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Zadéani 4. série (10. ro¢nik)

Uvodnik

Milé ViBuSnice, mili ViBuSnici,

rok se s rokem seSel a my vam pfinasime posledni sérii desatého roéniku Vaseho oblibeného
korespondenéniho seminéfe.

Ctvrtou sérii ViBuChu zaéneme se Sovickou a jeji zapeklitou sklddackou, kterou jisté vyplnite
néjaky ten vecer v karanténé. V osmé tvodni dloze si pohrajete se sténdtkem Zeryékem a jeho
micky. V tematické tloze z organické chemie se zamétite na farmaceutické vyuziti jednoho dost
exoticky vyhlizejictho uhlovodiku a jeho derivati. Polutantik se Sovickou si krati ¢as v karanténé
poviddnim. A protoze je Sovicka nemocnd (snad to nechytila pii nédvstévé Fandy v rakouském
Schénbrunnu), jejich rozhovor se stoci k 1é¢ivium. V posledni tloze letosniho roéniku se analyticky
chemik Pavel koneéné dostane do laboratofe!

Urcité jste se tésili na jarn{ soustfedéni pfinejmensim stejné jako my. Bohuzel vSak soucasna
situace kolem karantény a COVID-19 neumoziuje, aby jarni setkéni letos probéhlo. Doufdme
ale, ze se s Vami uvidime letos v 1été na soustiedéni v Brné a snad i v Lelekovicich za rok.

Prejeme Vam pevné zdravi a duSevni pohodu ©.

Za orgy

Marugka a Peta

PS: Zustante doma, a kdyZ uz budete muset ven, vezméte si rousku, myjte si ruce a bud'te na
sebe hodni.
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S7 — Kintsugi (sedma tvodni dloha)

Autorka:  Marie Grunovd (e-mail: 500075@mail.muni.cz) 4 body

/////

KRRAAACH!

Krabice pristala na zemi a vSude kolem se rozsypala spousta stiepu.

»Ach,“ povzdechla si Sovicka. ,,Co jen ted budu délat? To byly misky se vSim, co jsem
nachystala pro ViBuSniky a ViBuSnice na letni soustfedéni. .. “

Bylo ji skoro do place, kdyz vtom pftisel ndpad. Vzpomnéla si, ze Cetla o Kintsugi (nebo taky
Kintsukuroi), coz je japonské technika opravovani rozbitého keramického nadobi. Misto toho,
aby se stiepy slepily co nejnendpadnéji, pouzije se lepidlo s pfimési zlatého prachu, takze tam,
kde se miska rozbila, zustane krasna zlaté linka. Praskliny a nedokonalosti nddobi se tak stanou
jeho ozdobou.

To se Sovi¢ce moc libilo, a tak se sméle pustila do slepovani. Bohuzel ale misti¢ek bylo hodné
a stfepu jesté vic, a proto by potiebovala pomoct.

Ukol 1: Na samostatné strané jsou stiepy. Vystiihejte je a slepte z nich obrazky ti{ misek.
Muzete se pii tom inspirovat Kintsugi. Obrézky vyfotte nebo naskenujte a vlozte do FeSeni.

Sovicka ucastnikim nachystala chemické latky, které by se jim mohly na letnim soustiedéni
hodit. Latku A a B vybrala, aby méli dost energie a nechténé neprospali ani minutu. A protoze
nedostatek spanku vede k deficitu latky C, pribalila Sovicka i tu.

Ukol 2: Urcete tii latky, které Sovicka nachystala.

Ukol 3: Do kterych zakladnich skupin biomolekul patii latky A a B?

Sovicka vam dékuje za pomoc a doufd, ze se na letni soustiedéni tésite stejné jako ona.
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S8 — Hracka pro Zeryka (osmé tivodni tiloha)

Autor:  Petra Pikulovd (e-mail: pikulova@mail.muni.cz) 7 bodu

Kdyz maly Zeryéek povyrostl v trochu vétsiho Zeryka, zacala u néj Sovicka pozorovat $ténéci
lasku ke hie s micky. Nejdriv je rdd aportoval, ale po néjaké dobé zacaly micky mizet a Sovicka
mu musela pordd nosit nové. Jednoho dne, kdyz Zeryk zase skemral o novou hracku, se Sovicka
dopalila.

, Co s témi micky vubec délas?“

Zeryk se zatvdril provinile. , Tak se pojd podivat,“ zariafal a vedl Sovicku do své boudy.

,No teda,“ divila se Sovicka té podivané. ,Co to md byt?“

, Prece nejtésnéjsi uspordddnd,“ vysvétloval Zeryk.

