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Zadáńı 1. série (8. ročńık)

Úvodńık

Miĺı vibušńıci!

Jak už to tak bývá, začátek zář́ı přináš́ı nový školńı rok a s ńım spojené povinnosti, k vaš́ı radosti
však přináš́ı také prvńı brožuru nového, již 8. ročńıku ViBuChu, v trochu pozměněném kabátě.
V každé brožuře na vás budou čekat dvě úvodńı úlohy na zahřát́ı, které zvládnete levou zadńı,
pak se trochu zapot́ıte u třech tematických úloh a jako třešnička na dortu na vás bude čekat
úloha doplňková.

Podzimńı sychravé počaśı se bĺıž́ı, a proto je dobré se seznámit s t́ım, co vám při boji
s bacily zaručeně pomůže. Jak zajistit, aby lidé mohli na Marsu přež́ıt? Nejen to se dozv́ıte
v druhé úvodńı úloze.

Se psem Žerykem se nauč́ıte, jak připravit organofluorované sloučeniny, a že neńı radno
si s takovými sloučeninami zahrávat, protože kinetika reakćı je zázračná a neúprosná. V roli
Watsona budete se Sherlockem Holmesem objevovat, jak pomoćı chemiluminescence luminolu
dokázat stopy krve na mı́stě činu. V královstv́ı krále Ćınomora pomůžete dvorńım analytik̊um
prozkoumat p̊uvod jména jeho manželky Měděnky, a také se dozv́ıte, jak stanovit obsah vápńıku
a sod́ıku ve vodě.

Nakonec snad i rozlousknete, co se skrývá v lahvi, kterou Pavel našel při vykĺızeńı sklepa.
Pro ty nejlepš́ı z vás čeká účast na letńım soustředěńı, na kterém si budete moci vyzkoušet

nabyté znalosti v praxi. Pokud se stanete úspěšnými řešiteli, tedy źıskáte padesát procent
z celkového počtu bod̊u, a zároveň budete mı́t dobrý prospěch, můžete požádat o prominut́ı
př́ıj́ımaćıch zkoušek pro obory studijńıho programu Chemie na Př́ırodovědecké fakultě Masary-
kovy univerzity.

Věř́ıme, že se vám budou úlohy ĺıbit a že vás budou př́ıběhy našich hrdin̊u provázet po celý
rok. Také vám přejeme mnoho śıly a nadšeńı do řešeńı a doufáme, že se s vámi potkáme na
některé z našich akćı, třeba již na podzimńım setkáńı, které se bude konat po skončeńı prvńı
série. Aktuálńı informace naleznete na naš́ı internetové stránce nebo facebooku.

ViBuChu zdar!

Pavla Fialová
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Sova má nového pomocńıka. . .
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S1 – Léčivá doplňovačka (prvńı úvodńı úloha)

Autor: Miroslav Brumovský (e-mail: mbrumovsky@chemi.muni.cz) 5 bod̊u

Sychravé počaśı m̊uže občas potrápit náš imunitńı systém. V následuj́ıćı doplňovačce se dozv́ıte
či si připomenete pár pojm̊u a zaj́ımavost́ı z oblasti farmakologie a také zapátráte, jak m̊uže být
jedna rostlina užitečná při léčbě a prevenci onemocněńı.

Úkol 1: Doplňte.

1
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6
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1 – Často použ́ıvaná účinná látka antipyretik (léčiv tlumı́ćıch horečku).

2 – Název studíı nutných k prověřeńı bezpečnosti a účinnosti léčiv.

3 – Antibiotikum, které roku 1928 objevil Alexander Fleming.

4 – Označeńı pro onemocněńı virového p̊uvodu (nově také označeńı pro tělesný stav zp̊usobený
nadměrnou konzumaćı alkoholu).

5 – Název druhé fáze metabolismu léčiv, při které docháźı k připojeńı hydrofilńı endogenńı
skupiny (např. kyseliny glukuronové, sulfátu či glutathionu) na metabolit I. fáze.

6 – Alkaloid obsažený v opiu.

7 – Rod grampozitivńı bakterie kulovitého tvaru, jej́ıž shluky připomı́naj́ı hrozen.

8 – Oblast farmakologie, která se zabývá zkoumáńım a popisem osudu léčiv v organismu,
studuje procesy absorpce, distribuce, metabolismu a exkrece.

9 – Ćıl v organizmu, se kterým interaguj́ı molekuly léčiva.
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10 – Označeńı pro poměr mezi toxickou a efektivńı dávkou léčiva, které se použ́ıvá při hodnoceńı
rizik při předávkováńı.

11 – Strom, z jehož k̊ury lze připravit odvar s protizánětlivými účinky (obsahuje kyselinu sali-
cylovou).

12 – Nesteroidńı protizánětlivé léčivo se systematickým názvem 2-(4-(2-ethylpropyl)fenyl)pro-
panová kyselina.

13 – B́ılkoviny obsahuj́ıćı hemové skupiny, z nichž rozsáhlá skupina zprostředkovává metabolis-
mus cizorodých látek.

Úkol 2: Napǐste tajenku a:

(a) uved’te český název této rostliny,

(b) napǐste, u jakých onemocněńı lze tuto rostlinu použ́ıt k léčbě či prevenci a jaká část rostliny
se použ́ıvá.
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S2 – Hurá na Mars (druhá úvodńı úloha)

Autor: Petr Stadlbauer (e-mail: silchemix@centrum.cz) 6 bod̊u

Obr. 1: Mars

Planeta Země neńı nafukovaćı ani věčná. S rostoućı světovou populaćı rostou požadavky
na surovinové zdroje. Ve vzduchu viśı hrozba světového jaderného konfliktu, stejně tak jako
možnost srážky masivńıho kosmického tělesa se Zemı́. A když už nic tak katastrofického ne-
nastane, nezvratný osud naš́ı planety zpečet́ı Slunce, které ji asi za jednu až dvě miliardy let
učińı neobyvatelnou. Lidstvo se z těchto d̊uvod̊u, i z prosté touhy poznávat a dobývat nová mı́sta,
poohĺı̌źı po r̊uzných mı́stech ve vesmı́ru, kde bychom se mohli usadit. Kromě zažité myšlenky
robustńıch kosmických lod́ı v posledńı době nab́ırá na popularitě představa kolonizováńı Marsu
(obrázek 1). Úvahy jsou r̊uzné, od vybudováńı prostých krytých základen až po kompletńı terafor-
maci planety. Každá možnost má své pro i proti a zabývaj́ı se jimi světové mocnosti i soukromé
firmy. Osidlováńı Marsu se často objevuje i v populárńıch filmech a v neposledńı řadě dobývá
svět her.

