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Uvodnik

Mili vibu$nici!

Jak uz to tak byva, zacatek zaii pfinasi novy skolni rok a s nim spojené povinnosti, k vasi radosti
v8ak prinasi také prvni brozuru nového, jiz 8. ro¢niku ViBuChu, v trochu pozménéném kabaté.
V kazdé brozufe na vas budou ¢ekat dvé uvodni tlohy na zahrati, které zvladnete levou zadni,
pak se trochu zapotite u tfech tematickych uloh a jako tfesnicka na dortu na vas bude cekat
tloha doplikova.

Podzimni sychravé pocasi se blizi, a proto je dobré se sezndmit s tim, co vam pfi boji
s bacily zaru¢ené pomuze. Jak zajistit, aby lidé mohli na Marsu pfezit? Nejen to se dozvite
v druhé tvodni tdloze.

Se psem Zerykem se nauéite, jak pfipravit organofluorované slouceniny, a ze neni radno
si s takovymi slou¢eninami zahravat, protoze kinetika reakci je zdzratnd a netprosnd. V roli
Watsona budete se Sherlockem Holmesem objevovat, jak pomoci chemiluminescence luminolu
dokézat stopy krve na misté ¢inu. V krélovstvi krale Cinomora pomuzete dvornim analytikam
prozkoumat puvod jména jeho manzelky Médénky, a také se dozvite, jak stanovit obsah vapniku
a sodiku ve vodé.

Nakonec snad i rozlousknete, co se skryva v lahvi, kterou Pavel nasel pti vyklizeni sklepa.

Pro ty nejlepsi z vas ¢eka tcast na letnim soustiedéni, na kterém si budete moci vyzkouset
nabyté znalosti v praxi. Pokud se stanete uspéSnymi feSiteli, tedy ziskite padesit procent
z celkového poctu bodu, a zaroveni budete mit dobry prospéch, miuzete pozddat o prominuti
piijimacich zkousek pro obory studijniho programu Chemie na Pfirodovédecké fakulté Masary-
kovy univerzity.

Véiime, ze se vam budou lohy libit a ze vas budou piibéhy nasich hrdini provazet po cely
rok. Také vam pfejeme mnoho sily a nadSeni do feSeni a doufame, ze se s vami potkame na
nékteré z naSich akci, tfeba jiz na podzimnim setkani, které se bude konat po skonc¢eni prvni
série. Aktudlni informace naleznete na nasf internetové strance nebo facebooku.

ViBuChu zdar!

Pavla Fialova
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S1 — Léciva dopliovacka (prvni tvodni tloha)

Autor:  Miroslav Brumousky (e-mail: mbrumovsky@chemi.muni.cz) 5 bodu

Sychravé pocéasi mize obéas potrdpit nds imunitni systém. V ndsledujici dopliiovacce se dozvite
¢i st pripomenete pdr pojmu a zajimavosti z oblasti farmakologie a také zapdtrdte, jak mizZe byt
jedna rostlina uzitecnd pvi lécbé a prevenci onemocnéni.

Ukol 1: Dopliite.

’
2
3
4
5
6
7
8
9
10
11
12
13

1 — Casto pouzivana ti¢innd latka antipyretik (16¢iv tlumicich horecku).
2 — Nazev studii nutnych k provéreni bezpecnosti a ic¢innosti 1é¢iv.
3 — Antibiotikum, které roku 1928 objevil Alexander Fleming.

4 — Oznaceni pro onemocnéni virového puvodu (nové také oznaceni pro télesny stav zpusobeny
nadmérnou konzumaci alkoholu).

5 — Nazev druhé faze metabolismu 1é¢iv, pii které dochézi k ptipojeni hydrofilni endogenni
skupiny (napf. kyseliny glukuronové, sulfitu ¢i glutathionu) na metabolit I. faze.

6 — Alkaloid obsazeny v opiu.
7 — Rod grampozitivni bakterie kulovitého tvaru, jejiz shluky pfipominaji hrozen.

8 — Oblast farmakologie, ktera se zabyva zkoumanim a popisem osudu 1é¢iv v organismu,
studuje procesy absorpce, distribuce, metabolismu a exkrece.

9 — Cil v organizmu, se kterym interaguji molekuly lé¢iva.
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10 — Oznaceni pro pomér mezi toxickou a efektivni davkou lé¢iva, které se pouziva pii hodnoceni
rizik pti predavkovani.

11 — Strom, z jehoz kury lze pfipravit odvar s protizanétlivymi ucinky (obsahuje kyselinu sali-
cylovou).

12 — Nesteroidni protizanétlivé 1é¢ivo se systematickym nézvem 2-(4-(2-ethylpropyl)fenyl)pro-
panova kyselina.

13 — Bilkoviny obsahujici hemové skupiny, z nichz rozsahla skupina zprostfedkovava metabolis-
mus cizorodych latek.

Ukol 2: Napiste tajenku a:
(a) uvedte esky ndzev této rostliny,

(b) napiste, u jakych onemocnéni lze tuto rostlinu pouzit k 1é¢bé ¢i prevenci a jakd ¢ast rostliny
se pouziva.
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S2 — Hura na Mars (druha tdvodni tloha)

Autor:  Petr Stadlbauer (e-mail: silchemiz@centrum.cz) 6 bodu

Obr. 1: Mars

Planeta Zemé neni nafukovaci ani véénd. S rostouci svétovou populaci rostou poZadavky
na surovinové zdroje. Ve wvzduchu visi hrozba svétového jaderného konfliktu, stejné tak jako
moznost srazky masivntho kosmického télesa se Zemi. A kdyzZ uz nic tak katastrofického ne-
nastane, nezvratny osud nasi planety zpeceti Slunce, které ji asi za jednu aZ dvé miliardy let
ucini neobyvatelnou. Lidstvo se z téchto divodi, i z prosté touhy pozndvat a dobyvat novd mista,
poohliZi po rizngch mistech ve vesmiru, kde bychom se mohli usadit. Kromé zaZité myslenky
robustnich kosmickiyjch lodi v posledni dobé nabird na popularité predstava kolonizovani Marsu
(obrazek 1). Uvahy jsou ruzné, od vybudovand prostych krytych zakladen aZ po kompletni terafor-
mact planety. KaZdd mozZnost mad své pro i proti a zabyvaji se jimi sveétové mocnosti i soukromé
firmy. Osidlovdni Marsu se casto objevuje i v populdrnich filmech a v neposledni Tadé dobgjvd
svét her.