Obr. 1: Vlevo nejtésnéjsi hexagonalni usporadéani (hep), vpravo nejtésnéjsi kubické usporadani
(ccp) — pohled kolmo na jednotlivé vrstvy

Zeryk si micky skladal na sebe, a pFitom si predstavoval, ze jsou to atomy kovu v krystalu.
Strukturu kovi lze totiz priblizit jako spoustu stejné velkych tuhych kouli usporadanych v pros-
toru. My si ted zahrajeme na Zeryka. Ulohy lze s dobrou prostorovou predstavivosti fesit i bez
modeltl, Zeryk vém ale velmi doporucuje si je presto vyrobit — neni to pFili§ ndroéné, pomuze
vam to a az budete hotovi, muzete model snist!

Model 1: Nejtésnéjsi usporadani

Budete potiebovat vice zhruba stejné velkych kouli (pomerance, jablka, tenisové micky. . .ty
ale prosim na konci nejezte @). Posklddejte z nich hexagonalni i kubické nejtésnéjsi usporadéni,
jak to je zobrazeno na Obrazku 1. Vytvoite minimalné t¥i vrstvy.

Ukol 1: Proc¢ se nejtésnéjsimu usporadani rika nejtésnéjsi?

Ukol 2: V jaké pozici jsou vuci sobé koule v prvni a tieti vrstvé nejtésnéjsiho hexagonalniho
uspotradani? Jak je to v nejtésnéjsim kubickém uspotradani?
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Ukol 3: Kolika jinych kouli se ptfimo dotyka jedna koule v nejtésnéjsim hexagondlnim uspotradéni?
A kolika v nejtésnéjsim kubickém usporadani? Myslete na to, ze vas model ukazuje jen ¢ast
struktury a muze byt potieba si domyslet i dalsi koule.

LZeryku, jd nevédéla, Ze té zajimd struktura pevngjch ldtek!“ chvdlila pejska Sovicka. ,Ale
vis, Ze spousta kovi tvori jiné struktury nezZ hcp nebo ccp?“

L Fakt? To jsem metusill“

» Zkusime si je vyrobit, co ty na to?“

Elementarni bunka je nejmensi jednotka, jejimz opakovanim lze vytvorit nekonecnou krys-
talovou miizku. Elementarni butice nejtésnéjsiho hexagonélniho usporddédni se ik hep (hexa-
gonal close-packing), nejtésnéjsimu kubickému zase piislusi zkratka ccp (cubic close-packing)
nebo také fce (face-centered cubic, plosné centrovand kubickd). Kromé fec existuji i jiné kubické
elementérni bunky: bee (body-centered cubic, télesné centrovand kubickd) a sc (simple cubic,
primitivni kubickd).

a a a

Obr. 2: Elementarni bunky hcp, fcc, bee a sc

Model 2: Elementarni bunka fcc, bee a sc

Budete potrebovat hodné paratek ¢i Spejli a své oblibené mékké bonbony (Zerykovi se
Sovickou se osvédcila ostrd paratka a Vexty). Postavte si z paratek a mékkych bonbonu vsechny
kubické elementarni miizky z Obrazku 2.

Ukol 4: Vrstvy (AB...) nejtésnéjsiho uspoiradani jsou v elementdrni bunce hep dobie vidét,
ale v fcc to je trochu tézsi. Zeryk vam napovida, ze v fce jsou kolmé k néjaké ihlopticece v krychli.
Jaké?

Ukol 5: Pro kazdou z elementérnich bunék fce, bee a sc odpovézte na tyto otazky:
(a.) Kolik kouli se nachézi uvnitrﬂ elementarni bunky?
(b.) Kolik nejblizsich sousedﬁﬂ ma kazda koule v elementarni bunce?
I v nejtésnéjsim usporddéani jsou mezi atomy/koulemi dutiny, do kterych se muze napiiklad
schovat mensi atom. Tyto dutiny jsou dvojiho druhu — oktaedrické a tetraedrické. Tetraedricka
dutina se nachézi mezi ¢tyimi atomy usporddanymi ve vrcholech tetraedru, oktaedricka mezi

Sesti atomy ve vrcholech oktaedru. Prohlédnéte si bunku fcc, tetraedrické i oktaedrické dutiny
jsou na vasem modelu vidét.

'Kdyz vystréite hlavu ven z okna, jste celf uvniti domu? Stejné tak se miize uvniti elementarni buiiky nachézet
jen cast koule.

