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Zadani 3. série (9. ro¢nik)

Uvodnik

Mili vibu$nici!

Dny se uz opét prodluzuji a my uz vyhlizime jaro, které by ndm pfineslo trochu slunicka. Avsak
pocasi si s ndmi zahrava a posledni dobou nam posila spise hory snéhu. Pojd’te tedy prozkoumat,
co nam zasnézend tieti série tloh piindsi.

Nejprve se podivate na syntézu jedné znamé latky z ekonomického hlediska, coz ve vyzkumu
neni tplné bézné. A kdyz uz tu mame chiipkovou epidemii, tak je dulezité védét, jak si s ni
poradit. Organicky chemik bojuje s chiipkou po svém, o ¢emz se presvédéite v tvodni tloze.
Se studenty environmentalni chemie se vydate objevovat zahady temného kraje na vychodnim
Slovensku. S Pandou Fandou se vrhnete na zkouméni asocia¢nich konstant komplext bam-
busurilu s raznymi anionty. Nakonec se podivate na technologii vyroby a vlastnosti ruznych
druhii polymer.

Konec tnora a s nim i posledni moznost podavani prihlasek ke studiu na Piirodovédecké
fakultée Masarykovy univerzity se blizi. Pokud se po tfeti sérii tiloh stanete tspésnymi fesiteli
ViBuChu, pfipadné jste to stihli uz v letech predchozich, muzete pozadat o prominuti piijimacich
zkousek na studijni programy Chemie a Zivotni prostfedi a zdravi.

Pteji vam hodné zdaru a trpélivosti pti feSeni tloh. Vytrvejte az do konce, protoze nejlepsi
z vas budou na konci ro¢niku nalezité odménéni.

Za cely tym ViBuChu

Pavla Fialova
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S5 — Ekonomika syntézy (pata tivodni tloha)

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

Bylo nebylo, po svété chodil chemik Jirka, ktery si jednou tekl, Ze ulevi svym plicim a misto
koureni cigaret st poridi elektronickou cigaretu. Také jej napadlo, Ze by si mohl vyrabét vlastni
ndplné, jejichz chut by si spolu s obsahem nikotinu sdm volil. Nikotin vsak nelze nalézt v regdlech
bezZnych drogérii, proto se rozhodl spocitat, kolik by jej stdl nikotin pripraveny na zdkladé pub-
likovanyjch syntéz s uzitim chemikalii od rizniych dodavateli.

Ukol 1: Pomuzete Jirkovi a spocitate, kolik eur bude stat 1 mol nikotinu pfipraveny navrho-
vanou syntetickou cestou?

1,1 ekv. n-BuLi,
2,5M roztok (145 €/1)
0
0,9 ekv. 1,1 ekv (COCI), (380 € / kg)
0 o 2,2 ekv. DMSO (80 € /1)
@/Br 40 €/ kg ~ OH 5ekv. TEA(30 €/1)
N THF (14,5 € /1) | 7 CH,Cl, (7 € /1)
1 ekv. 82 % .
23€/g ¢=0.4 mol /I Swernova oxidace
c=0,6mol /I

2 ekv. MeNH, (100 €/ kg)
2 ekv. NaB(Ac);H (1,15 €/ g)
5 hmot. ekv. Amberlyst 15 (165 €/ kg)

O 2,2 ekv. AcOH (2,6 €/kg)
N _O  3,6¢ekv. TEA Ay
» CH,Cl, )
N N
95 % Reduktivni aminace 46 %

c=0,3mol /1

(c je koncentrace vychozi latky v rozpoustédle uvedeném pod Sipkou)

NagSe vypocty vSak stdle nejsou dokonalé. Dosud jsme totiz nezapocitali, kolik budou stat
vSechny chemikélie potiebné ke zpracovani reakénich smési. P#i konverzi 3-brompyridinu po-
tfebujeme ke zpracovani 1 molu vychozi latky 600 ml nasyceného roztoku chloridu amonného
(3 €/kg tuhého NH4CI, jehoz rozpustnost ve vodé je 40 g/100 ml Hy0), 2 1 diethyletheru
(10 €/1). Déle pti Swernové oxidaci se spotifebuje 2,5 1 dichlormethanu na 1 mol vychoziho
alkoholu. K ziskani produktu reduktivni aminaci je potfeba dalsich 2,5 1 dichlormethanu na
1 mol produktu.

Ukol 2: Dopliite predchozi vypocty a s novymi udaji vypoctéte cenu 1 molu nikotinu.

