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S5 — Ekonomika syntézy (pata tivodni tloha)

Autor:  Matis Chvogka (e-mail: |451024 @mail. muni.cz) 5 bodt

1. Pomuzete Jirkovi a spocitate, kolik eur bude stdt 1 mol nikotinu pfipraveny navrhovanou
syntetickou cestou?

Nejpiehlednéjsi a nejlepsi strategie feseni bylo urceni, kolik mola vychozich latek potiebu-
jeme, a nasledné zapisovani vsech potfebnych latek do tabulky (nebo vice tabulek, pokud
jste postupovali po jednotlivych syntetickych krocich).

Zatneme vypoctem potiebného mnozstvi y-butyrolaktonu a 3-brompyridinu. Na to, aby-
chom na konci dostali 1 mol nikotinu potfebujeme 1 mol/(0,46 - 0,95 - 0,82) = 2,791 mol
~-butyrolaktonu. Pro¢ ale prave laktonu a ne 3-brompyridinu? 82% Vytézek prvniho kroku
znamenad, ze ziskdme 82 % z teoretického mnozstvi produktu, které bychom ziskali ¢istou
reakei latky, kterd je zabudovand v produktu a davéame ji do reakce nejméné (limitni
mnozstvi). Touto latkou je tedy v-butyrolakton. 3-Brompyridinu potom potiebujeme vic,
kdyz je v nadbytku vuci laktonu, konkrétné 2,891 mol/0,9 = 3,101 mol.

Pro 1dplnost muzeme jesté spocitat latkové mnozstvi meziprodukta: 2,288 mol alkoholu
po prvni reakci a 2,174 mol aldehydu vzniklého jeho oxidaci. Tyto mezivysledky muzeme
zapsat do tabulek.

Dale je u vSech reagentu (latky nad Sipkami) vyhodné spoéitat cenu na latkové mnozstvi
(€/mol, jedinou vyjimkou je Amberlyst 15, jehoz mnozstvi piiddvdme pfepocitané na
hmotnostni, a nikoliv molarni, ekvivalenty).

Mnozstvi potfebnych rozpoustédel ziskdme jednoduchym vydélenim diive spocitanych
latkovych mnozstvich koncentracemi (V' = n/c). Pii vypoctech si musime dat pozor na
jednotky (nékde jsou uvedené v g, jinde v kg, piip. 1, které musime prepocitat pres hus-
totu).

Ceny budeme zaokrouhlovat na centy (pifi vyuziti tabulkového procesoru si vSak s timto
nemusime ldmat hlavu a na konci dostaneme vysledek bez mezizaokrouhlovéni).

1. krok
Létka n/mol | M, cena/€ (jednotka) | cena/(€ mol~!) | cena/€
3-brompyridin | 3,1007 | 158,00 | 2,3 g~ ! 363,40 1126,80
v-butyrolakton | 2,7906 | 86,09 | 40 kg~* 3,44 9,61
n-Buli 3,4108 | - - 58,00 197,83
THF - - 14,5 dm—3 - 74,93

2. krok
Latka n/mol | M, cena/€(jednotka) cena/(€ mol~!) | cena/€
Alkohol 2,2883 | 165,19 | — - -
Oxalylchlorid | 2,5172 | 126,92 | 380 kg—! 48,23 121,40
DMSO 5,0343 | 78,13 | 80 dm~3; 72,70 kg~ ! | 5,68 28,60
TEA 11,4416 | 101,19 | 30 dm—3; 41,32 kg~! | 4,18 47,84
CH,Cl, - - 7 dm—3 - 40,05
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3. krok
Létka n/mol | M, cena/€(jednotka) cena/(€ mol~!) | cena/€
Aldehyd 2,1739 | 163,18 | — — -
Methylamin | 4,3478 | 31,06 | 100 kg—* 3,11 13,50
NaB(OAc)3H | 4,3478 | 211,94 | 1,15 g™} 243,73 1059,70
Amberlyst 15 - 165 kg~! 292,66
AcOH 4,7826 | 60,05 | 2,6 kg™! 0,16 0,75
TEA 7,8261 | 101,19 | 30 dm™3; 41,32 kg~ ! | 4,18 32,72
CH,Cls — —~ 7 dm~! - 50,72

S = 3097,12 €

1,1 ekv. n-Buli,
2,5M roztok (145 €/1)
(0]
0,9 ekv. 1,1 ekv (COCI), (380 € / kg)
O 0 2,2 ekv. DMSO (80 €/1)
mBr 40 €/ kg “ OH 5ekv. TEA(30 €/1)
N~ THF (14,5 €/1) | N CH,CI, (7 €1/1)

1 ekv. 82 % :
23€/g c=0.4mol /| Swernova oxidace
c=0,6mol /I

2 ekv. MeNH, (100 €/ kg)
2 ekv. NaB(AcO)3H (1,15 €/9)
5 hmot. ekv. Amberlyst 15 (165 €/ kg)
(0] 2,2 ekv. AcOH (2,6 €/kg)
_0 3,6 ¢ekv. TEA

X | X |\\1
| CH,Cl, J  CH,
N N
95 % . 46 %
c=03mol/l Reduktivni aminace

(3,0 b.)

