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Na zavér bych rad dodal, Ze mé mélem pri opravovani trefil infarkt. Jednak
jsme tlohy opravovali v den, kdy ¢esky narodni tym na hokejovém mistrovstvi
svéta tristné prohral s vybérem Svédska, ale hlavné jsem nemohl rozdychat
dvé hruzostrasné odpovédi. Uznejte prosim, ze odpovédi ,sulfid hexafluority“
a ,oxid uhlovy* znéji naprosto nechutné. Prosim tedy fesitele, aby pti pripadné
dalsi nasi uloze neusilovali o mtj zivot. Dékuji.

Otdzka 1 — 1 bod, otdizka 2 — 1 bod, otizka 8 — 0,5 bodu, otdzka j —
0,5 bodu, otizka 5 — 2 body, otdzka 6 — 3 body, otdizka 7 — 0,5 bodu, otdzka 8
— 0,5 bodu, otdizka 9 — 0,5 bodu, otdzka 10 — 1 bod a otdzka 11 — 0,5 bodu.
Celkem 11 bodu.
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10.

11.

nejoriginalnéjsi, proto v nasi soutézi o c¢okolddovou tyc¢inku neudélujeme
prvn{ misto a cena propadé organizdtorum. (Pfelozeno: Luk4ds na ni dostal
chut a snédl ji.) Velmi nds vSak pobavila FeSeni , kladivo — Marie Curie
taky obstéla, kdyz rozbijela atom“ (bohuzel vSak za 0 bodi) a ,,Dal bych
ho Lumcovi a on by si s nim uz poradil*.

Jelikoz helium ma mensi hustotu nez vzduch, obtéka hlasivky mnohem
ochotnéji a ty se tim padem s radosti rozechvéji na vyssi frekvenci. Analo-
gicky se chovaji hlasivky i ve fluoridu sirovém — v hustsim plynu se chvéji
pomaleji. Jen pro doplnéni — ¢im vyssi frekvence zvuku, tim vyssi tén
slysime.

Oba dva navrzené plyny by také modulovaly nés hlas. Alespon po zlomek
sekundy. Tim chceme Fici, Ze nejpodstatnéjsi rozdil by byl ve fyziologickych
ucincich na nase plice. Vodik by ndam jesté relativné nic neudélal (pokud
nemadte ve zvyku si po péveckém vykonu zapalit), ovSem radéji ho dychat
nezkousejte, protoze k inertnosti ma daleko. S bromem by byla vétsi zaba-
va, ten by nas po kratkém case odpravil do pitevny, kde by odhalili nase
krasné, bromem poleptané plice a dychaci cesty. Br, se velmi rdd aduje na
nenasycené vazby uhlik-uhlik, a Ze jich v plicich je pozehnané. Ted samo-
ziejmé ale zanedbavame ten podstatny fakt, ze hned na pocatku pokusu
zhluboka vdechnout pary bromu, by doslo k aktivaci kaslaciho reflexu.

Dalsi rozdil je samoziejmé v hustoté obou ,zaloznich“ plyna. Jak brom,
tak vodik maji polovi¢ni hustotu nez jejich bezpecné analogy. Pokud te-
dy zanedbame malichernosti, zptsobené nedokonalosti télesné schranky
prumérného zpévaka, tak v pripadé bromu by modulace hlasu nebyla tak
vyrazné, ale zato vodik by hlas posunul do téniny sboru Smoulich kastratu.

Jednd se o krkani (= eruktace) a prdéni (= flatulence). Omlouvdme se
za pouzité vyrazy, ale vy jste je museli napsat také. Eruktace je obecné
zptisobena unikéanim plynt ze zaludku. Casto se jedna o CO, (napi. ze
sycenych ndpoju) nebo vzduch polknuty spolu s potravou. Flatulence je
pro zménu uvolniovani plynt ze strev. Jsou to bud nizsi uhlovodiky nebo
organické sulfidy a sulfanyly vzniklé hnilobnymi procesy.

Zde uvadime jen nas osobni nazor: Po vdechnuti SFy se ¢lovek razem zmé-
ni na Goa'ulda z populdarniho seridlu Hvézdna brana, zatimco slukovani
hélia z nds déla roztomilé (s timto slovem ovSem jeden z autori této tlo-
hy nesouhlasi) $mouly — coz byla mimochodem VasSe nejéastéjsi odpovéd.
7 téch Vtipnéjévich a originalnéjsich bych zminil v piipadé SFq ,losa v Tiji“,
yucitele ze ZUS Jilemnice* nebo ,,smich Santy Clause“. U He se nam libily
odpovédi ,naspeedovand veverka“ a ,mimozemstan z reklamy*.
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oproti Eo(O5/OH™) = 0,40 V. Uznéavali jsme i odpovéd ,protoZe by vzni-
kajici fluor hned reagoval s vodou“, ale striktné vzato to neni spravneé,
protoze pravé kviili hodnotam redukénich potencialti ani ke vzniku fluoru
nedochazi. K anodé by putovaly ionty OH ™, které by se oxidovaly na O,.
M (S) = 32,065 gmol *; M(SF,) = 108,059 gmol "