V jedné velice popularni deskové hie z loniského roku je zpracovano téma kompletni pfemény
Marsu na planetu, kde budou podobné podminky pro zivot jako na Zemi. Jednim ze ziejmych
pozadavki je zajistit dostateény tlak kysliku v martanské atmosfére. Hra ukazuje nékolik moz-
nosti, jak uvolnit kyslik do atmosféry. Mezi nimi se objevuji i nésledujici chemické pfemény:

e Preména A: 3 jednotky energie slouzi k vyrobé jedné jednotky plynného kysliku z vody
elektrolyzou.

o Preména B: 4 jednotky energie slouzi k vyrobé jedné jednotky plynného kysliku a jedné
jednotky oceli z pudy.

e Premeéna C': 4 jednotky energie slouzi k vyrobé jedné jednotky plynného kysliku a dvou
jednotek oceli z bohatsi rudy.

e Premeéna D: 4 jednotky energie slouzi k vyrobé jedné jednotky plynného kysliku a jedné
jednotky titanu z rudy.
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Z pozemskych experimentalnich méfeni jsou zndmy nésledujici hodnoty energii (s jistou
davkou aproximace, obsahujici vymyslenou jednotku kJames), které jsou potieba k rozkladu
oxidu kova na prvky:

e HoO — Hy + 1/209 24 kJames/Pmol (Pmol = 10 mol)
e Fe, 0Oy — zFe + Oy 50 kJames/Pmol
e Ti,O0y — 2 Ti + Oo 90 kJames/Pmol

Predpokladejte, ze tyto hodnoty plati i za podminek panujicich na Marsu. Déle predpokla-
dejte, ze jedna jednotka® latek (kysliku, titanu, oceli) v pfeménich A-D je rovna 200 Pmol.
Rovnéz pro jednoduchost uvazujte, ze ocel je Cisté zZelezo.

Ukol 1: Prevedte hodnotu jedné ,jednotky* energie v preméné A na hodnotu v jednotkach
kJames. Tuto prevodni hodnotu povazujte za referenéni a pouzijte ji v tkolech 2 a 3. Pokud
tento kol nevypocitate, pouzijte v tikolech 2 a 3 pfevod 1 ,jednotka“ energie = 3500 kJames.

Ukol 2: Budeme povazovat zdro je zeleza a titanu na Marsu za oxidy. Kolik energie (v kJames)
je potieba na rozklad oxidu zeleza a titanu v preméndach B-D podle hry tak, aby se uvolnilo
200 Pmol plynného kysliku? Uvazujte prevodni pomér mezi ,,jednotkami“ a kJames vypocitany
v ukolu 1.

Ukol 3: Vypocitejte, kolik hernich ,jednotek“ energie by mélo byt potfeba na rozklad oxidu
zeleza a titanu tak, aby vzniklo 200 Pmol plynného kysliku, na zdkladé redlnych experimentédlné
znamych dat. Opét uvazujte prevodni pomér mezi ,jednotkami“ a kJames vypocitany v tkolu
1. Nakolik se takto vypocitany pocet ,jednotek® lisi od poctu ,jednotek® vyuzitych na tuto
preménu ve hie? Doporucili byste autorum hry néco upravit, pokud by chtéli byt v souladu se
znamymi daty?

Ukol 4: Které rudy se bézné pouzivaji pro vyrobu Zeleza a titanu na Zemi? Uved'te tii pro
zelezo a dva pro titan, a to chemickym vzorcem, chemickym nédzvem a jménem nerostu. Zaroven
vybirejte tak, aby alespon jedna vami vybrana ruda pro kazdy kov byla oxid.

Ukol 5: Vyberte jeden oxid zeleza a jeden oxid titanu z predchoziho tkolu a vypocitejte, kolik
tun ¢isté rudy by bylo tfeba rozlozit pro uvolnéni 200 Pmol plynného kysliku. Kolik je to procent
hmotnosti Marsu? Pfijde vam realné rozlozit tolik rudy? Kolik by takto vzniklo oceli a titanu?
Srovnejte tyto hodnoty s jejich soucasnou ro¢ni produkei na Zemi. Co byste s témito surovinami
na Marsu délali?

Ukol 6: Napadaji vés néjaké dalsi moznosti, jak zajistit dostatecné mnozstvi kysliku v at-
mosfére Marsu?
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A1l — Organofluorova chemie a vycvik sténatka?

Autori:  Matis Chvogka (e-mail: 451024 @mail.muni.cz) 11 bodt
Simona Krupcikovd (e-mail: 451234 @mail. muni.cz)

Sovu ViBusdnici jiz vSichni dobre zndte z minulych rocéniku, popripadé z komiksu na konci broZury.
At je vds vztah k ni jakykoliv, nasi wlohou neni vdm ji pFedstavovat, protoZe ji uz jako sprdvni
ViBusnici zndte, ale sezndmit vds s jejim novym vérngm spolecénikem — §téridtkem jménem Zeryk.

Ptdte se moznd, co md vyjcvik Sténéte spolecného s organofluorovou chemii? A co to ta
organofluorovd chemie vlastné je? I na tyto otdzky vam odpovi nasledujici wlohy.

Sova ViBusnice uz naucila Zeryka zdkladnim povelim, jako je napriklad sedni, spoj nukleofil
s elektrofilem, lehni, dones, naber dustk,...Proto je vhodny c¢as Zeryka posunout, co se tijce
védomosti a zkuSenosti, jesté ddle a udélat z néj dospélého psa-chemika!