2. Doplnte predchozi vypocty a s novymi udaji vypoctéte cenu 1 molu nikotinu.

Pokud jsme na zacatku spravné spocitali latkovd mnozstvi meziproduktu, tak tyto idaje
muzeme dopocitat analogicky predeslému postupu.

1.krok

Potiebné mnozstvi nasyceného roztoku NH,C1 je 3,1007 mol - 600 ml mol~! = 1860,42 ml
(hustotu aproximujeme 1,000 g ml~!). Toto mnozstvi obsahuje 1860,42 ml - 40 g/(100 ml)
= 744,2 g NH,CL To bude stat 3 € kg~! - (744,2/1000) kg = 2,23 €.

Za dietylether zaplatime 3,1007 mol - 2 1 mol™! - 10 € 17! = 62,01 €.

2. krok Mnozstvi alkoholu je 2,2883 mol, za dichlormetan zaplatime 2,5 1mol~! - 2,2883 mol
-7€171 = 40,05 €.

3.krok
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Na 1 mol nikotinu potfebujeme 2,5 1 dichlormetanu, tedy 2,51 mol™" - 1 mol - 7€ 17! =
17,5 €.

Nova cena je >, = 3218,91 €.

Pro zajimavost je tu histogram, ktery ukazuje, jak se vysledky fesitela, ktefi se rozhodli
pocitat, lisily od spravné hodnoty.

Odchylka od spravné hodnoty v %

Potet Tesiteld
(1]

2
1
) . ] . ] l ]
(-15, -13] (-11, -9] {-7, -5] (-3,-1] (1, 3] >5
=-15 {13, -11] -9, -7 -5, -3] (-1, 1] (3, 5]
Interval

Pozndamka: tabulka s vypocty je k dispozici v prilohdch k zadéani.
(1,0 b.)

3. Zkuste se zamyslet a navrhnéte alespon 4 dalsi faktory, které jsme mohli zapocitat.

VVVVVV

tento pracovni dostava plat imérny svému vzdélani a praci, kterou vykonava, je to casto
nejvetsi slozka ceny koneé¢ného produktu. Dale nesmime zapomenout na cenu za pronajem
laboratore, sem spadd elektiina, osvétleni. . . Pfi syntéze, a hlavné v té ve vétsi skale, vznika
pomérné velké mnozstvi odpadu, jehoz likvidace také néco stoji. Vybaveni laboratoie se
téz projevi malou ¢asti v cené produktu, stejné jako analyzy, rozpoustédla pouzitd na
umyvani skla. . .

(1,0 b.)
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S6 — Chripka organického chemika Jakuba aneb jak s chripkou
bojuji organici (Sesta Gvodni tloha)

Autor:  Jakub David Malina (e-mail: malinaj@uscht.cz) 7 bodu
1. Reseni:
Latka ¢. | Trividlni (genericky) nazev Lécivo Body
1. paracetamol Paralen 0,1 + 0,1 b.
2. kyselina acetylsalicylova Aspirin, Anopyrin | 0,1 + 0,1 b.
3. oseltamivir Tamiflu 0,1 + 0,1 b.
4. kyselina askorbova (vitamin C) Celaskon 0,1 + 0,1 b.
5. pseudoefedrin Modafen 0,1 + 0,1 b.
6. ibuprofen Nurofen, Ibalgin | 0,1 + 0,1 b.
Dohromady za kol 1,2 b.
2. Resent:
Zajimavost Cislo struktury | Body
A. | Prekurzor pro vyrobu nejznaméjsi ¢eské drogy 5 0,2 b.
B. | Blokuje funkci proteinu neuraminidasy u viru, které 3 0,2 b.

se pak nemohu mnozit

C. | D4 se syntetizovat chemicko-biologickou cestou z D- 4 0,2 b.
-glukosy
D. | Byla testovana samotnym Séfem védecké skupiny, 6 0,2 b.

ktera pripravila tuto latku na lécbu jeho kocoviny

E. | Pii predavkovani je hepatotoxicky 1 0,2 b.

F. | Neacetylovanda forma této latky ma nézev po 2 0,2 b.
latinském nazvu vrby

Dohromady za tikol 1,2 b.

