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Zadáńı 3. série (8. ročńık)

Úvodńık

Miĺı vibušńıci!

Hoř́ıte už touhou po daľśıch zaj́ımavých úlohách? Daľśı, v tomto ročńıku už třet́ı, série vás opět
zavede do zákout́ı vědeckých objev̊u vašich hrdin̊u. Pes Žeryk už pro vás chystá program na Jarńı
setkáńı a láme si hlavu nad syntézou a bezpečnost́ı fluorovaných látek, s Sherlockem Holmesem
a Dr. Watsonem se vydáte na procházku do př́ırody, která je plná rostlin obsahuj́ıćıch jedovaté
látky, a dvorńı analytici konečně přijdou na kloub přesnému složeńı osudných granát̊u.

Dále se dozv́ıte, jak je možné z aminokyselin syntetizovat peptidy, seznámı́te se s karbenovými
komplexy přechodných kov̊u a nebo si zahrajete chemické šipky.

Jaro už se pomalu bĺıž́ı a s ńım také posledńı možnost podáváńı přihlášek ke studiu na
Př́ırodovědecké fakultě Masarykovy univerzity, a to do konce února. Pokud jste se v minulosti
stali úspěšnými řešiteli ViBuChu, nebo se jimi po třet́ı sérii stanete, tedy źıskáte 100 bod̊u,
můžete požádat o prominut́ı přij́ımaćıch zkoušek na všechny chemické obory studijńıho programu
Chemie. Neusněte na vavř́ınech a bojujte až dokonce!

Za celý tým ViBuChu

Pavla Fialová
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Zadáńı 3. série (8. ročńık)

S5 – Chemické šipky (pátá úvodńı úloha)

Autor: Miroslav Brumovský (e-mail: mbrumovsky@chemi.muni.cz) 3,5 bodu

Dva zapáleńı studenti chemie, Jirka a Martin, se rozhodli zpř́ıjemnit
si přestávku ve škole netradičńı hrou. Na nástěnku ve tř́ıdě připevnili
periodickou soustavu prvk̊u, kterou před několika lety dostali od učitele
na základńı škole, a ze skř́ıně plné všeho možného tř́ıdńıho harampád́ı
vytáhli šest házećıch šipek.

”
Řeknu ti tři vlastnosti, které charakteri-

zuj́ı jeden chemický prvek,“ pověděl Jirka Martinovi,
”

když ho stref́ı̌s,
dostaneš 3 body, když ne, dostaneš tolik bod̊u, kolik vlastnost́ı bude
odpov́ıdat prvku, který tref́ı̌s. Pak se vystř́ıdáme.“

Jirka postupně řekl Martinovi vlastnosti charakterizuj́ıćı tři prvky:

• Prvńı prvek je kov, který je za normálńıch podmı́nek kapalný. Tento prvek tvoř́ı slitiny
nazývaj́ıćı se amalgámy.

• Druhý prvek je nekov rozpustný v etheru, který může tvořit polymerńı alotropickou mod-
ifikaci.

• Třet́ı prvek je kov stř́ıbrné barvy, který Mendělejev nazval ekabor.

Martin k jednotlivým vlastnostem trefil měd’, uhĺık a skandium. Potom si s Jirkou vyměnili
role a Martin popsal tři prvky s následuj́ıćımi vlastnostmi:

• Prvńı prvek je reaktivńı kov, který má za normálńıch podmı́nek nejmenš́ı hustotu ze všech
pevných prvk̊u.

• Druhý prvek je kov s teplotou táńı 1555 ◦C za normálńıho tlaku, který má značnou schop-
nost absorbovat plynný vod́ık.

• Třet́ı prvek je silně radioaktivńı transuran pojmenovaný po Japonsku.

Jirka postupně trefil sod́ık, platinu a ununtrium.

Úkol 1: Napǐste, jaké prvky měli Martin a Jirka trefit.

Úkol 2: Napǐste, kolik bod̊u hráči źıskali za jednotlivé hody.

Úkol 3: Spoč́ıtejte, kolik bod̊u źıskali oba hráči. Který vyhrál?
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Zadáńı 3. série (8. ročńık)

S6 – Karbenové komplexy přechodných kov̊u (šestá úvodńı úloha)

Autor: Matúš Chvojka (e-mail: 451024@mail.muni.cz) 3 body

Komplexy přechodných kov̊u jsou d̊uležitými reagenty a zejména katalyzátory jak v laboratorńı
syntéze, tak i v pr̊umyslovém měř́ıtku umožňuj́ıćı velké množstv́ı reakćı, ze kterých některé nejsou
jiným zp̊usobem ani uskutečnitelné. Jedńım druhem komplex̊u přechodných kov̊u jsou

”
karbenové“

komplexy, ve kterých tvoř́ı atom uhĺıku s kovem formálně dvojnou vazbu.

Vlastnosti těchto komplex̊u silně záviśı na tom, jaký substituent nese karbenový atom uhĺıku.
Podle toho pak rozlǐsujeme dva typy těchto ligand̊u. Elektrofilńı karbenové ligandy (Fischerovy)
maj́ı na atomu uhĺıku elektronegativńı substituenty nebo substituenty konjugačně stabilizuj́ıćı
karben. Ve volném stavu (nekoordinovaný na atom kovu) by měl takovýto karben singletový
stav. Formálně je pak považujeme za neutrálńı dvouelektronové donory. Nukleofilńı karbenové
ligandy (Schrockovy) nesou na atomu uhĺıku pouze alkylové substituenty. Ve volném stavu
by měl takovýto karben tripletový základńı stav. Formálně je považujeme za dvouelektronové
donory s nábojem 2−. Jak už název naznačuje, ligandy prvńıho typu budou reagovat spolu
s nukleofily (organokovy, aminy, thioly. . . ) a ligandy druhého typu s elektrofily (estery a amidy
karboxylových kyselin, ketony. . . ). Celková reaktivita těchto karbenových ligand̊u taktéž záviśı
na elektronových a sterických poměrech na atomu kovu.