V jedné velice populárńı deskové hře z loňského roku je zpracováno téma kompletńı přeměny
Marsu na planetu, kde budou podobné podmı́nky pro život jako na Zemi. Jedńım ze zřejmých
požadavk̊u je zajistit dostatečný tlak kysĺıku v mart’anské atmosféře. Hra ukazuje několik mož-
nost́ı, jak uvolnit kysĺık do atmosféry. Mezi nimi se objevuj́ı i následuj́ıćı chemické přeměny:

• Přeměna A: 3 jednotky energie slouž́ı k výrobě jedné jednotky plynného kysĺıku z vody
elektrolýzou.

• Přeměna B : 4 jednotky energie slouž́ı k výrobě jedné jednotky plynného kysĺıku a jedné
jednotky oceli z p̊udy.

• Přeměna C : 4 jednotky energie slouž́ı k výrobě jedné jednotky plynného kysĺıku a dvou
jednotek oceli z bohatš́ı rudy.

• Přeměna D : 4 jednotky energie slouž́ı k výrobě jedné jednotky plynného kysĺıku a jedné
jednotky titanu z rudy.
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Z pozemských experimentálńıch měřeńı jsou známy následuj́ıćı hodnoty energíı (s jistou
dávkou aproximace, obsahuj́ıćı vymyšlenou jednotku kJames), které jsou potřeba k rozkladu
oxid̊u kov̊u na prvky:

• H2O −→ H2 + 1/2 O2 24 kJames/Pmol (Pmol = 1015 mol)

• FexO2 −→ xFe + O2 50 kJames/Pmol

• TixO2 −→ xTi + O2 90 kJames/Pmol

Předpokládejte, že tyto hodnoty plat́ı i za podmı́nek panuj́ıćıch na Marsu. Dále předpoklá-
dejte, že jedna

”
jednotka“ látek (kysĺıku, titanu, oceli) v přeměnách A–D je rovna 200 Pmol.

Rovněž pro jednoduchost uvažujte, že ocel je čisté železo.

Úkol 1: Převed’te hodnotu jedné
”
jednotky“ energie v přeměně A na hodnotu v jednotkách

kJames. Tuto převodńı hodnotu považujte za referenčńı a použijte ji v úkolech 2 a 3. Pokud
tento úkol nevypoč́ıtáte, použijte v úkolech 2 a 3 převod 1

”
jednotka“ energie = 3500 kJames.

Úkol 2: Budeme považovat zdroje železa a titanu na Marsu za oxidy. Kolik energie (v kJames)
je potřeba na rozklad oxid̊u železa a titanu v přeměnách B–D podle hry tak, aby se uvolnilo
200 Pmol plynného kysĺıku? Uvažujte převodńı poměr mezi

”
jednotkami“ a kJames vypoč́ıtaný

v úkolu 1.

Úkol 3: Vypoč́ıtejte, kolik herńıch
”
jednotek“ energie by mělo být potřeba na rozklad oxid̊u

železa a titanu tak, aby vzniklo 200 Pmol plynného kysĺıku, na základě reálných experimentálně
známých dat. Opět uvažujte převodńı poměr mezi

”
jednotkami“ a kJames vypoč́ıtaný v úkolu

1. Nakolik se takto vypoč́ıtaný počet
”
jednotek“ lǐśı od počtu

”
jednotek“ využitých na tuto

přeměnu ve hře? Doporučili byste autor̊um hry něco upravit, pokud by chtěli být v souladu se
známými daty?

Úkol 4: Které rudy se běžně použ́ıvaj́ı pro výrobu železa a titanu na Zemi? Uved’te tři pro
železo a dva pro titan, a to chemickým vzorcem, chemickým názvem a jménem nerostu. Zároveň
vyb́ırejte tak, aby alespoň jedna vámi vybraná ruda pro každý kov byla oxid.

Úkol 5: Vyberte jeden oxid železa a jeden oxid titanu z předchoźıho úkolu a vypoč́ıtejte, kolik
tun čisté rudy by bylo třeba rozložit pro uvolněńı 200 Pmol plynného kysĺıku. Kolik je to procent
hmotnosti Marsu? Přijde vám reálné rozložit tolik rudy? Kolik by takto vzniklo oceli a titanu?
Srovnejte tyto hodnoty s jejich současnou ročńı produkćı na Zemi. Co byste s těmito surovinami
na Marsu dělali?

Úkol 6: Napadaj́ı vás nějaké daľśı možnosti, jak zajistit dostatečné množstv́ı kysĺıku v at-
mosféře Marsu?
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A1 – Organofluorová chemie a výcvik štěňátka?

Autoři: Matúš Chvojka (e-mail: 451024@mail.muni.cz) 11 bod̊u
Simona Krupč́ıková (e-mail: 451234@mail.muni.cz)

Sovu ViBušnici jǐz všichni dobře znáte z minulých ročńık̊u, popř́ıpadě z komiks̊u na konci brožury.
At’ je váš vztah k ńı jakýkoliv, naš́ı úlohou neńı vám ji představovat, protože ji už jako správńı
ViBušńıci znáte, ale seznámit vás s jej́ım novým věrným společńıkem – štěňátkem jménem Žeryk.

Ptáte se možná, co má výcvik štěněte společného s organofluorovou chemíı? A co to ta
organofluorová chemie vlastně je? I na tyto otázky vám odpov́ı následuj́ıćı úlohy.