3. Molekula pseudoefedrinu mé prave 2 stereogenni centra (konkrétné centra chirality). Vime,
ze kazdé muze mit konfiguraci (R) anebo (5), takze logicky celkovy pocet stereoisomeru je
2.2 = 4. Nebo pouzijeme vzorec 2" (n = pocet stereogennich center, n = 2), tedy 2% = 4
stereoisomert.
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enantiomery

Ph : Ph
HO—t—H | H——OH
HeCHN—F—H | H—1—NHCH;
CHy | CHs
I >< i diastereomery
Ph : Ph
H——OH } HO H
HsCHN—F—H : H——NHCH;
CHy | CHs

N

enantiomery

Bodovani tkolu
Spravné struktury (kazda po 0,2 b.) 4x0,2b.=08Dh.
Vyznaceni spravného vztahu (kazdy po 0,1 b.) | 6 x 0,1 b. = 0,6 b.
Vysvétleni 0,6 b.
Dohromady za kol 2,0 b.

4. Molekula ibuprofenu mé prévé jedno stereogenni centrum (centrum chirality). Z toho
vyplyva, ze ibuprofen existuje v podobé 2 stereoisomeru (enantiomeru). Avsak Ibuprofen
se prodava jako racemickd smés obou isomeru, pficemz v lidském téle dochézi k rychlé en-
zymatické preméné (R) enantiomeru na (S), ktery je biologicky aktivnéjsi. Proto z hlediska
farmakochemie neni dulezitd specifikace konfigurace na stereogennim centru, coz znaci vl-
novka (~w ) ve struktute. A proto v tomto piipadé nemusime specifikovat konfiguraci na
centru chirality v molekule ibuprofenu. Na druhou stranu napiiklad 1é¢ivo Naproxen (nes-
teoroidni antiflogistikum) existuje také ve formé dvou enantiomeru, pricemz (9) je lécivy
(komercéné dostupny jako Nalgesin S), ale (R) isomer je hepatotoxicky a je tedy nutné pii
vyrobé provést separaci jednotlivych enantiomeru.

(1,0 b. za uplné vysvétleni)

5. Jde o badyén (star anise), ktery obsahuje tzv. kyselinu sikimovou (shikimic acid), z které

se prumyslové syntetizuje uz zminované 1é¢ivo oseltamivir (struktura ¢. 3 z prvni dlohy).
Vice si muze pfecist na strance:

https://en.wikipedia.org/wiki/Oseltamivir_total_synthesis
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Obr. 1: Kyselina sikimova

(1,6 b. za uplné vysvétleni)
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A3 — Environmentalni chemie

Autorky:  Pavla Fialovd (e-mail: |423538@mail.muni.cz) 13 bodu
Simona Krupcikovd (e-mail: 451234 @mail.muni.cz)

1. Polychlorované bifenyly pochazi z chemické tovarny Chemko Strazske, kde se tyto latky
vyrabély a kontaminované odpadni vody se odtud dostavaly do feky Laborec a dale i do
Zemplinské Siravy.

PCB se daji jednoduse vyrobit chloraci bifenylu.
(0,5 b.)
2. Polychlorované bifenyly byly pouzivany jako napli v elektrickych transformatorech a kon-
denzatorech, a jako aditiva do barev, bezuhlikovych kopirovacich papira a plastu.
(0,5 b.)
3. Resent:
(a) Vzorkované latky (PCB) jsou latky pelérnt — nepoldrni.
(b) Vzorkova¢ (silikonova guma — polydimethylsiloxan) je pelérat — nepolarni.

(c) Peldrni — nepoldrni latky se mohou rozpoustét v silikonu, proto silikonové gumy
mohou byt pouzity jako vzorkovace PCB.

(3 x 0,25 b.)
4. ReSeni:
(a) 6 1
_ Cg _ Cs _ 569 x 10° pg kg™ _3
Cw = Kaw _ 1006Ksw — 10553 dm? kg_l = 1679 pg dm
PCB Cs/(ng g™) log(Ksw/(dm® kg™")) Cw/(pg dm™?)
PCB 28 569 5,53 1679
PCB 52 2075 5,80 3289
PCB 101 2159 6,28 1133
PCB 118 820 6,42 312
PCB 138 4927 6,77 837
PCB 153 4713 6,72 898
PCB 180 3039 6,99 311
(1,5 b.)