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

Jak uz to v chemickém svété chodi, ne vzdy se vyplati kazdou latku od zakladu syntetizovat,
zejména pokud se vyskytuje v piirodé. Proto se Jirka jesté pfed tim, nez se pustil do syntézy
nikotinu, podival na znamy internetovy obchod, ktery nabizi zbozi od ¢inskych vyrobct. Tam
objevil nikotin nabizeny za smésné nizkou cenu. Z toho plyne pouceni — dvakrat pocitej a jednou
vaf.
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S6 — Chripka organického chemika Jakuba aneb jak s chripkou
bojuji organici (Sestd Gvodni tloha)

Autor:  Jakub Ddvid Malina (e-mail: malinaj@uscht.cz) 7 bodu

»INi¢eho se v zivoté nemusime bat — jen to pochopit!“
Marie Curie-Sktodowskad

Chemici jsou silni a odolni lidé, ale jakmile se objevi zima a obdobi nemoci, i je muze schvatit
Srymicka“. Chemik Jakub lezi doma v posteli s chiipkou a premysli, kterd chemicka latka by
ho mohla postavit na nohy. Nasel slouceniny, které by mu mohly pomoci s lé¢bou chripky,
nachlazeni, horecky nebo kasle:

1 2 3
o)
O, PN
HsC : 0" CH
H COOH 3 /j/ ﬁ 3
X NTCH3 O._CHs HaC” HN™
g1 hig A R
HO o) HsC™ Y0
4 5 6
"0 Hg o oH H g
HO\/\S_f ' N\CHS CHs COOH
HO OH ©/\CA:/HS H3C

Ukol 1: Struktury pojmenujte trividlnim (generickym) ndzvem. U kazdé ze struktur napiste
vzdy alespon jeden komeréné dostupny lécivy piipravek, ktery tuto latku obsahuje.

Jakub si nagel na internetu zajimava fakta o kazdé z téchto latek, ale zapomnél si napsat,
ke které struktufe dand zajimavost patii.

Ukol 2: Pomuzete Jakubovi prifadit zajimavost ke spravné struktute?

Zajimavost Cislo struktury

B. | Blokuje funkci proteinu neuraminidazy u viru, které se pak
nemohu mnozit

C. | Da se syntetizovat chemicko-biologickou cestou z D-glukosy

D. | Byla testovana samotnym S$éfem védecké skupiny, kterd pripravila
tuto latku k 1écbé jeho kocoviny

E. | P1i predavkovani je hepatotoxicky

F. | Neacetylovana forma této latky ma nazev po latinském nazvu vrby

Organic¢ti chemici castokrat pro zakresleni molekuly pouzivaji tzv. Fischerovu projekci. Jakub
se nudil a rozhodl se ptekreslit nékterou z molekul do této projekce.
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Ukol 3: Prekreslete strukturu 5 do Fischerovy projekce a dokreslete i ostatni stereoisomery
(prostorové isomery) této latky. Kolik takovych isomeru je? Dolozte vypoctem, popiipadé lo-
gickou matematickou tivahou. V jakém vztahu jsou jednotlivé struktury (enantiomery, diastere-
omery)? Vyznaéte mezi nimi vSechny vztahy.

Kdyz si 1épe prohlédnete strukturu 6, vSimnete si, ze obsahuje zvlastni vinovkovy stereo-
chemicky klin («w ).
Ukol 4: Vysvétlete vyznam tohoto stereochemického klinu. Pro¢ je vhodné pouzit jej pravé
v pripadé struktury 67 Vysvétlete.

Jakub ma rad hadanky a jednu si specidlné pro vas na zavér vymyslel. Nasel obrazek jednoho
znamého kotent:

Obr. 1: Kofeni (zdroj: Wikipedie)

Ukol 5: Jak se nazyva zminéné koteni? Jakou souvislost ma s ilohou? Jakub je organicky
chemik, proto nezapomente vSechno doprovodit spravnymi strukturami a trivialnimi nebo ge-
nerickymi nazvy.
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A3 — Environmentalni chemie

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

Tym nadsengjch studenti environmentdlni chemie z Brna, Pepa, Honza a Terka, se na jare
vydali za dobrodruzstvim na vijlet na vjchodni Slovensko ke krdsné prehradé Zemplinskd Sirava.
V tomto ndadherném kraji se zddnlivé panenskou prirodou ddvaji lisky dobrou noc a na Ukrajinu
je to, co by kamenem dohodili. Pojd’te s nimi odhalit temné tajemstvi, které tento kraj skrijuvd.

Po dlouhych hodindch cesty autem, lemované vyhledy na vrcholky Tater a zficeniny ma-
jestatnich stfedovékych hradid, dorazili do cile. Posilnéni haluskami s brynzou se vydali na
prochazku kolem piehrady. Kochali se krasnou piirodou, vzdalené pfipominajici chorvatskou
riviéru, pficemz narazili na zajimavou ceduli, kterd fikala, ze si rybaii odtud nesmi odnést
ulovené ryby, jelikoz tu plati rezim ,,Chyt a pust“. Pfislo jim to divné, tak honem hledali, pro¢
to tak je, a zjistili, ze voda i ryby v Siravé jsou uz po dobu nékolika desetileti kontaminovény
polychlorovanymi bifenyly (PCB).

Ukol 1: Pomizete jim zjistit, odkud tyto latky pochazeji, tedy kde se v okoli Zemplinské
Siravy vyrdabély? Pokuste se navrhnout jednoduchou vyrobu PCB.