Sova ViBušnice už naučila Žeryka základńım povel̊um, jako je např́ıklad sedni, spoj nukleofil
s elektrofilem, lehni, dones, naber duśık,. . . Proto je vhodný čas Žeryka posunout, co se týče
vědomost́ı a zkušenost́ı, ještě dále a udělat z něj dospělého psa-chemika!

Prvńı den výcviku – Seznámeńı se s fluorem

Úkol 1: Abychom se mohli ponořit do taj̊u organofluorové chemie, je nejdř́ıve nutné osvojit si
základńı fakta o fluoru. Pokuste se vyplnit následuj́ıćı tabulku tak, abyste při tom co nejméně
využ́ıvali internet/literaturu. Pokud to zvládnete, jste na tom vědomostně skoro tak dobře jako
Žeryk.

Molekulová hmotnost

Elektronová konfigurace

Elektronegativita

Atomový poloměr

Skupenstv́ı (normálńı podmı́nky)

Počet isotop̊u

Isotop využ́ıvaný v NMR

Nejznáměǰśı polymer obsahuj́ıćı fluor

Signálńı slovo

GHS výstražné symboly

Velký
”
hlad“ fluoru po elektronech, v čemž předč́ı tento halogen i Žerykovu chut’ na granule,

zp̊usobuje, že vazba uhĺık-fluor je silně polarizovaná a v organické chemii nenajdeme pevněǰśı
vazbu. Vysoká polarizace zp̊usobuje, že soudržnost atomů fluoru a uhĺıku je v́ıce zp̊usobena elek-
trostatickou přitažlivost́ı mezi Fδ− a Cδ+ než sd́ıleńım elektron̊u, jako je tomu v kovalentńıch
vazbách uhĺık-uhĺık. Takováto přitažlivost má za následek zkráceńı vazby C–F na délku menš́ı,
než je délka vazby C–C. Aby toho nebylo málo, tak tyto změny rozložeńı elektronové hustoty
zp̊usobuj́ı změny geometrie molekul uhlovod́ık̊u. Nejjednodušš́ım př́ıkladem je sledováńı pos-
tupné výměny atomů vod́ık̊u za atomy fluoru v methanu. Při tom pozorujeme následuj́ıćı změny
vazebných úhl̊u:

H

H

H

F
109,5°

H

H

H

H
108,7°

110,2° H

H

F

F
108,4°

113,8° F

H

F

F
108,5°

110,4°

109,5°

F

F

F

F
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Očekávali bychom, že větš́ı a na elektrony v́ıce bohaté atomy fluoru budou od sebe odpuzovat
ostatńı atomy a vazebný úhel mezi nimi bude větš́ı. Opak je však pravdou. Jedńım z vysvětleńı
může být, že atom fluoru přitahuje p-elektrony z sp3 uhĺıku, který je t́ımto elektronově ochuzený
– částečně se měńı hybridizace z sp3 na sp2.

Úkol 2: Pokud jste přelouskali předcházej́ıćı výklad, neměl by pro vás být velkým problémem
následuj́ıćı úkol. Na obrázku vid́ıte poměrně prapodivnou reakci – tzv. sigmatropńı přesmyk.
Vaš́ım úkolem je zkusit Žerykovi vysvětlit, na kterou stranu a proč bude posunuta následuj́ıćı
rovnováha.

CH2

CF2 H2C

H2C

F

F

Druhý den výcviku – Seznámeńı se s př́ıpravou fluorovaných sloučenin

Fluorované uhlovod́ıky se daj́ı připravit zaváděńım fluoru metodou LaMaR. Název LaMaR
pocháźı ze jmen Lagow a Margave, autor̊u procesu perfluorace uhlovod́ık̊u. Během procesu
docháźı ke kondenzaci substrát̊u za ńızké teploty v trubičce naplněné měděnými pĺı̌sky. Touto
trubičkou protéká plynný fluor zředěný heliem nebo duśıkem. Koncentrace fluoru i teplota se
postupně zvyšuj́ı po dobu několika dńı, dokud neńı fluorace skončena.

Úkol 3: Pokuste se určit, jaké produkty Žerykovi vzniknou v následuj́ıćıch reakćıch:

H3C
CH3

F2, N2

LaMaR

OCH3
F2, N2, NaF

aerosol

C

H CN

HH

F2, NaF

Protože sova ViBušnice už Žeryka naučila kreslit základńı typy mechanismů organických
reakćı, Žeryka začaly zaj́ımat i mechanismy reakćı v organofluorové chemii.

Úkol 4: Pokuste se zodpovědět tyto Žerykovy dotazy:

(a) Jaké činidlo se skrývá pod otazńıkem?

(b) Jak se připravuje dané činidlo?

(c) Jak prob́ıhá uvedená reakce? Nakreslete jej́ı mechanismus.

NaNO2, HCl

H2O, 5 °C
O

H2N

O

O

N

O

N
Cl

?
O

F

O
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Úkol 5: Sovička řekla Žerykovi, aby zkusil provést výše popsanou reakci. Žeryk však nechtěl
čekat dva měśıce, než mu doraźı činidlo. Rozhodl se, že si ho vyrob́ı sám. Přichystal si aparaturu,
nalil vypoč́ıtané množstv́ı kyseliny do přikapávaćı nálevky. Vtom ale poćıtil voláńı př́ırody a
odskočil si ke stromu. Když se vrátil, zjistil, že přikapávaćı nálevka záhadně zmizela a s ńı i
polovina dlaždic v digestoři. Vysvětlete, co se stalo.

Třet́ı den výcviku – Seznámeńı se s kinetikou reakćı

Nejen Žeryka ale i reakčńı aparatury po chv́ıli omrzely hry s elementárńım fluorem. Rozhodl
se proto, že vyzkouš́ı něco jednodušš́ıho. Protože fluor má téměř vždy velké množstv́ı elektron̊u
ve svém obalu, usoudil, že by mohl být dobrým nukleofilem. Prohledal sklad chemikálíı a našel
dvě soli, jednu ve staré hnědé lahvi a druhou ve větš́ı pr̊uhledné lahvi (obrázek 1). Sovička mu
dala jako substrát jodmethan, aby stále ćıtil nějaký adrenalin z fluoraćı. Dostal za úkol zjistit,
který z nalezených fluorid̊u je lepš́ı nukleofil.

