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iB“Ch Zadani 2. série (10. ro¢nik)

Vzdélavaci ikurz pro budouci chemiky

Uvodnik

Milé ViBuSnice, mili ViBuSnici,

tésite se na Vanoce? Nékteri z Vas moznd byli cely rok hodni a dostali na MikuldSe néco
dobrého. .. ale aby to tém z Vas, kteii dostali pytel uhli, nebylo lito, vSem se Vam pravé do
rukou dostdva druhé série Vaseho oblibeného korespondenéniho seminéie!

Hned ze zacatku si spolu se Sovickou a jejim zvifecim gangem budete hrét s barvickami.
V dalsi ivodni tloze si pro zménu vezmete do hledacku ruzné fotografické techniky. A v bonu-
sovém tkolu navic budete mit Sanci projevit svij fotograficky talent!

V tloze o totalni syntéze se dozvite néco o neurotransmiterech a o tom, jak mohou organicti
chemici pomoci, kdyz ndm néjaké neurotransmitery chybi. S Polutantikem se vratite z Afriky,
ale doma se moc neohfejete, protoze hned poletite do Pekingu fesit PAHs. Se za¢inajicim analy-
tickym chemikem Pavlem se jisté dostanete do riznych excitovanych stavi, ale nebojte — urcité
se uklidnite pfi ¢teni komiksu na konci brozurky!

Pfejeme mnoho §tésti do nového roku a pfi feSeni druhé série ViBuChu.
Za orgy
Maruska a Peta

PS: Nestyd'te se poslat néjakou fotku k bonusovému tikolu! Takto jsme se s tim poprali my:

L

Obr. 1: Orgové uz se pripravuji na Vanoce @
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S3 — Barevna tloha (tfeti ivodni tloha)

Autorka:  Lenka Karpiskovd (e-mail: lenkakarpiskova@mail.muni.cz) 5 bodu

Prestoze je vétsina chemickiych sloucenin nudny bily prdsek nebo pruhlednd kapalina, muZe
chemie nabidnout pestrou skdlu barev. ..

Sovicka ViBuSnice, pejsek Zeryk a panda Fanda se rozhodli, ze si zahraji chemickou hru.
Jeji pravidla jsou jednoduché: fekne se néjaké tvrzeni, u kterého kazdy urci, jestli je to podle
néj pravda, nebo lez. Pokud je jeho odpovéd spravna, dostane bod. Kdo dostane nejvice bodi,
vyhraje novou placku ViBuChu. Hra zvitatek probihala nasledovné (ve sloupeccich jsou odpovedi
jednotlivych zvifatek):

’ C. ‘ Tvrzeni ‘ Sovicka ‘ Zeryk ‘ Fanda
1 | Kdyz si do §ipkového caje primichate jedlou sodu, ¢aj | pravda lez lez
zezelena.
Vlnova délka svétla 666 nm odpovida cervené barveé. pravda | pravda | pravdam
Papirky, které se pouzivaly jako indikatory vlhkosti, obsa- lez pravda | pravda

hovaly chlorid kobaltnaty, takze se v prfitomnosti vlhkosti
zbarvily modfe.

4 | Pokud do vody hodite suchy led a namocite v ni uni- lez pravda lez
verzalni indikatorovy papirek, papirek zezelena.

5 | Pokud si béznou uctenku, tedy takovou, kterd je vy- lez lez pravda
robena z termopapiru, polozite na stul a rychle po ni
prejedete nehtem, v misté kontaktu s nehtem zcerna.

6 | Barevny odstin vodného roztoku fuchsinu by se dal | pravda lez lez
v HTML zapsat jako #FF00FF.
7 | Ve svétle nizkotlaké sodikové vybojky nerozezname | pravda lez lez

¢ervenou barvu od modré.

Ukol 1: Napiste o kazdém z tvrzeni, jestli je to pravda, nebo lez.

Ukol 2: Struc¢né vysvétlete s ohledem na tvrzeni 5, na jakém principu funguji bézné uctenky,
které jsou z termopapiru.

Ukol 3: Kdo ze zvifdtek vyhral hru, a tedy i placku?
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S4 — Fotograficka dloha (Etvrta dvodni tloha)

Autorka:  Lenka Karpiskovd (e-mail: lenkakarpiskova@mail.muni.cz) 7 bodu

Proni dochovand fotografie byla porizena v roce 1826 nebo 1827. Od té doby jsme usli velmi
dlouhou cestu, jaké ale byly zacdtky fotografie?

