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Fyzikalne konStanty, symboly a rovnice

Avogadrova konstant&a = 6,0221x16°moli™
Univerzalna plynova konstant®: = 8,3145 X “mol
Faradayova konstantg:= 96485 Gmol™
Standardny tlakp® = 1 bar = 10Pa

Atmosfericky tlak: 1 atm = 1.013 bar

Nula na Celsiovej Skale: 273,15 K

1 nanometer (nmg 10°m

Prvy termodynamicky zako&U = Q —W
Vratny adiabaticky dej idealneho plynpV*®% = const
Praca vykonana idealnym plynom pri vratnom adiakatn deji:W=nGC, (T1 —T))

Praca vykonana ideédlnym plynom pri vratnom izotekom deji:W =n RTIn-PL

P,
Gibbsova energida=H -TS

Vztah medzi rovnovaznou konstantou, Standardnym elelkdtorickym napétim a Standardnou

Gibbsovou energiouK = ex;{—ﬁJ = ex% nFE°J

RT RT
(o} C ro
Zavislos’ Gibbsovej energie reakcie od koncentraa® = AG” + RTIn—=
C
reag
e . . . . o, RT, ¢
Zavislog’ elektrédového potenciali od koncentradti:= E +—F In—==
n Cl'ed
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Témy pre hlbSie Stadium

Teoretické

1. Prvy termodynamicky zakon: termodynamické cyklyiabaticky dej, praca pri adiabatickom deji.
2. Druhy termodynamicky zakon: samdéré chemické reakcie. Zavisto&ibbsovej energie reakcie
od koncentracii. Vlahy medzi rovnovaznou konstantou, elektromotorickyapatim a Standardnou
Gibbsovou energiou. Latimerove diagramy.

3. Integrovany tvar rychlostnej rovnice prvého pdku, potas, strednad doba Zivota. Analyza
zloZzenych reakcii s pouzitim aproximécie stacioedonstavu a kvazirovnovahy, mechanizmus
katalitickych reakcii, utenie reakného poriadku pre zloZené reakcie.

4. Anorganické komplexy: Struktira a izoméria. Te&rystalového pia. Trans-efekt.

5. Priprava a chemické vlastnosti karbonylovyckieahin.

6. Oxidoreduktazou a transferazou katalyzovanécreakmetabolizme nukleotidov a xenobiotik.
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Uloha 1. Braytonov cyklus

Studenti vytvorili zariadenie schopné fungdwoésobom blizkym idealnemu Braytonovmu cyklu.
Tento termodynamicky cyklus bol navrhnuty pri vyivgpd’ ovacich motorov. Zariadenie pozostava
z valca s 1 mélom hélia uzavretéhocppaiom riadenym pohyblivym piestom. V stene valca je
zabudovana Peltierova @astka, ktora modZe zohriaalebo ochladi plyn. Zariadenie méze
pracova@ v rezimoch: 1) reverzibilna adiabaticka expanziaba kompresia, 2) reverzibilné

izobarické chladenie alebo zohriavanie.

Pomocou chladiacich a kompresnych krokov héliuncipdidza zo z@atocného stavu s tlakom 1
bar a teplotou 298 K do kofreeho stavu s tlakom 8 bar a teplotou 298 K. (Celkpaet

chladiacich a kompresnych krokov méze’ log dvoch do nekorea).

1. Vypitajte minimélnu pracu plynu. Porovnajte vysledok reverzibilnou izotermickou
kompresiou.

2. Vypceitajte minimalnu pracu plynu.

3. Proces prebehol v troch krokoch. V kazdom krg&uhélium najprv ochladené a potom
komprimované. Na kazdom kroku tlak vzrastie dvojiide a teplota sa vrati na pévodnu hodnotu
298 K. Aké je celkoveé teplo odobraté plynu Peltieno sitiastkou?

Komprimovany plyn sa vrati do vychodiskového stafdu bar a 298 K) v dvoch krokoch

(zohrievanim a expanziou).

4. Aky je rozsah moZznych teoretickyclinnosti n tohto cyklu?n je pomer vykonanej prace
plynom k teplu dodanému plynu as zohrievacieho kroku.

5.V jednom z experimentov bol plyn komprimovanylaku 1 bar a 298 K na 8 bar a 298 K v
niekolkych krokoch (ako v otazke 3). Na konci kaZal&roku tlakx-krat vzrastie a teplota sa vrati
na 298 K. Potom sa hélium vrati do vychodiskovétavis v dvoch krokoch — zohrievanim a

expanziou. Teoreticka hodnaigre tento cyklus je 0,379. Z Koych krokov pozostaval cyklus?

Peltierova stiastka spotreblva elektricki energiu¢ae chladiaceho kroku. Predpokladajte, Ze

spotrebuje tiko energie, ktko je odobrané plynu.
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6. Aka je maximalna mozn&ianog’ Studovaného cyklu, ak berieme do Uvahy spotrelaugesn
pocas chladenia?
6. What is the maximum possible efficiency of tlmsidered cycle, taking into account energy

consumption during cooling?

Pomocka vratny adiabaticky dej pre héliumV®? = cons. 1zochoricka mdlova tepelna kapacita

hélia je 3/R.

Uloha 2. Skvapalneny zemny plyn

Svetova produkcia skvapalneného zemného plynuefligdh natural gas - LNG) rastie. V porovnani
so stl&#&enym zemnym plynom mé vysokl energetickl hustatetoge skvapalnenie vyhodné pre
prepravu na dlhé vzdialenosti, zwg3o mori. Hlavna zlozka LNG (> 95 %) je metan. Zo%’
bodu varu metanu od tlaku dobre popisuje empirrokaica:

log (p/bar) = 3.99 — 443 /T{K — 0.49)

1. Aky je bod varu metanu pri atmosferickom tlaku?

Typicky kryogénny zasobnik pre ndmorni prepravuomjgm 40 000 rh LNG je skladovany pri
teplote —159 °C. Zasobnik nema externé chladetiaka jeho vnutri je konstantny. Nadatku je
zasobnik naplneny 16 800 tonami kvapalného metaleupdas plavby saiastane odparuje.

Vypareny plyn méze kypouzity ako palivo pre plavidlo.

2. Odhadnite, kikkokrat vé@Sia je hustota energie skvapalneného metaguplgnnému metanu vo
valci pod tlakom 300 bar pri izbovej teplote (298. KKompresibilitni faktor metanu pri tychto

podmienkach je blizky 1, a teda mozete poudvnicu pre idealny plyn.)
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Fazovy diagram metanu je znazorneny v koordindtiacjaritmus tlaku v baroch (log) — vnutorna
energia (). Je vytvoreny z experimantalnych dat [Setzmamd aVagner, 1991]. Plocha
ohrantenaciernymi bodkami (datové body) koreSponduje rovnevé&bexistencie kvapalného a
plynného metanu, mimo toho je metan ¥yla ako plynny alebo kvapalny. Pomocou diagramu

odpovedzte na nasledujuce otazky:

3. Vypiitajte entalpiu vyparovania metanu za podmienofrarey.

4. Korko percent metanu sa vyparicps 15 dni, ak celkové prenikanie tepla do kryogéane
zasobnika je 50 kW?

5. Pre dlhodobé skladovanie LNG bolo navrhnuté alaranenie vyparovania metanu zsg&
zasobnik. Na skuSobny experiment sa pouzil rovraispbnik naplneny kvapalnym metanom (s
teplotou —159 °C) do presne jednej tretiny. Po Siew®ch skladovania tlak v zasobniku stupol na
16,4 bar. Ak&ag’ metanu sa v zasobniku vyparila?