Polychlorované bifenyly jsou syntetické organické latky, které maji na bifenylovém skeletu
atomy vodiku nahrazeny jednim az deseti atomy chloru (Obrézek 1). V zavislosti na po¢tu atomu
chloru a jejich pozici existuje 209 kongeneru (strukturné piibuznych latek). Cisté kongenery
jsou krystalické latky, ale technické smési PCB jsou viskézni kapaliny. Tyto latky jsou malo
rozpustné ve vodé, ale dobte se rozpoustéji v organickych rozpoustédlech a tucich. Jsou chemicky
stalé, inertni a nehorlavé. Maji dobrou tepelnou vodivost a vysokou dielektrickou konstantu, coz
umoznovalo v minulosti jejich Siroké vyuziti.

3 2 2__3
(Cl) (Chn

ns 6 6" 5

Obr. 1: Obecny strukturni vzorec pro PCB

Ukol 2: Uved'te alespon dva ptiklady pouziti téchto latek.

Dale se vydali od prehrady smérem ke zdroji kontaminace a napadlo je, ze by mohli zjistit,
jaka je koncentrace PCB v fece Laborec, ze které je voda pirivadéna do prehrady. ,,No jo, ale kdyz
jsou ty latky malo rozpustné ve vodé, to bychom potiebovali poradné velky kanystr na vodu,
abychom néco navzorkovali. A komu by se chtélo transportovat do laboratofe a extrahovat
takovy velky objem vody?* fekl Honza. Pepa vSak priSel se skvélym ndpadem: ,A co zkusit
pasivni vzorkovac? Ten jenom nechds ve vodé, PCB latky z vody se do néj akumuluji, pak
zmértis jejich mnozstvi nebo hmotnost ve vzorkovaci a prepocitas na koncentraci ve vodé. Mozna
to zni trochu slozité, ale je to iplné jednoduché.* A protoze Pepa vzdycky nosi s sebou néjaké
zékladni vzorkovaci zafizeni, vzal jeden z pasivnich vzorkovacu (tenky pléatek silikonové pryze),
povésil ho za pomoci tenkého lanka a zavazi do vody v Tece a v8e dobfe zamaskoval pod vétve
stromu rostoucich u feky. Doufal, Zze az se na konci 1éta vrati, tak ho tam opét najde. Zvédavi
rybéii by se mohli divit, kdo asi muze zkouSet lovit ryby na tak divnou navnadu...

Ukol 3: Zamyslete se nad tim, zda Pepa zvolil vhodny vzorkovaé¢ pro vzorkovani PCB ve vodé
vzdy vyberte jednu z moznosti: polarni — nepolarni.
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(a) Vzorkované latky (PCB) jsou latky poldrni — nepoldrni.
(b) Vzorkova¢ (silikonovd guma — polydimethylsiloxan) je polarni — nepoldrni.

(¢) Polarni — nepolarni latky se mohou rozpoustét v silikonu, proto silikonové gumy mohou
byt pouzity jako vzorkovace PCB.

Chyt a pust’!
a
/

Po tfech mésicich se tym chemiku vratil na ono misto, ale protoze Pepa vzorkova¢ ukryl tak
dukladné, trvalo jim dlouhou dobu, nez ho nakonec nasli. Potom vzorkova¢ vylovili, o¢istili od
narustu fas, ulozili do sklenéné uzaviratelné vzorkovnice a §li ho do laboratofe zanalyzovat. Ve
vzorkova¢i namérili koncentrace 7 indikdtorovych kongeneru PCB, a to PCB 28, PCB 52, PCB
101, PCB 118, PCB 138, PCB 153 a PCB 180, coz jsou kongenery dominantné se vyskytujici
v technickych smésich — proto se sleduji v zivotnim prostiedi. Naméfené koncentrace PCB ve
vzorkovaéi vyjadifuji rovnovéaznou koncentraci v systému vzorkovac/voda, kterou pak chemici
prepocitali na koncentraci ve vodé pomoci rozdélovaciho koeficientu mezi vzorkova¢em a vodou
Ksw (dm? kg™!), ktery je definovan takto:

Cs
Ksw = Cw

kde Cs (ng g~ ') je rovnovazna koncentrace latky ve vzorkovaci a Oy je naméfend rovnovazna

koncentrace latky ve vodeé.

Ukol 4:

(a) Pomiizete jim spocitat rovnovazné koncentrace PCB (v pg dm™3) ve vodé, kdyz znéte
rovnovazné koncentrace ve vzorkovaci a rozdélovaci koeficienty (v Tabulce 1)?

(b) Spocitejte sumarni koncentraci indikdtorovych PCB ve vodé. Bude se lisit od celkové kon-
centrace PCB ve vodé? Jestli ano, proc?

(¢) Zkuste uvést jednu vyhodu a jednu nevyhodu pasivniho vzorkovani ve srovnani s jed-
norazovym odbérem vody.
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Tab. 1: Rovnovazné koncentrace PCB ve vzorkovaci (Cg) a jejich rozdélovaci koeficienty v sys-
tému vzorkovac/voda (Kgw ).