Vznik D z vychozich prvka: S+2F, — SF,. Takze z 1,00 kg siry vznikne
idedlne (108,059/32,065) kg SF,. Pri 1,00% vytézku to déla 33,7 g, coz
odpovida 0,312 mol. Na tomto misté bychom se radi omluvili za neupfes-
néni toho, jak myslime 1,00% vytézek. Uznévali jsme jakékoliv rozumné
interpretace tohoto zadani. Kazdopadné vypocet podle té vyse uvedené:
Na jednu molekulu SF, pak pripadaji 2 molekuly regenerovaného F,, tzn.
0,624 mol. Prepocteno podle stavové rovnice idedlniho plynu:

nRT 0,624 -8,3145 - 291,15
p 98000

V= m® = 15,4 dm®. (2)

Co se tyce elektrolyzy, je latkové mnozstvi fluoridovych aniontd v rozto-
ku dvakrat vétsi nez vysledného F,, ¢ili 1,25 mol. Pak dobu elektrolyzy
muzeme spocitat pomoci Faradayovy rovnice elektrolyzy:

nzkF
=" 3)

kde z je ndboj iontu, n jeho latkové mnozstvi, F' Faradayova konstanta a
I efektivni proud.

1,25-1-964

= - T 0‘?95 - 69,2085 s=2,11-10° s = 5h 52 min (4)
Nékteti fesitelé nepochopili proudovy vytézek, takze myslim, ze je na mis-
té tento termin vysvétlit: Proudovy vytézek, kdyz si to preformulujete, je
vytézek proudu. V elektrickém obvodu a hlavné v elektrolyzéru dochézi ke
ztrdtam, takze ne 100% proudu ,pracuje. Skutecny proud, ktery pak efek-
tivné protékd obvodem, je v nasem pripadé 0,95krat 6 ampér. Elektrolyza
potom musi probihat déle, neznamend to, ze budeme mit mensi vytézek
regenerované latky.

7. Zpusobu je vice, napf. lithiem nebo nékterou ze superkyselin (SbF; - HF).
Nutno upozornit, ze podle zadani jsme chtéli chemickou presvédcovaci me-
todu, nicméné mnoho fesitelt psalo, ze by SF zahtali, zvysili tlak, apod.
To jsou vsechno fyzikalni metody! Kazdopadné u ostatnich byly odpovédi
rozmanité a mnohé nas pobavily. Nemohli jsme se rozhodnout, kdo byl
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Korespondenc¢ni seminar probiha pod zastitou
Prirodovédecké fakulty Univerzity Karlovy
Hlavova 2030

128 43 Praha 2

Mili priznivci chemie i ostatnich prirodovédnych obori!

Pravé drzite v rukou zadani lloh Koresponden¢éniho Seminaie Inspirovaného
Chemickou Tematikou, KSICHTu. Uz devatym rokem pro véas, stredoskoldky,
KSICHT pripravuji studenti a pracovnici Prirodovédecké fakulty Univerzity
Karlovy, Vysoké skoly chemicko-technologické, Prirodovédecké fakulty Masa-
rykovy univerzity a Prirodovédecké fakulty Univerzity Palackého.

Anketa

Nejprve bychom chtéli vSem podékovat za vyplnéni ankety. Seslo se nam jich
36. Oproti lonskému roc¢niku jste se letos nejcastéji seznamili se semindfem na
Internetu (8), teprve pak na Béstviné (5). Ve skole se s KSICHTem seznamili
jen 3 fesitelé. Zbyli ,prvoresitelé“ KSICHTu se k seminafi dostali rizné pres
olympiddy, sourozence a kamarady. Vétsina ale uz KSICHT resila loni, takze
vybrat nejoblibenéjsi tlohu nebylo slozité. Na prvnim misté se umistila tloha
,Lodé*“ se sedmi hlasy, na druhém a tretim pak shodné ,,O ¢em se destovkam
ani nesnilo..“ a ,Variace na kvantové téma*“ s péti hlasy. V letosnim roc¢niku vas
nejvice zaujaly tlohy ,DNA z banani“ a ,,Osmismérka“ se Sesti hlasy a tésné
za nimi se na tretim misté umistila tloha ,Puzzlovand® s péti hlasy. A ted to
chemie (molekulové modelovani).

Zéavérem mnohokrat dékujeme za vase nézory, pripominky i dékovné dopisy.
Budeme se i nadale snazit vést KSICHT k vasi spokojenosti.

Prihlaska do desatého ro¢éniku KSICHTu

Do dalsiho ro¢niku KSICHTu se muzete prihlasit poc¢inaje 1. ¢ervencem 2011
registraci’ na nasich webovych strankich. Prvni sérii 10. roéniku ocekavejte
ve svych schrankach zacdtkem fijna.