6. Ak& je maximalna teplota skvapalneného metarky?b& bol tlak v zasobniku?
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Uloha 3. Carnotov cyklus

V grafe je znazorneny vratny Carnotov cyklus preaidy plyn ako zavislastlaku od teploty.

Cyklus pozostava z dvoch izoterm a dvoch adiabat.

p/bar
O - N W b+~ O O

250 300 350 400
T/K

Pomocou grafu vypotajte alebo dokazte, Ze sa to zo zadanych udagda:n
1. Vykonana praca gas cyklu.

2. kinnog’ cyklun.

3. Izochorickd mélovu tepelnu kapacitu plynu.

4. Paet atbmov v molekule plynu.

HRIG)

Pomobcka vo vrathom adiabatickom deji idealneho plynu jce?\/( =const, kde Cy je

izochoricka mélova tepelna kapacita.
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Uloha 4. Kvéazirovnovazny model

Rychlostné rovnice zlozenych reakgaisto obsahuju rovnovazne konsStanty. Pre rychl@&ratoky
sa predpoklada, Ze pomer koncentracii produktoga&itantov je rovny rovnovaznej konstante aj
ked celkova reakcia stale prebieha. To sa nazivazirovnovazna aproximaciaKoncept
kvazirovnovahy podstatne zjednoduSuje rychlostnéice zloZenych reakcii.
l. Uvazujte kinetiku zloZenej reakcie

A+B O - C+D

Bol navrhnuty mechanizmus
A+B Q@@ AB 0. AB" O%. C+D
Rychlog’ priamej a spéatnej reakcie v prvom kroku su takroenaké,
n=r,

teda je dosiahnuta kvazirovnovaha.
1.1. Vypasitajte ke, akky / ky = 10 M™, ko = 20 §*,

Il. Kovova platina straca hmotnopdsobenim priadom atomarneho fluérupe 900 K. Parcialny

tlak F v pride dopadajicom blizko povrchu je*Har (obrézok 1).

PtF,,

Pe= 10° bar PtFa F

Incident
f|OW, Pinc

Desorbed
flow, Ppes

Pt T=900K

Obrazok 1. Splyovanie Pt pradom atomarneho fluéru

10
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Na povrchu neboli najdené Ziadne produkty reaktis P. V prude desorbovanom z povrchu boli

2
zaznamenané plynné produkty PtPtF. Pomer Pey je rovny 10* bar a nemeni sa pri zmene

PR,

dopadajuceho prudu atomarneho fluéru.

S pomocou udajov v tabke odpovedzte na otazky:
2.1. Vypaitajte maximalny parcialny tlak molekulového fluarilizkosti povrchu za danych
experimentalnych podmienok. Najprv predpokladdeesplyiovanie neprebieha.
2
2.2. Préo je pomer% = 10" bar konstantny v blizkosti povrchu?
PtF,
2.3. S pouzitim nutnych predpokladov odhadniteiparg tlak atomarneho fluéru v desorbovanom
prude.
2.4. Pouzite kvazirovnovazny model na vyjadreniéatim pre rychlas splyiovania Pt atomarnym

fluérom,
d :
Moy = % {molof Pt/ Pt surface area/tim

Pouzite bezrozmerntovnovaznu pravdepodobnbg, ktora je rovna pomeru dopadajuceho pradu
fludru v ramci splyiovania. Predpokladaji#alSie kroky splyiovania ako kvazirovnovahu. Prixl
kazdej plynnej zloZky zavisi od jej parcialneho tlakm

pi=cC :

(m)**
kdem je mélova hmotnas c je konStanta.
2.5. OdhadniteovnovaZznu pravdepodobnts za experimantalnych podmienok uvedenych v
tabuke.
2.6. Kd’ko gramov Pt bude spipvané na 1 cfrpovrchu Pt za 15 minGt, ak dopadajdci prad fluéru
je 210" atoms/criys?

Tabuka
Reakcia K,(900 K), bar" | Plynné produkty| p(900 K), bar
2F(g) = R(Q) 1.7110° PtF 2010°
Pt(s) + 2F(g) = PtKg) 5(10° PtF 4110°

11
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Uloha 5. Druhy termodynamicky zakon aplikovany na bemické reakcie
Kedy chemicka reakcia prebieha samima® Odpové da druhy termodynamicky zakon.

Uvazujte osystémge chemickom reaktore na obrazku 1. Tlpka teplotaT vnutri reaktora su
udrziavané na konstantnych hodnotach. Neprebiatmdivymena hmoty s okolim.

= k=
= k=
= k=
= k=

Obrazok 1. Chemicka reakcia vnutri reaktora
Pod’a druhého zakona, kazdy sambwp dej v takomto reaktore vedie k poklesu Gibbsoa#pej

energie,Gsystem tedaAGsystem< O.

Ak chemicka reakcia, napA + B = C (a), prebieha len v reaktore

AC;Sys'[em = AG Reactio‘ a)AE( a)

— AR = _ (1)
Aé(a) =An. =-An,=-An,

kde AGreaciiona A§ je Gibbsova viné energia aozsah reakci€a), tedaAna, Ang, Anc su zmeny
latkového mnozstva A, B, C behom reakcie (a).

1.1. Uvel'te v&'ah medzAE aAn; pre reaktanty a produkty reakcie

%CGHIZOG-'- C)2 = COZ+ HZC (b)

1.2. Pomocou druhého termodynamického zéakona dek&d AGreacton < O pre akukbvek

jednoduchd chemicku reakciu v reaktore na obrazku 1

2. Gibbsova vitna energia chemickej reakcie je:
[C]

AC;Reaction = AGOReaCti°“+ RTin m <0 (2)

12
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kde [C], [A], [B] su casovo zavislé koncentracie vnutri reaktora v snsammovdnej reakcie. S
pouzitim zakona odinku hmoty odvd'te vz’ah medziAGgeacion@ pomerom rychlosti priamej a

spatney.; reakcie (a). Predpokladajte, Ze reakcie su elemaat

3.1. Odva'te vyraz (2) preAGreactiontychto chemickych premien:
(&)  He(g) + Br(g) = 2HBr(9)
(@")  H(g) + Br(g) = Br(g) + HBr(g)
(@M CaCQ(s) = CaO(s) + Celg)

3.2. Pre ktoru z tychto reakcii je platnyah medzAGgeactiona i, -1 0dvodeny Kasti 2?

4. Pozorovana rychlaschemickej reakcieqpsje definovandops=ry —r_;.
Ak reakcia (a) prebieha samdve, v istom momente
lobs/ r1 = 0.5, [A]=0.5M,[B]=1M,[C]=2M.

Zistite rovnovaznu konstantGreakcie (a) prir = 298 K.

5. Znazornite ops ako funkciu
a)ri, akAGreaction= CONSt;
b)ri, akr_;=const;

C) AGReaction 8Kr1 = const.

6. V tabuke ozné&te symbolom (+) termodynamické a kinetické paramgecshemickej reakcie,

ktoré su ovplyvnené katalyzatorom.

Tabu’ka

r r ra/r_q AGreaction rirq

13
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Uloha 6. Katalyticka transforméacia jednoduchej molé&uly na jednoduche;

nanodastici

PouZzitie katalytickych namastic otvara nové spdsoby k Studiu a pochopenalykat Nasledujuce
merania boli uskuttmené na Cornellovej univerzite (NY, USA). Vyskunirdozorovali katalyticku
transformaciu jednoduchych molekdl na povrchu ek§ch nanodastic ¢ = 6 nm) tvorenej

atdbmami zlata.