Obr. 1: Prvni dochovand fotografie

Na prvni dochované fotografii (Obrazek 1) vidime (anebo moc nevidime) pohled z okna.
Tato fotografie byla pofizena technikou zvanou heliografie — na cinovou podlozku byl naneseny
asfalt, ktery byl po uré¢ité dobé expozice na slunci (v ptipadé této fotografie asi 8 hodin) vymyt,
a osvétlené plochy tak zustaly bilé.

Ukol 1: V soucasné dobé se doba expozice u fotografii pohybuje napiiklad v tisicinach az
jednotkach sekund. Jakého vysledku bychom dosahli, pokud bychom jako dobu expozice u heli-
ografie pouzili jednu sekundu? Proc¢?

Dalsi historickou technikou byla daguerrotypie, ktera byla trochu komplikovanéjsi, ale fo-
tografie byly podstatné kvalitnéjsi. Fotografie vznikala na stiibrné desticce, kterd se nejprve
upravovala reakci s fialovymi parami jednoho chemického prvku a desticka pak dostavala zlutou
barvu.

Ukol 2: O jaky chemicky prvek, jehoz pary jsou fialové, se jednd? Jaka zluta sloucenina na
povrchu desticky vznikala?

Ukol 3: Jakou barvu by ziskala takto upravena desticka, kdyby ji nékdo polozil na dlouhou
dobu na slunce? Co by se stalo s destickou, kdyby ji nékdo ihned po reakci s fialovymi parami
polozil ven, kdyby bylo zatazeno a zrovna poprchavalo?

Osvicen{ trvalo nékolik minut az hodin (ano, pro fotografované osoby, které se nemohly ani
pohnout, to nebylo dvakrét pohodlné) a na osvicenych plochich vznikalo elementérni stiibro.
Nésledné byla desticka prenesena do vyvojky (pozor, neplést s vybojkou!), coz je skiiika, ve
které na desku pusobily pary rtuti. Rtut pak vytvorila se stiibrem bily amalgam.

Ukol 4: Byl by dobry népad, kdyby byl fotograf také vystaven vyvojce? Proc¢?

Po vyvolani se desticka vymyvala roztokem thiosiranu sodného NagS2Os.
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Ukol 5: Co by se stalo, kdyby se desticka timto roztokem nevymyla a po ukonceni vyvijeni ve
vyvojce se jen tak povésila na zed? Ndpovédou vam muze (a nemusi) byt, Ze thiosiran tvoif se
sttibrnymi ionty rozpustny komplex [Ag(S203)]™.

Daguerrotypie umoziovala pofizovat pouze ¢ernobilé fotografie, ale existuje technika, ktera
umoznuje potizovat fotografie modrobilé. Nazyvé se kyanotypie neboli modrotisk (Obrazek 2) a
jednd se o oblibenou tlohu v chemickych laboratofich.

Obr. 2: Kyanotypie z ViBuChu

Proces spocivd ve smichani citratu zelezito-amonného a hexakyanozelezitanu draselného,
naneseni této smési na papir nebo textilni latku a vystaveni UV zafeni. Mista, kam dopada
svétlo, se zbarvuji do modra kvuli vznikajici pruské neboli berlinské modii Fes[Fe(CN)gls.

Ukol 6: Funguje kyanotypie pii exponovani v mistnosti osvétlené béznymi zarivkami? Pro¢?

Fotografie v dnesni dobé pokrocila mnohem dél a muzeme byt radi, Zze nemusime setrvat
v jedné péze nékolik hodin, aby fotka nebyla rozmazan4.

Ukol T7: Jmenujte ti dalsi nevyhody historickych fotografickych technik. Najdete oproti dnes-
nim fotografickym technikam naopak néjakou vyhodu?

P.S. U vaseho feSeni této ulohy ocenime hlavné premysleni a rozumné napady. Nebojte se
psat feseni vlastnimi slovy. :)

BONUS: Zaslete nam svoji fotku s chemickou tematikou! Podminkou je, ze fotka bude
vasim dilem. Kazdou fotku odménime bonusovymi body. Fotky ptidejte ke svému feSeni nebo je
zaslete na vibuch@chemi.muni.cz. Zaslanim fotografie souhlasite s jejim moznym pouzitim pro
propagacni ticely.
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A2 — Totalni syntéza prirodnich a biologicky aktivnich latek

Autor:  Jakub David Malina (e-mail: malinaj@uscht.cz) 12,5 bodu

Pro teSent kol vam muzZe pomoci studijni material, ktery najdete na tomto odkazu:
http:/ /vibuch.math.muni.cz/upload/zadani/2014/C1_studijni_material. pdf.