Thttp://ksicht.natur.cuni.cz/prihlaska
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Stante se KSICHTim organizatorem

Pro ty z vés, ktefi jiz ted lituji, ze se s KSICHTem jiz vickrat nesetkaji,
nebot jiz opoustéji rady stfedoskoldki, mame dobrou zpravu. Stacéi se stat
KSICHTim organizatorem a KSICHT z vaseho zivota nezmizi. Co pro to staci
udélat? Kontaktujte nis a nebo jesté lépe zkuste napsat kratkou tilohu o néc¢em,
co vas posledni dobou zaujalo, a poslete nam ji.

Errata

V zadéni tlohy ,,Po stopédch arsenu I ma byt rovnice (2) spravné As,Ss(s)+
20H™ — AsS; + AsS(OH), .

V zadani tlohy ,,VSestranny katalyzator“ je omylem ocislovan bézny odsta-
vec jako otazka. Odstavec ¢islovany jako otazka 3 ma byt bez ¢isla a nasledujici
otazky cCislované 4—7 maji mit spravné c¢islo 3-6.

Celkovy pocet bodu za tlohu ,,Osmismérka“ je 9, nikoliv 11.

Nasledujicim Fesitelim byly nedopatienim chybné sec¢teny body u nékterych
uloh treti série: Peter Horvath. Velice se omlouvame. Vysledkova listina na
webovych strankéch je jiz opravena.

Prejeme vam zddrné zakonceni skolniho roku, prijemné proziti letnich prdzd-
nin a s mladsimi resiteli se tésime na shledanou v pristim roéniku KSICHTu.
Viam, odrostlejsim resitelim, prejeme hodné uspéchi a doufdme, Ze reseni na-
seho semindre vdm pomize pri dalsim studiu a prdaci.

Vasi organizdtori
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Tato odpovéd nam u velké vétsiny resiteli chybéla, a proto jen mélokdo
ma za tuto podilohu plny pocet bodu. Je samoziejmé pravda, ze vazba
S—F je v SFy velmi pevna a ze oktaedrické usporadani je velmi vyhod-
né, nicméné to nejsou dostacujici podminky. Protiargumentem jsou praveé
napf. vyssi analogy z 16. skupiny PSP, které tyto vlastnosti maji taky, ale
inertni nejsou. SeFy sice neni navenek nijak extrémné reaktivni, nicméné
na Clovéka ma podobné ucinky jako Cl,, ktery se, jak jisté vsichni vite,
pouzival jako bojovy plyn.

Vedlejsi produkty pii syntéze SFg: fluorid sificity (D) a ,dekafluorid disi-
rovy“ SoF,, (C).
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Obrazek 1: Zleva fluorid sirovy, fluorid sifi¢ity a ,,dekafluorid disirovy*

Tvary molekul: SFy je oktaedr. SF, m4 tvar houpacky (anglicky see-saw),
prip. vah (tplné spravné disfenoid, téz jsme uznavali nepravidelny Ctyrstén
apod.). SoF, 1ze oznalit za Etvercové antiprisma s tetragondlnimi pyra-
midami na podstavnych ¢tvercich nebo viibec nejspravnéjsi je pravidelny
dvandctistén (tedy dodekaedr). Mnozi z vis odpovidali oktaedr, coz ne-
ni pravda. Oktaedrické uspoirddani se nachazi kolem atomu siry, nicméné
tvar celé molekuly je zcela jiny. Uznavali jsme téz dva spojené oktaedry,
nicméné je nutné si uvédomit, ze ty oktaedry jsou proti sobé natocené
o 45°. Kdyby navzajem natocené nebyly, dochazelo by k silnym repulsiv-
nim interakcim mezi fluory.

6. Reakce D v roztoku NaOH:

SF,(g) + 4NaOH(aq) — 4 NaF(aq) + SO,(g) + 2H,0(]) (1)

Elektrolyzér musi byt vyroben z ¢istého niklu nebo 1épe z tzv. Monelova
kovu (slitina médi a niklu), protoZe tyto kovy jako jedny z méla odold-
vaji agresivnimu chovani plynného F,. Samozfejmé v Gvahu by prichdzel
i teflon, ale ¢astou obecnou odpovéd ,z plastu“ jsme uznat nemohli, pro-
toze zdaleka ne vSechny plasty fluoru odolaji.

Kdybychom elektrolyzovali roztok NaF, vznikal by na anodé O, misto F.,.
To je zpusobeno vétsim redukénim potencidlem F,/F~ (Ey = 2,87 V)
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Otdzka 1 — 0,4 bodu, otdazka 2 — 3,5 bodu, otdzka 8 — 1,2 bodu a otdzka /
— 8,9 bodu. Celkem 9 bodii.