Navrh experimentu je na obrdzku 1. Rozpustené A tsahsformované na rozpustené B za

pritomnosti nanéastic zlata, adsorbovanych na sklenenej pilagni

Laser light
- Fluorescence
(> |
Ao B
Solution ©

@ism_ @ sz °

Obrazok 1. Navrh experimentu

Produkt reakcie B na rozdiel od reaktantu A je ifaskujuca molekula. Spojité laserové svetlo
produkujuce fluorescenciu bolo zaostrené na mabchl povrchu obsahujuceho jednoduché
nanaastice zlata.Casova zavislas fluorescencie pri charakteristickej vinovejzke pre B,

adsorbovaného na natastici zlata je na obrazku 2.

14
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Intensity of fluorescence

T Time

Obréazok 2Casova zavislasfluorescencie pochadzajlca z jednoduchého klastra

Fluorescencia B v roztoku za danych experimant&ingodmienok nie je detekovana. Bola
pozorovana rovnaka intenzita fluorescencie perlodis casovym intervalont,. Fluorescencia
vymizla paas intervalov t#ky 11 medzi pikmi. Vyskumnici vykonali tieto merania Vhych
¢asovych intervaloch a pre mnoho réznych jednodutimgn@astic zlata. Ziskali tak spriemernené

hodnoty 4] a [t2].

Odpovedzte na otazky o experimente a zaverochautor

1. Odhadnite pi&et atbmov zlata v jednej natastici ak jej hustota je rovnaka ako hustota
kovového zlata 19.32 g/émAka cag’ atdmov zlata je zapojena do katalyzy ak katalytiaktivna

povrchova vrstva je polbku dvoch atémovych priemerov zlath(= 0,350 nm)?

2. Rozligenie pristrojov umaiije merd fluorescenciu emitovanu z plochyum®. Plo$na hustota
nan@astic zlata na sklenenej platké je 0,035 particlgm™ Ak& je pravdepodobn6s(%)

pozorovania fluorescencie z jednej n&amstice zlata?

3. Autori tvrdia, Ze kazdy pik na obrdzku 2 zodmtivefluorescencii jednej molekuly B
adsorbovanej na nat@stici zlata. Aky je hlavny dékaz pre autorov?

15
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Predpokladajte, Ze adsorbcia A na nastice zlata je rychly vratny proces. Na jednejadastici
existujem katalytickych miest. Pomer katalytickych miest atbsnych molekulami A je

- Kads[A]
A1+ K JA]

adsl

4. Uvelte do vzahu [1] a [tz] voci rychlosti katalytickej produkcii/desorpcii jedngjolekuly B

na/z jednej nant@stici zlata.
5. Znazorniteqy] ™ a [ro] " ako funkciu koncentracie A v roztoku.

6. Ako sa zmenitf] ™ a [t ak vzrastie priemer natastice zo 6 na 12 nm?

Uloha 7. Esterifikacia dikarboxylovej kyseliny

Dikarboxylova kyselina sa zmieSa s etanolom v nmalér pomere X spolu s katalyzatorom.
Systém dosiahne rovnovahu. Rovnovazne konStantjpyvmonoesteru z kyseliny a etanolu a
tvorby diesteru z monoesteru su rovnaké= K, = 20

1. Pri akomX (X >1) je vitaZzok monoesteru maximalny?

2. Vypceitajte maximalny vyazZok.

3. ZovSeobecnite odpovede v otdzkach 1. a 2'yevd’néK; andKo.

Uloha 8. Tri prvky

Tri prvky — A, B a C tvoria tri binarne zlgéeniny. Kazdy prvok ma v tychto zléninach rovnaké
mocenstvo. Hmotnostné percemtov zlGéenine sB je 75 %, hmotnostné percerBov zli¢enine s
C je 7,8 %. Uéte hmotnostné percenf@v zlikenine sA a ukte vSetky tri prvky.

16
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Uloha 9. Jednoduché experimenty s chloridom naénatym

Chlorid mef’naty tvori hnedé krystaly rozpustné vo vode.

1. Farba jeho roztoku zavisi od koncentracie. Vifgge

2. Nartnite Struktlru aspotrochcéastic obsahujucich rdepritomnych v roztoku.

K primeranému mnoZzstvu roztoku chloridu dimatého v pokusnych skumavkach bol pomaly
pridany (a) praskovy zinok a roztoky (b) jodidu séHo, (c) dusnanu sodného, (d) sulfidu
sodného. Ak nastali zmeny, napiSte aké. DoloZtehtamickymi rovnicami. V ktorom pripade je
med’naty idnciastane alebo Uplne redukovany?

4. Navrhnite syntézu chloridu riieatého z vodného roztoku siranudnatého.

Uloha 10. Prvok typicky pre Azerbajdzanské vody uvbnené z bahennych sopiek

Azerbajdzan je znamy bahennymi sopkami. V regiGmenachadza asi 400 aktivnych bahennych
sopiek, su pobrezné aj primorské — viac ako potox vSetkych na svete. Bahenné sopky maju
rézne tvary a Vikosti, ale v AzerbajdZzane najbeznejSie maju rik&ovytokov v tvare kuZ@a
vySky do Styroch metrov. Erupcie bahennych sopiekzerbajdZzane trvaju normalne kratSie ako
nieka’ko hodin a su charakteristické mohutnymi vylevmindranych brekcii (drobny Strk),
uhrovodikovych plynov a vody. Bakhar je bahenna sopkg/sokym priesakom gas spiaceho
intervalu. Nadrze vytvorené safgmu aktivitou obsahuju vyttgnu vodu. Nadrze sopky Bakhar
obsahuju ako dominantné Na a CI idny. Analyzovapdyvsu obohatené o kovy, z nich prvik
spbsobuje sfarbenie plattee Jeho koncentracia v presakujucej vode je 250 ppb%b-nasobne
prekrauje koncentraciu v morskej vode. V koncentrovangjles sa tvoria biele kryStaly, medzi
nimi aj zlkeninaY, jeden z hlavnych zdrojov prvkx. Oxid obsahuje 31,0 % prvKkxi, zli¢enina

Y ho obsahuje len 11, 3 % .

1. Urte prvokX a zl@&eninuY.
2. Vypceitajte hmotno8Y, ktoré sa nachadza v 1 litri vyikenej vody.
3. N&irtnite moznu krystalovu StruktarlY ak viete, Ze pri jemnom zohrievani strati 37,8 %

hmotnosti a obsahuje dva r6zne at&gs koordingnym cislom 3 a 4).
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Uloha 11. Pruska modra

Prusk& modra je zloZzkaerneho a modrastého atramentu né tExazenina vzniknuta po pomalom
pridani hexakyanozZeleznatanu draselného k roztd#oridu Zelezitého obsahuje 34,9 % (hm)

Zeleza.

1. Ukte vzorec zrazeniny a napiste chemicku rovnidi, € 55,8 g.mof ).

2. Pomocou tedrie kryStalovéholppaukazte Stiepenie pre vSetky atbmy Fe v Pruskerepo

3. Co spbsobuije intenzivnu farbu pigmentu?

4. Aky produkt na z&atku vznikne v roztoku hexakyanoZeleznatanu dres$ed a chloridu

Zelezitého zmieSanym v afgaom poradi? NapisSte chemicku rovnicu.

Uloha 12. Substittcia v Stvorcovo-planarnych kompbeoch

Existuje véa platnatych a platitych komplexov platiny. Pre ¥&inu z nich boli izolované

izoméry.