(b)
) Cw(PCB) = Cy (PCB 28) + Cy (PCB 52) + Cy (PCB 101) + Cy (PCB 118)+
+Cw (PCB 153) + Cyy (PCB 138) + Cyy (PCB 180)

> Cw (PCB) = (1679+3289+1133+312+837+898+311) pg dm? = 8458 pg dm
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Suméarni koncentrace indikatorovych PCB ve vodé se bude lisit od celkové kon-
centrace PCB ve vodé, protoze ve vodé jsou obsazeny i ostatni kongenery PCB, i
kdyz v nizsim zastoupeni. Dalsim zduvodnénim také muze byt, ze pomoci pasivniho
vzorkovace stanovime pouze volné rozpusténou koncentraci PCB. V celkové koncen-
traci indikdtorovych PCB ve vodé tedy neni zahrnuto mnozstvi PCB sorbované na
Casticich.
(1,0 b.)
(c) Mezi vyhody pasivniho vzorkovéani patii nizkd cena zafizeni, jednoduchost, dosazeni
nizkych limitu detekce, ziskdni prumeérné koncentrace latek za dané vzorkované ob-
dobi. Mezi nevyhody se fadi moznost odcizeni vzorkovace, neziskdme aktudlni kon-
centraci v ¢ase odbéru, je nutna kalibrace vzorkovace, koncentrace ve vzorkovaci muze
byt ovlivnéna Spatnou manipulaci a vnéjsimi vlivy prostiedi.

(0,5 b.)
5. Resent:
(a)
& 1,14
Obsah vody = (1 _ _ Msusina ) -100 % = <1 o g> 100 % = 79,1 %
Megerstva hmotnost 5745 g
(0,5 b.)
(b) 0,1673
Obsah lipidit = — et 900 095 = 22008 490 9 — 155 %
Meerstvd hmotnost 10782 g

(0,5 b.)
(c) Prepocet koncentrace na obsah lipidu (Cpr):

CL = S = = ;52 "8 1061 ng g lipida~!
100 % Mvzorek 100 % 21,41 g
PCB mpcp/ng  Cp/(ng g lipida~!)
PCB 28 352 1061
PCB 52 974 2035
PCB 101 1412 4955
PCB 118 645 1944
PCB 138 2723 8205
PCB 153 3654 11011
PCB 180 2315 6976

>~ CL = CL(PCB 28) + CL(PCB 52) + CL(PCB 101) + C(PCB 118) + O (PCB 138)+
+C1(PCB 153) + C,(PCB 180)

3" Cp = 1061+ (2935+4255+1944+8205+11011+6976) ng lipidia~! = 36386 ng g lipidi

(1,5 b.)
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(d) Pfepocet koncentrace PCB na ¢erstvou hmotnost (Cyw ):

Cww = MPCE 352 ng = 16,4 ng g Gerstvé hmotnosti "
Myzorek 21,41 g
PCB mpcp/ng  Cww / (ng g éerstvé hmotnosti—!)
PCB 28 352 16,4
PCB 52 974 45,5
PCB 101 1412 66,0
PCB 118 645 30,1
PCB 138 2723 127,2
PCB 153 3654 170,7
PCB 180 2315 108,1

(1,0 b.)
6. Reseni:

(a) Cww(PCB 28) = 16,4 ng g~ ! = 0,0164 mg kg~!
IR = 250 g porce™1 = 0,250 kg porce™!

FI=1

EF = 52 porce rok
ED =70 let

BW =170 kg

AT = ED - 365 dni = 70 - 365 dni = 25550 dni

CF-IR-FI-EF-ED
BW - AT

CDI(PCB 28) =

0,0164 mg kg~! - 0,250 kg porce ! - 1. 52 porce rok ! - 70 let
70 kg - 25550 dni

CDI(PCB 28) =

CDI(PCB 28) = 8,34 x 107° mg kg™ den™"
(1,5 b.)