Obr. 1: Soli fluoru nalezené Žerykem

Reaktant i substrát měl, jen mu chybělo vhodné rozpouštědlo. Než se však k němu ve skladu
dostal, v pavilonu vypadla elektřina. Protože neměl chut’ se jen tak pro zábavu honit za ocasem,
sebral naslepo prvńı lahev, která mu přǐsla pod tlapku. Byl to methanol. Připravil si dvě reakčńı
baňky, dal do nich potřebné množstv́ı soĺı, které z lahv́ı vyškrábal a horko-těžko odvážil na dvoj-
ramenných váhách z dob prvńı republiky, zalil je methanolem a přikapal jodmethan. Aby zjistil,
jak rychle reakce proběhnou, rozhodl se, že se přeci jen za t́ım ocasem honit bude. V okamžiku,
kdy zreagovala s̊ul z větš́ı lahve, udělal 100 otáček, a kdyby čekal na konec reakce se soĺı z hnědé
lahve, tak by se točil dodnes. Mezit́ım však naskočila elektřina a přes páry methanolu uviděl
lahev s lepš́ım rozpouštědlem – DMSO. Znovu si přichystal dvě reakčńı baňky, navážil do nich
soli a přilil DMSO. Po přidáńı jodmethanu ani nestihl zapnout stopky a bylo po reakci.
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Kromě toho ještě našel lahvičku s nápisem 18-crown-6, z které přisypal trochu látky do stále
nezreagované směsi, která obsahovala s̊ul z menš́ı hnědé lahve a methanol. Ta po chv́ıli také
zázračně zreagovala.

Úkol 6: Vysvětlete proč

(a) s̊ul z malé hnědé lahve reagoval obt́ıžněji než s̊ul z větš́ı lahve

(b) reakce prob́ıhala lépe v DMSO než v methanolu

(c) co je a co zp̊usobil 18-crown-6 (že se reakce zázračně rozběhla?).

Prvńı dny výcviku přinesly Žerykovi velké ponaučeńı. Nejenže źıskal mnoho nových teore-
tických vědomost́ı, přǐsel i na to, že neńı vhodné reakce předem pořádně nepromyslet, že při
výpadku elektřiny je lepš́ı zkoušet dohonit na chodbě vlastńı ocas než zp̊usobovat komplikace
při reakćıch, a že dlaždice v digestoři nevydrž́ı úplně všechny alchymistické pokusy. Dnešńım
dnem se rozhodl, že se vždy porad́ı se sovičkou, která už pro něj chystá daľśı d́ıl výcviku.
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B1 – Sherlock Holmes – génius forenzńı chemie

Autoři: Dominik Madea (e-mail: dominik.madea@seznam.cz) 11 bod̊u
Tomáš Vranka (e-mail: 423043@mail.muni.cz)

Jǐz 130 let, ano, v́ıme, že je těžké tomu uvěřit, ale před takovou dobou vznikla postava nejslav-
něǰśıho detektiva na celém světě, Sherlocka Holmese. Jeho autor, Sir Artur Conan Doyle, ani
nemohl tušit, jakou kultovńı a ve skrze nadčasovou postavu stvořil. Vždyt’ mnohými je dokonce
považován za zakladatele oboru forenzńı chemie, jelikož k vyřešeńı př́ıpad̊u použ́ıval nejen svou
nadlidskou inteligenci a dedukčńı schopnosti, ale i pravý vědecký př́ıstup, s ńımž odhalil nejednu
neřešitelnou záhadu. Proto se také připojujeme k oslavě tohoto výroč́ı a doufáme, že se s námi
plně ponoř́ıte do odhalováńı záhad vědeckou metodou à la Sherlock Holmes.

Bylo zamračené sobotńı Londýnské odpoledne a se svým př́ıtelem, Sherlockem Holmesem,
jsme vysedávali v kožených křeslech u krbu. Sherlock pokuřoval ze zdobené lulky a já si četl
noviny. Najednou mne zaujal článek z rubriky Záhadné př́ıpady a pov́ıdám:

”
Sherlocku, poslouchejte, zde ṕı̌śı, že v zamčeném pokoji byl nalezen pobodaný muž a v okoĺı

se nenašla jediná stopa krve. Dokázal byste to vysvětlit?“
Př́ıtel se na mne pod́ıval a se stoickým klidem odpověděl:

”
Inu, př́ıteli, mám v mysli dvě r̊uzné varianty; bud’ byla obět’ donesena do pokoje až po činu,

nebo vrah d̊ukladně umyl všechny stopy. Avšak zaráž́ı mne, že by byl tak d̊ukladný, aby oklamal
luminolovou zkoušku.“

”
Luminolovou zkoušku? Copak to je, př́ıteli? Nikdy jsem o ńı neslyšel.“

”
Ale Watsone, taková neznalost mne u vás překvapuje. Cožpak nev́ıte, že ve forenzńıch

vědách se často pro zviditelňováńı skvrn od krve využ́ıvá chemiluminiscence luminolu? Vı́te,
Watsone, co je to vlastně chemiluminiscence?“

”
Ale Sherlocku, co si o mně mysĺıte? Vždyt’ chemiluminiscence je vyzařováńı světla, které je

d̊usledkem chemické reakce. S chemiluminiscenćı se v př́ırodě můžeme setkat např́ıklad u svět-
lušek.“

”
Správně, Watsone. A na tomto principu je založena luminolová zkouška, která je velmi

citlivá a stač́ı k ńı pouze malé množstv́ı krve, jenž nemuśı být okem v̊ubec viditelné. Pachatel
by se mohl pokusit d̊ukladně umýt krvavou skvrnu tak, že neńı poznat, zda tam kdy byla. Ale
test s luminolem bude prokazatelný.“

”
Děkuji za objasněńı. Ale Sherlocku, smı́m se zeptat, co je to ten luminol?“

”
Beze všeho, luminol je relativně jednoduchá organická sloučenina, 3-aminoftalhydrazid.