Prvni den vycviku — Seznameni se s fluorem

Ukol 1: Abychom se mohli ponotit do taju organofluorové chemie, je nejdiive nutné osvojit si
zakladni fakta o fluoru. Pokuste se vyplnit nasledujici tabulku tak, abyste pii tom co nejméné
vyuzivali internet /literaturu. Pokud to zvladnete, jste na tom védomostné skoro tak dobte jako
Zeryk.

Molekulova hmotnost

Elektronova konfigurace

Elektronegativita

Atomovy polomeér

Skupenstvi (normalni podminky)

Pocet isotopu

Isotop vyuzivany v NMR

Nejznameéjsi polymer obsahujici fluor

Signalni slovo

GHS vystrazné symboly

Velky ,hlad“ fluoru po elektronech, v ¢emz predéi tento halogen i Zerykovu chut na granule,
zpusobuje, ze vazba uhlik-fluor je silné polarizovand a v organické chemii nenajdeme pevnéjsi
vazbu. Vysokd polarizace zpusobuje, ze soudrznost atomu fluoru a uhliku je vice zpusobena elek-
trostatickou piitazlivost! mezi FO~ a C°F nez sdilenim elektront, jako je tomu v kovalentnich
vazbéach uhlik-uhlik. Takovato ptitazlivost mé za nésledek zkraceni vazby C—F na délku mensi,
nez je délka vazby C—C. Aby toho nebylo mélo, tak tyto zmény rozlozeni elektronové hustoty
zpusobuji zmény geometrie molekul uhlovodiki. Nejjednodussim prikladem je sledovani pos-
tupné vymény atomu vodiku za atomy fluoru v methanu. Pi tom pozorujeme nésledujici zmény
vazebnych uhli:

H 110,25 H 113,85 H 110,45 F F
109,5° ) 108,7° 108,4° ) 108,5° ) 109,5°
L & H = H = H = F =

NS


mailto: 451024@mail.muni.cz
mailto: 451234@mail.muni.cz

Zadani 1. série (8. ro¢nik)

Ocekéavali bychom, ze vétsi a na elektrony vice bohaté atomy fluoru budou od sebe odpuzovat
ostatni atomy a vazebny thel mezi nimi bude vétsi. Opak je vSak pravdou. Jednim z vysvétleni
miize byt, Ze atom fluoru pfitahuje p-elektrony z sp® uhliku, ktery je timto elektronové ochuzeny
— Gastecné se méni hybridizace z sp® na sp?.

Ukol 2: Pokud jste prelouskali predchazejici vyklad, nemél by pro véas byt velkym problémem
nasledujici tkol. Na obrazku vidite pomérné prapodivnou reakci — tzv. sigmatropni presmyk.
Vasim tkolem je zkusit Zerykovi vysvétlit, na kterou stranu a pro¢ bude posunuta nasledujici

rovnovaha.
F
~CF, _ H.C™” .
_CHy HoCso

Druhy den vycviku — Seznameni se s pfipravou fluorovanych slouc¢enin

Fluorované uhlovodiky se daji pfipravit zavadénim fluoru metodou LaMaR. Nazev LaMaR
pochézi ze jmen Lagow a Margave, autoru procesu perfluorace uhlovodiku. Béhem procesu
dochézi ke kondenzaci substrati za nizké teploty v trubi¢ce naplnéné médénymi plisky. Touto
trubickou protéka plynny fluor ziedény heliem nebo dusikem. Koncentrace fluoru i teplota se
postupné zvysuji po dobu nékolika dni, dokud neni fluorace skoncena.

Ukol 3: Pokuste se uréit, jaké produkty Zerykovi vzniknou v nésledujicich reakeich:

Fo N
CH 2, N2
Hsc/\/\/ ¢ LaMaR
OCH3 £ N
2, No, NaF»
aerosol
H H

\g/ Fa NaF _
H)]\CN

Protoze sova ViBusnice uz Zeryka naucila kreslit zdkladni typy mechanismi organickych
reakci, Zeryka zacaly zajimat i mechanismy reakci v organofluorové chemii.

Ukol 4: Pokuste se zodpovédét tyto Zerykovy dotazy:
(a) Jaké cinidlo se skryva pod otaznikem?
(b) Jak se pripravuje dané ¢inidlo?

(c¢) Jak probihd uvedend reakce? Nakreslete jeji mechanismus.

O O (e}
NaNO, HCI N ? A
0 —F R 2orn™ | o — || o)
H>O, 5 °C ® = =
HoN 2N F
N o
Cl

10
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Ukol 5: Sovicka fekla Zerykovi, aby zkusil provést vyse popsanou reakci. Zeryk vsak nechtél
¢ekat dva mésice, nez mu dorazi ¢inidlo. Rozhodl se, ze si ho vyrobi sam. Ptichystal si aparaturu,
nalil vypoc¢itané mnozstvi kyseliny do ptrikapavaci nalevky. Vtom ale pocitil volani piirody a
odskodcil si ke stromu. Kdyz se vratil, zjistil, ze prikapavaci nalevka zahadné zmizela a s ni i
polovina dlazdic v digestoti. Vysvétlete, co se stalo.

Tieti den vycviku — Seznameni se s kinetikou reakci

Nejen Zeryka ale i reakéni aparatury po chvili omrzely hry s elementdrnim fluorem. Rozhodl
se proto, ze vyzkousi néco jednodussiho. Protoze fluor ma témér vidy velké mnozstvi elektronu
ve svém obalu, usoudil, Ze by mohl byt dobrym nukleofilem. Prohledal sklad chemikalii a nasel
dvé soli, jednu ve staré hnédé lahvi a druhou ve vétsi pruhledné lahvi (obrézek 1). Sovicka mu
dala jako substrat jodmethan, aby stale citil néjaky adrenalin z fluoraci. Dostal za tkol zjistit,
ktery z nalezenych fluoridu je lepsi nukleofil.