Na Facebooku nebo Instagramu se objevil jeden zajimavy obrazek:

WHO WOULD WIN?

Serotonin

The most complex The lack of 2
organ known to man chemy bois

Podivejme se spolu na tyto dvé zajimavé molekuly z obrézku (,,chemy bois*), které se vysky-
tuji v nasem mozku. Abychom spravné pochopili, jak tyto dvé molekuly funguji a jakou neplechu
dokéaze zpusobit jejich nerovnovaha v téle, musime se nejdiive podivat na biologii, a hlavné bio-
chemii lidského mozku.

Serotonin i dopamin funguji jako neurotransmitery, které se vylévaji do synaptické Stérbiny
a vazbou na receptor dendritu neuronu dokazou vyvolat vznik elektrického impulzu, ktery se
§iff axonem neuronu. (Pokud vam tahle véta prijde piilis slozitd nebo véas tohle téma zajima
vic, muzete si o prenosu nervového signalu preéist ve studijnim materidlu k tloze.) Na obrazku
vidite model membrény neuronu a schematicky nakresleny pfechod ionti z mimobunééného do
bunécného prostoru. Ale nékdo (nikdo nevi kdo) vymazal popisky k jednotlivym ¢dstem. Vasi
tlohou bude. . . ale vzdyt vy vite.

I
????? ?? ? vné buriky

1.

Rtes
0000006

uvnitr bunky

?
°

Ukol 1: Spojte nasledujici pojmy s ¢isly v obrazku: receptor, ion, otevieny iontovy kandl,
neurotransmiter, uzavieny iontovy kanal.

V kuie nadledvin se biosyntetizuji katecholaminy. Jednim z nich je L-DOPA (neboli levo-
dopa), ktery je znamy kvuli Parkinsonové chorobé, coz je degenerativni onemocnéni mozku,
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vyskytujici se u osob stfedniho az vyssitho véku. Priznaky nemoci vznikaji poklesem koncentrace
neurotransmitert dopaminu a serotoninu v uréitych oblastech CNS.

o)

HO OH

NH
HO 2

Obr. 1: L-DOPA (levodopa)

Léciva poddvand pii Parkinsonové chorobé (tzv. antiparkinsonika) nepoméhaji chorobu 1é¢it,
ale dorovndvaji porusenou rovnovahu neurotransmiteru a zmiriuji tedy pfiznaky nemoci. Piimé
podavani neurotransmiteru dopaminu nema terapeuticky tcinek, protoze neprojde pies bunééné
bariéry v mozku. Tento problém fesi podévani levodopy. Tato latka prochdzi pres bariéru (asi
1 % podané latky projde) a pak dekarboxyluje na dopamin.

HO COOH L-DOPA- HO NH,
-dekarboxylasa
NH,
HO HO

levodopa dopamin

Pojdme se podivat na syntézu levodopy. Syntéza za¢ind z vanilinu, ktery muzete znét jako
vanilkové aroma. V prvnim kroku se vytvoii azlakton (derivat oxazolonu), ktery se v druhém
kroku kysele hydrolyzuje a nasledné se produkt hydrolyzy acetyluje acetanhydridem. Po acetylaci
nasleduje katalyticka hydrogenace dvojné vazby. P¥i hydrogenaci se pozadovany (.9)-enantiomer
ziskd v enantiomernim piebytku 95 % (ee = 95 %). Poslednim krokem syntézy je deprotekce
(odchraneéni) fenolickych hydroxyla v kyselém prosttedi.

(0]
MeO COOCH
MeO CHO H2N \/COOH MeO AN 0 H2O’ H+ AC2O A
N=( — P — NHAG
HO Ac,0 AcO AcO
Me
MeO N COOH Ho KAT. R1 HO COOH
MHA ——— P2 (ee=95%) \H
AcO ¢ HO 2

levodopa

Me = methyl, Ac = acetyl
latka ,,KAT.“ m4 strukturu:

Ukol 2: Navrhnéte strukturu produkti P1 a P2 a reagentu R1. Dbejte na spravné znazornéni
konfigurace molekuly (prostorového usporadéni na stereogennich centrech) pomoci klinkového
vzorce.
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Ukol 3: Jakou roli m4 latka ,KAT.“ v hydrogena¢nim kroku?