Poprvé byl připravený již na počátku 20. stolet́ı, ale jeho chemiluminiscenčńı vlastnosti byly
objeveny až v roce 1928.“

”
Vaše vědomosti jsou úžasné, př́ıteli. A v́ıte i něco o mechanismu těchto reakćı?“

”
Nepodceňujte mne, Watsone. Je známo, že při chemiluminiscenci luminolu prob́ıhá mnoho

značně komplikovaných reakćı, avšak některé kroky a intermediáty jsou kĺıčové. Reakce prob́ıhá
v bazickém prostřed́ı a prvńım krokem je rovnovážná deprotonace. Daľśı d̊uležitou reakćı je
jednoelektronová oxidace konjugované báze luminolu na př́ıslušný radikál. Co může sloužit
jako oxidačńı činidlo vám mohu povědět později. Radikál poté reaguje se superoxidem za
vzniku peroxidu, který po eliminaci duśıku přecháźı na 3-aminoftalát, jenž je v excitovaném
stavu. Přebytečnou energii vyzář́ı ve formě světla s určitým kvantovým výtěžkem a přecháźı
na 3-aminoftalát v základńım stavu. To, co tedy můžete při zkoušce vidět, je fluorescence 3-
-aminoftalátu.“
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Úkol 1:
”
Povězte Watsone, jak byste jednoduše ověřil, že opravdu vid́ıme fluorescenci 3-

-aminoftalátu?“
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Schéma 1: Reakčńı schéma chemiluminiscence luminolu

”
Také by vás mohlo zaj́ımat, že dvouelektronová oxidace konjugované báze luminolu vede

ke vzniku derivátu diazachinonu, který adićı konjugované báze H2O2 (pKa = 11,62) poskytuje
stejný peroxid jako v př́ıpadě radikálové cesty. Experimentálně bylo pozorováno, že pouhým
smı́cháńım podobného diazachinonu s peroxidem vod́ıku v bazickém prostřed́ı alkalického hy-
droxidu začne docházet k chemiluminiscenci.“

”
Tak takové věci by mne ani ve snu nenapadly, Sherlocku.“

Úkol 2:
”
Drahý Watsone, a dokázal byste vysvětlit, proč neńı pozorována chemiluminiscence

diazachinonu v neutrálńım prostřed́ı?“

”
A v́ıte, Watsone, že reakce může prob́ıhat jak ve vodném prostřed́ı, tak i v aprotických

rozpouštědlech? Klasickou ukázkou může být také chemiluminiscence luminolu v dimethylsul-
foxidu. Jako báze se nejčastěji voĺı KOH. Oxidačńım činidlem je př́ımo kysĺık ze vzduchu a
výsledkem je modré zářeńı s maximem při vlnové délce 485 nm. Je zřejmé, že při luminiscenci
v DMSO, kde neńı př́ıtomen peroxid vod́ıku, bude reakce prob́ıhat radikálovou cestou.“

Úkol 3:
”
Tak si vás prověř́ım, milý Watsone: vymyslete, co bude

’
vedleǰśım‘ produktem při

jednoelektronové oxidaci luminolu molekulou kysĺıku v DMSO, nakreslete diagram MO této
diatomické částice a spoč́ıtejte řád vazby.“

”
Ještě jsem vám, př́ıteli, nepověděl, jak vypadá taková zkouška v praxi. Prvně se připrav́ı

čerstvý testovaćı roztok rozpuštěńım malého množstv́ı luminolu ve vodném roztoku perboritanu
sodného a Na2CO3, př́ıpadně mı́sto perboritanu lze použ́ıt peroxid vod́ıku.“

Úkol 4: Schválně, Watsone, nakreslete strukturńı vzorec perboritanového aniontu, at’ vyzkou-
š́ıme vaše znalosti anorganické chemie.

”
Výtečně, Watsone, vid́ım, že vaše znalosti se ani o ṕıd’ nezmenšily. Ale vrat’me se k luminolu.

Po smı́cháńı si můžete všimnout, že připravený roztok nevykazuje chemiluminiscenci. Tento roz-
tok se rozpráš́ı na mı́sta, kde předpokládáme př́ıtomnost krve. Trik je v tom, že hemoglobin
př́ıtomný v krvi katalyzuje jak rozklad peroxidu vod́ıku na hydroxylový radikál ·OH, který
jakožto velmi silné oxidačńı činidlo oxiduje luminol na př́ıslušné oxidačńı produkty, tak samot-
nou oxidaci luminolu peroxidem vod́ıku. Dı́ky tomu můžete okamžitě pozorovat modrou lu-
miniscenci s maximem o vlnové délce 424 nm a v́ıme, jestli je na mı́stě činu nějaký poz̊ustatek
krevńı stopy. Samotný test obvykle nevyřeš́ı závažný př́ıpad vraždy. Může však vést k odhaleńı
zásadńıch informaćı, které znovu rozeběhnou zastavené vyšetřováńı. Např́ıklad krevńı skvrny mo-
hou vyšetřovatel̊um pomoci lokalizovat mı́sto útoku, a dokonce z nich odhadnout i typ zbraně,
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která byla při útoku použita. Luminol může odhalit i okem neviditelné krvavé stopy bot, d́ıky
kterým vyšetřovatelé źıskaj́ı cenné informace o útočńıkovi a o tom, co mohl dělat po útoku.
Problém s luminolem je však ten, že test může znehodnotit jiné cenné d̊ukazy. Proto se použ́ıvá
až po prozkoumáńı mnoha jiných možnost́ı. Ale pozor Watsone, ne vždy může být luminolová
zkouška plně pr̊ukazná.“

Úkol 5:
”
Schválně, zkuste uvést alespoň tři daľśı skupiny látek, které také katalyzuj́ı chemi-

luminiscenci luminolu, což může vést k falešně pozitivńım výsledk̊um.“

Úkol 6:
”
Zamyslete se také, co by mohlo naopak inhibovat chemiluminiscenci luminolu a vést

tak k falešně negativńım výsledk̊um.“

”
Watsone, vy mne dnes mile překvapujete. Ale ptal jste se mne, jak se vlastně takový luminol

připravuje. Neńı to v̊ubec složité.“

Úkol 7:
”
Zkuste si sám doplnit reakčńı schéma jeho př́ıpravy.“

O

O

O

?