Uloha &. 5: Plynovy sbor Tomase Garrigua Masaryka 11 bodu
Autori: Tomés Fiala a Lukas Mikula

1. Tento chemik, hudebnik atd. se i se vSemi tituly jmenuje Doc. RNDr. Petr
Slavicek, PhD. Casto se v odpovédich objevovalo jméno Jifi Kolafa, které
jsme rovnéz uznavali. Je pravda, ze to byl on, kdo navrhl koncovku pro
oxidacni stupen IX, kazdopadné hlavnim autorem zminéného ¢lanku a pre-
devsim autorem napadu byl docent Slavicek. Koncovka pro oxidaéni stu-
pen IX je tedy -uty a danou slouCeninu nazveme hezafluoroantimonicnan
tetraoxoiriduty. Nechapeme, pro¢ znacné mnozstvi z vas nespravné odpo-
védélo hexafluoridoantimonic¢nan. Podle soucasného nazvoslovi se zaporné
nabité ligandy nazyvaji s koncovkou —o, tedy atom je ,fluor“ + koncovka
—o dava ,fluoro®.

2. Plyn X: fluorid sirovy — moduluje hlas do hlubsich tonin.

Plyn Y: helium — ten ndm naopak hlas zvysuje do kastratské polohy.

3. Prevazné se helium ziskava frakéni destilaci zkapalnéného zemniho plynu,
kde muZe byt jeho obsah az 7 %. K dal$im zdrojiun mohou patfit né-
které minerédly (napf. thorianit — ThO,), kde helium vzniklo a-rozpadem
radioaktivniho prvku. Ujistuji vas, ze helium se nemtze ziskavat frakcni
destilaci zkapalnéného vzduchu, jak nékteri psali, nebot helium se v at-
mosfére neudrzi a unika do vesmiru. Je totiz prilis lehké, nez aby na néj
stacila zemskd pritazlivost.

4. Existuje klathratova sloucenina oznacovand jako He@QCy, coz je buckmin-
sterfulleren, ve kterém je uzavieny atom helia. Vznika kondenzaci par gra-
fitu v atmosfére helia. Déle existuje helium v tzv. excimerech (tj. excito-
vanych oligomerech). Tyto ,slou¢eniny* vSak vydrzi jen extrémné krétkou
dobu a vznikaji za brutalnich podminek elektrickych vyboji a v plazmatu
za vysokych teplot.

5. Dtivod jeho inertnosti spociva v kouzelné dokonalém rozlozeni atomi fluoru
kolem centralni siry. Fluory obali siru tak, ze se k ni zadny zly nukleofil ani
jiny podobny tchyl nedostane. Pro srovnani — fluorid selenovy je toxicky
uz ve velmi malych koncentracich.
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Reseni dloh 4. série 9. ro¢niku KSICHTu

Uloha é&. 1: Osmismérka 9 bodu
Autori: Petr Distler a Eva Vrzackova

1. 1 — adrenalin, 2 — aldosteron, 3 — androgeny, 4 — auxiny, 5 — brasinosteroi-
dy, 6 — cytokininy, 7 — estrogen, 8 — ethylen, 9 — feromony, 10 — folitropin,
11 — gibereliny, 12 — glukagon, 13 — inzulin, 14 — kalcitonin, 15 — kortikot-
ropin, 16 — kyselina abscisova, 17 — noradrenalin, 19 — parathormon, 18 —
oxytocin, 20 — pepsin, 21 — progesteron, 22 — somatotropin, 23 — testoste-
ron, 24 — trijodthyronin, 25 — trypsin, 26 — tyrotropin, 27 — vasopresin.

2. ,Ja& za to nemuzu, mila pani ucitelko,“ dusuje se zdk, ,snédl mi je mrave-
nec!“

3. Jednd se o enzymy — pepsin a trypsin.

4. Hormony produkuji zlazy s vnitini sekreci, hormony jsou distribuovany
krvi.

5. Rostlinné hormony: auxiny, cytokininy, gibereliny, kyselina abscisova, ethy-
len, brasinosteroidy. Ostatni hormony jsou zivoc¢isné povahy vyjma jiz dvou
zminénych enzymi — pepsinu a trypsinu — a feromont, které jsou nékdy
fazeny mezi ektohormony.

6. e aminokyselina: adrenalin, noradrenalin, trijodthyronin

e peptid: glukagon, inzulin, kalcitonin, kortikotropin, oxytocin, para-
thormon, somatotropin, vasopresin

o steroidy: aldosteron, androgeny, brasinosteroidy, estrogen, progeste-
ron, testosteron

o glykoprotein: folitropin, tyrotropin

o alkaloidy: auxiny

e adenin + aromaticky nebo isoprenoidni fetézec: cytokininy

o alken: ethylen

« diterpeny: gibereliny

 seskviterpeny: kyselina abscisova

e ruzné struktury: feromony

Hormony jsou odvozeny od aminokyselin, mohou byt peptidové a steroidni
povahy apod.

7. Struktury latek jsou zndzornény na obrazku 1.
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Obrazek 1: Struktura adrenalinu (vlevo) a trijodthyroninu (vpravo)

8. (a) Kretenismus: nizsi vzrist, zaostani v inteligenénim a socidlnim vyvo-
ji, casto doprovazen ztratou sluchu, zptsoben nedostatkem tyroxinu
(tetrajodthyronin) ¢i jédu v téhotenstvi nebo béhem vyvoje.