ELCR(PCB 28) =1 —exp (—CDI - SFp)
ELCR(PCB 28) = 1—exp (—8,34 x 10 ® mg kg™* den™' - 0,07 (mg kg™ " den™')™!)
ELCR(PCB 28) = 5,84 x 1077

ELCR(PCB 118) = 1 — exp (—CDI - SFp)

ELCR(PCB 118) = 1 —exp (—1,53 x 107° mg kg™ den™! - 3,9 (mg kg™! denfl)*l)

10
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ELCR(PCB 118) = 5,97 x 10™°

PCB Cww/(ngg™!) Cww/(mgkeg ') CDI/(mgkg ™! den™1) ELCR
PCB 28 16,4 0,0164 8,34 x 1076 5,84 x 1077
PCB 52 45,5 0,0455 2,32 x 107° 1,62 x 1076
PCB 101 66,0 0,0660 3,36 x 107° 2,35 x 1076
PCB 118 30,1 0,0301 1,53 x 10~° 5,97 x 1075
PCB 138 127,2 0,1272 6,47 x 107> 4,53 x 1076
PCB 153 170,7 0,1707 8,69 x 107° 6,08 x 1076
PCB 180 108,1 0,1081 5,50 x 107° 3,85 x 1076
(1,5 b.)

> ELCR = ELCR(PCB 28) + ELCR(PCB 52) + ELCR(PCB 101)+
+ELCR(PCB 118) + ELCR(PCB 138) + ELCR(PCB 153) + ELCR(PCB 180)

ZELCR =584x1077+1,62x10%+235x107%+597 x 107° + 4,53 x 1075+
+6,08 x 10794+ 3,85 x 1076

> ELCR=T787x107°

Celkové riziko prekracuje prijatelné riziko, tudiz je rybaf vystaven koncentracim PCB,
které mohou zvysit vznik nddorovych onemocnéni. Konzumaci téchto ryb bych rybari
rozhodné nedoporucila.

(1,0 b.)
Jednou z moznosti je snizit frakci potravy pozité z kontaminovaného zdroje na FI =
0,01, tedy nahradit 99 % kontaminovanych ryb z jiného nekontaminovaného zdroje.
Pokud by rybar nemél piistup k jinému zdroji ryb, mohl by tplné omezit frekvenci
jejich konzumaci zhruba na polovinu porce za rok, EF = 0,5 porce rok .
Dalsi moznosti je, aby rybai ptfibral na vaze, avSak pribrani v rozumné mife by mu
moc nepomohlo.
Je také moznd kombinace zmén v8ech ti{ zminovanych parametru.

(0,5 b.)
Veétsi riziko pfedstavgje konzumace ryb s vysokym obsahem lipidi, jelikoz PCB se
kumuluji v lipidech. Cim vysSi je obsah lipidi v rybé, tim je také vyssi obsah PCB.

(0,25 b.)

11
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B3 — Bambusurily — Fanda a asocia¢ni konstanta

Autorka:  Jana LapeSovd (e-mail: 474482@mail.muni.cz) 13,3 bodu

1. Asociacni konstanta komplexu R1aBU[6]-A™:
K — [ngBU[G] . A_]
* [R2BUG]J[A7]

(1,0 b.)

2. Idedlni kalorimetr je izolovany systém, ktery si s okolim nevyménuje ani hmotu, ani
energii. (Ve skutecnosti se jednd o uzavieny systém, protoze nelze Gplné zabranit vymeéné
energie.) Pii méfenich se predpoklddd, ze se systém chova idedlné, odchylky jsou casto
zanedbatelné nebo se s nimi poc¢itd (matematicky se vysledky upravi).

(0,5 b.)

3. (Pro zjednoduseni nebudeme ve vypoctech uvazovat nejistotu méteni.)

K =396x10°, T=29815K, R=8,314JK ! mol™*

AG =—-RTInK = —31,9 kJ mol !

Jednotku zmény Gibbsovy volné energie AG zjistime z vySe uvedené rovnice pomoci jed-
notek molarni plynové konstanty, termodynamické teploty a rovnovazné konstanty. Vzhle-
dem k tomu, Ze rovnovazna konstanta je bezrozmeérné ¢islo, pak In K je téz bezrozmeérné.

[AG] = [R][T][In K] =J K" mol ™' K =J mol™

Poznamka k jednotce asociacni konstanty:

Ve skutecnosti se asociacni konstanty definuji pomoci bezrozmérnych aktivit, nikoliv kon-
centraci. Asociacéni konstanty jsou tedy bezrozmérnd ¢isla a tak je také pouZivime pro ucely
vypoctu. V supramolekuldrni chemii ovsem casto u asociacnich konstant uvddime jednotky,
napr. dm?® mol™* (M=) pro komplexy se stechiometrii 1:1.

Prevod mezi kaloriemi a jouly:

1cal =4,184J

Rozdil teplot uvedeny ve °C (tj. deg) je stejny jako v K.

