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1 Uvod

Studijny material, ktory sa Vam dostava do rik, vznikol pocas rieSenia
projektu ,Inovativne pristupy v motivacii mladych Tudi pre Stadium
prirodovednych disciplin® s twmyslom podporit® mladych talentovanych
stredo§kolskych §tudentov, prehibit’ ich dprimny ziujem o chémiu, ich
vnutorné presvedcéenie o Stidium prirodovednych disciplin a moznu buditicu
profesionalnu orientaciu. Sme si vedomi nedostatocnej moznosti experimentalnej
prace na strednych Skoldch v SR. Pri¢iny mozu byt rdzne, od financénych a
materidlnych, cez obavy s pracou s chemickymi zlu¢eninami, alebo kvoli neustale
rasticim administrativnym a bezpe¢nostnym narokom. Boli by sme radi, keby sa
tento text stal pomockou pre ucitePov chémie na strednych $kolach a mohli z
neho Cerpat’ pri vychove d’alSich generacii nadanych Studentov. Domnievame
sa, ze mnoho Uspes$nych chemikov zacinalo svoje prvé experimentalne kontakty s
chémiou ,,vzruSujuco, za nie idealnych podmienok v domadcich laboratoriach
vybavenych zle, nelegalne, ale ¢o bolo podstatné - fungujtcich. Silnou motivaciou
bola tizba uskutocnit’ experimenty. Chemik nemoéze vyrastat’ len na poznatkoch z
ucebnic a Casopisov. Osobna skusenost’, ¢i stretnutie sa s ozajstnymi, mozno aj
nebezpecnymi, ¢i vysoko toxickymi zlu€eninami je nevyhnutna. Vsetky stretnutia s
praktickou chémiou musia prebehnit’ bezpecne s dostatoCnym vedomostnym
zazemim a dobrym odbornym vedenim tak, aby nedoSlo k ziadnemu vaZnemu
urazu. Chemik, ktory chce riesSit’ vedecké alebo technické problémy a posuvat
poznanie d’alej musi dobre rozumiet’ mechanizmu reakcii, musi ziskat’ skisenost’ a
vzit' sa do ,,pocitov zli€enin, ktoré sa stretavaju v reakénych podmienkach s inymi
zliCeninami. Dobry chemik by sa mal naucit’ ,,mysliet’ a citit“ tak, ako jeho
molekuly. Toto je cesta, ako moze Uspesne navrhnut’ alebo zmenit' podmienky
reakcie tak, aby dosiahol to, ¢o si naozaj predsavzal. Nevyhnutnym krokom k
»idealnemu“ stavu je dokladna teoreticka priprava a prakticka skasenost.

V texte Studijného materidlu sme vybrali chemické experimenty, ktoré¢ mozu
l'ahko demonstrovat’ uzitocnost’ prepojenia teoretickych poznatkov chémie s ich
praktickou realizaciou. Tieto experimenty, okrem uvedeného, umeoZiuju
pripravu chemickych liatok so zaujimavymi a uZitoénymi vlastnostami. V
ramci trvania ESF projektu sme mohli demonstrovat’ vybrané experimenty len
malej skupine Studentov, hoci sa vyzva stretla s pomerne vel'kym zaujmom.

Tento Studijny material ma vSak moznost’ ovplyvnit’ viac Studentov a ucitel'ov
ako boli kapacity limitované projektom. Chémia je s naSim Zivotom vel’mi uzko
prepojena a stretavame sa s jej vplyvom takmer vSade. Je vzrusujuce dokazat’
jej porozumiet’.

V Bratislave, 20.05.2010 za kolektiv autorov doc. RNDr. Andrej Boha¢, PhD.

Autori uvitaju Vase navrhy, pripomienky, alebo postrehy spojené s textom alebo praktickou
realizaciou uvedenych experimentov. Aj napriek nasej uprimnej snahe moze tento material
obsahovat’ chyby alebo nepresnosti. Autori preto nenesui zodpovednost za ziadne Skody
sposobené neodbornou realizaciou uvedenych experimentov.



2 Vone a organické zliceniny
doc. Ing. Maria Mec¢iarova, PhD.
2.1 Uvod k vonnym liatkam

Ludia uz od nepaméti Studuju prirodu, svet okolo seba a snazia sa dozvediet
o flom ¢o najviac. Otazky typu: ,,Co spésobuje prijemmii véiu ruzi, hyacintov a
inych kvetov?* alebo ,.Ktord latka je zodpovedna za prijemnu vonu bandnov,
broskyn, pomarancov?* provokovali badatel'ov a nutili ich hladat’ odpovede. Z
prirodnych materialov boli izolované latky zodpovedné za vonu kvetov a ovocia a
niektoré z nich boli aj syntetizované v laboratoriach.

Voéna kvetov a ovocia mdze byt spdsobena jedinou latkou, casto s
jednoduchou Strukturou esteru karboxylovej kyseliny. Castejie je vSak voiia
sposobena zmesou latok, z ktorych je jedna dominantna. Jedina zlucenina sa da
preto len tazko pouzit' ako dobra imitacia chuti a vone. V laboratoriu pripravena
zmes ananasovej esencie, ktort od prirodnej tazko rozozna aj profesionalny
degustator, obsahuje tri karboxylové kyseliny a sedem esterov karboxylovych
kyselin. Okrem toho zmes obsahuje aj vonné oleje izolované z prirodnych zdrojov.

Vyrobcovia jedal a napojov pouzivaju mnohé z esterov karboxylovych
kyselin ako prirodne identické prichute a aréomy (Tabulka 1). V&cSinou su tieto
aditiva pripravené synteticky. Primesou do ovocnych dzasov je napriklad izopentyl-
acetat, ktory im dodava prijemnu ovocnll voilu. Rumovi prichut’ dava pudingom a
zékuskom izobutyl-propionat.

Tabul'ka 1 Prehl'ad esterov nachadzajtcich sa v znamych potravinach

Aroma Ester Struktiira

izoamyl-acetat

PPN

O
M
O
benzyl-acetat )J\

e




O
izobutyl-formiéat HJ\Oﬁ/

@)
n-propyl-acetat )J\ o~
)

@)
etyl-acetat )J\ A~
()

oktyl-acetat )J\
)

O
etyl-butyrat /\)ko I~
0
butyl-acetat )J\O PN
@)

metyl-butyrat /\)J\O _

)
izopentyl-valerat \/\)J\ /\)\
(0]

izobutyl-propionat \)J\O/\r

etyl-formiat
Ao~

Prirodné vone a chute sa daju nahradit’ len CiastoCne, ale vacSina l'udi
nerozozna prirodné arémy od syntetickych. Casto len ¢lovek s vysokym stupiiom
degustatorskych schopnosti a skiisenosti méze zistit’ rozdiel.

Pouzitie vonavych esterov v kozmetickom priemysle nie je také jednoduché
ako ich pouzitie v potravinarstve. Estery sa pridavaji len do lacnejSich vonaviek,
pretoze v kontakte s ludskym potom podliehajii hydrolyze a rozkladaji sa na
karboxylové kyseliny, ktoré ani zd’aleka nemaju prijemna vonu, ale prave naopak,
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neprijemne zapachaji. Dalsou nevyhodou pouzZitia esterov v kozmetickom priemysle
je to, ze ich sladka vona méze byt lakadlom pre hmyz. Izoamyl-acetat (tiezZ znamy
aj ako izopentyl-acetat, alebo bandnovda aréma) je napriklad poplach
sposobujiicim feroménom' véely medonosnej. Osoba, ktora pouzila kozmeticky
pripravok s obsahom izoamyl-acetatu, sa preto stdva moznym tercom utoku vciel.
Ked vcela bodne, vyluéi latku, ktord pdsobi ako jed a popri nej je vyluCovany aj
poplasny feromon, ktory oznaci ciel’, rozdrazdi ostatné vcely a usmerni nan d’alsi
utok.

Okrem spomenutych organickych esterov sa na voni ovocia podielaju aj iné
organické zluceniny. Napriklad 4-(4-hydroxyfenyl)butan-2-6n je jednym z
hlavnych komponentov vone malin.

HO
4-(4-hydroxyfenyl)butan-2-6n - "malinovy ketén"

Aj niektoré karboxylové kyseliny, nachadzajice sa v ovoci, prispievaju k
jeho chuti aj napriek tomu, ze nemaju vyraznu vonu. Niektoré z nich boli z ovocia
izolované: napr. kyselina citréonova z citrusovych plodov (citron, limetka,
pomarang...), kyselina jabléna z jabik, kyselina vinna z hroznovej §tavy... Naproti
tomu, niektoré karboxylové kyseliny maju velmi neprijemny zéapach. Kyselina
maslova ma svoje trividlne pomenovanie podl'a toho, Ze sa vyskytuje v zostarnutom
masle a sposobuje jeho neprijemny zapach.

OH
COOH COOH
HOOC” X SCOOH  HOOC™ Y Hooc)Y ~~COOH
HO COOH OH OH
kyselina citronova kyselina jabl¢na kyselina D,L-vinna kyselina maslova

! Feromoén je nazov sekrétu vylu¢ovaného organizmom, ktory vyvolava $pecifické spravanie
sa ostatnych jedincov daného druhu. SU to zvyéajne zli¢eniny s nizkou molekulovou
hmotnostou a vysokym stupfiom prchavosti, takze chemicka sprava pretrvava len kratko
a zanika po skonceni ohrozenia.
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Aj heterocyklické zlt¢eniny Casto spOsobuju vyrazné vone potravin. Napr.
I-mety-1H-pyrolo[1,2-a]pyrazin (na obrazku) je zodpovedny za vonu peceného
maésa.

CH,4

\ N

1-mety-1H -pyrolo[1,2-a]pyrazin

Vonu zelenej papriky (Capsicum annuum var. grossum) spdsobuje zmes
viacerych zlucenin. Z korenia bol izolovany olej v mnozstve asi 0,0001% (objem.),
v ktorom bola dokazand pritomnost’ viacerych zlicenin zodpovednych za jeho
intenzivnu arému. Hlavnou zlozkou vonavého oleja bol 2-izobutyl-3-
metoxypyrazin, ktory predstavoval asi 30% vsetkych zloziek. Zaujimaveé je, ze ked’
bola tato latka pripravena v laboratoriu, jej ,,vona“ bola taka intenzivna, Ze vsetci
museli laboratérium opustit. Ludsky cuch dokéze 2-izobutyl-3-metoxypyrazin

detegovat’ aj vtedy, ak sa dve jeho molekuly rozpustia v 10'* molekulach vody.

N.__OCH,
’

E 1/4
N

2-izobutyl-3-metoxypyrazin

Podobne aj organické aminy su zluCeniny s vyraznymi odorickymi
vlastnostami. Metylamin je jednou zo zlicenin, ktoré davaju rybiemu mésu jeho
typickt voiu (pre niekoho zapach). Ak sa méso ryb pokvapka citronovou s§tavou,
zmierni sa jeho charakteristicka vona. Dovodom je to, Ze metylamin sa v kyslom
prostredi protonizuje, ¢im sa obmedzi jeho prchavost’ aj odorické vlastnosti.

H3C_NH2

Polyaminy su zase latky, ktoré vznikaju pri hnilobnom rozklade misa a
spdsobuju jeho neprijemny zapach. Ako prvé z nich boli izolované putrescin a
kadaverin. Zapach, ktory sposobuju tieto latky sa spaja s mrtvymi telami, Co je
dovodom, preco sa pre tieto zliCeniny ujalo pomenovanie ,,zapach smrti“. Neskor
sa zistilo, ze putrescin sposobuje len slaby zapach a Ze zdrojom silného
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neprijemného zapachu su iné aminy, ktoré vznikaja v doésledku hnilobného rozkladu
bielkovin.?

/\/\/\
NN H,N NH,

putrescin kadaverin

2.2 Kozmeticka chémia’

Kozmetika ako odbor sa od 19. storoCia rozvija ruka v ruke s chémiou a
chemickym priemyslom. Vyroba kozmetickych pripravkov je nemyslitelna bez
organickej syntézy, a to aj v pripade tzv. prirodnej kozmetiky. Prirodné vonné latky
patria medzi najdolezitejSie suroviny kozmetického priemyslu. Ich ulohou je zvysit
celkovy dojem kozmetického vyrobku. Vonné latky sa ziskavaju z prirodnych
zdrojov rastlinného aj Zzivoc¢iSneho pdvodu, ale vyrabaji sa aj synteticky v
laboratériach. Podl’a obsahu vonnych latok rozondvame:*

Parfum obsahuje 15 az 30 % vonnych esencii v roztoku alkoholu a
aquadermu. VyznacCuje sa najintenzivnejSou voilou, a je urCeny predovSetkym na
vecerné a mimoriadne prilezitosti.

Eau de parfum (toaletny parfum, resp. parfumovana voda) ako lahsia
forma parfumu obsahuje od 5 do 15 % vonnych esencii v roztoku, je vhodna na
pouzivanie v priebehu dna.

Eau de toilette (toaletna voda) je najbeznejSia forma parfumu, ktord v
roztoku obsahuje 5 az 8 % vonnych ingrediencii.

Eau de Cologne (kolinska voda) s obsahom vonnych esencii do 5 % ma
najslabsiu intenzitu vone.

Tazisko su¢asnej produkcie parfumov, vonaviek a ostatnych vonavych
kozmetickych vyrobkov spociva v syntetickych vonnych latkach. Doteraz bolo
pripravenych mnozstvo takychto latok, no v beznej praxi sa ich pouziva len okolo
2000 a z nich priblizne len 300 sa pouziva vo velkom mnoZstve. Komponovanie
voni je umenie zaloZené na sktsenosti a znalosti vonnych surovin, ktoré poskytuje
priroda a chemicky priemysel. Vonnu kompoziciu obyCajne tvori zmes viacerych
zloziek (30 az 50 latok). V kaZdej vonavke si obsiahnuté tri zakladné zlozky:
baza, adjuvans a fixator. Baza tvori zékladny charakter vone. Adjuvans su zlozky
vone, ktoré sa priddvaju v malych davkach a dopiiaju charakter hlavnej vone.
Fixatory stabilizuju a predlzuju vonu kompozicie, zosiliuji a viazu jej ucinok, ¢i
spomal’uju odparovanie niektorych zloziek zmesi.

2 William H. Brown: Organic Chemistry, 1995, Ed. Saunders College Publishing, 925.

3 Miroslava Martinkové: Kozmeticka chémia,
http://kekule.science.upjs.sk/chemia/kuch/CHBZ3.html

* http://www.poruke.sk/informacie/parfumeria/Slovnik_ingreddiencii_voni.aspx
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2.2.1 Vonné latky rastlinného povodu

Silice (éterické oleje) patria medzi organické latky rastlinného povodu. Su
to vicsinou olejovité kvapaliny prijemnej vone, malo rozpustné vo vode, no dobre
rozpustné v etanole a inych organickych rozpustadlach. Nachadzajuo sa v
$pecialnych silicnych bunkach, ktoré st v réznych Castiach rastliny (napr. kvety,
plody, listy alebo koren rastlin, kéra alebo drevo stromov). Tieto latky vznikaju
kondenzaciou izoprénovych jednotiek posobenim Specifickych enzymov. Jednym z
medziproduktov ich biosyntézy je kyselina mevalonova, z ktorej vznikaju
terpenické latky — napr. uhlovodiky (limonén), aldehydy (geranial, neral),
alkoholy (geraniol, nerolidol)...

HO

/j\/ enzymy R</\OH ——>, terpénické latky
COOH

izopren Kyselina mevalonova

} M b -
H' NN X
O

O~ H
(S)-limonén geranial neral
W 9
A x"on X X %
geraniol nerolidol

Nerolidol je seskviterpén, ktory sa vyskytuje v mnohych rastlinich a
kvetoch, napriklad v zdzvore, jazmine, levanduli... Pouziva sa ako vonna latka v
parfumérii a v sucasnosti sa tiez testuje vo farmaceutickom vyskume ako latka
podporujuca penetraciu (prestup) lie¢iv cez pokozku.

Z glukézy cez viacero medziproduktov, z ktorych najznamejsim je kyselina
Sikimovéa, vznikne kyselina Skoricova. Z nej sa tvoria vonné latky obsahujuce
aromatické jadro.
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kyselina Sikimova kyselina Skoricova

K najstarSim spdsobom izolacie vonnych organickych zlucenin patri
extrakcia. Vonné latky sa absorbuju najskoér do tuku alebo do oleja. Tento spdsob
izolacie sa donedavna pouzival hlavne pre ziskavanie silic z kvetov a nazyva sa
anflerd? (z franc. enfleurange). V praxi sa postupovalo tak, Ze sa Cerstvo natrhané
kvety poukladali na tenk vrstvu zmesi viacerych tukov, ktora bola nanesena na
skle. Vrstva tukov potom zachytila silicu, ktora sa z kvetov vyparovala. Cerstvé
kvety sa opakovane ukladali na tuk tak dlho, az bol tento nasyteny. Tuk nasyteny
silicou sa nazyva pomdda. Téato sa extrahovala etanolom. Extrakt sa vymrazil a
prefiltroval. Vysledny produkt sa nazyva lavaZ (z franc. lavage). Z lavaze sa
oddestiloval etanol a zvySok bola vonna silica. Anfleraz je metdéda pomerne narocna
a nakladna, a preto sa vzdy pouzivala iba pri vyrobe najdrahsich silic z kvetov
(jazminova silica, silica z pomarancovych kvetov...). Dnes sa koncentrované silice
vyrabaju extrakciou rastlinného materialu s nizkovriacimi organickymi
rozpust'adlami (hlavne r6znymi prchavymi hexanmi). Produkt ziskany extrakciou a
naslednym oddestilovanim rozpustadla je spravidla voskovita, polotuhd hmota a
nazyva sa konkrétna silica alebo konkrét. Okrem vonnych latok obsahuje konkrét aj
vosky, ktoré su pri vyrobe vonnych latok neziadice, a preto sa konkrétna silica
rozpusti v etanole, zmes sa vymrazi a odfiltruje. Filtrat sa potom spracuje na
absolutnu silicu rovnako ako pri anflerazi.”

Najviac silic sa vSak ziskava destilaciou s vodnou parou, pri ktorej sa
rastlinny material, najCastejSie kvety, zahrieva v destilacnej aparatire zaliaty vodou,
alebo sa vodna para privadza priamo do destilacnej banky z externého zdroja. Vodna
para so sebou azeotropicky strhdva uvolfujicu sa silicu, ktora sa v destilanej
predlohe oddel'uje ako olejovita vrstva nemieSatel'na s vydestilovanou vodou. Silica
sa oddeli od vody, vysusi a d’alej spracuje. Destilaciou vodnou parou sa ziskava
ruzova, levandulova, santalova, resp. myrhova silica. Tretim sposobom izolacie
vonnych latok je lisovanie. Tento postup sa pouziva pri vyrobe silic z oplodia
citrusovych plodov. Tak sa ziskava hlavne pomaranéova a citronova silica.’

Silice ziskané destildciou alebo lisovanim sa eSte d’alej technologicky
upravujui. Surové obsahuju vysoky podiel terpenickych uhl'ovodikov (voskov), ktoré
pre vonu silic nemaju podstatny vyznam. Tieto sa odstrafiuju najcastejsie extrakciou,
ale Casto sa pouziva napriklad aj destilacia za zniZzeného tlaku.

Vonné latky pritomné v siliciach a olejoch izolovanych z prirodnych zdrojov
patria vécSinou do skupiny terpénov. Jednym z kritérii ich delenia je pocet
izoprénovych jednotiek, ktoré su zabudované v molekule terpénu. Z mity sa
destilaciou ziskava vonna zlozka mentol a z jazminovych kvetov cis-jazmon.
Jazmin sa pestuje vo Francuzsku a existuje ho okolo 200 druhov. Jeho skutocnou
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koliskou je Egypt, Alzirsko a Taliansko. Jazminové kvety sa zbieraji rucne a pred
svitanim, inak totiz stratia az 20% svojej vone. Na vyrobu 1 kg oleja je potrebnych 6
000 kg bielych kvietkov jazminu.*

Ludia uz od nepamiti pouzivajii C;, monoterpén terpineol. Ziskaval sa zo
zivice, ktora vytekd z kory borovic po jej narezani. Terpineol sa pouzival ako
prisada do farieb, do olejov urCenych na nabozenské ucely, do dezinfekénych
pripravkov, v medicine aj kozmetike.’

Prijemnu véiiu konvaliniek spdsobuje seskviterpén (tri izoprénové jednotky
15 atébmov uhlika) farnezol.

o

OH
OH

cis-jasmoén mentol farnezol

jazmin konvalinka

Na Eurdépskom pobrezi Stredozemného mora ma domov stale zelena rastlina
so svetlofialovymi kvetmi - levandula. Vrcholky jej kvetov a stopky su destilované
vodnou parou, ¢im sa z nich ziska svetla a sladko vonajuca silica. NajkvalitnejSia
levandula pochadza z juzného Francuzska. Sladko a vel'mi silno vonajuce kvety
magnolie st pri poskytovani svojho vonného vytazku znacne skupe. Tato esencia sa
preto Casto pripravuje zmieSanim ruze, jazminu, neroliovej silice a ylang-ylangu s
aromatickymi preparatmi. Jedna z najstarSich vonnych prisad na svete je myrha
(myrtha). Bola pouZzivana uz roku 2000 pred n.l. Je to zltohneda aromaticka Zzivica,
ktora sa ziskava z €echrice vomavej - stromu rastiicecho vo vychodnej Afrike a
Arébii. Silica z listov a stoniek pelargoénie je jednou z najvyznamnejSich silic
pouzivanych do jemnych parfumov. Vonnym zmesiam dodava silica z pelargonie
sladkoruzovi vonu. Vnasa do zmesi bohatost a robustnost. Tejto silice sa
kazdoroéne vyprodukuje takmer 100 ton.*

> Nicolau K. C., Montagnon T.: Molecules that Changed the World, Wiley-VCh, Weinheim,
2008, pp. 34-39.
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levandul’a magnélia pelargénia .

Ylang-Ylang sa doslova preklada ako "kvety kvetov". Kvet stromu ylang-
ylang, ktory moze dordst az do vySky 18 m, sa vyskytuje na Madagaskare a na
Filipinach. Kvety st zelenozIté s ¢ervenym stredom a rastu v zhlukoch po troch az
Styroch. Silica ziskavana z kvetov je silna, sladka a trochu balzamovita. Je typicka
pre orientalne typy parfumov. Ylang-ylang zmidkcuje a zaobluje silné noty vo
vonnej kompozicii a dobre ladi s jazminom a fialkou. Destilacia jednej varky trva 24
hodin.

Ylang-ylang

4+ Grapefruit

»Grapefruitovy tiol“ chemicky (R)-2-(4-metylcyklohex-3-enyl)propan-2-
tiol je monoterpenoid, ktory dava typickua voiu grapefruitom.

15
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SH
2-((R)-4-metylcyklohex-3-enyl)propan-2-tiol

Clovek tito latku dokaze rozpoznat' uz v koncentracii 5 az 10 ppb (,parts
per billion* tj. v zriedeni 1 : 10%), ¢o prestavuje niekol’ko mg latky v tone inertného
materidlu (napr. v 1 000 litroch vody). Nositelom prijemnej vone je len jej (R)
enantiomér. Latka sa pouziva v kozmetickom priemysle a v parfumérii.

+ Enantioméry limonénu a karvénu

V prirode nie je zriedkavostou, Ze rozne enantioméry (stereoizoméry, ktoré
st navzajom zrkadlové obrazy) maji okrem inych odliSnych vlastnosti aj rozne
vone: napr. (R)-limonén ma vonu pomarancov, (S)-limonén je typicky pre vonu
citronov. ESte vyraznej$i rozdiel je pozorovany pri (S)-karvéne, ktory je sucastou
spearmintu (mentolovej vone) a (R)-karvéme, ktory je jednou zo zluCenin
podiel’ajucich sa na voni rasce lucne;j.
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Ox i 0
A
(S)-karvén | (R)-karvén
+* Skoricovy aldehyd

Skoricovy aldehyd (3-fenylpropenal) dostal pomenovanie podla toho, Ze
dava typicku voiu skorici.

0]

Sl

(Z)-skoricovy aldehyd

Tento aldehyd sa vyskytuje v kore Skoricovych stromov ako su
Cinnamomum camphor, Cinnamomum cassia a inych druhovo podobnych
stromov.*” Z kory stromov sa izoluje étericky olej, ktory obsahuje az 90%
Skoricového aldehydu.®

6 http://www .hear.org/starr/hiplants/images/600max/html/starr 980601 4318 cinnamomum_verum.htm
7 http://en.wikipedia.org/wiki/Image:Koeh-182.jpg
¥ http://en.wikipedia.org/wiki/Cinnamaldehyde
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Cinnam omum_verum

Cuamomitn venun 1, Presl

Cimramanen vertm - Cinnamon (Lauraceas)

Najbeznejsie vyuzitie ma Skoricovy aldehyd ako dochucovadlo. Pouziva sa
na ochutenie zuvaciek, zmrzliny, cukrikov, napojov... Skoricovy aldehyd je znamy
aj ako prisada do parfumov, kde sa pouziva v mnozstve mensom ako 0,5% (objem.).
Niektoré prirodné arémy (vona mandli, broskyn ...) tiez obsahuju tento aldehyd ako
sticast’ ich aromatickej kompozicie. Skoricovy aldehyd sa pouziva aj ako fungicid.
Jeho nizka toxicita a dokladne prestudované vlastnosti ho robia idealnym na vyuZitie
v polnohospodarstve. Zistilo sa tiez, ze vona Skoricového aldehydu odpudzuje
macky a psy.’

+ Kava

Na voiu a chut kavy' ma okrem odrody a klimatickych podmienok velky
vplyv aj spdsob jej spracovania, najmé prazenie. Kavové zrna sa prazia 8—12 min,
pricom teplota prazenia dosahuje 210-225°C. Teplotou prazenia sa da ovplyvnit
pomer a zastupenie latok, ktoré davaju kave horku a kysli chut. V kave bolo
identifikovanych asi 1 000 prchavych latok, ale len priblizne 40 z nich sa podiel'a na
prijemnej a lakavej voni kavy. Za vSetky spomenieme napr. B-damascenén (vona
varenych jablk), furin-2-ylmetantiol (vona peceného jedla), 2-izobutyl-3-
metoxypyrazin (zemita vona), guaiacol (korenista vona), butan-2,3-dién (maslova
aréma), 4-hydroxy-2,5-dimetyl-3(2H)-furanén (karamelova vona).

? http://en.wikipedia.org/wiki/Cinnamomum, tieZ
http://en.wikipedia.org/wiki/Cinnamaldehyde
1 S.L. Rovner Chem & Eng News, September 17, 2007, 32-34.
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damascenén furan-2-ylmetantiol 2-izobutyl-3-metoxypyrazin
0]
)’k{( ﬁ
Y HO 0
butan-2,3-diol 4-hydroxy-2,5-dimetyl-3(2H)-furanén

Charakteristickd horka chut’ kavy vznikd az v procese jej spracovania. Hoci
aj samotny kofein je horky, vzhl'adom na nizku koncentraciu sa na horkej chuti kavy
podiela len malo. Prijemnt horku chut' dava kave najmé lakton (2), ktory vznika
dehydrataciou pocas prazenia kavy z kyseliny (1). Ak prazenie trva dlhSiu dobu,
vznikaju z laktonu (2) derivaty indanu (6), ktoré su zodpovedné za kysli az trpka
chut’ kavy.
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Prazené kavové zrna zostavaju Cerstvé aj niekol’ko mesiacov, ale mletu kavu
je vhodné spotrebovat’ uz do dvoch tyzdiiov po zomleti. Bezprostredne po zaliati
kavy horticou vodou sa zacinaji degradovat’ molekuly latok, ktoré su zodpovedné za
jej prijemnt chut’ a typicktl vonu. Okrem toho hortica voda spdsobi hydrolyzu
lakténov na kyseliny, ¢im sa zvysi kyslost’ kavy. Cerstvo zaliata kava ma pH v
rozmedzi 5,0-5,4. Ak zaliatu kdvu nechame stat’ pri vysokej teplote 2—3 hodiny,
klesne jej pH na hodnotu 4,6. Toto sa negativne prejavi na chuti a voni. Po zaliati
kavy horticou vodou sa lakton (2) hydrolyzuje, pricom vznika okrem inych latok aj
hydroxyhydrochinén (3). Tento reaguje s tiolom (4), ktory dava Cerstvej kave jej
typickt chut’ a vonu. Produkt tejto reakcie sa v§ak na prijemnej chuti a voni kavy uz
nepodiela. Cim dlhiie sa zaliata kava skladuje pri vysokej teplote (napr. v
termoske), tym viac tiolu (4) zreaguje a kava tak strati viac zo svoje vone a chuti.

+ Eugenol

Eugenol (,,hrebickovy olej”) sa extrahuje z klincekov a Skorice. Ma
prijemnil vénu a pouziva sa vo vonavkarstve a parfumérii. Spolu s oxidom
zino¢natym je sucastou sedativnych zubnych vyplni, ktorymi sa potlaca bolest’ a
dezinfikuju sa zubné kavity (lokalne antiseptikum a anestetikum). Derivaty eugenolu
sa pouzivaju aj ako antioxidanty v gumarenskom priemysle a priemysle plastov.
Stcast'ou oleja ziskaného z klincekov je aj seskviterpén karyofylén.
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eugenol karyofylén

i Cesnak a cibul’a'

Liecivé ucinky cesnaku boli zname uz v staroveku. Babyloncania,
Egyptania, Gréci aj Rimania mu pripisovali nielen lieCivé, ale aj magické ucinky.
Terapeutické vyuzitie cesnaku opisal Hippocrates, Aristofanes, Galen aj Celsus.
Louis Pasteur bol prvy, kto v roku 1858 opisal antibakteridlne u¢inky cesnaku.

Cesnak patri do Cel'ade Liliaceae (Laliovité), rod Allium, ktory zahfiia okolo
600 druhov cesnaku, cibule, pazitky, poru, Salotky atd. Pomenovanie ,,A//ium"
pochédza z keltského slova ,,dll*, Co znamena ostrost, Stiplavost. Cesnak (Allium
sativum) aj cibula (Allium cepa) su typické svojim ostrym a prenikavym zapachom,
ktory je dany vysokym obsahom organickych zlucenin s obsahom siry. Obsah
takychto latok v cesnaku a cibuli predstavuje viac ako 1% hmotnosti ich suSiny (v 1
kg vysuseného cesnaku je obsah tychto latok viac ako 10 g).

Cesnak ma dokazatelni antibakteridlnu, antiviralnu, antifungalnu aj
antiprotozoalnu (proti prvokom) aktivitu. Inhibuje rast grampozitivnych aj
gramnegativnych baktérii. Je uc¢inny pri odburani cholesterolu, znizovani celkového
mnozstva lipidov v tele, ma antitumorové, antimutagénne Uc¢inky a podporné Gcinky
pri liecbe artérioskler6zy. Na druhej strane, organické zluceniny pritomné v cesnaku
a cibuli pri konzumacii v prili§ velkych mnozstvich, mézu mat na ludsky
organizmus aj toxické ucinky. Preto sa neodporica zjest’ naraz viac ako 5 strucikov
cesnaku a 3 vel'ké cibule. (podla hesla vSetko s mierou a tiez s ohladom na okolie...)

Straciky cesnaku nemaju typicku ostri cesnakoviu arému, pokial sa
nerozrezil alebo neroztlac¢ia. Len po mechanickom naruseni buniek cesnaku sa
uvolni enzym alliindza, ktora katalyzuje transformaciu alliinu, ktory je Gplne bez
zapachu, na ostro zapachajtci a prchavy allicin.

"'D. Rouvray Chemistry World, June 2004, 36-40.
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Cl)_ij\l\HZ alliinaza o~ SOH kondenzacia (l)_;
—_—
alliin allicin

Podobné zmeny prebiehaju aj pri krajani cibule, Co sa malokedy zaobide bez
siz. Slzenie je vyvolané spravidla niekolko sekind po zalati krajania cibule.
Pri¢inou je tiez premena izoalliinu na syn-propantialsulfoxid, ktory vyvolava slzenie.
Reakcia je katalyzovana enzymom alliinazou.

0" NH, 0"

|+ alliindza . _SOH presmyk
S —_—— —_— =

izoalliin syn-propantialsulfoxid

Neprijemne pachnuci dych po konzumovani cesnaku spdsobuje pritomnost’
roznych sulfidov a disulfidov, ktoré vznikaju v metabolickom procese a do pluc a
potnych Zliaz sa dostant krvou. Vsetky obsahuju alylovu skupinu a siru.

AN S S NS NF
alyl(metyl)sulfid  alyl(metyl)disulfid dialylsulfid dialyldisulfid

Na druhej strane, Strukturne podobné organické zluceniny vyvolavaju pri
smazeni cibule vel'mi prijemnt a typicka voiiu.

22



/S\s/\/ /S\S/S\/\ /\/S\S/\/ /\/S\S/S\/\

metyl(propyl)disulfid  metyl(propyltrisulfid  alyl(propyl)disulfid dipropyltrisulfid

Okrem uvedenych sirnych zlicenin sa v cesnaku aj v cibuli vyskytuje este
priblizne 100 d’alsich organickych zlicenin obsahujicich siru, ktoré prispievaju k
ich celkovej typickej prirodnej voni.

Niektoré sirne zluCeniny maji velmi prijemna vonu. Napriklad,
bis(metylsulfanyl)-metin dava velmi prijemnu vonu a chut oblibenym hubam
hPazovkam rasticim pod povrchom zeme.'? Ich aréma je taka silna, Ze osipané,
Speciadlne cvicené na hl'adanie tychto vzacnych hub, zacitia ich plodnicu aj meter
pod zemou. Chut’ a vona tychto hib je taka prijemna, ze cena oleja z nich lisovaného
je vyssia ako cena zlata.

Hl'uzovka letna
Tuber aestivum
LanyZ letni
Chranena huba

Pokuta za jednu plodnicu: 2000 Sk
¥I. - ¥III.

bis(metylsulfanyl)metan

b

Autor obrazku: 14n GaZo

+ Chren

K pozivatindm s vyraznou chutou a voénou bezpochyby patri aj chren.
Neporuseny koren chrenu nema vyraznu vonu. Pri krajani alebo strihani chrenu sa z
poruSenych buniek (podobne ako v pripade cesnaku a cibule) uvol'nia enzymy, ktoré
transformuju  glukozinolat sinigrin na alylizokyanat. Alylizokyanat je latka
zodpovedna za ostru chut’ a voiu chrenu. Drazdi oc¢i a dutiny dychacich ciest.

2 http://www.nahuby.sk/sk/sources/atlas_detail.php?id=95
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alylizokyanat

Photo Hefirietfe Kress

Alylizokyanat sa pripavuje aj synteticky z alyljodidu a draselnej soli
tiokyanatu. Synteticky pripraveny alylkyanat ma vel'mi Siroké uplatnenie. Pouziva
sa ako insekticid, repelent, pripadne anestetikum. Vyuzivaji sa tiez jeho
antibakteridlne a antimykotické u¢inky, pouZiva sa aj na denaturéaciu alkoholu."

4 Durian

Durian' je ovocie pochadzajice z juhovychodnej Azie. Jeho nazov je
odvodeny od slova duri, ¢o znamena tfii alebo osteft. V juhovychodnej Azii sa v
sucasnosti pestuje okolo 30 druhov durianu, ale na medzinarodné trhy sa dostava len
Durio zibethinus. Ostatné druhy je mozné kupit’ len v lokalitach ich pestovania.

"% http://en.wikipedia.org/wiki/Horseradish
' http://en.wikipedia.org/wiki/Durian
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Durio zibethinus

Ko flammahble
goods

Plody durianu su dlhé az 30 cm s priemerom 15
cm. Dosahuju hmotnost’ 1 az 3 kg. Povrch plodov je
husto pokryty silnymi ostrymi ostiiami, ¢im pripominaju
naSe jedlé gaStany. Duzina plodov byva zItd az
oranzovocervena. Konzistenciou pripomina puding alebo
vajeny  krém, jej chut je sladko-orieskova.
Charakteristicky je vyrazny vel'mi neprijemny zapach
tejto pochutky. Niektori cestovatelia a milovnici
exotickych pochutok prirovnavaju “vénu” durianu k
zapachu, ktory pripomina pribytok oSipanych, pouzité
ponozky, zmes cibule a terpentinu, splasky, zvratky,
vylucky skunkov a podobne. No i napriek tomu, alebo
prave preto, ma durian svoj vel’ky a verny fun-club. Jeho

konzumacia je vSak mozna len v urcitych reStauraciach alebo Castiach hotelov a
reStauracii vyhradenych $pecialne pre konzumentov tejto pochutky. Na verejnych
priestranstvach, v hoteloch, na letiskach v prostriedkoch hromadnej dopravy je
konzumovanie surového durianu zakazané.

Rozne druhy durianu sa odliduju chutou aj arémou. Cerveny durian (Durio
dulcis) ma karamelova chut kombinovanu s vyraznym terpentinovym zapachom.
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Durian s cervenou duzinou (Durio graveolens) pripomina svojou arémou vonu
prazenych mandli. Zapach, resp. aroma durianu zavisi aj od stupna zrelosti plodov.
Plody durianu sa konzumuju bud’ surové neupravené, alebo sa pouzivaju na pripravu
a ochutenie r6znych sladkych jedal a dezertov.

V rokoch 1972, 1980 a 1995 sa tri nezavislé laboratéria usilovali zistit,
ktoré konkrétne zliceniny su zodpovedné za vonu durianu. Vysledkom ich analyz
boli rozne zmesi prchavych organickych zlu¢enin obsahujice estery, ketony, tioly a
iné sirne zliceniny. Ani v jednom pripade nebola stanovena zlucenina, ktora by sa
na ardme podiel’ala rozhodujiicim spésobom. Vona, resp. zapach durianu bol vzdy
dany zmesou velkého mnozstva organickych zlucenin. Okrem lahodnej chuti je
durian zaujimavy aj z hladiska nutricného a medicinskeho. Je zdrojom sacharidov,
proteinov, tukov, vitaminov, mineralnych latok a aminokyselin. V 100 g durianu
(Durio zibethinus) je priblizne 27 g sacharidov, 4 g vlakniny, 5 g tukov, 1,5 g
proteinov, 65 g vody, 20 mg vitaminu C, 436 mg draslika. Energetickd hodnota
tohto ovocia je 620 kJ/100 g. V krajinach juhovychodnej Azie sa z listov a koretiov
durianu pripravuju prostriedky na znizovanie telesnej teploty.
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2.2.2 Vonné latky zZivoc¢iSneho povodu

4 Kastoreum

Kastoreum je tmavohnedy sekrét, ktory produkuje bobor eurdpsky (Castor
fiber)."”

V blizkosti pohlavnych orgéanov ma tento zivocich dva asi 10 cm dlhé
zlazové vacky, kde sa zhromazd'uje prislusny sekrét. Vacky sa po izolacii oddelia a
vysusia, pricom ich obsah stvrdne a stmavne. UsuSené vacky sa extrahuju
organickymi rozpustadlami. Zahusteny extrakt sa potom rozpusti v etanole, zmes
sa vymrazi, prefiltruje a etanol sa oddestiluje. Takto sa pripravi absolutny rezinoid
kastoreum. Jeho zlozenie je zavislé na strave, ktoru zviera konzumuje a obsahuje
viac ako 60 organickych zloZiek. Ddlezitymi zluceninami zodpovednymi za
charakteristicki vonu st alkylsubstituované fenoly napr. (4-propylfenol),
karbonylové zlti€eniny (napr. acetofendén spolu s jeho derivatmi) a pritomné st aj
karboxylové Kkyseliny (kyselina benzoova, salicylova, Skoricova atd’.).

OH 0
COOH COOH
@ ©/OH @/\/COOH

4-propylfenol acetofenon Kyselina benzoova  kyselina salicylova kyselina §koricova

Hlavnym dodavatel'om surového kastorea je Kanada. Ovela vzacnejSie je
vSak kastoreum ziskané zo sibirskeho bobra, pretoze ma jemnejsiu a prijemnejSiu
voru.

'3 http://www.zoznam.sk/obrazky?W=FR &PC=http://enviroportal.sk/ziva-
priroda/photos/small/castor-fiber.jpg& UR=http://enviroportal.sk/ziva-
priroda/detail.php?id=71
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4 Cibet

Cibet vytvara macka cibetova (Viverra civeta), ktora zije bud divoko,
alebo sa chova ako domace zviera v rdznych oblastiach severnej Afriky, v Etiopii a
v niektorych &astiach Indie a Ciny."®

(Z)-cykloheptadec-9-€n-1-6n
civeton

Obe pohlavia vylucuju silne pachnuci vyluc¢ok — cibet, ktory sa uklada vo
vackoch v blizkosti analneho otvoru a je ho mozno vybrat’ bez toho, aby bolo nutné
macku usmrtit. Surovy cibet je zZlta az Zltohneda hmota, ktora sa spracovava na
prislusna tinktaru, ktorGt mozno pouzit' az po dlhodobom dozrievani ako fixator
vonnych kompozicii. Hlavnou zlozkou zodpovednou za charakteristicka voiu je
civeton, so systémovym nazvom (Z)-cykloheptadec-9-én-1-6n."’