Prvńı karbenový komplex byl připraven E. O. Fischerem následovně:

W(CO)6

Li

W

CO

OC

COOC

OC

OLi

Ph

CH2N2
W

CO

OC

COOC

OC

OMe

Ph

Úkol 1: Je komplex koordinačně nasycený nebo nenasycený (spoč́ıtejte elektrony)? V jakém
formálńım oxidačńım č́ısle je atom wolframu v komplexu? Jde o komplex Fischerova nebo
Schrockova typu?

Největš́ı využit́ı karbenových komplex̊u najdeme v metatezi alken̊u. Při této reakci dojde
k

”
přestřihnut́ı“ a znovuspojeńı dvojné vazby alken̊u, přičemž při rekaci dvou r̊uzných alken̊u si

tyto alkeny vyměńı konce:

R1 R1 +
R1 R1+

Na metatezi alken̊u se nejčastěji použ́ıvaj́ı komplexy Fischerova typu s π-donorńımi ligandy,
přičemž π-donorńı ligandy jsou ligandy, které π-vazbou s kovem dodávaj́ı elektrony atomu kovu.
Př́ıkladem jsou halogenidy (Cl−), alkoxidy (t-BuO−) nebo oxo ligand (O2−).

Úkol 2: Zkuste vysvětlit (např. zjednodušeným reakčńım mechanismem) jak vznikl produkt
při následuj́ıćı metatezi:

R1 R1

R1

katalyzátor

Navrhněte, jaký katalyzátor (komplex) by mohl být použit.
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Zadáńı 3. série (8. ročńık)

Úkol 3: Pr̊uběh reakce nukleofilńıch karbenových komplex̊u s elektrofily obsahuj́ıćı vazbu C=O
je analogický s Wittigovou reakćı. Jaký bude produkt následuj́ıćı reakce?

C O
?Ta(CH2CMe3)3

H

(H3C)3C

O
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A3 – Organofluorová chemie

Autoři: Matúš Chvojka (e-mail: 451024@mail.muni.cz) 10 bod̊u
Simona Krupč́ıková (e-mail: 451234@mail.muni.cz)

Jarńı setkáńı řešitel̊u a ex-řešitel̊u ViBuChu už pomalu klepe na dveře a Žeryk se tedy plnou
silou pustil do vymýšleńı programu pro účastńıky.

Jak už našeho pśıka Žeryka dobře známe, občas bývá nepozorný a výjimkou tohoto faktu
nebyl ani dnešńı den. Žeryk si vzal několik učebnic organické a organofluorové chemie, z nichž
každá vážila v́ıce než on sám, a pustil se do př́ıpravy přednášky. Trošku se děsil toho, zda nebude
mı́t trému. . . .

”
Jsem už velký chemický pes! Zvládnu to!“

Co se však nepokazilo. . .

Žeryk se rozhodl, že vypracuje přednášku na téma zavedeńı -CF3 skupiny do organických
látek a jejich využit́ı v medicinálńı chemii. Žeryk studoval a pracoval pilně jako každý vysokoškolský
student celou noc. No a co ráno zjistil?

Úkol 1: Pokuste se pomoci Žerykovi doplnit údaje, které na stránkách prezentace pozapomněl
zapsat:

Trifluormethylace:

H3C
N

OCH3

CH3

O

TBAF

THF, H2O
H3C

CF3

O
CsF,

Tato funkcní skupina, která byla poprvé syntetizována v roce 1981, má název .

<

TBAF slouž́ı jako zdroj , aby

Difluormethylace:

OH

KOH, H2O, MeCN

[:CF2]

KOH je potřebný, protože

Mechanismus:
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Zadáńı 3. série (8. ročńık)

Žeryk jako velký milovńık př́ırody a vyznavač ekologie nesměl zapomenout ve své přednášce i
na ochranu př́ırody. Při studiu narazil na zaj́ımavou fluorovanou kyselinu, kterou nesměl opome-
nout.

Úkol 2: Jedńım ze zp̊usob̊u př́ıpravy známého fluorovaného polymeru – polytetrafluorethylenu
– je emulzńı polymerace. Při ńı se jako stabilizátor emulze použ́ıvala kyselina perfluoroktanová.

(a) Nakreslete jej́ı strukturńı vzorec.

(b) Z jakého zdroje se dostává největš́ı množstv́ı této látky do př́ırody?

(c) Proč je škodlivá?

(d) Kde bychom ji našli v lidském těle, kdybychom j́ı byli exponováni?

Když Žeryk konečně dokončil př́ıpravu na svou fluorovanou přednášku, tak si řekl, že by si
měl nachystat ještě něco k BOZP. Protože je to nejen velký odborńık na bezpečnost, ale i na
chemii fluoru, ani v tomto nesměly chybět fluorované sloučeniny.

Úkol 3: Jedńım z nejd̊uležitěǰśıch zař́ızeńı v laboratoři s ohledem na bezpečnost, je určitě
hasićı př́ıstroj. Nejčastěji se použ́ıvá pět druh̊u hasićıch př́ıstroj̊u.

(a) Vyjmenujte je a napǐste, jaká látka je v nich hasidlem.

(b) Jeden z typ̊u hasićıch př́ıstroj̊u nahradil halonové hasićı př́ıstroje, které byly zakázané,
protože poškozovaly životńı prostřed́ı. Zkratka pro označeńı látky, která byla už́ıvána jako
hasidlo v těchto př́ıstroj́ıch, je CFC. Zjistěte, o jakou látku se jedná.

(c) Kv̊uli jakému environmentálńımu problému byly halonové hasićı př́ıstroje zakázany?

Úkol 4: Žeryk při svém studiu objevil tuto látku:

F F

F

F

F

F

F F
F F

F

F
FF

F

F

F

F

Zaj́ımavou vlastnost́ı této látky je, že dokáže na sebe vázat velké množstv́ı kysĺıku, což má
velký význam pro medićınu.