2Vyberte si kouli. V jejim okoli jsou dalsi koule, z nichz nékteré jsou ji vzdalené o minimélni vzdélenost d, jiné
jsou dal. Nejblizsi sousedé jsou vSechny koule, které jsou vzdalené pravé o d. Pozor, ve vasem modelu nemusi se
sledovanou kouli byt pfimo spojeny paratkem! Opét si musite domyslet koule za hranicemi vaseho modelu.



Zadéani 4. série (10. ro¢nik)

Ukol 6: Do kterého z téchto typu dutin se vejde vétsi atom?

L Zeryku, a vis, Ze v primitiond kubické miiice, kterd vypadd nejjednoduseji, krystaluje jen
jeden kov?“

Ukol 7: S kovem, o kterém Sovicka mluvi, je spojena jedna pomérné bizarni nadjemnd vrazda.
Napiste rovnici radioaktivni premény izotopu, ktery v této vrazdeé figuroval. O jaky typ premény
se jedna?

,Sovicko, jd mdm na ty Vexty chut,“ oblizoval se mlsné Zeryk.

,INo tak dobie, uz si je muzes ddt, dneska jsme se toho hodné naucili,“ svolila Sovicka.

Nyni muZzete svoje vyrobky zkonzumovat, zaslouzite si odménu. Ale az si budete pochutndvat
na primitivni kubické miizce, vzpomeinte si, jaky prvek to vlastné jite!
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A4 — Adamantan — vSemocna molekula ,,narozena* v Hodoniné

Autor:  Jakub David Malina (e-mail: jmalinal1@gmail.com) 12,5 bodu

Adamantan je velmi pozoruhodnd molekula s éeskymi koteny. Poprvé byla izolovdna v roce 1933
frakéni destilact z hodoninské ropy ceskymi chemiky S. Landou, V. Machdckem a M. MZourkem.

Obr. 1: Molekula adamantanu
Ukol 1: Na zdkladé jaké fyzikdln{ vlastnosti se délf latky pomoci frakéni destilace? Podrobné
vysvétlete princip frakéni destilace (maximalné ¢tyti rozvité véty).

O osm let pozdéji v roce 1941 publikoval jeden celosvétové zndmy organicky chemik (vy-
obrazeny na Obrazku 2) totalni syntézu této latky.

Obr. 2: Vyznamny organicky chemik (zdroj neni vzhledem k povaze tilohy uveden)

Ukol 2: Jak se tento organicky chemik jmenuje? Ze které zemé pochdazi?

Pojdme se nyni spoleéné podivat na totalni syntézu adamantanu, kterou vymyslel a jako
prvni uskuteénil:

Ukol 3: Nakreslete struktury produktu P1 az P3.

COOMe COOMe
vysoka teplota P1 CH2Bry, NaOMe 0 HCI, var P2
HOOC COOMe -2C0O2 COOMe
HOOC
O o) A
hydrazin, NaOH Cu bronz (slitina)
P2 P3 adamantan

(Wolffova-Kiznerova redukce)
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Preména produktu P1 na produkt A ma velmi zajimavy mechanismus. Zkusme se na néj
podivat detailnéji. Na nasledujicich obrdzcich mate vyobrazené jednotlivé kroky této premény.
Vloudil se ndm sem ale tiskaisky Sotek a obrazky zpifehazel tak, ze nejsou ve spravném poiadi.
Zvladnete je seradit?

COOMe A o COOMe B COOMe c
o
H Q CH,Br 0
____~OMe
COOMe
COOMe ’ COOMe
@] K@
0 :OHMe o

D E Br
COOMe COOMe B\M‘Br
0 B \_/

)

~—75~COOMe -~ COOMe

6} O

Ukol 4: Sefad'te jednotlivé kroky mechanismu cyklizace od prvniho kroku po posledni.

1. krok | 2. krok | 3. krok | 4. krok | posledni krok

Ukol 5: Jakou funkei md NaOMe v kroku premény latky P1 na latku A?

Mozné si fikate, pro¢ je adamantan tak vyznamnou molekulou. Odpovéd na tuto otdzku
je jednoduchd. Derivaty adamantanu jsou velmi U¢innd lé¢iva proti ruznym druhtim nemoci.
Znamym lé¢ivem je prdvé amantadin (zminovany v tlohdch druhé série), ktery se pro své
vlastnosti vyuziva v 1é¢bé Parkinsonovy choroby, ale i jako virostatikum.

Ukol 6: Vysvétlete pojem virostatikum. Pro¢ jsou v této dobé virostatika tak dulezita?