Kongener Cg/(ngg™') log (KSW/(dm3 kg_l))

PCB 28 569 5,53
PCB 52 2075 5,80
PCB 101 2159 6,28
PCB 118 820 6,42
PCB 138 4927 6,77
PCB 153 4713 6,72
PCB 180 3039 6,99

,»Tak koncentraci ve vodé bychom méli, ale co ty ryby?“ zeptal se Honza. ,,Pokud se tyto latky
bioakumuluji, tak v rybach musi byt mnohondsobné vyssi koncentrace nez ve vodé,” zamyslela
se Terka. A tak §li dal proti proudu feky, kde narazili na mistniho rybare. Zeptali se ho, jestli by
jim nemohl dat jednu ulovenou rybu na jejich vyzkum. Rybar se nechtél vzdat svého tdlovku, ale
nakonec jim daroval krasného jelce tlousté: ,,Spokojie sebe totu rybu zochabce, Sag ja sebe doraz
ulapim druhu. Rybky zos Laborca maju bars fajne meso. NajlepSe na halaszle.“lﬂ ,Len rybar ty
ryby opravdu ji?“ ptal se Pepa. ,,No to snad ne, vzdyt jsou ty ryby plné skodlivych PCB, které
maji spoustu negativnich u¢inku na zdravi,“ odvétila Terka. A tak 8li opét do laboratofe zméfit,
jaké mnozstvi PCB tato ryba obsahuje.

Pro analyzu vzali svalovou tkan ryby bez kuze a kosti, tedy tu ¢édst, kterou obvykle jime,
zhomogenizovali ji a stanovili v ni obsah vody, lipidi a PCB. PCB se totiz hromadi zejména
v tukovych tkanich ryb.

Ukol 5:

(a) Spocitejte obsah vody v procentech, kdyz vite, ze bylo navézeno 5,45 g a po vysuseni byla
hmotnost 1,14 g.

(b) Pro stanoveni lipidu bylo navazeno 10,82 g homogenizované tkéné ryby a bylo vyextra-
hovano 0,1673 g lipidu. Jaky je obsah lipidu ve vzorku ryby v procentech?

(¢) Ve vzorku 21,41 g tkéné bylo naméfena hmotnost jednotlivych kongeneru PCB (Tabulka
2). Prepocitejte hmotnost PCB na jejich koncentraci v rybim tuku Cf, (ng g lipidi—!) a
spocitejte jejich sumarni koncentraci.

(d) Naméfené mnozstvi PCB (data jsou v Tabulce 2) také pfepocitejte na cerstvou hmotnost
Cww (ng g Cerstvé hmotnosti’l).

!Pfeklad ze zemplinského nafeéi: ,Klidné si tu rybu nechte, vzdyt ja si hned chytnu druhou. Maso ryb z Laborce
je moc dobré. Nejlepsi na rybi polévku.«
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Tab. 2: Hmotnost kongeneri PCB ve vzorku ryby.

Kongener mpcp/ng
PCB 28 352
PCB 52 974
PCB 101 1412
PCB 118 645
PCB 138 2723
PCB 153 3654
PCB 180 2315

Analyzou ulovené ryby zjistili, Ze obsahuje opravdu vysoké mnozstvi PCB. Ve srovnani s ry-
bami stejného druhu z neznecisténé lokality je mnozstvi PCB v rybé z Laborce vztazené na
lipidy zhruba tiicetkrat vyssi. , A nemuze se rybaium néco stat, kdyz ty ryby pravidelné konzu-
muji?* premysleli Pepa s Honzou. , Tak zkusime udélat analyzu rizik, abychom zjistili, zda muze
konzumace téchto ryb zpusobit néjaky negativni efekt,* navrhla Terka.

PCB jsou latky karcinogenni, tzv. bezprahové pusobici, coz znamend, ze nemaji zadnou
bezpecnou koncentraci. Expozice nizkym koncentracim potencidlniho karcinogenu muze tedy
zvysit pravdépodobnost vzniku nddorovych onemocnéni béhem celého Zivota, proto se v pripadé
téchto latek hodnoti celozivotni expozice 70 let. Pro zhodnoceni dlouhodobé expozice musime
nejdifve vypoéitat chronicky denni pifjem CDI (mg kg~! den™!), tedy ddvku latky, kterou
¢lovék prumérné denné piijme potravou. Chronicky denni pifjem muzeme vypocitat podle
nasledujici rovnice:

CF-IR-FI-EF-ED

DI = BW - AT

CF je koncentrace v rybé (mg kg™!; vztazeno na éerstvou hmotnost), IR pozité mnozstvi

potravy (kg porce™!), FI frakce potravy pozitd z kontaminovaného zdroje (bez rozméru; 0-1),
EF ¢etnost expozice (porce rok~!), ED trvani expozice (rok), BW télesnd hmotnost (kg) a AT
prepocet na casovy prumér (ED x 365 dni).