+ MoSus

MoSus je produkovany kabarom pizmovym (Moschus moschiferus), ktory
je pribuzny azijskym jeleiom a Zije vo vysokohorskych oblastiach Tibetu a v
Mongolsku.'®

V blizkosti pohlavnych organov ma samec vacok, kde sa zhromazd'uje
sekrét — moSus. Surovy mosus je mastna pachnuca hmota. Vacky sa susia a potom

' http://www.americazoo.com/goto/index/mammals/291.htm
' http://chemfinder.cambridgesoft.com/result.asp?mol_rel id=542-46-1
'8 http://www.traffic.org/news/poaching.html
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sa spractivaju na tinktaru, ktord sa po dlhodobom dozrievani pouziva podobne ako
cibetova tinktara. Hlavnou zlozkou zodpovednou za vonu je (R)-muskon.
Chemicku Struktaru muskonu identifikoval Leopold Ruzicka z ETH Ziirich v roku
1926." Z prirodnych zdrojov sa ziskava len (R)-muskén, zatial' o syntetickou
cestou sa ziskava racemicka zmes. Pretoze muskon sa ziskava az po usmrteni
zvierat, v sucasnosti sa pouziva najma synteticky.

(R)-muskon

4 Ambra

Ambra je produkovand vorvaiiom (Physeter catodon) a vznika v jeho
traviacom trakte po poraneni potravou.”’ DIhii dobu sa ambra nazyvala "cierne
morské zlato". Plavala na hladinach oceanov v tropickych oblastiach ako voskovita
a lepkava hmota, ktora bola vyvrhnuta z velrybieho zalidka ako nestravené zvysky
potravy. Je to jeden z najlepsich stabilizatorov voni.* V dne$nej dobe sa ambra
vyraba aj v synteticky laboratdriach.

Ambergris

Hmotnost' ambrovych kusov sa pohybuje od desiatok gramov az po
niekol’ko kilogramov. Zo surovej ambry sa pripravuje ambrova tinktura, ktora sa
nechava dozrievat' niekol’ko mesiacov. PocCas tejto doby ambra ziskava svoju
typickll jemni zamatovi vonu. Pouziva sa podobne ako cibetova a moSusova
tinktira na zjemnenie a fixaciu parfumov. NajdblezitejSimi vonnymi latkami
zodpovednymi za charakteristickll vofiu ambry si: ambrox a a-ambrinol.

' http://e-collection.ethbib.ethz.ch/ecol-pool/bericht/bericht 181 html.html tieZ
http://www.chemie.uni-marburg.de/~ofp/vortrag0405/Macrocyclisierungkorrekt1.pdf
2 http://www.profumo.it/perfume/aromatherapy/essential oils/ambergris_1.htm
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OH
ambrox ambrinol

+ Vona mora

Dlho sa predpokladalo, ze vonu dava moru 0zén (Os) a jod (I,). Az neskor sa
zistilo, ze vona mora je spdsobena prchavymi derivatmi cyklopropanu (napr.
diktyopterénom), ktoré produkujii samicCie hnedé riasy ako feromonovy atraktant
pre saméie gaméty.”!

w7
o~

diktyopterén

2.2.3 Syntetické vonné latky

Dlhodobo sa v parfumérii pouzivalo prakticky len 150 az 200 prirodnych
vonnych latok. V priebehu poslednych 200 rokov bol vSak sortiment vonnych latok
obohateny o d’alsie, do tej doby nezname latky. Su to syntetické vonné zluceniny,
ktorych dnes pozname uz niekol’ko tisic. Syntetické vonné latky mozno rozdelit' na
zéklade ich odorickych vlastnosti na latky, ktoré kozmetickym vyrobkom davaju
voOnu ovocia, mora, zelene, kvetov, korenia, dreva, ambry, resp. mosusu.”

! http://www.sci.muni.cz/botany/studium/nr-rasy.htm
22 http://www.horta.uac.pt/species/Algae/Dictyota_dichotoma/Dictyota_dichotoma.htm
2 P, Kraft, J. A. Bajgrowicz, C. Denis, G. Frater Angew. Chem. Int. Ed. 2000, 39, 2980-3010.
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4+ Ovocné vone

Nositel'mi ovocnych voni su najmid estery a laktony. PredovSetkym
alifatické estery s minimalne 8 uhlikmi v molekule maji vyrazné ovocné vone.
Ovocna vona esteru je rovnako ovplyvnend acylovou ¢astou molekuly aj alkyloxy
skupinou. ,,Vonavost™ esteru v zavislosti od acylu klesa v rade: C;—Cs > C1, C2 >
C¢—Cs. Intenzita vone esteru v zavislosti od alkyloxy skupiny klesa s rastom poctu
uhlikov: C—Cs > C¢—Cjo. V minulosti sa zliceniny s ovocnou vénou pouzivali
predovsetkym pri vyrobe parfumov pre Zeny, ale v poslednej dobe sa stale CastejSie
vyskytuju aj v kozmetickych pripravkoch pre muzov. Laurylaldehyd (dodekanal)
s vonou pomarancov je jednou zo zakladnych zloziek parfumu Chanel N°5. V
stiCasnosti preziva renesanciu y-undekalakton s broskynovou vonou, ktory bol uz v
roku 1919 pouzity pri vyrobe parfumu Mitsouko. Alifatické estery s vonou hrusiek
pouzivaju pri vyrobe svojich produktov mnohé znadme kozmetické firmy

(Dolce&Gabanna, Laura Biagiotti, Courréges, G. Armani).”’

(6]
\/M;\ CHO N{}

laurylaldehyd undekalakton

I /\/\/\/\i I
/\/\/\Ok D OFt /\/\/\)'LOM

estery s vonou hrusiek

(&

Zlu¢enina, znama vo svete parfumov ako Methyl Pamplemousse”, je
jednym z najcastejSie vyuzivanych nositelov grapefruitovej aromy. Vénu Ciernych
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ribezli ¢asto sposobuju zluceniny obsahujuce vo svojej molekule siru alebo dusik —
tiomentén, Oxane®, Labienoxime®.

J\ / =

o W

WMe 0 K/l/\ 1\}\ ol
OMe SH

Methyl Pamplemousse tiomentén Oxane Labienoxime

*

Vone zelene

»Zelenou® vonou sa Casto mysli vona pokosenej travy alebo vona listov.
Véiiu pripominajicu brettanové listy ma zlu¢enina znama ako Glycolierral®.
Vyraba sa Dielsovou-Alderovou reakciou z a-felandrénu a naslednou acetalizaciou
karbonylovej skupiny v kyslom prostredi. Je sucastou parfumu J'adore, ktory v
roku 1999 uviedla na trh firma C. Dior. Listy fialiek pripomina svojou arémou
Undecavertol®, ktory sa vyréba z propanalu aldolovou kondenzaciou v bazickom
prostredi a naslednou reakciou s pentylmagnézium-bromidom. Tato latka sa
vzhl'adom k vel'mi silnej a prenikavej voni pridava do parfumov vo vel'mi nizkych
koncentraciach (0,1 %). Je zlozkou parfumu Extravagance d’Amarige, ktory v roku
1998 vyvinula firma Givenchy.

o/\\
1. Z >CHO \(O
Y

2. HO(CH,),0H, H*

Glycolierral
1. KOH
2. C5H11MgBr OH
Undecavertol

Jednou z prvych syntetickych vonavych latok bol kumarin. Jeho syntézu
navrhol a uskuto¢nil v roku 1875 Perkin. Kumarin je pritomny v mnohych
rastlindch, vratane levandule. Evokuje voiu Cerstvo pokosenej travy. Uz v roku
1876 bol kumarin komeréne dostupny, ¢o vyuzil Jean-Francois Houbigant a pouzil
ho pri priprave nového parfumu — Fougére Royal (1882), ktory vznikol kombinaciou
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kumarinu, gerdnia a bergamotu. Znamenalo to revolu¢ni zmenu v priemysle
parfumov a koniec éry Eaux de Cologne.

SO\
o 0

Kkumarin

o+ . A
Morské vone

Feromény viacerych morskych rias maji Struktaru linedrnych, resp.
alicyklickych uhlovodikov sumarneho vzorca C;;H; — C;;H;s. ZliCenina, zndma
ako Calone 1951°, pripomina svojou arémou voiiu morského vanku. Vyraba sa zo
4-metylpyrokatecholu Williamsovou reakciou s metyl-bromacetatom, naslednou
Dieckmannovou kondenzaciou a kyslou hydrolyzou.

H Br
)ij[o - @[ ~owe
—_—
OH NaOMe /\[(OMC
OOMe

Calone 1951

Na morskej voni kozmetickych vyrobkov sa podielaju aj viaceré aldehydy —
Tropional®, Floralozone®, F lorhydral®, Melonal®.
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Tropional Floralozone Florhydral Melonal

*

Kvetinové vone

Stcast'ou vonnych kompozicii kozmetickych vyrobkov s kvetinovou vonou
su casto alkoholy, resp. karbonylové zliceniny, zmesi ktorych pripominaju vonu
konvaliniek. Takéto zluGeniny su v kozmetickej praxi zame ako Florol®, Coranol®,
Lilial®, Meo Parf®, Majantol®, Mayol®.

A5 w0

Lilial

Florol | Coranol

Meo Parf Majantol Mayol

Vzhl'adom na velkll rozmanitost’ ruzi a ich vone, existuje aj vel'ké mnozstvo
Struktarne odlisnych zlu€enin, ktoré svojou vonou pripominaji vonu ruzi —
Magnolan®, Phenoxanol”, Doremox”, Rose oxide.

Magnolan Phenoxanol Doremox Rose oxide
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konvalinka ruza

Aldehydy a ketony su v alkalickom prostredi nestabilné, preto sa ako voiiavé
prisady do mydiel, vyrabanych bazickou hydrolyzou triacylglycerolov, pouzivaju
zliCeniny stabilné v alkalickom prostredi, napriklad alkoholy. Reakciou ketonov s
Grignardovymi Cinidlami sa daji pomerne jednoducho pripravit alkoholy
pripominajice voiiu orgovanu (3-fenyl-2-metylpropan-2-ol) a pivonie (1-fenyl-3-
metylpentan-3-ol). Vzhladom k tomu, Ze vytazok z kvetov a listov orgovanu
nezodpoveda uplne jeho charakteristickej voni, tvorcovia parfumov si orgovanova
ardmu pripravuji sami. Ziskavaji ju zmieSanim jazminu, ylang-ylangu, neroliovej
silice a vanilky.

OH
Ph \/& Ph\/w\
HO
3-fenyl-2-metylpropan-2-ol 1- fenyl-3-metylpentan-3-ol

orgovan pivénia

V roku 1893 sa Kriigerovi a Tiemannovi podarilo nasyntetizovali jondny.
Ich nazov bol odvodeny od gréckeho nazvu fialky — jondne. 6-Jonon, okrem toho, ze
sa podiela na véoni fialiek, je kIa¢ovym intermediadtom v syntéze vitaminu A.} V
roku 1903 bol syntetizovany metylnonylacetaldehyd (2-metylundekanal), ktory
ma tiez vyraznu kvetinova vonu. V roku 1921 ho s prekvapujucim uspechom pouzil
Ernest Beaux v uspesnom parféme Chanel No 5, ktorého je hlavnou vonnou
zlozkou.
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AN

C13H200 H
C12H240
jonén 2-metylundekanal

Ziskanie fialkovych silic z prirodného materidlu je obtiazne a nesmierne
nakladné. Z fialkovych kvietkov, pestovanych na ploche 0,5 ha v tieni olivovnikov a
citrusovych stromov v juznom Francuzsku, sa ziska len par vonavych kvapiek.
Silica z listov fialky je vzacna pre svoju uhorkovo-korenisto-bylinkovil arému.
Produkciou tejto silice sa preslavila talianska Parma.*

V roku 1962 zacdala $vajciarska firma Firmenich produkovat vyznamnu
vonnu latku s komerénym nazvom hedion. Ide o zmes dvoch diastereoizomérnych
dihydrojaz monatov, ktoré sa nachadzaji v prirodnej jazminove; silici.’

S COOCH; S COOCH;

(0] O

Metyl-dihydrojazmonat debutoval v roku 1966, kedy ho firma Dior pouzila
pri vyrobe parfumu Eau Sauvage. Po uspechu tohto produktu pouzila hedion ta ista
firma o 6 rokov neskor v rovnako uspesnom parfume Diorella. Priemyselna syntéza
hedionu zacina skrizenou aldolovou kondenzaciou cyklopentanénu s pentanalom,
potom nasleduje Michaelova adicia dimetyl-malonatu a dekarboxylacia.

(0)
(0]
o é: OMe
C4HoCHO ﬁ}/\/\/ OMe
_SREHO 0 / —
,_~COOMe
&,\/\/ ( Meoog/

“,_~COOMe COOMe

hedion

Zaciatkom 80. rokov XX. storoCia boli syntetizované dve dolezité latky
ruzovej silice: damaskon a damascenén. Maji jemnu vonu, ktora sa vSak prejavi
len v ich vel'mi nizkej koncentracii. Jedna kvapka Cistej latky ma vel'mi intenzivnu
az neprijemnu aré6mu pripominajucu gafor alebo terpentin. Ak kvapneme kvapku
damaskonu alebo damascendnu na kusok latky, nasledujiici deii nds prekvapi sice
intenzivnou, ale vel'mi prijemnou vonou ruzi.’
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Najjemnejs$ia ruzova vonu sa ziskava z ruzi pestovanych v bulharskom
Udoli ruzi. K ziskaniu asi 500 g vonného oleja je potrebnych priblizne 4000

okvetnych listkov ruze.*

0) 0]
= =

damaskon damascenén

4+ PPN
Korenisté vone

Znamy a uspesny parfum Parfum Sacré (Caron, 1990) bol charakteristicky
svojou korenistou voinou, ktora bola jedineénou kombinaciou koriandra,
muskatového orecha, kardamonu, klinéekov, Skorice a oleja z Cierneho korenia.
Podobna kombinacia vonavych ingrediencii sa objavila v parfume Les Belles:

Délices d Epices (N. Ricci, 1999).

Syntéza vanilinu bola jednym z najviacsich uspechov v histérii vonnych latok.
Zasluzili sa o nu traja nemecki chemici Haarmann, Tiemann a Reimer. Vanilin sa
nachadza vo vanilkovych boboch a je zodpovedna za ich prijemnu vonu.
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OCH,

OH vanilin

Aj gingerol, ktory je jednou zo zlucenin spdsobujucich vomu a ostra chut
zéazvoru, sa da syntetizovat’ v laboratoriu. Nakol'ko sa jedna o 3-hydroxyketon, da sa
pripravit’ nasledujucou aldolovou reakciou.

O OH O
o OCH;, OCH;
I -
OH gingerol OH

zazvor (alebo aj d'umbier)

Bergamotén — zakladnd aromaticka zlozka caju Earl Grey sa dnes uz tiez da
syntetizovat.

=

bergamotén

+ Vone dreva

V priemysle parfumov mé vel’ky vyznam Coreyho syntéza cédrolu — latky,
ktora dava kozmetickym vyrobkom vonu cédrového dreva. Aromaticka zmes z
libanonskych cédrov bola znama uz v ¢asoch kralovnej Cleopatry, ktora ju mala vo
vel'kej obl'ube.
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cédrol

Libanoﬁsk}'l céder

KIicovym komponentom vonnej kompozicie santalového dreva je alkén
santén, ktory vznika kyslo katalyzovanou dehydratidciou prirodného substratu
kamfenilolu s naslednou migraciou metylovej skupiny.

H+

—_—

OH

kamfenilol santén

Délezitymi zlozkami vone santalového dreva s alkoholy (Sadalore®,
Brahmanol®, Polysantol®, Ebanol®, Firsantol®, Javanol® a iné), ktorych
hydroxylova skupina zabezpecuje interakciu s cuchovymi receptormi.

H WH N H

Sandalore Brahmanol Polysantol
S ' WOH \ H
Ebanol Firsantol Javanol

Santalova silica sa destiluje z rozdrveného kmena a koreiov malého stromu
pestovaného v Indii a Australii. V Indii su tieto stromy zadkonom chranené a je
zakazané ich ruabat, ¢i uz na sukromnych pozemkoch alebo pozemkoch, patriacich
cirkvi skér, ako strom dosiahne vek 30 rokov. Uz okolo roku 500 pred n. 1. bolo
santalové drevo pouzivané pri nabozenskych ritualoch. V sucasnosti je eSte stale
stcastou tychto ceremonialov v Indii a Cine. Santalové drevo v sebe skryva dreviti,
balzamovita voiu a vel’kt hodnotu maé aj ako stabilizator.*
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+ Synteticky MoSus

Prvii moSusovo vonajucu latku syntetizoval Baur v rokoch 1888—1891. Ide
o zluceninu znamu ako Baurovo piZmo (Baur musk). Tato latka bola pripravena
reakciou toluénu s 1-brém-2-metylpropanom a naslednou nitraciou vzniknutého
medziproduktu. ESte intenzivnej$iu mosusovu vonu maju dal§ie tri aromatické
nitrozlaceniny: mosus ambret, mosus keton a moSus xylol.

NO, 0 NO;
O,N NO,
O,N NO, OCH;  O,N NO, O,N NO,

Baur musk mosus ambret mosus keton mosus xylol

V roku 1957 bol syntetizovany galaxolid, ktory patri do skupiny
izochrémanovych mogusov. Dal$imi syntetickymi latkami s charakteristickou voiiou
mosusu a ambry boli derivaty tetrahydronaftalénu (tonalid) a indanu (celestolid).
Ro¢na produkcia mosusovych latok predstavuje tisice ton. Pre svoju prijemnu,
makki a mimoriadne stabilni vonu st pouzivané okrem parfumérie aj v
spotrebitel'skej chémii (vonavé aditiva do mydiel, pracich prostriedkov, avivazi a

Yoty gt Ao

galaxolid tonalid celestolid

Klausenén — zltieninu s vyraznou mosusovou aromou nahodne pripravil v
roku 1979 M. Klas, ktory pracoval na syntéze aromatickych retinoidov. Syntéza
zaCina radikdlovou substiticiou derivatu cyklohexanénu s NBS, pokracuje
malonesterovou syntézou, dekarboxylaciou vzniknutého diesteru za vzniku
karboxylovej kyseliny, chlorid ktorej reakciou s Me,CuLi dava klausenon.
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OOEt
OOEt
_Nes COOEt _KoH |
—— COOEt 2 HClI
1. KOH 1. SOCl,
—_— COOH
2. HCI 2. Me,CulLi o) Klausenon

* Voéia ambry

Viacer¢ zltiCeniny pripominaji svojou aromou vonu dreva a ambry. Surova
zmes roznych alkoholov, ketonov, esterov a éterov, ktoré vznikaji kyslo
katalyzovanou reakciou mezityl-oxidu s etyl-ortoformiatom ma vyrazni ambrovo-
tabakovu voiu a je znama ako Kephalis®.

)\)OJ\ HC(OET)3
X B E0 7 Y N N/~

Kephalls

V poslednom obdobi nachadzaju v parfumérii stale vacsie uplatnenie ako
zdroje ambrovej vone cyklické ketaly — Karamal®, Okoumal®, Ysamber K®,
Spirambrene®. Spirambrene® je velmi univerzilna a Gasto pouZivana vonna
zlozka parfumov. Je sucastou parfumu Eden (Carachel, 1994) s jemne kvetinovou
vonou, ako aj zlozkou parfumu pre muzov Kenzo pour Homme (Kenzo, 1991).

b o

O l’/,_
0 L

Karamal Okoumal Ysamber K Spirambrene
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2.24 Izoamyl-acetit — bananova aréma, utoény feromoén vcely
medonosnej

+ Vlastnosti izoamyl-acetatu a inych vonnych esterov

Izoamyl-acetat (tiez znamy aj ako izopentyl-acetat) silne pripomina vonu
bananov. Tato latka je v prirode signalizatnym poplasnym feroménom vcely
medonosnej. Osoba, ktora pouzila kozmeticky pripravok s obsahom izoamyl-
acetatu, sa stava pravdepodobnej$im ter¢om utoku vciel. Ked’ véela bodne, vyluci
latku, ktora pdsobi ako jed a popri nej je vyluCovany aj poplasny feromon, ktory
oznaci ciel’, rozdrazdi ostatné vely a usmerni nan d’alsi utok.

Analogicky ako izoamyl-acetat sa daju pripravit aj dalSie estery s
charakteristickou ovocnou vonou.

+ Mechanizmus kyslo katalyzovanej pripravy izoamyl-acetatu
H;C_
4 v “CH-CH,-CH,-OH
H3C_C\ H+ H3C_C\ ® //() H3C 2 2
o O-H ——— H;C—C .
H;C-C H,C-C - CH;COOH ®
\Y I\
@)
H;C_ H -HY  HC( Q
_— /CH_CHz’CHz’O_C_CH3 E—— /CH_CHz'CHz'O_C_CH:;
H,C ® [ H,C
izoamyl-acetat
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2.2.5 Wintegreenova silica

+ Vyskyt, vlastnosti a vyuZzitie metyl-salicylatu

Metyl-salicylat sa nazyva aj ,,wintergreenova silica“, pretoze sa vyskytuje
v rastlinach, ktoré zostavaju zelené aj v zime. (latinsky nazov Gaultheria
procumbens) **

0
OCH,

OH
metyl-salicylat

Tieto rastliny st zastupcovia celadi Pyrolaceae (rod Pyrola), Ericaceae
(rod Gaultheria) a Betulaceae (rod Betula). Jednym z predstavitel'ov stale zelenych
rastlin je zimol'ub okolikaty. Ked’ listy takychto rastlin rozdrvime medzi prstami,
zacitime vyrazn(l vonu pripominajicu mentol alebo gafor. Ziskany olej sa pouziva
ako prisada do zuvaciek a cukrikov ako alternativa bezne pouzivanych
pepermintovych a spearmintovych olejov. Je tiez zlozkou povrchovych masti,
ustnych vod a zubnych past.

B\ Pl Tothpast

MR ¥ NETWE S OF (5

Metyl-salicylat je zlucenina $trukturou pribuzna acylpyrinu. Ma, podobne ako
acylpyrin, protizapalové ucinky. Vzhl'adom na uvedené vlastnosti sa pouzival ako
prirodné liecivo na ulahcenie bolesti sposobenych artritidou, pri bolestiach kosti,
nachladnuti, bolestiach spojenych s menstruaciou a pri lie¢be ochoreni urinalneho
traktu.”® Metyl-salicylat viak moze byt pri vys§ich koncentraciach toxicky najma u
deti. Rastliny, ktoré ho obsahuju, maju takto zabezpecenu obranu proti rastlinnym
Skodcom.

Metyl-salicylat sa v minulosti ziskaval destilaciou z konarov briez (Betula
lenta). Dnes sa tato latka vyraba synteticky reakciou kyseliny salicylovej s
metanolom v kyslom prostredi.

* http://classygroundcovers.com/item---- 1966 &affl=overture-gaultheria-procumbens
% http://www.shop.com/op/aprod-p2852043 1-k24-g4-~Wintergreen+silica-
nover?sourceid=13
%8 http://www.herbal-solutions.com/singles/herbs/s967.htm
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+ Mechanizmus syntézy metyl-salicylatu

H
H ®,
0 OH HO e H-g o
® O~cH; ~CH;
OH OH OH OH
0

OH

@
- -H"
H,0 @f\ocm (j\)J\OCH3
OH OH

metyl-salicylat

2.2.6 »Hyacintovy alkohol* — 3-fenylprop-2-én-1-ol

4 Vyskyt a vlastnosti 3-fenyl-prop-2-én-1-olu

3-fenylprop-2-én-1-ol je charakteristicky svojou balzamickou voiiou, vel'mi
podobnou véni hyacintou. Vyskytuje se v perudnskom balzame a styraxe.”” Styrax
je aromaticka krovina s korenistou vonu, z ktorej sa ziskavaju tri r6zne vonné oleje.
Z plodov sa ziskava olej s ostrou gafrovou voénou, listy vonou pripominaju
levandul'u a kora a pratiky poskytuju olej voiiou pripominajici wintergreen.* Modré,
biele, ruzové ¢i fialové kvety hyacintu $iria okolo seba jemnu voinu hned’ ako sa na
stonke rozvinie prvy kvietok. Po zriedeni ziskava hyacintova silica hladki, sladku,
ale pritom silna vonu, na ktorej sa podiel'a cely rad zlicenin: okt-3-én-1-o0l, benzyl-
acetat, benzyl-salicylat, benzyl-formiat, Skoricovy aldehyd, 3-fenyl-prop-2-én-1-ol,
etylester kyseliny Skoricovej, etyl-acetat, etyl-salicylat, metyl-salicylat, hexanol,
heptanol, indol, metyl-benzoat, 1,2-dimetoxybenzén, benzylalkohol, benzaldehyd,
kyselina benzoov4, eugenol, geraniol, hydrochinén, benzyl(metyl)éter, myrcén®

3-fenylprop-2-én-1-ol

7 http://www.aroma.cz
% http://www.liberherbarum.com
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+ Mechanizmus syntézy 3-fenylprop-2-én-1-olu

( /Na\H M ﬁ)@ N2

N\ - .
PN d H/B\H oh AAH: + BH

2.2.7 Vonavy nerolin

Alkyl(naftyl)étery maju tiez charakteristicki vonu, vdaka ktorej sa
vyuzivaju v kozmetickom a vonavkarskom priemysle. Nerolin bromélia (2-
etoxynaftalén) ma prijemni ovocni vonu. Pre nerolin Yara Yara (2-
metoxynaftalén) je charakteristickd sladka vona pripominajuca vonu kvetin alebo
jahod.

+ Mechanizmus pripravy

Etery sa pripravuju Williamsovou syntézou z alkoholov a prisluinych
halogénderivatov.

H H

CIYC] g
OH 0-C--I
R

O_CHz‘R
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2.2.8 Voiia prazenej kukurice

3-metyliminobutin-2-6n bol pripraveny v jednej z americkych
potravinarskych spolo¢nosti (General Food Corporation) a bol patentovany ako
esencia do potravin. Rovnako aj vychodiskové latky, z ktorych sa pripravuje, nasli
uplatnenie v potravinarskom priemysle. Butan-2,3-dion sa pridava do potravin, kde
je nositelom maslovej chuti a vone. Metylamin sa vyskytuje v telach ryb, krabov a
inych morskych zZivo¢ichov a podiel’a sa na ich charakteristickej chuti a voni.

+ Mechanizmus syntézy
o) o} 0N 0
S
CHy _H” ® CH5 _ CH3NH; '\IH(Z:(I:-iH3 cl NHCCHH3 _H
HsC " HsC " HsC 3 “hol | HC 3
o} o, OH OH
H
NHCH; . o
CH -Hs0 CH
Hsc)J\F P Hsc)Kf i
0. <
H® H CH,
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2.3 NajhorSie zapachajuce latky

+ Neprijemne zapachajuce latky Zivo¢iSneho pévodu

Okrem prijemnych voni dokazu zvierata produkovat’ aj velmi intenzivne a
neprijemne zapachajuce latky. But-2-én-1-tiol a 3-metylbut-2-én-1-tiol su
zodpovedné za zapach, ktory vypusta skunk v ohrozeni.”

but-2-én-1-tiol 3-metylbut-2-én-1-tiol

+ Neprijemne zapachajuce syntetické latky

Pre tUplnost wuvadzame aj Struktary dvoch latok ktoré patria k
najsmradlavej$im znamym latkam vobec.

HS SH HS O
e PPN

propan-2,2-ditiol  4-metyl-4-sulfanylpentin-2-6n

Asi najhorsi zépach bol zaznamenany v roku 1889, ked’ pri krakovani tritioaceténu
na tioacetén doslo k jeho ndhodnému uniku. Zasiahnuta bola vel’ka cast’ nemeckého
mesta Freiburg. LPudia v postihnutych oblastiach trpeli slabost'ou, mdlobami a
zvracanim. Velka Cast’ mesta musela byt evakuovana.

¥ http://www.psydeshow.org/be2/projects/snunk/image-skunk.html
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Y
SXS )J\

tritioaceton tioaceton

2-Metylpropan-2-tiol sa pridava do plynu pouzivaného v domacnostiach na jeho
odorizaciu, aby bolo mozné identifikovat Guchom jeho neZelany tnik. Clovek
dokaze ¢uchom zacitit’ pritomnost’ tejto latky aj vtedy, ak je v plyne pritomna vo
vel'mi nizkej koncentracii. V zmesi 2-metylpropan-2-tiolu s 25 % dimetylsulfidu je
identifikovatelna dokonca u pri zriedeni 0,1 ppb (1 / 10 000 000 000).*

Vo

2-metylpropan-2-tiol
(terc-butyltiol)

2.4 Experimentalna ¢ast’ — vonné latky

2.4.1 Syntéza  izoamyl-acetatu (bananovej arémy) Kklasickym
zahrievanim reakénej zmesi

Ciel’ experimentu: priprava izoamyl-acetatu (bandanovej arbmy) a overenie jeho
odorickych vlastnosti

1.00 mol ekv 1.10 mol ekv
/7
— H,SO
HyC—C] H,C, 80 g 0
o+ ,CH=CH,-CH,-OH _CH-CH,-CH,-O—C—CHj
H;C—C H;C H;C
\
Izoamyl-acetat
M: 102.09 M: 88.15 M: 130.19
tv.: 140 °C tv.: 130 °C tv.: 142 °C
d: 1.087 d: 0.809 d: 0.876

Literatura: Pavol Ele¢ko, Maria Meéiarova, Martin Putala, Marta SaliSova a Jan
Sraga, Laboratérne cvicenie z organickej chémie, Prirodovedecka fakulta UK,
Bratislava, 1998, 170. (modifikovany postup zo syntézy kyseliny acetylsalicylovej)

3 http://www.atofinachemicals.com/plants/canada/pdf/ds/1296 PDF
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Experiment:
100 % vytazok: (106 mmol, 13,8 g, 15,75 ml)

Do suchej 50 ml banky opatrne nalejeme 10 ml (106 mmol, 1,00 mol ekv)
acetanhydridu a 12,5 ml (116,5 mmol, 1,10 mol ekv) 3-metylbutan-1-olu
(izoamylalkoholu). Do reak¢nej zmesi opatrne vlozime 3 varné kamienky a pomaly
pridame 5 kvapiek koncentrovanej kyseliny sirovej, ¢o je sprevadzané jej prudkym
zahriatim. Reakénll zmes zahrievane pod spiatnym chladiCom, v pieskovom kupeli,
2 hodiny na reflux. Po vychladnuti reak¢nej zmesi na laboratérnu teplotu, vylejeme
reak¢nu zmes do 100 ml 'adovej vody a prelejeme do oddel'ovacieho lievika.

V oddel'ovacom lieviku oddelime vodnt (dolnt) od organickej (hornej)
vrstvy. Vodnu vrstvu vratime do oddelovacieho lievika a extrahujeme ju éterom
(3%50 ml). ( Spodnt vodnu fazu vypustame z oddelovacieho lievika cez stopku a
vrchnu, organicku vylievame cez hrdlo lievika. Vodnu fazu vraciame do lievika a
opakovane extrahujeme éterom.) Po poslednej extrakcii vratime spojené organické
extrakty do lievika a premyjeme ich vodou (3x50 ml), potom nasytenym vodnym
roztokom NaHCO; (5x50 ml) na odstranenie zvyskov kyselin a opit’ extrahujeme
vodou (3x50 ml). (Po kazdom premyvani vodnu fazu vypustime cez stopku lievika a
k organickej faze, ktord zostava v lieviku priddme vodu, resp. roztok NaHCO;.)

Vysledny organicky roztok vylejeme do suchej Erlenmeyerovej banky,
pridame bezvody Na,SO,4 (chemicky viaZe zvySkovu vodu) a roztok nechame stat
15 min nad suSidlom. SusSidlo odfiltrujeme, premyjeme éterom, pricom filtrat
zachytavame do Cistej, suchej, odvazenej banky s okrtthlym dnom.

Eter z filtratu odparime pomocou rotadnej vakuovej odparky. KedZe
izoamylalkohol (t.v. 130 °C) a izoamyl-acetat (t.v. 142 °C) maju velmi podobné
teploty varu, nedaju sa spolahlivo oddelit’ ani destilaciou pouzitim rektifikacnej
kolény. Odvazime teda surovy produkt a vypocitame priblizny vytazok reakcie (6,2
g, 47,6 mmol, 45 %).

Upozornenie:

Pocas préce je nevyhnutné mat’ oble¢eny zapnuty biely bavineny plast’ s dlhymi
rukavmi a ochranné laboratorne okuliare!

Pocas extrakcie vodnej fazy éterom vznikaju emulzie. Aby sme obmedzili vznik
emulzii nasytime extrahovanu vodnu fazu s NaCl (zvySenim ionovej sily odpudzuje
organické zlozky z vodnej fazy). Eter premyvame roztokom NaHCO;, aby sme
odstranili zvysky H,SO, a kyseliny octove;j. V tejto Casti experimentu treba pracovat’
zvlast opatrne, pretoze pri neutralizacii sa uvolniuje CO; a pri prudkom pretrepavani
a neopatrnej manipulacii s lievikom moze dojst’ k nekontrolovatelnému uniku
kvapalin z lievika uz pocas pretrepavania, ohrozeniu zdravia a zniZeniu vytazku
produktu.

Chemikalie: anhydrid kyseliny octovej (acetanhydrid), izoamylalkohol

(izopentylalkohol, 4-metylbutan-1-ol), kyselina sirova, siran sodny (bezvody), éter,
chlorid sodny
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Pomocky a zariadenia: 50 ml banka s okrahlym dnom, spétny chladi¢, Spachtl’a,
lieviky (2 ks), Pasteurova pipeta, oddel'ovaci lievik (250 ml), Erlenmeyerova banka
(250 ml) so zatkou, filtracny papier, banka s okrahlym dnom (100 ml), 3 ks kadicky
(50-250 ml), odmerny valec (50—100 ml), balonik, magnetické mies$adlo s ohrevom,
rotacna vakuova odparka.

2.4.2 Syntéza izoamyl-acetatu v podmienkach mikrovinného Ziarenia

Ciel’ experimentu: priprava izoamyl-acetatu (bandnovej arémy) v podmienkach
mikrovinného ziarenia, porovnanie priebehu reakcie s reakciou v klasickych
podmienkach a overenie odorickych vlastnosti produktu

1.00 mol ekv 1.10 mol ekv
0 H3C, HS0s e C
H;C=C~ + ,CH-CH,-CH,-OH _CH-CH,-CH,-O—C—CH;
oH HC MW H,C
Izoamyl-acetat
M: 60.09 M: 88.15 M: 130.19
tv.: 118 °C t.v.: 130 °C tv.: 142 °C
d: 1.048 d: 0.809 d: 0.876

Literatura: Katarina Javorovd Diplomova préaca, Prirodovedecka fakulta UK,
Bratislava, 2008.

Experiment:
100 % vytazok: (80 mmol, 10,41 g, 11,89 ml)

Do reakénej nadoby opatrne nalejeme kyselinu octova 98 % (4,7 ml, 80
mmol, 1,00 mol ekv) a 3-metylbutan-1-ol (9,6 ml, 88 mmol, 2,00 mol ekv). K
reakcnej zmesi opatrne pridame 5 kvapiek koncentrovanej kyseliny sirovej. Reakénu
zmes vystavime u¢inkom mikrovinného ziarenia pocas 10 min, pricom teplotu
udrzujeme na 80 °C.

Ked teplota reakcnej zmesi klesne na 25-30°C vylejeme ju do 70 ml
ladovej vody. Zmes prelejeme do oddelovacieho lievika, spodni vodni vrstvu
oddelime od hornej organickej vrstvy. Vodnu vrstvu vratime spit’ do oddel’'ovacieho
lievika a extrahujeme éterom (3x30 ml). Organické vrstvy spojime, vratime ich spat
do oddel'ovacieho lievika a premyjeme 20 % roztokom KOH (3x30 ml) a vodou
(3x50 ml).

Ziskany organicky roztok produktu vysusime v suchej Erlenmeyerovej
banke statim nad bezvodym Na,SO, (15 min). SuSidlo odfiltrujeme a filtrat
zachytavame do &istej, suchej, odvazenej destilaénej banky. Eter odparime na
rotacnej vakuovej odparke, surovy produkt odvazime a vypocitame priblizny
vytazok reakcie (8 g, 61,4 mmol, 77 %).
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Chemikalie: kyselina octova (kyselina etanova, 98 %), izoamylalkohol
(izopentylalkohol, 3-metylbutan-1-ol), kyselina sirova (koncentrovana), siran sodny
Na,SO; (bezvody), éter, hydroxid draselny

Pomocky a zariadenia: mikrovinny reaktor, reakénd nadoba do mikrovinného
reaktora, rotacna vakuova odparka (RVO), oddelovaci lievik (250 ml), zatka,
odmerny valec (50-100 ml), pipety, Pasteurove pipety, balonik, lievik (2 ks),
Erlenmeyerova banka (250 ml) so zatkou, 3 ks kadicky (50-250 ml), destilacna
banka (100 ml), filtracny papier, vahy, lyzicka.

Spektralna charakteristika produktu: Na potvrdenie Struktiry pripravenej
organickej zlu¢eniny pouzijeme 'H-NMR spektrum.

RieSené 'H-NMR spektrum izoamyl-acetatu.

'H-NMR (300 MHz, CDCl;, MEC-BA-03): & = 4.09 (t, 2H, J(1,2) = 6,9 Hz, H-
C(1)), 2,04 (s, 3H, CH;COO-), 1.69 (spt, 1H, J(2,3) = 7.2 Hz, J(3,4) = 6.9 Hz, H-
C(@3)), 1.52 (dt, 2H, J(2,3) = 7.2 Hz, J(1,2) = 6.9 Hz, H-C(2)), 0.92 (d, 6H, J(3,4) =
6.9 Hz, H-C(4)).

1.69 (7.2, 6.9)
H,C, ¥ i
092(69)  CH—CH,~CH,—0—C—CHj
HC 3,2 '
PR 2.04
1.52(72.6.9) 409 (6.9)
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Zaver experimentu: vyhodnotenie pokusu z hl'adiska ciel’'a experimentu.

Iné vonné latky (ukazka): vanilin, eugenol, gafor, mentol, cinamaldehyd,
kumarin, R a S limonén, R a S karvon, prirodné rastlinné silice ...

2.4.3 Syntéza metyl-salicylatu (aromy tustnej vody)

Ciel’_experimentu: laboratorna syntéza ,,Wintergreenovej silice, overenie jej
odorickych vlastnosti

1.00 mol ekv. 10.2 0.26

O 0

OH H,S0O,
+ CH3OH _—— OCH3 + H20

OH 1.5 h, reflux OH
kys. salicylova metyl-salicylat
M: 138,12 M: 32,04 98 % M: 152,15
t.t. 158-161°C tv.: 64,7 M: 98,08 tt:-8az-7°C
tv.:211°C /20 mm  d: 0.791 d: 1,840 tv.: 222 °C

d: 1,174

Literatura: Pavol EleCko, Maria Meéiarova, Martin Putala, Marta SaliSova a Jan
Sraga, Laboratorne cvicenie z organickej chémie, Prirodovedecka fakulta UK,
Bratislava, 1998, 167.

Experiment:
100 % vytazok: (5.47 g, 4.66 ml, 36,2 mmol)

Do 50 ml banky s okrtthlym dnom navazime 5.00 g (36,2 mmol; 1,00 mol
ekv) kyseliny salicylovej, priddme 15 ml (370 mmol; 10,2 mol ekv) metanolu a 3
varné kamienky, aby sme predisli vzniku utajeného varu. Reak¢énll zmes zahrievame
v pieskovom kupeli pod spatnym chladicom do jej Uplného rozpustenia. Po
ochladeni vzniknutého roztoku na laboratérnu teplotu priddvame pomaly, pipetou po
kvapkéch 0,5 ml (9,4 mmol; 0,26 mol ekv) 98 % H,SO4. Po pridani kyseliny
zahrievame reak¢éna zmes na reflux 1,5 h.

Po ochladeni na laboratornu teplotu vylejeme reakénu zmes do 30 ml vody a
extrahujeme dichlormetanom (3x30 ml). Spodnu, organicku fazu, vypustame z
oddelovacieho lievika cez stopku a vrchni vodnti fazu opakovane extrahujeme
dichlérmetanom. Po poslednej extrakcii vylejeme vodni fazu cez hrdlo
oddelovacieho lievika do kadi¢ky. Spojené organické extrakty vratime do lievika a
premyjeme ich vodou (3x30 ml), potom nasytenym vodnym roztokom NaHCO;
(5%30 ml) az do bazického pH (kontrola pH na Lakmus) a opat’ vodou (3x30 ml). Po
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kazdom premyvani musime organicku fazu vypustit’ cez stopku lievika a vodu, resp.
vodny roztok NaHCO; vyliat’ cez hrdlo.