(a) Diabetes mellitus I. typu: slinivka bfisni vytvai{ mélo nebo zadny
inzulin a télo pak neni schopno pfrevadét cukry z krve do bunék, a
tim regulovat hladinu cukru v krvi, zpusobena nedostatkem inzulinu.

(a) Basedowova nemoc: projevuje se vyboulenyma ocima (o¢nice se vy-
pliiuji tkdn{ — oci vylézaji z dilkt), zptusobena nadbytkem tyroxinu
nebo trijodthyroninu.

9. Enzym trypsin se nachéazi ve dvanactniku, stépi bilkoviny.

10. Ethylen (patfici mezi alkeny) muZeme dokézat vice reakcemi, napiiklad
adici bromu na dvojnou vazbu (tzv. odbarveni bromové vody) nebo odbar-
venim okyseleného roztoku manganistanu draselného (oxidace na dvojné
vazbé).

11. Inzulin — glukagon, kalcitonin — parathormon.

Otdzka 1 — 2,7 bodu, otdzka 2 — 1,3 bodu, otizka 3 — 0,4 bodu, otdzka 4
— 0,3 bodu, otdzka 5 — 0,3 bodu, otdzka 6 — 1,5 bodu, otdzka 7 — 0,6 bodu,
otazka 8 — 0,9 bodu, otdzka 9 — 0,3 bodu, otdazka 10 — 0,8 bodu a otdzka 11 —
0,4 bodu. Celkem 9 bodui.
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Po dosazeni za m(As,S;) = 0,1148 g, M (As,S;) = 246,036 gmol ! a
V' = 0,15001 dospéjeme k rovnovazné koncentraci [AsS, | = 3,111 -
103 mol dm~3. Vypoéteme-li pravou stranu nerovnosti (8), dostaneme

K -[OH ]?=K -c*(OH") = 10*'%.0,548% = 42 4, (10)

zatimco leva strana nerovnosti (8) odhadnutd pomoci rovnovaznych
koncentraci obou thioarsenitanovych species dava hodnotu

[AsS; ][AsS(OH), | = (3,111-10)* = 9,678 - 10~ °. (11)
Z uvedeného vyplyvéa, Ze nerovnost (8) je splnéna. Tim pddem je Gplnd
rozpustnost dané navazky auripigmentu v roztoku KOH ovéfena.
Déje jsou popsdny rovnicemi (12-16).
3As,S; +10HT + (12)
28NO; +4H,0 — 6H;AsO, + 9SO~ +28NO
H,AsO, +3NH; — 3NH," + AsO,~
AsO}™ 4+ Mg 4 NH;” — NH,MgAsO,
NH,MgAsO, + HPO;~ — NH,MgPO, + HAsO ;™
2NH,MgPO, — Mg,P,0, +2NH, + H,0O

Vzorce latek jsou A: NH,MgAsO,, B: NH,MgPO,, C: Mg,P,0-.
Aby se srazeni provedlo kvantitativné, je tfeba, aby bylo v roztoku
pritomno maximéalni mnozstvi téch aniontt, které figuruji v prislus-
né srazeci rovnovaze. Disociaci kyseliny arseni¢né do tretiho stupné
je mozno docilit az v silné bazickém prostredi, které se zde ale ne-
hodi, protoze od pH cca 9 by v tomto pripadé dochézelo ke srazeni
hofe¢natych ionta ve formé Mg(OH),, ktery by nedefinované znedistil
vylouceny NH,MgAsO,. Hodnotu pH tedy je tieba zvysit, ale nesmi
se pritom prekrocit mez srazeni Mg(OH),.

Na zdkladé rovnic déju uvedenych v predeslé diléi odpovédi lze psat
uhrnny pomeér latkovych mnozstvi As,Ss a Mg,As,O5.

n(AsyS3) = n(MgyP,07) (17)

Na zakladé hmotnosti navazky vzorku auripigmentu je mozné dosaze-
nim do vzorce

m(Mg,P,0,) M(As,S;)  0,0926 246,036 (18)
m(navazka) M(Mg,P,0,)  0,1148 222,551

dojit k vysledku, Ze vzorek obsahoval 89,2 % hm. As,S;.

w(AsySy) =

13
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Vyjadiime-li odtud [H,S] a dosadime-li ji do definice rovnovazné kon-
stanty rozpoustéci rovnovahy K, dostavame vyraz (2)
27
K = [HQS]B[H3A503]2 = g[H3ASO5]5a (2)

z néhoz snadno vyjadiime [H;AsO;] jako

[H;As04] = ¢/ %K =3,62-10"° moldm™ pii 25°C.  (3)
Pro hmotnost sulfidu arsenitého rozpusténého v 1 1 roztoku pak plati

m(AsyS;) = %[H3ASO3]M(A5283) = (4)
=0,5-3,62-107° - 246,036 = 4,453 mg. (5)