Odhad zdravotniho rizika muzeme poté spocitat jako nadmérné celozivotni karcinogenni
riziko ELCR (Excess Lifetime Cancer Risk):

ELCR =1 —exp (—CDI - SFp)

kde SFp je tzv. slope faktor pro oralni cestu expozice (mg kg~—! den=1)~!, coz je charakteris-
tika odvozend z toxikologickych studii. Jako pfijatelné zdravotné bezpecné riziko je povazovana
hodnota 1 x 1076,

Ukol 6:

(a) Vypocitejte chronicky denni pifjem C'DI (mg kg~! den™!) pro jednotlivé PCB, kdyz vite,
ze si zdejsi rybafr vazici 70 kg pravidelné kazdy tyden (52krat za rok) dopidva porci 250 g
této vyteéné ryby (svaloviny) s obsahem PCB vypoc¢itaném v tkolu 5d), ji pouze ryby
z Laborce (FI = 1), a predpoklada se absorpce veskerych latek v zazivacim traktu.

(b) Spocitejte celozivotni riziko (ELCR) pro jednotlivé kongenery PCB. Slope faktor SFp
pro PCB (28, 52, 101, 138, 153, 180) je 0,07 (mg kg~! den=!)~! a SFy pro PCB 118 je
3,9 (mg kg~! den— 1)1,

10
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(c) Spocitejte celkové riziko karcinogennich ucinku jako sumu rizik jednotlivych PCB a zhod-
notte, zda je rybér vystaven riziku (pfekro¢i riziko pfijatelnou mez), kdyz bude konzumovat
ryby nalovené v fece Laborec. Doporu¢ili byste mu konzumaci téchto ryb?

(d) Jak byste rybaii poradili, tedy ktery/é z parametru byste snizili/zvysili, aby celkové riziko
bylo nizsi nez ptijatelné riziko, pokud ziistane zachovéna porce ryby 250 g?

(e) Predstavuje vétsi riziko konzumace ryb s nizkym, nebo vysokym obsahem lipidu? A proé¢
tomu tak je?

11
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B3 — Bambusurily — Fanda a asocia¢ni konstanta

Autorka:  Jana LapeSovd (e-mail: 474482@mail.muni.cz) 13,5 bodu

LA je to tu...Asi jsem se zamiloval,“ zac¢indg Fandiv email a jd jenom doufdm, Ze tohle za néj
Tesit nebudu! ,,Ona je prosté prekrdsnd, naprosto neodolatelnd, travim s ni celé dny. .. a hlavné
noci. Mdm dojem, Ze byla stvorena jen a jen pro mé. Chemie mezi ndmi prosté funguje. Ona je
ta nejkrdsnéjsi. .. Hangematte, kterou jsem kdy vidél! Ona je celd z bambusu!“

Coze?? Nedockavé listugi slovnikem. . . Hingematte. . . Co mi to jen 7ika? Ah, tady to je. .. Fan-
da se nam zamiloval do houpact sité! No, aspon Ze je z bambusu. . .

Zaujala mé spojitost mezi pandou v houpaci siti a chemii:

,Lieber Fanda,

z Tvého nadsSeni usuzuji, ze takova bambusova Hdngematte funguje vuci Tobé docela dobfte
jako receptor. Asocia¢ni konstanta komplexu Fanda- Hingematte bude minimalné tak velkd jako
asociacni konstanta komplexu benzylovaného bambusurilu a chloristanového aniontu v chloro-
formu. To musi vyzadovat hodné velkou energii, takovy komplex rozstépit.

Ubrigens, jak je na tom Tvij bambusuril?

Deine Jana“

Fandové pozornosti pro zmeénu neunikl pojem asociacni konstanta:

,Cus bambus,

to prirovnani je trefné, ale pro¢ zrovna benzylovany bambusuril? Néco o vézani anionti
v mém dodekakis(5-karboxypentyl)bambus[6]urilu bys védéla?

Deiner neugierigen (zvédavy) Fanda“

Byla jsem odsouzena k dalsi bezesné noci strdvené psanim emailu:

,Lieber Fanda,

zacnéme radéji zlehka. Nejprve se musime ujistit, ze spravné chépes, co je to takova asociac¢ni
konstanta.