Prevedené hodnoty:
AH = —1,304 x 10* cal mol™! = —5,456 x 10* J mol~! = —54,56 kJ mol~*

AS = —17,4 cal mol~! deg™ = —72,8 J K~! mol~!

12


mailto: 474482@mail.muni.cz

ViBuCh Resent tloh 3. série (9. rocnik)

Vzdéldvaci ikurz pro budouci chemiky

Standardni reakéni zména Gibbsovy volné energie pii 25 °C (T' = 298,15 K):

AG = AH — TAS = —32,9 kJ mol ™!
(Rozdil je zptusoben zaokrouhlovanim.)
(2,5 b.)

4. Graf zavislosti dekadického logaritmu asocia¢ni konstanty na objemu aniontu:

Zavislost log(Ka) na objemu aniontu

10,5 . o
9,5
8.5

7,5

log(Ka)

6,5
5,5 e

4,5
0,02 0,04 0,06 0,08 0,1 0,12

Va/nm3

Pokud srovndvame pouze halogenidové anionty (jako Fanda), opravdu dojdeme k zévéru,
7e véts! anionty se v daném bambusurilu vadzou silnéji. Diky grafu ted ale miZe Fanda
posoudit, ze do 0,082 nm?® (chloristanovy anion) tomu tak skuteéné je, pro vétsi anionty
ale tento trend jiz neplati (pravdépodobné ze sterickych duvodu, tj. anion se do kavity
bambusurilu prosté ,nevejde“ tak hezky, jako mens{ anion).

Piikladem takové dvojice, kterd popird Fandovo tvrzeni je napi. C1~ a 10, , jejichz aso-
ciacni konstanta je srovnatelnd, pfestoze se jejich objemy vyrazné lisi, nebo Br~ a SbFy,
které by potvrzovaly trend Uplné opacny.

Poznamka: 'V zaddni bylo dmysiné zminéno, Ze grafem jsou mysleny jednotlivé body, aby
nékoho ndhodou nenapadlo proklddat hodnotami krivku, presto to nékolik Tesiteli udélalo.
Takovd krivka totiz o nicem nevypovidd. Proto Fanda radi: , Ctéte pozorné zaddni!“ Ddvejte
st pozor, jestli mdte sestrojit graf zdvislosti logaritmu asociacéni konstanty na objemu an-
iontu, nebo naopak a také jestli mdte spravné popsané osy, Fanda se pak v grafu nevyznd,
je treba napsat, v jakgjch jednotkdch jsou dané hodnoty uvedeny.

(2,5 b.)

5. Nejveétsi energie se uvolni pii komplexaci chloristanového aniontu — méa nejvyssi hod-
notu asocia¢ni konstanty. Velikost (absolutni hodnota) standardni reakéni zmény Gibbsovy
volné energie je na asocia¢ni konstanté zavisla logaritmicky a logaritmus je rostouci funkce
(tj. vyssi asociaéni konstanta — vétsi energie).

K=210x10"Y 7T=20815K, R=282314JK !mol!
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AG = —RTIn K = —58,9 kJ mol ™!
(1,0 b.)

6. Z defini¢niho vztahu standardni reakéni zmény Gibbsovy volné energie vyjadiime stan-
dardni zménu entropie.

_ AH - AG

AS T

Standardni reakéni zménu Gibbsovy volné energie vypocitame opét ze vztahu:

AG=—-RTIhK

Tabulka z Excelu (pozor na jednotky kJ x J):

Anion K, AH/(kJ mol™!)  AG/(kJ mol™!) AS/(J K~ mol™)
Br~ 6,70 x 108 —56,0 —50,4 —18,9
Cl™ 1,30 x 107 —46,4 —40,6 19,4
ClOo; 2,10 x 1010 —65,0 —58.9 —20,4
CN~— 9,80 x 106 —49.5 -39,9 —32,2
F~ 1,90 x 106 —36,7 -35,8 -2,9
I- 1,60 x 100 —62,3 —58,2 —13,6
10, 1,60 x 107 —49,3 —41,1 —27,4
NO3 1,80 x 107 —51,0 —52,8 6,1
SbF; 2,60 x 10° —49,7 -30,9 —63,0
(1,5 b.)
7. Vyjadiime si asocia¢ni konstantu ze vztahu pro standardni reakéni zménu Gibbsovy volné
energie:
AG
InK=—-——
" RT
AG
K = -
exp ( RT)
Tabulka z Excelu (s mezivypoéty):
Rozpoustédlo AH°/(kJ mol™!) —TAS°/(kJ mol~) AG/(Jmol™!) InK K
H>O —-32,18 14,40 —17780 7,1728 1,30 x 103
DMSO —8,56 —15,73 —24290 9,7990 1,80 x 10*
CH3CN —17,95 —15,40 —33350 13,4540 6,97 x 10°
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Nejmensi hodnotu asociacni konstanty dosahuje dany komplex ve vodé. Vysledek neni
prilis prekvapivy, pfi vazani aniontu do bambusurilu musime totiz piekonat hydrataéni
energii, Cl~ je ve vodé ,obalen“ molekulami vody, ¢imz se stabilizuje. (Ve skutecnosti na
tom podili mnohem vice vlivu.)