V textu se zminuje pro vas asi novy pojem enantiomerni prebytek (anglicky enantiomeric ex-
cess, z toho zkratka ee). Jde o velmi dilezitou informaci pii stereoselektivni syntéze, protoze ndm
k4, jaké je zastoupeni jednotlivych enantiomeru v reakéni smési, a tedy jakd je enantiomerni
¢istota produktu. Pro smés (R) a (S) enantiomert plati, Ze sou¢et hmotnostnich zlomku w téchto
enantiomeru je roven 1:

w(R) +w(S) =1

Enantiomerni prebytek je pak absolutni hodnota rozdilu hmotnostnich zlomkt. Pokud chceme
vyjadiit enantiomerni piebytek ee v procentech, dostaneme néasledujici vztah:

ee = |w(R) —w(9)|-100 %

V syntéze levodopy jste méli idaj o enantiomernim pfebytku pii katalytické hydrogenaci
95 % ve prospéch (S)-enantiomeru.

Ukol 4: Vypocitejte, jaké procento (S)-enantiomeru a (R)-enantiomeru bylo v reakéni smési
po katalytické hydrogenaci.

Dalsi zajimavou latkou je tzv. karbidopa. Karbidopa je inhibitorem dopa-dekarboxylasy,
tedy zpomaluje dekarboxylaci levodopy na dopamin. Sou¢asné podavani levodopy s karbidopou
umoznuje vyznamneé snizit podavané mnozstvi levodopy. Tim dokazeme potlacit negativni acinky
dopaminu v perifernich ¢astech organismu (mimo CNS dochézi k nezddouci dekarboxylaci levo-
dopy za vzniku dopaminu).

Syntéza karbidopy za¢ind z 1,2-dimethoxybenzenu, ze kterého se chlormethylaci a naslednou
nukleofilni substituci s kyanidem draselnym ptipravi nitril. Ndslednd adice methylmagnesium-
jodidu (Grignardovo ¢inidlo) na nitril poskytne derivét fenylacetonu. Ten se pievede reakci
s kyanidem draselnym a hydrazinem na o-hydrazinonitril. Zahiati a-hydrazinonitrilu s kyseli-
nou bromovodikovou poskytne racemickou smés karbidopy. Pozadovany (.S)-enantiomer se ziska
chiralni resoluci racemické smési (racemétu). Racemat je smeés, kde pomér (R) a (S) enantiomeru
je 1:1.

Meo H8|H22=%| KCN 1. MeMol
. Me

MeO 2. H,0, H*

MeO CN MeO COOH
ps _KONMgHe 1HB o

Moo Me™ NHNHz 2 chirini Moo € NHNH,

© resoluce e .

o-hydrazinonitril karbidopa

Ukol 5: Navrhnéte struktury meziproduktu P3 az P5. Dbejte na spravné znazornéni konfigu-
race molekuly (prostorového uspofadani na stereogennich centrech) pomoci klinkového vzorce.

Ukol 6: Vypocitejte enantiomerni prebytek pii reakci, kterou znika racemicka smés karbidopy.
Vysledek dolozte vypoctem nebo tivahou.

Dalsi z moznosti 1é¢by Parkinsonovy choroby spo¢iva v podavani selektivnich inhibitoru
MAO (monoaminooxidasy). Monoaminooxidasa v téle oxiduje primarni aminy na aldehydy.
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Podévanim MAOQO inhibitoru zabranujeme degradaci dopaminu v téle, protoze dopamin je pri-
méarni amin. Zndmy MAO inhibitor je amfetaminovy derivat s ndzvem selegilin. Tato ldtka se
pripravuje N-alkylaci (R)-metamfetaminu propargylbromidem (3-bromprop-1-yn) v pfitomnosti
baze (NaOH). Enantiomerné ¢isty (R)-metamfetamin se ziskdva chirdlni resoluci racemického
metamfetaminu pomoci kyseliny L-vinné.

1. kyselina L-vinna Me
i B l
NHMe g l’ilr;/(sjtzhzace - NHMe r = _ N\///
racemicky
metamfetar);lin (R)-metamfetamin selegilin

Uz v predeslé syntéze této tlohy jste se setkali s pojmem chirdlni resoluce. Pti syntéze
selegilinu se na ziskdni ¢istého (R)-enantiomeru metamfetaminu z jeho racemické smési pouzila
chiralni resoluce s kyselinou L-vinnou.

Ukol 7: Vysvétlete, co je to chirdlni resoluce. V ¢em spoc¢iva princip této metody? Pii vys-
vétlovani vam mohou pomoct nasledujici pojmy: enantiomery, diastereomery, odlisné fyzikalni
vlastnosti, stejné fyzikalni vlastnosti, separace.