Obr. 1: Soli fluoru nalezené Zerykem

Reaktant i substrat mél, jen mu chybélo vhodné rozpoustédlo. Nez se vSak k nému ve skladu
dostal, v pavilonu vypadla elektfina. Protoze nemél chuf se jen tak pro zdbavu honit za ocasem,
sebral naslepo prvni lahev, kterd mu pfisla pod tlapku. Byl to methanol. Pfipravil si dvé reakéni
banky, dal do nich potiebné mnozstvi soli, které z lahvi vyskrabal a horko-tézko odvazil na dvoj-
ramennych vdhéach z dob prvni republiky, zalil je methanolem a pfikapal jodmethan. Aby zjistil,
jak rychle reakce probéhnou, rozhodl se, ze se pfeci jen za tim ocasem honit bude. V okamziku,
kdy zreagovala sul z vétsi lahve, udélal 100 otacek, a kdyby ¢ekal na konec reakce se soli z hnédé
lahve, tak by se tocil dodnes. Mezitim vSak naskocila elektiina a pfes pary methanolu uvidél
lahev s lep$im rozpoustédlem — DMSO. Znovu si pfichystal dvé reakéni banky, navazil do nich
soli a prilil DMSO. Po pfidani jodmethanu ani nestihl zapnout stopky a bylo po reakci.

11
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Kromé toho jesté nasel lahvicku s napisem 18-crown-6, z které prisypal trochu latky do stéle
nezreagované smeési, kterd obsahovala sul z mensi hnédé lahve a methanol. Ta po chvili také
zézracné zreagovala.

Ukol 6: Vysvétlete pro¢
(a) sul z malé hnédé lahve reagoval obtiznéji nez sul z vétsi lahve
(b) reakce probihala lépe v DMSO nez v methanolu
(c) co je a co zpusobil 18-crown-6 (ze se reakce zazracné rozbéhla?).
Prvni dny vycviku piinesly Zerykovi velké ponauceni. Nejenze ziskal mnoho novych teore-
tickych védomosti, priSel i na to, ze neni vhodné reakce predem potfadné nepromyslet, ze pii
vypadku elektiiny je lepsi zkouSet dohonit na chodbé vlastni ocas nez zpusobovat komplikace

pii reakcich, a ze dlazdice v digestofi nevydrzi uplné vSechny alchymistické pokusy. Dnesnim
dnem se rozhodl, ze se vzdy poradi se sovickou, kterd uz pro néj chystd dalsi dil vycviku.

12
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B1 — Sherlock Holmes — génius forenzni chemie

Autori:  Dominik Madea (e-mail: dominik.madea@seznam.cz) 11 bodu
Tomas Vranka (e-mail: 423043@mail.muni.cz)

Jiz 130 let, ano, vime, Ze je tézké tomu wvérit, ale pred takovou dobou vznikla postava nejslav-
néjstho detektiva na celém svété, Sherlocka Holmese. Jeho autor, Sir Artur Conan Doyle, ani
nemohl tusit, jakou kultovni a ve skrze nadcasovou postavu stvoril. Vidyt mnohymi je dokonce
povaZovan za zakladatele oboru foremzni chemie, jelikoZ k vyreseni pripadu pouZival nejen svou
nadlidskou inteligenci a dedukcni schopnosti, ale © pravy védecky pristup, s nimz odhalil nejednu
neresitelnou zdhadu. Proto se také pripojujeme k oslavé tohoto vijroci a doufdme, Ze se s ndmi
plné ponorite do odhalovani zdhad védeckou metodou a la Sherlock Holmes.

Bylo zamracené sobotni Londynské odpoledne a se svym piitelem, Sherlockem Holmesem,
jsme vysedavali v kozenych kieslech u krbu. Sherlock pokufoval ze zdobené lulky a ja si cetl
noviny. Najednou mne zaujal ¢lanek z rubriky Zahadné piipady a povidam:

»herlocku, poslouchejte, zde pisi, ze v zaméeném pokoji byl nalezen pobodany muz a v okoli
se nenasla jedind stopa krve. Dokéazal byste to vysvétlit?«

Pritel se na mne podival a se stoickym klidem odpovédél:

LInu, piiteli, mam v mysli dvé rizné varianty; bud’ byla obét donesena do pokoje az po ¢inu,
nebo vrah dikladné umyl vSechny stopy. Avsak zarazi mne, ze by byl tak dikladny, aby oklamal
luminolovou zkousku.“

,2Luminolovou zkousku? Copak to je, piiteli? Nikdy jsem o ni neslysel.“

»Ale Watsone, takovd neznalost mne u véas prekvapuje. CoZpak nevite, Zze ve forenznich
védach se ¢asto pro zviditelnovani skvrn od krve vyuziva chemiluminiscence luminolu? Vite,
Watsone, co je to vlastné chemiluminiscence?*

,Ale Sherlocku, co si 0 mné myslite? Vzdyt chemiluminiscence je vyzafovani svétla, které je
dusledkem chemické reakce. S chemiluminiscenci se v piirodé muzeme setkat napiiklad u svét-
lusek.“

»opravné, Watsone. A na tomto principu je zaloZena luminolovd zkouska, kterd je velmi
citliva a stac¢i k ni pouze malé mnozstvi krve, jenz nemusi byt okem vubec viditelné. Pachatel
by se mohl pokusit dukladné umyt krvavou skvrnu tak, ze neni poznat, zda tam kdy byla. Ale
test s luminolem bude prokazatelny.“

»,Dékuji za objasnéni. Ale Sherlocku, smim se zeptat, co je to ten luminol?*

»,Beze vseho, luminol je relativné jednoducha organicka slouenina, 3-aminoftalhydrazid.
Poprvé byl pripraveny jiz na pocatku 20. stoleti, ale jeho chemiluminiscenéni vlastnosti byly
objeveny az v roce 1928.“

,» Vase védomosti jsou tzasné, priteli. A vite i néco o mechanismu téchto reakci?*