Uz diive (1. série) jsme porovnavali stabilitu komplexu podle Gibbsovy volné energie, tehdy
jsme se shodli na tom, ze aby byla komplexace vyhodna a komplex byl tedy co nejstabilnéjsi,
musi byt standardni reakéni zména Gibbsovy volné energie co nejzdpornéjsi. Z termodynamiky
jisté vis, jak souvisi standardni reakéni zména Gibbsovy volné energie A,G° s rovnovaznou
konstantou reakce K:

AG°=—-RThK

R je molarni plynové konstanta (R = 8,314 J K~! mol™!) a T je termodynamicka teplota
(v kelvinech). Pokud touto reakei bude vznik komplexu (v nasem piipadé komplexu bambusurilu
a aniontu), mluvime o tzv. asocia¢ni konstanté. Rovnovazna konstanta zjednodusené popisuje, na
kterou stranu (a jak moc) je rovnovdha posunuta. Ve ziedénych roztocich muzeme rovnovaznou
konstantu vyjadrit pomoci koncentraci jednotlivych ¢lenu rovnice:

kKiVIi+koVLo+ -+k, VL, - LUPi+1LbP+...+1,P,

(PG [Py)02) . [P,] )

K =
[VLi)(k1) - [V Lo)(k2) .- [V L] (kn)

kde ¢leny [ VL] vyjadiuji koncentrace jednotlivych vychozich latek, [P] koncentrace produktu
a k, [ jsou stechiometrické koeficienty.
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Ukol 1: Vyjadrete z rovnice komplexace asociacni konstantu K, komplexu R12BU[6]-A~:

ngBU[G] + AT = R12BU[6]~A_

Jak lze asocia¢ni konstantu ur¢it? Jednou z metod, kterd se da k tomuto tcelu pouzit, je
izotermdlni titracni kalorimetrie (ITC). Kalorimetr je, jak jisté vis, takova lepsi termoska, ve
které mame témér idedlni podminky pro méfeni tepla vznikajictho v prubéhu reakce. Toto teplo
je za konstantniho tlaku rovno entalpii.

Ukol 2: Jaky systém nalezneme uvniti kalorimetru? Otevieny, uzavieny, nebo izolovany?

Abychom se dostali k asociaéni konstanté a hodnotdm termodynamickych veli¢in, pfiddvame
postupné malé objemy roztoku aniontu do roztoku bambusurilu a méfime uvolnéné teplo.
Z casové zavislosti namérenych hodnot tepla a zadanych dat (koncentrace roztoki) uz poc¢itacovy
program dokaze ne zrovna snadnymi vypocty urcit stechiometrii (N), asociaéni konstantu (K)
a standardni zménu entalpie (AH) a entropie (AS).

Na obrazku muzes vidét, jak vypada vystup z I'TC pro titraci Tvého dodekakis(5-karboxy-
pentyl)bambus|6]urilu roztokem jodidu pfi 25 °C a konstantnim pH = 7,2, zajisténém fosfatovym
pufrem (KoHPO4/KH2POy4)[1]. Horni graf ukazuje, kolik tepla vznikalo v prubéhu reakce v zavis-
losti na ¢ase. Dolni je potom vysledkem integrace jednotlivych piku, kazdy bod grafu predstavuje
energii uvolnénou pfi jednom piidavku roztoku jodidu.
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Ukol 3: Vypocitejte z asocia¢ni konstanty na obrazku vyse standardni zménu Gibbsovy volné
energie AG. V jakych jednotkach vyjde? Uved'te hodnoty AH a AS v jednotkdch soustavy SI
a ovéite ze vztahu téchto dvou termodynamickych velicin k AG, Ze jste hodnotu standardni
zmény Gibbsovy volné energie vypocitali spravné.
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Jak se asocia¢ni konstanta lisi pro komplexy riznych aniontt Ti ukdzu na piikladu nékolika

komplexu benzylovaného bambusurilu:
3 i g
NJLN

—
N\[rN-CHg -

o)

Prohlédni si tuto tabulku, jsou to komplexy BnjosBU[6]-A~ (kde A~ je anion). Najdes v ni
hodnoty naméfené v chloroformu izotermalni titraéni kalorimetrii pfi 25 °C (stechiometrie, aso-
cia¢ni konstanta, standardni zména entalpie) a objemy aniontu z literatury|[2].

Anion N  K,/(mol~!dm?®) AH°/(kJ mol™!) V,/nm?

Br~ 0,99 6,70 x 10% —56,0 0,056
Cl- 0,95 1,30 x 107 —46,4 0,047
ClO; 1,00 2,10 x 100 —65,0 0,082
CN~— 0,90 9,80 x 10° —49,5 0,050
F- 1,10 1,90 x 106 —36,7 0,025
I~ 0,99 1,60 x 1010 —62,3 0,072
10, 0,93 1,60 x 107 —49,3 0,088
NO; 0,98 1,80 x 10° —51,0 0,064
SbF; 0,98 2,60 x 10° —49,7 0,121

Jak muzes vidét, asocia¢ni konstanty jsou opravdu vysoké.

Ukol 4: Fanda si vybral 4 anionty — F~, C17, Br™, I~ — a porovnal jejich asocia¢ni konstanty.
Dosel k zavéru, ze vétsi anionty tvoii s dodekabenzylbambus|6]urilem stabilnéjsi komplexy.

Vytvorte Fandovi graf zavislosti (jednotlivé body, nejlépe popsané tak, aby bylo u kazdého
jasné, o ktery anion se jednd) dekadického logaritmu asociaéni konstanty na objemu aniontu,
pouzijte ptfi tom vSechny fadky v tabulce. Souhlasite s Fandovym zavérem? Pokud ne, ukazte
mu na piikladech, ze se myli. (Dekadicky logaritmus ndm poslouzi k tomu, aby mély body mezi
sebou rozumnou vzdalenost, Fanda k témto ucelim pouziva Excel, ale pokud si netroufate,
muzete graf zakreslit na milimetrovy papir nebo aspor nacrtnout.)