Ukol 8: Kdybyste neméli k dispozici kyselinu L-vinnou, které z téchto kyselin byste mohli
pouzit k chirdlni resoluci racemického metamfetaminu? Vybér zduvodnéte.

kyselina octova | kyselina fumarova | (5)-ibuprofen

10
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B2 — Osud latek v zivotnim prostiedi

Autorka:  Simona Krupcikovd (e-mail: 451234 @mail.muni.cz) 12,5 bodu

Po névratu z Afriky Polutantik ptipravil dalsi nau¢nou exkurzi.

»0vicko, nesmime si zapomenout vzit rousku!* ,Rousku? Kam to jedeme?*

,Uvidis.“ Sovicka byla trochu zklamana, ale tésila se, ze bude mit pfekvapeni. Dobalili si
posledni véci a vydali se na letisté. V letadle zacal Polutantik s vykladem.

»Je dilezité si uvédomit, ze ne vSechny latky, které maji negativni vliv na zivotni prostiedi
a ¢lovéka jsou antropogenniho puvodu. Jsou tu i latky, které se vyskytuji pfirozené a na urcitém
misté, jsou velmi dulezité a potiebné, jinde ale muzou pusobit toxicky. Prikladem takové latky
je ozon.“

Ukol 1:  Pro zivocichy uziteény ozon se nachazi ve stratosfére. Jak nazyvame jev, ktery nastane
pfi snizené koncentraci ozonu v této vrstvé? Proc¢ je to pro ¢lovéka skodlivé?

Ukol 2: V jaké ¢asti atmosféry je ozon nezadouci? Jaké problémy jsou spojené s jeho vyskytem
v této ¢asti?

,Daéle jsou tu latky, které se vyskytuji pfirozené v nizkych koncentracich, a i kdyz pusobi
negativné, organismus se s nimi umi pf#i téchto koncentracich vypofddat. Problémem ale muze
byt, kdyz je jich nadmérné mnozstvi. Piikladem takovych latek jsou polycyklické aromatické
uhlovodiky.“

Ukol 3: Které z nasledujicich molekul jsou polycyklické aromatické uhlovodiky (dale jen

PAHs)?
| \‘ ‘ | X | X .O
= = 7
a) pyren b) naftalen | c) benzen | d) heptalen e) fluoranthen

»PAHs jsou ukdzkou polutant jak pfirodniho, tak antropogenniho ptivodu. Vznikaji hlavné
pii nedokonalém spalovani. Vznikaji z vysoce reaktivnich fragmentu (vznikajicich rozkladem
uhlikatych sloucenin pii vysokych teplotach), které se stabilizuji uzavienim kruhu, kondenzaci,
dehydrogenaci, Dielsovymi-Alderovymi reakcemi, rozsitenim kruhu a jinymi zpusoby za vzniku
ruznorodych polycyklickych systému.“

Ukol 4:  Jaké jsou nejvétsi prirodni zdroje PAHs? Jaké zdroje PAHs byste o¢ekdvali v Pekingu?

»PAHs jsou slouCeniny s velmi rozmanitymi rizikovymi vlastnostmi, mnoho z nich je po-
tencidlnim karcinogenem ¢i mutagenem nebo maji toxické vlastnosti. Byly detekovany ve vSech
slozkach prostiedi — biotickych i abiotickych; v prumyslovych oblastech, ale i na mistech vzda-
lenych od prumyslovych a méstskych center.“

,Organismy se snazi piijatd xenobiotika (pro télo cizorodé litky) preménit na latky méné
gkodlivé a lépe odstranitelné. Toto se déje i v piipadé PAHs,* pokracoval ve vykladu Polutantik.
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,Detoxikace probihd pfedevsim v jatrech pomoci rozmanitych enzymu, které modifikuji latky
riuznymi funkénimi skupinami, vétsinou takovymi, které zpusobi, ze jsou pak latky vice hydro-
filni. Ochrana organismiui proti cizorodym latkam vsak neni dokonald. Detoxika¢ni mechanismy
¢asto vedou ke vzniku elektrofilnich meziproduktt, které jsou mnohem reaktivnéjsi a muzou
reagovat s fadou dilezitych makromolekul jako je tfeba DNA.