(a) O jakou sloučeninu se jedná? (Jaký je jej́ı systematický název)

(b) Přibližně kolikrát větš́ı objem kysĺıku se dokáže rozpustit v 1 cm3 této látky oproti 1 cm3

krve? Jaké to má využit́ı?

(c) Jak lze připravit tuto sloučeninu z uhlovod́ıku neobsahuj́ıćıho žádné atomy fluoru?

8
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B3 – Sherlock Holmes – génius forenzńı chemie

Autoři: Dominik Madea (e-mail: 424151@mail.muni.cz) 9,5 bodu
Tomáš Vranka (e-mail: 423043@mail.muni.cz)

Jedné slunečné neděle se Sherlock s Watsonem vydali na př́ıjemnou procházku po bĺızkém Re-
gent’s parku.

”
Sherlocku, nedávno jsem si vzpomněl na Vaši nab́ıdku rozš́ı̌rit mé obzory v oblasti jed̊u.“

”
Ano, př́ıteli, to by byla výborná debata na př́ırodńı procházce. Vždyt’ většina jed̊u, co

známe, je př́ırodńıho p̊uvodu. Avšak zač́ıt bychom mohli od historicky nejznáměǰśıch.
Např́ıklad ve středověku byl obĺıbeným travičským jedem śıran thallný, jelikož je výborně

rozpustný ve vodě, bezbarvý a bez zápachu. K otravě nav́ıc docháźı velmi pomalu. Zprvu člověka
boĺı žaludek a zvraćı, poté jej začnou pálit nohy, a nakonec umı́rá na zástavu srdce. Nav́ıc je
tento jed těžce zjistitelný a t́ım si vysloužil v historii travičstv́ı své prvenstv́ı.

Daľśı slavnou látkou je benzo[a]pyren. Je to látka, která vzniká při nedokonalém spalováńı
organických látek. Je silně karcinogenńı a povšiml si j́ı jeden londýnský chirurg, Percival Pott,
v roce 1775. Pozoroval totiž větš́ı výskyt rakoviny šourku mezi mı́stńı komunitou komińık̊u,
převážně mladých chlapc̊u, kteř́ı se d́ıky své velikosti mohli protáhnout úzkým komı́nem. Velmi
často tento jed zab́ıj́ı i kuřáky cigaret.

Avšak za jeden nejzákeřněǰśıch jed̊u se dá považovat dimethylrtut’. Tato kapalina dokáže
výborně procházet r̊uznými membránami, např́ıklad k̊už́ı nebo latexem. A jelikož se rtut’ z těla
obt́ıžné vylučuje, docháźı k jej́ı akumulaci v mozku a následnému ochromeńı nervové soustavy
člověka. Nav́ıc detekce je velmi obt́ıžná a často k ńı dojde pozdě. Většina otrav dimethylrtut́ı je
fatálńı. Avšak existuje jeden specifický test na zjǐstěńı př́ıtomnosti rtuti v r̊uzných tekutinách.
Je pojmenován podle Huga Reinscheho.“

Úkol 1:
”
Dokázal byste ve stručnosti popsat, proč je tak specifický a jak prob́ıhá?“

”
Výborně, Watsone, myslel jsem si, že na to přijdete.“

”
Co si mysĺıte, Sherlocku, vždyt’ jako lékař takové věci muśım znát.“

”
Tak když muśıte, určitě se vyznáte i v př́ırodńıch jedech.“

Úkol 2:
”
Schválně, zda mi dokážete ř́ıci, jaká rostlina na světe zp̊usob́ı za rok nejv́ıce úmrt́ı?“

”
Vid́ıte Watsone, nemáte pravdu i vás jsem zaskočil. Alespoň vid́ıte, že i vy se muśıte dále

vzdělávat.“

”
Ale př́ıteli, vždyt’ to byla špatně položená otázka, koho by to napadlo.“

”
Vás jako lékaře by to mělo trknout hned napoprvé přeci, ale nebudeme se dále handrkovat.

Pod́ıvejte se, již jsme dorazili do královské botanické zahrady. Např́ıklad vid́ıte tuto krásnou
jabloň, nevypadá chutně?“

”
Ale v́ıte, že máte pravdu, hned bych se zakousl, kdyby nebyla chráněná.“

”
Př́ıteli, to byste udělal osudovou chybu, požit́ı tohoto jabĺıčka by vás jistě na mı́stě zabilo.“

Úkol 3:
”
Prověř́ım vaše znalosti z biologie, zda dokážete správně nazvat tento jedovatý strom.“

”
Vid́ıte, Watsone, s malou nápovědou jste jej určil naprosto přesně. Když již jsme u těch

chutných vrah̊u, v́ıte, že i obyčejná mandle vás dokáže zab́ıt?“

”
Opravdu, tak to bych je měl přestat raději j́ıst.“
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Zadáńı 3. série (8. ročńık)

”
Ale ne, to nemuśıte, pouze si dejte pozor na ty

’
hořké‘ . Vı́te, na Mandloni obecné, či

Prunus dulcis, chcete-li, rostou pospolu jak obĺıbené sladké, tak i hořké mandle. Jejich rozpoznáńı
je skryto již v pojmenováńı. V jádrech mandĺı se totiž skrývá zákeřný př́ırodńı glykosid – amyg-
dalin. V jeho struktuře je schována kyano skupina, která se pomoćı enzymů dokáže uvolnit
jako kyanovod́ık a otrávit vás. A proč vás varuji před těmi hořkými? Jelikož v jádru hořkých
mandĺı se nacháźı zmı́něného glykosidu asi padesátinásobné množstv́ı. Přepočteno na přesné
počty, může vás zab́ıt již 25 snědených plod̊u. Avšak uchránit by vás měla jejich nesnesitelná
hořkost, která odrad́ı kohokoliv.“