Akutné toxicky nebude, nebot smrtnd davka oxidu arsenitého se pro
dospélého ¢loveka pohybuje od 70 do 180 mg. Nicméné z chronické-
ho hlediska jiz tento roztok predstavuje nebezpeci, protoze pri piijmu
napt. 3 1 roztoku nasyceného pii 25 °C denné se prijme okolo 13 mg
sulfidu arsenitého. Uz srovnatelny prijem 10 mg As,O5 za den muze
zpusobit nezadouci projevy jako brnéni koncetin, bolesti hlavy a vyso-
ky krevni tlak. Kromé toho jsou témér vSechny anorganické slouceniny
arsenu prokazanymi karcinogeny kategorie 1.

Koncentrace KOH v roztoku bude po dosazeni rovna
pw  1024,2-0,030 _3
KOH)=—=—""—""—=0,54 1 .
¢(KOH) i 5611 0,548 mol dm (6)
Rovnovazna konstanta déje je definovéna jako (7)
a(AsS; )a(AsS(OH), ) [AsS, |[AsS(OH), |
a?(OH ™) [OH ]2

K = : (7)

za predpokladu, ze aktivity ve vyrazu pro termodynamickou rovnovaz-
nou konstantu nahradime rovnovaznymi koncentracemi vystupujicich
¢astic. Podminku rozpustnosti pak tedy lze formulovat jako

[AsSy ][AsS(OH), ] < K - [OH ]2 (8)

7 latkové bilance plyne, zZe obé aktivity na levé strané nerovnosti jsou
si rovny. Pro jejich odhad pomoci rovnovaznych koncentraci muzeme
psat

1

[AsS; ] = 5[AsS; ]+ 5[AsS(OH); ] =

m(As,Ss)
M(ASQQS;;V‘ ©)

12
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Uloha &. 2: Chemie napii¢ stoletimi
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8 bodu

Autor: Katefina Heczkova

1.

Voda na povrchu zemé obsahuje urcity podil rozpusténého oxidu uhlicité-
ho. Tato smés preménuje uhli¢itan vapenaty — vapenec — na hydrogenuh-
licitan, ktery je ve vodé rozpustny. Roztok prostupuje pidou a dostava
se do podzemnich jeskyni, kde se oxid uhlic¢ity zacne z roztoku uvolnovat,
vyloudi se uhli¢itan a z néj vzniknou krapniky.

CaCO; + H,0 + CO, = Ca(HCO,),

. V jeskynich se hromadi CO, (coZ plyne z piedchozi odpovédi), ktery ma

vyssi hustotu nez vzduch a drzi se pfi zemi. Proto je blizko u zemé méné
kysliku. Pokud do jeskyné vstoupilo jakékoli mens{ zvife (nejcastéji psi),
udusilo se. Vzhledem k tomu, Ze lou¢ neseme a nenachdzi se tedy blizko
zemé, bude mit dostatek kysliku k hofeni a je mozné ji pouzit.

. Cerné barvivo se piipravovalo rozetfenim PbS nebo SbyS; v tuku. Egypta-

né toto barvivo nazyvali meschemet. Oba sulfidy mohou zptisobit podréaz-
déni odi.

. Podle vseho papyrus v octu nerozpustime. Pokud bychom brali papyrus

jako celulosu, pak bychom ho rozpustili v silnych mineralnich kyselindch
(napf. 70% H,S0O,).

. Cerny (stfelny) prach typicky obsahuje 75 % KNO,, 15 % dfevéného uhli

a 10 % siry, tj. pomér 15:3:2.

28,6 g SITY ..eeeee.. 10 %
z g KNO; .......... 75 %
28,6¢-75%
=————"— =214,5g KNO
10% VBB
28,6 g siry .......... 10 %
x guhlf ............ 15 %
98,6¢-15%
=———— =42 hli
10 % -9 g ubl

. Primdrni struktura fibroinu je (Gly-Ser-Gly-Ala-Gly-Ala),,, sekundérni struk-

turu tvoii skladany list.
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7. Empiricky (prostym zkouSenim) se pfislo na to, ze pokud se do dynamitu Uloha ¢&. 4: Po stopéch arsenu I 9 bodu
pri jeho pripravé pridd mensi mnozstvi jedlé sody, systém se stane stabil- Autofi: Alan Ligka a Alice Jarosikova
néjsim, tj. vybuchne, jen kdyz ma, a ne tehdy, kdy se mu zachce. Dlouho
se nevédélo, pro¢ tomu tak je (jesté pordd se to s jistotou nevi), ale pred- 1. Mysak je stary trivialni nazev pro oxid arsenity.
poklada se, Ze soda pomaha udrzet slabé bazické pH, nebo presn¢ji receno, Arsenofagové byli horalové, kteif vyuzivali hypertenznich téinki arseni-
neutralizuje HNO; vznikajici hydrolyzou nitroglycerinu a zptsobujici ne- tych sloucenin k usnadnéni existence ve vysokych polohdch. Na As,O4
stabilitu dynamitu. si lze totiz vypéstovat po ¢ase uréity navyk a prijimat najednou i vétsi