Oé“o oxygenasa OO

o)

epoxid-hydratasa OO oxygenasa Q OO
HO HO
OH

OH

Obr. 1: Metabolismus benzola]pyrenu

Ukol 5: Navrhnéte dvé dalsf funkénf skupiny (kromé vyse uvedenych), kterymi by mohli byt
molekuly cizorodé latky modifikovany.

Ukol 6: Najdéte molekule deoxyguanosinu misto s vysokou hustotou elektronu, tedy misto,
kde bude chtit reagovat elektrofilni metabolit (produkt na Obrazku 1) a zakreslete ho. Reagovat
s metabolitem bude guaninova ¢ast struktury. Nakreslete produkt reakce nukleotidu s elektro-
filnim metabolitem.

OH H

Obr. 2: Struktura deoxyguanosinu

»,No dobfe, Polutantiku, témto vécem rozumim. Ale nerozumim, pro¢ jsi mé tahal az do
Pekingu, kdyz jsi mi tohle mohl v klidu vysvétlit i na kampuse v Brné!* Uz se k tomu dostavame,
Sovicko,“ dokon¢il Polutantik vyklad a zpod oblak uz pod sebou (ne)vidéli Peking. Po vystoupeni
z letadla dal Polutantik Sovicce rousku a vydali se do ulic Pekingu. ,,Znecistén{ ovzdusi v Pekingu
je na velmi kritické tdrovni. Sice se podnikd mnoho opatfeni, ale ta nejsou dostate¢na. PAHs se
netransformuji pouze v organismech. Tyto latky také velmi ochotné reaguji s radikély a dal§imi
latkami nachdzejicimi se v atmosfére. Polocas rozpadu PAHs se pohybuje v fadech hodin az
nékolika dnu. Podléhaji taktéz rozkladu vlivem sluneéniho zareni. Molekul, se kterymi mohou
PAHs reagovat, se v ovzdusi (nejen) v Pekingu nachdzi obrovské mnozstvi, a jak jsme si jiz
ukézali pii reakcich v organismu, tyto produkty mohou byt mnohem toxic¢téjsi.«
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Ukol 7:  Dopliite schéma vzniku 2-nitropyrenu, ktery vznika radikalovymi reakcemi za pomoci
bézné se vyskytujicich ¢astic v ovzdusi — hydroxylového radikdlu a oxidu dusicitého.

H
) o v Y Yoo 0
CC CC CC

Obr. 3: Vznik 2-nitropyrenu

Ukol 8: Myslite si, ze PAHs fadime mezi perzistentni organické polutanty? Zdivodnéte proc.

Problémem ovzdusi, ktery je zapfic¢inén zvySenym vyskytem latek pochézejicich z antro-
pogennich ¢innosti pii nepfiznivych meteorologickych podminkéch, je smog. Pii tomto stavu
ovzdusi dochdzi k hromadéni skodlivych latek a pfekroceni jejich piipustnych hodnot koncen-
traci, které mohou negativné pusobit na zdravi. Smog délime na klasicky (londynsky) a foto-
chemicky (losangelesky).

Ukol 9: Rozdélte pojmy 1-7 podle toho, jestli patii ke klasickému nebo fotochemickému
smogu.

2. oxidy siry, tuhé castice
1. drazdi odi a dychaci cesty

5. vyskyt hlavné v zimé

4. automobilova doprava .
redukcni smog

3. vyskyt hlavné v lété
oxidaéni smog

7. pramyslové a domaci

6. ozon, oxid uhelnaty, volné U .
spalovani fosilnich paliv

radikaly, oxidy dusiku

Ukol 10: J aky typ smogu prevazuje v Pekingu? A jaky typ smogu se miuize vyskytnout v Osla-
vanech?

Ukol 11: Doplitte schéma vzniku jedné ze slozek smogu. Jedna se o klasicky nebo fotochemicky
smog? (M je molekula pfijimajici energii.)

[1] + 0, —— 2:NO
2:NO + Op — [ L]
|I’+hv —> ‘NO + O

O+ O+ M—— [lIL] + M

Obr. 4: Schéma vzniku slozky smogu
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,Tak Sovicko, ted uz vis, Ze ne vSechny polutanty pochdzi pouze z lidské éinnosti. Ta m4
viak na jejich vyskyt a koncentrace velky vliv.“ ,Dékuji, Polutaniku, za exkurzi. Ted se mizeme
vydat na navstévu k pandé Vandé, teticce naseho kamarada Fandy, kterd nas jisté pozve na svou
vyhlagenou tradi¢ni ¢inskou polévku Chuo-kuo.“
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C2 — Rano na prednasce