O
HO

HO
OH

O

OH

O
HO

HO
OH

O

N

Amygdalin

Úkol 4:
”
Dokázal byste mi ř́ıci, proč jsou vlastně hořké mandle hořké?“

”
Přesně jste to určil, př́ıteli. Vyznáte se i v jiných rostlinách? Existuje jedna jménem At-

ropa bella-donna, lidově též čertova třešeň, či pošetilý lilek. Ano, jedná se o daľśı rostlinu z čeledě
lilkovitých. Zrádná to čeled’, velmi rozmanitá, obsahuje velké množstv́ı jedlých rostlin jako
rajčata, lilky, brambory. Avšak i nebezpečných, jako durman, bĺın či již zmı́něný ruĺık zlo-
mocný. Jeho nejnebezpečněǰśı část́ı je právě plod, který obsahuje alkaloidy jako l-hyoscyamin
či atropin.“

Úkol 5:
”
Dokázal byste mi ř́ıci, jaký je rozd́ıl mezi těmito dvěma jedy?“

”
Když se již zastavuji u těch lilkovitých, je tu ještě jedna rostlina Hyoscyamus niger neboli

bĺın černý, a zde ho zrovna vid́ıme. Ten obsahuje alkaloid hyoscin, který je velmi podobný tomu,
co najdeme v ruĺıku zlomocném.“

N
H3C

O

O

OH
N

H3C

O

O

OH
O

Hyoscyamin Hyoscin

Úkol 6:
”
Dokázal byste vymyslet společnou molekulu, z ńıž by bylo možné jednoduše připravit

oba zmı́něné jedy a popsat, jak se nazývaj́ı př́ıslušné reakce? Určitě dokážete napsat i reagenty,
jimiž toho doćıĺıte.“

”
Výborně, výborně, přesně takto jsem si to představoval. Jaká škoda, že jsme již prošli

celou botanickou zahradou, ale nezoufejte. Dokonce i na lukách se vyskytuje velké množstv́ı
potenciálně nebezpečných rostlin?“

”
Nepov́ıdejte, Sherlocku, vždyt’ na louce se pase dobytek, jak je možné, že se neotráv́ı těmito

rostlinami?“
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”
Vı́te, Watsone, dobytek má speciálně přizp̊usobený čtyřkomorový žaludek, který dokáže

účinky jed̊u zmı́rnit, př́ıpadně se dobytek takovým bylinám vyhýbá. Avšak člověk takovou
vymoženost nemá a je známo mnoho př́ıpad̊u, kdy domáćı léčitelé špatně rozpoznali bylinu
či neodhadli dávku a jejich léčeńı přidalo práci havran̊um. Jednou z velmi známých bylin je
bolehlav plamatý, latinsky Conium maculatum. Již od středověku je popsáno jeho použit́ı jako
travičského jedu, a dokonce se spekuluje, že odvar z bolehlavu byl podán řeckému filozofu Sokra-
tovi. Bolehlav totiž obsahuje silný alkaloid koniin, který vás zezačátku povzbud́ı, ale později
začne blokovat signály z mı́chy, č́ımž dojde k ochrnut́ı svalstva a zástavě dechu.“

Úkol 7:
”
Dokázal byste Watsone doplnit do mého schématu všechny intermediáty při př́ıpravě

zmı́něného alkaloidu? Porad́ım vám, že Grubbs̊uv katalyzátor se použ́ıvá pro metatezi alken̊u.“

OH

O

CH3

NH2

DCC

DCM, 

rt, 12h

1.

Grubbs II.

DCM, 12h

1. H2, Pd/C

2. LiAlH4

3. HCl

H
N CH3

2.

”
Výtečné, vaše znalosti organické chemie se s léty v̊ubec nezhoršily.“

”
Děkuji za pochvalu. S vašimi neustálými dotazy a rébusy, řekněme, ani neměly čas na

zhoršeńı.“

”
Tak to jsem rád. Ale pojd’me dále, před námi vid́ım daľśıho potenciálńıho vraha nic netuš́ıćı

oběti.“

Úkol 8:
”
Dokážete ji rozpoznat? Napov́ım vám, že je to jedna z nejzákeřněǰśıch vražedkyň.

Lidé si ji dokonce dobrovolně nośı do vlastńıch domů, ač je chráněná, a obdivuj́ı ji kv̊uli jej́ımu
aroma. Avšak většinou ji nezkouš́ı j́ıst. Ale je několik potvrzených otrav touto krasotinkou
z čeledi chřestovitých, které se staly omylem při nesprávné likvidaci jej́ıho závlahového média.
Už v́ıte, o koho se jedná?“

”
Nenechal jste se zmást, je vidět, že jste již o podobných př́ıpadech slyšel.“

”
Ano máte pravdu, naštěst́ı jsem o nich pouze slyšel. Ale Sherlocku, vzpomı́nám si z minula,

že jste mluvil o nějakém př́ıpadu s pavouky, již jste jej vyřešil?“

”
Dobře, že se ptáte milý Watsone. Ano, zvládl jsem jej, a dokonce i v tomto př́ıpadu se

vyskytoval jistý druh jedu. Jeho využit́ı pro obřadńı účely je známo již 5000 let, kdy jej využ́ıvali
jisté druhy indián̊u. Všiml jsem si totiž nezvyklé pavučiny, která byla upletena v okoĺı mı́sta činu.
V té chv́ıli jsem věděl naprosto přesně kde je zakopán pes. Ještě vám trochu napov́ım. Látku,
o které mluv́ım, můžete źıskat z jistého druhu kaktusu. Někteř́ı lidé však i dnes hazarduj́ı se svým
životem a tuto látku už́ıvaj́ı pro jej́ı opojné účinky. Mnohdy však skonč́ı jejich život v ústavu
nebo vlastńım přičiněńım z pomateńı smysl̊u.“

Úkol 9:
”
Už v́ıte, o jaké látce mluv́ım a z které rostliny byste ji mohl źıskat?“