(1,5 b.)

8. Nejprve je tfeba vypocitat molarni hmotnosti skeletu bambus[6]urilu, kationtu a zbytku.
Na obrazku nize jsou vypsany monoisotopické molarni hmotnosti, které odpovidaji souctu
moldrnich hmotnosti nejvice zastoupenych izotopu prvka. Pro vypocet ale Fandovi klidné
postaci ,,bézna“ molarni hmotnost, pokud se smiii s tim, ze mu vysledky vyjdou pfiblizné.

o]

Ay A
" HH e "

>]/ N\/I,; 22,989 38,963

(0]
912,201
(0]
OH @)
WJ\ OH
o) OH
73,02 87,045
3,029 135,045

Vypocty:
zbytek  Ri12BU[6] komplex s Na™ komplex s K
karboxyethyl 73,029  1788,549 1811,538 1827,512
karboxypropyl 87,045  1956,741 1979,730 1995,704
p-karboxybenzyl 135,045 2532,741 2555,730 2571,704

Spravny nazev je dodekakis(3-karboxypropyl)bambus|6]uril. Pokud karboxylovou skupinu
vyjaditme pomoci predpony karbozy-, nezapocitavd se uz uhlik z karboxylu do délky
fetézce. Tj. ¢tyfclenny fetézec pojmenujeme jako karboxypropyl, nikoliv jako karboxy-
butyl, muzeme to chépat jako propyl + karboxylové skupina.

(1,5 b.)
9. Resen:

anion K, /(dm? mol~1!)

Br- 2,8 x 10°

NO3 4,5 x 103

I~ 3,7 x 10°

ClOy 8,1 x 10°

(1,5 b.)
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C3 — Chemické technologie

Autor:  Milan Riha (e-mail: milan.riha.23@gmail.com)) 12 bodt

1. Nasledujici text, ktery se tyka polymeru, obsahuje nékolik faktickych chyb. Naleznéte
chyby ve vétach a opravte je tak, aby byl text o polymerech pravdivy.

Polymery jsou latky prirodniho ¢i syntetického puvodu. Mohou mit mnoho ruznijch vlast-
nosti, napriklad mohou bijt tepelné odolné, pevné, elastické ¢i prihledné. Polymery vznikaji
z jednoduchijch sloucenin, které se oznacuji jako monomery — z téchto monomeru vznikaji
vijhradné polymerizaci. Pro polymery je charakteristické, Ze jsou sloZeny ze strukturnich
jednotek, které se mnohokrdt opakugi (naptiklad 10000x ) pricemz pocet monomernich jed-
notek v polymeru se oznacuje jako takticita polymeru. Pocet jednotek polymeru je velmi
dobre definovdn, nebot odebrdnim jedné nebo vice jednotek se zdsadné meéni vétsina jeho
vlastnosti, napriklad pevnost v tahu. Jak jiZ bylo zminéno v dvodu tohoto clanku, nékteré
polymery mohou byt prihledné (zatimco jiné ne). Prihlednost polymeru je ovlivnéna pre-
devsim stupném krystalinity, ktery vyjadiuje podil krystalického obsahu ve strukture poly-
meru. Polystyren je tak ma rozdil od polypropylenu neprihledny, nebot obsahuje vysoky
podil krystalické faze. Zminéniy polystyren je také na rozdil od polypropylenu kiehky, jelikoZ
jeho teplota skelného prechodu je velmi nizka.

1. ...z téchto polymert vznikaji napiiklad polymerizaci. Mezi dal$i moznosti patii poly-
adice a polykondenzace.

2. ...pocet monomernich jednotek v polymeru se oznacuje jako polymeraéni stupei.
3. ...neni dobie definovan (napf. nelze urcit moldrni hmotnost, pouze stfedni moldrni

hmotnost) a odebranim jedné nebo vice jednotek se neméni vétsina jeho vlastnosti.