Autor:  Stépdn Kdna (e-mail: stepan.kana@skaut.cz) 12 bodu

... Privedl jsem skupinu zvédaveu do hlavni chrdamové lodi. Uvniti kostela bylo chladno a ponuro,
coZ mi vyhovovalo. Jen malou vitrdzi sem prosvitalo nékolik slunecnich paprskid. Naplnil jsem
prong sklenici silnym roztokem chininu, jehoZ se uZivd v tropickijch zemich jako léku, a druhou
bilgm vinem. Pruni sklenici jsem postavil do cesty paprsku, ktery prochdzel fialovou édsti kos-
telntho okna a pozoroval ptes druhou sklenici jasné modré svétlo, které vychdzelo ze sklenice
pront. Postupné jsem objev ukazoval ostatnim. V kostele to zasumélo jako ve véelim vle. V tom
se odnékud ozvala hudba. . .

Budik na mobilu ukazoval 7:30. ,To byl ale sen. To mam z toho, ze si ¢tu pfed spanim
historky o slavnych védcich,“ pomyslel si Pavel. ,No nic, rychle nasnidat a valit do skoly, za
hodinu mi za¢ind pfednéaska z molekulové luminiscence. “

»Zprvu je dulezité si zopakovat zakladni znalosti o povaze svétla,“ uvedl docent svoji lekci
a pokracoval. ,Svétlo je elektromagnetické vlnéni, ¢asticemi svétla jsou fotony o urcité frekvenci
nebo vinové délce. Je to vlastné proud kvant energii. Maji nulovou hmotnost a jejich rychlost
ve vakuu je pfiblizné 3 x 108 m s~'. V zdvislosti na experimentu se chovaji nékdy jako ¢éstice
a nékdy jako vlny, proto o nich fikdme, ze maji dualistickou povahu. Souhrn fotonu o ruznych
vlnovych délkach je elektromagnetické spektrum. Velice mald ¢dst tohoto spektra (pfiblizné od
380 do 750 nm) je viditelnd oblast, tedy tyto fotony jako lidé vnimame o¢ima“. A na tabuli
napsal zakladni vztah pro foton platny v prostiedi vakua:

E=h-f=h-% (1)

A

kde E je energie fotonu, h je Planckova konstanta (6,626 1073* J s), f je frekvence, A vlnova
délka a c je rychlost svétla ve vakuu.

Pavel si v8e zapisoval do seSitu. , A nyni se konetné muzeme dostat k luminiscenci, tedy ke
studenému zafeni, které vydavaji castice, kdyz pohlti fotony. Po strance energické to vysvétluje
Jabtoriského diagram.*

excitovany stav S

mezisystémovy

l piechod
.'h et . ’
hic e excitovany stav T,
]
|
I gﬂ vibracni relaxace
=
&
0 absorpce fluorescence fosforescence
vibracni relaxace

zakladni stav So

Obr. 1: Jablonského diagram

Z Obrazku 1 je patrné, ze pii vibracni relaxaci ¢astice ztraci ¢ast své energie.
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Ukol 1: Jakym zpusobem a kam muze ¢éstice ztracet energii diky vibraéni relaxaci?

Multiplicita systému M souvisi s celkovym spinem vsech elektronu S (soucet spinu jed-
notlivych elektronu) a vypocitd se dle vztahu M = 25+1. V Jabloniského diagramu ,,S“ oznacuje
stav singletovy, kde M =1, a ,,/T* oznacuje stav tripletovy, kde M = 3.

Ukol 2: Co se déje se spinem excitovaného elektronu pii mezisystémovém piechodu (a tedy
jaka je hlavni podstata rozdilu mezi fluorescenci a fosforescenci)?

Ukol 3: Kazdy diléf déj trva rizné dlouho. Pifad'te k nésledujicim déjam dobu trvéni (uve-
domte si, ze v mikrosvété ¢as hraje klicovou, uréujici roli).

Déje: vibracni relaxace; absorpce; fosforescence; fluorescence;

Doba: 1071 s; 10712-10710 5; 107101077 5; 107% s-10 min

»Zavislost intenzity excitace na vinové délce se nazyva excita¢ni spektrum, kdezto emisni
spektrum je zdvislost intenzity emise na vinové délce. Pro pirehlednost se oba grafy (spektra) ob-
vykle spoji do jednoho,* sdélil skupiné studentii docent a nasledné na platno promitnul obrazek.

Panu docentovi v tu chvili zazvonil telefon, a protoze si nutné potfeboval vytidit jisté zalezitosti,
pobidl posluchace k feSeni samostatného tkolu.