v s vels PO ; .. . mnozstvi, nez je stanoveno limitem LDs5g, bez okamzité ijmy na zdravi.
8. Pouziva se k okamzitému sniZeni krevniho tlaku u pacient s chorobami ’ ] o iy

srdce a také k diagnostice vazovagalnich synkop. 2. (a)

realgar As,S, Cervend
Otdzka 1 — 1,25 bodu, otdzka 2 — 0,5 bodu, otdzka 3 — 0,75 bodu, otdzka 4 farmakolit CaHAsO, -2H,0 bezbarva, bila

— 1 bod, otdzka 5 — 2 body, otdzka 6 — 1 bod, otdizka 7 — 0,75 bodu a otizka 8 claudetit Asy O bild

— 0,75 bodu. Celkem 8 bodii. arsenolamprit | As Sedobila
arsenopyrit FeAsS ocelove Sedd, nazloutla
annabergit Niy(AsOy), -8H,0 | zelend
erytrin Co3(AsOy), - 8H,0 | Cervenofialovd
skorodit FeAsO, -2H,0 Sedozelend

(b) Claudetit krystalizuje v jednoklonné soustavé a ma vétsi tvrdost, za-
timco arsenolit je kubicky

(¢) Metaloid — prvek s chemickymi vlastnostmi kovii i nekovii, ekvivalentni
nazev pro polokovy.

ci. Karcinogenni — vyvolavajici rakovinu, rakovinotvorny. Teratogenni
— vyvolavajici vrozenou vadu vyvijejictho se plodu.

(e) Auripigment byl sou¢asti zlutého pigmentu zvaného kralovskd zlut a
rikalo se mu také sklo arsenové. Pigment — barevna latka nerozpustné
ve vodé (resp. pojivu), to znamend, Ze se nandsi formou suspenze.
Barvivo — barevna latka rozpustné v pojivu a nanasi se formou roztoku
(bud jen v pojivu, nebo s rozpoustédlem).

(f) Latku X oznacovanou jako Salvarsan ¢i Arsphenamin vyvinul némecky
védec, imunolog a nositel Nobelovy ceny Paul Ehrlich. Salvarsan byl
pouzivan jako antibiotikum az do objevu penicilinu sirem Alexandrem
Flemingem.

3. (a) Ve vodném roztoku (majicim pH = 7,00) je splnéna podminka, Ze
prevazujici forma existence kyseliny arsenité je jeji neutralni forma
(pKa=9,08). Z jednoduché latkové bilance plyne, Ze

9[M,S] = 3[H;As0,). (1)

6 11
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O\‘ /O (|)|
R Ozpe
0" “CH o
/\ + H 2 R — H / —
0-AI-0 --0-AlI—0---
O O o O
o. ,0
/Re/\
o N—
—_— _— 4+ H
\
---O—AI-0---
o O

Obrazek 6: Prvni dva reakéni kroky metatéze propenu, katalyzované methyl-
trioxorheniem

Otdzka 1 — 0,6 bodu, otdzka 2 — 1,2 bodu, otdzka 8 — 0,8 bodu, otdzka /
— 1,4 bodu, otizka 5 — 1,6 bodu, otdzka 6 — 1,6 bodu, otdzka 7 — 0,6 bodu,
otizka 8 — 1,2 bodu, otdzka 9 — 1,6 bodu, otdzka 10 — 1,8 bodu a otdzka 11 —
1,6 bodu. Celkem 14 bodii.

10
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Uloha &. 3: VSestranny katalyzator 14 bodu
Autor: Ondfej Simtinek

1. Jednd se o methyltrioxorhenium (obrazek 1), ¢asto oznaCované pomoci
zkratky MTO.

1
O:FIIIG—CH:;
o}

Obrazek 1: Methyltrioxorhenium

2. Methyltrioxorhenium se ziskava z oxidu rhenistého methylaci, pficemz se
jako methyla¢niho ¢inidla pouziva nejéastéji tetramethylcinu (spréavnou
odpovédi jsou ale i dalsi organokovové slouceniny s odpovidajici reaktivi-
tou). Nevyhodou tohoto syntetického postupu je vznik pomérné nereak-
tivnfho polymerniho vedlejsiho produktu, (trimethylstanoxy)trioxorhenia,
jak ukazuje obrazek 2. Disledkem toho je skutecnost, ze pouze polovina
latkového mnozstvi rhenia se preméni na pozadované methyltrioxorheni-
um.

CHs OSn(CH)s

|
_Sn(CHg)s + _Re.