Syntéza amantadinu vychézi z cyklopentadienu, ze kterého se Dielsovou-Alderovou reakci
(DAR) pripravi intermedidt P4. Ten se podrobi katalytické hydrogenaci za vzniku latky P5.
Ptusobenim chloridu hlinitého na P5 dojde k jeho pfeméné na adamantan, ktery se nasledné
nabromuje. Z bromovaného adamantanu se pripravi N-acetylovany amin adamantanu, ktery se
v poslednim kroku zasadité hydrolyzuje na amantadin.

DAR Ho AlCl @
+ P4 P5 >
@ @ PtO,

adamantan
NH,
@ 1. MeCN, HoSO4
Br. 2. H,0 H-0O, OH~
——=2 - pe 2 p7 —
adamantan
amantadin

10
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Ukol 7: Nakreslete struktury produktt P4 az P7.

Derivaty adamantanu jsou velmi zajimavé molekuly nejen z farmakochemického pohledu, ale
i z pohledu stereochemie. Pfedstavme si nésledujici model tetrasubstituovaného adamantanu:

Br

Obr. 3: Model tetrasubstituovaného adamantanu

Pojd'me si vysvétlit dva dulezité pojmy: Asymetricky uhlik je atom uhliku, na ktery se véZou
Ctyfi rizné substituenty. Chiralni centrum je ¢ast molekuly nebo misto, které zpusobuje chiralitu.
Jak to souvisi s nasim tetrasubstituovanym adamantanem?

Ukol 8: Odpovézte na nasledujici otazky:
(a) Kolik asymetrickych uhliki ma model tetrasubstituovaného adamantanu?

(b) Kolik mé chirdlnich center?

(c) Kde se v molekule nachézi centrum chirality? Vyznacte do molekuly tetrasubstituovaného
adamantanu centrum chirality hvézdickou.

(d) Kolik stereoisomeru ma tento tetrasubstituovany adamantan? Ve formé kolika stereoiso-

meru? Vysvétlete.

Kdyby jesté zil organicky chemik z Obrazku 2, 1ikol 8 by ho jisté velmi zaujal a urcité by jej
rad vyresil.
Ukol 9: Vysvétlete, pro¢ by organického chemika z Obrazku 2 zaujal kol 8.

Zajimavou molekulou s virostatickymi u¢inky je rimantadin. Je to 1écivo efektivni proti
chiipkovému viru typu A. Komeréné je ve svété zndmy pod ndzvem Flumadine. Pii syntéze
rimantadinu budeme vychézet z nabromovaného adamantanu.

2By Ps vysoka teplota @\ H»0, HoSO4 P9
Br AlBrg KOH = HgSO,
NH,OH LiAIH
9 ———— P10 u @\(NHZ

CH3
rimantadin

Ukol 10: Nakreslete struktury produktu P8 az P10.

Jak jsme si fekli, derivaty adamantanu jsou velmi efektivni 1é¢iva proti riznym nemocem.

11
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Ukol 11: Spojte strukturu s jejim nézvem a funkei.

Struktura léciva Nazev léciva Funkce 1é¢iva

@ A. Memantin a. virostatikum urcéené na herpes simplex

CHs

B. Bromantan b. 1ék na Alzheimerovu chorobu

3. NHa

H CJ@\CH . S , . .
¢ ¢ C. Tromantadin c. anxiolytikum (lék proti tizkosti)

12
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B4 — Osud latek v zivotnim prostiedi

Autorka:  Pavla Fialovd (e-mail: pavla.fialova@recetox.muni.cz) 12 bodu

» Polutantiku, nevim, jestli dneska néekam vyrazime, boli mé hlava, mdm horecku a celkové se
necitim dobre,“ 1ikd Sovicka smutnym hldskem. ,Lehni si do postele, wvarim ti ¢aj a muzes si
vzit néjaky prdsek na snizend teploty.“ Viom Polutantika napadlo, Ze i kdyz nemiuzZou jit na vylet,
muzou si 0 nécem zajimavém povidat. Kdyz je Sovicka nemocnd, co takhle si popovidat o léGivech.
Polutantik zacal vyprdavet: ,,Léciva lidé vynalezli a vyrdbi je, aby ndm pomdhala a zachrariovala
Zivoty. Nejsou to jen léc¢iva pro lidi, ale také pro zvirata. Spotrebuje se jich obrovské mnoZstvi
po celém svéte. “

Ukol 1: Podivejte se do své domadci lékarny. Napiste ndzvy tii léku, které jste tam nasli,
a ucinnou latku v nich obsazenou. Ktery 1ék byste podali Sovi¢ce na bolest hlavy a horecku?