4. Polystyren je tak na rozdil od polypropylenu prithledny, nebot neobsahuje krysta-
lickou fézi (je amorfni).

5. ...teplota skelného pfechodu je velmi vysoka.

(3,5 b.)

2. Polyethylen byl poprvé ptipraven ¢irou ndhodou diky neopatrnosti v laboratofi. Kterému
chemikovi se to povedlo a z jaké slouc¢eniny byl polyethylen poprvé pripraven?

Polyethylen byl poprvé piipraven Hansem von Pechmannem a to termickym rozkladem
diazomethanu.

(1,0 b.)

3. Navrhnéte piipravu vSech 3 monomeru potiebnych k piipravé zminénych tii polymeru.

Podminkou je, ze tyto syntézni reakce budou vychéazet ze spoleéné vychozi latky, a to
anorganické slouceniny: karbidu vapniku.
Je nékolik moznych cest jak pfipravit uvedené monomery z karbidu vapniku. Spole¢nym
krokem je rozklad karbidu vapniku (vodou/kyselinou) na acetylen, ktery lze ruznymi
reakcemi pievést na pozadované monomery. Zde pfiklddam jedno z moznych feSeni, ackoliv
se objevovaly i dalsi feSeni, které byly spravné a uznané za plny pocet bodu.
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o.
C=C:iCa2® HaSOs, 1y G=c-H +|Cas0,
Ha _
(Cindar cat.” "2C=CHe
o Na 9. ® H-cl Ho
H-C=C-H 2 H, H-C=C:Na” e~ H-C=C-CHs Tinglarcat™ & “CHs
HCI (1 ekv.
# /\CI

(3,0 b.)

. Které z uvedenych sloucenin jsou termoplasty a které termosety? Svoje tvrzeni zdiuvodnéte.

Vsechny 3 uvedené slouceniny jsou termoplasty. Pfi vyssich teplotach se stavaji tvarné a
ochlazenim zase pevné, pricemz tento proces muze probihat opakované. Pokud by dané
slou¢eniny byly termosety, opétovnym pusobenim daného vlivu (napf. teplo, tlak) by se
nepodafilo materidly roztavit.

(1,0 b.)

. Navrhnéte, z jakého duvodu je preforma pretvorena na PET lahev az piimo v misté, kde
je vyuzita.

Preformy jsou vyfukovany az piimo v misté vyuziti pfedevsim kvuli dopravé. Dopravovat
vyfouknuté PET lahve by bylo neekonomické, protoze vétsinu nakladu by ¢inil vzduch.

(0,5 b.)

. Co je to extruze? Vyberte si jeden z polymeru a napiSte, ktery vyrobek z néj lze extruzi
ziskat. Lze extrudovat termoplasty i termosety? Vysvétlete.

Extruze je proces, pii kterém dochéazi k protlacovani materidlu pfes matrici. Pomoci ex-
truze lze snadno vyrabét vyrobky, které maji konstantni prifez, takze napt. trubky z PVC
jsou vytvareny extruzi. Extrudovat lze termoplasty i termosety, pficemz pro termoplasty
pripada extruze i jako moznd forma recyklace, zatimco termosety mohou byt extrudovany
pouze jednou (poté uz nejdou opétovné roztavit, termoplasty ano).

(1,5 b.)
. Nekontrolované spalovani PVC muze uvoliiovat velké mnoZstvi nebezpeénych latek. Uved'te
alespon 3 latky, které se mohou spalovanim PVC uvolnovat.
Naptiklad chlorovodik, hexachlorbenzen (HCB), polychlorované bifenyly (PCB), furany a
dioxiny.

(0,5 b.)
. Ktery bioplast se skryva pod ndzvem PLA a kde se pouziva? Patii mezi bioplasty material
oznaceny jako bio-PET?

Pod zkratkou PLA se skryva polymlééné kyselina (polylactic acid). Pouziva se napiiklad
jako materidl v 3D tiskdrnach pro vyrobu plochych vldken. Rovnéz muze byt pouzit jako
piisada do omitkovin nebo napiiklad i jako lékarsky implantat. Pouziti lze PLA i jako
kompostovatelny obalovy materidl.

Bio-PET skuteéné patii mezi bioplasty. Definice bioplastu je takové, Ze se jednéd o materidly
z piirodnich nefosilnich zdroju nebo o biodegradovatelné materidly (¢i oboji soucasné).
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Bio-PET se sice strukturou nelisi od bézného PET (tudiz také neni biodegradovatelny),
ale je vyroben s pouzitim bio-ethylenglykolu.

(1,0 b.)
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