1. Vysvetlite dévod existencie r6znych izomeérouNt§).Cl.Br, a na&rtnite ich Struktary.

2. Reakciou tiom&oviny s izomérmi [Pt(aminell,] poskytuje r6zne produkty. Vysvetlite a napiste
reaknu schému.

3. Napiste izoméry komplexu PtX(amineyCktoré po reakcii s tiommvinou poskytuju ten isty
produkt.

4. Vysvetlite, préo reakciami [PtG]*” a [AuCL]” s jodidom dostaneme r6zne produkty.
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Uloha 13. Redoxna rovnovéaha vo vodnych roztokoch
S pouzitim Latimerovych diagramopH = 0):

1,401V 1,692 V
[Au(H:0)]* 0 00 - [Au(H:0)]" 00 0 - Au

0,926 V 1,154V
[AuCl, ) OO0 -JAuCl;] OO0 - Au

0,810V 0,960 V
[AuBrj] OO0 ~[AuBr;] 000 - Au

odpovedzte na otazky:

1. Je Au(l) stabilné o disproporcionacii vo vodnych roztokoch za pritarsti a bez pritomnosti

chloridovych a bromidovych ionov? Podporte viytamn.

2. Je mozné oxidovapraskové zlataistym kyslikom p(0,) = 1 atm, E° = 1.229 V) vo

0,,H" /H,0
vodnom roztoku v pritomnosti chloridovych ibnov?

3.V akom intervale pH je moZné oxidova praskové zlato peroxidom vodika

=1.763 V) v pritomnosti chloridovych ibnov? Pre#fadajte, Ze aktivity vSetkych

( [}
H,0,,H" /H,0

i6nov v roztoku okrem Hsu 1.

Uloha 14. Stanovenigistoty kyseliny acetylsalicylove;

Aspirin — kyselina acetylsalicylovd — sa pouZivatiienie bolesti a zniZenie teploty, v malych
davkach ako prevencia infarktujtwice a tvorbe krvnych zrazenin. Je to jedno z magpranejSich
lieciv na svete, pdth odhadov sa jej spotrebuje 80 miliard tabliéne Tablety aspirinu mézu by
kontaminované kyselinou salicylovou — reaktant gyntéze kyseliny acetylsalicylovej. Obsah
kyseliny salicylovej je kontrolovany v sulade s admymi liekopismi. Nesmie presiahh®,1-
0,3 %. Redoxna titrdcia brémom ako oxidgm cinidlom je jedna z metdd stanovenia kyseliny

salicylovej v aspirine.
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4,4035 g vzorky praskoveho aspirinu bolo rozpuster#s0,0 ml odmernej banke. Na redoxnu
titraciu bol reaktant (brom) generovamysitu (v jednej titr&nej banke). Zmes bromid-bro#man
bola pripravena z bromidu draselného (0,5950 gjoenknanu draselného (0,1670 g) v 100 ml
vody. 25,00 ml vzorky sa kvantitativne prenieslo tidca¢nej banky, pridala kyselina sirova a
20,00 ml pripravenej zmesi. Objem bol doplneny 85nl. Banka bola zazatkovana a mieSalo sa

10 minut.

1. Napiste chemické rovnice opisanych reakcii.

2. Pri akom najvy3SomH bude bromid reagovas broménanom? Standardny redoxné potencialy

o
2Bro; ,H' /Br,

= 1,52V, E’

SUE P 1,09V.
Ziskany roztok bol po filtracii regkej zmesi titrovany 0,02015 M roztokom NaAs©Opriemernou

spotrebou 9,93 ml.

3. NapiSte chemické rovnice opisanych reakcii.
4. Vypctitajte hmotnostné percento kyseliny salicyloveabléte.
5. Sgnaju tablety stanovené predpisy?

Uloha 15. Chemicky dozimeter

Chemické dozimetre s@asto pouzivané pre vzdialené stanovenie vysokyolokd&iarenia.
NajbeznejSi dozimeter je na baze systému siranezizafo-Zelezitého. lonizujice Ziarenie
prechadzajuce roztokom vytvara mnozstvo produktedikaly, iony a molekuly). &ina z nich
oxiduje Fé* na Fé&".

1.1. Vyberte elektrénov( konfiguraciu katiénu/ e
A) 3P4 B) 3d49  C)3d4s D) 3d4s"
1.2. Napiste chemick rovnicu oxidaci€ Rgmito casticami:
A) H,O" B) OH- C) H,O,
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Roztok je titrovany a je vyg@tané mnozstvo Fe(ll) and Fe(lll). Je pouZita maogaetria a

jodometria.

2.1. Napiste chemickud rovnicu reakcie

a) siranu Zeleznatého a manganistanu draselngslom prostredi

b) siranu Zelezitého a jodidu draselného

c) tiosiranu sodného a jédu
2.2. Vypaitajte koncentracie Béa/alebo F& v tychto stanoveniach:

a) Na titraciu 20,00 ml roztoku e sa spotrebovalo 12,30 ml 0,1000 M roztoku
manganistanu

b) 1,00 ml roztoku obsahujiceho®Feolo doplnené do 20,00 ml a pridany nadbytok jodidu
draselného. Vzniknuty jéd bol titrovany 4,60 mltak tiosiranu sodného (0,0888 M).

c) Pri titracii 5,00 ml roztokov bola priemernéoggba 0,1000 M manganistanu draselného
7,15 ml. Potom sa pridal nadbytku jodidu draselnéo titracii vysledného roztoku 0,4150 M

tiosiranom sodnym bola spotreba 13,70 ml.

Chemické dozimetre s&asto pouzivaju na meranie davok v okoli jadrovyebktorov, kde sa

zhromad'uju ve’ké mnozstva réznych radionuklidov.

3.1. Priral'te materské a dcérske radionuklidy &ertyp rozpadu:
Materské radionuklidy:
a)®°Co b)%°sr c)**Ra d)**'Cs e)**¥Po
Dcérske radionuklidy:
1)%zr 2)B%e 3)®Rn 4)**Rn 5%*Ba 6)Ni 7)®Fe 8°%Pb 9%

RadioaktivitaA je priamo Umerna @tu castic latky A = AN), kde A je rozpadova konsStanta vo
vztahu k pofasu rovnicoudh = In2 / Ty,. Radioaktivita je udavana v jednotkach becquerel

(symbol Bq): 1 Bq je jeden rozpad za sekundu.

3.2. Pomocou poasov vypditajte (v GBQq) radioaktivitu vzoriek obsahujucich:
a) 1,3141 ¢*RaCb
b) 1,0 mgSr(NOs), a 0,5 mg=’'CsNG;

Tua(**®Ra) = 1612 rokovTy»(*Sr) = 29 rokov T1(**'Cs) = 30 rokov.
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3.3. Préo je **Ra nebezpmé preludi?
3.4. Je zname, 7e radionukfitCu sa rozpada n¥Ni (dochadza k zachyteniu elektrénu, procesu,
kedy jadro absorbuje vnttorny elektrén}*an (3~ rozpad). Palas pre zachytenie je 20,8 hodin, pre
B~ rozpad 32,6 hodin.

a) Vypasitajte priemerny pahs pre**Cu

b) Po akoniase radioaktivita vzork§Cu klesne 10 nasobne?