? ?

Na2S2O4

NH

NH

NH2 O

O

N2H4

”
Vid́ıte, jak vám to jde. A v́ıte, že hydrazin, který je použit v syntéze, lze připravit p̊usobeńım

NaClO na močovinu v bazickém prostřed́ı alkalického hydroxidu?“

Úkol 8:
”
Překvapte mne, že dokážete zapsat vyč́ıslenou rovnici této reakce. A také zjistit,

proč se do reakčńı směsi přidává želatina. A jelikož věř́ım vašim schopnostem, zkuste napsat
detailńı mechanismus této reakce, včetně posun̊u elektron̊u (šipky). Jako zdroj elektrofilńıho
chloru uvažujte kyselinu chlornou. A v́ıte, že je tento mechanismus pojmenován po významném
německém chemikovi? Ukažte, že i vaše historické znalosti nepokulhávaj́ı, a vzpomeňte si, jak
se jmenoval.“

”
Mysĺım, Watsone, že na jedno pošmourné odpoledne jsem vás svými znalostmi již unudil

dostatečně.“

”
Ale př́ıteli, to ani v nejmenš́ım. Vždyt’ v́ıte, že se vždy rád nechám poučit v oborech, do

nichž má odborná praxe bohužel nezav́ıtala.“

”
Tak to mne velmi těš́ı. A v́ıte, že při př́ı̌st́ı propršené sobotě bych vám mohl povědět něco

o fotofyzikálńıch procesech stoj́ıćıch za chemiluminiscenćı?“

Doporučená literatura

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

Do uzávěrky prvńı série článek naleznete rovněž pod t́ımto odkazem:
https://www.dropbox.com/s/e9b6qf2ho5azcm0/1-s2.0-S0039914007000082-main.pdf?dl=0
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C1 – Ostře sledované kovy

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

Analytická chemie je často opomı́jená část chemie, ačkoliv velmi d̊uležitá. Každý obor chemie by
bez analytických metod postrádal sv̊uj význam, at’ už se bav́ıme o separačńıch metodách, metodách
zjǐst’ováńı struktur či o stanoveńı množstv́ı neznámé látky. V následuj́ıćıch čtyřech úlohách se
pokuśıme porozumět předevš́ım té části analytické chemie, která se zabývá d̊ukazem a stanoveńım
anorganických sloučenin. Každá úloha se bude věnovat dvěma prvk̊um (či jeho sloučeninám),
přičemž jeden z nich bude tematicky spřažen s letńım soustředěńım a jeden ne. Který ano a který
ne však uvedeno nebude. Mimo stanoveńı se také u vybraných prvk̊u seznámı́me s některými
významnými aplikacemi a významnými reakcemi. V úlohách se m̊uže objevit malý přesah do
organické chemie či biochemie, v některých úlohách bude k řešeńı zapotřeb́ı využ́ıt Microsoft
Excel či jiný tabulkový procesor.

Za sedmero chemickými továrnami a sedmero řekami odměrného roztoku thiośıranu sodného
žil a vládl král Ćınomor se svou manželkou Měděnkou. Spolu měli syna Transurana a dceru
Borovlásku. Král vládl svému královstv́ı rukou poctivou a spravedlivou. Namı́sto toho, aby
své peńıze rozhazoval za drahé bály či války, snažil se investovat do vědecké činnosti. A tak
v královstv́ı za sedmero chemickými továrnami a sedmero řekami odměrného roztoku thiośıranu
sodného vznikl nejlepš́ı analytický ústav na celé Zemi. Králové z ostatńıch královstv́ı pośılali své
posly i 1000 km daleko, jen aby dostali co nejpřesněǰśı výsledky. Ani zdaleka však král neřešil
jen problémy ostatńıch, ale také problémy ve svém vlastńım královstv́ı.

Nejprve se budeme věnovat některým pojmům uvedeným na začátku našeho př́ıběhu.

Úkol 1: Pokuste se vysvětlit, se kterým dějem je spojeno jméno krále Ćınomora. Popǐste, jak
k tomuto jevu docháźı.

Úkol 2: Co (kromě jména naš́ı královny) znamená měděnka? Kde se s ńı můžeme setkat?

Úkol 3: Ke které volumetrické metodě slouž́ı odměrný roztok thiośıranu sodného? Stručně
popǐste, jak by tato volumetrická metoda mohla sloužit ke stanoveńı měd’natých iont̊u?

Král nadevše miloval svou ženu, a proto se chtěl dozvědět co nejv́ıce informaćı o jej́ım p̊uvodu.
Inu pověřil své dvorńı analytiky, aby zjistili cokoliv o kovu, jehož jméno královna nośı. Dvorńı
analytici dlouho pracovali a zjistili četné množstv́ı výsledk̊u, jenže ve chv́ıli kdy chtěli přinést
své výsledky králi, převrhnul se jim na jejich laboratorńı deńık roztok kyseliny chlorovod́ıkové
a rozpil některé poznámky. Dř́ıve, než na to král přijde, snažili se doplnit chyběj́ıćı poznámky.

Úkol 4: Zkontrolujete dopsané poznámky dvorńıch analytik̊u. Rozhodněte, které jsou správné
a které ne. Nesprávné poznámky opravte tak, aby byly správné.
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Informace Správnost Oprava (pokud je třeba)

Těkavé soli Cu2+ barv́ı plamen modře ANO–NE

Rozpouštěńım Cu v konc. H2SO4 vzniká SO2 ANO–NE

Rozpouštěńım Cu v roztoku CN− vzniká O2 ANO–NE

V bronzu byl vedle mědi prokázán zinek ANO–NE

Skupinovým činidlem pro d̊ukaz Cu2+ ANO–NE

je roztok amoniaku

Úkol 5: Co muśıme přidat k roztoku HCl, abychom v něm rozpustili měd’? Proč se měd’

v pouhé kyselině chlorovod́ıkové nerozpoušt́ı?