LA ted se na lé¢iva podivame trochu dukladnéji,“ pokracoval Polutantik ve vykladu. ,Léciv
je siroka tada, néktera jsou urcena k 1é¢bé konkrétnich pfiznaka a nemoci, jind mohou pusobit
girokospektralné na celou fadu piiznaku. Léciva lze rozdélit do skupin podle jejich uc¢inku na
analgetika, antibiotika, antipyretika a dalsi.“

Ukol 2: Spojte tii souvisejici pojmy dle piikladu: analgetika — 1éky tlumici bolest — paraceta-
mol.

Pokud dobie poé¢itite, tak jeden pojem chybi. Tento pojem doplitte. Napovéda: odpoved
muzete najit v nékteré z predchozich sérii uloh.

1. antihistaminika 2. 1éky ke sniZzeni horecky 3. antiepileptika 4. cetirizin 5. léky
k lécbé srdecnich arytmii 6. erythromycin 7. antipyretika 8. disopyramid 9. 1éky
k lécbeé bakterialnich infekei  10. léky k 1écbé epilepsie  11. antibiotika ~ 12. 1éky k 1éché
alergii  13. ibuprofen  14. antiarytmika

Sovicka si dala aspirin, zapila ho ¢ajem, ktery ji Polutantik uvafil, a usnula. Po tom, co se
probudila, ji bylo o mnoho 1épe a napadlo ji, ze se zeptd, co se vlastné vSechno s tim lékem
déje, kdyz ho spolkne. Polutantik zac¢al Sovicce vysvétlovat: ,Pfi pruchodu travicim traktem
dochazi k rozpusténi tabletky a vstiebavani lé¢iva do krve. V 1éku je tc¢inna latka obsazena ve
vy$si dévcee, neZ kterou je télo schopné vyuzit. V zdvislosti na vlastnostech 1é¢iva dochdzi bud
k dplnému odbourani a vylouceni ve formé metabolitti, nebo v ptipadé 1éciv, kterd nejsou v téle
zcela metabolizovana, se ¢ast z nich vyloué¢i v nezménéné formé. V piipadé aspirinu dochazi
nejprve k hydrolyze a poté ke konjugaci s biomolekulami nebo oxidaci.*

Ukol 3: Napiste prvni ¢ast metabolismu aspirinu (kyselou hydrolyzu), nakreslete mechanismus
reakce a pojmenujte (systematicky, nebo trivialné) vychozi substrat a vznikajici produkty.

Potom, co se vylouéi 1éc¢ivo a jeho metabolity z téla ven, dostanou se do odpadni vody, kterd
putuje kanalizaci do ¢istirny odpadnich vod (COV).

»Ale to nejsem sama, kdo si vzal néjaky prasek, takovych lidi jsou tisice a nékteti berou léky
kazdy den, a to tfeba hned nékolik. Neovlivni koncentrace téchto latek populaci nebo zviratka
v prostiedi?*

13
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Ukol 4: V jedné tabletce aspirinu je 500 mg uc¢inné latky. Predpokladejme, ze si kazdy sty
obyvatel Brna (380 000 obyvatel) vezme 1 tabletku v jeden den. Jakd hmotnost aspirinu se
dostane za den do odpadni vody, kdyz je do ni vylou¢eno 50 % puvodniho mnozstvi?

LA zvladne to ta COV vyécistit?“ premyslela Sovicka. ,, To muzeme zjistit, kdyz odebereme
vy¢isténou vodu, kterd potom tece do tfeky,* navrhl Polutantik. ,Pokud by vy¢isténd voda ob-
organismy. Lé¢iva ve vodé mohou zpusobovat zmény chovani organismi, narusovat jejich hor-
monalni rovnovahu a reprodukéni schopnosti. Muzou také pusobit neurotoxicky, genotoxicky
a mutagenné. A kdyz se vSechny efekty 1é¢iv smichaji dohromady, tak z toho nemtze byt nic
dobrého. . . No nic Sovicko, ja se vyddm na nedalekou COV pro vzorek vy¢isténé vody, abychom
mohli zjistit, jak ta voda vypad4, a ty si zatim odpocii.“ Kdyz dorazil Polutantik do COV,
zameéstnanci byli tak hodni, Zze ho provedli po aredlu a poskytli mu dvaceti¢tyrhodinovy vzorek
vycisténé odpadni vody a také dalsi parametry, které by ho mohly zajimat.