Uloha 16. Stanovenie vody v rope

Ropa je najddlezitejSi minerdl v AzerbajdZane. Zrmoltkého pofadu je to zmes V&eho
mnoZstva latok s réznymi vlastn@sni — organickych aj anorganickych. Vo vsetkychpsach
rafindcie ropy je dolezité kontroloaobsah anorganickych &ist6t, vratane vody. Jedna zo
znamych metdd stanovenia vody v organickej hmotgaa Karl Fischerova titracia. Metdda je
zaloZenda na reakcii, ktord popisal R. Bunsen:

I, + SGQ + HO - HI + H,SOy

1.1.0zn&te oxidovadlo a redukovadlo v reakcii
1.2. Vyrovnajte reakciu. S8t najmensSich celych koeficientov je
A) 14 B) 9 C)7 D) 10

Reaktant navrhnuty nemeckym chemikom Karlom Fismineje zmes pyridinu, oxidu siriého,
jodu a metanolu. V tomto pripade prebieha priditndeakcia:
SO, + CHOH + O + b — 2HI + CHOSOH
Py + Hl - PyH'I
Py + CHOSQH - PyH CH;0SQGy”
2.1. Aka je uloha pyridinu vo Fischerovej zmesi?
2.2. Aké latky mozu b§/pouzité namiesto pyridinu?
A) Imidazole B) Pyrrol C) Hydrazine D) Butylanan

2.3. Uvedené zloZenie titrantu méze viksred’ajSim reakciam. NapiSte mozné reakcie medzi
zloZkami Fischerovej zmesi a tymito latkami:

a) Aldehydy, RC(O)H

b) Ketony, RC(O)R
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c) Merkaptany, RSH
d) Organické peroxidy, ROOH
Pre kazdy pripad e, ¢i stanovenie uii vySSi alebo nizSi obsah vody oproti skintosti.

3.1. Fischerova zmes musitbgred pouzitim Standardizovana, t.j. je nutn&tumnozstvo vody,
ktoré zodpoveda jednotke objemu titrantu. Realahpripraveny tymto postupom: 49 g jodu bolo
rozpustenych v 158 g pyridinu, potom sa zmes clalgali pridavani 38,5 g kvapalného oxidu
siricitého. Nakoniec bola zmes doplnena metanolom dtoal |

a) S pouzitim uvedenych udajov vyjitajte teoreticky titer Fischerovej zmesi (v mg/ml)

b) Vypciitajte skutany titer (v mg/ml) Fischerovej zmesi, ak na dosiatiekonca titracie
5 g zmesi metanolu a vody (obsahuje 1 % objemu vsayotrebovalo 19 ml titrantu.

c) Pr&o su ziskané vysledky odliSné?

d) Vypciitajte obsah vody (v %) vo vzorke sirnej ropy, akah merkaptanu pregitany na
siru je 1 obj. % a na titraciu 1,00 g vzorky sirmay rozpustenej v metanole sa spotrebuje 7,5 ml

titrantu.

3.2. Moderny spésob stanovenia vody v réznych \édrkje coulometrickd Karl Fischerova
titracia. Pd@as titracie je jod generovany elektrochemicky aabbgdy je stanovovany ako celkové
mnozstvo naboja prejdeného coulometrom. Titraciazgstavenda, ki sa prestane v systéme
generovd jod.

a) Pomocou Faradayovho zakona \Wipmte hmotnostné percento vody vo vzorke ropy
(20,0 g), ak coulometrom presSiel naboj 375,3 Colllom

b) 1,000 g cukru bolo rozpustené v 15 ml zmesiamgti a chloroformu. Vypitajte
molové a hmotnostné percento vody v cukre, ak s&@quiometrickej titracii cukru spotreboval
celkovy naboj 567,2 Coulombov, poim 31,1 Coulombov bolo potrebnych na titraciu rafpdla.
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Uloha 17. Oxidéacia a in3piracia
With every breath, | breathe in so much of inspiran.

| feel if there is one thing as free and as impontaas oxygen, it's inspiration.
(Sharad Sagar)

Kyslik nie je iba chemicky prvok ale tiez prvkom postradattnym pre Zivot. V jeho
najstabilnejSej forme, ako molekulovy kyslik,,Qpredstavuje 20,8% objemu atmosféry Zeme.
Kyslik vo vSetkych jeho formach moZze oxidévabzne zldeniny, najma organické. Kyslik
obsahujlce furnkné skupiny v organickych zténinach sa daju identifikovadC spektroskopiou.
Tak napriklad C=0 skupina je charakteristicka imfenou absorpciou pri 1750-1660 tha O—H
skupina je charakteristicka absorpciou v oblasit88000 cri.

NajtypickejSou oxidénou reakciou nasytenych kdvodikov s Q je process ich spjavania. AvSak
boli vyvinuté aj reakcie, ktoré poskytuju rézne aowvané produkty. Napriklad reakcia Gif (ktoré
dostaka svoj nazov na ggg’ Gif-sur-Yvette, kde Prof. Derek Barton pracovadd’kobjavil tato
reakciu) predstavuje oxidaciu nasytenéhdowbdika vzdusnym kyslikom pri laboratornej teplote.

Oxidéacia adamantanu touto reakciou vedie k tronayktom:

Fe, 02
- X + Y + Z
CH3COOH, Py, Na,S

ProduktyX aY su izoméry. ZléeninaY sa d&'ahko previes na zl@&eninuZ. IC spektra zlgenin

X aY obsahuju pas okolo 3300 chnkym IC spektrum zleninyZ obsahuje pas pri 1720 ¢
1. NapiSte Struktarne vzorce zéninX—Z.

Na¥astie m4 @ bez pritomnosti katalyzatora lirei nizku reaktivitu. Inak by sa Zivé organizmy
zoxidovali na vzduchu. Pre selektivhu alebo nesielleld oxidaciu réznych furdnych skupin vo
vysokom vyazku bola vyvinuta Siroka paleta oxédgch cinidiel. NizSie su uvedené vzorce 7
organickych zldenin. Tieto boli pripravené oxidaciou s pouzitimuvedenychcinidiel. Tieto

oxidacie prebehli bez Stiepenia C-C vazby.
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Produkty
A ~ B C o._OH D ¢ F G 0
0}
COOH COOH OH OH
o) 2 f HO COOH
0
= HO OH
Oxidacné cinidla

a b

Me,SO + (COCI),, potom Et;N (Swernova oxidacia) CrO3 + Hy,SOy4; acetdn (Jonesova oxidacia)
c d e

SeO, KMnOy,, 20 °C, pH 7-7,5 KMnOy, HySO4, A
f ()

kyselina meta-chlérperoxybenzoova (mCPBA) Ag(NH3),0H, potom H*

2. Priral'te k produktom prislusné oxi¢laé ¢inidla a utte Struktiru vychodiskovych organickych

zlteenin.

Dalej st uvedené priklady chemoselektivnej oxidéoi® istého substratu réznymi oxégmi

¢inidlami, ktoré tak poskytnu r6zne produkty.

\
/ Cr207 O (@)
C14"'2007 O C14H2406
\ IC: 1750, 3300 .
20 °C, 2h
O
I\(OAC) & oH
o'
NalO,
I NaOCl K
C14H2005 J C14H2205
IC: 1715, 1730, 3300 cm'? C14H220s5 IC: 1730, 3300 cm™t

Zluceniny I, J a K reaguju s roztokom Ag(NHLOH za vzniku zrazeniny kovoveho striebra.
ZluceninaH sa da pripravi oxidaciouJ. P6sobenim kovového sodika na 1,44 geniny L sa
uvaolni 0,224 1 p =1 atm,T = 273 K) plynného vodika.

3. Napiste Struktdrne vzorce géninH-L .
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Uloha 18. Esencialny ozén

Ozonolyza, objavend Schénbeinom v roku 1840, saniitne vyuZivala na &enie polohy
nasobnych vazieb v molekuldch organickychéehin az kym sa NMR nestalo hlavnou metodou
pre stanovenie Struktary organickych&ain. Predstavte si, Ze ste v podobnej situdciglamate

k dispozicii modernéinidld). Zistili ste, Ze konkrétny Wbvodik GoHis poskytuje reakcie uvedené

v schéme. 1.