”
Vás snad nikdy nenachytám, zase správně. Mysĺım, že to bylo výživné odpoledne, také jste

si jej užil?“

”
Neskutečně, př́ıteli. Kdykoliv bude chv́ıle, můžeme zase vyrazit na túru i s vaš́ım odborným

výkladem.“
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”
Těš́ı mě Vaše d̊uvěra v moje znalosti. Již se nemohu dočkat daľśıho plodného dne. Ale

ted’ již pojd’me domů. Když se tak d́ıvám na hodinky, tak si muśıme posṕı̌sit, aby nám pańı
Hudsonová nevyhubovala, že jdeme pozdě na večeři.“

12
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C3 – Ostře sledované kovy

Autor: Milan Řı́ha (e-mail: milan.riha.23@gmail.com) 13 bod̊u

Hned ráno se dvorńı analytici pustili do stanoveńı obsahu složek granátu. Již ze včereǰśıho
dne věděli, že granát je tvořen třemi složkami – manganistanem draselným, hořč́ıkem a śırou.
Nejprve se dvorńı analytici snažili úkolu vyhnout, a proto testovali tento granát v náhodných
poměrech těchto 3 složek. Nakonec zjistili, že jejich granát nedosahuje ani zdaleka takových
kvalit, jako granáty, které na královstv́ı dopadaly. Musely se tak pustit do přesného stanoveńı
obsahu jednotlivých složek.

Úkol 1: Napǐste alespoň tři typické parametry, podle kterých se hodnot́ı kvalita výbušin.

Pro stanoveńı obsahu manganistanu draselného se dvorńı analytici rozhodli využ́ıt spektro-
fotometrii, konkrétně spektrofotometrii ve viditelné oblasti. Celé spektrofotometrické stanoveńı
bylo provedeno při vlnové délce λ = 525 nm. Nejprve dvorńı analytici připravili set kali-
bračńıch roztok̊u pro naměřeńı kalibračńı křivky. Tento set připravili tak, že ze zásobńıho roztoku
(cmanganistan = 0,01824 mol dm−3) odebrali vždy do 250 cm3 odměrné baňky nejprve 1 cm3, do
daľśı 2 cm3, pak 3 cm3, 4 cm3 a nakonec 5 cm3. Baňky doplnili demineralizovanou vodou po
rysku a homogenizovali. Pro každý vzorek naměřili v 1 cm širokých kyvetách jeho absorbanci.
Všechna data jsou uvedena v následuj́ıćı tabulce.

λ = 525 nm cmanganistan = 0,01824 mol dm−3 (zásobńı roztok) l = 1 cm

Č́ıslo Vzásobńı (cm3) cmanganistan (mmol dm−3) Absorbance

baňky: KMnO4 v baňce 250 cm3

1 1 cm3 0,170

2 2 cm3 0,340

3 3 cm3 0,510

4 4 cm3 0,680

5 5 cm3 0,850

Úkol 2: Vypoč́ıtejte koncentrace manganistanu v jednotlivých baňkách 1 až 5 v mmol dm−3.

Úkol 3: Sestrojte graf závislosti absorbance na koncentraci manganistanu v jednotlivých
baňkách (kalibračńı křivka).

Úkol 4: Body v grafu proložte př́ımkou a určete jej́ı matematický zápis.

Úkol 5: Napǐste, jak se nazývá zákon, který popisuje závislost absorbance na koncentraci.
Napǐste i jeho matematickou formulaci.

Úkol 6: Uved’te, zda-li by měl graf závislosti absorbance na koncentraci procházet bodem
[0,0], či by měl být posunut (nahoru či dolu) a napǐste proč.

Úkol 7: Určete molárńı absorpčńı koeficient manganistanu draselného při vlnové délce λ =
525 nm v jednotkách mmol−1 dm3 cm−1 . Vycházejte ze zadaných dat.

13
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Úkol 8: Vysvětlete fakt, že pro spektrofotometrické stanoveńı se zpravidla použ́ıvaj́ı velmi
zředěné roztoky tak, aby jejich absorbance nepřesáhla hodnotu 1. Jak se vysoké koncentrace,
respektive hodnoty absorbance vyšš́ı než 1, projev́ı v zákoně dotazovaném v úkolu 4?

Úkol 9: Pro spektrofotometrii ve viditelné oblasti se použ́ıvaj́ı nejčastěji skleněné kyvety.
Z jakého materiálu jsou vytvořeny kyvety pro spektrofotometrii v UV oblasti a proč?

Poté, co již měli dvorńı analytici připravenou kalibračńı křivku (př́ımku), mohli se vrhnout na
př́ıpravu vzorku pro stanoveńı obsahu manganistanu v granátu. Postupovali tak, že na filtračńı
paṕır nasypali 1,0000 g směsi z granátu a začali jej prolévat vodou do odměrné baňky o ob-
jemu 1 dm3. Kvantitativně tak převedli všechen manganistan do roztoku a na filtračńım paṕıru
z̊ustal nerozpuštěný hořč́ık a śıra. Následně z takto připraveného 1 dm3 roztoku manganistanu
odpipetovali 5 cm3 do baňky o objemu 100 cm3 a doplnili ji demineralizovanou vodou po rysku
a homogenizovali. Takto připravený vzorek (ten v baňce o objemu 100 cm3) byl podroben spek-
trofotometrickému stanoveńı (za stejné vlnové délky i délky kyvety jako u kalibrace), přičemž
zjǐstěná absorbance tohoto roztoku činila 0,479.

Úkol 10: Pomoćı kalibračńıho závislosti určete koncentraci manganistanu v baňce o objemu
100 cm3.

Úkol 11: Určete hmotnost manganistanu draselného na filtračńım paṕıru před proléváńım
vodou. Rovněž určete, kolik hmotnostńıch procent z p̊uvodńı (1,0000 g) směsi z granátu man-
ganistan zauj́ımá.