Ukol 5: 7 asocia¢nich konstant z tabulky dokazal Fanda snadno vypocitat zménu Gibbsovy
volné energie. Vyberte anion, pti jehoz komplexaci se uvolni nejvétsi mnozstvi energie a uved'te
jeji hodnotu.

Ukol 6: Pokud jste pouzili Excel, uved’te do tabulky standardni zménu entropie pro jednotlivé
anionty. (Pokud jste graf kreslili ru¢né, sta¢i spocitat standardni zménu entropie pro 4 Fandovy
anionty.)

Velky vliv na vazani aniontu méa ale také rozpoustédlo, ve kterém reakce probiha, jak jsi
mohl vidét u svého dodekakis(5-karboxypentyl)bambus[6]urilu, kdyz jsme ho zbavovali hydro-
gensiranového aniontu. Ve vodé tyto vlastnosti navic ovliviiuje i zména pH, proto probihala
meéfeni s Tvym bambusurilem v roztoku, ktery obsahoval pufr.
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Muzes si porovnat asociacni konstanty v riznych prostiedich pro komplex chloridového an-
iontu a dodekakis(3,6,9-trioxadecyl)bambus|6]urilu pii 25 °C:

(0]
o\/\NJLN/\/o
/\/ \/\

0.0 > ( 0™\_-0,
Hsc N N_CHZ s CH3

0=

V tabulce najdes potfebné informace[3]

Rozpoustédlo AH°/(kJ mol™!) —TAS°/(kJ mol~1)

H,0 —32,18 14,40
DMSO —8,56 ~15,73
CH3CN ~17,95 —15,40

Ukol 7: Vypocitejte a porovnejte asociaéni konstanty komplexu daného bambusurilu a chlo-
ridového aniontu v ruznych rozpoustédlech pii 25 °C podle vyse uvedené tabulky.

Lpopey?

Vlastnosti Tvého dodekakis(5-karboxypentyl)bambus|[6]urilu byly studovény spolecné s dal-
§im karboxyalkylovanym bambusurilem. Mam tu dokonce jeho hmotnostni spektrum, myslim,
ze si uz sam dovedes nakreslit strukturu takového bambusurilu[I].

Z E MALDI MS, HCCA
4 =
4004
30040
2N
&
R L
1000 1200 1410 18600 180 2000 200 24900 ruiz
[M+Nz]"  Thearetical {(monoisotapic): 1979.725  Experimental: 1979.728 + 0.007
[hA+K]" Thearetical {monoisotopic): 1995700 Experimental: 1995699 + 0.007

Ukol 8:  Jednotlivé piky v hmotnostnim spektru odpovidaji monoizotopickym molarnim hmot-
nostem. Pro nés jsou dilezité hodnoty vypsané pod spektrem. Spektrum je méfeno v pozitivnim
modu, coz znamend, ze dostaneme ¢islo, které odpovida molarni hmotnosti komplexu nageho
bambusurilu s kationtem. Dokéazete z molarni hmotnosti karboxyalkylovaného bambusurilu urcit
jeho strukturu, vite-li, ze se jednd o R19BU[6]7 Vyberte z nabidky, jaky zbytek zastupuje ve
vzorci R, a napiste jednoznacny nazev bambusurilu.
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O

Doufam, ze ses opét pfiucil néco zajimavého. V piiloze emailu Ti posilam vysledky z ITC
pro dalsi komplexy dodekakis(5-karboxypentyl)bambus[6]urilu, aby sis mél ve své houpaci siti
co prohlizet.

Méj se hezky a zase se nékdy ozvi.

Deine Jana“

Ukol 9: Fanda si otevrel prilohu a vypsal si na papir asociac¢ni konstanty komplexu svého bam-
busurilu s bromidovym, chloristanovym, jodidovym a dusi¢nanovym aniontem od nejmensiho
po nejvetsifI]

2,8 x 103 mol~t dm?® 4,5 x 10> mol~' dm?® 3,7 x 10° mol~! dm?® 8,1 x 10° mol~! dm?
Dokézete pritadit anionty ke spravnym hodnotam, pokud vite, ze anionty sleduji stejny trend

jako v ptripadé benzylovaného bambusurilu?
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C3 — Chemické technologie

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

Polymery jsou makromolekuly, které sestdvaji z molekul jednoho nebo vice druhi atomu nebo
skupin spojengjch navzdjem ve velkém poctu. Polymernd ldtky jsou priumyslové hojné vyuZivdny,
muzZeme je nicméné nalézt 1 v lidském téle.