Premytu organicka vrstvu vysuSime 15 min statim v suchej Erlenmeyerove;j
banke nad bezvodym Na,SO, (chemicky viaze vodu). Susidlo odfiltrujeme cez filter,
premyjeme Cistym dichlérmetdnom a filtrdt zachytdvame do dCistej, suchej,
odvazenej destila¢nej banky. Rozpustadlo oddestilujeme, resp. odparime na rota¢nej
vakuovej odparke. ZvySok je pozadovany produkt v podobe bezfarebného oleja.
Banku s produktom odvazime a z rozdielov hmotnosti zistime vytazok reakcie (3,45
g, 22,7 mmol, 63 %).

Upozornenie:

e Pocas celej prace v laboratériu je nevyhnutné mat obleCeny zapnuty biely
bavineny plast’ s dlhymi rukavmi a ochranné laboratérne okuliare! V laboratoriu sa
nesmie konzumovat’ strava ani pit napoje. Pred pracou budete oboznameni so
Standardnymi bezpe¢nostnymi pravidlami.

e MeOH je obzvlast nebezpetny jed, ma neurotoxické vlastnosti, jeho pozitie
moZe sposobit’ trvall slepotu.

e CH,Cl, mé narkotické vlastnosti, CH,Cl, vrstvu premyvame roztokom NaHCOs;,
aby sme odstranili zvysky H,SO, a nezreagovanu kyselinu salicylovi. V tejto Casti
experimentu treba pracovat zvlast opatrne, pretoze pri pretrepavani sa pri
neutralizacii uvoliiuje CO, a pri velmi prudkom pretrepdvani a neopatrnej
manipuldcii s lievikom moze dojst’ k nekontrolovatelnému tiniku kvapalin z lievika.

Chemikilie: kyselina salicylova, metanol, kyselina sirova, siran sodny (bezvody),
dichlormetan

Pomocky: 50 ml destilacna banka, spitny chladi¢, Spachtla, lieviky (2 ks), pipeta,
oddel'ovaci lievik (100 ml), Erlenmeyerova banka (250 ml) so zatkou, filtracny
papier, destilaéna banka (250 ml), 3 ks kadicky (100 ml), odmerny valec (50 ml),
magnetické mieSadlo s ohrevom

Spektralna charakteristika produktu: Na potvrdenie Struktiry pripravenej
organickej zli¢eniny pouZijeme 'H-NMR spektrum.

RieSené "H-NMR spektrum metyl-salicylatu.

'H-NMR (300 MHz, CDCl;, MEC-WG-01.fid): & = 10.76 (s, 1H, -OH), 7.83 (dd,
1H, J(5,6) = 8.5 Hz, J(4,6) = 1.8 Hz, H-C(6)), 7.45 (ddd, 1H, J(3,4) = 8.5 Hz, J(4,5)
= 7.2 Hz, J(4,6) = 1.8 Hz, H-C(4)), 6.98 (dd, 1H, J(3,4) = 8.5 Hz, J(3,5) = 1.0 Hz,
H-C(3)), 6.87 (ddd, 1H, J(5,6) = 8.5 Hz, J(4,5) = 7.2 Hz, J(3,5) = 1.0 Hz, H-C(9)),
3.94 (s, 3H, -COOCH3).
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7.83 (8.5, 1.8)

3.94
6.87(8.5,7.2,1.0) OCH;

7.45(8.5,7.2, 1.8)

OH
6.98 (8.5, 1.0) 10.76

Zaver experimentu: vyhodnotenie pokusu z hl'adiska ciel'a experimentu.

2.4.4 Redukcia S§koricového aldehydu na ,,hyacintovy alkohol“

Ciel’ experimentu: redukcia 3-fenylpropenalu na 3-fenylpropan-1-ol a sledovanie
zmeny odorickych vlastnosti

AN AN
H  NaBH,/SiO, (j/\A OH

3-fenylpropan-1-ol

M: 132.16 M: 134.18
t.v.: 250-252 °C t.v.: 249-250 °C
d: 1.05 d: 1.044

Literatara: Liu W.-y., Xu Q.-h., Ma Y.-x.: Org. Prep. Proc. Int. 2000, 32, 596-599.
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Experiment:
100 % vytazok: (0,67 g, 5 mmol)

Do trecej misky nasypeme 3 g SiO, a 0,375 g NaBH, (10 mmol, 2,00 mol
ekv.). Po dokladnom premieSani a zhomogenizovani priddme pipetou 0,63 ml 3-
fenylpropenalu (0,66 g, 5 mmol, 1,00 mol ekv.) a reaként zmes 15 min intenzivne
mieSame a roztierame ti¢Gikom. Poas mie$ania sledujeme zmenu odorickych
vlastnosti reakénej zmesi. Vychodiskova latka 3-fenylpropenal ma typicka
Skoricovii aromu (vyskytuje sa v kore Skoricovnikov), zatial ¢o produkt 3-
fenylpropan-1-ol ma aromu pripominajucu voiu hyacintov.

Po 15 min mieSania odoberieme $pachl'ou malé mnozstvo reakcnej zmesi do
liekovky, Pasteurovou pipetou pridame priblizne 0,5 ml etyl-acetatu, opatrne
premieSame a nerozpustny SiO, nechame usadit’. Zastipenie vychodiskovej latky a
produktu v roztoku stanovime metdédou TLC. Ako elu¢né Cinidlo pouzijeme zmes
benzin/etyl-acetat 5 : 1. Vzhl'adom k tomu, Ze vychodiskové latka aj produkt su
bezfarebné aromatické latky, pouzijeme na ich detekciu UV lampu. Ak je v reakénej
zmesi este stale pritomna vychodiskova latka, pokracujeme v mieSani d’al§ich 15
min a opét’ stanovime zlozenie reakénej zmesi pomocou TLC. Takto postupujeme
dovtedy, kym nedosiahneme 100 % konverziu vychodiskovej latky (vSetka
vychodiskova latka je zreagovana a na TLC platnicke nie je viditelna Skvrna, ktora
odpoveda Standardu vychodiskovej latky). Po dosiahnuti 100 % konverzie opatrne
presypeme reakénti zmes do kadicky, priddme 70 ml etyl-acetatu, premieSame
sklenou ty¢inkou a roztok prefiltrujeme cez filter do odvazenej destilacnej banky.

Rozpustadlo odparime na rotacnej vakuovej odparke. Banku s produktom
odvazime a z rozdielu hmotnosti zistime vytazok reakcie (0,4 g, 3 mmol, 60 %).
Cisty produkt je bezfarebné polotuh4 latka.

Upozornenie:

e Pocas celej prace v laboratériu je nevyhnutné mat obleCeny zapnuty biely
bavlneny plast’ s dlhymi rukavmi a ochranné laboratérne okuliare! V laboratoriu sa
nesmie konzumovat’ strava ani pit napoje. Pred pracou budete oboznameni so
Standardnymi bezpe¢nostnymi pravidlami.

e S SiO, pracujeme vel'mi opatrne a vyhybame sa jeho vdychnutiu.

e FEtyl-acetat a benzin su horlaviny I. triedy.

Chemikalie: 3-fenylpropenal, NaBH,;, SiO,, etyl-acetat, elu¢na zmes
benzin/etylacetat 5 : 1

Pomédcky a zariadenia: trecia miska, ti¢ik, vyvijacia komorka, TLC platnicky,
pinzeta, kapilary, 100 ml destilacna banka, lievik, skladany filtracny papier, pipeta,
Pasteurova pipeta, balonik, kadicka (100 ml), odmerny valec (100 ml), rotacna
vakuova odparka, UV lampa

Spektrilna charakteristika produktu: Na potvrdenie Struktary pripravenej
organickej zlt&eniny pouzijeme '"H-NMR spektrum.
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Riesené '"H-NMR spektrum 3-fenylpropandlu:

"H-NMR (300 MHz, CDCIl3;, MEC-HYA.fid): 6 = 7,24-7,41 (m, 5Har), 6,62 (dt, 1H,
J(a,b) = 16 Hz, J(a,c) = 1,5 Hz), 6,37 (dt, 1H, J(a,b) = 16 Hz, J(b,c) = 5,7 Hz), 4,33
(dd, 2 H, J(b,c) = 5,7 Hz, J(a,c) = 1,5 Hz), 1,56 (s, 1H, OH)

6,62 (16; 1,5) 4,33 (5,7;1,5)
HaHc Hc

N OH
Hb
6,37 (16; 5,7)

Zaver experimentu: vyhodnotenie pokusu z hl'adiska ciel'a experimentu.
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2.4.5 Priprava vonavého nerolinu

Ciel’ experimentu: priprava 2-etoxynaftalénu, resp. 2-metoxynaftalénu nukleofil-
nou substituciou a overenie ich odorickych vlastnosti

1,00 mol ekv. 1,15
OH
KOH OCH,CH,4
+ H3C_CH2'|
CH5OH
M: 144,17 M: 155,97 M: 172,23
t.t.: 120-124°C t.v.:69-73°C t.t.: 35-37°C

Literatura: Pavol EleCko, Maria Mec¢iarova, Martin Putala, Marta SaliSova a Jan
Sraga, Laboratorne cvicenie z organickej chémie, Prirodovedecka fakulta UK,
Bratislava, 1998, 130.

Experiment:
100 % vytazok 2-etoxynaftalénu: (3,44 g, 20 mmol)

100 % vytazok 2-metoxynaftalénu: (3,16 g, 20 mmol)

Do 100 ml banky s okruhlym dnom navadzime 2,9 g naftalén-2-olu (20
mmol, 1 mol ekv), 1,7 g KOH (26 mmol, 1,3 mol ekv) a priddme 20 ml metanolu.
Reakénit zmes nechame niekolko minut postat pri laboratornej teplote, potom
pomaly pridame 1,8 ml jédetanu (23 mmol, 1,15 mol ekv) a zahrievame na reflux 2
hodiny.

Po ochladeni reakénej zmesi na teplotu miestnosti pridame 50 ml 'adove;j
vody. Vzhl'adom k nizkej teplote topenia nerolinu (36°C) sa tento méze vylucit’ ako
olej. Po ochladeni v 'adovom kupeli (l'ad + NaCl), resp. v mraznicke mdze nerolin
vykrystalizovat. Vypadnuté krystaliky nerolinu odsajeme a prekrystalizujeme z
metanolu.

Podobne postupujeme aj pri priprave 2-metoxynaftalénu. Namiesto jodetanu
pouzijeme rovnaké mélové mnozstvo jodmetanu.

Upozornenie:
Pocas prace je nevyhnutné mat obleCeny zapnuty biely bavineny plast’ s dlhymi
rukavmi a ochranné laboratorne okuliare!

Chemikailie: naftalén-2-ol, etanol, KOH, jodetan, jodmetan, NaCl, metanol, aktivne
uhlie

Pomécky: 100 ml destilacna banka, spétny chladi¢, odmerny valec, 5 ml pipeta,
Biichnerov lievik, odsavacka, frita

57



Spektrilna charakteristika produktu: Na potvrdenie Struktiry pripravenej
organickej zligeniny pouzijeme 'H-NMR spektrum.

Riesené '"H-NMR spektrum 2-etoxynaftalénu a 2-metoxynaftalénu:

2-etoxynaftalén: "H-NMR (300 MHz, CDCly): 6 = 7,74-7,00 (m, 3 Har),
7,41-7,31 (m, 2 Har), 7,13-7,10 (m, 2 Har), 4,10 (q, 2 H, CH,, J = 6,8 Hz), 1,45 (t,
3H, CH3, /= 6,8 Hz)

2-metoxynaftalén: 'H-NMR (300 MHz, CDCL): 6 = 7,76-7,74 (m, 3 Har),
7,43-7,33 (m, 2 Har), 7,14-7,13 (m, 2 Har), 3,92 (s, 3 H, CH;)
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Zaver experimentu: vyhodnotenie pokusu z hl'adiska ciel'a experimentu.

2.4.6 Vona praZenej kukurice

Ciel’ _experimentu: Praktické uskutoCnenie nukleofilnej adicie aminu na
karbonylovu zluc¢eninu, priprava 3-metyliminobut-2-énu a overenie jeho odorickych
vlastnosti.

1,00 mol ekv. 1,00
0 0O
NaOH
H3C)S(CH3 + CH3NH2 . HCI - = H3C)KWCH3
0 N,
M: 86.09 M: 67.52 CH3
t.v.: 88°C tt.: 231-233°C M: 99,07

Literatura: Pavol EleCko, Maria Meciarova, Martin Putala, Marta SaliSova a Jan
Sraga, Laboratorne cvienie z organickej chémie, Prirodovedecka fakulta UK,
Bratislava, 1998, 157.

Experiment:
V skimavke zmiesame 0,43 g (5,0 mmol, 1 ekv.) butan-2,3-diénu s 0,33 g

(5,0 mmol, 1 ekv.) metylamin hydrochloridu a zazatkujeme. Po 2 min pomaly
priddme zmes 1 ml 5 M roztoku NaOH a 1 ml 95% etanolu a opét’ zazatkujeme.
Reakcia je sprevadzana zmenou farby a vyvinom tepla. Reakéni zmes opatrne
mieSame 1 min. Potom senzoricky zistujeme pritomnost’ produktu.

Upozornenie:

o Pocas prace je nevyhnutné mat obleCeny zapnuty biely bavineny
plast’ s dlhymi rukavmi a ochranné laboratérne okuliare!
. Vonu produktu nesmieme zistovat® priamo pri uUsti

skamavky, pretoze vo vysokych koncentraciach je vel'mi ostra a neprijemna.
Chemikalie: butan-2,3-dion; metylamin hydrochlorid; NaOH; etanol
Pomécky: skimavka, pipeta, odmerny valec

Zaver experimentu: vyhodnotenie pokusu z hl'adiska ciel'a experimentu.
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2.5 Experimentilna cast’ - jednoduché dokazové
réznych organickych zlicenin

reakcie Struktur

¢inidlo Bradyho Tollensovo Fehlingovo Lugolovo  CrO;
zlucenina ¢inidlo ¢inidlo ¢inidlo ¢inidlo /
H,S0,

propan-2-ol - - - + +
aceton + - - + -
cyklohexanon + - - — —
glukoza + + + - +
benzaldehyd + + - - +

+ pozitivna reakcia, — negativna reakcia

2.5.1

Reakcia s Bradyho ¢inidlom - dékaz karbonylovej skupiny

Bradyho cinidlo je 2,4-dinitrofenylhydrazin (resp. 2,4-dinitrofenyldiazan) v
H,S0,. Aldehydy a ketdony s nim reaguju za vzniku farebnych, krystalickych, vo

vode malo rozpustnych arylhydrazonov.

O,N
Rl

/Eo + H,N—HN NO,
R

O,N

o R
)=N-NH NO,
K

Mechanizmus:
R] H" Rl@ H-N-NH-A Rl OH -H" Rl OH
T
K R R \® R” NH-NH-Ar
H,N-NH—Ar
Rl
H,0
: J=N-NH-Ar
R

Priprava ¢inidla:

3 g 2,4-dinitrofenylhydrazinu sa rozpusti v 15 ml koncentrovanej H,SO, a tento
roztok sa za mieSania pridd do roztoku 20 ml vody a 70 ml 95 % etanolu. Po
dokladnom premieSani sa roztok prefiltruje a filtrat sa pouziva ako c¢inidlo.

Postup dokazu:

K 1-2 kvapkam (0,1 g) skimanej latky rozpustenej v 2 ml 95 % etanolu sa prida 1
ml ¢inidla a zmes sa dobre pretrepe. Ak sa ihned’ nevytvori zrazenina, reakéna zmes
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sa necha 15 min stat’ pri laboratornej teplote. Ak je reakcia pozitivna, €o sa prejavi
vznikom zrazeniny, neznama latka sa podrobi d’al$im testovacim reakciam, ktoré
ukazu, ¢i sa jedna o aldehyd alebo keton.

Pozor: S Cinidlom treba pracovat’ vel'mi opatrne, ako so silnou kyselinou.

pozitivny dokaz

Zltooranzova zrazenina v skimavke vlavo je arylhydrazon, ktory vznikol
reakciou acetonu s Bradyho cinidlom. Podobny vzhl'ad maju hydrazény vzniknuté
reakciou Bradyho <¢inidla s benzaldehydom, cyklohexanénom a glukézou.
Izopropylalkohol, kedZe nie je karbonylovd zlucenina, s Bradyho Ccinidlom
nereaguje a teda nevznika ziadna zrazenina (skimavka vpravo bez zrazeniny).

2.5.2 Reakcia s Tollensovym ¢inidlom — dokaz aldehydov

Alifatické aj aromatické aldehydy, vratane sacharidov redukuju z
amoniakalneho roztoku hydroxidu strieborného (Tollensovo cinidlo) kovové
striebro.

0
R—C\ + 2[Ag (NH3)JOH ——> R—-—COONH, * 3NH; + H,0 + Ag
H

Postup:
K niekol’kym ml aldehydu sa pridaji 2 ml Tollensovho ¢inidla a vzniknuty roztok sa

nechd niekolko minut stat. Kovové striebro sa vyluci ako SedoCierna zrazenina
alebo ako lesklé zrkadlo na stenach skiimavky (ak je skimavka dostatocne Cista a
premyta roztokom NaOH). Tvorbu strieborného zrkadla mozno urychlit’ opatrnym
zahriatim skimavky s reakénou zmesou vo vodnom kupeli.

Priprava ¢inidla:
Roztok A: 3 g AgNO; sa rozpustia v 30 ml vody a roztok sa uskladni v tmavej fl'asi.
Roztok B: 3 g NaOH sa rozpustia v 30 ml vody.
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Tesne pred pouZzitim sa zmieSaju obidva roztoky v pomere 1 : 1, pricom sa vyluci
stricborné zrkadlo alebo Sedocierna zrazenina Ag,O. Potom sa pomaly (po
kvapkach) pridava koncentrovany roztok NH,OH az kym sa zrazenina nerozpusti.

Pozor:

Roztoky A a B a roztok amoniaku sa zmieSaju tesne pred pouZitim, pretoze z
pripraven¢ho Cinidla sa mdze pocas dlhSicho statia vyredukovat Bertholetovo
traskavé striebro (AgN3), ktoré samovolne exploduje. Nepouzité zmieSané roztoky
sa musia na konci prace zlikvidovat’.

pozitivny dokaz

Vyredukované striebro, ktoré v skiimavke vlavo vytvorilo strieborné
zrkadlo, je dosledkom oxidéacie benzaldehydu Tollensovym cinidlom. Rovnako
reaguje s Tollensovym Cinidlom aj glukoza.

2.5.3 Reakcia s Fehlingovym ¢inidlom — dokaz alifatickych aldehydov

Alifatické aldehydy (nie aromatické!), vratane sacharidov (ald6z) redukuju za varu
Fehlingovo skimadlo (tmavomodry roztok Cu’" soli) za vzniku tehlovogerveného
oxidu med’ného.

0
7,

R—C\/ + 2Cu? + NaOH + H,0
H

R—COONa + Cu0 + 4H,0 + 4H

Postup: K 2 ml ¢inidla sa pridaji 2—3 ml skiumane;j latky a reakénéd zmes sa zahreje
do varu vo vodnom kupeli. V pripade pozitivnej reakcie sa pri zahrievani
tmavomodry roztok zakali a postupne sa vyluci ¢erveny Cu,O.

Priprava Cinidla:

Roztok A: 35 g CuSO4.5H,0 sa rozpusti v 500 ml vody.

Roztok B: 175 g vinanu sodnodraselné¢ho a 50 g NaOH sa rozpusti v 500 ml vody.
Tesne pred pouZzitim sa zmieSaji obidva roztoky v pomere 1 : 1.
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pozitivny dokaz

Zmena farby z tmavomodrej na tehlovoCerveni a vypadnutie zrazeniny
Cu,O (skiimavka vlavo) je vysledkom reakcie alifatického aldehydu, v nasom
pripade glukézy, s Fehlingovym cinidlom. Fehlingovo c¢inidlo, ktoré je modré
(pritomnost’ Cu®"), oxiduje alifatické aldehydy, priom sa Cu®" redukuje na Cu'" a
farba reakénej zmesi sa meni na tehlovocCervenu, priCom z roztoku vypadava
tehlovocerveny Cu,O. Aromatické aldehydy a ketony takéto reakcie neposkytuju. V
skimavke vpravo je roztok tvoreny Fehlingovym ¢inidlom a benzaldehydom. Farba
reakcnej zmesi zostala modra aj po 30 min zahrievani vo vodnom kupeli.

254 Reakcia s Lugolovym c¢inidlom (jodoformova reakcia) — dokaz
metylketonov

Metylketony, sekundarne alkoholy typu RCH(OH)CHj;, etanol, acetaldehyd
reaguju s alkalickymi jodnanmi za vzniku Zltej zrazeniny — jodoformu (CHI;).

NaOl
R o-CHs RCOONa + CHis
I
O
Mechanizmus:
OH o ) OH
R—C—CH, R=C~CH, R-C—CH,] ~——= _ R-C=Cl, ——s
O
OH 1
| /O
R-C-Cl; —— R-C_ + Oc-1 R-C00® + HCl3
(') OH 1
©

Priprava ¢inidla: 20 g KI a 10 g I, sa rozpusti v 80 ml destilovanej vody.
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Postup: K 2-3 ml skumanej latky sa pridaja 2 ml 10 % roztoku NaOH a 3 ml
¢inidla. V pripade pozitivnej reakcie sa hnedy roztok odfarbi a vypadne zIta
zrazenina jodoformu. Ak jodoform nevypadne, skimavka sa zahreje vo vodnom
kuapeli na 60 °C a necha sa postat’.

pozitivny dokaz

Zltd zrazenina v skimavke vlavo je jodoform, ktory z reakénej zmesi
vypadol po reakcii acetonu s Lugolovym ¢inidlom. Rovnako s Lugolovym ¢inidlom
reaguje aj izopropylalkohol, ktory sa posobenim jodu najskor oxiduje na acetén a
potom reaguje za vzniku jodoformu. Cyklohexanéon s Lugolovym c¢inidlom
nereaguje a po zmieSani testovanej latky, ¢inidla a roztoku NaOH sa ziska zriedeny
slabo zakaleny roztok (skimavka vpravo).

2.5.5 Reakcia s kyselinou chromovou — dékaz aldehydov a alkoholov

Kyselina chroémova oxiduje primarne alkoholy a aldehydy az na karboxylové
kyseliny a sekundarne alkoholy na ketony. Terciarne alkoholy su k miernej oxidacii
inertné, ¢o umoznuje ich odliSenie. V pripade pozitivnej reakcie sa z
Cervenooranzového roztoku kyseliny chromovej vytvori zelena alebo modra
suspenzia chromitej soli.

cré* cré*
R—CH,y-OH — R-CHO

R—-COOH + cr**

6+
Rl—?H-RZ_’ Rl—(l%—R2 + Cr¥*
OH

Priprava ¢inidla: Suspenzia 25 g CrO; v 25 ml koncentrovanej H,SO, sa pomaly a
za mieSania prida do 75 ml vody. Tmavy Cervenooranzovy roztok sa pred pouZzitim
musi ochladit’ na teplotu miestnosti.
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Postup:
K 1 ml skiimanej latky sa pomaly prikvapkava cinidlo a pozoruje sa farebnd zmena.

V pripade pozitivnej reakcie vznika zelena alebo modra suspenzia.

Pozor:
S ¢inidlom treba pracovat’ vel'mi opatrne, ako so silnou kyselinou.

pozitivny dokaz

Oxidaciou benzaldehydu na kyselinu benzoovu s CrO; / H,SO4 sa chrom v
oxidaénom &inidle zredukoval z Cr®" na Cr’", ¢im sa zmenila farba reakénej zmesi a
z oranzového roztoku vznikla modrozelena suspenzia (skimavka vlavo). Rovnako
ako benzaldehyd reaguje aj glukéza a izopropylalkohol. Ketény (aceton a
cyklohexanén) sa v takomto systéme neoxiduju reakénd zmes zostava oranzova
(skimavka vpravo).

2.5.6 Dychova skuska na alkohol

Schopnost’ chromu (K,Cr,0;) oxidovat primarne alkoholy az na
karboxylové kyseliny, pricom sa meni jeho farba z oranzovej na modrozelent je aj
principom dychovej skiisky na zistenie obsahu alkoholu v krvi.*'

H,SO, O

)J\OH + Cr3+

V detekénych trubickach je K,Cr,O; adsorbovany na SiO,. Ak takéto ¢inidlo
pride styku s dychom obsahujucim alkohol, zmeni sa farba naplne detekénej
trubi¢ky z oranZovej na zelenomodrii. Usek trubicky, na ktorom sa zmeni farba,
zavisi od mnozstva alkoholu v dychu, resp. v krvi. Zistilo sa, ze 2100 ml
vydychnutych plynov obsahuje tol’ko alkoholu ako 1 ml krvi.

/\OH + CI’2072_

20

3'W. C. Timmer J. Chem. Edu. 1986, 63,397.
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3 Zaujimavé organické zluc¢eniny z prirodnych zdrojov
PharmDr. Ivica Sigmundova, PhD.

3.1 Latky z prirodnych zdrojov

3.1.1 Rastlinné farbiva

Rastlinné farbivd nachadzajuce sa v zelenych listoch rastlin su
fotosynteticky aktivne pigmenty viazané na membranové Struktary lipoidného
charakteru. V =zasade ich moZeme rozdelit na chlorofyly, karotenoidy resp.
fykobiliny.

Chlorofyly st tvorené tetrapyrolovym jadrom (porfyrinom) s komplexne
viazanym kationom horéika Mg®" a nenasytenym alifatickym alkoholom fytolom,
ktory je nositelom lipofilnych vlastnosti. RozliSujeme niekol’ko druhov
spominanych zelenych farbiv; najCastejSie modzeme v rastlinach identifikovat
chlorofyl a a chlorofyl b. (Pre zaujimavost sumarny vzorec chlorofylu a:
CssH»»,MgN,Os urcil Willstitter, ktory za tento objav ziskal roku 1915 Nobelovu
cenu a jeho syntézu urobil v r. 1960 Woodward). Chlorofyly st citlivé na vzdusny
kyslik a svetlo. Lahko podlichaji kyslej hydrolyze a degraduju sa na feofytin.

fytol

\(\/\(\/Y\/Y\/O

_—0,

Chlorofyl a (R = CH3)
Chlorofyl b (R = CHO)

porfyrinovy kruh

Feofytiny sa v prirode nenachddzaju a liSia sa od chlorofylu tym, Ze
neobsahuju hor¢ik.

Karotenoidy patria medzi terpény obsahujuce urcity pocet izoprénovych
(izoamylovych C5) jednotiek. Delia sa na dve hlavné skupiny:
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@ bezkyslikaté karotenoidy
@ kyslikaté xantofyly

Hlavnym predstavitelom karotenoidov st samotné karotény. Svojim
zloZenim st to uhl'ovodiky sumarneho vzorca C4Hss. NajCastejSie sa vyskytuje -
karotén (oranzova farba), zname su dalej o-karotén (tmavocervena farba) a y-
karotén. Jednotlivé karotény sa liSia od seba Struktirnym usporiadanim na konci
molekuly. Vysoky obsah karoténu je hlavne v mrkve, odkial’ boli prvykrat v roku
1831 izolovany. Nachadza sa aj v zelenych Castiach rastlin, kde je vSak navonok
prekryty chlorofylom. Medzi karotenoidy patri i lykopén, ktory sa svojou Struktiurou
najviac podoba y-karoténu s otvorenym polyénovym retazcom na jednom konci
molekuly. Sumarny vzorec lykopénu je C;sHs, ¢ize ma o jednu izoprénovu jednotku
menej ako karotény. Vysoky obsah Cerveného lykopénu je napr. v raj¢inach alebo v
melonoch.

B-karotén

A

X X XX X

lykopén

Kyslikaté xantofyly podl'a svojho zloZenia mézeme zaradit’ medzi alkoholy,
aldehydy, ketony resp. kyseliny. Najrozsirenejsi zastupca je zIty lutein (B-
karoténdiol) nachadzajuci sa vo vsetkych zelenych Castiach rastlin, v kvetoch i v
plodoch. Zeaxantin je izomér luteinu, ma tiez zIta farbu a nachadza sa v kukurici.
Violaxantin je chemicky 5,6,5",6'-diepoxizeaxantin a nachadza sa okrem vysSich
rastlin aj v zelenych riasach. Predstavitelmi xantofylov su echinenén, resp. cerveny
rodoxantin.

lutein
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+ Delenie pigmentov tenkovrstvovou chromatografiou.

Na kvalitativne zistenie, aké druhy zo spominanych rastlinnych pigmentov
sa nachadzaji napriklad v listoch Zihl'avy mézeme pouzit’ rozdel'ovaciu adsorpcnu
metddu — tenkovrstvovil chromatografiu (TLC) na silikagélovom nosici. Po naneseni
vzorky na Silufolova platnicku a jej naslednom vyvijani za pomoci vhodného
eluéného cinidla mézZzeme pozorovat nasledovné poradie jednotlivych Skvin (vid’
Obr. nizsie). S ¢elom sa pohybuje najmenej polarny pB-karotén (oranzovy), ktory na
svetle l'ahko oxiduje a cez epoxidy sa meni na bezfarebni latku. Strata jeho
farebnosti suvisi s preruSenim konjugacie ndsobnych vézieb. Jav je mozné
pozorovat’ po istom ase ako vyblednutie povodnej bledooranzovej skvrny. Dalej
mozno vidiet spominany feofytin vznikajuci pri samotnej extrakcii ako nevyrazna
siva Skvrmu nad chlorofylmi. Prvy z chlorofylov sa pohybuje modrozeleny chlorofyl
a a za nim nasleduje Zltozeleny chlorofyl . NajmenSie Ry hodnoty maju zIté
xantofyly. M6zZu sa tu nachadzat’ v poradi lutein, zeaxantin, violaxantin, neoxantin.

Celo 5
- [-karotén

P— chlorofyly

— xantofyly

Start

Obrazok. Chromatogram delenia zmesi rastlinnych farbiv zihl'avy a vpravo
fotografia vyvolane;j silufolovej platnicky.
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+ Izolacia listovych pigmentov

Do trecej misky nastrihame na tzke pasiky priblizne 5 g listov Zihlavy
(pripadne Spenatu), priddme 3 g jemného piesku a 1 g uhli¢itanu vapenatého.
Uvedenu zmes dokladne rozotrieme, priddme 10 ml acetéonu a premieSame.
Vzniknutu heterogénnu zmes nechame zakrytd stat’ 15 minat bez pristupu svetla.

Acetonovy roztok izolujeme filtraciou cez filter a hned’ pouzijeme na
analyzu. Extrakt obsahujuci zmes rastlinnych farbiv rozdelime tenkovrstvovou
chromatografiou (TLC). Pomocou tenkej sklenenej kapilary nanesieme vzorku
roztoku na Start TLC platnicky vzdialeny od spodného okraja cca 1,0 - 1,5 cm. Aby
sme ziskali intenzivnejSie vyfarbenie jednotlivych izolovanych zloziek, nanaSame
koncentrovanu vzorku, ziskanti po odpareni ¢asti rozpustadla, opakovane na
rovnaké miesto na Starte. Nasledne vlozime platnicku do vyvijacej komérky (v
pripade potreby by to mohol byt aj maly zavaraninovy pohar), kde do vysky cca 1
cm nalejeme vhodnu eluéni zmes. Potom nechadme platnicku vyvijat’ vzlinanim
eluénej zmesi do vysky cca 1 cm pod horny okraj. Po vynati platnicky je mozné
pozorovat’ a identifikovat’ jednotlivé farebné Skvrny. Pre kazdi jednotliva zlozku sa
vypocita jej Rg hodnotu. Pouzita je trojzlozkova eluéna zmes: hexan / propan-2-ol /
voda v objemovych pomeroch 100,00 : 10,00 : 0,25.

+ Izolacia B-karoténu a lykopénu z paradajkového pretlaku

Do kadicky navazime 10 g paradajkového pretlaku, priddme 15 ml etanolu a
10 mint intenzivne mieSame. Tymto sposobom sa da zbavit’ Casti vody obsiahnutej
v pretlaku. Etanolicky roztok odfiltrujeme cez Biichnerov lievik a ciastoCne
dehydrovanti vzorku spolu s filtratnym papierom prenesieme do Cistej kadicky.
Pridame 20 - 25 ml chloroformu a opdt niekol’ko minit mieSame. DuzZinu
odfiltrujeme cez Biichnerov lievik a ziskany chloroformovy extrakt zahustime na
rotacnej vakuovej odparke odparenim priblizne polovice rozpustadla. Na silufolovii
TLC platni¢ku nanesieme vzorku podobne ako v predchadzajticej ulohe a vyvijame
v eluénej zmesi hexan : toluén v objemovom pomere 9 : 1. Na platnicke je mozné
potom identifikovat’:

@ oranzovocerveny lykopén (R = 0.70)
@ 7Ity B-karotén (Rr = 0.40)
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3.1.2 Latky chut'ové

+ Kapsaicin (trans-8-metyl-/V-vanilyl-6-nonénamid)

Ked ideme jest korenovi papriku, zvyéajne dopredu rozmyslame, ¢i je
Stipfava alebo nie. Za tato ,palivost® je zodpovedny alkaloid kapsaicin,”
nachadzajuci sa napr. v Zilkach zelenych paprik. Kapsaicin niekomu vyvolava
prijemny, inému neprijemny pocit na jazyku, pripadne na inych slizniciach.
Stipfava zelend paprika sa da opatrnym vyrezanim tela papriky a pritom
neporusenim jej ziliek premenit’ na nestiplava. Chcee to len trochu zrucnosti.

Rod paprika, Capsicum L. z ¢elade Solanaceae (I'ulkovité), ma asi 50
druhov pochadzajucich povodne z tropickej Ameriky, pripadne z Vychodnej Indie.
Do Eurépy ju po prvy raz doviezli Spanieli z Mexika. Existuje cel4 $kala paprik od
sladkej papriky az po Specialne ostré druhy ako su Capsicum fastigiatum a C.
frutescens (cayensky piepor, chillies), pripadne C. chinense (habanero).

33,34
k.

Roézne stiplavé druhy papri

Alkaloid kapsaicin je dusikata zlicenina, ktorti prvy raz izoloval v roku
1816 P.A. Bucholtz. Synteticky bol pripraveny v roku 1930. Neskor boli izolované
aj d’alSie podobné pribuzné alkaloidy nazyvané aj kapsaicinoidy (dihydrokapsaicin,
nordihydrokapsaicin, homokapsaicin a homodihydrokapsaicin), ktoré spolu tvoria
asi 30 % zmesi zvysnych Stiplavych primesi pricom 70 % z palivej zmesi tvori
spominany samotny kapsaicin.

32 Mullin R. Chemistry & Engeniering News, 2003, 3. November, str. 41.
33 http://www.botany.com/capsicum.htm
3 http://en.wikipedia.org/wiki/Capsicum
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HO kapsaicin

Ako bolo spomenuté, kapsaicin (N-(4-hydroxy-3-metoxybenzyl)amid
kyseliny 8-metylnon-6-énovej) patri medzi alkaloidy (organické dusikaté bazy)
vyskytujiice sa v rastlinach ako sekundarne metabolity.”> Podrobnym 3tadiom sa
odhalil ich biogénny vznik v rastlinach. Struktura roznych alkaloidov sa da odvodit’
skoro vzdy od nejakej aminokyseliny. Bolo dokazané, Ze arylaminova cast
molekuly kapsaicinu sa da odvodit’ z fenylalaninu, pri ktorom sa pri biosyntéze
aminoskupina preSmykla z a- do B-polohy.

B o § o)
o V
NH, OH | OH
2 NH,

Na kvantifikaciu palivosti kapsaicinu bola zavedena jedmotka ,jeden
Scoville” (skratka SHU) na zaklade testu, ktory vypracoval chemik Wilbur L.
Scoville v roku 1912. Jedna SHU zodpoveda priblizne 7 pg kapsaicinu na 100 g
paprikovej hmoty * tj. koncentracii priblizne 70 ppb (parts per billion), ¢ize 70
Castic na miliardu 1 000 000 000 inych Castic. Vel'kt rozmanitost’ koncentracie, a
tym Stipl'avost’ papriky udava nasledujuca Tabulka.

g(r)ldelflelslilgl I;zﬁnk Obsah kapsaicinu v Mnozstvo kapsaicinu .
Siotaest jednotkach SHU v 100 g paprikovej hmoty
Sladka paprika 0-100 SHU do 0.7 mg
Mad’arska paprika 1 000-1 500 SHU 7 mg—10.5 mg
Tabasco 40 000-50 000 SHU 280 — 350 mg
Habanero 500 000 SHU 3500 mg

Cisty kapsaicin 14 000 000 SHU -

* jedna cela Cerstva zelena paprika ma hmotnost’ od 50 do 120g

3 Tomko J., Kresanek J., Farmakognézia II. 1978, UK Bratislava, str. 73.
361 SHU =7 x 10 g Kapsaicinu na 100g paprikovej hmoty
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Paprika Habanero (Capsicum chinense) *” Tabasco **

Kapsaicin ako obsahova latka z papriky naSla svoje uplatnenie aj v
medicine. Vyuziva sa jednak lokalne aplikdciou priamo na kozu pricom drazdi
zakoncenia nervov registrujucich teplo, ¢o mé za nasledok zosilnenie prietoku
krvi v mieste aplikacie. Komercne su vyrabané lieCivé pripravky na lokalne
pouzitie: mast’ (pouzivana pri kibovom a svalovom reumatizme) a tieZ lokalne
analgetikum proti bolesti. Zname st aj kapsaicinové naplasti (Capsicolle 392 a
Empastrum capsici), ktoré sa daju bezne kupit’ v lekarni. Kapsaicin je v naplasti
kombinovany s extraktom z l'ul’kovca zlomocného. Tato naplast’ sa pouziva ako
podporny liek pri reumatickych alebo potrazovych bolestiach. Kapsaicin ma tiez
protizapalové ucinky.

Pri vnutornom uzivani kapsaicin posobi ako stomachikum, ¢ize zvySuje
chut’ do jedenia a podporuje tvorbu zalido¢nej §tavy. VyssSie davky vSak mézu
pdsobit’ drazdivo a vyvolat’ hnacky.

Existuje aj  synteticky ,,pseudokapsaicin“  (N-vanilylnonanamid,
vanilylamid kys. pelargénovej).” Je to litka s jednoduchfou Struktirou ale
podobnymi biologickymi uc¢inkami.

o}
HyCO )J\/\/\/\/
3 :@/\ N
H
HO
pseudokapsaicin

37 http://de.wikipedia.org/wiki/Habanero
3 http://www.tabasco.com/main.cfim
3 http://www.sigmaaldrich.com/catalog/search/ProductDetail/SIGMA/V9130
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+ Trimyristin

Trimyristin je hlavna obsahova latka nachadzajica sa v muSkatovom
oriesku, ktory je plodom tropickej stale zelenej rastliny Myristica fragrans z ¢el'ade
Myristicaceae.” Plod je po ususeni oranZovoZIty a nazyva sa
muskatovy kvet.* Plod aj kvet obsahuji muskatova silicu a
pouzivaji sa pri vareni ako korenie. Dalou obsahovou liatkou v
silici je myristicin (1-alyl-3,4-metyléndioxy-5-metoxybenzén).
Tento je vSak vo velkom mnozZstve jedovaty, posobi narkoticky a
hlavne poskodzuje pecen.

CH,—0CO—(CHyp)1,CHs CH,—CH=CH,
CH_OCO—(CH2)1QCH3
CHQ—OCO—(CH2)12CH3 H3CO (@)
o—/
trimyristin myristicin
propan-1,2,3-triyl tritetradekanoat  6-alyl-4-metoxybenzo[d][1,3]dioxol

Spominany trimyristin je zloZenim tuk — triglycerid. Tuky st prirodné
latky, estery mastnych kyselin a trojsytneho alkoholu glycerolu. Mnohé rastlinné
tuky su pri teplote miestnosti kvapalné. Sposobené je to tym, Ze triglycerid je
tvoreny roznymi zvyskami kyselin, ¢asto nenasytenymi. Trimyristin je tvoreny iba
jednym typom kyseliny a to nasytenou kyselinou myristovou (tetradekanovou,
Ci4). OrieSok obsahuje celkovo 20 - 25 % trimyristinu.

Priemyselne sa trimyristin ziskava destilaciou vodou parou z prirodného
materialu a surovy produkt sa doCistuje extrakciou. Bazickou hydrolyzou sa ziska
kyselina myristova a glycerol. Obe zlozky sa pouzivaju hlavne v kozmetickom
priemysle, pri vyrobe mydiel a saponatov.