,2Nepodcenujte mne, Watsone. Je znamo, ze pii chemiluminiscenci luminolu probihd mnoho
zna¢né komplikovanych reakci, avSak nékteré kroky a intermedidaty jsou klicové. Reakce probiha
v bazickém prostiedi a prvnim krokem je rovnovazna deprotonace. Dalsi dulezitou reakei je
jednoelektronovd oxidace konjugované béze luminolu na piislusny radikal. Co muze slouzit
jako oxidaéni ¢inidlo vam mohu povédét pozdéji. Radikal poté reaguje se superoxidem za
vzniku peroxidu, ktery po eliminaci dusiku pfechdzi na 3-aminoftaldt, jenz je v excitovaném
stavu. Pfebyte¢nou energii vyzaii ve formé svétla s urcitym kvantovym vytézkem a prechdzi
na 3-aminoftaldt v zdkladnim stavu. To, co tedy muzete pii zkouSce vidét, je fluorescence 3-
-aminoftaldtu.
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Ukol 1: ,Povézte Watsone, jak byste jednoduSe ovéril, ze opravdu vidime fluorescenci 3-
-aminoftalatu?“

NHz O NH, O NH O HzN HO 0% NH, o° NHz O NH O
NH —H* NO _oxidace N 0z NN —H e B o B o°
NH NH s N NH AN AN |, LA 0® 0P

o) o) 0 0 o° o) o

oxidace

NH; 0° NH, O° NH O
N SN Yy N
=N NH & N
OH o] o

Schéma 1: Reakéni schéma chemiluminiscence luminolu

»,Také by vas mohlo zajimat, Ze dvouelektronova oxidace konjugované baze luminolu vede
ke vzniku derivétu diazachinonu, ktery adici konjugované baze HoO2 (pK, = 11,62) poskytuje
stejny peroxid jako v piipadé radikalové cesty. Experimentalné bylo pozorovano, ze pouhym
smichanim podobného diazachinonu s peroxidem vodiku v bazickém prostiedi alkalického hy-
droxidu za¢ne dochéazet k chemiluminiscenci.*

»,Tak takové véci by mne ani ve snu nenapadly, Sherlocku.*

Ukol 2: | Drahy Watsone, a dokazal byste vysvétlit, pro¢ neni pozorovana chemiluminiscence
diazachinonu v neutralnim prostiedi?“

»A vite, Watsone, ze reakce muze probihat jak ve vodném prostiedi, tak i v aprotickych
rozpoustédlech? Klasickou ukdzkou muze byt také chemiluminiscence luminolu v dimethylsul-
foxidu. Jako béaze se nejcastéji voli KOH. Oxida¢nim ¢inidlem je pfimo kyslik ze vzduchu a
vysledkem je modré zafeni s maximem pii vinové délce 485 nm. Je ziejmé, Ze pii luminiscenci
v DMSO, kde neni pfitomen peroxid vodiku, bude reakce probihat radikalovou cestou.

Ukol 3: »Tak si vas provérim, mily Watsone: vymyslete, co bude ,vedlejsim produktem pii
jednoelektronové oxidaci luminolu molekulou kysliku v DMSO, nakreslete diagram MO této
diatomické castice a spocitejte fad vazby.

,Jesté jsem vam, priteli, nepovédél, jak vypadd takova zkouska v praxi. Prvné se pripravi
cerstvy testovaci roztok rozpusténim malého mnozstvi luminolu ve vodném roztoku perboritanu
sodného a NaoCOjs, piipadné misto perboritanu lze pouzit peroxid vodiku.“

Ukol 4: Schvalné, Watsone, nakreslete strukturni vzorec perboritanového aniontu, at vyzkou-
Sime vase znalosti anorganické chemie.

,Vytecné, Watsone, vidim, Ze vase znalosti se ani o pid nezmensily. Ale vratme se k luminolu.
Po smichani si muzete vSimnout, ze pfipraveny roztok nevykazuje chemiluminiscenci. Tento roz-
tok se rozprasi na mista, kde predpokladame pritomnost krve. Trik je v tom, Ze hemoglobin
piftomny v krvi katalyzuje jak rozklad peroxidu vodiku na hydroxylovy radikal -OH, ktery
jakozto velmi silné oxidac¢ni ¢inidlo oxiduje luminol na piislusné oxida¢ni produkty, tak samot-
nou oxidaci luminolu peroxidem vodiku. Diky tomu miuzete okamzité pozorovat modrou lu-
miniscenci s maximem o vinové délce 424 nm a vime, jestli je na misté ¢inu néjaky pozustatek
krevni stopy. Samotny test obvykle nevyresi zavazny pripad vrazdy. Muze vsak vést k odhaleni
zésadnich informaci, které znovu rozebéhnou zastavené vysetitovani. Napiiklad krevni skvrny mo-
hou vySetfovatelum pomoci lokalizovat misto titoku, a dokonce z nich odhadnout i typ zbrang,
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kterd byla pfi utoku pouzita. Luminol muze odhalit i okem neviditelné krvavé stopy bot, diky
kterym vysSettovatelé ziskaji cenné informace o utocnikovi a o tom, co mohl délat po utoku.
Problém s luminolem je vsak ten, Ze test muze znehodnotit jiné cenné dukazy. Proto se pouziva
az po prozkoumani mnoha jinych moznosti. Ale pozor Watsone, ne vzdy muze byt luminolova
zkouska plné prikazna.“

Ukol 5: ,Schvalné, zkuste uvést alespoii tii dalsi skupiny latek, které také katalyzuji chemi-
luminiscenci luminolu, coz muze vést k falesné pozitivnim vysledkam.*

Ukol 6: ,Zamyslete se také, co by mohlo naopak inhibovat chemiluminiscenci luminolu a vést
tak k falesné negativnim vysledkiam.“

»Watsone, vy mne dnes mile prekvapujete. Ale ptal jste se mne, jak se vlastné takovy luminol
pripravuje. Neni to viubec slozité.“

Ukol 7: ,Zkuste si sém doplnit reakéni schéma jeho pripravy.©

NH, O

O
RS ? N2H4 N328204 NH
‘ O —_— ? _ 2 _ |
= ' NH
O

,, Vidite, jak vam to jde. A vite, ze hydrazin, ktery je pouzit v syntéze, lze pfipravit pusobenim
NaClO na mocovinu v bazickém prostiedi alkalického hydroxidu?*