Potom, co dvorńı analytici stanovili, kolik manganistanu draselného granát obsahuje, pustili
se do stanoveńı hořč́ıku. Pro stanoveńı hořč́ıku si zvolili gravimetrii. Na filtračńı paṕır dvorńı
analytici opět nanesli 1,0000 g směsi z granátu. Poté jej dlouho promývali vodou, aby se zbav-
ili manganistanu draselného. Jakmile vzorek na filtračńım paṕıru obsahoval již pouze hořč́ık
a śıru, začali vzorek promývat zředěnou kyselinou chlorovod́ıkovou. T́ım obdrželi filtrát ob-
sahuj́ıćı chlorid hořečnatý a na filtračńım paṕıru z̊ustala pouze śıra. K filtrátu obsahuj́ıćı chlo-
rid hořečnatý pak přidávali amoniak a roztok hydrogenfosforečnanu sodného. T́ım vznikla b́ılá
sraženina NH4MgPO4·6 H2O (1), kterou zfiltrovali, promyli (do negativńı reakce na chloridy) a
vysušili. Suchý filtračńı paṕır vložili do ž́ıhaćıho keĺımku a zapálili. Po shořeńı filtračńıho paṕıru
byl vzorek vyž́ıhán za vzniku sraženiny (2). Hmotnost źıskané sraženiny (2) činila 0,9156 g.

Úkol 12: Napǐste vzorec sraženiny (2). Rovněž napǐste vyč́ıslené chemické rovnice vzniku
sraženiny (1) a ž́ıháńı sraženiny (1) za vzniku sraženiny (2).

Úkol 13: Jakým zp̊usobem mohli dvorńı analytici zjǐst’ovat př́ıtomnost/nepř́ıtomnost chlori-
dových iont̊u ve filtrátu?

Úkol 14: Jaký filtračńı paṕır museli dvorńı analytici použ́ıt k filtraci sraženiny (1)? Z čeho
je tento filtračńı paṕır vyroben a jak by ovlivnilo gravimetrické stanoveńı použit́ı (a předevš́ım
popsané spáleńı) běžného filtračńıho paṕıru?

Úkol 15: Z hmotnosti źıskané sraženiny (2) určete p̊uvodńı hmotnost hořč́ıku, který byl před
promýváńım zředěnou kyselinou chlorovod́ıkovou na filtračńım paṕıru. Rovněž určete, kolik
hmotnostńıch procent z p̊uvodńı (1,0000 g) směsi z granátu hořč́ık zauj́ımá.
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Jelikož se bĺıžil večer a dvorńı analytici už byli po tomto dni velmi unaveńı, rozhodli se, že
třet́ı složku granátu – śıru – stanovovat nebudou, jelikož v́ı, jaké hmotnostńı procento zauj́ımal
manganistan draselný i hořč́ık. Hmotnostńı procento śıry tedy mohou určit z rozd́ılu.

Úkol 16: Hmotnostńımi procenty vyjádřete kompletńı složeńı granátu.

Úkol 17: Za předpokladu, že by se dvorńı analytici rozhodli stanovovat i posledńı složku –
śıru – jaký postup by mohli pro stanoveńı elementárńı śıry použ́ıt? Stručně jej popǐste.
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Z3 – Syntéza peptid̊u (třet́ı doplňková úloha)

Autor: Miroslava Palacková (e-mail: palackova.miroslava@gmail.com) 10 bod̊u

Peptidy jsou látky obsahuj́ıćı dva nebo v́ıce aminokyselinových zbytk̊u spojených peptidovou
vazbou, která vzniká kondenzaćı karboxylové skupiny a aminoskupiny. Pokud jsou peptidy tvořeny
dvěma až deseti aminokyselinami, označujeme je obvykle jako oligopeptidy (dipeptidy, tripeptidy,
tetrapeptidy, atd.), je-li v molekule deset a v́ıce aminokyselinových zbytk̊u, mluv́ıme o polypep-
tidech. Za rozhrańı mezi polypeptidy a proteiny je považováno 100 aminokyselin nebo molárńı
hmotnost okolo 10 000 g mol−1.

Pořad́ı aminokyselin v peptidech zapisujeme tak, že prvńı aminokyselina poskytuje do pepti-
dové vazby svou α-karboxylovou skupinu, která se váže na α-aminoskupinu následuj́ıćı aminoky-
seliny. U peptid̊u můžeme rozlǐsit dva konce, podle toho, jestli maj́ı volnou karboxylovou skupinu
nebo aminoskupinu. Tyto konce označujeme jako C-konec a N-konec.

Úkol 1: K následuj́ıćım peptid̊u napǐste názvy aminokyselin, jejichž aminokyselinové zbytky
jsou na N-konci a C-konci.
Peptid 1:

CH3H3C

H2N

O

H
N

HO CH3

O

N

OH
O

Peptid 2:
Glycyl-threonyl-treonyl-serin

Peptid 3:
Leu-Ser-Cys-Val-Ser-Phe

Peptid 4:
DLRRWY

Peptidy mohou mı́t r̊uzné biologické účinky. Řada peptid̊u p̊usob́ı jako hormony. Mezi nej-
známěǰśı patř́ı inzuĺın, vasopresin, oxytocin a endorfiny. Mnohé peptidy maj́ı antibiotické účinky,
jako např́ıklad gramicidin S a valinomycin. Peptidy mohou mı́t pro lidský organismus i velmi
nebezpečné účinky jako např́ıklad známý jed botulotoxin. Dı́ky tomu, že peptidy maj́ı potenciál
mı́t zaj́ımavé biologické účinky, se staly zájmem chemik̊u. Ti mohou zkoumat např́ıklad jejich
biosyntézu v organizmech, biologické účinky, vztahy mezi jejich složeńım a funkćı v organizmu
nebo syntézu nových peptid̊u. My se dále zaměř́ıme hlavně na jejich syntézu.

V úvodu jsme psali, že peptidy jsou látky složené z aminokyselinových zbytk̊u spojených
peptidovou vazbou, která vzniká kondenzaćı karboxylové skupiny a aminoskupiny. Jenže takhle
jednoduché to ve skutečnosti neńı. Představme si, že bychom chtěli nasyntetizovat dipeptid
Val-Ser. V kulaté baňce bychom rozpustili 0,01 mol valinu a 0,01 mol serinu v DMF (dimethyl-
formamid). Baňku bychom zahř́ıvali pod zpětným chladičem a doufali, že aminokyseliny budou
podléhat kondenzačńı reakci. Jenže s největš́ı pravděpodobnost́ı źıskáme směs mnoha produkt̊u.