CH, 0CO—(CHyp);,CH; M0 CH,—OH

trimyristin glycerol draselna sol’ kyseliny myristovej

0 Riedl V., Vondréacek V. Klinickda toxikologie, 1980, Avicenum Praha, str. 200.
*! http://chemistry-schools.dept.shef.ac.uk/docu/labscripts/nutmeg.doc
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Vlastnosti trimyristinu: sumarny vzorec C45HgsOg, molekulova hmotnost’:
723.14, hustota: 0.885 g/cm™ Je nerozpustny vo vode, dobre sa rozpusta v etanole,
benzéne, chloroforme a éteri. PretoZze kyselina myristova je nasytena kyselina a
neobsahuje Ziadne nasobné vizby, je na rozdiel od inych rastlinnych tukov
trimyristin tuha latka s teplotou topenia 56 — 57 °C. **

3.1.3 Latky vonné

Silice - Cize éterické oleje — su zmesi prchavych latok s
charakteristickou vénou.” V rastlinnych siliciach by sme mohli identifikovat’ az
100 rozli¢nych organickych latok, ktoré su zlozené len z uhlika, vodika a kyslika a
s skoro vyhradne netoxické. Rastliny s vysokym obsahom silic sa nazyvaji
aromatické. Tekuté silice na svetle a vzduchu tuhnu- zivi¢nateji.

Zistilo sa, e silice maju Siroké lie€ebné uplatnenie™ a st napriklad
ucinné proti kasPu (tymidn), na podporu chuti do jedla (koriander, palina),
mocopudné (petrzlen), karminativa® (rasca, aniz), sedativa (chmel’, valeriana),
anestetika pri bolesti zubov (klincekovec)...

Vsetky zivice maji dezinfekéné ucinky a hojne sa vyuzivaju v 'udovom
liecitel'stve. V nasledujiicej Tabulke je prehlad niektorych bezne pouzivanych silic
aj s uvedenim nazvu rastliny, z ktorej sa ziskavajl, spdsobom izolacie a uvedenim
hlavnych obsahovych zloZiek silice.*

Nazov silice Materska rastlina, Sposob izolacie Hlavna
celad’ zloZka
Bazalkova Bazalka prava Destilaciou viiate | Linalol,
silica (Ocimum basilicum) vodnou parou. Eugenol
(Oleum basillici) | Hluchavkovité Cineol
(Lamiaceae)
Bergamotova Bergamot Lisovanim Supiek | q-Pinén,
silica (Citrus bergamia) plodov za B-Pinén
(Oleum Rutovité (Rutaceae) studena. Limonén
bergamottae) p-Bisabolén
Borievkova Borievka obycajna Destilaciou Pinén,
silica (Juniperus communis) suSenych bobul’ Sabinén
(Oleum juniperi) | Cyprusovité vodnou parou.
(Cupressaceae)
Citrénova silica | Citréonovnik pravy Lisovanim Limonén,
(Oleum citri) (Citrus limonia) cerstvého oplodia | Citral
Rutovité (Rutaceae) za studena. Geranial

*2 http://en.wikipedia.org/wiki/Trimyristin
 Mika K., Fytoterapia, Osveta, Matrin, 1998, str. 55.
* Kresanek J., Krejea J Atlas liecivych rastlin a lesnych plodov Osveta, Martin, 1982.
* latky uéinné proti plynatosti, nadivaniu

% http://www.hanus.sk/sk/popis.php?druh=silice
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Eukalyptova Eukalyptus Destilaciou Cineol
silica gulatoplody Cerstvych listov
(Oleum (Eucalyptus globulus) vodnou parou.
eucalypti) Myrtovité (Myrtaceae)
Feniklova silica | Fenikel obycCajny Destilaciou Anetol,
(Oleum (Foeniculum vulgare) suSenych plodov Fenchén
foeniculi) Mrkvovité (Daucaceae) | vodnou parou.
Klincekova Klinéekovec vonavy Destilaciou Eugenol
silica (Syzygium Cerstvych listov
(Oleum aromaticum) vodnou parou.
cariophylli) Myrtovité (Myrtaceae)
Rascova silica Rasca lucna Destilaciou Karvon,
(Oleum carvi) (Carum carvi) suSenych plodov Limonén

Mrkvovité (Daucaceae) | vodnou parou.
Levandul’ova Levandul’a uzkolista Destilaciou Linalol,
silica (Lavandula Cerstvych kvetov Borneol,
(Oleum angustifolia) a stoniek vodnou Gafor
levandulae) Hluchavkovité parou.

(Lamiaceae)
Maitova silica Miita pieporna Destilaciou Mentol,
(Oleum menthae | (Mentha piperita) kvitnucej viate Sabinén
piperitae) Hluchavkovité vodnou parou.

(Lamiaceae)
Medovkova- Medovka lekarska Destilaciou viate Geraniol,
citronelova (Melissa officinalis) vodnou parou. Citronelol,
silica Hluchavkovité Citral,
(Oleum (Lamiaceae) Linalol
citronallae) Citronelal,
Pomarancova Citronovnik Cinsky Lisovanim Limonén,
silica (Citrus sinensis) cerstvého oplodia | Myrcén
(Oleum aurantii) | Rutovité (Rutaceae) za studena. Ocimén,

Pinén

Rozmarinova Rozmarin lekarsky Destilaciou Cineol, Gafor
silica (Rosmarinus kvitnticej vilate Borneol
(Oleum officinalis) vodnou parou.
rosmarini) Hluchavkovité

(Lamiaceae)
Rumancekova Rumancek pravy Destilaciou a-Bisabolol
silica (Matricaria suSenych kvetov Chamazulén
(Oleum chamomilla) vodnou parou.
chamomillae) Astrovité (Asteraceae)
Salviova silica Salvia lekérska Destilaciou vilate | Tujon

(Oleum salviae
officinalis)

(Salvia officinalis)
Hluchavkovité
(Lamiaceae)

vodnou parou.
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Skoricova silica | Skoricovnik cejlonsky | Destildciou Eugenol
(Oleum (Cinnamonum Cerstvych listov a
cinnamomi) zeylanicum) vyhonkov vodnou
Vavrinovité parou.
(Lauraceae)
Tymianova Materina duska- Destilaciou Tymol
silica tymian Ciastocne
(Oleum thymi (Thymus vulgaris) vysusenej viate
vulgaris) Hluchavkovité vodnou parou.
(Lamiaceae)

Podla chemického zloZenia sa daji mnohé zlozky silic zaradit' medzi
terpény,”’ uhlovodikové zluGeniny zlozené z viacerych rozliéne pospajanych
izoprénovych jednotiek (nasytena, alebo nenasytena izopentdnova jednotka),
obsahujucich 10 (monoterpény), 15 (seskviterpény), 20 (diterpény)... uhlikovych

atomov.

jednotlivé izoprénové jednotky su vyznaéné farebne
CH3 CH2 CH3
g |
HyC™ SCH, HsC~ “CHj HsC” “CHj
ocimén myrcén sabinén
(bazalkova silica) (pomarancova silica) (mitova silica)

Priklady silic patriacich medzi monoterpény (C10).

Predstavitelom bicyklickych monoterpénov (C10) je pinén, ktory sa
vyskytuje vo forme dvoch regioizomérov.

a—pinén B-pinén

Silice su tvorené aj kyslikatymi derivatmi terpénovych uhlovodikov,
najmi alkoholmi, aldehydmi a keténmi. Napriklad od uhlovodika mentanu sa

" Hrnéiar P., Organickd chémia, SPN Bratislava, 1990, str. 225.
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odvodzuje mentol. Pretoze skelet ma v molekule 3 stereogénne centra, moze sa vo
vSeobecnosti  vyskytnatt vo forme 8 rozliénych stereoizomérov (4
diastereoizomérov). NajbeznejSim z nich je (-)-mentol izolovany z mity
pieporne;j.

CH,4 CHs
OH =N,
HC™  "CHs HaC” CH,
vieobecny skelet opisujici  (1R,28,5R) - mentol
8 stereoizomérov

Meita pieporna.*®

Alkohol geraniol sa nachadza v eukalyptovej a ruzovej silici.* Jeho
oxidaciou vznika aldehyd citral, ktory je jednou z krasne vonajucich zloziek
pomarancovej silice.

H3C CH3 H3C CH3 Y O
2 CH,—OH  oxidacia / -
| —_— H
CH3 CH3
geraniol citral

Predstavitelom aromatického alkoholu je eugenol (4-alyl-2-metoxyfenol)
nachadzajuci sa v Kklincekovej alebo v Skoricovej silici. Pre svoje overené
dezinfekéné a protizapalové ucinky sa pouzival v zubnom lekarstve.

OH
OCH;

eugenol

* http://www.gymzv.sk/~julia/mata.html
# Skarka B., Feren&ik M., Biochémia, 1983, Alfa Bratislava, str. 247.
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Zo silicovych aldehydov st zname napriklad citronelal a spominany citral
(obe sa nachadzaju v medovkovej-citronelovej silici). Citral ma i technicky
vyznam a pouZziva sa ako vychodiskova latka pri vyrobe vitaminu A.

HsC HsC
3 Cch //O 3 CHSC//O
/ AN / N\
H | H
CH, CHs
(R)-citronelal citral

Medzi ketonické monoterpény patri napr. tujom, ktory sa mdze
vyskytovat’ vo forme dvoch stereoizomérov a~tujon a f-tujon. Tujon sa nachadza v
zakazanom alkoholickom népoji znamom ako Absint. Absint sa pripravuje
extrakciou zmesi réznych rastlin, hlavne paliny pravej (Artemisia absinthium).

Hlavnou zlozkou silice z paliny je jedovaty tujon. Obsahuju ho i rézne iné
rastliny a je tiez zlozkou tujovych listov, &o preduréilo meno tejto zlaenine.™

H3C// 0,
s

H CHs

H3C
Tujén

Listy tuje (Thuja standishii)
+ Sposob izolacie silic

Najcastejsie sa silica ziskava destilaciou prirodného materidlu vodnou
parou. Pri tomto procese sa rastliny alebo ich casti zahrievaju v destilacnej
aparatire zaliate vodou, alebo sa para do destilatnej banky privadza z oddeleného
zdroja. Vodna para so sebou strhdva uvolfiujuicu sa prchavu silicu, ktord sa v
destilacnej predlohe vylucuje ako olejovita vrstva. Tato vrstva sa oddeli, vysusi a
dalej spracuje.’’

%0 http://en.wikipedia.org/wiki/Thujone
! http://kekule.science.upjs.sk/chemia/kuch/CHBZ3.html
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Iustra¢na fotografia historickej izolacie silic.>

Modernou metodou je ziskavanie silic z prirodnych materidlov pomocou
superkritického CO,, nazyvaného v literatire aj ako ,zelené rozpustadlo* pre
jeho netoxickost’. Takto sa da ziskat' limonén z pomarancovej alebo citronovej
kory, pripadne eugenol alebo $koricovy aldehyd zo $korice.” Priemyselne sa
vyuziva na tento cel zariadenie nazyvané ,.superkriticky kvapalinovy extraktor’* >
Pri izoldcii silic z citrusovych plodov ma stale svoje vyznamné postavenie

klasicka izolacia, lisovanie ¢erstvého oplodia za studena.
+ Pomarancova silica

Pomaranéovnik pochadza z teplych oblasti Azie
a juznej Ciny. Dnes sa viak pestuje aj v Afrike,
na Floride, v Kalifornii alebo tieZ v Stredomori.
Existuje uz asponn 200 druhov - od beZnejSich
oranzovych plodov cez krvavo ¢ervené az po
bezsemenné pomaranée.” Silica je obsiahnuta v
kore, listoch aj kvetoch pomaranc¢ovnika. Ma
prekrvujice, antiseptické a zmikcujice
ucinky, osviezuje a uvolfiuje organizmus.
Vona pomarancovnika ma povzbudzujice

v

clnky pri roznych druhoch napatla unave, melancholii a celkovej vyCerpanosti.
Hlavnymi zloZkami silice citrusovych plodov su limonén, myrcén,

ocimén a pinén. Za charakteristicki vonu citrénu aj pomaranca je zodpovedny

limonén. Pre¢o ale rozne citrusové plody rdzne vonaju? Zodpovedné za tento jav st

52 http://www.healingtherapies.info/images/Still_5.jpg
>3 http://faculty.northseattle.edu/jpatterson/chem238/pdf/238co2extraction.pdf
> http://www.unica.it/~segscchi/ricerca/termodinamica/inglese/Termodinamica_applicata_en.html
> http://en.wikipedia.org/wiki/Supercritical fluid
> http://www.foto.dravecky.org/fotografia.php?id=632a
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dva rozne enantioméry limonénu s roéznymi odorickymi vlastnostami. V
plodoch pomaranca prevazuje R-(+)-limonén a v citronoch zasa S-(-)-limonén.

CH, CH,
HoC” CH, HyC” CH,
R-(+)-limonén S-(-)-limonén
(pomarancova silica) (citronova silica)
+ Rumancekova silica

Rumancekova silica sa ziskava z Cerstvych alebo suchych kvetov a stopiek
rumanéeka pravého (Matricaria chamomilla)®” destilaciou vodnou parou.
Rumancek, nazyvany 'udovo harmancéek alebo kamilky je dobre znama nenarocna
bylina rastiica na poliach, lukach i rumoviskach v celej oblasti Eurdpy. Patri medzi
najznamejsie lieCivé rastliny pouzivané od staroveku. Vo svojich pracach ju
spominaju aj historické postavy z oblasti lekarstva Hippocrates i Galen. Siroké je
jej medicinske vyuZitie. Silica ma protizapalové a spazmolytické ucinky,
pouziva sa pri tlmeni reumy, bolestiach, Zalido¢nych a ¢revnych ochoreniach.
Odvary (Caje) sa pouzivaju zvonka pri zapaloch sliznice, koznych problémoch aj
pri bolestiach zubov. Vo farmacii sa droga vyuziva na pripravu tinktir, extraktov a
masti. Vel'ké mnozstvo tejto silice sa spotrebuva v lieCebnej kozmetike.

Rumancek pravy

Obsah éterickych olejov ziskanych z rumanceka sa pohybuje medzi 0.35 —
1.5 % (v osobitne pestovanych druhoch aZ do 3 %).”® Zna&nu &ast’ izolovanej silice
tvori terpén bisabolol (ca 30% silice) a p-farnezén (do 40%). Dalej sa daji najst’
v silici aj kumariny a flavonoidy.

°7 http://www.botanika.borec.cz/
¥ http://www.omikron-online.de/naturhaus/angebote/acthoel/monograf/kamioel.htm
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H3C

(-)-6S, 45-o—bisabolol

Bisabolol je ucinnou zloZkou velkého mnozstva kozmetickych
pripravkov, napr. zubnych past a telovych krémov, kde poOsobi hlavne
protizapalovo. Chemickym zlozenim sa zarad’'uje medzi seskviterpény (C15).
Jeho chemicky nazov je (S)-6-metyl-2-((S)-4-metylcyklohex-3-ényl)hept-5-én-2-ol,
¢o zodpoveda uvedenej Struktire s farebne vyznaCenymi tromi izoprénovymi
jednotkami.

Spominany pB-farnezén (7,11-dimetyl-3-metyléndodeka-1,6,10-trién) je
totozny s poplasnym feroménom voSiek, ktory vyluCuji v pripade
nebezpetenstva, aby varovali ostatné vosky a tie sa potom k tomuto miestu
nepriblizia. Preto farnezén nachadzajuci sa v silici rumanceka funguje ako
prirodny repelent voci voSkam.

CH CHa
A G
H3C CHs
B-farnezén

Daliou vyznamnou zloZkou rumanéekovej silice je protiziapalova latka
chamazulén (7-etyl-1,4-dimetylazulén) zodpovedny za modra farbu
rumancekovej silice. Samotny chamazulén vznikd az pri destilacii z jeho
prekurzoru matricinu tak, ako je to zrejmé z nasledovnej schémy.
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H3C H3C H3C
- CH3COOH -CO,
OCOCH; ——> O _— c
-Hy0
HO Chs
CHs o CH3 HsC HO CH3 HsC

matricin 0 chamazulén
(proazulén)

+ Klinc¢ekova silica

tvori

eugenol

Klincekova silica sa ziskava zo suSenych
kvetov klincekovca vonavého (Syzygium aromaticum)
z ¢elade Myrtovité . Bezne ho mézeme kupit’ v obchode
pod ludovym nazvom ,klincek™. Hlavni obsahovu
latku tvori silica® (15 — 26%), ktorej podstatni &ast’
(2-metoxy-4-(prop-2-én-1-yl)fenol,
niekedy az 96% z celkového obsahu silice. V mensich

mnozstvach potom mdzeme identifikovat’ acetyleugenol, furfural a seskviterpény

humulén a karyofylén.

(0]
O/KCHs

OCHs i _OCH;,

eugenol acetyleugenol

OH

CH3
CHj3
7 /
H,C HiCT 7z
\CHs Hoc CHs
, CHj )
karyofylén humulén

Klin¢ekovec lahko rozpozndme podl'a aromatickej
vone a korenistej chuti. Casto sa pouziva ako korenina, ktora
zlepsuje chut do jedla podporou vylucovania traviacich
enzymov, pricom sucasne pomaha normalizovat’ ¢revnu floru
nic¢enim kvasnych a hnilobnych mikroorganizmov. Hovori sa,
7e zvyk "zuvanie klinéeka" pri oslovovani cisara zacal v Cine.
Zuvat' klinéeky v kralovninej pritomnosti bolo taktiez vo

zvyku pocas vlady kralovny Alzbety 1. Dezinfekéné a lokalne
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anestetické vlastnosti klincekove;j silice sa vyuzivaju v stomatologii, kde su sticast'ou
materialu pouzivaného ako vlozky do kariéznych zubov. Takisto je zlozkou réznych
dezinfekénych ustnych vod.

Posledné vyskumy® dokazuju, ze klindekova silica vykazuje synergicky
efekt a zvySuju ucinok niektorych antibiotik (napr. vankomycinu a f-laktamovych
antibiotik) v u€innosti proti gram negativnym baktériam.

+ Zazvorova silica

Zazvor (Dumbier lekarsky, Zingiber officinale) je rastlina s dlhymi listami,
dorasta do vysky asi 1 m. Ma malé zlto-purpurové kvety podobné kosatcom.
Vyuziva sa vSak len podzemna Cast’ rastliny, ktora sa sklada z viacerych hl'uzovitych
Casti. Zbiera sa v jeseni po odumreti listov. Za jeho typicku arému zodpoveda
zazvorova silice v ktorej priblizne 30% tvori zingiberén, 10% kurkumén, 8% f-
bisabolen a v mensich mozstvach napriklad zingeron, geranial, o-pinén, myrcén a aj
vo vel'mi malej koncentracii kapsaicin.

Je to rastlina pouzivana od davnoveku, najmé v tradi¢nej ¢inskej medicine.
Pouzitie bolo uprednostiované pri prechladnuti, horacke, nevolnosti a proti
zvracaniu. Prave posledne spominané Gginky boli $tudované britskymi autormi®' na
vel'kej vzorke dobrovolnikov a vykazovali $tatisticky vyznamné pozitivne vysledky
v pripade poopera¢ného zvracania, kinetdz, nevolnosti pri uzivani chemoterapie.
Vyskumna skupina VUP v Bratislave® zasa zistila, e d'umbier ma antioxidaéné
ucinky a znizuje tvorbu volnych radikalov pri ozarovani pokusného média.

Za vlady Henricha VIII bolo velmi popularne zazvorové pefivo nazyvané
podla tradi¢ného tvaru gingerbread-man a doporucovana bola jeho konzumacia ako
ochrana pred morom.

% Hemaiswaryz s., Doble M. Phytomedicine 2009, 16, 997-1005.
8! Ernst E., Pitler M.H.: British Journal of Anaesthesia 2000, 84, 367-371.
62 Suhaj M., Horvathova J. Journal of Food and Nutrition Research, 2007, 46, 112-122.
83



| The @
(.;iﬂ:fﬂl'!ﬂ'i.‘ﬂ:i

Man

gingerbread-man

Za §tiplavo ostru chut zodpovedaju predovSetkym zingerol (v literatire
uvadzany aj ako gingerol) a shogaol. Ich §tiplavost vyjadrena v SHU sa da
hodnotovo porovnat’ s vyrazne Stiplavymi paprikami, ktoré v ur€itom mnoZstve
obsahuju uz spominany kapsaicin

Zlicenina SHU
(scoville heat units)
Kapsaicin 14 000 000
Shogaol 160 000
Zingerol 60 000

Prave spominany zingerol sa povazuje za u¢innu zlozku s terapeutickym
ucinkom posobenim na gastrointestinalny transport.

V odbornej literatire mdzeme najst, ze autori overuju predpokladané
biologické ucinky jednotlivych obsahovych latok d'umbiera a hl'adaju ich mozné
medicinske uplatnenie. Tak napriklad su zname antihepatotoxické uginky®
zingerolu a shogaolu. Kurkumin sa pouziva ako zIté potravinarske farbivo (E 100).

o O o)
ohae o
OH HO
HO
OCHs OCHj3 OCH;
kurkumin shogaol

Zazvorova silica sa da izolovat’ destilaciou vodnou parou. Z 1 kg Cerstvého
zdzvorového korefia sa da ziskat' 1,8g oleja®. Jednotlivé zlozky silice mozeme
rozdelit' a identifikovat’ za pomoci chromatografie na stipci silikagélu. Najmenej
polarnu zlozku predstavuje monocyklicky sesquiterpén kurkumén. Jeho analog
zingiberén sa da ziskat’ priamo extrakciou zazvorového korena s dietylétrom.

 Fox, J.E.; Lipfert, L.; Clark, E.A.; Reynolds, C.C.; Austin, C.D.; Brugge, J.S. J. Biol.
Chem. 1993, 268, 25973.
6 Agarwal M., Walia S., Dhingra S., Khanbay B.P.S. Pest Manag. Sci. 2001, 57, 289-300.
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kurkumen zingiberén

Ak si vSimneme Struktiru vyznamnych obsahovych latok korenia dumbiera
vidime, Ze sa stidle opakuje zakladna Struktirna jednotka (4-hydroxy-3-
metoxybenzén-1-yl) a jednotlivé zlti¢eniny sa lisia dizkou retazca v polohe 1 na
benzénovom kruhu.

Najjednoduchsiu Struktaru ma vanilin, z ktorého sa da synteticky pripravit
aldolovou kondenzaciou v bazickomn prostredi a naslednou hydrogenaciou plynnym
vodikom zingeron a z neho reakciou s hexanalom zingerol.

Prva cast’ uvedenej syntetickej cesty sa da uskutocnit’ v laboratérnych
podmienkach pomerne jednoducho. Jeho syntéza je sti¢ast’'ou tejto publikacie.

o 1) OH
L .
HO HO ., HO
OCH3 OCH3 - = OCH3
vanilin zingeron zingerol

Dalgia Gast vyzaduje extrémnejSie podmienky a syntetické skusenosti s
pracou v bezvodom prostredi a za nizkych laboratornych teplot.

Zingerol v racemickej forme sa da pripravit reakciou zingeronu s
hexanalom v 95 % vytazku za podmienok uvedenych v nasledovnej schéme. Najprv
sa k roztoku zingeronu v THF pri teplote -78 °C prida jeden ekvivalent butyllitia, po
30 minutach sa prikvapkd LDA (litiumdiizopropylamid) silna baza s
deprotonizacnym ucinkom a nakoniec prislusny aldehyd.

o OH
Q 1) n-BuLi
O HO
HO NS 2)LDA
OCH,3 THF OCHs zingerol
zingerdn -78 °C
3) aldehyd
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3.14 Alkaloidy

Medzi purinové alkaloidy patria zlu¢eniny odvodené od xantinu a kyseliny mocove;.

o] ’ O H
HNT N> HN)‘jEN}_O
o)\u N/ O)\H ”

Xantin Kyselina moc¢ova

Kyselina mocova sa nachadza v organizme ako konecny produkt
metabolizmu purinov. Pri poruche latkovej vymeny sa v podobe krystalikov usadza
v kiboch a vyvolava zapalové zmeny, ktoré sa prejavia velmi bolestivym ochorenim
nazyvanym dna (resp. podagra).

Jeden z derivatov kyseliny mocovej je feakrin (1,3,7,9-tetrametylmocova
kyselina), ktory sa v zvySenom mnozstve (2,8%) nachadza okrem kofeinu v jednom
druhu cajovnika a to Camellia asaamica var. kucha. Takisto mdéZeme teakrin
identifikovat’ i v jednom druhu Kakaovniku (Theobroma grandiflorum).

Obr. Kvet a plod rastliny Theobroma grandiflorum, ktora obsahuje teakrin.

86



Derivaty xantinu st vSeobecne zname,
najmi kofein menej uz teofilin a teobromin.
E_:HEI Jednotlivé  derivaty sa  navzajom  liSia
_i,’ #pritomnostou, resp. polohou N-metylového

substituenta.

\ o R? . l_p2_R3
RI_ 'L Xantin: R!=R?=R3=H
/ 7 N | > Kofein: R'=R?=R*=CHj,
O)\N N4 Teofilin:  R'=R>-CHy; R=H
|
2

Teobromin: R'=H; R2=R3=CH3

R
Purinové alkaloidy st v prirode sa §iroko
9 sa vyskytujuce dusikaté bazické latky, ktorych

zdrojom su listy, semena alebo plody viac ako 100 réznych druhov rastlin po
celom svete Najznamejsie prirodné zdroje ® st kava (kdvovnikové semeno rodu
Coffea arabica L.), ¢aj (Cajové listky najcastejSie z druhov Thea sinensis L. a Thea
assanica Mast.), kakaové boby (z kakaového semena rastliny Theobroma cacao L.,
kakaovnik pravy), kola (usuSené semenné klicky z Cola vera, ktoré st hlavnou
zloZkou napojov typu Coca-Cola) a pasta guarana (s najvyssim obsahom kofeinu
je tvrdd hmota tmavocervenej farby pripravena z ususSenych, upraZenych a
rozomletych semien Paullinia cupana — Paulinia guaréna).

Cajovnik &insky Kola (Cola vera; Sterculiaceae) '

5 Tomko J., Kresanek J. Farmakognézia II. 1978, UK Bratislava, str. 118.
5 http://www.vladomartak.sk/caj
57 http://www.feenkraut.de/herbs/kola.html
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Kofein Teobromin

V nasledujiicej Tabulke je porovnanie obsahu kofeinu a teobrominu v
roznych rastlinnych druhoch. Uvedené su priemerné hodnoty obsahu kofeinu a
teobrominu, nakol’ko ich obsah sa meni v zavislosti od miesta pestovania, druhu
resp. variety konkrétnej rastliny a koliSe tieZ po¢as vyvoja a obdobia zberu.

Tabulka. Porovnanie priemerného obsahu kofeinu a teobrominu v roznych
pochutinach

Obsah kofeinu Obsah
teobrominu

Guarana 4,3 % 0,3%
Cajovnik (Camellia sinensis) 2,0-4,5 % 0,05%
Kola (Cola vera)®® 2,7% 1,5%
Kava 0,3-2,5 % stopy
Maté 0,9 % 0,16%
Pomelo (citrus maxima) 0,9 % stopy
Kakao 0,7 % 2, 7%

4 Kofein

Kofein je chemicky 3,7-dihydro-1,3,7-trimetyl-1H-purin-2,6-dion.

Vlastnosti: krystalicky kofein tvori biele ihlicovité krystaliky. Pri miernom
zahriati sublimuje. Rozpusta sa dobre v studenej vode, v horucej vode je
rozpustnost’ vyborna, podobne aj v chloroforme. Menej sa rozpusta v etanole a zla
rozpustnost’ je v éteri. T.t. 235 — 239 °C.

Nazory na sSkodlivost’ pozivania kofeinu sa roznia. Hlavne v populdrnej tlaci sa
objavuju ¢lanky raz zatracujuce kofein, inokedy tato zluceninu oslavujice. Jedno je
vSak jasné, kazdy Clovek reaguje na prisun kofeinu individualne. Je potvrdené, ze
denna davka kofeinu do 300 mg by nemala mat vo vSeobecnosti nepriaznivé
ucinky. Davka smrtel’'na LDs, je pri ordlnom uziti 150 mg/kg t.j. cca 12 g kofeinu
na 80 kg vaziaceho Cloveka (Co predstavuje ca 20 L obycajnej kavy). Najvyssia
zaznamenana davka, ktora ¢lovek prezil bola 24 g kofeinu. Predavkovanie (napr.

% Burdock G.A., Carabin L.G., Crincoli Ch.M. Food and Chemical Toxicology, 2009, 47,
1725-1732.
88



skonzumovanie viac ako 300 mg kofeinu jednorazovo, ca 0.5 L kavy) sa moze
prejavit busenim srdca, pocitmi strachu, bolestami hlavy, ¢ervenou tvarou,
poruchami koncentracie, zavratmi a halucinaciami, trasom rok, ¢astym mocenim,
zrychlenim tepu a zvySenim telesnej teploty. Tym, Ze sa kofein dobre rozpusta vo
vode, neusadzuje sa v organizme a je behom niekol’kych hodin z neho vyluceny.

Kofein sa pouziva aj vo farmakologii a je sucast'ou niektorych lie¢iv. V
malych davkach stimuluje centrilnu nervova sustavu, ma bronchodilatacné
ucinky, v kombindcii s analgetikami sa uziva pri bolestiach hlavy, ma mocopudné
ucinky. Kofein zvySuje odburavanie vapnika z tela, preto by sa mal sGéasne
dopliiat’ napr. pitim mlieka.

Kofein sa priemyselne ziskava z odpadového cajového prachu. Medzi
nové technoldgie patri ziskavanie kofeinu z kavy pri priprave tzv. bezkofeinovej
kavy, kedy sa vyuziva extrakcia superkritickym CO,. Tato metoda spiiia trend
novych technologii zavadzat' také postupy, aby sa znizovalo mnoZstvo pouzivanych
toxickych a Casto aj karcinogénnych rozpustadiel. V tomto pripade sa vyuziva ta
vlastnost’ oxidu uhli¢itého, ze ma v urditom rozpiti tlakov a teplot vyborné
vlastnosti z hl'adiska rozpustnosti (teplota 34 — 37 °C a tlak vyssi ako 10 MPa).
Prakticky sa to deje tak, Zze superktiticky CO, sa prehana cez kavu a selektivne
rozpusta kofein. Po oddeleni kvapaliny od tuhej kadvy a naslednom zniZeni tlaku sa
CO; odpari, pricom sa recykluje a pouziva opakovane. Zvyskom po odpareni CO,
je Cisty kofein, bez stdp po toxickych organickych rozpastadlach, ktoré sa pouzivali
v minulosti.

Znacna cast’ svetove] spotreby kofeinu sa ziskava modifikaciou
pribuzného xantinového derivatu, alebo metylaciou teobrominu, ktory sa
nachadza v kakaovych Supkach, ziskanych z odpadu pri vyrobe kakaového
prasku z bébov kakaovnika.

0] ?Hg (@) CI;H3
HsC
H{ N N N N N
)\ | /> Metylacné cinidlo )\ | />
02 >N N > o) T N
CI;H3 CH3
teobromin kofein

Prakticky sa da kofein v laboratornych podmienkach dobre izolovat z
listkov ¢ierneho cCaju, kde sa nachadza v 2,0 — 4.5 % (zavisi od povodu a
spracovania ¢aju). Pri izolacii sa voli postup extrakcie kofeinu z vodného odvaru.
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+ Teobromin

Teobromin (3,7-dihydro-3,7-dimetyl-1H-purin-2,6-dién)

Vlastnosti:  krystalicky  teobromin  tvori  biely alebo  Zltkasty
mikrokrystalicky praSok. V studenej vode sa velmi zle rozpusta, vo vécSine
organickych rozpustadiel je tiez slabo rozpustny. Teplota topenia sa uvadza okolo
350°C, presne sa zmerat’ neda. Pri opatrnom zahrievani sublimuje.

Pomenovanie teobrominu pochadza z dvoch gréckych slov, theo-boh a
brosi-pokrm,. Takze ¢okolada, v ktorej je hlavne teobromin sa oddavna povazuje za
pokrm bohov. Majitelia psich mila¢ikov by mali vedie, Ze tato ich pochutka je pre
psikov vel'mi $kodliva. Prave teobromin je pre nich toxickou latkou, vyvolava
zvracanie, zvySuje krvny tlak a negativne posobi na CNS.

Zaujimavé st vysledky experimentov vedeckého timu z londynskeho
indtitatu Imperial College® ktori $tudovali antitusicky (tlmiaci kasel) uéinok
teobrominu. U skupiny dobrovolnikov vyvolali drazdivy kasel podanim uz
spominaného kapsaicinu a porovnali tlmiaci G¢inok bezne pouzivaného antitusika
kodeinu a teobrominu. Ukazalo sa, Ze teobromin bol ucinnejs$i nez kodein, a pri
pouzitom davkovani nemal ziadne vedl'ajSie u¢inky

Teobromin a jeho soli sa v praxi pouzivaju ako mierne diuretika.

Kakaovnik, Malajzia 2006, Kuala Lumpur (fotoParmf)r. F. Bittererova, PhD.)

% Usmani O.S., Belvisi M.G., Potel H.J., Crispino N., Birrell M.A. Federation of American
Societies for Experimental Biology Journal, 2005, 19,231-233.
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3.2 Anestetika

3.2.1 Benzokain

Lokalne anestetikd st lieCivda pouzivané v medicinskej praxi na
znecitlivenie ohranicenej oblasti Pudského tela. Posobia tak, Ze docasne
potla¢aju Sirenie vzruchov v periférnom nervovom tkanive. Uéinok lokalnych
anestetik je zalozeny na blokovani receptorov bolesti v blizkosti sodikovych
kanalov bune¢nych membran, ¢im sa zabrafiuje prestupu Na' idnov, a tym aj $ireniu
nervového podrazdenia. "° Pri tomto spdsobe anestézie chyba bezvedomie a
znecitlivuje sa len Cast’ l'udského tela. Tato ich vlastnost’ sa vyuZziva v humannej i
veterindrnej praxi na povrchové znecitlivenie koze ¢i sliznic (napr. v zubnom
lekarstve, pri mensich chirurgickych ziakrokoch, napr. koznych operaciach...)
alebo v pripravkoch, kde sa vyzaduje miestne znecitlivenie (napr. pre Sportovcov
pri bolestivych poraneniach svalov). Lokalne anestetikd st dostupné v rdznych
liekovych formach: injek¢né roztoky, kvapky, spreje, maste, zasypy, Capiky...

Prvym lokalnym anestetikom v dneSnom ponati bol kokain — alkaloid
nachadzajuci sa v listoch juhoamerického kra Erythroxylon coca.

Kokainovnik obycajny

Vo forme distej krystalickej latky bol kokain prvykrat pouzity ako lokalne
anestetikum pri operacii oka uz v roku 1884. Coskoro sa viak pozorovali i vedlajsie
nepriaznivé ucinky tejto latky ako je meurotoxicita, a hlavne jeho navykovost’
(kokain sa zneuziva ako droga pre jeho euforizujuci ucinok sprevadzany
exhibicionizmom ...). Po ureni chemickej Struktiry kokainu sa d’al§im vyskumom
zistilo, ze pre zachovanie anestetickej aktivity je nutna pritomnost’ benzoylovej
skupiny viazanej esterickou vdzbou.

70 http://www.fpv.umb.sk/~melicher/lieciva/lieciva.html
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kokain

Na zaklade tohto poznania boli synteticky pripravené rozne estery kyseliny
4-aminobenzoovej. Tato kyselina je znama pod skratkou PABA (p-aminobenzoic
acid) a zaraduje sa medzi vo vode rozpustné vitaminy. Pouzivané su tiez
synonymad: bakterialny faktor P, vitamin Bx. Ako rastovy faktor je PABA pritomna
v malom mnozstve v kazdej bunke. Jej zdrojom st kvasnice, huby, Spargla, Spenat,
obilné zrna, pecen, méso vo vSeobecnosti, mlieko a vajcia.

Lokalne anestetika sa delia podl'a chemickej Struktary na:

@ lokalne anestetiké esterového typu
@ lokalne anestetika amidového a anilidového typu

Medzi najstarSie a dodnes v praxi pouzivané lokalne anestetikd zo skupiny
esterov kyseliny 4-aminobenzoovej, patria napr.: benzokain (komeréne sa vyraba
pod nazvom Hexoraletten), prokain (Procain), tetrakain, trimekain (Mesocain) patri
medzi anilidové anestetika a vyraba sa podl'a ¢eskoslovenského patentu.

0 ¢
©) / V\ e Q ‘ (l.“, N
\ 1 ~
O/\/N\ HNTT
benzokain prokain tetrakain trimekain
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MESOCAIN® 1%

(Trimecaini hydrochloridum)
INJEKCE/INJEKCIE
10 amp. po 10 ml

LOKALNT ANESTETIKUM/LOKALNE ANESTETIKUM

ecaini hydrachloridum 100 mg v 10 ml injekEngho roztoku
Pomocné latky: Chiorid sodny, voda na injekeiu

K POVRCHOVE, INFILTRACNI A SVODNE ANESTEZII A K INTRAVENOZN] APLIKACI
NA POVRCHOV, INFILTRACNU A 2VODOVU ANESTEZIU A NA INTRAVENGZNU APLIKACIU {555

Benzokain sa da pripravit z vychodiskovej kyseliny 4-aminobenzoovej
PABA esterifikaciou s etanolom. Reakcia sa musi kyslo katalyzovat. Mechanizmus
reakcie uvadzame:

Mechanizmus kyslo katalyzovanej esterifikacie karboxylovej kyseliny (RCOOH) s
alkoholom (R'OH).

H
/®_H - |
0 e HO  OH \ o) 07 0
)L //L\ _ @ J: - ) H —/]/—— )K
: R”/ "OH : _pt -HY
R™ OH ( 0 R~ OH/ g~ O-R R~ “o-r
S R1
karboxylova R —OH
kyselina alkohol ester

Pri reakcii, ktora je svojou povahou vratna, je vyhodné pouzit’ absolutny
etanol (tj. bezvody) tak, aby nadbyto¢na voda neposuvala reakciu v spiat k
vychodiskovym latkam a nezniZovala vytazok reakcie. Casto je velmi vyhodné
kontinualne odoberat’ pri reakcii vznikajiucu vodu a tak posuvat’ reakciu v prospech
produktov napr. azeotropickym oddestilovanim.

Alternativne je mozné najprv pripravit’ z karboxylovej kyseliny jej chlorid
pomocou tionylchloridu (SOCl,). Chloridy karboxylovych kyselin st ovela
reaktivnejs$ie voci nukleofilnému ataku ako samotné karboxylové kyseliny. Takato
priprava esterov prebieha obycCajne s vy$$imi vytazkami. Reakcia sa uskuto¢nuje
ako ,,one pot* reakcia, ¢o znaci, ze oba stupne sa uskutocnia v jednej aparatare, bez
izolacie medziproduktu (chloridu karboxylovej kyseliny RCOCI). V
experimentalnej Casti (pozri nizSie) uvadzame obidva sposoby pripravy etyl esteru
kyseliny 4-aminobenzoovej (Benzokainu).
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3.3 Experimentalna ¢ast’

3.3.1  Syntéza anestetika BENZOKAINU,

+ BENZOKAIN - postup A

Ciel’ experimentu: syntéza lokadlneho anestetika benzokainu z kyseliny 4-
aminobenzoovej a overenie jeho vlastnosti

1.00 mol ekv nadbytok 1.50
) )
N\ _OH ~ O CH;
c” ¢ eny
1. H,SO4 98 %
+ CH3CH20H e + HZO
2. N82003
NH, NH;
PABA CoHgO benzokain
C7H7N02 M: 46,07 H2804 CgH11N02
M: 137,14 tv.:78°C M: 98,09 M:165,19
t.t. 188 - 189 °C d: 0,785 d: 1,836 t.t.: 92 - 93 °C [EtOH / H,0]

Literatiara: Wilson C.O., Gisvold O., Doerge R.F., Textbook of Organic Medicinal
and Pharmaceutical Chemistry, 6" ed., Philadelphia, 1971, Chap. 22. ,Local
Anesthetic Agents®.

Experiment Postup A:

100 % vytazok: 3.30 g (20.0 mmol)

V 100ml dvojhrdlovej banke so spatnym chladi¢om a prikvapkavacim
lievikom za chladenia v 'adovom kupeli rozpustime 2.74 g (20.0 mmol, 1.00 mol
ekv) kyseliny 4-aminobenzoovej (PABA) v 40 ml 96 % EtOH. Z prikvapkavacieho
lievika pomaly prikvapkame 5.7 ml (30.0 mmol, 3.57 g, 1.50 mol ekv) konc. 98 %
kyseliny sirovej. PocCas pridavania sa za¢ne vyluCovat’ tuha latka. Po pridani celého
mnozstva kyseliny sirovej chladiaci kupel nahradime vyhrevnym hniezdom a
reaként zmes zahrievame na reflux 1 hod. Po ochladeni zmesi kvapalny obsah
banky prenesieme do 100 ml jednohrdlovej banky s gulatym dnom a etanol
odparime za pomoci RVO. K tuhému zvysku priddme 30 ml H,O a vzniknuty
roztok produktu vo forme arylamoénium sulfatu prelejeme do 400 ml kadicky. Na
ziskanie vol'nej bazy zmes neutralizujeme. K roztoku v kadicke pomaly pridavame
10 %-ny vodny roztok Na,COs; az do bazickej reakcie, pH > 8 (sledujeme za
pomoci univerzalneho indikatorového pH papierika). Pozor, neutralizacia ma
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burlivy priebeh, uvolfiuje sa plynny CO,. Vyluceny produkt vo forme bielej
krystalickej latky izolujeme filtraciou cez Biichnerov lievik. Filtraény kolac
premyjeme malym mnozstvom vody a vysuSime. Suchy produkt odvazime,
vypocitame vytazok, stanovime teplotu topenia za pomoci Koflerovho pristroja a
porovname s uvadzanou teplotou v literatare (t.t.: 92 - 93 °C).