Po piichodu do laboratote vzorek vody zpracoval a pomoci kapalinové chromatografie s hmot-
nostni detekci ve vzorku stanovil néktera 1é¢iva. Ziskal velmi zajimavé vysledky, které musel hned
jit Fict Sovicce: ,,Neékteré latky byly pod limitem detekce, ale nékteré byly nalezeny i v koncen-
tracich v fadech tisica ng/l. A zméfil jsem i koncentraci erythromycinu A a cetirizinu.

Obr. 1: Struktura erythromycinu A (vlevo) a cetirizinu (vpravo)

Ukol 5: Ve vzorku vody byla naméfena koncentrace cetirizinu 380 ng/l a koncentrace ery-
thromycinu 25 ng/1. Jaké mnozstvi téchto latek se dostane do feky za den, kdyz vite, ze prumérny
denni priitok je 85 000 m3? Jaké mnozstvi se dostane do feky za rok?

JJak je mozné, Ze se dostavé tolik chemickych latek do feky z COV?“ ptala se Sovicka.
,COV byly ptivodné postaveny pro odstranéni mechanického a biologického zneéisténi, protoze
chemické znecisténi nebylo vyznamné. Vétsina chemickych latek je odstranéna v biologickém
stupni ¢isténi pomoci aerobnich bakterii, které rozklddaji organické latky, nebo zustdva v odpadni
suroving, tzv. kalu, ktery obsahuje zbytky biomasy. Jelikoz jsou v odpadni vodé 1é¢iva obsazena
ve velkém mnozstvi a jsou dobfe rozpustnd ve vodé, ¢ast z nich se dostane do povrchovych vod,“
vysvétloval Polutantik.

Ukol 6: Jakym zpusobem se jesté mohou léciva dostavat do zivotniho prostiedi? Navrhnéte
alespon dva dalsi zdroje.

,» 10 neexistuji néjaka opatieni, aby se zabranilo uniku 1é¢iv do zZivotniho prostiedi?* dumala
nad tim Sovicka. ,, Testuji se nové technologie pro odstranéni chemickych latek z odpadni vody,
ale zavést tyto technologie do provozu je dost finanéné naroéné, odvétil Polutantik. ,Snad se
v blizké budoucnosti dockdme. Ale mam pro tebe, Sovicko, i jednu dobrou zpravu. Kaly, které
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vznikaji pfi ¢isténi odpadnich vod, se nechdvaji vyhnit, pficemz vznika surovina, ktera muze byt
po dalsim zpracovani pouzita jako palivo. V Brné jezdi na tento pohon jeden testovaci autobus.“

Ukol 7: Na jaké palivo, které se vyrabi z cistirenskych kalii z COV v Modficich, jezdi autobus
v Brné?

»1o je ale skvély napad, jak vyuzit odpadni surovinu a nevyrabét biopaliva z rostlin, které
musime vypéstovat,“ radovala se Sovicka.

»,Nic neni tak ¢erné, jak se zda. Udélala se uz mnoha opatieni, ktera nam lidem i nasi Zemi
pomohla. Véda a vyzkum v tomto odvétvi se neustdle zdokonaluji a pfispivaji k lepsim zivotnim
podminkam. Tak si toho vazme a udélejme taky obcas néco pro naSe zdravi a zdravou planetu.
A snad zase nékdy piisté na vidénou, Sovicko!“
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C4 — Konec¢né v labu!

Autor:  Stépdn Kdna (e-mail: stepan.kana@skaut.cz) 16 bodu

ze jsouPo hektickém zkouskovém zimnim obdobi si Pavel porddné oddychnul. Nejenomze se
mu podatilo projit vsemi zkouskamsi, ale rozvrh na ndsledujici semestr byl znacéné volnéjsi. ,,No,
slava! Koneéné mizu jit do laboratore provddét experimenty. Teoretické pripravy, skvélé ndpady,
schémata na papire jsou jedna véc, ale kdyzZ to pak nelze experimentdiné zrealizovat, tak to je
opravdu nékdy o nervy,“ tikal si mlady student chemie. Pavel byl peclivé pripraven. Béhem
samostudia se sezndmil (a vy s mim) s kapildrni elektroforézou s laserem indukovanou fluo-
rescencni detekct, céetl si o molekulové fluorescenci a zabyval se deuterovanou (tézkou) vodou.
Navic mél nosny ndpad. VEdél, Ze u nékterjch ldtek je fluorescence v Do O vétsi nez v Hy O, a chiél
tento jev pouZit u kapildrni elektroforézy, aby sniZil detekcni limit — zvysil citlivost metody. Nikdo
to zatim pred nim nedélal! A tak si dle literatury vybral dvojici latek: rhein a aloe emodin, jejichz
separaci bude studovat. Doufal, Ze bude uspésny.