Když byli analytici se svým bádáńım hotovi, snažili se šetrně zbavit chemikálíı, které použ́ıvali.
Jeden z nich likvidoval roztok kyseliny chlorovod́ıkové t́ım, že ho neutralizoval roztokem hydrox-
idu sodného, ale naneštěst́ı mu s hydroxidem ujela ruka a přidal ho o hodně v́ıc, než bylo třeba.
Co však analytik neočekával, bylo to, že se v kádince s roztokem utvořila b́ılá sraženina. Pro an-
alytika bylo nevysvětlitelné, jak tato sraženina vznikla. Následně si však vzpomenul, že namı́sto
destilované vody využil pro zředěńı kyseliny vodu z vodovodu. Dvorńı analytik provedl kom-
plexńı analýzu a zjistil, že tvrdost vody je přechodná a že ji zp̊usobuj́ı vápenaté ionty. Mimo to
také zjistil, že je ve vodě ještě určité množstv́ı iont̊u sodných.

Úkol 6: Co zp̊usobuje přechodnou tvrdost vody? Co zp̊usobuje trvalou?

Úkol 7: Podstatou kterého krasového jevu je přechodná tvrdost vody?

Úkol 8: Jak byste analyticky (specifickým zp̊usobem) dokázali vápenatou s̊ul?

Poté, co dvorńı analytik ve vodě prokázal sod́ık a vápńık, rozhodl se stanovit jejich kon-
centrace. Nejprve se vrhnul na stanoveńı vápenatých soĺı, jelikož ty právě zapř́ıčinily tvorbu
sraženiny po přidáńı hydroxidu. Dvorńı analytik do titračńı baňky napipetoval 25 cm3 ko-
houtkové vody a přidal 2 cm3 2M roztoku NaOH. Následně přidal na špičku lžičky indikátoru
Murexidu a vzorek titroval roztokem Chelatonu III o koncentraci c = 0,0243 mol dm−3. Stanoveńı
provedl třikrát, s následuj́ıćımi spotřebami odměrného roztoku Chelatonu III:

Stanoveńı Spotřeba

1. 4,23 cm3

2. 4,25 cm3

3. 4,24 cm3

Úkol 9: Nakreslete vzorec Chelatonu I, Chelatonu II a Chleatonu III.

Úkol 10: Napǐste reakci (kde Chelaton III = H2Y
2−) Chelatonu III s vápenatými kationty.

Úkol 11: Z pr̊uměru tř́ı spotřeb v tabulce určete látkové množstv́ı vápenatých iont̊u ve vzorku.

Úkol 12: Vypoč́ıtejte koncentraci Ca2+ iont̊u v mmol dm−3 v kohoutkové vodě.
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Úkol 13: Na základě zjǐstěného množstv́ı Ca2+ iont̊u rozhodněte stupeň tvrdosti vody (velmi
měkká, měkká, středně tvrdá. . . ).

Dvorńımu analytikovi to však nedalo a rozhodl se stanovit ještě množstv́ı sod́ıku v ko-
houtkové vodě. Dlouho přemýšlel, jak toto stanoveńı provést. Nakonec ho napadlo, že veškeré
anionty ve vzorku převede na chloridy a následně použije katex (v tzv. H cyklu) a alkalimetricky
stanov́ı látkové množstv́ı H+ iont̊u vycházej́ıćı z katexu. Analytik tedy napipetoval 25 cm3 vzorku
do kolony s katexem. Následně jej promyl velkým množstv́ım vody, aby všechny nově vytvořené
H+ ionty převedl do titračńı baňky. Poté přidal indikátor fenolftalein a titroval odměrným roz-
tokem NaOH o koncentraci c = 0,1342 mol dm−3. Stanoveńı provedl třikrát, s následuj́ıćımi
spotřebami odměrného roztoku NaOH:

Stanoveńı Spotřeba

1. 2,52 cm3

2. 2,48 cm3

3. 2,47 cm3

Úkol 14: Co je to katex? Co je to anex? Vysvětlete jejich funkci při demineralizaci vody.

Úkol 15: Z pr̊uměr̊u tř́ı spotřeb určete látkové množstv́ı H+ iont̊u ve vzorku.

Úkol 16: Rozd́ılem látkového množstv́ı H+ iont̊u a vápenatých iont̊u určete látkové množstv́ı
sodných iont̊u ve vzorku.1

Úkol 17: Vypoč́ıtejte koncentraci Na+ iont̊u v mmol dm−3 v kohoutkové vodě.

Poté, co dvorńı analytik skončil svou práci, spěchal za králem Ćınomorem se všemi výsledky,
které źıskal. Král byl velmi št’asten, že nyńı v́ı tolik věćı o kovu, jehož jméno nośı jeho žena. Za
jeho ṕıli při zjǐst’ováńı množstv́ı iont̊u v kohoutkové vodě ho ocenil Řádem chalkopyritového lva.
V tom se z ničeho nic začaly zvenč́ı ozývat strašlivé rány. Nikdo netušil, co se děje, a v královstv́ı
nastala velká panika. . .

Pokračováńı př́ı̌stě

1Dejte pozor na to, kolikrát muśıte odeč́ıst látkové množstv́ı vápenatých iont̊u od látkového množstv́ı H+

iont̊u, jelikož jeden Ca2+ nevytvoř́ı pouze jeden H+.
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Z1 – Rum, whisky, gin. . . ? (prvńı doplňková úloha)

Autorka: Lenka Karṕı̌sková (e-mail: lenula.kar@gmail.com) 10 bod̊u

Občas se stane, že při vykĺızeńı sklepa najdete hotový poklad. Zrovna tohle se stalo Pavlovi,
který v ruce drž́ı neoznačenou láhev s tekutinou a netuš́ı, co by to mohlo být, má ale podezřeńı,
že se jedná o nějaký alkoholický nápoj. Vaš́ım úkolem bude chlapci pomoct s identifikováńım
neznámého obsahu láhve. A protože je Pavel velmi zv́ıdavý, pom̊užete mu zodpovědět i jeho daľśı
všetečné otázky.

Obr. 1: Záhadná lahev

Pavel láhev otevřel a jeho domněnky byly naprosto správné, hned ućıtil alkohol. Pavla
zaj́ımalo, jaký je obsah alkoholu v nápoji a napadlo ho použ́ıt pyknometr o objemu 50 cm3,
který měl doma.