Upozornenie:

e Pocas celej prace v laboratériu je nevyhnutné mat obleCeny zapnuty biely
bavlneny plast’ s dlhymi rukavmi a ochranné laboratérne okuliare! V laboratériu sa
nesmie konzumovat' potrava ani pit’ napoje. Pred pracou budete oboznameni so
Standardnymi bezpecnostnymi pravidlami. Koncentrovana kyselina sirova je silna
zieravina tak pre Vase telo, ako aj pre oblecCenie. Praca s nou vyzaduje velku
opatrnost’. Nikdy nelejeme vodu do kyseliny, ale v pripade potreby vzdy kyselinu
do nadbytku vody.

Chemikalie: kyselina 4-aminobenzoova PABA, 96 % EtOH, konc. H,SO,, Na,CO;

Pomécky: dvojhrdlova banka, spétny chladi¢, prikvapkavaci lievik, banka s
gulatym dnom, Biichnerov lievik, odsavacka, kadicka, lakmusovy pH papierik

Spektrilna charakteristika produktu: Na potvrdenie Struktiry pripravenej
organickej zli¢eniny pouZijeme 'H-NMR spektra.

RieSené "H-NMR spektrum benzokainu (etylesteru kys. 4-aminobenzoovej).”'

T.359
1.336

__— 1383
=_T

— T T T T T T e e sy e e S e
& 7 3 5 4 3 2 1PPM

! http://www.aist.go.jp/RIODB/SDBS/cgi-bin/direct frame top.cgi?lang=eng
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H NMR (300 Hz, CDCl;) spektrum etylesteru kyseliny 4-aminobenzoovej

o oy, 138 (0 3H,4=7.2H2)
N o 3
c~ TcHy

6.64 (dd, 2H, J=6.6Hz, J=2.1Hz) 4.32(q, 2H, J=7.2Hz)
7.86 (dd, 2H, J=6.6Hz, J=2.1Hz)

NH,
4.04 (s, 2H)

Zaver experimentu: vyhodnotenie pokusu z hl'adiska ciel'a experimentu.

+ BENZOKAIN - postup B
1.00 mol ekv 1.50
0. OH 0. ¢ o o
N \ N
\C/ N \C/ \/
EtOH abs.
+  SOcCl,

NH, | NH,.HCI | NH,
PABA tionylchlorid C,HgO benzokain
C7H/NO, M: 118,97 M: 46,07 CgHy4NO,
M: 137,14 t.v.: 79°C C,H,CI,NO tv..78°C  M:165,19
t.t.. 188-189°C  d: 1,631 M:192.0 d: 0,785 t.t.. 92°C

Literatura: Zafar A., Melendez R., Geib S.J., Hamilton A.D.: Tetrahedron 2002,
58, 683 - 690.

Experiment Postup B:

100 % vytazok: 3.30g (20.0 mmol)

V 100ml dvojhrdlovej banke rozpustime 2.74 g (20.0 mmol, 1.00 mol ekv)
kyseliny 4-aminobenzoovej (PABA) v 40 ml suchého etanolu. Vzniknuty roztok za
mieSania na magnetickom mieSadle ochladime v Tadovom kipeli a =z
prikvapkavacieho lievika opatrme pridame 2.2 ml tionylchloridu (SOCl,) (3.57 g,
30.0 mmol, 1.50 mol ekv).

Pocas pridavania tionylchloridu prebieha burliva reakcia a v reakénej zmesi
vypadava produkt uz vo forme soli (hydrochloridu) pricom sa tvori husta
heterogénna zmes. Pozor! Pocas reakcie vznikd plynny HCI aj SO,. Tuto reakciu
treba robit’ v digestoriu, ktoré zabezpeci odsatie plynnych produktov. Po pridani
celého mnozstva tionylchloridu sa chladiaci kiipel’ vymeni za olejovy (banku treba
zvonka dobre poutierat’ od zvyskov vody, aby sa nedostala do olejového kupel'a a
neznehodnotila ho). Reakénil zmes za mieSania zahrievame na reflux pocas 3 h.
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V horticom EtOH sa pocas zahrievania vel'ka cast’ tuhej latky rozpusti. Po
ukonéeni zahrievania reakénu zmes ochladime na laboratornu teplotu a celu
prenesieme do 100 ml gulatej banky. Etanol, pripadne zvysky tionylchloridu
odparime na RVO (rotacnej vakuovej odparke) a zvysnu tuhu latku rozpustime v
minimalnom mnozstve H,O (cca 10 ml). Tento roztok prelejeme do kadicky a za
mieSania ty¢inkou opatrne priddvame 10 % vodny roztok Na,COj; az do dosiahnutia
pH > 8 (sledujeme pomocou univerzalneho indikatorového pH papierika). Tymto
sposobom ziskame vol'nu bazu etylesteru kyseliny 4-aminobenzoovej, ktora je vo
vode nerozpustna a preto sa vyluci z roztoku vo forme tuhej krystalickej bielej
latky. Vzniknuta zrazeninu odsajeme na Biichnerovom lieviku, produkt premyjeme
malymi davkami studenej vody a nechame vysusit. Po dokladnom vysuseni
produkt odvazime, vypocCitame vytazok a stanovime teplotu topenia, ktoru
porovname s teplotou uvadzanou v literatare (t.t.: 92 - 93 °C).

Upozornenie:

e Pocas celej prace v laboratoriu je nevyhnutné mat obleceny zapnuty biely
bavlneny plast’ s dlhymi rukavmi a ochranné laboratorne okuliare! V laboratériu sa
nesmie konzumovat' potrava ani pit’ napoje. Pred pracou budete oboznameni so
Standardnymi bezpecnostnymi pravidlami. Tionylchlorid je nebezpecna kvapalina,
ktora reaguje s vodou za vzniku silne korozivnych a drazdivych plynov.

Chemikalie: kyselina 4-aminobenzoova (PABA), 96 % EtOH, SOCI,, Na,CO;

Pomécky: dvojhrdlova banka, gulickovy refluxny chladi¢, prikvapkavaci lievik,
banka s gulatym dnom, Biichnerov lievik, odsavacka, kadicka

Zaver experimentu: vyhodnotenie pokusu z hl'adiska ciel’'a experimentu.

3.3.2 Izolacia zaujimavych prirodnych zliuc¢enin

+ Izolacia TRIMYRISTINU z muskatového orieska

Ciel experimentu: izolacia Trimyristinu z muskatového orieska

CHQ_OCO’(CH2)120H3

CH—OCO-(CH,)12CHs
Et,0
Mugkatovy orie§ok ——————» CH;—0CO-(CHy)12CH3

trimyristin
CysHgeOg

MH: 723.16 g / mol
T.t. 56.5°C
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Literatura:
http://www.chemistry. mtu.edu/~kmsmith/Organic/Manuals/2411/Tri/Tri-05.pdf

Experiment:
Do 250 ml varnej banky so spdtnym chladicom sa dame 2.0 g nastrthaného

(alebo rozdrveného) muskatového orieska spolu s 50 ml dietyléteru (Et,0) a zmes
zahrievame na reflux 1 h na vodnom kupeli (teplota kiipel'a maximalne do 45 °C
kvoli nizkej t.v. dietyléteru, ktora je 35 °C). Po prefiltrovani zmesi éter
oddestilujeme pomocou RVO a zvySok rozpustie zahrievanim v 2,5 ml acetdnu.
Acetonovy roztok nechdme pomaly ochladit’ na laboratérnu teplotu a potom ho
dame do Tladového kupela. Vypadnuty trimyristin odsajeme na Biichnerovom
lieviku, nechame vysu$it' na vzduchu, produkt odvazime, vypocitame vytazok.
Ur¢ime jeho teplotu topenia a porovname s udajom z literatiry. Trimyristin (t.t.:
56.5°C).

Upozornenie:

e Pocas celej prace v laboratoriu je nevyhnutné mat’ obleceny zapnuty biely
bavineny plast s dlhymi rukdvmi a ochranné laboratorne okuliare! V
laboratériu sa nesmie konzumovat potrava ani pit’ napoje. Pred pracou budete
oboznameni so Standardnymi bezpecnostnymi pravidlami.

e Dietyléter je silne narkotické rozpustadlo s nizkou teplotou varu 35 °C. Okrem
toho je mimoriadne horl’avy a pri praci s nim je potrebna zvySena opatrnost’.

Chemikalie: dietyléter, aceton

Pomocky: muskatovy orieSok, varna banka, spétny chladi¢, Biichnerov lievik,
odsavacka

Zaver experimentu: vyhodnotenie pokusu z hl'adiska ciel’'a experimentu.

+ Priprava CHAMAZULENU z kamiliek

Ciel experimentu: vznik a izolacia chamazulénu z kamiliek destilaciou vodnou
parou a jeho kvalitativna identifikacia pomocou tenkovrstvovej chromatografie

Hs;C H3;C Hs;C
- CH3COOH -co,
OCOCH3; ——> —_—
-H2O
HO
CH3 o) CH3 H3C HO CH3 H3C CH3
matricin 0 0 chamazulén
(proazulén)
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Literatira: Buckova A. : Praktické cviCenia z farmakognodzie. Chemicka cast.
Univerzita Komenského, Bratislava, 2000.

Experiment:
Do 500 ml banky navazime 10 g suSenych kvetov rumanceka pravého,

pridame 250 ml vody, varné kamienky a banku umiestnime do vyhrevného hniezda
(alebo do pieskového kupela). Na banku nasadime nastavec na extrakciu - na
zachytavanie vznikajucej silice (vid’ Obr. nizsie). Do nastavca cez boc¢nu trubicu
nalejeme priblizne 25 ml vody a 10 ml n-hexanu tak, aby hladina organickej fazy v
zbernej trubici dosahovala hladinu rovnu vyske ohybu spojovacej tenkej trubicky.
Bocny otvor nastavca zatvorime sklenou zatkou, na otvor nad zbernou trubicou
pripojime spétny chladi¢. Obsah banky zahrievame na reflux pocas 3 h. Destilat
kondenzovany v chladici kvapka do zbernej nadoby pod nim, nadbyto¢na oddelena
voda (dolna ¢ira faza) sa kontinualne vracia spidt do varnej banky. V hornej,
organickej vrstve (n-hexan) sa zachytava pozadovana silica. Chamazulén vznikajici
pocas refluxu postupne sfarbuje organickt vrstvu na modro.

Obr. Aparatiira na pripravu a izoldciu chamazulénu z rumanéekovej silice.”

Po 3 hodinach ohrev zmesi odstavime. Obsah nastavca opatrne prelejeme
cez bo¢ny otvor do oddelovacieho lievika, spodnii vodnu vrstvu vypustime a hornu,
organicki modri vrstvu s obsahom rumancekovej silice vypustime do mense;j,
suchej, vopred odvazenej gulatej banky. Rozpustadlo odparime pomocou RVO
(rotacnej vakuovej odparky) a v banke zostane izolovana rumancekova silica. Po
odvazeni vypocitame percentualne mnozstvo silice obsahujicej chamzulén v danej
rastline.

72 Foto: RNDr. Dusan Loos, CSc., Prirodovedecka fakulta UK, Bratislava, 2006.
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TLC - tenkovrstvova chromatograficka charakteristika produktu:

Malé mnozstvo izolovanej silice (asi 2 kvapky) rozpustime v 0.5 ml n-
hexdnu a cCast’ takto pripravenej vzorky nanesieme pomocou tenkej kapilary na
silufolovii TLC platni¢ku (s indikdtorom pre UV detekciu pri 254 nm). Platnicku
vlozime do vyvijacej komory a za pomoci eluénej zmesi (95 % n-hexan s 5 %
octanu etylového AcOEt) ju nechame vyvijat, pokial’ eluent nevystipi do vysky ca
0.5 cm pod horny okraj. Rozdelenie zloziek izolovanej silice pozorujeme pod UV
svetlom. V zmesi sa najrychlejSie pohybuje modry chamazulén, ktory sa moze
pozorovat’ pre jeho sfarbenie aj volnym okom. Potom je mozné identifikovat
dalSie zlozky rumancekovej silice. Jednotlive latky sa javia pod UV svetlom ako
tmavé skvrny. Skvrny obkreslime ceruzkou a vypo&itame ich Ry hodnoty.

Upozornenie:

e Pocas celej prace v laboratériu je nevyhnutné mat obleCeny zapnuty biely
bavineny plast s dlhymi rukdvmi a ochranné laboratérne okuliare! V
laboratdriu sa nesmie konzumovat’ potrava ani pit’ napoje. Pred pracou budete
oboznameni so Standardnymi bezpecnostnymi pravidlami.

Chemikalie: voda, n-hexan, octan etylovy
Pomocky: suSené kvety rumanceka pravého, destilacnd banka, spétny chladic,
nastavec na zachytavanie silice, oddel'ovaci lievik, filtra¢ny lievik, banka s gul’atym

dnom, Erlenmayerova banka, silufolova TLC platnicka

Zaver experimentu: vyhodnotenie pokusu z hl'adiska ciel'a experimentu.

+ Izolacia KOFEINU z &ierneho ¢aju

Ciel’ experimentu: izolacia kofeinu z prirodného materialu

0 (|3H3
H3C\N N
A A
gierny &aj P 07 N N
15 min var |
CHs
kofein
CgH19N4O2
M: 194.20
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Literatura: Pavol Elecko, Maria Meciarova, Martin Putala, Marta SaliSova a Jan
Sraga, Laboratérne cviCenie z organickej chémie, Prirodovedecka fakulta UK,
Bratislava, 1998, 170.

Experiment:
Do 500 ml kadi¢ky dame 125 ml vody, navazime 5,0 g Cierncho Caju a

varime sa na vari¢i za pouzitia sietky cca 15 min. K horucemu ¢aju pridame za
lyzicku kremeliny (zachyti pri filtracii ¢ast’ neziaduceho sprievodného materidlu),
zmes premieSame a za horuca rychlo prefiltrujeme cez Biichnerov lievik. Po
ochladeni filtrat prenesieme do oddel'ovacieho lievika a priddme k nemu 30 ml
chloroformu (CHCl;) a opatrne extrahujeme. Po oddeleni vrstiev, spodnu
chloroformova vrstvu vypustime a odlozime. Horni (vodna vrstvu) eSte dvakrat
extrahujeme chloroformom (2 x 30 ml). Organické extrakty spojime, vysusime 15
min statim nad Na,SO,4. Susidlo odfiltrujeme a chloroform oddestilujeme pomocou
RVO (rota¢nej vakuovej odparky). Surovy produkt odvazime, stanovime jeho
teplotu topenia a porovname s tabulkovou hodnotou (234-235 °C). Ziskany kofein
mozeme precistit’ subliméaciou pri norméalnom tlaku a teplote 180 — 200 °C.

Tenkovrstvova chromatograficka charakteristika produktu:

Cistotu izolovaného kofeinu mézeme overit tenkovrstvovou (TLC)
chromatografiou porovnanim so Standardom, cistym kofeinom. Jednozlozkova
zmes, Cista latka pri chromatografii na tenkej vrstve vykazuje iba jednu Skvrnu.

Malé mnozstvo izolovaného kofeinu rozpustime v 0,5 ml chloroformu a
Cast’ takto pripravenej vzorky nanesieme pomocou tenkej kapildry na Start na
silufolovii TLC platnicku (s indikatorom pre UV detekciu pri 254 nm). Vedla, vo
vzdialenosti cca 0,7 cm podobne nanesieme vzorku Standardu - Cistého kofeinu.
Platnicku dame do vyvijacej komory a za pomoci eluc¢nej zmesi (95 % chloroformu
s 5 % metanolu) nechdme vyvijat,, pokial’ eluent vystipi do vysky cca 0,5 cm pod
horny okraj platnicky. Jednotlivé zlozky detegujeme pod UV svetlom ako Skvrny.
Skvrny obkreslime ceruzkou a vypoéitame ich R hodnoty.

Upozornenie:

e Pocas celej prace v laboratoriu je nevyhnutné mat obleceny zapnuty biely
bavineny plast s dlhymi rukdvmi a ochranné laboratorne okuliare! V
laboratériu sa nesmie konzumovat’ potrava ani pit’ napoje. Pred pracou budete
oboznameni so Standardnymi bezpecnostnymi pravidlami.

e Pozor chloroform a metanol st rozpustadla s vysoko toxickymi vlastnost'ami

e Pri extrakcii pracujeme opatrne, oddelovaci lievik pri praci odvzdusiujeme,
riadime sa pokynmi vyucujiceho. (Pozor: pri extrakcii kofeinu zvykne vznikat’
emulzia).

Chemikalie: CHCI;, voda, kremelina, metanol
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Pomécky: cierny caj, kadicka, oddelovaci lievik, Biichnerov lievik, odsavacka,
zabrusova banka, silufolova TLC platnicka, kapilarky

Spektrilna charakteristika produktu: Na potvrdenie Struktiry pripravenej
organickej zli¢eniny pouzijeme '"H-NMR spektrum.

Riesené '"H-NMR spektrum kofeinu

1H NMR (300Hz, CDCI3) spektrum kofeinu

4.00 (s)
o) CH3
3.59(s) HC, |

N N
A | ) 1520
o N N
b,
3.41 (s)

Zaver experimentu: vyhodnotenie pokusu z hl'adiska ciel'a experimentu.
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* Izoldcia TEOBROMINU z kakaa

Ciel’ experimentu: izolacia teobrominu z prirodného materialu

O CH,
cakaovy prasok  EOH/H,0/CHC,  HNT™Y; N/>
O N
20 min reflux CHs
teobromin

Literatira: Harwood L.D, Moody Ch., J.: Experimental organic chemistry,
Blackwell scienticic publications, London 1989, p 659.

Experiment:

Do 500 ml banky opatrenej spatnym chladicom navazime 20 g kakaa, 6 g
oxidu hore¢natého (MgQO), pridame 20 ml etanolu a 40 ml vody. Zmes zahrievame
na vodnom kupeli za mieSania, pokial’ sa nevytvori polotuha kaSovita hmota (cca 45
minut). Banku ochladime na laboratornu teplotu a pridime 150 ml chloroformu. Za
mieSania, najlepSie na magnetickom miesadle s vyhevom, zahrievame reaként zmes
30 minat na reflux. ESte za horGica zmes prefiltrujeme - v digestore, cez Biichnerov
lievik a tuhy zvySok na filtri premyjeme cca 25 ml horticeho chloroformu tak, aby
nedoslo k strate produktu. Filtrat zahustime na rotacnej vakuovej odparke,
oddestilovanim v&cSiny rozpustadla a nechame cca 10 ml zvySok obsahujici
teobromin, ktory vyzrazame zo zvysku pridanim 60 ml éteru. Banku s produktom
nechame zatvorenu stat a pozorujeme vylucovanie jemnej krystalickej latky —
teobrominu, ktory izolujeme filtraciou.

Tenkovrstvova chromatograficka charakteristika produktu:

Cistotu izolovaného teobrominu mézeme overit tenkovrstvovou (TLC)
chromatografiou, porovnanim so §tandardom.

Malé mnozstvo izolovaného teobrominu rozpustime v 0,5 ml chloroformu a
Cast’ takto pripravenej vzorky nanesieme pomocou tenkej kapildry na Start na
silufolovl TLC platnicku (s indikatorom pre UV detekciu pri 254 nm). Vedla, vo
vzdialenosti cca 0,7 cm nanesieme vzorku Standardu - Cistého teobrominu.
Platnicku ddme do vyvijacej komory a za pomoci vhodnej elu¢nej zmesi nechame
vyvijat, pokial' eluent vystipi do vysky cca 0,5 cm pod horny okraj platnicky.
Jednotlivé zlozky detegujeme pod UV svetlom ako $kvrny. Skvrny obkreslime
ceruzkou a vypocitame ich Rr hodnoty.
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Upozornenie:

e Pocas celej prace v laboratoriu je nevyhnutné mat' obleceny zapnuty biely
bavineny plast s dlhymi rukdvmi a ochranné laboratorne okuliare! V
laboratdriu sa nesmie konzumovat’ potrava ani pit’ napoje. Pred pracou budete
oboznameni so Standardnymi bezpe¢nostnymi pravidlami.

e Pozor chloroform, etanol a ¢&ter su rozpustadld s vysoko toxickymi
vlastnostami

Chemikalie: etanol, CHCI;, voda, dietyléter, oxid horecnaty

Pomocky: kakaovy prasok, zabrusova banka, spitny chladi¢, Biichnerov lievik,
odsavacka, gulata banka, silufolova TLC platnicka, kapilarky

Spektrilna charakteristika produktu: Na potvrdenie Struktiry pripravenej
organickej zli¢eniny pouZijeme 'H-NMR spektrum.

Riesené '"H-NMR spektrum teobrominu:

0682
€€5°L
29TL
6.6°¢
9YSE

ppm (1)

TH NMR (300Hz, CDCI;) spektrum teobrominu
3,98 (s)
o) ?Hs
7,89 (bs) HN

N
| ) 7530

CHs
3.55(s)
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+ Izolacia VONNYCH SILIC z citrusovej kory

Ciel’ experimentu: izolacia vonnych silic z pomarancovej kory

CHj3

pomarancové Supy ——————»

HyC” NCH,

R-(+)-limonén
(pomarancova silica)

Experiment:
Do 500 ml banky vlozime nadrobno nakrajanti, vopred odvazenu kéru z

jedného velkého pomaranca (50 — 70 g) a zalejeme vodou tak, aby hladina siahala
do polovice obsahu banky, max do 2/3 banky. Do banky dame varné kamienky. Na
banku nasadime Liebigov chladi¢ a ako predlohu na zachytavanie destilatu
pouzijeme banku s plochym dnom. Za pomoci pieskového kupela (alebo
vyhrevného hniezda) zahrievame obsah banky do varu a zachytavame destilat
obsahujuci silicu. Pri praci treba dat’ pozor, aby sme vcas ukoncili destilaciu, aby
nedoslo k pripaleniu oplodia pomaranca v dosledku nadmerného odparenia vody.

V destilate sa silica oddeli od vody vo forme olejovitych Skvin plavajucich
na jej povrchu (najlepSie mastnt silicu uvidime a jej vonu zacitime, ak predlohu
budeme chladit’ v miske obsahujucej zmes l'adu a vody). Destilat nasytime NaCl
(Co zvysi i6novu silu vodného roztoku a pomoze vypudit’ organicku silicu z vodnej
fazy), prelejeme ho do oddelovacicho lievika a priddme chloroform (1/3 objemu
vodnej fazy).

V oddelovacom lieviku vyextrahujeme silicu z vodnej fazy do chloroformu
(dolna faza). Extrakciu vodnej fazy opakujeme 3 x mensim objemom chloroformu
(1/3 objemu vodnej fazy). Organicky extrakt prelejeme do suchej Erlenmeyerovej
banky a priddme bezvody Na,SO4. Po 15 min suSidlo odfiltrujeme, premyjeme
¢istym chloroformom a filtrat zachytavame do Cistej, suchej, odvazenej destilacnej
banky. Chloroform z filtratu odparime pomocou RVO (rotacnej vakuovej odparky).
Izolovanu silicu (zvySok po oddestilovani chloroformu) odvdzime a vypocitame
percentudlne mnozstvo silice v danom prirodnom zdroji.

Upozornenie:
e Pocas celej prace v laboratoriu je nevyhnutné mat’ obleCeny zapnuty biely

bavlneny plast s dlhymi rukdvmi a ochranné laboratorne okuliare! V
laboratdriu sa nesmie konzumovat’ potrava ani pit’ napoje. Pred pracou budete
oboznameni so Standardnymi bezpecnostnymi pravidlami.
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Chemikalie: chloroform (toxické rozpustadlo), bezvody siran sodny, voda, NaCl

Pomécky: kora z pomaranca, destilaéna banka, Liebigov chladi¢, oddelovaci
lievik, filtracny lievik, banka s gulatym dnom, Erlenmayerova banka

Spektralna charakteristika produktu: Na potvrdenie Struktary pripravenej
organickej zlugeniny pouzijeme 'H-NMR spektra.

Opticka cistota izoméru R-(+)-limonénu je charakterizovana hodnotou
Specifickej otacavosti Cistého produktu. Tabulkova hodnota, udavana ako
[a]**/besagnm = +115.5+ 1, ¢ = 10 % v EtOH.”.

RieSené '"H-NMR spektrum komeréne dostupného R-(+)-limonénu.

CHs

HC” NCH,
R-(+)-limonén

(R)-izopropén-4-yl-1-metylcyclohex-1-én

Zaver experimentu: vyhodnotenie pokusu z hl'adiska ciel'a experimentu.

7 http://www.sigmaaldrich.com/catalog/search/ProductDetail/FLUKA/62118
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i I1zolacia EUGENOLU z klin¢ekov

Ciel experimentu: z ,klin¢ekov* izolovat’ klincekovu silicu a z nej acido-bazickou
extrakciou ziskat’ eugenol. Cistotu overit’ tenkovrstvovou chromatografiou, pripadne
spektralnymi charakteristikami.

dest. s H,O CH30 &
KlinCekovec vonavy ——
HO

eugenol

M: 164,20
T.v.: 252°C

Literatura: Harwood L.D, Moody Ch., J.: Experimental organic chemistry,
Blackwell scienticic publications, London 1989, p 652.

Experiment:
Do 250 ml gulatej banky nasypeme 5g roztlcenych klincekov (v trecej

miske) a priddme 150 ml vody. Na banku nasadime Liebigov chladi¢ s predlohou na
zachytavanie destilatu. Obsah banky zahrievame do varu a zachytavame destilat
obsahujuci silicu. Zahrievat’ mozno za pomoci vyhrevného hniezda (vtedy sa nesmie
zabudnut pridat’ varny kamienok) alebo zahrievame destilacni  banku v olejovom
kupeli za pomoci vyhrevného magnetického miesadla (vtedy sa pouZzije na mieSanie
teflonové mieSadielko). Ziskany destilat prenesieme do oddelovacieho lievika a
silicu extrahujeme do dichlormetanu (extrahujeme 2 x 15ml). Ked’Ze je dichlormetan
tazsi ako voda, bude silica rozpustena v spodnej faze.

NaOH, H,0  CHaO 7 Ho  CHsO &
klinéekova silica —— > -
NaO HO

eugenol
2-metoxy-4-(prop-2-én-1-yl)fenol

Spojené organické fazy nasledne extrahujeme 2 x 20 ml 3M roztoku NaOH.
Pozadovany eugenol prejde vo forme sodnej soli z organickej do vodnej fazy.
Vodnu fazu neutralizujeme priddvanim koncentrovanej HCl az do dosiahnutia pH <
9. Eugenol nie je rozpustny vo vode a po okysleni sa vylici, vytvori sa mliecCne
zakalena emulzia.

Opakovane sa izoluje Cisty eugenol zo vzniknutej emulzie extrakciou do
¢istého dichlormetanu (2 x 15 ml). Organicku fazu vysuSime statim nad bezvodym
siranom sodnym. Susidlo odfiltrujeme a rozptstadlo oddestilujeme za pomoci RVO.
Po odvéazeni ziskanej olejovitej latky vypocitame vytazok.
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Cistotu ziskaneho eugenolu (2-metoxy-4-(prop-2-én-1-yl)fenol) overime
tenkovrstvovou chromatografiou (eluent dietyléter/petroléter 2 : 1), porovnanim so
Standardom, alebo spektralnymi charakteristikami (UV-VIS, "H NMR).

Upozornenie:
Pocas celej prace v laboratoriu je nevyhnutné mat’ obleceny zapnuty biely bavineny

plast s dlhymi rukdvmi a ochranné laboratérne okuliare! V laboratériu sa nesmie
konzumovat’ potrava ani pit napoje. Pred pracou budete oboznameni so
Standardnymi bezpecnostnymi pravidlami.

Chemikalie: dichlormetan (toxické rozpustadlo), 3M roztok NaOH, 36% HCI,
bezvody siran sodny, voda, Silufol, dietyléter, petroléter

Pomocky: klinceky, destilacna banka, Liebigov chladi¢, oddel'ovaci lievik, filtracny
lievik, banka s gulatym dnom, kadicka, pipetky na nanaSanie vzoriek.

Spektrilna charakteristika produktu: Na potvrdenie Struktiry pripravenej
organickej zltigeniny pouZijeme 'H-NMR spektra.
RieSené "H-NMR spektrum eugenolu
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1H NMR, 300 MHz
SIG-R 1
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'H NMR (300Hz, CDCl3) spektrum eugenolu
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3.33 Syntéza ZINGERONU litky s korenistou voiiou
Priprava prirodnej zluceniny syntetickou cestou.
+ Syntéza DEHYDROZIN GERONU

Ciel _experimentu: Priprava 4-(4-hydroxy-3-metoxyfenyl-1-yl)-but-3-én-2-6nu,
medziproduktu pri syntéze zingeronu.

(@]
O \
0o Y ohe cH NaOH
3 3
HO rt,2-3h HO

OCHj3; OCH3;
CgHgO3 C14H1203
M: 152,15 M: 192,21
t.t.: 81-83 °C tt: °C

Literatiura: Agarwal M., Walia S., Dhingra S., Khanbay B.P.S. Pest Manag. Sci.
2001, 57, 289-300.

Experiment:
100 % vytazok: 1,27 g (6,6 mmol)

V banke s plochym dnom, opatrenej magnetickym mieSadielkom rozpustime
1,00 g (6,6 mmol; 1,00 mol ekv) vanilinu v 5 ml aceténu a pomaly prilejeme 4 ml
10 % roztoku NaOH vo vode (0,4 g NaOH, 10 mmol; 1,50 mol ekv). Reakénl zmes
mieSame pri laboratornej teplote pocas 16 - 24 hodin. Povodne bezfarebny roztok sa
spociatku sfarbi na zlto a neskdr tmavne az do Cervena. Po uvedenom case pridame
20 ml 10% HCI a reakéni zmes mieSame 5 minut. Po chvili sa vylaéi krystalicka
latka, ktord odsajeme cez Bilichnerov lievik a premyje opakovane malym
mnozstvom studenej vody. Izolovanu krystalicka latku (zvycCajne dostatocne Cistir)
nechame pred d’al§im pouzitim vysusit’, pripadne ju precistime krystalizaciou.

V pripade ak sa nezaéni dostatoéne rychlo vylucovat krystaliky 4-(4-
hydroxy-3-metoxyfenyl-1-yl)but-3-én-2-6nu je mozné extrahovat’ produkt do octanu
etylového. Je to vyhodné i vtedy, ak chceme hned’ uskuto¢nit’ ndsledna redukciu.

Krystalizaciu uskuto¢nime tak, Ze v banke so spatnym chladicom pridame k
surovému produktu priblizne 5-10 ml rozpustadla (50% etanolu) a zmes zahrejeme
do varu. Ak sa krystalicka latka uplne nerozpusti prilievame rozpustadlo v malych
davkach cez chladi¢. Vzniknuty roztok za horuca prefiltrujeme cez filter a
ochladime. Po Case sa zaCne vyluCovat’ krystalicka latka, ktorti odfiltrjeme. (Ak
neza¢nui spontdnne vznikat krystaliky, mo6Zzeme mate¢ny luh naockovat cistym
produktom alebo mozeme po kvapkach pridavat’ vodu az do zakalu).
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Chemikalie: vanilin (4-hydroxy-3-metoxybenzaldehyd), aceton, NaOH, HCI,
etanol.

Pomocky: magnetické mieSadlo, teflonové miesadielko, 2 ks banky s plochym
dnom, kadicka, Bilichnerov lievik, odsavacka,

+ Syntéza ZINGERONU

Ciel’ experimentu: syntéza zingeréonu (4-(4-hydroxy-3-metoxyfenyl-1-yl)butan-2-
on)

o) o)
\
HO H2 HO
OCH,4 OCHj,
Pd/C, AcOEt
CaiH1oO r.t.,, 3h C11H1404
M: 193,21 M: 194,23

Literatira: Plourde G.L. Tetrahedron Lett. 2002, 43, 3597-3599.

Experiment:
100 % vytazok: 0,64 g (3,3 mmol)

V banke s plochym dnom rozpustime 0,63 g (3,3 mmol; 1,00 mol ekv) 4-(4-
hydroxy-3-metoxyfenyl-1-yl)but-3-én-2-6nu v 15 ml octanu etylového. Do takto
pripraveného roztoku pridame katalyzator - 10 % Pd/C (paladium nanesené na
aktivnom uhli) v katalytickom mnozstve (5 % t.j. 0,03 g, 0,05 hmotnostného ekv.).
Na banku dame nastavec s dvoma zabrusovymi kohutikmi (vid’. Obr. nizsie). Jeden
sa pouzije na evakuaciu vzduchu z aparatiry pomocou vodnej vyvevy a na druhy
kohutik je napojeny balonik naplneny vodikom. Nasytenie priestoru vodikovou
atmosférou sa docieli opakovanym (3-5x) odsdvanim vzduchu a napustanim
vodikom, t.j. striedavym otvaranim a zatvaranim prislusnych kohutikov.

Reakénu zmes potom mieSame na magnetickom mieSadle, pri laboratérne;j
teplote 3 hodiny. Po ukonceni reakcie odstranime katalyzator filtraciou cez fritu ¢.4.
(katalyzator ma vel'mi jemnu Struktiru a prechadza cez obycajny filtracny papier).
Po odpareni rozpustadla za pomoci RVO ziskame pozadovany produkt zingerén vo
forme oleja v kvantitativnom vytazku. Na ziskanie zingerénu v analytickej Cistote je
potrebné surovy produkt preistit’ chromatograficky na stipci silikagélu za pomoci
eluéného Cinidla hexan: octan etylovy =7 : 3.
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Aparatura na hydrogenaciu’

Chemikalie:  4-(4-hydroxy-3-metoxyfenyl-1-yl)but-3-én-2-6n  (pripraveny v
predchadzajucej reakcii), plynny H,, 10% Pd/C, octan etylovy, hexan, silikagél.

Pomécky: magnetické mieSadlo, teflonové mieSadielko, banka s plochym dnom a
zébrusom NZ 19/23, nastavec so zdbrusom NZ 14/23 a 2 kohutikmi, gul'atd banka,
odsavacia frita ¢.4, odsavacka, RVO, chromatograficka trubica, skimavky.

Spektralna charakteristika: Na potvrdenie Struktiry pripravenej organickej
zlugeniny pouzijeme 'H-NMR spektra.

RieSené '"H-NMR spektrum zingerénu.

IHNMR, 300MHZ = mo@n @ oo m o

mmmmmmmmmmm
sieD-13 B S@o@be fCERRRD

Lot A R R R R

Feb 42009 L
%‘ )%) — 2500

— 2000

9919
3.871

— 1300
— 1000

[— 400

o { F_L\\
L
F
j ref r

ppm (f1)

™ Foto Jakub Sigmund
111



TH NMR (300Hz, CDClj) spektrum zingerénu

0]

6,66 (dd) 2,83 (m)

6,82 (d) p7am) 2140

5,52 (bs) HO 6,69 (d)

OCH3
3,87 (s)
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4 Chémia lie¢iv a hygieny
RNDr. Viera Polackova, PhD.

4.1 Uvod k zliceninam s lieivym a dezinfekénym ucinkom

4.1.1 Repelent s tradiciou

Mozno tiez patrite k 'ud'om, ktori leto co leto
podstupuji nedobrovolny odber krvi komarmi a
podchvilou sa zifalo ohanaju, aby ich tieto malé tvory
nepremohli. Podla najnovSich zisteni si tieto malé
parazity vyberaju svoje obete cielene - vraj vycitia, Ze
maju vysoku hladinu cholesterolu. Niektori odbornici sa
zasa domnievaju, ze ich zrejme pritahuju urcité typy
krvnych skupin. Avsak viaceri tvrdia: ,,Nevieme, preco
si komare vyberaju iba niektorych l'udi. NajdolezitejSiu
ulohu podla vsetkého zohrava pach, respektive vona
toho ktorého jedinca.” S rezervou treba podla nich brat’
aj informaciu, ze komare nikdy nebodaju len tak, vzdy
si vyberil najoslabenej$ie miesto na tele, ktoré treba
lie¢it. Husté siete na oknach alebo elektronické
odpudzovate hmyzu maju len obmedzené pouzitie. NajosvedCenej§im a
najrozsirenej$im prostriedkom vsSak stile ostavaju repelenty — odpudzovace
hmyzu.

RADSEJ CESNAK AKO REPELENT
V obchodoch je S$irokd ponuka rozlicnych repelentnych
pripravkov, ale 'udia akoby im vel'mi neverili. Pouzivaju ich mene;j,
hoci tieto dokazu u¢inne ochrénit’ nielen pred komarmi, ale aj pred
plosticami, blchami, klie$tami, ovadmi, mravcami a v¢elami. Cudia
sa rozhoduju skor pre overené¢ l'udové recepty — jedia cesnak,
vitaminy B alebo pivovarské kvasnice. Telo ich potom vylici a
MRS  pach, ktory sa pritom produkuje, odpudzuje komdare a iny hmyz.
Nlektorl Pudia radi zahanaju hmyz aj rastlinnymi vytazkami zo Skoricovnika
¢inskeho ¢i mity piepornej alebo rozmarinu s octom. Zatial’ ziadna klinicka sttdia
nepotvrdila, ¢i su tieto recepty spolahlivé.

POZOR NA OCI

Repelent by teda nemal chybat’, ked’ idete do prirody alebo na kupalisko.
Mbzete si vybrat spomedzi rozlicnych repelentnych krémov, olejov, emulzii,
telovych mliek, sprejov alebo gélov. Na pokozku st vo v§eobecnosti najvhodnejsie
repelenty vo forme krému alebo mlieka. Nie st mastné a na pokozke vytvaraju
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jemny film, ktory jej umoziiuje dychat. Repelent je prchavy a hmyz odpudi
zvyCajne na 4 — 6 hodin. Nespolichajte sa na dlhodoby ucinok, nikdy ho
nepouzivajte na podrazdenti kozu a odreniny alebo na otvorené rany. Repelent
spravne patri na odhalenti kozu alebo na oblecCenie. Davajte pozor, aby sa vam
nedostal do o¢i, na sliznice nosa alebo do jedla.

ZRIEDKAVA ALERGIA

Déokazom, e repelenty naozaj spiiiajii svoje poslanie, sa $pecialne testy.
Desiatky dobrovolnikov musia vlozit' ruku natreti repelentnym pripravkom do
uzavretého boxu s péatdesiatkou komarov a vyckat’ na prvé Stipnutie. AZ po takejto
skuske sa repelent dostane na trh. Alergie nail sa nemusite vel'mi obavat’, ludia s
cervenymi svrbiacimi flakmi sa v ambulanciach koznych lekarov neobjavuju casto.
Nepriaznivo reagujui iba mimoriadne citlivi 'udia. Opuchnuté miesta po Stipancoch
od komarov je vhodné natriet napriklad Fenistili gélom alebo inym
antihistaminikom z lekarne. Pri va¢§ich Stipancoch, ktoré neobvykle s€ervenaju a
bolia, treba navstivit kozného lekara. Mozu byt signalom toho, Ze vas ustipol
infikovany hmyz.

Niekol’ko druhov hmyzu predstavuje vaznych $kodcov, sposobujucich
vel'ké skody na plodinach, lesnych porastoch a v neposlednom rade i na l'udskom
zdravi. Délezitym pristupom k rieSeniu neraz nel'ahkej situacie je prave prevencia
pri premnoZeni bacilonosi¢ov. Z toho dévodu vel'mi délezité¢ miesto v chemickom
vyskume ma i vyvoj repelentov proti Skodcom.

DEET

DEET (N,N-dietyl-m-toluamid) je wmajoritnou zloZkou mnohych
repelentov proti komarom. V stcasnej dobe sa predpoklada, ze komare najdu
svoju obet’ predovsetkym ich citlivostou na CO, vydychnuty teplokrvnymi
zivotichmi. UspeSné repelenty, ako sa zda, pracuji na principe rusenia
citlivosti hmyzu prave na vydychnuty CO,. Okrem toho musia byt ucinné aj
niekol’ko hodin, netoxické, nedrazdivé na pokozku, nesmi mat’ neprijemny
zapach a taktieZ nesmu poskodzovat’ odev.

DEET bol vyvinuty v roku 1946 na ochranu americkych vojakov v
hmyzom a komarmi zamorenom prostredi. V decembri roku 1980 bola vydana
registracia DEET s ohladom na bezpe¢nost' a toxicitu Uradom pre ochranu
zivotného prostredia (EPA) v USA. V stcasnej dobe je zaregistrovanych viac ako
225 komerénych produktov obsahujucich DEET cez EPA USA.