Schéma 1

1. Napiste Struktarne vzorce livodika GoHis a zl@enin A-D, ked” zoberiete do Uvahy, Ze
zluc¢eniny C a D su izoméry vychodiskového dwvodika; ozonolyza zlieniny C nasledovana
posobenim alkalického J@, na reaknu zmes vedie k jedinému produktu, kym takato

transformacia zkeninyD poskytne dva produkty.

Dalsi konkrétny ufovodik E (oc = 90,6%) ozonolyzou (1. HCH,Cl,, —78°C; 2. MeS) dava tri
karbonylové zldeniny —F (C,H.0,), G (C3H40,) aH (C4HsO2) v pomere 3:2:1. Vychodiskovy
uhlovodik E neodfarbuje bromovua vodu.

2. Napiste Strukturne vzorceligvodikaE a produktov jeho ozonolyzy-H.

Uhrovodikl, ktory ma centrum symetrie, sa pouzil ako vychkalg zl&enina pre totalnu syntézu

pentalenényschéma. 2):
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Schéma 2

% DOBBN . pocc o yLNSMe)
\ 2) H20 2) CH,=CHCH,B : H oo
o2 272 ) CHy 2br ' !
o 90/ NaOH C13H200 ' 9-BBN: B !
S + ; : i
(YA =
cro, O PCC = PyH* Cro,Cl 0, 5 v&:
PdCl, i objemné '
CuCl ' hydroboragné
w i Cinidlo !
Al(CHg)s BRDEL NaH : :
pentalenén -— O LCOH N = M A
Cy3H150 2 THF

Ozonolyza ulovodikal poskytuje zldeninu P aleboQ v zavislosti od podmienok ozonolyzy.
ZluceninaQ poskytuje reakciou $ & NaOH ZIt zrazeninu obsahujdcu 96,7% jéduc&hinaQ
poskytuje za bazickych podmienok &iinuR, ktora obsahuje 4 typy atobmov vodika (4 signaly v
'H NMR spektre s integralnou intenzitou signalov:2:2). Molekulovy vzorec zkeniny R je
CsHgO. Molekula zl@éeninyN ma bicyklicka Strukturu, ktord obsahugako fragment. Molekula
O pozostava z troch kruhov.

3. Dophte schému syntézyentalenénu
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Uloha 19. Dva v jednom

Kyselina elagova a pribuzné 2z&niny vykazuju antioxidmé, protirakovinové a iné typy
biologickej ativity. Nedavno bola opisana prva logasyntézanigrikaniny jednej zo skupiny

zltcenin pribuznych ku kyseline elagovej (sch&ma).

Schéma 3
HOD/CHO (CH,0OH), A i TSOH = H3c©—so3H !
T em ey : :
BnO TsOH : — e
benzén, A + DMAP = N\ / NMe, EDC-If_ondenzacne :
\ ICl : ginidlo I
pyridin 1) Pd(OAcC),
BnBr NaCIOZ A AcONa, Pph3
-—> ¢ — D —> E —————> F + G
KoCO3 NaH,PO4 EDC 2) H30*
> _/ DMAP l H,, Pd/C
MOMCI
RN
1) Pd(OAC),
NaClO, A AcONa, PPh,
H——> | — ] —+>
NaH;PO4 EDC 2) H30

> _/ DMAP

______________________ J nigrikanin

VyrieSte schému. NapiSte Struktirne vzorce&enhin A—K, ked’ zoberiete do Uvahy, Ze a G su
izoméry; molekulové vzorch aE su GiH17104 a G7H3110+.

Uloha 20. Antitusikum “narkotin”

(-)-o-Noskapin je alkaloid izolovany z maku siatelitagaver somniferum Lv roku 1817 P.
Robiquetom, ktory pomenoval tuto z&ninu ako “narkotin”. Tato zéi@nina mé vyraznécinky pri
timeni bolesti a kd®. Tiez sa pouZziva pri lbe rakoviny, ntvice, Uzkosti a pod. ({-Noskapin
pouzivany v medicine sa ziskavadbextrakciou z prirodnych zdrojov alebo Stiepenimtsiicky
pripravenej racemickej zééniny na enantioméry. Existuje nidko syntéz (+)e-noskapinu. Jedna

z nich je zobrazena na nizSie uvedenej scheme
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Schéma 4
1) OMe
o e NEOMe o N <OMe
N HC(OMe n-BuLli 2
MeOH 2) |2 DMF C11H1405 2) NaBH4
60-70 °C
5 1) CH,0
Ve MeO 5 2) NaBH,
MeO
Br | NaBH 0
B >\:/< | 2\ 4 g 20%HC
Zn, MeCN AcOK CF3CO,H
C12H14|N03 C]_2H15N04

OMe
(#)-a-noskapin

VyrieSte schému. NapiSte Struktirne vzorceéeshinA—l, ak G je tricyklick& zl&enina.

Uloha 21. Pyrolizidinové alkaloidy

Pyrolizidinové alkaloidy a ich syntetické analoggjinddlezité miesto v organickej chémii kvoli
ich rozmanitym fyziologickym g&inkom. Podskupinou tychto alkaloidov st polyhydrmxaé formy
pyrolizidinu, ¢asto ozn&ované ako aza-sacharidy (alebo iminosacharidy):ékiohibuju rézne
glykozidazy,co méze by uzitoiné pri liecbe cukrovky, chripky, HIV a inych ochoreni. Syntézu
dihydroxypyrolizidinového alkaloiduzj-turneforcidinu, uvadza schémia5, kdeE je nestabilny

medziprodukt, ktory samovVoe podlieha Claisenovmu preSmyku za vzriku

Schéma 5
HO OBn
®_ ZC0o,Et CICO,Et EtONa 10% H,S0, N~/
HN” COgt —— A — B —— C —— D -
cl K2COs K,CO4 EtOH TSOH. A
C1oH,1NO,
127721776 C7H11NO3 HQ O
NaBH,4 BnBr KOH PhSCI 1) Raney Ni 1 EE
(g] — ¢ 2 g BB L, L, T
NaH A 2) Hp, Pd/C N
Et = CyHs; Bn = CH,CgHs Co5H31NO4 CogH31NOLS (¥)-turneforcidin

Epimér turneforcidinu na atome C(7})-platynecin, bol pripraveny sledom reakcii uvedsmy

schéme. 6. Zaujimavé je, ZK je produktom [2+2]-cykloadicie.
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Schéma 6
ZN\B cI” >"cocl RCO4H H,, Pd(OAC), LiAH,
> —> L ——> M —= (¥)-platynecin
Bn. /go EtaN, A potom neutra-

C16H18C|NO3 lizacia bazou

VyrieSte schému. NapiSte Struktlrne vzorcéahinA—M ako aj &)-platynecinu.

Uloha 22. Podmaniva véia hPuzoviek

Pre mnohychudi je cht’ a véia H'uzoviek taka podmaniva, Ze nevahaju za ne zépaletiu, ktora
je vySSia ako cena zlata. Za tato neoddtaievéiu h'uzovky ¢iernej je zodpovedna ziéninaX.
Reakciou 0,108 g ztigniny X s kyslym roztokom HgS©vznikla zrazenin&Z. Nasledne reakciou
vzniknutej organickej zkeniny A s nadbytkom Ag(Nk).OH sa vyl@ilo 0,432 g kovového
striebra. Plyn, ktory vznikol pri horeni 0,648 gi@niny X, sa rozdelil na dve rovnakasti. Jedna
¢ag’ plynu sa prebublavala cez roztok hydroxidu batmat#a vzniku 3,075 g zrazeniny. Drutes’
sa zavadzala do roztoku NaOH. Pgitem case sa pridal nadbytok roztoku BaGlo viedlo k

vzniku 3,171 g zrazeniny.