Ukol 8: ,Prekvapte mne, ze dokazete zapsat vycislenou rovnici této reakce. A také zjistit,
pro¢ se do reakéni smési pridava zelatina. A jelikoz véifm vasim schopnostem, zkuste napsat
detailni mechanismus této reakce, véetné posunu elektronu (Sipky). Jako zdroj elektrofilntho
chloru uvazujte kyselinu chlornou. A vite, Ze je tento mechanismus pojmenovan po vyznamném
némeckém chemikovi? Ukazte, ze i vaSe historické znalosti nepokulhavaji, a vzpomente si, jak
se jmenoval.“

»2Myslim, Watsone, ze na jedno poSmourné odpoledne jsem vas svymi znalostmi jiz unudil
dostatecné.*

,Ale pfiteli, to ani v nejmensim. Vzdyt vite, Ze se vidy rad nechdm poucit v oborech, do
nichz mé odborné praxe bohuzel nezavitala.“

»,Tak to mne velmi tési. A vite, ze pri piisti proprsené soboté bych vam mohl povédét néco
o fotofyzikalnich procesech stojicich za chemiluminiscenci?*

Doporucena literatura

https://doi.org/10.1016/j.talanta.2006.12.045

Do uzéavérky prvni série ¢lanek naleznete rovnéz pod timto odkazem:
https: / /www.dropbox.com/s/e9b6qf2ho5azcm0/1-s2.0-S0039914007000082-main.pdf?d1=0
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C1 — Ostie sledované kovy

Autor:  Milan Riha (e-mail: milan.riha.23@gmail.com) 7 bodt

Analyticka chemie je casto opomijend édast chemie, ackoliv velmi dulezitd. Kazdy obor chemie by
bez analytickyjch metod postrddal svij vyznam, at uZ se bavime o separacénich metoddch, metoddch
zjistovdni struktur ¢ o stanoveni mnoZstvi nezndmé ldtky. V ndsledugjicich ctyrech tilohdch se
pokusime porozumét predevsim té cdsti analytické chemie, kterd se zabyvd dikazem a stanovenim
anorganickych sloucenin. Kazdd uloha se bude vénovat dvéma prvkum (¢i jeho sloucenindm),
pricemZ jeden z nich bude tematicky spraZen s letnim soustredénim a jeden ne. Ktery ano a ktery
ne vSak uvedeno nebude. © Mimo stanoveni se také u vybraniych prvku sezndmime s nékterymi
viznamnymi aplikacemi a vijznamnymi reakcemi. V dlohdch se miZe objevit maly presah do
organické chemie i biochemie, v nékterych ulohdch bude k TeSeni zapotiebi vyuzit Microsoft
Ezxcel ¢ jing tabulkovy procesor.

Za sedmero chemickymi tovarnami a sedmero fekami odmérného roztoku thiosiranu sodného
zil a vladl kral Cinomor se svou manzelkou Médénkou. Spolu méli syna Transurana a dceru
Borovlasku. Kral vladl svému krélovstvi rukou poctivou a spravedlivou. Namisto toho, aby
své penize rozhazoval za drahé bély ¢i valky, snazil se investovat do védecké ¢innosti. A tak
v kralovstvi za sedmero chemickymi tovarnami a sedmero fekami odmérného roztoku thiosiranu
sodného vznikl nejlepsi analyticky tstav na celé Zemi. Kralové z ostatnich kralovstvi posilali své
posly i 1000 km daleko, jen aby dostali co nejpiesnéjsi vysledky. Ani zdaleka vS8ak kral nefesil
jen problémy ostatnich, ale také problémy ve svém vlastnim kralovstvi.

Nejprve se budeme vénovat nékterym pojmum uvedenym na zacatku naseho piibéhu.

Ukol 1: Pokuste se vysvétlit, se kterym déjem je spojeno jméno krale Cinomora. Popiste, jak
k tomuto jevu dochazi.

Ukol 2: Co (kromé jména nasi kralovny) znamena médénka? Kde se s ni muzeme setkat?

Ukol 3: Ke které volumetrické metodé slouzi odmérny roztok thiosiranu sodného? Strucné
popiste, jak by tato volumetrickd metoda mohla slouZit ke stanoveni méd natych iont?

Kral nadevse miloval svou Zenu, a proto se chtél dozvédét co nejvice informaci o jejim puvodu.
Inu povéril své dvorni analytiky, aby zjistili cokoliv o kovu, jehoz jméno kralovna nosi. Dvorni
analytici dlouho pracovali a zjistili ¢etné mnozstvi vysledka, jenze ve chvili kdy chtéli pfinést
své vysledky krali, pfevrhnul se jim na jejich laboratorni denik roztok kyseliny chlorovodikové
a rozpil nékteré poznamky. Dfive, nez na to kral pfijde, snazili se doplnit chybéjici poznamky.

Ukol 4: Zkontrolujete dopsané poznamky dvornich analytiku. Rozhodnéte, které jsou spravné
a které ne. Nespravné poznamky opravte tak, aby byly spravné.
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Vzdélavaci ikurz pro budouci chemiky

Informace Spravnost | Oprava (pokud je tieba)

Tékavé soli Cu?t barvi plamen modfe ANO-NE
Rozpousténim Cu v konc. HySOy4 vznikd SOs | ANO-NE
Rozpousténim Cu v roztoku CN~ vznikd Og ANO-NE
V bronzu byl vedle médi prokazan zinek ANO-NE
Skupinovym ¢inidlem pro ditkaz Cu?* ANO-NE

je roztok amoniaku

Ukol 5: Co musime pridat k roztoku HCI, abychom v ném rozpustili méd? Pro¢ se méd
v pouhé kyseliné chlorovodikové nerozpousti?