TOXICITA

Stadie na zvieratdach ukézali len nizku akuatnu toxicitu. Skusky na
potkanoch ukazali nepatrna toxicitu pri prehltnuti alebo pri priamom kontakte na
kozi. DEET je zaradeny podl’a toxicity do Kategorie III urCenej pre latky s nizkou
toxicitou (celd skala je Kat. I az IV, pricom Kat. I predstavuje vysoko toxické
latky). DEET nemohol byt zaradeny do skupiny netoxickych latok Kat. IV, pretoze
vykazuje nizku toxicitu najmé na o¢i, pokozku alebo pri oralnom poziti. Pouzitie
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pripravkov s obsahom DEET je pre dospelych bezpeéné, avsak neodporica sa
pouzivat’ pripravky s vysSou koncentraciou ako je 30 — 35 %. Pouzitie pre deti je
tiez klasifikované ako bezpecné s doporucenou koncentraciou nie vyssSou ako 10 —
15 %. Opatrnejsi experti neodporucaju pouzivat’ pripravky obsahujice DEET pre
deti mladsie ako 2 roky.

Repelenty obsahuju rozne koncentracie DEET od 4 % az po vysoké
koncentracie, ¢i dokonca cisty 100 % DEET. Zistilo sa, Ze uZ 10 % produkt s
DEET ochrani pred komarom podobne efektivne ako 40 % pripravok. Rozdiel
je zrejmy iba v aktivnej diZke pdsobenia pripravku. Produkt s 24 % DEET
ochrani pred komarmi pocas 5 hodin, zatial' ¢o pripravok 7 % DEET je ufinny
len 2 hodiny. Pripravky nad 50 % mozu u citlivych l'udi sposobit’ podrazdenie
pokoZky alebo o¢i.

Insect Repellent 100% Deet

« Ultimate insect repsllent

« Long lasting up to 10 hours

« Contains DEET ane of the most effective insect repellents today
» Total protection against mosquitoes, gnats, midges,

horse flies, ticks, tsetse fly and most other biting insects

« Joml pump spray

« Highly concentrated formula

Insect Repellent 100% Deet £6.99 Inc. VAT (INSECT-100-DEET) Quantity : 1 Order

Pouzitie repelentov podl'a priloZzenych navodov je bezpecnou a efektivnou
ochranou pred uStipnutim komarmi alebo inym hmyzom (moskytmi,
komarmi, blchami, muskami, ovadmi, kliestami, muchami Tse-tse a inym
Stipucim hmyzom).

4.1.2 Acylpyrin

Uz Hippokrates (460 — 377 p. n. L) ordinoval §tavu z vibovej kory na
utiSenie reumatickych bolesti. Odvar z vibovej kory sa pouzival tiez na zniZenie
teploty. Kora Vrby, ktora sa zuvala, bola obl'ibenym lieCivom rimskych vojakov na

; T dlhych pochodoch. Dubova kora slizila na utiSenie
zapalov. Vela druhov rastlin si vytvara vlastna
kyselinu salicylovi ako ochranu proti parazitom.
Vibova koéra jej obsahuje pravdepodobne
najviac. Vedci Studovali obsah kyseliny salicylovej
v prirodzene rasticich rastlinach a v rastlinach
umelo pestovanych. Zistili, Ze rastliny si vytvaraju
kyselinu salicylovii na obranu proti chorobam a
§kodcom. V prirodzene rasticich rastlinach je jej
obsah vyssi ako v rastlinach pestovanych umelo (s
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pouzitim pesticidov, herbicidov). Tieto §tidie nasvedcuju tomu, Ze salicylany su
jedny z najprirodzenejSich ochrannych latok, ktoré sa vytvaraju v prirode.

Viba, l'udovo nazyvana belica je strom, ktory najcastejsie rastie na brehoch potokov
a riek. M6zeme z neho zbierat’ listy, jahnady a to, €o je na strome najlieCive;jsie,
mladt koru, ktord je vhodna hlavne pri chripkovych ochoreniach. Kyselina
salicylova (Salix = vrba) je chemicky Kkyselina 2-hydroxybenzoova a jej
derivaty st u¢inné antipyretiki s miernymi analgetickymi’> a protizapalovymi
ucinkami. Kyselina salicylova patri medzi nesteroidné protizapalové latky
(NSAIDs).”® Pouzitie kyseliny salicylovej a jej derivatov v §irSom meradle
umoznila a7 Kolbeho-Schmittova syntéza (r. 1874, vid’ Schéma).”’

N +
CO,, 1 MPa, 125 °C COO Na ot COOH
> — >
0O  + OH oH

Na

kyselina salicylova

Samotna kyselina salicylova sa v dnesnej dobe pouziva len v mensej miere,
a to vacsinou vo forme jej soli. NajrozSirenejSim derivatom kyseliny salicylovej
je Kkyselina acetylsalicylova (tieZ znama ako kyselina 2-acetoxybenzoova,
acylpyrin, alebo aspirin). Kyselina acetylsalicylova je synteticky derivat kyseliny
salicylovej, ktory bol vyvinuty na to, aby sa znizila lokalna drazdivost’ samotnej
kyseliny salicylovej. Kyselina acetylsalicylova v tabletich sa dostava do
organizmu a uZ v sliznici gastrointestinalneho traktu’® a v peceni sa rychlo meni
deacetylaciou na ucinnu zlozku, samotnu kyselinu salicylovu.

Mechanizmus ucinku kyseliny acetylsalicylovej spociva v zniZovani
tvorby prostaglandinov, ktoré vznikaji v kazdom zapalovom tkanive. Salicylaty
(aj kyselina acetylsalicylovd ako aj ostatné NSAIDs) maja inhibi¢ny acinok na
cyklooxygenazu (COX-1,2) - najdolezitejSi enzym syntézy prostanglandinov.
Prostanglandiny su tieZ mediatory bolesti v zapalenom tkanive. ZniZovanie ich
zastupenia salicylatmi sposobuje aj tlmenie samotnej bolesti. Priamy efekt
salicylatov na centralny nervovy systém spoc¢iva v ich priamom poésobeni na
hypotalamus, ¢o ma tieZ analgeticky u¢inok. Pri perordlnom podani’ sa salicylaty
po absorpcii rychlo distribuuju do telovych tkaniv a mnohych transcelularnych
tekutin.

Acylpyrin jej genericky nazov kyseliny acetylsalicylovej. V anglosaske;j
literatire je jej nazov aspirin. Statisticky je to jeden z najéastejSie
predpisovanych liekov. BeZzne sa ordinuje na zvladnutie horuckovitych stavov,

7 antipyretika: lieky proti horacke, analgetika: lieky utiSujuce bolest’

7 Non Steroid Anti-Inflammatory Agents napr. Acylpyrin, Ibuprofén, Brufén, Diclofenac

" Deak, G. Menné reakcie v organickej chémii, Vydavatel'stvo technickej a ekonomickej
literatury, Bratislava, 1967, 229.

78 7aludok a Grevé

7 per-os: Gistne, alebo do koneénika napr. tabletky, tobolky, olej, suspenzia, &ipky...
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napriklad u infekcii hornych dychacich ciest. Ide ale o latku, ktorda ma SirSie
vyuzitie. Podl'a zisteni vedcov, latky ako acylpyrin blokuji syntézu prostaglandinu
E2. Pred érou inych nesteroidnych antireumatik sa tato kyselina bohato vyuzivala k
potla¢eniu bolesti kibového a svalového povodu, ale aj na lie¢bu zavaznych
zapalovych ochoreni typu reumaticka hortcka (postihnutie srdca a kibov po
angine) alebo reumatoidna artritida (de$truktivny zapal kibov). Dnes v tejto oblasti
sice dominuju uz ucinnejsie preparaty, ale v lahSich pripadoch nie je na Skodu
siahnut’ po osved¢enom acylpyrine.

Jednou z dominantnych vyuziti kyseliny acetylsalicylovej v dnes$nej dobe je
jej ucinok proti zrazanlivosti krvi (antiagrega¢ny, antikoagula¢ny ucinok).
Zistilo sa, ze tato kyselina zhorSuje agregaciu krvnych dosticiek, ¢o je jeden z
predpokladov pre vytvorenie krvnej zrazeniny (trombus). Zrazenina moze
znepriechodnit’ cievne rieCisko, o sa moéze stat’ podkladom velmi vaznych
zdravotnych stavov ako st: infarkt myokardu, cievna mozgova prihoda alebo
tromboza hlbokého zilného rieCiska dolnych koncatin s moznostou vyvinutia sa
plucnej embolie.

Dlhodobé uzivanie kyseliny acetylsalicylovej (100 mg denne)
preukazatel’ne zniZuje riziko kardiovaskularnych ochoreni. Kazdodenné nizke
davky aspirinu zabranuju zapalom dasien, ktorymi trpi celych desat percent
svetove] populacie. Tieto zapaly niCia aj kosti v zubnej Cel'usti a ved neskor aj k
stratam zubov. Podl’a australskych vedcov, ktori objavili tento d’alsi lieCivy ucinok
aspirinu, sta¢i uzivanie asi Sestkrat nizSich davok, nez aké sa uzivaji v pripade
akutnej bolesti hlavy. Aspirin blokuje prostaglandin E2, ktory podporuje zapal
d’asien a kosti. Pacient aj lekdr musia mat vzdy na zreteli moZné neZiaduce
ucinky. Ide predovsetkym o poskodenie Zalidocnej sliznice, eventualne aZ vznik
a rozvoj vredu Zalidka. Moznost’ tejto komplikacie sa zvysuje, ak pacient zaroven
uziva iné nesteroidné antireumatika (NSAID, ako napr. Ibuprofén). Lekari tiez radia
poranenym osobam, aby proti bolesti namiesto acylpyrinu uzili radSej paralen co je
N-(4-hydroxyfenyl)acetamid. Acylpyrin totiz znizuje zrazanlivost' krvi a mdze
stazit' zastavenie krvacania, ¢o sa prejavi v lahkych pripadoch napr. vznikom
modrin. Acylpyrin tieZ spomaluje vylu¢ovanie kyseliny mocovej z organizmu, a
tak moze zosilnit’ tazkosti spésobené napriklad ochorenim, ktoré 'udovo nazyvame
“Dna“.*® Paracetamol ako nihradné antipyretikum sa pouZiva ak treba nahradit’
acylpyrin. Tato latka je SetrnejSia vo¢i sliznici zaludka a nespdsobuje jej drazdenie
a vznik vredov, nakol’ko ma oproti acylpyrinu len slabé protizapalové ucinky.

Syntetické lieciva

Synteticky pripravené lieiva sa ako lieky zacali pouzivat na
rozhrani 19. a 20. storo¢ia. V roku 1897 bol pripraveny prvy
synteticky liek acylpyrin. V roku 1941 sa vo svete objavilo prvé
moderné antibiotikum a v roku 1943 bolo na trh uvedené prvé
komer¢né antimalarikum. Rok nato bolo pripravené prvé

%0 zvy3ena hladina kys. mocovej vznikajucej metabolizmom purinov zo stravy spdsobuje
ukladanie sa krystalikov soli tejto kyseliny v klboch, ¢o méze byt mimoriadne bolestivé
a destruktivne
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antituberkulozum. V roku 1950 sa po prvy raz zacali pouzivat peroralne
kontraceptiva, diabetika a lieky na liecbu psychickych chordb. Nasledoval prudky
vyvoj lieiv zameranych na liecbu infekénych, kardiovaskularnych a dal§ich
ochoreni.

Nieco z histérie acylpyrinu E/

Felix Hoffman

Acylpyrin alebo aspirin sa v Europe a na celom svete pouziva uz viac ako
sto rokov. Protizapalové a utlmujuce ucinky kyseliny salicylovej boli zname
vedcom a lekdrom uz davno pred objavom aspirinu. Az doésledny vyskum
francuzskych a nemeckych vedcov v druhej polovici 19. storo¢ia dokazal odstranit’
neziaduce vedlajSie ucinky tejto latky vo forme kyseliny, ktord je dnes znama
predovsetkym v lisovanej podobe - ako aspirin. V roku 1853 vyvinul kyselinu
acetylsalicylovi Francuz Charles Gerhardt, o par rokov neskér Nemec Carl J.
Kraut, ale ich produkty neboli dostatocne Cisté. Tento liek patentovali pred 107
rokmi (6. 3. 1899).

Podl'a udajov nemeckej firmy Bayer sa prvu, uplne
¢istu Kkyselinu acetylsalicylovi podarilo syntetizovat' 10.
augusta 1897. Bolo to vSak az roku 1971, ked’ sa britskému
vedcovi sirovi Johnovi Vaneovi podarilo zistit’, na akom
principe aspirin vlastne funguje. Vane prisiel ako prvy na to,
ze kyselina acetylsalicylovda spomaluje v tele ¢loveka

' produkciu horménu prostaglandinu, ktory zohrava doélezita
ulohu pri zapale a vnimani bolesti. Za poslednych 40 rokov objasnili d’alsi vedci
mnozstvo dalsich G¢inkov aspirinu.

Liek s kyselinou acetylsalicylovou prvy raz uzrel svetlo sveta v Nemecku.
Okolo mena skuto¢ného objavitel'a originalneho zloZenia aspirinu sa vedu vazne
spory. Farmaceuticky koncern Bayer pripisuje toto prvenstvo na zaklade
platného patentového listu Felixovi Hoffmanovi. Hoffman sa skuto¢ne osobne
podiel’al na vyvoji tohto licku, ale ako tvrdi $kotsky historik Walter Sneader, ktory
sa podrobne zaoberal celou kauzou, bol iba ¢lenom vyskumného timu, na cele
ktorého stal vedec Zidovského povodu Arthur Eichengriin. Pribeh skromného,
ale pracovitého nemeckého vedca Felixa Hoffmana hl'adajuceho liek na reumatické
ochorenie svojho otca, sa po prvy raz objavil v roku 1934 kratko po nastupe
nacistov k moci. Celd pravda okolo lieku vSak Hitlerovym propagandistom
nevyhovovala, a tak iba niektoré historické analy uvadzaju pri Hoffmanovom mene
aj meno Eichengriina.

Firma Bayer sa az do roku 1896 zaoberala iba chemickou vyrobou. Na
podnet vtedajSieho séfa vyskumu Carla Duisberga vybudoval v tomto roku Arthur
Eichengriin prvé farmaceutické oddelenie podniku. Jednym z jeho prvych projektov
bol vyvoj novych zlicenin z kyseliny salicylovej. VedlajSie ucinky tejto latky
boli prekazkou pre jej Siroké pouzitie v lekarskej praxi. Clen Eichengriinovho
timu Felix Hoffman dokazal napokon ako prvy syntetickou cestou vyvinut’
dnes uz svetoznamu kyselinu acetylsalicylova - hlavnll uc¢innu zlozku aspirinu.
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Hoffman si vSak podl'a historika Sneadera svoj objav ani neuvedomil a v podstate
iba plnil prikazy $éfa vyskumu. Eichengriin, konstatuje Sneader, mal aj rozhodujuci
podiel na presadeni d’alSicho vyvoja lieku. Vtedajsi $éf skuSobného oddelenia
Heinrich Dresser jeho navrh vetoval, ale Eichengriin ho obisiel a zaslal vysledky
testov reprezentantovi firmy v Berline Felixovi Goldmanovi. Ten dal liek posudit’
lekarom a farmaceutom, ktori ho schvalili. Aspirin sa dostal do vyroby a na jeho
predaji napokon najviac profitoval (vd’aka licencnym pravam) §éf laboratorii -
Heinrich Dresser. Eichengriin z koncernu odiSiel, neskor si zalozil firmu a v roku
1934, ked sa prvy raz objavil pribeh o starom Hoffmanovi a jeho genialnom
synovi, sa ako rasovo nespolahlivy musel zaoberat celkom inymi problémami.
Ked v roku 1945 Eichengriin prezil utrapy koncentracného tdbora v Terezine, zacal
o svoje autorské prava bojovat. Bolo uz neskoro. V roku 1949, kratko po podani
zaloby, zomrel. Hoffman odiSiel do dochodku uz v roku 1928 - ako veduci
obchodno-farmaceutického oddelenia firmy Bayer. Az do svojej smrti v roku 1946
7il v Gstrani vo Svajéiarsku.

Kyselina acetylsalicylova, znama u nas ako acylpyrin a inde ako aspirin, je
dodnes liekom, ktorého ucinky prekvapuju nielen pacientov, ale aj expertov. Popri
zmiernovani bolesti a lieCeni zapalov sa mu pripisuju aj d’alSie skvelé vlastnosti:
zniZovanie rizika infarktu ¢i mozgovej porazky, zastavenie Sirenia jedného z
najrozSirenejSich virusov - virusu cytomegalie ¢i dokonca spomalenie rastu
rakovinovych nadorov. V Berline sa kazdoro¢ne udel'uje cena "International
Aspirin Award", sponzorovand firmou Bayer za najlepSie objavy pri vyskume
ucinkov a klinického pouzitia aspirinu. Toto ocenenie ziskal aj mlady ¢insky lekar
Minseng Juan, ktory objasnil mechanizmus zniZenia urovne glukézy v krvi
pomocou kyseliny acetylsalicylove;.

AKa je budicnost’ acylpyrinovej rezistencie

Acylpyrin je z hladiska historie jeho uplatnenia vynimoc¢né liecivo.
Napriek tomu, Ze jeho gastrotoxicky potenciil predstavuje pomerne vyznamné
riziko, patri k najpouzivanej$im farmakam v indikacii analgetika, antipyretika
a antiflogistika." Objav antikoagulaénych vlastnosti aspirinu danych
inhibiciou tvorby tromboxanu otvoril nové moznosti uplatnenia tejto vySe sto
rokov pouzivanej latky. Okrem priaznivych vysledkov $tidii hodnotiacich vyznam
acylpyrinu v prevencii kardiovaskularnych ochoreni podporuje Siroké pouzivanie aj
jeho nizka cena. Preventivny vyznam acylpyrinu sa neustale prehodnocuje.

Davkovanie kys. acetylsalicylovej u ludi je vel'mi variabilné. Pri
antikoagulacnej liecbe stac¢i niekol’ko mg (30 — 75 mg /den), pri analgeticke;j,
antipyretickej a antireumatickej indikacii az niekol’ko gramov denne (napr. 500 mg
kazdych 8 hodin).

Lokalne a celkové ucinky kyseliny acetylsalicylovej

Z toxickych vlastnosti treba spomenut drazdenie dychacich ciest,
drazdenie koze a o¢i. Kyselina acetylsalicylovda moze u citlivych I'udi vyvolat

81 Antiflogistika st latky s protizapalovymi Gi¢inkami
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alergické reakcie. Neziaducim ucinkom u TPudi manipulujacich s kyselinou
acetylsalicylovou a jej pripravkami moéze byt hypersenzitivita. Asi u 0.2 %
Pudskej populicie sa moézu vyskytnut' alergické reakcie: Zihlavka,
angioneuroticky edém, zacervenanie koze, pustularna psoridza, nadcha, astma,
opuch laryngu, angina pectoris, opuch oc¢nych viecok, jazyka, tvare... U
hemofilikov a pacientov s nedostatocnym obsahom vitaminu K ma byt pouzivanie
kyseliny acetylsalicylovej opatrné.

Kyselina acetylsalicylovd nepodporuje rast nadorov, nema mutagénne
vlastnosti, naopak potencialne sa moze uplatnit’ ako inhibitor nadorového rastu.

Teratogénne vlastnosti kyseliny acetylsalicylovej boli S$tudované u
potkanov pri podavani salicylatu sodného v potrave v Case 6. az 15. diia gravidity v
davkach 30, 90 a 180 mg/kg zivej hmotnosti. Zistilo sa, Ze v zavislosti na vel'kosti
davky sa znizovala hmotnost’ plodov a zvySoval sa vyskyt poruch osifikacie kosti
pri davke 90 a 180 mg/kg. Pri davke 180 mg/kg sa u 30 % plodov vyskytli
malformacie. Davka 30 mg/kg nemala teratogénne ani fetotoxické uéinky.*

Kyselina acetylsalicylova nasla Siroké uplatnenie aj vo veterinarnej
medicine, s uspechom sa pouziva v prevencii aj v liecbe chordb hydiny, psov, teliat,
oSipanych a koni.

4.1.3 Mydlo

Mydlo je zmes aktivnych organickych latok v pevnej
alebo kvapalnej forme pésobiacich ako aniénovy
tenzid, ktory zniZuje povrchové napitie vodnych
roztokov. Mydlo sa pouziva ako prostriedok osobne;j
hygieny, pre Cistenie povrchov (hlavne odmast'ovanie)
a na pranie. Chemicky su to hydratované alkalické
soli vyssich alifatickych (mastnych) karboxylovych
kyselin prirodného poévodu. Vzhladom na ich
niektoré nepriaznivé vlastnosti su tieto chemické latky
v modernych detergentoch cCiastone alebo tplne
nahradené  syntetickymi  saponatmi  (tenzidmi),
predovsetkym na baze najroznejsich sulfonatov.

Historia mydla

Zistit, kedy bolo vyrobené prvé mydlo je nemozné. Prvé zdznamy o vyrobe
mydla pochadzajii z Babylonskej riSe. Najstar$im dokazom o pouzivani mydla
moze byt archeologicky nalez babylonskych keramickych nadob, obsahujucich
latku podobntl mydlu a sa datuje do obdobia okolo roku 2 800 p. n. l. Vieme, Ze

82 Vestnik Ministerstva Zdravotnictva Slovenskej republiky, Bratislava, 2002, Ro¢nik 50.
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mydlo bolo zname aj Fenicanom okolo roku 600 p. n. I. V tychto pripadoch sa vSak
mydlo pouzivalo len na Cistenie surovin potrebnych k vyrobe latok (napr. viny).

Mydlo poznali aj Rimania: Plinius star$i opisuje vyrobu mydla z kozieho
loja a popola. Na osobnu hygienu vSak Rimania mydlo nepouzivali. Kupele
navstevovali velmi Casto (otroci iba 1x za tyzden). Necistotu a pot Rimania
odstranovali tak, ze sa nechali natierat’ olejom, ktory vstrebal necistoty. Olej potom
zoskrabali z pokozky a i§li do kupeTa.

Neskor, ked” v 2. stor. n. L. slavny rimsky lekar Galenos upozornil na
ocistné vlastnosti mydla, zacalo sa mydlo pouzivat aj na osobni hygienu a
mydlarstvo sa stalo remeslom.

Vyznamni obchodnici boli byzantski mydlari, ktori uz v 7. stor. zasobovali
mydlom cely svet. Drahocenny tovar nepdsobil lakavo. Mydlo vyrabali z olivového
oleja, vapna (oxidu vapenatého) a lthu (hydroxidu draselného), ktory ziskavali z
drevného popola. Mydlo bolo mazlavé, nie vel'mi vonavé, Cierne, hnedé alebo
nazelenalé. Ale jeho dobré vlastnosti prevladali a ocenovali ich krali aj vel'mozi.

Taktiez Arabi, v davnoveku velki znalci chémie, pripravovali mydlo
hlavne z olivového oleja, ale taktiez aj z aromatickych olejov, ako napr.
tymianového. Prvykrat pouzili pri vyrobe mydla nimi objaveny a dodnes k
tomu ucelu pouzivany hydroxid sodny. Od za¢iatku 7. stor. mydlo vyrabali v
Nabuluse (Palestina) a v Basre (Irak). Uz vtedy mydla farbili a parfumovali,
poznali a pouzivali okrem kusového mydla i mydlo tekuté. Vyrabali tiez Specialne
mydlo na holenie. Svojimi produktmi zasobovali celtl vtedajSiu juznu Eurdpu a tiez
Orient.

V 14. stor. prenikli na trh vyrobky lepsej kvality mydlarov zo Spanielska a
z Talianska. Z juznych oblasti sa postupne
vyroba mydla Sirila na sever Eurdpy, ale
kedze tam vyrobcovia (v Anglicku a v
severnom Francuzsku) pouzivali namiesto
olivového oleja zvieraci (rybi) tuk, bola
kvalita ich mydiel horsia.

- Po cely cas
bola  vSak

vyroba

mydla

otazkou
nahod, Stastia a skasok. Az v druhej
polovici 18. stor. l'udia objavili podstatu

procesu, ktorému hovorime
zmydelnenie, a tak polozili zaklady na
vyrobu dokonalého mydla. Na obrazkoch dole je v poradi zl'ava doprava: tradi¢na
vyroba mydla pévodnych americkych osadnikov® a najviésie mydlo vyrobené na
juhu Franctzska.™

% http://www.greycounty.on.ca/museum/spk%26bstl.html
8 http://www.aroma-tours.com/soap-tour.htm
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Chemicka podstata mydla

Podstatou mydla su hydratované sodné alebo draselné soli vysSich
karboxylovych kyselin. Molekuly tychto soli obsahuji nerozvetveny retazec
obsahujuci 10 az 22 atémov uhlika. Z tohto dévodu jedna molekula obsahuje dve
Casti s velmi rozdielnymi fyzikalno-chemickymi vlastnostami (hydrofilnu -
COONa, alebo —COOK a hydrofobnu uhPovodikové zvysky s Cqg — Cy,).

Polarna, hydrofilna ¢ast’ molekuly
/_/\_\
CHy /CH2 /CHgn /CHgn /CHQ /'EI'
N e N A
\CH \CH \'CH A +
2 2 2

CH3 c - Ha

Nepolarna, hydrofobna ¢ast’ molekuly

Tato dvojaka povaha molekuly mydla vytvara “spojovaci mostik” medzi
Ciastockami hydrofobnych latok (napr. tukov a olejov) a hydrofilnym prostredim
(vodou). Tym sa umozZni rozpustenie tukov a mastnych necistot vo vode formou
nepravého koloidného roztoku, ¢o je hlavnym principom cistiaceho tcinku
mydiel.

V nepravom roztoku sa vytvaraju “mydlové micely”, v ktorych st
zoskupené molekuly hydrofébnymi koncami do stredu gulovitého utvaru a
hydrofilnymi karboxylovymi skupinami k povrchu micely plavajucej vo
vodnom prostredi. Pri kontakte s tukom pohlti micela tuk dovnitra Van der
Waalsovymi interakciami (viac-menej mastnotu celt obali a tuk sa efektivne
prenesie ,,rozpusti‘ do vody).
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polarna karboxylova skupina

uhlikaty retazec

tkanina

Micela vo vodnom roztoku mydla. Obalenie tuku a jeho prenesenie ,,rozpustanie
do vody.

Preco mydlo nepeni vidy rovnako?

Pri¢ina nie je v mydle, ale v pouzitej vode. Ak sa v pouzivanej vode
nachadza vac¢Sie mnozstvo rozpustenych vapenatych alebo horecnatych soli (tvrda
voda), napr. Ca(HCO;),, mydlo sa vyzraZa vo forme nerozpustnych vapenatych
soli. V mikkej vode (voda so zniZzenym obsahom vapenatych alebo horecnatych
soli) sa tvori bohatSia pena ako v tvrdej vode.

2 RCOONa + Ca(HCO3), 2 NaHCO3; + Ca(RCOO0),

Proti znizeniu ucinnosti mydla v tvrdej vode sa pouzivaju zmikcovadla
vody. Moderné zmék¢ovadla obsahuju vacsinou komplexotvorné latky, ktoré viazu
kationy dvojmocnych alkalickych zemin (Ca*", Mg®") do chelatovych komplexov a
zabrafuju tak vymene kationov v mydle, a tym aj zniZenie jeho rozpustnosti.
TaktieZ v morskej vode vzh’adom na vysoky obsah soli je zniZena Gcinnost’
mydla a dochadza k ¢iastocnému alebo plnému rozpadu mydlovych miciel.

Ako sa vyraba mydlo

Proces vyroby mydla sa nazyva hydrolyza esterov (davnejsi nazov je tiez
zmydelhiovanie). PouZivaji sa najmi rastlinné oleje a tuky, ale vyuZiva sa aj
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odpadovy tuk zvierat. Tuk sa potom vari (niekol’ko hodin) v nadobe s
hydroxidom, zvy¢ajne s hydroxidom sodnym (NaOH) alebo draselnym (KOH).
Reakéna zmes sa zahrieva na teplotu 80 az 100 °C v otvorenych kotloch.
Vyhrievanie zabezpecuje napr. zavadzanie hortcej vodnej pary, ktora zaroven zmes
miesa alebo sa zmydelnenie robi v uzavretych tlakovych nddobach — autokldvoch s
mechanickymi mie$adlami.

Tuky su prirodné estery glycerolu a vysSich mastnych karboxylovych
kyselin. Tieto sa vodou a hydroxidom $tiepia na soli mastnych kyselin a glycerol.
Glycerol ako vedlajsi produkt vyroby mydla je cennou surovinou na dalSie
spracovanie pre kozmeticky priemysel. Mastné kyseliny s hydroxidmi tvoria
draselné alebo sodné soli, teda mydla. V zavislosti od kationu mydla sa menia aj
jeho vlastnosti. Sodné mydla st tuhé a draselné si mazlavé. Do ziakladného
mydla vyrobcovia pridavaji aj rozne farbiva, parfémy a vitaminy vyZivujuce
pokozku. Zname su mydla s roznou vonou, mydla odstraiiujice rézne pachy atd’.
Podla kvality rozliSujeme luxusné mydla s kvalitnymi vonnymi zlozkami a
kvalitnymi olejmi, vyberové a prvotriedne mydla. Tieto si menej parfumované so
znizenym obsahom aditiv. Existuju aj detské mydla, ktoré chrania citlivi detsku
pokozku. Specidlnym druhom mydiel si mydla s pridavkom tginnych litok
podporujicich liecbu koZnych ochoreni, napriklad s pridavkom tetraboritanu
sodného (boraxu) alebo siry a sirnych zlucenin. Taktiez su zname i mydla s
pridavkom baktericidnych a fungicidnych latok s antibakteridlnym a
protipliesiiovym u¢inkom."

Syntéza mydla

Karboxylové kyseliny v tukoch maju prevaZne nerozvetveny uhlikaty
ret’azec a parny pocet atébmov uhlika. M6Zu byt nasytené, nenasytené, pripadne
hydroxykyseliny a ketokyseliny. Z nasytenych kyselin sa v tukoch vyskytuju
takmer vSetky od C4 po Cys s parnym poc¢tom atéomov uhlika: kyselina maslova,

% http://www.papermart.com/janitorial/soap.htm
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kapronova, kaprylova, kaprinova, laurova, myristova, palmitova, stearova.

NajrozsirenejSie su kyselina palmitova a stearova.

Tuky, ktoré obsahuju nasytené kyseliny, st obyCajne tuhé. Tuky, ktoré
maju zvicsa kyseliny nenasytené, su tekuté. Vel’ky priemyselny vyznam ma
stuzZovanie (hydrogenicia) tukov a olejov. Hydrogeniciou sa z tekutych a
polotekutych tukov ziskavaju tuky tuhé. Pri hydrogenacii sa na dvojiti védzbu
nenasytenych kyselin aduje vodik a ziskavaju sa glyceridy nasytenych mastnych

kyselin.

4.2 Experimentalna cast’

4.2.1 Syntéza DEET — repelentu voci bodavému hmyzu

Ciel experimentu: priprava uc¢inného insekticidu DEET

1.00 mol ekv 2.00
(0]

0
HsC OH HC cl
+ socl, ——
2 “Eoo + HCl + SO,

3-metylbenzoova kys. tionylchlorid

CgHgO, SOCl, C4H100 CgH,OCI
M: 136,15 M: 118,97 M:74,12  M: 154,60
tt: 108 - 112 °C tt -2°C
t.v: 263 °C tv.: 76 °C tv.:34.6 °C tv.: 225-227 °C
d:1,6300 d: 0,7140 d: 1,1700
1.00 mol ekv 3.00
0
—CH
HsC H,C Cha 8
cl . Et,NH N\ + HCI
Etzo CH2_CH3
DEET
C4H4N C12H47NO
M: 73.13 M: 191.27
t.t: -50°C t.v: 147 °C (7mm Hg)
tv.: 55 °C d:  0.9900
d: 0.700 np2%: 1.5200

Literatira: Wang, B. J. Chem. Educ. 1974, 51, 631 - 631.
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Experiment Metdda A:

Dvojstupniova syntéza DEET pozostava z chloracie karboxylovej kyseliny
tionylchloridom, pricom vznika ovela reaktivnejsi chlorid karboxylovej kyseliny,
ktory v pritomnosti dietylaminu poskytuje N,N-dietylamid kyseliny 3-
metylbenzoovej (DEET).

100 % vytazok: (0.021mol) 3.10g
1. stupeii: priprava 3-metylbenzoyl chloridu:

Do 100 ml trojhrdlovej banky so spitnym chladicom a chlorkalciovym
uzaverom navazime 2.80 g (0.021 mol, 1.00 mol ekv) kyseliny 3-metylbenzoovej
(tiez kys. m-toluénova) a k nej opatrne v digestoriu pridame 3.00 ml (4.89 g, 2.00
mol ekv) SOCI,. Zmes zahrievame na reflux, pokial’ neprestane vyvoj plynov (ca
20 min). Opakovane testujeme uvoltiované vypary HCl a SO, na konci chladica
vlhkym lakmusovym pH papierikom.

100 % vytazok: (0.021mol) 4.00g
2. stupeii: priprava N,N-dietyl-3-metylbenzamidu (DEET)

Pocas refluxu reakénej zmesi v 1. stupni pripravime roztok 7.0 ml (0.6 mol;
3.00 mol ekv) suchého dietylaminu v 20 ml dietyléteru v uzavretej Erlenmayerove;j
banke.

Po skonceni refluxu v 1. kroku reakénu banku nechame ochladit’ na
laboratéornu teplotu vo vodnom kupeli a priddame do reakénej zmesi 25 ml
dietyléteru pocas intenzivneho mieSania. Potom odstranime chladi¢ a za mieSania
pomaly (na zaciatku len po kvapkach) pridivame k reakcénej zmesi roztok
dietylaminu v éteri cez injek¢nu striekacku. Po pridani celého mnozstva mieSame
reakéni zmes eSte 5 min, prelejeme do oddelovacieho lievika a postupne
premyvame 10 % NaOH (2x30 ml), 10 % HCI (2x30 ml) a vodou (2x30 ml).
Premyty étericky roztok, ktory obsahuje pozadovany produkt, dame do
Erlenmayerovej banky, priddime Na,SO4na vysuSenie a nechame stat’ 10 minut.

Susidlo odfiltrujeme, premyjeme Cistym éterom a filtrat zachytdvame do
odvazenej, Cistej 100 ml banky. Rozpustadlo oddestilujeme pomocou vakuovej
rotacnej odparky. Ziskany olejovity produkt (DEET) odvazime a jeho Struktaru
potvrdime indexom lomu a zmeranim 'H-NMR spektra. DEET odlozime do flasky
oznacenej Stitkom.

Poznamky:

Tionylchlorid (SOCI,) je chloracnym ¢inidlom, ktoré poskytuje reakciou s
karboxylovou kyselinou vysoké vytazky pozadovanych chloridov kyselin RCOCI.
Vedlajsie produkty reakcie su plyny SO, a HCI, ktoré sa uvoliiuju z reak¢nej zmesi
v priebehu reakcie, ¢o pomaha posuvat’ rovnovahu na stranu ziadaného produktu
RCOCI. Prchavé vedlajSie produkty su toxické a drazdivé, preto je potrebné
uskutocnit’ tento stupen v digestoriu. Samotny SOCI, je toxicky a drazdivy, pretoze
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toto ¢inidlo sa rozklada aj v pritomnosti vzdusnej vlhkosti ¢i vlhkosti obsiahnutej v
pokozke alebo na slizniciach.

Reakcia chloridu kyseliny s dietylaminom je exotermicka nukleofilna
substitucia. Amin priddvame pomaly, pricom reak¢ni zmes intenzivne mieSame.
Reakciu uskutoéitujeme v suchom dietyléteri.

Izolacia DEET prebicha viacndsobnou extrakciou reakénej zmesi
roztokom NaOH (uvolni sol’ aminu, odstrani nezreagovani kyselinu, aj chlorid
RCOCI a tiez odstrani vsetky kyslé rozpustené plyny). Naslednym premyvanim
reakénej zmesi 10 % HCI dochadza k protonizacii nezreagovaného dietylaminu,
¢im sa zvysi jeho rozpustnost’ vo vode. DEET je odolny voci kyslému premyvaniu,
lebo neviazbovy elektronovy par na dusiku je delokalizovany na dvojitej vizbe C=0
skupiny. Nakoniec extrahujeme organicku fazu vodou na odstranenie stop HCI z
predoslej extrakcie. V éterickom roztoku (hornd faza) zostava len pozadovany
produkt DEET.

Upozornenie:

1. SOCI, je extrémne korozivna a slzotvorna latka. Rychlo reaguje so
vzdusnou vlhkostou pricom sa uvolnuje SO, a HCIl. Pracujte v
rukaviciach a v digestoriu. Ak ste prisli do kontaktu s cinidlom,
postihnuté miesto obmyte zna¢nym mnozstvom vody.

2. Dietylamin je zapachajuca a drazdiva latka. Pracujte v rukaviciach.
3. Dietyléter je horl'avina. Nepracujte pri otvorenom ohni.
Experiment Metéda B:

Vyhodou tohto postupu oproti predoslej metdde je to, Ze sa uskutociiuje
pomocou NbCls v jednom stupni vo vysokom vytazku. Vznikajici HCI sa zachyti
vo forme amodniovej soli a vedlajsi produkt Nb,Os je mozné na konci reakcie
recyklovat’.

Ciel’: priprava N,N-dietylamidu kyseliny-3 metylbenzoovej pomocou NbCls

6.00 mol ekov 16.00  2.00 6.00 10.00 1.00
HiC NbCls  HAC ST e o
OH | Et,NH N\ + Et,NH,CI + Nby,Og.H,O
CH2C|2 CH2"‘CH3
m-toluénova kyselina DEET

NbCls  CH,Cl,

M: 270.16 M: 84.93

t.t: 207 °C t.v: 40°C
d:1,3250
np?0: 1.4235

Literatira: Nery, M.S.; Ribeiro, R.P.; Lopes C.C. Synthesis 2003, 2, 272 - 276.
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Experiment:
100 % vytazok: (14.13 mmol) 2.70 g

Pripravime magnetické miesadlo a upevnime na stojan sucht 100 ml
dvojhrdlovi banku vybavent spidtnym chladiCom a balénikom naplnenym
argobnom. Do pripravenej banky navazime 1.92 g (14.13 mmol; 6.00 mol ekv)
kyseliny 3-metylbenzoovej a priddme 30 ml suchého CH,Cl,. Potom priddme k
roztoku 1.27 g (4.71 mmol; 2.00 mol ekv) NbCls. Na bo¢né hrdlo banky nasadime
septum a reakéni zmes v argénovej atmosfére intenzivne mieSame cca 10 min,
pricom sa vytvori suspenzia. Do injek¢nej strickacky pripravime suchy dietylamin
(2.75 g; 3.92 ml; 37.68 mmol; 16.00 mol ekv), ktory pomaly cez septum
prikvapkavame do vytvorenej suspenzie. Na zaciatku pridavame opatrne, reakcia je
silne exotermicka. Reak¢na zmes sa postupne samovol'ne zahreje na 45 — 50 °C. Po
pridani celého objemu dietylaminu nechdme reak¢nu zmes miesat’ eSte 2.5 hod na
reflux. Reak¢énti zmes ochladime v kupeli so studenou vodou. Vylucenu tuht latku
odfiltrujeme. Filtrat premyjeme 5% roztokom NaHCO; (2x60 ml) a potom
nasytenym roztokom NaCl (2x60 ml). Dichlérmetanovy roztok nakoniec prelejeme
do Erlenmayerovej banky, pridame susidlo (Na,SO,) a nechdme stat’ 15 minnt.

Susidlo odfiltrujeme, premyjeme dichlormetanom a filtrat zachytavame do
predvazenej 100 ml banky. Dichlormetan oddestilujeme pomocou véakuovej
rotacnej odparky. Ziskany olejovity produkt (DEET) odvazime a jeho Struktaru
potvrdime indexom lonu a nameranim '"H-NMR spektra. DEET odlozime do flagky
oznacenej Stitkom.