Napiste Struktdrne vzorce ZEninX, Z, A. Zistite hmotnos zrazeninyZ.

Predpokladajte, Ze vSetky reakcie prebiehaju kiatntne.

Uloha 23. Syntéza makrocyklov. Klzelna alebo oldgjna praca?

Syntéza makrocyklov je zlozitou Ulohou pre syntatiorganicki chémiu. Naopak, priroda rieSi
tento problém efektivne. Tak napriklad, r6zne péesrodukuju makrolaktonové polyketidy. Jeden
z nich, makrosfelid A, puta pozornbsko &inny, biodostupny oralne pouZitey inhibitor
interakcie medzi rakovinymi a endotelialnymi bunkamoteraz bolo opisanych viacero metéd
syntézy tejto molekuly. Jedna z nich vychadza avdar kyseliny mli€nej (2-hydroxypropanovej)
pod’a niZSie uvedenej schéniy7.
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Schéma 7
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1. VyrieSte schému. NapiSte Struktarne vzorcéeriinA-L .

2. NapiSte aplny systémovy nazovéa@ainyE pod’a nazvoslovia IUPAC.

Uloha 24. Kd’ko je hodin v Baku alebo ako oklam#& smrt’

One looking at the puddle, sees in her dirt, andther — reflected in her star
Immanuel Kant
LCudia pouzivaju skratky z praktickych dévodov. AvSale vzdy je ich vyznam jednozitey. Tak
napriklad, AZT vSeobecne pouZzivany phgerbajdZzanskyas ma aj alternativny vyzman vo
farmakologickej terminolégii ozri@ajuci jedno z najpouzivanejSich anti-HIV die. NukleozidAl,
jeden z hlavnych zloziek nukleovych kyselin, boupity ako vychodiskova latka na syntézu AZT.
Uplnym spalenim a naslednym skondenzovanim vodigypaie A1 plyn, ktory 11-krat zmensi svoj

objem, ak sa prebublava cez 1 M roztok KOH.

Schéma 8
1. Ph3CCl NaOH A4
A1 - A2 — A3 — AZT
2. CH3SO,CI, EtzN potom H3()+
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1. Aké su stavebné bloky nukleozidov?
2.  Zistite StruktaruAl azA4. Zoberte do Uvahy, Ze:
* pocet atbmov jednotlivych prvkov zténiny Al usporiadany v akomKeek poradi netvori
ani aritmetickd ani geometrickd postuptios
 vSetky kroky syntézy su reakcie typuy, S
* A4 je binarna zltenina (85,8 % hmotn. N) ,
e O je najazSi prvok VA3 aj v AZT.
3. Korko stereocizomérov AZT existuje?
Napiste cely ndzov zténiny, ktory odpoveda farmaceutickej skratke AZT.

5.  Navrhnite mechanizmus antivirusovéhanku AZT.

Metabolizmus AZT je rozmanity a zata niekd’ko drah (X, Y a Z) nazranych na schémé& 9
(rovnice v nej su vyrovnané). Hlavna metabolickahdr X poskytuje rozpustnejsi produBi
vylucovany m@om. Draha Y poskytuje cytotoxicky produB2 s rovnakym p&om atomov ako
ma AZT. Draha Z sa vyskytuje u pacientov infikovahySpecifickou baktériou, produlg@4
podporuje aktivitu AZT-typu.

Schéma 9

02, NADPH, H+ NADP+, HQO

NAD", B3y NADH, H* \ ,

oxidoreduktdza |X oxidoreduktaza

UDP-qukoza> transferaza

UDP
B1

6. Nakreslite StruktirB1-B4.

"Dallas Buyers Club”, film z roku 2013, ziskal ni¥ko oceneni vratane troch Oskarov. Je
zaloZzeny na pravdivom pribehu opisujucom nejedntyenaysledky prvych klinickych pokusov s
AZT. U hlavného hrdinu chorého na AIDS sa nedostaazitivne vysledky pri litbe s AZT a
preto sa ho rozhodne vysadi prejde na ligby nepovolené americkym Uradom pre kontroldilie
(US FDA). Jedna z nich je zaloZena na ldke
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D (51,17 % hmotn. C) a nukleozii (hlavna zloZka nukleovych kyselin; 47,57 % hm@hsa liSia
len o jeden atém. Uplnym spalenim a naslednym skaravanim vody poskytuje zmBsa N bez
oh'adu na to, v akom su pomere v tejto zmesi, plynodukty, ktoré 7-krat zmenSia svoj spaily
objem pri prebubldvani cez 1 M roztok KOH. Zistiga, ZeD imituje AZT pokid ide o

mechanizmus jehocinku.

7. Urcte paet atbmov C a N D bez utenia jej Struktdry.

8.  Nakreslite Struktirne vzord2 aN.

9. Podporujete hlavného hrdinu filmu “Dallas Buyersil€lv jeho presvetkni, zeD ma véSie
klinické vyhody v porovnani s AZT? Vysvetlite geelekari zvyknu aplikova kombinaciu AZT a
D.

Ukézalo sa, Ze zb@ninaD je len prekurzoromdinnej formy lieku (“prodrug” forma). Jej aktivny
metabolitM (17,23 % hmotn. P a 35,62 % hmotn. O) je vyrabaiazerymi firmami len na
vyskumneé (nie Kklinické) cely.

10. Nakreslite Strukturny vzored.

Poznamka: V sloveime najdete tento film pod ndzvom Klub posledndgjg

N(IS-|2 i i i e H CHgH
7 7 1
INEN N\ THNT6 2 N\ HN345| |_|N34EZJ N3 43 H—on

~ | > 8 9\\ | > 8 )\21 6 )\21 )3 1
25N7aN9 HNTONTaTNe 07N 0" "N 07N H——OH
3 H 3 H H H H CH,OH
adenin guanin tymin uracil cytozin D-rib6za

Uloha 25. Enzyméislo jeden

Enzymy viadnu nad biochemickymi procesmi. V snah&¥ poriadok v obrovskom mnoZstve
rozmanitych biokatalyzatorov boli navrhnuté E@la (Enzyme Commission numbers). Tato
Stvoraroviova Kklasifikacia je zalozend na typoch enzymamialkabvanych reakcii, kazda
samostatna reakcia je popisana Sty¢fsiami oddelenymi bodkami (EC a.b.c.d)islo 1 zo 6 na

prvom mieste ECisla je priradené oxidoreduktazam, enzymom katglyzon oxidatno-redukné
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reakcie (prenos atomov H a O alebo elektronov mggdllteniny na druhu). Takéto reakcie su

obzvla¥ vyznamné pre premeny energie a metabolizmus xetikl§cudzorodych latok).

K zmenam oxidéného stavu molekuly méze dochéatizedbznymi spdsobmi,co umoziuje
podrobnejSiu klasifikaciu oxidoreduktaz. Mnohé zchmivyZaduju kofaktor alebo koenzym.
Naprikladdehydrogenazprenasaju dva atomy vodika z organického substratthodny akceptor
akym je nikotinamidadenindinukleotid {fosfat} (NAQDYNADP*}) alebo flavinadenindinukleotid
(FAD).

adulnm-: nicotinamide adenine flavin
rir]':rsu—]’— P — ribose ribose— P — P — ribitol
[r]

(adenine = adenin, ribose = ribdza, nicotinamiahekstinamid, flavine = flavin, ribitol = ribitol)
1. Napiste rovnicu oxidacie etanolu z&hjicu NAD ako koenzym. Naz@te aj zmeny na
nikotinamidovom fragmente.