Rhein je derivat anthrachinonu. Pfirozené se nachdzi v ruznych druzich rostliny revei
(Rheum). Ta je populdrni v tradiéni ¢inské mediciné a jeji aktivni latky jako rhein vykazuji
protizédnétlivé a projimavé ucinky. Chemicky se jedna o 4,5-dihydroxy-9,10-dioxoanthracen-
-2-karboxylovou kyselinu s relativni molekulovou hmotnosti 284,22, kterd je napi. rozpustna
v DMSO (dimethylsulfoxidu). Zajimavé jsou jeho acidobazické vlastnosti (Obrazek 1).

OH O OH OH O OH O O OH
O‘O
OH
O

Obr. 1: Amdobazmke vlastnosti rheinu
Ukol 1: Co znamend pK,? Vysvétlete (definujte).

Ukol 2: Piitad'te k pK,1 a pK,o rheinu tyto hodnoty: 8,52 a 4,45 a kratce vysvétlete, proc¢
jste ucinili zrovna tak.

Aloe emodin (1,8-dihydroxy-3-hydroxymethylanthracen-9,10-chinon), ktery je soucasti Aloe
vera, je v. mnohém podobny rheinu. Vytazky z této rostliny (véetné aloe emodinu) se pouzivaji
napt. v kosmetickém nebo potravinarském pramyslu.

OH O OH
O
Obr. 2: Strukturni vzorec aloe emodinu

Co musel Pavel v laboratoti udélat ze vseho nejdiive, byla piiprava zasobnich roztoku analytu
(zkoumanych latek) a bordtového pufru jako zdkladniho elektrolytu.
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Ukol 3: Vypocitejte navazku rheinu (s presnosti na desetiny miligramu), ktery je potieba pro
pifpravu 5 ml roztoku v DMSO o koncentraci 3,1 x 1073 mol dm~3. Jaké laboratorni pomticky
(ne pifstroje!) jsou pro tento tikol potieba? (Uved'te nejméné 3.)

S pufrem jste se seznamili v prvni sérii. Ten boratovy si Pavel ptipravil tak, ze nejprve
rozpustil navazku kyseliny trihydrogenborité v lehké, pt. tézké vodé a nésledné na cilové pH
upravil roztokem NaOH o koncentraci 0,1 mol dm~2 za pouziti pH metru.

Ukol 4: Napiste rovnici interakece (protolytickou rovnici) kyseliny trihydrogenborité s normalni
vodou.

Poté si zméril spektra rheinu na absorpénim fotometru a spektrofluorimetru (obréazek 3a
a 3b). Vsiml si jedné zajimavosti. Nafedi-li se (tfeba 10x) zdsobni roztok rheinu normalni vodou
(DMSO je misitelné s HyO, rhein se po natedéni nevysrazi) nebo pufrem o pH 9,5, roztoky maji
odlisnou barvu. Vodny roztok mé zlutou, kdezto pufr ma cervenou. Zajimava je rovnéz zavislost
fluorescence na pH v zdsadité oblasti.

a) 0,35 b) 40
0,30 - /7\\ 35 4
0,25 - / 30 o

/ 5 25
0,20 / K E:
i " ] X
0,15 / .
/ A " 15 4
i | %
010 [/ .---" | y
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. \ n 10 a
0,05 \\ s
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Obr. 3: Absorpéni charakteristika rheinu v ruzném prostredi (3a) a zavislost intenzity
fluorescence rheinu na pH (3b)

Ukol 5: S ohledem na Obréazek 3a urcete, jakd kiivka (plnd ¢i ¢arkovand) odpovida absorpci
rheinu pti pH = 9,5 a vysvétlete, proc jste se tak rozhodli.

Ukol 6: Dle Obrazku 3b fluorescence rheinu s rostoucim pH klesa. Vysvétlete proc.

Po uvodnich experimentech zaméfenych na spektroskopické vlastnosti analyti se Pavel pustil
do modelové separace dvou podobnych latek — rheinu a aloe emodinu. Mél k dispozici moderni
piistroj kapilarni elektroforézy a nebyl na to sam — ze zaCiatku mu pomaéhala starsi studentka,
doktorandka, prece jenom byl Pavel za¢inajici student a sam si netroufal.