Chemikalie: kyselina 3-metybenzoova 1.92 g, CH,Cl, 30 ml, NbCls 1.27 g, Et,NH
3.92 ml, 5% vodny NaHCOs, nasyteny roztok NaCl

Nadért aparatury:

Pomocky: stojan, lapak, svorka, kruh, magnetické miesadlo, 2 x septum, injekéna
strickacka, balonik naplneny argéonom, TLC platnicky, deliaci lievik, okrahla
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banka, chladi¢, 2 x Erlenmayerova banka so zabrusom, zatka, kadicka, odsavacka,
frita, jednoduchy lievik, filtracny papier, navazovacka, okuliare, rukavice

Poznamky:

NbCls je zIty prasok, ktory sa vzdusnou vlhkost'ou hydrolyzuje a vodou sa rozklada
na Nb,Os . H,O (biela latka nerozpustna vo vode). Pri praci je preto nutné pouzit
navazovacku naplnent inertnym plynom - argénom. V reakcii sluzi NbCls najskor
ako donor chloridovych aniénov a neskor ako katalyzator reakcie medzi kyselinou a
dietylaminom. Pocas reakcie sa tvori biela zrazenina Nb,Os . H,O, a zaroven tiez
biela zrazenina dietylamonium chloridu. Nadbyto¢né mnozstvo dietylaminu sluzi aj
ako “lapa¢” HCI, ktory sa uvoltfiuje pocas reakcie. Amoniova sol’ je nerozpustna v
organickom rozpustadle. Tymto sa odstrani z reakénej zmesi HCI v podobe tuhej
latky a zaroven i nadbytocné nezreagované mnozstvo dietylaminu. Premyvanim
organickej fazy roztokom NaHCOj; odstranime nezreagované zvysky kyseliny 3-
metylbenzoovej. Statim organickej vrstvy so siranom hore¢natym (sodnym)
dochadza k vysuSeniu organickej vrstvy od stop vlhkosti zanesenych extrakciami s
vodnymi roztokmi.

Upozornenie: Pocas celej prace v laboratdriu je nevyhnutné mat’ obleCeny zapnuty
biely bavlneny plast s dlhymi rukdvmi a ochranné laboratérne okuliare! V
laboratériu sa nesmie konzumovat strava ani pit’ napoje. Pred pracou budete
oboznameni so Standardnymi bezpe¢nostnymi pravidlami.

Spektrilna charakteristika produktu: Na potvrdenie Struktiry pripravenej
organickej zligeniny pouZijeme 'H-NMR spektra.

RieSené "H-NMR spektrum DEET:

"H-NMR (400 MHz, CDCls, pol-100.fid) spektrum pripraveného DEET je
identické so spektrom z japonskej databazy.*® Spektrum je spektrom vyssicho
poriadku, o vysvetluje neobvyklé Stiepenie signalov napr. etylovych skupin.

8 http://www.aist.g0.jp/RIODB/SDBS/cgi-bin/cre_index.cgi
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7.8 _
Hao _CHz—CHg
AN
714 7.18 CH2—CH3
: 3.24  1.09
7.25
DEET

Zaver experimentu: vyhodnotenie pokusu z hl'adiska ciel'a experimentu.
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4.2.2 Syntéza ACYLPYRINU - analgetika, antipyretika a
antitrombotika

Ciel experimentu: syntéza znameho lieciva acylpyrinu

Metdéda A:

Syntéza acylpyrinu sa uskutocnuje reakciou anhydridu kyseliny octovej s
hydroxylovou skupinou kyseliny salicylovej pomocou kyslej katalyzy. Vysledkom
je prislusny ester kyseliny octovej (kyselina acetylsalicylova).

1.00 mol ekv 3.00

COOH Q H,SO,, 96 % COOH
L, + & L, p
OH o)
CHs

}"CH?, 20 min

o]
kyselina acetylsalicylova
M: 138.12 M: 102.09 M: 98.08 M: 180,16
tt:158-160°C  tv.: 140 °C t.t: 136 - 140 °C
d: 1,0870

Literatura: Pavol EleCko, Maria Meciarova, Martin Putala, Marta SaliSova a Jan
Sraga, Laboratorne cvicenie z organickej chémie, Prirodovedecka fakulta UK,
Bratislava, 1998, 170.

Experiment metéda A:

100 % vytazok: (0,018mol) 3.25g

Do 100 ml Erlenmeyerovej banky dame 5.0 ml (5.43 g, 0.054 mol, 3.00
mol ekv) acetanhydridu a 1,5 ml koncentrovanej kyseliny sirovej. Obsah banky sa
pridanim kyseliny samovolne zahreje, preto jej obsah opatrne zamieSame a mierne
ochladime pod te¢ucou vodou. Potom navazime 2.50 g (0.018 mol, 1.00 mol ekv)
kyseliny salicylovej. Postupne v 3 davkach prisypeme za staleho mieSania kyselinu
salicylova do reakénej zmesi.

Kyselina sa v banke postupne rozpusti a teplota reak¢énej zmesi samovolne
stipne na 70 — 80 °C. Teplotu zmesi kontrolujeme teplomerom. Po 15 — 20
minutach sa reak¢na zmes samovolne ochladi a obsah banky stuhne. K reak¢nej
zmesi nasledne priddme 25 ml vody a dokladne premieSame. Tuhy produkt
odsajeme na Bilichnerovom lieviku, dokladne vysuSime, stanovime hmotnost,
vytazok a teplotu topenia produktu. Uskutocnime tiez TLC analyzu ziskanej
surovej latky. Na pripraventi TLC platnicku naznacime ceruzkou Start a nanesieme
mikropipetou acetonovy roztok vychodiskovej kyseliny salicylovej a ziskaného
produktu. Platnicku nechame vyvijat' v chromatografickej nadobe eluentom hexol :
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etyl-acetat v pomere 3 : 1. Struktaru produktu mdZzeme potvrdit’ zmeranim "H-NMR
spektra.

Upozornenie: Pri praci pouzivame ochranné pomdcky, okuliare a rukavice.

Metdéda B: Syntézu acylpyrinu je mozno uskutocnit’ aj modernym sposobom, a to
urychlenim pomocou mikrovinného ziarenia.

Ciel’: priprava kyseliny acetylsalicylovej v podmienkach mikrovinného ziarenia

1.00 mol ekv 3.00

COOH Q MW COOH
©i * O>ACH3 ©i _<O
OH 2 - 5 min O
CHs

) 80%

kyselina acetylsalicylova

C7HgO3 C4HeO3 CoHgOy4

M: 138.12 M: 102.09 M: 180.16

t.t: 158 - 160 °C t.v.: 140 °C t.t: 136 - 140 °C
d: 1,0870

Literatura: Bose, A.K.; Manhas, M.S.; Ganguly, S.N; Sharma, A.H.; Banik, B.K.

Synthesis 2002, 11, 1578 - 1591. (autori uvadzajii rychlu metodu, pri ktorej ziskali 80 %
vytazok produktu bez optimalizacie reakénych podmienok. Pouzili komerény mikrovinny reaktor
Milestone Ethos Plus a Prolabo Synthewave 1000)

Experiment Metoda B:

100 % vytazok: (0.018 mol) 3.25 g

Do 100 ml banky dame 5.0 ml (5.43 g, 0.054 mol, 3.00 mol ekv)
acetanhydridu a navazime 2.50 g (0.018 mol, 1.00 mol ekv) kyseliny salicylovej,
ktori postupne prisypeme za staleho miesSania k acetanhydridu v reakénej banke.
Banku vlozime do mikrovinného reaktora, nasadime chladi¢ a reak¢éni zmes
nechame ozarovat’ 2 — 5 minut (400 W). Priebeh reakcie sledujeme pomocou TLC.
Reakciu ukon¢ime, ked sa Skvrna vychodiskovej latky v reakcénej zmesi
nepozoruje. K zmesi potom pridame 25 ml vody a dokladne premieSame.

Tuhy produkt odsajeme na Biichnerovom lieviku, dokladne vysuSime,
stanovime hmotnost’ a teplotu topenia. Na pripravenu TLC platnicku si nazna¢ime
Start a nanesieme mikropipetou acetonovy roztok vychodiskovej kyseliny
salicylovej a ziskaného produktu. Platnicku nechame vyvijat' v chromatografickej
nadobe eluentom hexol : etyl-acetat v pomere 3 : 1. Struktaru produktu mézeme
potvrdit’ nameranim'H-NMR spektra.

Upozornenie: Pocas celej prace v laboratdriu je nevyhnutné mat’ obleCeny zapnuty
biely bavineny plast s dlhymi rukavmi, rukavice a ochranné laboratérne okuliare!
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V laboratériu sa nesmie konzumovat’ strava ani pit’ napoje. Pred pracou budete
oboznameni so Standardnymi bezpecnostnymi pravidlami.

Chemikalie: acetanhydrid 5.0 ml, H,SO4 1.5 ml, kyselina salicylova 2.5 g (0.018
mol) , aceton, zmes hexol : etyl-acetat 3 : 1, TLC platnicky

Pomocky: stojan, lapak, svorka, Spachtla, TLC platnicky, 100 ml banka s plochym
dnom, odmerny valec, pipeta 5 ml, pipeta 2 ml, teplomer, chladi¢, odsavacka,

Biichnerov lievik, jednoduchy lievik, filtra¢ny papier, okuliare, rukavice

Spektralna charakteristika vvchodiskovej latky a produktu:

"H-NMR spektrum kyseliny salicylovej z databazy spektier firmy Aldrich

Riesené "H-NMR?” spektrum acylpyrinu

7.260

8 http://www.aist.go.jp/RIODB/SDBS/cgi-bin/cre_index.cgi
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8.13 (dd) 11.00 (8ir. s)

COOH
7.36 (ddd)
7.62 (ddd)
% 2 35 (s

7.14 (dd)

kyselina acetylsalicylova

Zaver experimentu: vyhodnotenie pokusu z hl'adiska ciel’'a experimentu.

4.2.3 Syntéza HYACINTOVEJ AROMY (1-brém-2-fenyleténu)

Ciel experimentu: priprava vonnej prisady do mydiel (hyacintova aroma)

1-Brém-2-fenyletén sa pripravuje zahrievanim kyseliny 2,3-dibroém-3-
fenylpropanovej (eliminaciou HBr a dekarboxylaciou) v pritomnosti slabej bazy,
napriklad alkalického uhli¢itanu. Kyselina 2,3-dibrém-3-fenylpropanova sa ziska
bromaciou kyseliny Skoricovej (kyselina 3-fenyl-prop-2-énova).

[¢] Br (o]
| H
(H:QC)J\OH Br,/CHCl; CH‘CHJJ\OH K,CO3 HyO C§CHBr
H I|3r - COy, - HBr
kyselina 3-fenyl-prop-2-énova kys. 2,3-dibrém-3-fenylpropanova 1-brém-2-fenyletén

CgHgOz CHC|3 C9H88r202 C8H7Br
M: 148.16 d: 1.492 M: 307.97 M: 183,05
tt:132-135°C t.v.: 60.5-61.5°C t.v.: 200 °C t.t: 7°C

d: 1.427

t. v. 219-221°C

Literatira: Guy C. Lloyd-Jones, Craig P Butts, Tetrahedron 54, 1998, 901-914.
Experiment:
Priprava kyseliny 2,3-dibréom-3-fenylpropanovej

100% vytazok: 1.00 g (3.24 mmol)

Do 100 ml banky s okruhlym dnom navazime 0,5 g (0.0035 mol) kyseliny
Skoricovej. Banku uchytime do lapaku nad magnetické mieSadlo a pridime 7 ml
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chloroformu (CHCIl;). Pripravime si roztok bréomu v chloroforme (k 10 ml
chloroformu pridame 0,427 ml (0,559g, 3.5 mol, 1,1 mol ekv.) bromu). Cez
oddelovaci lievik postupne prikvapkavame (za staleho mieSania pri laboratornej
teplote) roztok bromu k roztoku kyseliny Skoricovej. Vznikne tmavocerveny roztok,
ktory mieSame eSte 30 minut.

Chloroform oddestilujeme (jednoduchou destilaciou) z reakénej zmesi na
vodnom kupeli. K zvysku v banke pridame 30 ml ladovej vody. Vzniknuté krystaly
odsajeme na Bilichnerovom lieviku a premyjeme 2x15 ml l'adovej vody. Produkt
(kyselinu 2,3-dibrom-3-fenylpropanovil) nechame dostato¢ne vysusit, odvazime a
vypocitame vytazok reakcie (0.87 g, 2.82 mmol, 87 %).

Priprava 1-bréom-2-fenyleténu
100% vytazok: 0.296g (1.62 mmol)

Do 50 ml banky s okrahlym dnom navazime 0.5 g (1,62 mmol) kyseliny
2,3-dibrom-3-fenylpropanovej. Banku uchytime do lapaku umiestneného v svorke
na stojane. Ku kyseline v banke pridame cez maly lievik 10 ml 5 % vodného roztoku
K,COs. Do banky vhodime varny kamienok a na banku nasadime spétny chladic,
zapojime chladenie vel'mi miernym priadom vody (s prietokom vody vzostupne:
pradenie zdola nahor). Banku ponorime do olejového kupela a reakéni zmes
zahrievame na reflux 15 mintt. Nésledne banku vyberieme z kupel’a, utrieme olej
savym papierom a obsah banky ochladime pod te¢ticou vodou.

Kohut oddelovacieho lievika jemne namazeme vazelinou (pozor, aby sa
otvor v kohute neupchal) a tesnost’ kohuta overime malym mnozstvom vody. Obsah
banky prelejeme do oddelovacicho lievika (upevneného v kruhu na stojane, s
podlozenou 100 ml kadickou). Banku vyplachneme 15 ml chloroformu, ktory
prilejeme do lievika k reakénej zmesi. Lievik zatvorime zatkou, oto¢ime a opatrne
uvolnime pretlak v lieviku pootvorenim kohutika. Stopka lievika musi pritom
smerovat do priestoru, kde sa nenachadzaju T'udia! Kohutik uzavrieme a obsah
opatrne pretrepeme (pozor na pretlak v lieviku, uvolnuje sa CO,!). Po ustaleni
dvoch vrstiev spodnu, chloroformovu vrstvu vypustime do kadicky. Vodnu vrstvu
premyjeme eSte 2 x 10 ml chloroformu. Spojené organické vrstvy prelejeme do
lievika a pretrepeme eSte 10 ml vody. Spodnu chloroformovi vrstvu vypustime do
Erlenmayerovej banky a pridame bezvody siran sodny alebo hore¢naty (asi polovicu
kavovej lyzicky, do vycirenia roztoku). Roztok opatrne zamieSame a v uzavretej
banke nechame postat’ 10 mintit. Nasledne susidlo odfiltrujeme a premyjeme malym
mnozstvom chloroformu (do 5 ml).

Filtrat zachytavame do vopred odvazenej 100 ml banky. Banku upevnime
do stojana, nasadime Liebigov destilacny chladi¢ so 100 ml bankou ako predlohou
na zachytavanie destilatu. Do chladi¢a privedieme mierny prud vody (vzostupne).
Banku ponorime do olejového kupela a oddestilujeme chloroform (t.v. 61°C, teplota
ktpela by sa mala pohybovat’ v rozmedzi 80-100 °C). Po oddestilovani chloroformu
nechame vychladnut’ otvorent banku s produktom v digestore.

Produkt odvazime,Vypocitame vytazok (0.24g, 1.34 mmol, 83%). Aromu
overime opatrnym vdychovanim par zriedenych vzduchom (nie priamo nad Ustim
banky). Struktaru pripravenej zlu¢eniny potvrdime 'H-NMR spektrom.
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Chemikalie: kyselina 2,3-dibrom-3-fenylpropanova, 5 % vodny roztok uhli¢itanu
draselného, chloroform, bezvody siran sodny alebo hore¢naty

Pomocky: 2 banky s okrahlym dnom (100 ml) so zdbrusom, Erlenmeyerova banka
50 ml so zatkou, kadicky 50 a 100 ml, spatny a destila¢ny (Liebigov) chladic,
prikvapkavaci lievik, oddel'ovaci lievik 50 ml so zatkou, odmerny valec 10 ml, maly
a stredny filtracny lievik, filtracny papier, vazelina, stojan, 2 lapaky, 2 svorky,
olejovy kupel’, varic, 1 laboratorny teplomer so zdbrusom, 1 laboratérny teplomer
bez zabrusu.

Poznamky: Vsetky zabrusy pred pouzitim jemne namaZte vazelinou. Pred
prelievanim obsahu z banky zabrus dokladne zbavte zvySkov vazeliny.

Upozornenie: Pocas celej prace v laboratoriu je nevyhnutné mat’ obleCeny zapnuty
biely bavlneny plast’ s dlhymi rukdvmi a ochranné okuliare! V laboratoriu sa nesmie
konzumovat’ strava ani pit’ napoje. Pred pracou budete oboznameni so Standardnymi
bezpecnostnymi pravidlami.

Spektralna charakteristika : Na potvrdenie Struktary pripravenej organickej
zlu¢eniny pouzijeme 'H-NMR spektra.
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Riesené '"H-NMR spektrum kyseliny 3-fenyl-prop-2-énovej (§koricovej)

'H NMR (CDCLy) &: 6,46 (d, J=15,9 1H ); 7,25 — 7,425 (m, 3H Ar); 7,54 — 7,56 (m,
2H Ar); 7,80 (d, J= 15,9 1H);
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Riesené "H-NMR spektrum kyseliny 2.3-dibrém-3-fenylpropinovej

'"H NMR (CDCLy) 8: 4,89 (d, J= 12 1H A); 5,33 (d, J= 12 1H B); 7.35 — 7,47 (m, 5H C)

H(C) Br o)
®) |
CH

>:

(OH <
ClH( s OH

Br
(OH He)
H(C)

138



Riesené "H-NMR spektrum 1-brém-2-fenyleténu

'H NMR (CDCly) & : 6,76 (d, J= 13,8 1H); 7,10 (d, J= 13,8 1H); 7.24 — 7,37 (m, 5H
Ar)

7.10
X
g
\CHBr
h
'6.76

Vyhodnotenie experimentu: vyhodnotenie pokusu z hl'adiska ciel'a experimentu
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4.2.4 Priprava mydla

Ciel’ experimentu: priprava mydla z tuku, alebo oleja

O)\O/\/\o)LRz +  R—COONa
i 3 NaOH
\H/Rs S HO/\hOH + R,—COONa

o H,O / EtOH OH
45 min _
reflux ¥ Ry—COONa
tuk glycerol mydlo

Literatura: Pavol EleCko, Maria Meciarova, Martin Putala, Marta SaliSova a Jan
Sraga, Laboratorne cvitenie z organickej chémie, Prirodovedecka fakulta UK,
Bratislava, 1998, 170.

Pavel Hrnciar, Organicka chémia, SPN Bratislava 1990, str. 518 — 519.

Experiment: V kadicke pripravime roztok 2.5 g NaOH v zmesi s 10 ml H,O a 10
ml 95 % etanolu. Do 100 ml banky s gulatym dnom dame 3.0 g tuku (mast, ole;j,
alebo hovédzi loj) a prilejeme pripraveny roztok hydroxidu sodného. Na banku
nasadime spétny chladi¢, pripojime hadice s vodou a reakénli zmes zahrievame na
reflux 30 - 45 min.

V druhej kadicke pripravime roztok 15 g NaCl v 50 ml vody. Ak sa
nerozpusti celé mnozstvo NaCl, moZeme zmes zahriat’, ale pred pouZzitim takto
pripraveny roztok ochladime v ladovom kupeli. Reakénu zmes mydla nalejeme na
konci reakcie do vychladeného roztoku NaCl a intenzivne mieSame tyc¢inkou
niekol’ko minut. VyzraZzané mydlo odsajeme na Biichnerovom lieviku a premyjeme
malym mnozstvom l'adovej vody. Produkt nechame vysusit’ na vzdusnom kupeli.
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Nadért aparatury:

B

Obr. A reflux reakénej zmesi pri hydrolyze tukov s NaOH
B filtracia pripraveného stuhnutého mydla

Upozornenie: Pocas celej prace v laboratdriu je nevyhnutné mat’ obleCeny zapnuty
biely bavlneny plast s dlhymi rukdvmi a ochranné laboratérne okuliare! V
laboratériu sa nesmie konzumovat strava ani pit’ napoje. Pred pracou budete
oboznameni so Standardnymi bezpecnostnymi pravidlami.

Chemikalie: NaOH, voda, etanol, tuk, NaCl
Pomécky: stojan, lapak, svorka, kruh, vari¢, pieskovy kupel, 100 ml banka s
gulatym dnom, chladi¢, kadicka, sklenna ty¢inka, Biichnerov lievik, odsavacka,

filtracny papier, okuliare, rukavice

Zaver experimentu: vyhodnotenie pokusu z hl'adiska ciel’'a experimentu.

4.3 Dezinficiencia a antiseptika

Dezinficiencid a antiseptikda hraju dolezitu Glohu v boji proti infekénym
chorobam. Dezificiencid st neSpecificky posobiace chemické latky, ktoré usmrcujii
choroboplodné zarodky mimo l'udsky, zvieraci alebo rastlinny organizmus. Ked'ze
pOsobia na patogénné mikroorganizmy vo vonkajSom prostredi, plnia skor
preventivnu funkciu v predchddzani moznosti vzniku infekénych ochoreni.

Antiseptika su zluCeniny, ktoré zastavuju rozmnozovanie patogénnych i
nepatogénnych zarodkov ako na povrchu, tak i vo vnutri Zivého organizmu (ktoré
napr. vnikli do rany, alebo sa zachytili na povrchu sliznic, koze). Ked’ze sa aplikuju
na zZivé organizmy, je nutné brat’ do uvahy aj ich toxicitu.
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Uplné zniCenie vSetkych pritomnych mikroorganizmov dosiahneme
sterilizaciou. Latky, ktoré sa pre svoju nizku toxicitu pouzivaju pri konzervacii
liekovych pripravkov sa nazyvaju konzervancia.

4.3.1 Historia

K dezinfekénym a antiseptickym ucelom oddavna patri pouzivanie réznych
silic, balzamov a pod. Vedomé pouzivanie chemickych latok na dezinfekciu spada
az do polovice 19. storo¢ia. Impulzom boli skisenosti s chlorovym vapnom (1847) a
pouzivanie fenolu v chirurgickej praxi (1865). Pre drazdivost’ oboch latok sa ich
pouzivanie obmedzilo, ich Struktira vsSak bola vychodiskom k priprave
dokonalejsich zlucenin a taktiez fenol sa nad’alej pouziva na porovnanie ucinku
novych pripravovanych latok (fenolovy koeficient). Z anorganickych latok sa
uplatnili soli striebra, zlata, ortuti alebo peroxidy. Z organickych latok to boli
niektoré jednoduché zluceniny napr. etanol, formaldehyd a zlaceniny na baze fenolu.
Postupne sa zavadzali nové dezificiencia s vyhodnej$imi vlastnostami, nizSou
toxicitou a vacSou stalost'ou.

4.3.2 Mechanizmus ucéinku

Dezinficiencia a antiseptikd majii schopnost’ reagovat’ s bielkovinami
mikroorganizmov a tym ich denaturovat. Mézu zasahovat’ rézne enzymy ako latky
bielkovinovej podstaty, pretoZze metabolizmus a rozmnoZovanie mikroorganizmov
s podmienené enzymatickymi dejmi. Ak bol poskodeny enzym nevyhnutny pre
zivot mikroorganizmov, dochadza k jeho ireverzibilnému poskodeniu a tym i k
zaniku. V désledku roznej Struktury mikroorganizmov je aj posobenie dezinficiencii
a antiseptik rézny. Niektoré¢ zliceniny maju Siroké spektrum ucinnosti, to znamena,
ze mozu usmrtit’ i baktérie, ich spory, huby aj virusy. Niektoré latky vSak pdsobia
$pecificky a mozu nicit’ len niektoré druhy mikroorganizmov.

Rozdielna aktivita jednotlivych dezinficiencii a antiseptik je sposobena ich
odlisnou chemickou strukturou, ktora ovplyviuje predovsetkym reakciu s proteinmi,
pripadne adsorpciu zlic¢eniny na bunkovu stenu.

Zakladné dezinficiencia a antiseptika m6zeme rozdelit’ do skupin:

- dezinficiencia a antiseptika oxidacného typu

- dezinficiencia a antiseptika zo skupiny t'azkych kovov

- dezinficiencia a antiseptika odvodené od boru

- dezinficiencia a antiseptikda odvodené od rdznych organickych

zlucenin
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4.3.3 Amoniové soli

R1 Patria k dezinficienciam a antiseptikAm odvodenych od

| organickych zlucenin — kvartérnych amoniovych soli. . Zakladom

N+ 4 Sruktiry ja atom dusika, na ktory si kovalentne naviazané Styri

3~ \\R uhlovodikové substituenty. Amoéniové soli vytvaraji kladne nabity

R2 ion na dusiku, ktory moze byt substituovany alkylom, arylom,

heterocyklickym zvySkom alebo je sGcastou kvartérnej

heterocyklickej zluceniny. Podobné zluceniny ako dusik tvori i fosfor a bolo zistené,

ze 1 dodecyltrifenylfosfoniumbromid ma antibakterialne ucinky. Anibnom moéze byt’
halogenidovy, siranovy alebo aj iny ibnom.

Najucinnejsie amoniové zl¢eniny by mali mat’ uréita velkost” molekuly.
Optimalne aktivne latky by mali mat’ 18 — 23 uhlikovych atomov a ich ucinok je
podmieneny i velkostou jednotlivych substituentov. Vsetky zluCeniny maju v
molekule vzdy jeden vyssi alkyl od C10 — C18. Dalsie dva alkyly su spravidla
alkyly s malym poétom uhlikov. Stvrty substituent v molekule améniovych soli
byva metyl alebo vacsi zvySok napriklad benzyl.

Amoniové soli patria k povrchovo aktivnym latkam, avSak na rozdiel od
ostatnych saponatov nemajui detergentné vlastnosti. Od klasickych mydiel sa lisia
tym, Ze aktivnou Cast'ou molekuly je kation. Nazyvaju sa tiez inverzné mydla.

Amoniové soli mozno pripravit’ z tercidrnych aminov, pricom ziskame latky
dobre rozpustné vo vode.

Mechanizmus Uc¢inku amoniovych soli sa zaklada pravdepodobne na
bakteriolyze. Kation je adsorbovany stenami mikroorganizmov, denaturuje ich
zivotne dolezité bielkoviny tym, Ze vytvaraji s negativne nabitymi idonmi bielkovin
slabo rozpustné soli. Pdsobia i na bielkoviny niektorych virusov.

V stcasnej dobe sa stava problémom fenomén bakterialnej rezistencie, Cize
schopnosti baktérii prezit’ pdsobenie inhibi¢nej koncentracie prislusného lieciva. Ku
vzniku rezistencie moze dojst’ genetickou mutéciou, infekciou bunky bakteriofagom
alebo prenosom génov rezistencie. Jav prenosnej rezistencie pomocou R-plazmidov
sposobuje vznik bakteridlnych kmenov s prenosnou multirezistenciou, to znamena
rezistenciu vo€i viacerym lieCivam stcasne. Preto je nevyhnutné, na jednej strane,
docielit regulaciou spotreby zamedzenie Sireniu rezistencie baktérii, aby sa
zachovala trvald ucinnost’ antimikrobidlnych lieciv, a na strane druhej, vyskumom a
vyvojom novych antibakterialnych u¢innych latok pripravovat’ nové lie¢iva.

Ajatin (ochrannd znadmka tiez Benzalkonium, Roccal, Zephirol)
R®/
N\ Br
S

R alkylovy zvySok, zmes Cgaz Cqg
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Prvou amoéniovou zliceninou pouzivanou v terapii bola v roku 1935
zlucenina benzododeciniumbromid nazyvana tieZz Zephirol . Vyrabal sa alkylaciou
dimetylalkylaminov benzylbromidom pri 80°C. Vysledny produkt je zmesou
bromidov, pricom alkyl R je zmesou Cg — Cis.

Benzododeciniumbromid je amorfna tuha latka az résolovita hmota. Lahko
sa rozpusta vo vode, etanole a acetone. Je nerozpustnd v éteri. Vodny roztok silno
peni, ma emulgacné vlastnosti. Pouziva sa na dezinfekciu povrchov, k dezinfekcii
predmetov, na uchovavanie sterilnych nastrojov a striekaciek, k priprave opera¢nych
priestorov, k dezinfekcii ruk, k vyplachovaniu.

Ajatn je obchodny nazov 1 % vodny roztok Gcinnej latky a Ajatin tinktira je 1 %
etanolicky roztok.

LIT: B. Melichar a kol. Chemicka 1é¢iva, Avicenum, Zdravotniicke nakladatelstvi
n.p., Praha, 1987

4.4 Experimentalna ¢ast’

4.4.1 Syntéza amoéniovej soli decyldimetylbenzylaménium bromidu

Ciel’ experimentu: syntéza améniove;j soli

Metoda A:

Syntéza decyldimetylbenzylamonium bromidu sa pripravuje kvarternizaciou N,N-
dimetylbenzylaminu s decylbromidom v etanole. Reakcia vyzaduje dlhy reakény Cas
a zvySenu teplotu. Ked'Zze surovy produkt tvori résoloviti latku, jeho pritomnost
dokazeme metodou TLC porovnanim so §tandardom. Struktiru produktu dokazeme
pomocou 'H NMR spektralnych merani.

P l®
_ OH
T+ o
80C 72 hod B@
;
C1oHp1Br
CgHq3N M: 221.18 C1gH34BrN
M: 135.21 t.v: 238 M: 356.38
t.v: 183-184°Co d: 1.066

d: 0.900

Lit: Gonzéalez-Pérez A., Ruso J. M., Nimo J., Rodriguez J. R.: J. Chem.
Thermodynamics 35, 2003, 1983-1992.

Experiment metéda A: 100% vytazok: (1 mmol) 0.36g

Do 50 ml banky s okrahlym dnom navazime 0,135 g (1 mmol) NN-
dimetylbenzylaminu, 0,221 g (1 mmol) 1-brémdekdnu a pridime dvojnasobné
vahové mnozstvo etanolu, vzhladom na hmotnost’ reaktantov (priblizne 0,712 g).
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Banku upevnime do lapaku a pripevnime na stojan. Na banku nasadime spitny
chladi¢, zapojime privod a odvod vody do chladi¢a. Banku ponorime do olejového
kapel'a vyhriateho na 80°C. Reak¢énll zmes nechame zahrieval na reflux 72 hodin.

Po skonceni reakcie banku s reakénou zmesou ochladime, pridame bezvody
K,COs3 a zmes dobre pretrepeme. Tuhy podiel odfiltrujeme. Z filtratu oddestilujeme
rozpustadlo na vakuovej rotacnej odparke. Na kvalitativnu analyzu surovej reakénej
zmesi pouzijeme metodu tenkovrstvovej chromatografie. Na pripravenut TLC
platnicku naznac¢ime ceruzkou Start a nanesieme mikropipetkou postupne malé
mnozstvo vychodiskovych latok a ziskaného produktu rozpusteného v etanole.
(produkt mozeme porovnat aj s farmaceutickym produktom kupenym v lekarni).
Platnicku nechame vyvijat' v chromatografickej nadobe s eluentom zloZenia hexol :
etyl-acetat v pomere 1:1. (Rr vychodiskového decylbromidu je 0.89, Rr hodnota
N,N-benzyldimetylaminu je 0.31, Rr hodnota produktu je 0.11 ).

Struktaru surového produktu potvrdime zmeranim 'H NMR spektier.
Spektrum produktu je zhodné so spektrom uvedenym v literatire: Kuca K., Marek
J., Stodulka P., Musilek K., Hanusova P., Hrabinova M., Jun D.: Molecules 2007,
12, 2341-2347.

Metdda B:

Syntéza decyldimetylbenzylamonium bromidu sa pripravuje kvarternizaciou N,N-
dimetylbenzylaminu s 1-bromdekanom. Reakcia vyzaduje dlhy reakény cas a
zvysenu teplotu, z toho dévodu pouzijeme mikrovinny reaktor — Biotage Initiator
(max. 300W). Reakciou v prostredi mikrovinného Ziarenia mozno skratit’ reakény
¢asna 1 hod.

Ciel’: priprava amoniovej soli v podmienkach mikrovinného Ziarenia

P l®
(I + e =y
100C 1 hod
MW

)
Br
CyoH24Br
CgHi3N M: 221.18 C1gH34BrN
M: 135.21 t.v: 238 M: 356.38
t.v: 183-184°Co d: 1.066
d: 0.900

Do kyvetky uréenej pre reakcie v mikrovinnom reaktore navazime 0,135 g
(1 mmol) N,N-dimetylbenzyaminu, 0,221 g (1 mmol) 1-bréomdekanu a pridame
dvojndsobné vahové mnozstvo etanolu, vzhladom na hmotnost’ reaktantov
(priblizne 0,712 g). Kyvetku vlozime do mikrovinného reaktora a reakciu nechame
prebichat’ 1 hod pri nastavenej teplote 100 °C. Po skonceni reakcie obsah kyvety
pretrepeme s tuhym bezvodym K,CO; a tuhy podiel odfiltrujeme. Z filtratu
oddestilujeme rozpustadlo na vakuovej rotacnej odparke.

Na kvalitativhu analyzu surovej reakénej zmesi pouzijeme metodu
tenkovrstvovej chromatografie. Na pripravent TLC platnicku naznac¢ime ceruzkou
Start a nanesieme mikropipetkou postupne malé mnozstvo vychodiskovych latok a
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ziskaného produktu rozpusteného v etanole. (produkt moéZzeme porovnat aj s
farmaceutickym produktom kupenym v lekarni). Platnicku nechame vyvijat v
chromatografickej nadobe s eluentom zlozenia hexol : etyl-acetat v pomere 1:1. (Rg
vychodiskového decylbromidu je 0.89, R hodnota N, N-benzyldimetylaminu je 0.31,
Rr hodnota produktu je 0.11 ).

Struktiru surového produktu potvrdime zmeranim 'H-NMR spektier.
Spektrum produktu je zhodné so spektrom uvedenym v literature: Kuca K., Marek
J., Stodulka P., Musilek K., Hanusova P., Hrabinova M., Jun D.: Molecules 2007,
12, 2341-2347.

Poznamka: Experiment je mozné uskutocnit’ aj bez rozpustadla navaZzenim oboch
reaktantov do kyvetky a vlozenim do mikrovinneho reaktora. Po prebehnuti reakcie
sa ziska produkt vo forme priehl'adnej rosolovitej latky, ktorti analyzujeme TLC a
'H-NMR spektrom.

Spektralna charakteristika : Na potvrdenie Struktary pripravenej organickej
zlu¢eniny pouzijeme 'H-NMR spektra.
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"H-NMR spektrum vychodiskovej latky - N,N-dimetylbenzylaminu:

"H-NMR spektrum produktu (reakény ¢as 40 mintit v MW reaktore -
pritomné su i zvysky vychodiskového aminu )
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"H-NMR spektrum produktu (reakény ¢as 60 minit v MW)

4.5 Antitusikum GUAJAFENEZIN

H Guajfenezin,  3-(2-metoxyfenoxy)-1,2-propandiol,
Hoy patri do skupiny centralnych myorelaxancii odvodenych od
propandiolu. Tvori drobné krystaliky s t. top. 79-80°C. Dobre
sa rozpuSta vo vode a etanole, taktiez v chloroforme,
o propylénglykole a glycerole. V medicine sa pouziva ako
o expektorans, antiseptikum i analgetikum. PouZziva sa i na
- pripravu eugenolu a vanilinu. Vdaka schopnosti menit’
prirodzent farbu sa niekedy pouziva ako indikatorovy roztok
v r6znych experimentoch s enzymami.

Vychodiskova latka z ktorej moznao guajafenezin pripravit - 2-
methoxyfenol (Guajakol) je organickda zlucenina, ktora patri medzi fenoly
vyskytujuce sa v prirode, pouziva sa v medicine tiez jako expektorans, antiseptikum
a lokalne anestetikum. Pouziva sa i na pripravu eugenolu (C. F. H. Allen and J. W.
Gates, Jr. (1955). "o-Eugenol". Organic Syntheses) a vanilinu (Esposito, Lawrence
J.; K. Formanek, G. Kientz, F. Mauger, V. Maureaux, G. Robert, and F. Truchet
(1997). "Vanillin", Kirk-Othmer Encyclopedia of Chemical Technology, 4th edition
24. New York: John Wiley & Sons, 812-825.

148



Fenoly a ich derivaty sa prejavuju hlavne dezinfek¢nymi a antiseptickymi
Gi¢inkami. St aktivne voéi baktériam a hubam. Uginok fenolov na mikroorganizmy a
ich toxicita je zavisla na charaktere a pocte substituentov na aromatickom jadre.
Fenoly s hydrofilnymi skupinami (—OH, -COOH, —SO;H) st rozpustnejsie a menej
toxické avsak aj s mensim u¢inkom. Lipofilné substituenty (alkyly, halogény, menej
¢asto —-NO») zvysuju toxicitu i t¢inok.

Guajfenezin patri k farmakoterapeutickej skupine lie¢iv ako anxiolytikum a
centralne myorelaxans. Anxiolyticky efekt guajfenezinu je slaby, zato pdsobi
analgeticky a ma minimalnu toxicitu. Znizuje psychické i emo¢né napitie s pocitom
uzkosti, ma mierne sedativne ucCinky. Pouziva sa k lieceniu lahSich neuroz,
podrazdeni a depresii. (obchodny ndzov Guajakuran)
G Guaifenezin taktiez pdsobi ako expektorans, ktory sa nachadza
T '-'-:" lieckoch predajnych bez lekarskeho predpisu a liekoch na
prechladnutie ako Robitussin, Stoptussin a pod. Pouziva sa hlavne pri
[ECHATHES .y , " . , , . ,
lie¢be vlhkého kasla s tvorbou hlienu a upornou sekréciou v dolnych
wosicrome  dychacich cestach. Znizuje viskozitu hlienu.

Taktiez silny bojovnik proti
bolesti rézneho pdvodu - staré

_15&.,, mma@dtSi mon zname analgetikum Ataralgin

obsahuje guajafenezin. Spolu s

- * paracetamolom a kofeinom
tvori unikétnu trojkombinaciu. Davky jednotlivych latok st nizSie, ale vzdjomne sa
umocnuju, takze efekt je vyssi, ale pripadné neziaduce U€inky st minimalizované.
Pouziva sa u dospelych k rychlej a Gc¢innej Ulave pri bolestiach hlavy, zubov,
pohybového ustrojenstva, ale pouzit sa moZze tiez pri chripkovych ochoreniach

Neziaduce ucinky guajafenezinu st minimalne, zriedkavo nauzea, vomitus,
ospalost, l'ahka svalova slabost’ a tnava, zéavraty, ojedinele lahké dermatozy;
prechodné zniZenie agregacie trombocytov. Liek moze nepriaznivo ovplyvnit
¢innost vyzadujlicu zvySeni pozornost, motorickii koordinaciu a rychle
rozhodovanie (napr. vedenie motorovych vozidiel, ovladdanie strojov, praca vo
vyskach.

Guajfenezin sa nepatrne viaze na bielkoviny krvnej plazmy. Efekt latky sa
pri dlhodobom pouzivani postupne znizuje. Guaifenezin sa rychle vstrebava z
gastrointestinalneho traktu, metabolizuje sa v peceni konjugaciou s kyselinou
glukurénovou a vylucuje sa vo forme inaktivnych metabolitov z vacsej ¢asti mocom.
Biologicky polcas je priblizne 1 hodina.

4.5.1 Syntéza 3-(2-metoxyfenoxy)-1,2-propandiolu

Ciel experimentu: syntéza znamej ucinnej latky — Guajafenezinu

Syntéza guajafenezinu prebiecha v podmienkach nukleofilnej substiticie. NaOH
odtrhne kysly vodik z hydroxylovej skupiny 2-metoxyfenolu. Produkt vznika
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naslednou nukleofilnou substitiuciou chloru v 3-chlorpropan-1,2-diole pripravenym
fenoxidovym aniénom.

OCH
3 OCH;
OH NaOH
Etanol
OH
—_— 0.
OH + C|\)\/OH reflux %
OH
C,H;0, C;H,ClO CioHy4 04
M: 152,14 M: 110,54 M: 198,22
t.v: 205 °C tv:213°C tt: 78-79°C
np?°: 1,543 np?®: 1.480 biela krystalicka latka

Literatira: 1. Gabriella Egri, Attila Kolbert, Jozsef Balint, Elemér Fogassy, Lajos
Novak, Laszlo Poppe: Tetrahedron Asymetry 9, 1998, 271-283.

2. Zemfira A. Bredikhina, Victorina G. Novikova, Dmitry V. Zakharychev,
Alexander A. Bredikhin: Tetrahedron Asymetry 17,2006, 3015-3020.

Experiment:
vytazok podla lit. 2 (8 hod) : 61%
vytazok po 4 hod: (0,003 mol)0,615 g 38%

V kadicke pripravime roztok 0,4 g (0,01 mol) NaOH a 4 ml vody. Do 50 ml
banky s okrahlym dnom navazime 1,0 g (0,008 mol) 2-metoxyfenolu, priddme 7 ml
etanolu a pripraveny roztok NaOH. Banku pripevnime na stojan, nasadime spétny
chladi¢ a reakénti zmes zahrievame na reflux pocas 10 minut, za mieSania na
magnetickom miesSadle.