Úkol 1: Hodnota které veličiny se zjǐst’uje pomoćı pyknometru? Určete, jestli se jedná o veličinu
intenzivńı, nebo extenzivńı. Proč se má správně držet pyknometr za hrdlo?

Samotný pyknometr vážil 83,71 g, pyknometr se vzorkem 128,60 g. Měřeńı prob́ıhalo při
20 ◦C. K vyřešeńı následuj́ıćıho úkolu budete potřebovat tabulku, kterou najdete v následuj́ıćım
odkazu: http://bit.ly/2uoWs2s2

Úkol 2: S pomoćı tabulky určete objemový zlomek alkoholu ve vzorku v procentech.

Pavel si nebyl jistý, co přesně je obsahem láhve, a mı́sto složité chemické analýzy dal obsah
ochutnat tat́ınkovi, který poznal, o jaký alkoholický nápoj se jedná. Synovi dal tuto nápovědu:

2Prvńı sloupeček tabulky je objemový zlomek ethanolu v %, druhý hmotnostńı zlomek v %. Třet́ı sloupec je
hustota směsi ethanolu s vodou při 20 ◦C v jednotkách kg m−3.
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Úkol 3: Jaký je triviálńı název látky na obrázku? Jak se nazývá alkoholický nápoj, který je
obsahem láhve?

Látku na obrázku budeme označovat X. Pavel zjistil, že je látka X toxická a v současné době
j́ı tento typ alkoholického nápoje může dle nař́ızeńı EU obsahovat maximálně 10 mg/l. Smrtelná
dávka (LD50) je při orálńım podáńı látky X 500 mg na kg tělesné hmotnosti, ethanolu 7060 mg
na kg. Pavel váž́ı 79 kg, hustota ethanolu je 0,789 g cm−3.

Úkol 4: Vypit́ım kolika celých p̊ullitrových lahv́ı alkoholického nápoje by Pavel dosáhl smr-
telné dávky? Určete, jestli je př́ıčinou smrti ethanol, nebo látka X. Vycházejte z obsahu látky
X v alkoholickém nápoji 10 mg/l.

Úkol 5: Jaká by musela být látková koncentrace látky X v nápoji, aby zp̊usobila Pavlovi
smrtelnou otravu po vypit́ı jedné p̊ullitrové láhve?

Pavla pit́ı alkoholu zaujalo, alespoň tedy po teoretické stránce. Hledal informace o odbourá-
váńı alkoholu a zjistil, že prob́ıhá za pomoci enzymu alkoholdehydrogenasy. Alkohol se dostává
do tělńıch tekutin, kterých má dospělá osoba asi 40 litr̊u, a při odbouráváńı alkoholu v játrech
jeho množstv́ı v tekutinách klesá. Pavel našel hodnoty z pozorováńı, při němž byl sledován pokles
obsahu alkoholu v tělńıch tekutinách v závislosti na čase:

Čas po požit́ı / h 2 3,5 5 6

Obsah alkoholu / (g dm−3) 1,242 1,048 0,855 0,726

Úkol 6: Kinetikou kterého řádu se v tomto př́ıpadě odbourává alkohol? Doložte výpočty nebo
grafem a vysvětlete své uvažováńı. (Pokud si nev́ıte rady, pod́ıvejte se do studijńıho materiálu.)

Úkol 7: Určete rychlostńı konstantu odbouráváńı alkoholu podle hodnot v tabulce. Neza-
pomeňte na správnou jednotku, řid’te se jednotkami, které už jsou v tabulce.

Jak jistě v́ıte, alkohol za volant nepatř́ı. Při dechové zkoušce jsou ale tolerovány hodnoty do
0,24 promile, což odpov́ıdá koncentraci ethanolu v tělesných tekutinách přibližně 0,189 g dm−3.

Úkol 8: Proč je určité množstv́ı alkoholu naměřeného při dechové zkoušce tolerováno? Napǐste
dva d̊uvody.

Úkol 9: V kolik hodin bude tat́ınek schopen ř́ıdit (bude mı́t koncentraci ethanolu v tělesných
tekutinách 0,189 g dm−3), jestliže přesně v poledne ochutnal 160 cm3 alkoholického nápoje
z lahve? Odbouráváńı se ř́ıd́ı kinetikou z úkolu 6, rychlostńı konstantu použijte z úkolu 7.3

Rychlost chemických reakćı úzce souviśı s teplotou. Plat́ı empirické pravidlo (nazývá se
van’t Hoffovo), které ř́ıká, že

”
zvýšeńı teploty o 10 ◦C zp̊usob́ı zdvojnásobeńı rychlostńı kon-

stanty“. Pavel se rozhodl vypoč́ıtat hodnotu aktivačńı energie odbouráváńı alkoholu pomoćı
tohoto pravidla.

3Pokud jste některé úkoly nevyřešili, použijte rychlostńı konstantu 8 × 10−7 mol dm−3 s−1.
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Úkol 10: Odhadněte aktivačńı energii oxidace ethanolu prostřednictv́ım alkoholdehydroge-
nasy, jestliže vaše vypoč́ıtaná rychlostńı konstanta plat́ı pro 37 ◦C a vy ji porovnáváte s teplotou
47 ◦C. K výpočtu použijte van’t Hoffovo pravidlo a Arrheniovu rovnici.

Pavel našel, že reálná hodnota aktivačńı energie této reakce je přibližně 20 kJ mol−1. S výs-
ledkem svého odhadu nebyl spokojený, ale v̊ubec nechápal, co udělal špatně.

Úkol 11: Proč byl Pavl̊uv postup výpočtu aktivačńı energie oxidace ethanolu prostřednictv́ım
alkoholdehydrogenasy nevhodný?

Úkol 12: Vypoč́ıtejte, o kolik času déle by tat́ınkovi trvalo odbourat veškerý alkohol, kdyby
byl podchlazený a jeho tělesná teplota byla 34 ◦C mı́sto 37 ◦C. Poč́ıtejte s aktivačńı energíı reakce
20 kJ mol−1.
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