Úkol 2: Pokuste se vlastńımi slovy vysvětlit, proč źıskáme směs produkt̊u. Napǐste názvy
pomoćı tř́ıṕısmenných symbol̊u alespoň 10 produkt̊u, které mohou vzniknout v baňce.

Jak bychom tedy mohli syntetizovat dipeptid Val-Ser, abychom źıskali rozumný, dokonce až
kvantitativńı, výtěžek? Tak zaprvé, použili bychom chránićı skupiny.
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Úkol 3: K čemu se použ́ıvaj́ı chránićı skupiny?

Úkol 4: Když budeme dělat syntézu jenom ze základńıch 20 aminokyselin, jaké všechny
skupiny je potřebné chránit? Ke každé skupině napǐste, jakou chránićı skupinu je možné použ́ıt,
schéma reakce zaváděńı a schéma reakce odchráněńı. (Pomůcka: Pro některé skupiny mohou být
chránićı skupiny stejné.)

Druhou d̊uležitou věćı je aktivace. Aby reakce mezi aminoskupinou a karboxylovou skupinou
aminokyselin proběhla za pokojové teploty a relativně krátkém čase (dále budeme mluvit o sku-
tečném čase syntézy).

Úkol 5: Seřad’te následuj́ıćı deriváty karboxylových kyselin od nejreakt́ıvněǰśıho po nejméně
reaktivńı. Napǐste reakčńı schéma př́ıpravy jednotlivých derivát̊u.

R

O

O R2

O

R

O

O
R2

R

O

ONa R

O

N
R2

R

O

Cl R

O

S
R2

H

Nyńı si kr̊uček po kr̊učku rozeberme, jak by organický chemik Ivan v laboratoři nasyntetizoval
protein NH2-Phe-Val-Leu-Ala-Ala-CONH2.

Chemik Ivan vzal aminokyselinu Boc-Ala-COOH, rozpustil ji v DMF, přidal k ńı 1,1 ekviva-
lentu (dále už jenom eq.) TBTU a 3 eq. DIPEA(diisopropyl(ethyl)amin). Roztok nechal mı́chat
asi 30 minut, a potom přidal 1,1 eq. NH4Cl a nechal reagovat 3 hodiny. Prvńı krok reakce
představuje aktivaci a druhý krok vede k amidu Boc-Ala-CONH2.

Úkol 6: Při aktivaci nejprve kysĺık karboxylové kyseliny reaguje jako nukleofil se substituo-
vanou močovinou v struktuře TBTU. Následně vzniklý anion 1-hydroxybenzotriazol reaguje
jako nukleofil a vznikne aktivovaná aminokyselina, která přednostně reaguje s aminy. Nakreslete
mechanizmus aktivace a strukturńı vzorec výsledného produktu Boc-Ala-CONH2.

Reakćı Ivan źıskal surovou směs obsahuj́ıćı reaktanty a produkty. Proto Ivan musel produkt
izolovat. Nejprve odpařil na vakuové odparce rozpouštědlo a odparek rozpustil v EtOAc (ethyl-
-acetát). Roztok precizně přenesl do dělićı nálevky a přidal přiměřené množstv́ı 5% HCl, směs
d̊ukladně pořádně protřepal, nechal oddělit vrstvy a odpustil vodnou vrstvu. Následně do děličky
nalil přiměřené množstv́ı 10% roztoku K2CO3, protřepal, nechal oddělit vrstvy a odpustil vodnou
vrstvu. Nakonec provedl promyt́ı se solankou.

Úkol 7: Kyselou extrakćı se Ivan zbavil zásaditých látek a zásaditou extrakćı se zbavil kyselých
látek. Napǐste, kterých látek se zbavil v obou extrakćıch. K čemu slouž́ı promyt́ı solankou?

Nyńı by roztok měl obsahovat pouze produkt. To si Ivan ověřil pomoćı TLC. Na start TLC
nanesl pomoćı kapiláry malé množstv́ı roztoku, vložil do vyv́ıjećı komory obsahuj́ıćı EtOAc. Po
skončeńı vyv́ıjeńı vložil TCL pod UV světlo a viděl jenom jednu skvrnu přibližně ve středu TLC.
Potom vysušil TCL horkovzdušnou pistoĺı, vložil do roztoku ninhydrinu a v digestoři zahř́ıval
pomoćı horkovzdušné pistole. Objevila se červenofialová skvrna na mı́stě, kde byla skvrna pod
UV. Ivan se zaradoval a usoudil, že má produkt. A tak odpařil EtOAc.

Úkol 8: Jaké předpoklady vedly Ivana k závěru, že má produkt?

K přibližně 1 g Boc-Ala-CONH2 přilil 8 cm3 TFA (trifluoroctová kyselina) a nechal mı́chat.
Po p̊ulhodině duśıkem odfoukal TFA. Tento krok slouž́ı k odstraněńı Boc-skupiny.
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Úkol 9: Napǐste produkty odchráněńı Boc-skupiny.

Na odchráněnou Ala-CONH2 se naváže Boc-Ala podobným postupem. Následným odstraně-
ńım Boc-skupiny źıskáme dipeptid Ala-Ala-CONH2. Detailńı postup navazováńı daľśıch aminoky-
selinových zbytk̊u si ukážeme na navázáńı posledńıho aminokyselinového zbytku při př́ıpravě
peptidu NH2-Phe-Val-Leu-Ala-Ala-CONH2.