35+ 430 nm 580 nm

e £,

intenzita

— T 1 * T * I *r ] t T & 1 1
350 400 450 500 550 600 650 700 750

vinova délka (nm)

Obr. 2: Luminiscené¢ni charakteristika slou¢eniny rheinu (1-amino-9,10-dioxoanthracen-2-sulfo-
nové kyseliny)

Ukol 4:  Jakd je vinové délka maxima excitace a emise rheinu (Obrazek 2)? Jakou barvou rhein
fluoreskuje (tedy svétlo jaké barvy vyzatuje)?

Z naméfeného spektra vyplyva, ze energie excitaéniho fotonu a emisniho fotonu se nerovnaji
(podstatu ndm ukazuje Jablonského diagram). Stokesuv posun znamend ve spektroskopii rozdil
mezi vinovou délkou v maximu excitace a vinovou délkou v maximu emise.
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Ukol 5: Jaky je Stokestv posun v nm na Obrézku 2?7 Jaky je rozdil mezi energif excitaénich
a emisnich fotonu v jejich maximech? Pro vypocet pouzijte rovnici (1) a uvazujte rychlost fotonu
ve vakuu. Vysledek uved'te v jednotkich eV a zaokrouhlete na tii platné &islice.

Pavel dopsal a zivl. ,,Chtélo by to kafe, jinak usnu,* pomyslel si. A protoze mél kurédz, poprosil
prednésejictho o kratkou pfestavku. Ten vyhoveél.

Po péti minutach to uc¢ebnou zavonélo furan-2-ylmethanthiolem a pan docent pokracoval.
»pektrum rheinu bylo pofizeno na pristroji zvaném spektrofluorimetr. Ten se skldda ze zdroje
zafeni (napf. xenonova lampa), z optickych miizek, které rozklddaji polychromatické svétlo na
jeho jednotlivé slozky, z kyvety se vzorkem a detektoru. Pamatujte si, studenti, ze fluorescen¢ni
zaTeni se snima kolmo k excitacnimu.“

Ukol 6: Pro¢ nenf spektrofluorimetr usporddéan linedrné (jako napf. absorpéni spektrometr),
ale ortogonélné (detektor je kolmo ke zdroji zareni)?

»V zavéru hodiny se budu vénovat LASERu a aplikaci fluorescence v analytické chemii.“
Pavel najednou zbysttil, uvédomil si, ze tato ¢ast je pro jeho praci klicova. ,LIF (LASERem
indukovana fluorescence) se pouziva jako detekéni technika ve spojeni s vysokoucinnou kapali-
novou chromatografif nebo kapilarni elektroforézou“. ,Kapilarni elektroforéza je elektromigraéni
separacni technika. Jedna se o to, ze v kapilaie, kterd je naplnéna vodivym roztokem, se vlivem
vlozeného elektrického pole rozdéli nabité ¢astice do jednotlivych zdén, které putuji kapilarou
k detektoru,* zopakoval si Pavel z pfedchoziho samostudia.

Ukol 7: Je LASER principidlné zdroj zareni? Svoje tvrzen{ zdivodnéte. Jaké vlastnosti mé,
zéreni (paprsek) vychézejici z LASERu?

Ukol 8: Porovnejte LASER a lampu (napf. xenonovou) jako zdroj pii pouziti fluorescenéni
detekce v kapildrni elektroforéze (zvazte napt. vykony jednotlivych zdroju, citlivost analyzy,
technické feseni nebo ekonomické hledisko).

Ukol 9: Jakd je obecnd nevyhoda fluorescence jako detekcni techniky v analytické chemii?
(Daji se tak analyzovat vSechny slouceniny?)

Cestou z prednasky se Pavel zastavil v pracovné své vedouci. Kdyz z ni po ptlhodince vysel,
v rukou drzel dva pary dlouhych védeckych odbornych ¢lanku o fluorescenci v lehké a tézké
vodé. ,No, hlavné se z toho nezblaznit,“ rezonovalo hlavou zac¢inajictho chemika.

Ukol 10: Bonusové otézka za jeden bod k dobru (pokud uz neziskéte plny pocet bodu).
Uhodnete, o jakém znamém védci se Pavlovi zdélo ve snu?
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Vanoce u sovicky

NO TEDA, sovmko, TS
ALE DOSTALA DKRKO!

NO ALE Vi§, KOLK JE TAM
TEEBA  ZPOMALOVAZY HORENI
A FTALKTU?|
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