Ukol 1: Nésledujici 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 ldtky prirodniho ¢i syntetického puvodu. Rada z mich md zajimavé vlastnosti,
naptiklad mohou bijt tepelné odolné, pevné, elastické ¢i pruhledné. Polymery vznikaji z jedno-
duchych sloucenin, které oznacujeme jako monomery — z téchto monomeru vznikaji viyhradné
polymerizaci. Pro polymery je charakteristické, Ze jsou sloZeny ze strukturnich jednotek, které se
mnohokrdat opakuji (napriklad 10000x ) pricemZ pocéet monomernich jednotek se oznacuge jako
takticita polymeru. Poéet jednotek polymeru je velmi dobre definovdn, nebot odebrdnim jedné
nebo vice jednotek se zdsadné méni vétsina jeho vlastnosti, napriklad pevnost v tahu. Jak jiZ
bylo zminéno v dvodu této ulohy, nékteré polymery mohou byt pruhledné (zatimco jiné ne).
Prihlednost polymeru je ovlivnéna predevsim stupném krystalinity, ktery vyjadruje podil krystal-
ického obsahu ve strukture polymeru. Polystyren je tak na rozdil od polypropylenu nepruhledny,
nebot obsahuje vysoky podil krystalické fdaze. Zminény polystyren je také na rozdil od polypropy-
lenu krehky, jelikoz jeho teplota skelného prechodu je velmi nizkd.

Poté, co jste se rozehfali na prvni tloze, se budeme vénovat tfem nejrozsitenéjsim plastim
— polyethylenu, polypropylenu a polyvinylchloridu. Tyto plasty jsou nejrozsifenéjsi nejen diky
skvélym vlastnostem, ale také diky levné piipravé. Monomery potiebné pro piipravu téchto
polymeru jsou totiz snadno ziskatelné ¢i pripravitelné.

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

Ukol 3: Navrhnéte piipravu vsech tif monomeru potiebnych k piipravé zminénych polymeri.
Podminkou je, ze tyto syntézni reakce budou vychazet ze spoleéné vychozi latky, a to anorganické
slouceniny: acetylidu vapenatého.

Ukol 4: Které z uvedenych slou¢enin jsou termoplasty a které termosety? Svoje tvrzeni zdi-
vodnéte.

Piipravou polymeru v8ak jejich technologickd vyroba nekonéi. Polymer je dédle zpracovan
na polotovar nebo piimo na vyrobek. Zpracovani polymeru zahrnuje kroky jako pfidani bar-
viv, plniv, UV stabilizdtoru a také strojni tvafeni plastu do pozadovaného tvaru. Napiiklad
PET lahve vyrabéné z polyethylentereftaldtu jsou vstiikovany za vzniku tzv. preforem. Findlni
vyrobek — PET lahev — je poté vyrabéna vyfukovanim z téchto preforem, které je provadéno
vzdy az na misté, kde je dand PET lahev vyuzita (tedy napiiklad az ve firmé Coca-Cola, nikoliv
ve firmé vyrabéjici polyethylentereftalat a z néj preformu.
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e

Obr. 1: Preforma (polotovar) pro vyrobu PET 1ahv1E|

Ukol 5: Navrhnéte, z jakého duvodu je preforma pretvorena na PET lahev az primo v misteé,
kde je vyuzita.

Ukol 6: Co je to extruze? Vyberte si jeden z polymeru a napiSte, ktery vyrobek z néj lze
extruzi ziskat. Lze extrudovat termoplasty i termosety? Vysvétlete.

Vsechny vyse zminéné polymery maji tu vlastnost, ze jsou velice stabilni. Vyhodou vysoké
stability je, ze mohou byt vyuzivany po velmi dlouhou dobu bez znatelné degradace materidlu.
Nicméné jejich vysoka stabilita muze ¢init i problémy. Jelikoz jsou plasty vysoce stabilni, mohou
se v piirodé rozkladat az tisice let. Doneddvna jedinou moznosti jak se pouzitych plastu ,zbavit*,
bylo recyklovat je, pripadné je ve spalovné spalit. Védci vyvinuli novou generaci plasti nazvanou
bioplasty. Bioplasty vypadaji na prvni pohled jako bézné plastické latky, avsak vétsina bioplastu
je malo odolnych viaéi vodé nebo dlouhodobym vliviim béznych podminek. Na rozdil od jinych
plastu je tedy mozné vétsinu bioplastu biologicky degradovat a predstavuji tak mensi ekologickou
74487,

Ukol 7: Nekontrolované spalovani PVC muze uvolnovat velké mnozstvi nebezpecnych latek.
Uved'te alespon tii latky, které se mohou spalovanim PVC uvoliiovat.

Ukol 8: Ktery bioplast se skryva pod ndzvem PLA a kde se pouzivd? Patii mezi bioplasty
material oznaceny jako bio-PET? Kratce okomentujte.

*Pfevzato z: http://inkol.net/images/details /preforma22-1.jpg
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SOVA PO DOKOWGEMI TRETI  SERIE  VIBUCHU DOSTALA VELKY HLAD..
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2USTALD...
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ME TA URUTE 24SE
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