Kdyz byli analytici se svym badanim hotovi, snazili se Setrné zbavit chemikalii, které pouzivali.
Jeden z nich likvidoval roztok kyseliny chlorovodikové tim, Ze ho neutralizoval roztokem hydrox-
idu sodného, ale nanestésti mu s hydroxidem ujela ruka a ptidal ho o hodné vic, nez bylo tfeba.
Co v8ak analytik neocekaval, bylo to, ze se v kddince s roztokem utvorila bila srazenina. Pro an-
alytika bylo nevysvétlitelné, jak tato srazenina vznikla. Nasledné si vS§ak vzpomenul, Ze namisto
destilované vody vyuzil pro zfedéni kyseliny vodu z vodovodu. Dvorni analytik provedl kom-
plexni analyzu a zjistil, ze tvrdost vody je pfechodna a ze ji zpusobuji vdpenaté ionty. Mimo to
také zjistil, Ze je ve vodé jesté urcité mnozstvi iontu sodnych.

Ukol 6: Co zpusobuje pfechodnou tvrdost vody? Co zpusobuje trvalou?
Ukol 7: Podstatou kterého krasového jevu je prechodnd tvrdost vody?

Ukol 8: Jak byste analyticky (specifickym zpusobem) dokazali vapenatou sul?

Poté, co dvorni analytik ve vodé prokazal sodik a vapnik, rozhodl se stanovit jejich kon-
centrace. Nejprve se vrhnul na stanoveni vapenatych soli, jelikoz ty pravé zapti€inily tvorbu
srazeniny po pfidani hydroxidu. Dvorni analytik do titraéni baiiky napipetoval 25 cm? ko-
houtkové vody a piidal 2 cm?® 2M roztoku NaOH. Nésledné piidal na $picku lzicky indikdtoru
Murexidu a vzorek titroval roztokem Chelatonu III o koncentraci ¢ = 0,0243 mol dm™3. Stanoven{
provedl tfikrat, s nasledujicimi spotifebami odmérného roztoku Chelatonu III:

Stanoveni | Spotieba
1. 4,23 cm?®
2. 4,25 cm?®
3. 4,24 cm?®

Ukol 9: Nakreslete vzorec Chelatonu I, Chelatonu II a Chleatonu III.
Ukol 10: Napiste reakci (kde Chelaton III = HyY?~) Chelatonu III s vdpenatymi kationty.
Ukol 11: Z prumeéru t¥i spotieb v tabulce urcete latkové mnozstvi vapenatych iontt ve vzorku.

Ukol 12: Vypoéitejte koncentraci Ca?t iontt v mmol dm—3 v kohoutkové vods.
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Ukol 13: Na zaklade zjisténého mnozstvi Ca®* ionti rozhodnéte stupeii tvrdosti vody (velmi
mekka, mékkd, stiedné tvrda. .. ).

Dvornimu analytikovi to vSak nedalo a rozhodl se stanovit jesté mnozstvi sodiku v ko-
houtkové vodé. Dlouho premyslel, jak toto stanoveni provést. Nakonec ho napadlo, ze veskeré
anionty ve vzorku pfevede na chloridy a nésledné pouzije katex (v tzv. H cyklu) a alkalimetricky
stanovi latkové mnozstvi HT iontti vychéazejici z katexu. Analytik tedy napipetoval 25 cm? vzorku
do kolony s katexem. Néasledné jej promyl velkym mnozstvim vody, aby vSechny nové vytvotené
HT ionty pfevedl do titraéni baiiky. Poté pfidal indikdtor fenolftalein a titroval odmérnym roz-
tokem NaOH o koncentraci ¢ = 0,1342 mol dm™2. Stanoveni provedl tfikrét, s nésledujicimi
spotiebami odmérného roztoku NaOH:

Stanoveni | Spotieba
1. 2,52 cm?
2. 2,48 cm?
3. 2,47 cm?

Ukol 14: Co je to katex? Co je to anex? Vysvétlete jejich funkci pfi demineralizaci vody.
Ukol 15:  Z priméri tif spotieb uréete ldtkové mnozstvi HT ionti ve vzorku.

Ukol 16: Rozdilem ldtkového mnozstvi H' iontli a vdpenatych ionti urcete latkové mnozstvi
sodnych iontu ve VZOI‘kllE

Ukol 17: Vypoéitejte koncentraci Nat iontii v mmol dm ™3 v kohoutkové vodé.

Poté, co dvorni analytik skonéil svou praci, spéchal za kralem Cinomorem se vSemi vysledky,
které ziskal. Kréal byl velmi $fasten, Ze nyni vi tolik véci o kovu, jehoZ jméno nosi jeho Zena. Za
jeho pili pfi zjisfovani mnozstvi ionti v kohoutkové vodé ho ocenil R4dem chalkopyritového lva.
V tom se z ni¢eho nic zacaly zvenci ozyvat straslivé rany. Nikdo netusil, co se déje, a v kralovstvi
nastala velkd panika. ..

Pokracovdnt priste

'Dejte pozor na to, kolikrat musite odeéist latkové mnozstvi védpenatych iontt od latkového mnozstvi HT
iontw, jelikoz jeden Ca2' nevytvoif pouze jeden HT.
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Vzdé&ldvaci ikurz p;o budouci chemiky

Z1 — Rum, whisky, gin...? (prvni doplikova tdloha)

Autorka:  Lenka Karpiskovd (e-mail: lenula.kar@gmail.com,) 10 bodu

Obcas se stane, Ze pri vyklizeni sklepa najdete hotovy poklad. Zrovna tohle se stalo Pavlowvi,
ktery v ruce drZi neoznacenou ldhev s tekutinou a netusi, co by to mohlo byt, md ale podezrent,
Ze se jednd o néjaky alkoholicky ndpoj. Vasim ikolem bude chlapci pomoct s identifikovanim
nezndmého obsahu ldhve. A protoZe je Pavel velmi zvidavy, pomuzete mu zodpovédét i jeho dalsi
vsetecné otdzky.