Re207 _Re.
o 11~0 o 1~0
(0] (@)

Obrazek 2: Syntéza methyltrioxorhenia z oxidu rhenistého

3.
0-0 0—0
O=Re-CH;  Q:Re CHs
11 O Il OH»
0 o)

Obrazek 3: Peroxokomplexy methyltrioxorhenia
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4. Nejvhodnéjsi jsou pro toto pouziti organickd rozpoustédla misitelna s vo-
dou, a to proto, aby rozpoustéla jak nepolarni alken, tak aby dovolila mi-
seni s vodnym roztokem peroxidu vodiku. Z uvedené skupiny rozpoustédel
se pro tyto ucely nejcastéji pouziva acetonitril ¢i methanol.

5. Problémem je nestabilita epoxidového kruhu vadi nukleofilim (tedy i vo-
dé, pritomné v reakéni smési v pomérné znacném mnozstvi) a jeho snadné
otevreni (v pfipadé vody jako nukleofilu za vzniku vicindlnich dioli). Pro-
vedeme-li tedy epoxidaci isoprenu (2-methyl-buta-1,3-dienu), tak kromé
hlavniho produktu (diepoxidu) bude v reakéni smési obsazen i produkt
vedlejsi, vznikly otevienim epoxidovych kruhi (tetraol) — viz obrézek 4.

H202 o H.0 OH
)\4 — > d\d _ MO o HOo_ on
kat. MTO o)

OH

Obrazek 4: Epoxidace isoprenu s néslednou hydrolyzou

6. Nejsnazsi je pouzit misto peroxidu vodiku jiné oxidacéni ¢inidlo, které ne-
obsahuje vodu. Nejcastéji se proto pouziva adukt mocoviny a peroxidu
vodiku, oznadovany zkratkou UHP (z angl. urea-hydrogen peroxide), déle
také rtizné anorganické peroxosoli (peroxouhlifitan, peroxoboritan). Je-
jich pouziti umozinuje provedeni reakce v bezvodém prostiedi. Teoreticky
by bylo mozné pouzit i bezvody peroxid vodiku, ovSem zde by byl problém
se snadnou aplikovatelnosti v praxi, jak bylo pozadovano v zadani, nebot
bezvody peroxid vodiku je latka explozivni a manipulace s nim s sebou
nese mnoho rizik.

Jako spravna byla samoziejmé uznavana i jakakoli jind odpoved, resici
problém s hydrolytickym oteviranim epoxidovych kruh.

7. Jedna se o metatézi, kterd je katalyzovana karbenovymi komplexy pre-
chodnych kovu (tedy takovymi slou¢eninami, které ve své molekule obsa-
huji dvojnou vazbu mezi atomem prechodného kovu a atomem uhliku). Za
vyzkum v této oblasti byli roku 2005 Nobelovou cenou ocenéni Y. Chauvin,
R. H. Grubbs a R. R. Schrock.

8. Nosice jsou serazeny od nejvhodnéjsiho po nejméné vhodny: oxid niobicny
(zna¢nd Lewisova i Brgnstedova kyselost povrchu), oxid titanic¢ity (Lewiso-
va kyselost povrchu), oxid kfemiéity (slaba Brgnstedova kyselost povrchu),
oxid hofecnaty (nemd kysely povrch).

ro¢nik 9, série 4

9.

10.
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Pred pouzitim by bylo nutné aluminu vysusit, nebof se na mista, kam by
se mélo vazat methyltrioxorhenium, sorbuje vzdusna vlhkost. Obsahuje-li
alumina vétsi procento vlhkosti, susi se tzv. kalcinaci, coz znamenda zahtev
na cca 500 °C v proudu suchého plynu v kalcina¢ni peci. Pti nizsim obsahu
vlhkosti sta¢i zahfev na nizsi teplotu (cca 100-150 °C) pod vakuem. Jako
spravna odpoveéd byl uznan i jakykoli jiny postup, vedouci k odstranéni
povrchové vlhkosti z nosice.

Katalyticky neaktivni usporadani vznika vazbou methyltrioxorhenia pro-
stfednictvim jeho oxoskupin (obrazek 5a), katalyticky aktivni pak pro-
stfednictvim jeho methylové skupiny (obrazek 5b). Vlastni agens, obsa-
hujici karbenové uskupeni, pak vznikd ,tautomerizaci“ této formy (obré-
zek 5¢).

o, ,0O o. ,0
/Rei /Re\i
O\ /O HgC O H2C (0]
---0=Al-O--- +  Re ——> H
s N
o 0 HC 'O --0=AIZ0---  + ---O=Al=0---
o O O O
(a) (b)
o. ,0
Rei
/N
O 'CH,
H
\
==-O-AlIZ0---
o O

Obrazek 5: (a) neaktivni vazba MTO na aluminu, (b) aktivni vazba MTO na
aluminu, (c) vlastni katalyzdtor metatéze

11.

Metatézi propenu vznikd po prvnich dvou reakcnich krocich ethen, jak
ukazuje obrazek 6. V dalsich reakcnich krocich pak kromé ethenu vznika
také smés cis- a trans-izomertu but-2-enu.