2. Niekedy je smer reakcie s dehydrogenaz@eny pritomnym koenzymom/kofaktorom. dtk
Struktary A1-A3 v nasledujucej schéme, ak viete, Ze 1,00 gerliny A3 poskytne reakciou s

Tollensovyméinidlom 7,52 g zrazeniny striebra.

H
NAD* NADH,H*

NN

— Al

testosterén
FAD
) 1.05
FADH, 2.R,S

A2 — A3+ ..

Oxygenazykatalyzuju priamu adiciu atbmov kyslika pochadeijd z Q na organicky substrat.
Tieto enzymy sd’alej delia nanone anddi-oxygenazy zavislosti od p&tu zabudovanych atdmov
O (jedného, resp. dvoch). V pripade monooxygenadrygy atom kyslika redukovany na vodu
vhodnym reaktantom. Mimoriadne délezitym predsthein tejto skupiny jemonooxygenaza

zavisla na cytochrome P-450.
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Aromaticka zl@eninaB1 obsahuje 77,75 % hmotn. C a 14,80 % hmotn. O. bddtanusB1 v

v

~

poskytuje 4 signaly vH NMR spektre. Po pridarB2 aleboB3 k 1% roztoku FeGldochadza
farebnym zmenam, zati@o farba roztokuB1 sa za tychto podmienok nemeni. V3etkycehiny

B1 azB4 su zloZzené z rovnakych prvkds4 je plyn pri Standarnej teplote a tlaku.

O, NADPH O, NADPH

524 B1 ;'—"[B]—’BS+B4

P-450 P-450 spontanne

3. UrcéteB1 azB4. NapiSte vyrovnané chemické rovnice.

Za nedostatku kyslika €&l ciastatné meni naB5, izomér zldeniny B2. Tato premena vyzaduje
pritomnog vitaminu ako akceptoru kyslikaDalSia oxidacia B5 poskytuje B6, ktory je
charakterizovany 2 signalmitf NMR spektre.

02CeHgOs  H20, ... O,, NADPH

Bl S A B5 LPEO) B6 + H,O

4. Nakreslite StruktinB5 aB6 ako aj obe formy vitaminu.

Podobne ako dehydrogenamyxidazykatalyzuju prenos atobmov vodika z organického tsatsna
molekulovy kyslik alebaX, ¢o v kon€énom dosledku vedie v oboch pripadoch k vzniku vody.

Oxidécia fenolu méze liypopisana nasledujlicou rovnicou:
2 fenol +X =Y + 2 HO

Reakcia prebieha cez radikalovy intermediat a v&deniku zmesi izoméroY (77,4 % hmotn.
C).
5.  Urete X. Nakreslite izoméry, ktoré maju jediny signal v aromatickej obldstiNMR spektra

pri nizkej teplote.
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Uloha 26. Kriziacka vyprava proti Styrom jazdcom Apokalypsy

Po stardia je Kaspické more vSeobecne zname pre svoje iskéderopy. V sdasnosti ptiahuje
rasticu pozornaosvyskumnikov ako pokladnica biologickych zdrojovzelad morskymi riasami,
ktoré su prakticky newerpaténym zdrojom unikatnych ztienin. Tieto Stadie podporuju globalny
boj Osvietenéh@udstva proti Styrom jazdcom Apokalypsy — Mor, Vqjhad a Smi.

Zluceniny X aY boli izolované Zervenej riasyAsparagopsis armataieto zIi&eniny sa v prirode
nachadazaju len vyninine a patria do rovnakej skupiny organickych¢ehin. Vzorka 1,000 g
zluceniny Y sa spalila v nadbytku kyslika za vysokej teplotnasledne sa zmes bezfarebnych
plynnych produktov (25C, 1 atm) nchala Uplne absorbéwanadbytku vodného roztoku hydroxidu
vapenatého za vzniku 1,620 g bielej zrazeniny. dpiith tohto roztoku k nadbytku roztoku

dusknanu strieborného ziskame 1,786 g farebnej zragenin

Dalej viete, Ze:
» ochladenie produktov spaleni¥ zo 150 na fC nevedie k tvorbe Ziadnej kondenzovanej
fazy;
* biela zrazenina obsahuje len jednu latku;
* moélova hmotnoszliceninyX aY je nizSia ako 275 g/mol,

* pocet atdbmov Ziadneho prvku v molekula¥haY nepresahuje 3.

1. Bez ukenia molekulového vzorca zistite, ktoré prvky mébsahovay.

2. Bez urkenia molekulového vzorca éniny Y napiSte rovnicu, ktora obsahuje ¢po
jednotlivych atomov v molekule ako nezname prememi@ze tato rovnica pomdécpri urceni
zloZenia zldeninyY?

3.  Zistite molekulovy vzorec zlieninyY s pouzitim vSetkych dostupnych udajov.

4. Bude vies vymena dusinanu strieborného za amoniakalny roztok oxidu Istrieého vo
vysSie uvedenom experimente k zmene hmotnosti lay farazeniny? Svoje tvrdenie podporte
vypostom rozpustnosti AgBrs, = 5.410"% v 1,0 M NH;, pricom zoberte do Gvahy, Ze prvé dve

konstanty stability tvorby komplexov striebra s amaom st 19%*?a 16-%2

Ak sa vo vySSie uvedenom slede analyz pouzije 1@®@0xeniny X, vzniknuta zmes farebnych

plynnych produktov (25, 1 atm) vedie po absorbovani plynov v nadbytkunéta roztoku
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hydroxidu vapenatého k vzniku 0,756 g bielej zrazgrobsahujucej len jednu latku. Pridanie
dusinanu strieborného k tomuto roztoku takisto posleyfajebnu zrazeninu.

Je zname, Ze molekuly a X sa liSia len jednym prvkon¥ mé& o jeden atom viaX méze
existovad ako zmes enantiomérov, zdtigo Y sa vyskytuje vo forme geometrickych izomérov.
Navyse,Y reaguje s 0,1 M vodnym roztokom KOH pri laboragrteplote.

5.  Zistite molekulovy vzorec a nakreslite Struktarmgoxec zl@eniny X.

6. Nakreslite vSetky mozné geometrické izomérygehinyY.

7. Na zéklade teoretickych Uvah rozhodnite, ktory zddav Apokalypsy mdZze liypotencialne

porazeny zlGeninamiX aY?

ZluceninaZ (41,00 % hmotn. O) patri do tej istej skupinycdidin akoX aY. Avsak, zldeninaZ

sa naSla len v listoch niektorych rastlin, nikdg wniriasach.

Spalenie 1,000 g vzorky zléniny Z vo ve’kom nadbytku kyslika a nasledna aplna absorbcia
bezfarebnych plynnych produktov (25 1 atm) v nadbytku vodného roztoku hydroxidu
vapenatéeho vedie k vzniku 3,065 g bielej zrazeniMgopak, Ziadna zrazenina nevznikne, ak sa
roztok nad zrazeninou z predchadzajuceho testwa gridadbytku amoniakalneho roztoku oxidu

strieborného.

Je tiez zname, Ze:
¢ jeden z plynnych produktov spaleiama hustotu 1,43 g/l (namerané prfG4750 Torr);

* paet atbmov Ziadneho prvku v molekdenepresahuje 3.

8.  Zistite molekulovy a Struktarny vzorec 2EninyZ.

ZluceninaZ a jej sodna dbsu vysoko toxické pre vSetky cicavce.
9. Na zaklade poznatku oblasti organizmov produkufii@ktiieninuZ ako aj jej metabolickej
drdhy u cicavcov mdZe BypovaZovana za zhtaproti niektorému z jazdcov Apokalypsy.

Vysvetlite proti ktorému.
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