Obr. 1: Zahadné lahev

Pavel ldhev oteviel a jeho domnénky byly naprosto spravné, hned ucitil alkohol. Pavla
zajimalo, jaky je obsah alkoholu v napoji a napadlo ho pouzit pyknometr o objemu 50 cm?,
ktery mél doma.

Ukol 1: Hodnota které veliciny se zjistuje pomoci pyknometru? Urcete, jestli se jednd o veli¢inu
intenzivni, nebo extenzivni. Pro¢ se ma spravné drzet pyknometr za hrdlo?

Samotny pyknometr vazil 83,71 g, pyknometr se vzorkem 128,60 g. Méfeni probihalo pfi
20°C. K vyreseni néasledujictho tikolu budete potiebovat tabulku, kterou najdete v nasledujicim
odkazu: http://bit.ly/ 2u0Ws2eE|

Ukol 2: S pomoci tabulky uréete objemovy zlomek alkoholu ve vzorku v procentech.

Pavel si nebyl jisty, co presné je obsahem lahve, a misto slozité chemické analyzy dal obsah
ochutnat tatinkovi, ktery poznal, o jaky alkoholicky napoj se jednd. Synovi dal tuto ndpovédu:

2Prvnf sloupecek tabulky je objemovy zlomek ethanolu v %, druhy hmotnostn{ zlomek v %. Tiet{ sloupec je
hustota smési ethanolu s vodou pfi 20 °C v jednotkéch kg m™3.
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Ukol 3: J aky je trividlni nazev latky na obrizku? Jak se nazyva alkoholicky napoj, ktery je
obsahem lahve?

Léatku na obriazku budeme oznacovat X. Pavel zjistil, ze je latka X toxickd a v soucasné dobé
ji tento typ alkoholického nédpoje muze dle nafizeni EU obsahovat maximélné 10 mg/1. Smrtelnd
davka (LDsp) je pfi ordlnim podéni latky X 500 mg na kg télesné hmotnosti, ethanolu 7060 mg
na kg. Pavel vazi 79 kg, hustota ethanolu je 0,789 g cm™3.

Ukol 4: Vypitim kolika celych pullitrovych lahvi alkoholického napoje by Pavel dosahl smr-
telné davky? Urcete, jestli je pricinou smrti ethanol, nebo latka X. Vychézejte z obsahu latky
X v alkoholickém népoji 10 mg/1.

Ukol 5: Jakd by musela byt latkova koncentrace latky X v nédpoji, aby zpusobila Pavlovi
smrtelnou otravu po vypiti jedné pullitrové lahve?

Pavla piti alkoholu zaujalo, alespon tedy po teoretické strance. Hledal informace o odboura-
vani alkoholu a zjistil, ze probihd za pomoci enzymu alkoholdehydrogenasy. Alkohol se dostava
do télnich tekutin, kterych ma dospéla osoba asi 40 litrt, a pii odbouravani alkoholu v jatrech
jeho mnozstvi v tekutinach klesé. Pavel nasel hodnoty z pozorovani, pii némz byl sledovan pokles
obsahu alkoholu v télnich tekutinach v zavislosti na case:

Cas po poziti / h 2 3,5 5 6
Obsah alkoholu / (g dm™3) | 1,242 | 1,048 | 0,855 | 0,726

Ukol 6: Kinetikou kterého fadu se v tomto pripadé odbourava alkohol? Dolozte vypocty nebo
grafem a vysvétlete své uvazovani. (Pokud si nevite rady, podivejte se do studijniho materidlu.)

Ukol 7: Uréete rychlostni konstantu odbourdvani alkoholu podle hodnot v tabulce. Neza-
pomeiite na spravnou jednotku, fid'te se jednotkami, které uz jsou v tabulce.

Jak jisté vite, alkohol za volant nepatii. Pfi dechové zkouSce jsou ale tolerovany hodnoty do
0,24 promile, coz odpovidéd koncentraci ethanolu v télesnych tekutindch piiblizné 0,189 g dm—3.

Ukol 8: Proc je urcité mnozstvi alkoholu naméreného pii dechové zkousce tolerovano? Napiste
dva duavody.

Ukol 9: V kolik hodin bude tatinek schopen fidit (bude mit koncentraci ethanolu v télesnych
tekutindch 0,189 g dm™3), jestlize piesné v poledne ochutnal 160 cm?® alkoholického népoje
z lahve? Odbourdvani se 1idi kinetikou z 1ikolu 6, rychlostni konstantu pouzijte z tikolu 7E|

Rychlost chemickych reakci tizce souvisi s teplotou. Plati empirické pravidlo (nazyva se
van’t Hoffovo), které tikd, ze ,zvyseni teploty o 10°C zpusobi zdvojndsobeni rychlostni kon-
stanty“. Pavel se rozhodl vypocitat hodnotu aktivacéni energie odbouravani alkoholu pomoci
tohoto pravidla.

3Pokud jste nékteré tkoly nevyfesili, pouzijte rychlostni konstantu 8 x 1077 mol dm™3 s™!.
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Vzdélavaci ikurz pro budouci chemiky

Ukol 10: Odhadnéte aktivaéni energii oxidace ethanolu prostfednictvim alkoholdehydroge-
nasy, jestlize vase vypocitana rychlostni konstanta plati pro 37 °C a vy ji porovnavate s teplotou
47°C. K vypoctu pouzijte van’t Hoffovo pravidlo a Arrheniovu rovnici.

Pavel nasel, ze realns hodnota aktivaéni energie této reakce je piiblizné 20 kJ mol~!. S vys-

ledkem svého odhadu nebyl spokojeny, ale viibec nechapal, co udélal spatné.

Ukol 11:  Pro¢ byl Pavluv postup vypoctu aktivacni energie oxidace ethanolu prostfednictvim
alkoholdehydrogenasy nevhodny?

Ukol 12: Vypocitejte, o kolik ¢asu déle by tatinkovi trvalo odbourat veskery alkohol, kdyby
byl podchlazeny a jeho télesna teplota byla 34 °C misto 37 °C. Pocitejte s aktivaéni energii reakce
20 kJ mol L.
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