Nejprve si ptipravil kapildru z taveného kiemene potazenou polyimidovym povlakem (dodava
kapildfe pruznost) s vnitinim prumérem 50 pgm a na jejim konci pomoci plamene a kyseliny sirové
vyleptal okénko pro fluorescencni detekci. Kapilaru umistil do pfistroje, kam rovnéz umistil
i vialky se zakladnim elektrolytem a nastavil pomoci pocitace a softwaru promyvani kapilary
pufrem.

Pro separaci zvolil nésledujici podminky: ddvkovani hydrodynamické (15 mbar po dobu 5 s);
separacni napéti +10 kV (tedy migrace od ,kladné k uzemnéné elektrodé“), teplota 25 °C.
Zasobni roztok rheinu byl nafedén 1000x a a aloe emodin 500x HsO nebo D20O. Tyto roztoky
byly davkovany. Pufr mél pH 9,50. Detektor mél LASER o vinové délce 488 nm. Vysledek
separace lze vidét na Obrazku 4.
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Obr. 4: Elektroferogram separace analytu, ¢ervena kiivka pro pufr z HoO a ¢ernd pro pufr
z D2O

Cely proces si lze predstavit nasledovné: po naplnéni kapilary zdkladnim elektrolytem se
tlakem nadavkuje vodny roztok obsahujici analyty. V tomto okamziku je tedy na zac¢atku kapilary
kratka zona vody s analytem, zbytek kapilary je vyplnén elektrolytem. U kladné elektrody,
kterd je spojena se zacatkem kapilary, se pak vyméni vialka s vodou a analyty za vialku se
zéakladnim elektrolytem a nasledné se aplikuje separa¢ni napéti. Jednotlivé analyty se zacnou
rozdélovat v dusledku rozdilnych elektroforetickych mobilit a budou migrovat k uzemnéné elek-
trodé. Dulezitou roli hraje i elektroosmoticky tok (EOF), ktery mimo jiné unasi i vSechny
neutralni latky. (Doporucuji si zopakovat toto téma z prvni série ViBuChu).

Ukol 7: Béhem analyzy bylo pouzito ddvkovéni hydrodynamické (tedy davkovani tlakem).
Jaky je dalsi mozny typ davkovani v kapilarni elektroforéze?

Za povsimnuti stoji, ze zasobni roztoky analytu byly nafedény ne do zakladniho elektrolytu
(boratového pufru o pH = 9,50), ale do normaélni ¢ tézké vody z duvodu ,stackingu“. Jednd se
o techniku, pfi které dochazi k zakoncentrovani zény analytu.

Ukol 8: Popiste, jaky vliv ma pouziti stackingu pii analyze na tvar piku separovanych latek
(zaméite se na vysku a sitku pika).

Ukol 9: Zkuste odhadnout a vysvétlit poradi analytu (rheinu a aloe emodinu), ve kterém
migrovaly a byly zachyceny fluorescenénim detektorem (obréazek 4). Kde by se nachazel pik na
elektroferogramu, kdybychom pouzili znackova¢ (marker) EOF, kterym by byla neutralni latka
jako napr. DMSO?

Pfi pohledu na elektroforegram se Pavel zaradoval. Signal (pik) pii uziti DoO byl zna¢né vyssi
v porovnani s HoO. Proto si jesté vypocital limit detekce (LOD) (rovnice 1) rheinu a ¢iselné
vyjadril, kolikrat se snizil pii pouziti D2O.

LOD:S'S e

(1)

kde s je smérodatnd odchylka Sumu (0,001 jednotek), ¢ je koncentrace analytu a H je vyska
piku (pro HoO: H = 0,2379 a pro D2O: H = 1,561 jednotek).

18



Zadéani 4. série (10. ro¢nik)

Ukol 10: Vypocitejte LOD rheinu podle rovnice 1 pro analyzu v D2O a HyO a ciselné
vyjadrete, kolikrat se limit detekce vlivem tézké vody snizil. Zaokrouhlete na dvé platné ¢islice.

Pavel mél velkou radost a jeho vedouci s nim. Gspééné ukazal, jak lze vylepsit separaci
pomoci tézké vody. I toto byva tkolem analytické chemie. Navic vysledky vyuzije nejen pro
zavérecnou praci, ale i pro védecky c¢lanek, ktery bude se svou skolitelkou pripravovat.
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Sovicka chysta letni soustiedéni. ..

BRNO JE TAK
KRASNE MESTO:

TAKZE AZ PRUIIEDOU RESITELE NA
SOUSTREDKO, BUDOU SEM MoCT

POHODLNE ~ PRIJET A FOBKDNE S
HO  PROHLEDNOUT
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