Postupně se Ivan dostal až k Val-Leu-Ala-Ala-CONH2, na který navázal Boc-Phe. Jak jsme
se již výše zmı́nili, postup je podobný př́ıpravě amidu kyseliny. Ivan rozpustil 1,1 eq. Boc-phe
v DMF, přidal 1,2 eq. TBTU a 3,1 eq. DIPEA. Roztok nechal mı́chat 30 minut, a potom k němu
přidal 1 eq. rozpuštěného peptidu Val-Leu-Ala-Ala-CONH2 v DMF. Reakčńı směs muśı mı́t
zásadité pH. Pokud by tomu tak nebylo, musel by Ivan upravit pH př́ıdavkem DIPEA. Reakčńı
směs nechal reagovat 3 hodiny. Potom přidal k reakčńı směsi 0,1 eq. 4-(2-aminoethyl)morfolinu
a po 30 minutách mı́chańı odpařil rozpouštědlo. Odparek rozpustil v EtOAc a provedl kyselou
extrakci, následně zásaditou extrakci, a nakonec extrakci solankou. Malé množstv́ı roztoku nanesl
na TLC, které vyvinul v EtOAc a vizualizoval jej ninhydrinem. Na TLC byla jenom jedna
červenofialová skvrna. Ivan odpařil rozpouštědlo. K Boc-peptidu přidal asi 8 cm3 TFA. Po
30 minutách odpařil TFA a k odparku přidal 40 cm3 terc-butyl(methyl)etheru. Vysrážel se mu
peptid NH2-Phe-Val-Leu-Ala-Ala-CONH2, který odfiltroval.

Úkol 10: K čemu se v syntéze použ́ıvá 4-(2-aminoethyl)morfolin?

Ivan dostal za úkol nasyntetizovat 0,2 mmol peptidu NH2-YNLGGLFLAAG-CONH2. Ivan
se rozhodl pro syntézu na pevné fázi pomoćı PS3 syntetizátoru peptid̊u (obrázek 1). K syntéze
použil Rink amid, s deklarovanou substitućı 0,74 mmol g−1.

Obr. 1: PS3 syntetizátor peptid̊u

Úkol 11: Kolik reziny musel navážit?

Rezinu navážil do vyv́ıjećı komůrky, kterou vložil do stroje a nalil do ńı NMP (N -methylpy-
rrolidon), aby rezina nabobtnala.

Ivan si potom musel připravit fmok-aminokyseliny spolu s HBTU. Navažoval je do speciálńıch
plastových nádobek, které maj́ı gumové septum. Do nádobek navažoval 0,1 mol fmok-amino-
kyseliny a 0,1 mol HATU. Konkrétně použil aminokyseliny: fmok-Trp-OH, fmok-Asn(Trt)-OH,
fmok-Leu-OH, fmok-Gly-OH, fmok-Phe-OH a fmok-Ala-OH.

Nádobky potom uložil do stroje v pořad́ı podle sekvence jeho preptidu. Na stroji nastavil
program a odstartoval syntézu.

Syntéza peptidu ve stroji je velmi jednoduchá. Rezina je promyta NMP, nechá se odštěpit
chranićı fmok-skupina pomoćı 20% roztoku piperidinu v NMP. Klasicky se štěṕı dvakrát po dobu
30 minut. Potom se rezina promyje a fmok-aminokyselina se rozpust́ı v roztoku 4-methylmorfolinu
v DMF. Aktivovaná fmok-aminokyselina se přidá k rezině a probublává se několik hodin vzdu-
chem, aby se mı́chala. Konkrétńı čas se nadstavuje v programu podle úsudku chemika.
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Úkol 12: Při syntéze na pevné fázi se použ́ıvá výhradně fmok-skupina, zat́ımco při syntéze
v kapalné fázi se použ́ıvá Boc-skupina. Vysvětlete, proč se při syntéze na pevné fázi ve stroji
nepouž́ıvaj́ı Boc-chráněné aminokyseliny a proč je v kapalné fázi preferován Boc. Jaký problém
vzniká při použit́ı fmok-chráněných aminokyselin v kapalné fázi?

Po skončeńı syntézy peptidu v syntetizátoru Ivan přenesl rezinu s peptidem do stř́ıkačky
z plastovou fritou a promyl ji DCM. Rezinu vyfoukal a přenesl ji do skleněné baňky. K uvolněńı
peptidu z reziny a odstraněńı všech chránićıch skupin Ivan k rezině s peptidem přidal 9,5 cm3

TFA, 0,25 cm3 vody a 0,25 cm3 TIS. Po hodině mı́chańı odfiltroval rezinu a roztok vyfoukal
duśıkem. K tuhému zbytku přilil 40 cm3 terc-butyl(methyl)etheru a sražený peptid odfiltroval.
Peptid rozpustil ve vodě a acetonitrilu. Roztok zamrazil a lyofylizoval. Druhý den měl Ivan
surový peptid, který přečistil pomoćı preparativńı HPLC a opět lyofylizoval.

Úkol 13: Jaký fyzikálńı děj se využ́ıvá při lyofilizaci?

Syntéza na pevné fázi se nedělá jenom ve stroji ale i ručně ve stř́ıkačce s fritou. Ručńı
syntéza se použ́ıvá k připojováńı neproteinových aminokyselin, jejichž cena je velmi vysoká.
Také se použ́ıvá např́ıklad k zaváděńı organických fragment̊u nebo tvořeńı sulfidových můstk̊u
mezi cysteiny.

Úkol 14: Na stroji byl nesyntetizován následuj́ıćı peptid:
N-Cys(Acm)-YNELSQPR-Cys(Trt)-WTPRRLKLLF-Cys(Trt)-LLFSVGGILKG-Cys(Acm)-

-NKLD-rezina,
který byl připravován, aby Ivan dokázal v stř́ıkačce připravit disulfidické můstky mezi konkrét-
ńımi cysteiny. Rezinu s peptidem přenesl do stř́ıkačky a postupným odchráněńım a oxidaćı byly
vytvořeny dva disulfidické můstky. Napǐste a vysvětlete, mezi kterými cysteiny vytvořil můstky?

Úkol 15: Zkuste promyslet, kdy je výhodné použ́ıt syntézu na pevné fázi a kdy syntézu v ka-
palné fázi.
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Žeryk se vrátil ze zkoušky. . .
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