Do kadi¢ky navazime 3-chlérpropan-1,2-diol a pridame 4 ml etanolu.
Pripraveny roztok prikvapkame pocas 5 minut Pasterovou pipetou cez chladi¢ do
reakénej zmesi a v zahrievani na reflux pokracujeme dalSie 4 hodiny. Priebeh
reakcie sledujeme pomocou TLC. (Rf vychodiskového fenolu = 0,67. Ry produktu
0,2). Po skonCeni zahrievania reakénti zmes ochladime, vylejeme do vody a
extrahujeme 3x20 ml etylesteru kyseliny octovej. Spojené organické vrstvy
vysuSime Na,SO,. Po odfiltrovani susidla a jeho premytia Cistym etyacetatom
zahustime filtrat na rotacnej vakuovej odparke a produkt nechame vykrystalizovat'.
Ziskame 0,615 g bielej krystalickej latky s teplotou topenia 79-90°C. Struktaru
produktu moZzeme potvrdit’ nameranim'H-NMR spektra.

Upozornenie:

e Pocas celej prace v laboratériu je nevyhnutné mat obleCeny zapnuty biely
bavlneny plast’ s dlhymi rukavmi, rukavice a ochranné laboratérne okuliare! V
laboratériu sa nesmie konzumovat strava ani pit’ napoje. Pred pracou budete
oboznameni so Standardnymi bezpecnostnymi pravidlami.
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Chemikalie:
2-metoxyfenol 1 g (0,008 mol), NaOH 0,4 g (0,01 mol), 3-chlérpropan-1,2-diol 1,06
g (0.01 mol), Etylester kyseliny octovej, TLC platni¢ky

Pomocky:
stojan, lapak, svorka, $pachtla, TLC platnicky, 50 ml banka s okruhlym dnom,

kadicka, deliaci lievik, pasterova pipeta, teplomer, chladi¢, odsavacka, Blichnerov
lievik, jednoduchy lievik, filtra¢ny papier, okuliare, rukavice, vari¢, kupel

Spektrilna charakteristika : Na potvrdenie Struktary pripravenej organickej
zluGeniny pouzijeme 'H-NMR spektra.

Riesené '"H-NMR spektrum vychodiskového 2-metoxyfenolu (teoretické):

3.83

o
6.82
6.90 OH
535

6.84 6.84
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RieSené '"H NMR spektrum vychodiskového 2-metoxyfenolu (z experimentu):

3.81;3.56 3.65

OH 3.58
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Teoretické '"H-NMR spektrum 3-(2-metoxyfenoxy)-1,2-propandiolu

I al ok,

4
PPM

'"H-NMR spektrum 3-(2-metoxyfenoxy)-1.2-propandiolu (z experimentu)

Zaver: postupom podla literatiry sa nam pri skratenom reakénom case podarilo
pripravit’ produkt, ktory sme dokazali aj pomocou TLC platnicky v komer¢nom
produkte Stoptussin.
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5 Chemické zliceniny farieb, svetla a fluorescencie

doc. RNDr. Peter Magdolen, PhD.

Ciel’: syntéza a fluorescencia luminolu (luminol — chemické svetlo, fluorescein -
speleologicka znacka, luciferin - komunikacia svitojanskych musiek, metylCerven,
tymolftalein — tajny atrament,...)

5.1 Uvod k farebnym a svetloemitujiicim organickym latkam

Pomocou svetla a l'udského zraku ziskavame z okolitého sveta mnozstvo
potrebnych  informéacii. Z  fyzikadlneho hladiska je viditeI’'né svetlo
elektromagnetické vinenie s vinovou dizkou 2 (lambda) od 380 do 750 nm.
Konkrétnou vinovou diZkou je uréena farba svetla. Biele svetlo vznika si¢tom
vSetkych farieb a da sa naspidt’ na jednotlivé farby rozlozit. Toto rozlozené
svetlo sa nazyva spektrum, jednotlivé farby su podPa stipajiicej vinovej dizky:
fialova, modra, zelena, ZIta, oranZova, Cervena. Ludské oko je najcitlivejSie na
zelené svetlo s A = 550 nm. Elektromagnetické vlnenie pokracuje aj mimo
viditeI'n oblast’, za ¢ervenou farbou sa nachadza infra¢ervené Ziarenie (IR oblast’)
a pred fialovou farbou ultrafialové (UV oblast’).

1 | [} . 1 1 ]
400 450 500 550 600 650 700 750
{uttra) Violet Blue Cyan Green Yellow Orange Red (infra)

Prirodzené denné svetlo vznika na slnku pri termojadrovych reakciach,
vyzaruje ho slnecny povrch s teplotou 5 800 K. VSeobecne kazdé teleso zahriate
nad ca 800 K (> 500 °C) svieti. Podl'a teploty ma takéto tepelné ziarenie svoju
farbu. Predmety s teplotou niZSou ako 800 K vydavaju infracervené Ziarenie.
Okrem tepelnych procesov mozZe svetlo vzniknut’® aj pri priamej premene
elektrickej energie v polovodicoch (svetelné diody — LED, light emitting diode),
ale tieZ pri niektorych chemickych reakciach. Takéto svetlo ma iné spektrum, a
aj ked’ je biele, mame pocit, ze je studené.
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5.1.1 Organické zluceniny a farby

Predmety, latky a aj zliceniny su farebné vtedy, ked’ absorbuju cast’
spektra bieleho svetla. Podl'a toho, v akom rozsahu vinovych dizok je pohlcované
svetlo, doplnkové vinové dizky vytvaraju farebny dojem. Tak napr. zliéeniny
absorbujtce vo fialovej oblasti (A max = 400 nm) budu ZIté a v modrej oblasti (A
max = 450 nm) budl oranzové.

VInovi dizka (nm) Absorbovana farba Vysledna farba
400 fialova svetlo-zlta
425 indigova zIta
450 modra oranzova
490 modro-zelena dervena
510 zelena purpurova
530 zlto-zelena fialova
550 zIta indigova
590 oranzova modra
640 cervena modro-zelena
730 purpurova zelena

Absorpcia UV a vidite'ného Ziarenia je pri organickych latkach vyvolana
prechodmi elektrénov do neobsadenych molekulovych orbitilov s vySSimi
energiami. Energeticky rozdiel medzi hladinami vo vzbudenom a zédkladnom stave
uréuje vlnovi dizku absorbovaného svetla. Elektrony v orbitaloch, ktoré tvoria
jednoduché [1 vézby pri prechode do energeticky vysSieho orbitdlu, absorbuju
ziarenie v d’alekej UV oblasti (pod 200 nm), a preto zli¢eniny len s takymito
vézbami su bezfarebné. Elektrony v dvojitej C=C vézbe uz absorbuju Ziarenie pri
220 nm. Energia najbliz§icho neobsadeného molekulového orbitalu sa znizuje, ak je
nasobna vizba konjugovana s d’alSou alebo s volnym elektronovym parom a
absorbovana vinovéa dizka sa tak postiva k vys§im hodnotdm. Aby konjugované
C=C vizby absorbovali vo viditel’'nej oblasti, musi ich byt’ aspoi 8. Zluceniny
tohto typu sa nachadzaji aj v prirode. Spomenieme karotén, ktory zodpoveda za
oranZovu farbu mrkvy a lykopén, ktory dava farbu zrelym paradajkam.

p-karotén
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L
& lykopén

Ako priemyselné farbiva nemaju takéto polyénové zliceniny vyznam.
Konjugované polyény sa 'ahko oxiduju vzdusnym kyslikom, a teda nie su stale.
Ind je situdcia, ak su konjugované vizby v cykle. Aromatické zliceniny su
mimoriadne stabilné a v tejto skupine nachddzame velké mnozstvo syntetickych
farbiv. Aromatické kruhy su zvy¢ajne substituované aminovymi skupinami, ktoré
vd’aka volnym elektronovym parom na dusikoch este viac posavaju vinova dizku
absorbovaného svetla. Zakladnou skupinou st trifenylmetanové farbiva, z nich
spomenieme krysStalovu violet’, brilantnu zelen a farbivo Lissamine green .

HO5S SO5°
HO
\O \
\

HSO,

Krystalova violet’ Brilantna zelen Lissamine Green B

Krystalova, alebo tieZ gencianova violet’ sa pouziva v medicine, farbia sa
nou tinktiry na vonkajsie pouzitie, tieZ sa pouziva ako nezmyvatel'na farba na kozu.
Lissamine green alebo tieZ Zelei S sa pouZiva aj na prifarbovanie potravin a
najdeme ju pri vymenuvani zlozenia pod kédom E-142. K triarylmetanovym
farbivam patri tiez vel'ka skupina ftaleinovych a sulfoftaleinovych latok, ktoré
vznikaju reakciou ftaleinanhydridu, resp. anhydridu kyseliny 2-sulfobenzoovej
s fenolmi, pripadne anilinmi. Prvotny produkt reakcie je bezfarebny alebo len slabo
farebny a aZ otvorenie laktonového cyklu posobenim bazy poskytne farebné
triarylmetanové zoskupenie. Tato vlastnost’ nachadza uplatnenie pri stanoveni pH
roztokov a tieto farbiva sa pouZivaju aj ako indikatory. Niektoré farbiva z tejto
skupiny st tu uvedené:
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l SO3H

Fenolova ¢erven

SO;3Na

Krezolovy purpur

O
O

A Br
o, IO
O OH HO
OH

Xylenolova modra

! SO4H

NaO,C = CO,Na P
0 l . OH o ‘ O OH

Eriochrome kyanin R

Ako indikatory sa vyuzivaju fenolftalein, brémkrezolova zeleii, tymolftalein.

C

&

e

OH
Br

(0]
\
o Br: l ! Br
O HO OH O O OH
OH

0O

(L

fenolftalein brémkrezolova zelen tymolftalein

Fenolové kruhy moézu byt’ prepojené kyslikom, intenzita farebnosti sa
potom zvySuje, latky su farebné aj v kyslej oblasti a c¢asto vykazuju
fluorescenciu. Tieto farbiva sa zarad’'ujii do skupiny xanténov podla zakladného
skeletu. Patri sem fluorescein, erytrozin a eoziny.
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° ‘ ‘
O COZNa COzNa
O O / O ‘ = ! Br
HO OH O ONa ONa

Br

fluorescein erytrozin B eozin Y

Erytrozin je tetrajodderivatom fluoresceinu, ma krasnu Cervenu farbu a v
potravinach je pod oznacenim E-127.

Silnou absorpciou vo vidite’nom svetle sa vyznacuje vizba N=N. Uz aj
alifatické diazozluceniny st zIté, ¢i oranzové. Farebnost’ sa zintenziviiuje pri
aromatickych azolatkach. Tie sa aj l'ahSie pripravuju. NajdolezitejSia synteticka
reakcia, ktord k nim vedie, je reakcia medzi diazoniovou solou a aktivovanym
arénom, tzv. kopulacia. Pretoze diazoniové soli sa pripravuju z anilinov, takéto
farby sa niekedy nazyvaju aj anilinové. Vd’aka ich vyrobe vznikli v druhej
polovici 19. storo€ia prvé chemické tovarne, dnes giganty ako Bayer a BASF.

V tejto skupine nachadzame aj vel’a potravinarskych farieb, ktoré denne
konzumujeme. Pritomnost’ viacerych sulfonylovych ¢i karboxylovych skupin
umozituje dobra rozpustnost’ vo vode, naftalénové a heteroaromatické cykly
vplyvaju na vysoku stabilitu, a teda aj relativnu inertnost” molekuly.

N3033\©\ NaOs;S SO3Na
Q .
SO3N3
NaO,C HO
Tartrazine E-102 Sunset Yellow FCF  E-110
NaO5S SO3Na
N303S N303S SOgNa
SO3Na
Amaranth E-123 New Coccine E-124

Tym, ze niektoré azofarbivd maju funkénu skupinu schopnt tvorit’ sol,
meni sa podl'a okolit¢ho pH ich farba a daju sa preto pouzit’ ako indikatory. Zname
indikatory su napr. metyloranz a metylcervei.
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N
- CO,Na -~
/ N PZ N
N N
SO3Na
metycCerven metyloranz

Historicky doblezitou skupinou su antrachinénové farbiva. Patri sem
samotny alizarin, ktory sa ziskaval z korenov rastliny marena farbiarska (Rubia
tinctorum L.). Dnes sa vyraba synteticky. In¢ prirodné farbivo s antrachinénovou
Struktirou je karmin, alebo tiez koSenila. Toto farbivo je v tele ¢ervca
(Dactylopius coccus Costa), ktory zije na opunciovitych kaktusoch v Latinskej
Amerike. Neskor sa dostal aj do Spanielska, hlavne na Kanarske ostrovy. Dodnes sa
karmin z neho ziskava a pouziva na prifarbovanie cukroviniek, jogurtov i
cerveného martini pod kédom E-120.
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CH,OH
HO,,
0O OH g O OH O CHj3
OH "y, CO,H
HO : K
OH
HO OH
O OH O
alizarin karmin (kyselina karminova)

Obmiefianim Struktiry a naslednou syntézou sa pripravili umelé
antrachinénové farbiva ako napriklad alizarinova ¢ervena S a oracetova modra

2R.
o) OH o) NH,
'I II li OH li II li
SO3Na
o} O HN

Alizarinova ¢ervena S Oracetova modra 2R

Priemyselne doblezité st aj fenotiazinové farbiva, kam patri metylénova
modra, toluidinova modra a azar B.

N
OSSO
-
SN S TSN
| cr |
Metylénova modra

N
-
H,N S SN S SN
cr | H

BF, |

Toluidinova modra O Azur B
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Na zaver spomenieme ftalokyaninové farbiva. Je to relativne nova
skupina latok, tieto farby st vePmi stale a pouzivaju sa v polygrafickom
priemysle. Ich farebnost’ je dana kovovym ionom (dvojmocna med).
Farebnymi latkami s podobnou S$truktarou su prirodné latky hemin v krvi a
chlorofyl v rastlinach.

. ) ;v . .88
5.1.2 Organické zliceniny a fluorescencia

Cast’ svetelného Ziarenia, ktoré latka absorbuje, sa vyziari naspit’. Niekedy
vSak molekula vo vzbudenom stave prejde eSte pred emisiou na energeticky
niZ$iu droveii a vyZiarené svetlo ma potom vi&iu vinovi diZku (mensiu
energiu, E = hc/A) neZ povodne absorbované svetlo. Hovorime o fluorescencii.
Fluoreskujice organické zliceniny maju tieZ systém konjugovanych vizieb.
Fluorescencia sa da dobre pozorovat’, ak latku ozZiarime Pudskym okom
neviditePnym ultrafialovym Ziarenim a t4 emituje vo viditelnej oblasti.
Typickymi latkami, ktoré svietia pod UV zdrojom, sii kondenzované aromatické
uhPovodiky. Pouzivaju sa ako aktivna zlozka v scintilatoroch, ktoré sluzia na
detekciu nevidite’ného ionizujiceho Ziarenia.

V dennom Zivote sa s fluorescenénymi latkami stretivame ako s tzv.
svietiacimi farbami, typické je ich pouzitie v zvyraziiovacoch. Tym, Ze takéto
zliceniny v urcitej oblasti spektra vydavaju viac svetla, neZ absorbuju, zda sa
nam, ze svietia. Z prirodnych latok vykazuje fluorescenciu chinin. Absorbuje v
ultrafialovej oblasti (A;ps = 335 nm) a na dennom svetle fluoreskuje slabo modro
(Aexe = 370 nm, cast’ az po 460 nm). Na tomto principe funguji aj optické
zjasnovace bielizne. Prikladom je zlu¢enina Blankophor B pridavana do pracich

praskov.
X
)’\i'l SO3N3 T
N N \
T T L
H &

Blankophor B

Charakteristickou a Siroko vyuzivanou syntetickou latkou je fluorescein.
Fluorescencia sa pozoruje pri fluoresceine aj pri vysokom zriedeni — okom az do
107 a v $pecialnych pristrojoch — fluorimetroch az do koncentracie 10” (ppb, t.j. 1
mg / 1 000 L). Tato vlastnost sa vyuZiva v hydrogeoldgii pri zistovani

% http://www.chemistry.wustl.edu/~courses/spring_06/ch 257/06 L9 Fluorescence.pdf
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podzemného pridenia vod v krasovych oblastiach. Casto je treba urdit, ktoré
ponarajuce sa vodné toky suvisia s krasovymi pramenmi, zvycajne vyuzivanymi
ako zdroj pitnej vody. Hoci zriedeny roztok fluoresceinu je neskodny, v stiCasnosti
sa viac podzemné prudenie zistuje obycajnou kuchynskou sol'ou. Chloridu sodného
treba vSak rozpustit' aspon stonasobne viac, detekcia sa potom robi meranim
elektrickej vodivosti.

Derivaty fluoresceinu sa Siroko pouzivaju aj v molekularnej biologii.
Fluorescein s reaktivnou skupinou sa naviaze na niektoré bunkové sStruktury, ktoré
sa takto zviditenia. Takéto znaCenie sa vyuZziva aj pri sekvenovani DNA v
sekvenatoroch, ked’ sa modifikovany fluorescein naviaze na volny koniec DNA a
Specificky rozstiepené fragmenty sa potom po elektroforéze fluorescencne
deteguju.

5.1.3 Chemiluminiscencia - chemické svetlo

Svetlo sa uvoliiuje aj pri niektorych oxida¢nych reakciach, ktoré
prebiehaju pri beznych teplotach. Vznika pri nich energeticky bohaty peroxidicky
medziprodukt, ktory pri rozpade emituje svetelné kvantum. Vyssiu produkciu
svetla davaju pri oxidacii tri typy zlacenin — ftalazindiony, akridiniové soli a
difenyloxalaty. Predstavitelom prvého typu je luminol (5-amino-2,3-
dihydroftalazin-1,4-dién). Pri oxidacii peroxidom alebo vzdusnym kyslikom v
bazickom prostredi sa vytvori tricyklicky intermediat, z ktorého sa eliminuje
molekula dusika za sticasnej svetelnej emisie.

NH, O NH, O NHy O
NH 2OH N N
ELLY — |
NH N- N
luminol O (0] @)
5-amino-2,3-dihydroftalazin-1,4-dién
N H2 O' N H2 O
H,0, o) o
e Ll — +
N -N, 0
(@) O
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Reakcia prebieha dobre len za katalyzy solPami niektorych
prechodnych kovov (Fe, Cu, Co, Cr). Toto sa da vyuzit' v kriminalistike pri
zistovani napr. stop po krvi, ktoré obsahuju zelezo z hemoglobinu.

Druhy typ chemiluminiscentnych zluc¢enin reprezentuje lucigenin (bis-N-
metylakridinium dinitrat). Oxidaciou peroxidom vodika v alkalickom prostredi
vznika Stvorclenny dioxetanovy cyklus, ktory pri rozpade emituje modrobiele
svetlo.

|
L* O '
N
g/ BOHER OO S
[—— 1 —_—
OH" (@)
(XD e
N T ©
|

2 NOy" + hv

lucigenin
bis-N-metylakridinium dinitrat

Derivaty metylakridiniovych soli s reaktivnou funkénou skupinou sa
pouzivaju na znacenie biomolekul. Ciel'ové Struktiry sa daju zobrazit’ po oxidacii
pomocou citlivych fotografickych technik.

Acridinium C2 NHS ester

Skupina difenyloxalitov ma& komer¢né vyuZitie v komercnych
svietiacich ty¢inkach (bezpecnostnom svetle, safety light). Tieto plastové tyCinky
obsahuju dve izolované zlozky a to: roztok oxalatu s fluorescenénym farbivom a
roztok peroxidu vodika. Pri ohnuti tyCinky sklenend ampulka v ty¢inke praskne,
roztoky sa premieSaji, nastane chemicka reakcia a podla farbiva sa emituje
svetlo urcitej farby. Pri oxidacii fenyloxalatu vznikne 1,2-dioxetan-3,4-dion, ten sa
rozpada na oxid uhli¢ity, pricom sa emituje svetlo.
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Komer¢né vyrobky vyuZivajice chemické svetlo st dostupné aj v SR
(firma RETECOM). Sortiment je na Internete. http://www.retecom.sk/ Je tam
napr. sekcia Chemické svetla pre zabavu Sport a reklamu.

Chemické reakcie spojené s uvoliiovanim svetelného Ziarenia st zname
aj v Zivych organizmoch. Vtedy hovorime o bioluminiscencii. Rozdiel oproti
vysSie opisanym reakcidm je ten, Ze na produkciu svetla je nutny enzym, ktory
reakciu katalyzuje. Enzym sa nazyva luciferaza, katalyzuje oxidaciu substratu,
ktorym je luciferin. V nasich koncinéch je najznamej$im organizmom svitojanska
muska (svetluska). Luciferin obsiahnuty v svetlo-produkujucich bunkach je
derivatom benzotiazolu.

HO. s

CO,H

svetluskovy luciferin

Bioluminiscencia je rozSirena pri organizmoch Zijucich v hlbkach
oceanov, kde neprenikne denné svetlo. ZivocCichy tu bioluminescenciu vyuzivaju na
hl'adanie potravy, lakanie Kkoristi i vyhPadavanie partnera. Takmer vsetky
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oceanske organizmy produkuju modré svetlo, ktoré sa vo vode najmenej
pohlcuje, a preto maji aj uspdsobeny zrak na vnimanie modrého svetla. Pri
morskych organizmoch uplatiiuju iné typy zlicenin, najznamejsie st coelenterazin
a vargulin.

Svietiaca hlbokomorska ryba

Svietiaca meduza Aequorea

O,

\
N N
/OII/O
N
H
HO

coelenterazin

OH

HN

vargulin

NH,
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5.2 Experimentilna cast’

5.2.1 Priprava FENOLFTALEINU — acidobazicky indikator

Ciel experimentu: Priprava fenolftaleinu, ukdzka zmeny farby pri zmene pH

ftalanhydrid fenol o
CgH, 04 C¢HO .
M: 148.12 M: 94.11 faoog:jg:n
Tt 131-134°C T.t.: 40 - 42°C Vit
Tit.:261-263°C

Literatura: McKenna, J. F., Sowa, J. F., J. Amer. Chem. Soc., 1938, 60, 124.

Experiment:
100% vytazok je 1,59 g (5.00 mmol)

Do 10 ml kadi¢ky alebo Erlenmeyerovej banky navazime 0.74 g (5.00
mmol, 1.00 mol ekv) ftalanhydridu (anhydrid kyseliny benzén-1,2-dikarboxylovej),
priddame 0,98 g (10.00 mmol, 2.00 mol ekv) fenolu a 0,5 ml eteratu fluoridu
borité¢ho. Reakénu zmes zahrievame 30 min za obcasného mieSania, ponorenu
v olejovom kupeli, ktorého teplota je 200 - 220 °C. Tuhé latky sa pri tejto teplote
roztopia a pocas reakcie unika voda ako vedl'ajsi produkt.

Reakciu uskutoCnujeme v digestoriu. Na reakciu nepouzivame spétny
chladi¢, lebo kondenzujlica voda by spdsobovala prskanie reakénej zmesi zahriatej
na vysoku teplotu. Po 30 min ohrevu nechame reak¢nu zmes vychladnat, pridame
k nej 5 ml vody a zahrievame tak, aby voda vrela 5 min. Po ochladeni vodu z tuhych
podielov zlejeme, pridame novych 5 ml vody, tuhu latku zoskriabeme zo stien
Spachtlou, odfiltrujeme na filtri (pripadne na frite) a vysusime. Tuhu Ciernu latku
dame do 25 ml 50% etanolu, povarime a prefiltrujeme. Zahustenim filtratu
dostaneme asi 0,5 g fenolftaleinu. Ak potrebujeme Cisty fenolftalein,
prekrystalizujeme ho este raz zo zriedeného etanolu.

Na pozorovanie zmeny farby rozpustime malé mnozstvo fenolftaleinu
(prasok na hrote $pachtle, asi 10 mg) v 5 ml 50% etanolu (mézeme pouzit’ aj filtrat
po zriedeni) a po kvapkach pridavame 5 % vodny roztok NaOH. Roztok zmeni farbu
na ¢ervenofialov.
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bezfarebny o fialovy

Podobne sa meni z bezfarebnej zli¢eniny na tmavomodra aj tymolftalein
Tato jeho vlastnost’ sa da pouzit’ vo forme tajného atramentu. Pripravime si roztok
0,1 g tymolftaleinu v 5 ml 50% etanolu. Pridame k nemu 2-4 kvapky 10% NaOH, az
je roztok tmavomodry. S tymto roztokom napiSeme vetu na papier. Po vyschnuti
a dlhSom stati na vzduchu pismo vplyvom vzdusného CO, zmizne. Ked’ sa nam
nechce Cakat’, zmiznutie docielime vystavenim papiera param HCI nad otvorenou
flasou s koncentrovanou kyselinou chlérovodikovou. Pismo spitne vyvolame
pretrenim papiera vatou namocenou v 10% roztoku NaOH.

Upozornenie:

e Pocas celej prace v laboratériu je nevyhnutné mat obleCeny zapnuty biely
bavlneny plast’ s dlhymi rukavmi a ochranné laboratorne okuliare! V laboratoriu
sa nesmie konzumovat’ strava ani pit’ napoje. Pred pracou budete oboznameni so
Standardnymi bezpe¢nostnymi pravidlami.

Chemikalie: ftalanhydrid, fenol, eterat fluoridu boritého, etanol, hydroxid sodny,
tymolftalein, kyselina chlérovodikova

Spektrilna charakteristika : Na potvrdenie Struktary pripravenej organickej
zluGeniny pouzijeme 'H-NMR spektra.

Riesené '"H-NMR spektrum fenolftaleinu:
"H NMR (400 MHz, DMSO-d6, TMS): 9.70 (s, 2H, OH), 7.92 (m, 1H), 7.82 (m,
1H), 7.77 (m, 1H), 7.65 (m, 1H), 7.11 (d, J = 8.7 Hz, 2H), 6.79 (d, J = 8.7 Hz, 2H)
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Fenolftalein:
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5.2.2 Priprava FLUORESCEINU - detektivna molekula

Ciel’ experimentu: priprava flouresceinu, ukazka jeho fluorescencnych vlastnosti

1.00 2.00
0 O
H;PO, O
o +2 o
HO OH
O
HO O OH
ftalanhydrid rezorcinol fluorescein
CgH,03 CeHeO2 C2oH1205
M: 148.12 M: 110.11 M: 332.31
T.t:131-134°C Tt:110-112°C T.t.:320 °C

Literatura Cihelnik, S., Stibor, I., Lhotak, P., Coll. Czech. Chem. Commun., 2002,
67,1779 - 1789.

Experiment:
100% vytazok je 1.66 g (5.00 mmol)

Do 10 ml kadicky alebo Erlenmayerovej banky navazime 0.74 g (5.00
mmol, 1.00 mol ekv) ftalanhydridu (anhydrid kyseliny benzén-1,2-dikarboxylovej),
pridame 1.10 g (10.00 mmol, 2.00 mol ekv) rezorcinolu (benzén-1,3-diolu) a 2
kvapky konc. kyseliny fosforecnej. (Ak nie st vychodiskové tuhé latky praskoveé,
tak sa pred vazenim rozotri na prasok v trecej miske.) Do kadicky alebo banky
dame magnetické mieSadielko a reaként zmes zahrievame ca 25 min za mieSania
ponorenu v olejovom kupeli, ktorého teplota je 220 °C. Tuhé latky sa pri tejto
teplote roztopia a pocas reakcie unika voda ako vedlajsi produkt. Tato Ciastocne
kondenzuje na stenach banky.

Na reakciu nepouzivame spétny chladi¢, lebo kondenzujuca voda by
sposobovala prskanie reak¢nej zmesi zahriatej na vysoku teplotu. Po 20 — 25 min
ohrevu zmes nechame vychladnat a pridame k nej 5 ml vody, potom zmes
zahrievame 5 min tak, aby voda vrela. Po ochladeni vodu z tuhych podielov
zlejeme, pridame novych 5 ml vody, tuht latku zoSkriabeme zo stien Spachtlou,
odfiltruyjeme na filtri (pripadne na frite) a vysuSime. Ak potrebujeme Ccisty
fluorescein, prekrystalizujeme zmes z EtOH. Po krystalizacii ziskame 0.76 g
fluoresceinu v podobe tuhej Cervenej latky (Co predstavuje 46 % vytazok).

Na pozorovanie fluorescencie rozpustime malé mnozstvo fluorecseinu
(prasok na hrote Spachtle) v 5 ml acetéonu a tento roztok vylejeme do 500 ml 1 %
roztoku NaHCOj;. Fluoreskuje sodna sol’ fluoresceinu, ktora sa z neho vytvori
vplyvom bazického prostredia.
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fluorescein silne fluoreskujuca sodna sol

V odrazenom svetle je vidiet' intenzivne zelené sfarbenie spdsobené
fluorescenciou. ESte vyraznejSiu fluorescenciu moézeme pozorovat aj pod
ultrafialovym svetlom, najlepsie tak, ak malé mnozstvo vodného fluoreskujiiceho
bazického roztoku dame na hlinikova f6liu alebo do bieleho porcelanového téglika
a vsunieme pod UV lampu. V sklenych nadobach a v skimavkach mozno
fluorescenciu pod UV pozorovat’ len na povrchu alebo tesne pod nim, nakol'ko sklo
a aj voda UV luce pohlcuju.

Upozornenie: Pocas celej prace v laboratoriu je nevyhnutné mat’ obleceny zapnuty
biely bavlneny plast s dlhymi rukdvmi a ochranné laboratérne okuliare! V
laboratériu sa nesmie konzumovat' strava ani pit napoje. Pred pracou budete
oboznameni so Standardnymi bezpecnostnymi pravidlami.

Chemikalie: ftalanhydrid, rezorcinol, kyselina fosfore¢na, etanol,
hydrogénuhli¢itan sodny, aceton

Spektrilna charakteristika : Na potvrdenie Struktary pripravenej organickej
zlu¢eniny pouzijeme 'H-NMR spektra.

RieSené '"H-NMR spektrum fluoresceinu:

'H-NMR (300 MHz, DMSO-d6, TMS): & = 7.99 (d, 1H, J = 7.2 Hz), 7.80 (td, 1H, J
=7.5a12Hz),7.72 (td, 1H, J = 7.5 a 0.8 Hz), 7.27 (d, 1H, J = 7.5 Hz), 6.69 (m,
2H), 6.56 (m, 2H), 6.66 (m, 2H).*
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7.9 (72)

772(7.5,0.8)

7.80(7.5,1.2)

727 (75)
656

6.56

HO 6.69 0 6.69 OH

Zaver experimentu: vyhodnotenie pokusu z hl'adiska ciel'a experimentu.
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5.2.3 Syntéza LUMINOLU - prekurzoru chemického svetla

Ciel’: Priprava luminolu, ukazka chemiluminiscencie

NO, o NH, O
NH
6] + 2HoN—NH, . H,O —— +5H,0
NH N2
o 0
A M orooyioug o Nydrazinhydrdt 5 3. dinydro-5-aminoftalazin-1,4-dion
CgHgNOs HN, . H,0 CgH7N;0,
M: 193.11 M: 50.06 M: 177.16
T.t:163- 165 °C Tv.:120.1°C T.t:>300°C

Literatira: Redemann, C.T., Redemann, C.E., Org. Synthesis, Coll. Vol.3, New
York, 656 - 657 a 69 -70.

Experiment:
Do 10 ml kadicky alebo Erlenmeyerovej banky s magnetickym

mieSadielkom navazime 0.97 g (5.00 mmol, 1.00 mol ekv) anhydridu kyseliny 3-
nitrobenzén-1,2-dikarboxylovej, pridame 3.0 ml trietylénglykolu a za miesania 0.75
ml (15.00 mmol) ¢istého hydrazin hydratu.

Reakénd zmes sa pritom samovolne zahreje na 40 — 50°C. Banku s
reakénou zmesou ponorime do olejového kupela a za mieSania zahrievame tak, aby
teplota v olejovom kupeli bola 170 - 220 °C. Tuha latka sa v priebehu reakcie
rozpusti a odparuje sa vzniknuta voda.

Nepouzivame spitny chladi¢, lebo potrebujeme, aby vznikajica voda
unikla. Reakciu uskuto¢niujeme v digestoriu, lebo hydrazin je jedovata latka.
Zahrievanie ukon¢ime po 20 min., ked’ zacne vypadavat tuhy produkt. Zmes
nechdme vychladnit a potom reakénii zmes vylejeme do 75 ml vody. Zlty
krystalicky produkt odfiltruyjeme na Biichnerovom lieviku a vysuSime pod
imfracervenou lampou.

Pozorovanie chemiluminiscencie: A, Do 100 ml banky dame 1 g KOH, 50 ml
dimetylsulfoxidu, 1 ml vody a mieSame, kym sa KOH nerozpusti. Potom dame na
hrot $pachtle luminol, banku uzavrieme, pretrepeme a pozorujeme luminiscenciu.
B, Pripravime si roztok I z 0,1 g luminolu, 5 ml 5% NaOH a 100 ml vody a roztok
Iz 0,25 g KsFe(CN)g, 5 ml 30% H,0, a 100 ml vody. Roztoky I a II zmieSame v
tmavej komore a pozorujeme emisiu svetla.

Upozornenie: Pocas celej prace v laboratdriu je nevyhnutné mat’ obleCeny zapnuty
biely bavlneny plast s dlhymi rukdvmi a ochranné laboratérne okuliare! V
laboratériu sa nesmie konzumovat strava ani pit’ napoje. Pred pracou budete
oboznameni so Standardnymi bezpe¢nostnymi pravidlami.
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Chemikalie: anhydrid kyseliny 3-nitrobenzén-1,2-dikarboxylovej, hydrazin hydrat,
trietylénglykol, dimetylsulfoxid, KOH, NaOH, K;Fe(CN)g.

Spektralna charakteristika : Na potvrdenie Struktiry pripravenej organickej
zluéeniny pouzijeme 'H-NMR spektra.

Riesené 'H-NMR spektrum luminolu:

"H-NMR: (300 MHz, DMSO-d6, TMS, ppm): & = 7.47 (dd, 1H, J = 8.2 a 7.8 Hz),
6.97 (dd, 1H, J=7.8 a 1.0 Hz), 6.91 (dd, 1H, J = 8.2 a 1.0 Hz). DalSie signaly patria
vodikom na dusikoch.®

6.91(8.2,1.0)

Z
T

pd
T

747(8.2,7.8)

6.97 (7.8,1.0)

0

Zaver experimentu: vyhodnotenie pokusu z hl'adiska ciel'a experimentu.

% http://www.aist.go.jp/RIODB/SDBS/cgi-bin/direct_frame_top.cgi?lang=eng
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5.2.4 Syntéza METYLORANZE — acidobazického indikatoru

Ciel’: Priprava metyloranze, ukazka zmeny farby pri zmene pH

0. NaZCO3 H, NaO;S—@ O
"2.NaNO, NaNO,
HO,5S 2 Na0;S

HCl1
kyselina N,N-dimetylanilin metyloranZz
sulfanilova Mr: 121.18 Mr: 327.34
Mr: 173.19 T.t.: 1.5 -2.5°C
T.t.: 288 °C p: 0.956

rozkl.

Literatura: Pavol EleCko, Maria Meéiarova, Martin Putala, Marta SaliSova a Jan
Sraga, Laboratorne cvicenie z organickej chémie, Prirodovedecka fakulta UK,
Bratislava, 1998, 144.

Experiment:
100% vytazok je 2.58 g (7.89 mmol)

Do 250 ml kadicky dame 0,71 g (6,7 mmol) uhli¢itanu sodného, pridaime
1,73 g (10 mmol) kyseliny sulfanilovej (4-aminobenzénsulonovej) a tuhé latky
rozpustime v 30 ml vody. Do roztoku sa pridame 50 ml l'adu aroztok 0,69 (10
mmol) dusitanu sodného v5 ml vody. Potom pomaly pridame roztok kyseliny
chlorovodikovej (1,5 ml koncentrovanej HCI v 8,5 ml studenej vody). V druhej 25
ml kadi¢ke rozpustime 1 ml (7.89 mmol) N,N-dimetylanilinu v roztoku kyseliny
chlérovodikovej (1,7 ml koncentrovanej HCI v 5 ml studenej vody).

Roztok ochladime v ladovom kupeli aza staleho mieSania ty¢inkou ho
pomaly prilejeme do diazotovanej kyseliny sulfanilovej v prvej kadicke. Potom
pridame do reakénej zmesi 15 ml 10% roztoku NaOH a 10 g NaCl. Reaként zmes
mieSame, aby sa NaCl rozpustil, vypadnuti oranzovil zrazeninu odsajeme na
Biichnerovom lieviku, vysuSime na vzduchu, odvazime a vypocitame vytaZok.
Teplotu topenia nestanovujeme, lebo produkt sa pri zahrievani rozklada. Krystalicky
produkt ziskame krystalizaciou z metanolu, alebo 80% etanolu.

Pozorovanie farebnej zmeny: Na hrot Spachtle (asi 10 mg) naberieme
metyloranz, rozpustime ju v 50 ml vody. Po kvapkach priddvame 20% kyselinu
chlérovodikovu. Farba roztoku prejde do cervenej. Ked” potom pridame 20% roztok
NaOH, farba sa zmeni na pévodnt svetlooranzovu.

Pri reakcii s HCl sa sodna sol zmeni na volnt kyselinu, resp. hydrochlorid
odvodeny od anilinu, ktory absorbuje pri vyssich vinovych dlzkach.
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Upozornenie:

e Pocas celej prace v laboratoriu je nevyhnutné mat obleCeny zapnuty biely
bavlneny plast’ s dlhymi rukdvmi a ochranné laboratorne okuliare! V laboratoriu
sa nesmie konzumovat strava ani pit’ ndpoje. Pred pracou budete oboznameni so

Standardnymi bezpecnostnymi pravidlami.

Chemikalie: kyselina sulfanilova, N,N-dimetylanilin, uhli¢itan sodny, dusitan

sodny, kyselina chlérovodikova, hydroxid sodny, chlorid sodny, etanol

Spektralna charakteristika : Na potvrdenie Struktary pripravenej organickej

zlugeniny pouzijeme 'H-NMR spektra.

Riesené '"H-NMR spektrum metyloranZe:

1H NMR: (300 MHz, DMSO-d6, TMS): 7.81 (d, J = 9.1Hz, 2H), 7.78 — 7.71 (m,

4H), 6.84 (d, J = 9.2Hz, 2H), 3.06(s, 6H, NMe,).

7.78-7.71 7.81 6.84

wos O

3.06
CH,

CH,4
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5.2.5 Syntéza METYLCERVENE — acidobazického indikatora

Ciel’: Priprava metyl¢ervene, ukdzka zmeny farby pri zmene pH

U T S e

CO,H
CO,H
kyselina N,N-dimetylanilin metylerveii
antranilova CgH N C4HsN;0,
C;H,NO, M: 121.18 M:269.31
M: 137.14 Tt:15-2.5°C T.t.:179-182°C
T.t.:144-148°C p:0.956

Literatura: Pavol Elecko, Maria Mec¢iarova, Martin Putala, Marta SaliSova a Jan
Sraga, Laboratérne cvicenie z organickej chémie, Prirodovedeckd fakulta UK,
Bratislava, 1998, 142.

Experiment:
100% vytazok je 5.39 g (20 mmol)

Do 25 ml kadicky dame 2,75 g (20 mmol) kyseliny antranilovej, 6 ml vody
a 2 ml koncentrovanej kyseliny chlérovodikovej. Obsah kadi¢ky mieSame a mierne
zahrejeme, aby sa tuha latka rozpustila. Roztok prelejeme do 100 ml kadicky
ponorenej do ladového kupela a za stdleho mieSania pridame zmes 10 g drveného
ladu a3 ml koncentrovanej HCI. Ked’ teplota v reakénej zmesi klesne pod 3°C,
pridavame pomaly roztok 1,4 g (20 mmol) dusitanu sodného v 3 ml vody.

K pripravenému roztoku diazéniovej soli pridavame za staleho mieSania 3
ml (25 mmol) N,N-dimetylanilinu. Teplotu reakénej zmesi po cely Cas udrziavame
v rozmedzi 3 — 5°C. Potom pridime 35 mmol octanu sodného v 4 ml vody a reakénu
zmes nechame za obCasného miesania stat’ 1 hod. Teplotu nechame vystapit' na
20°C (teplotu miestnosti).

Vyluceny produkt odsajeme, premyjeme 5 ml 10% kyseliny octovej
a vodou. Tuhu latku z filtra suspendujeme v 20 ml metanolu a zahrievame na var 10
min. Po ochladeni farbivo odsajeme, premyjeme 15 ml studeného metanolu
apripadne prekrystalizujeme ztoluénu. Cisty produkt vysusime, stanovime
hmotnost,, teplotu topenia a vytazok.

Vodny roztok metylCervene je v kyslej oblasti ¢erveny a v alkalickej Zlty.
Zmenu farby pozorujeme rovnako ako pri metyloranzi, postupnym prikvapkavanim
roztoku NaOH, resp. HCL.

Upozornenie:

e Pocas celej prace v laboratériu je nevyhnutné mat obleCeny zapnuty biely
bavlneny plast’ s dlhymi rukdvmi a ochranné laboratorne okuliare! V laboratoriu
sa nesmie konzumovat’ strava ani pit’ napoje. Pred pracou budete oboznameni so
Standardnymi bezpe¢nostnymi pravidlami.

176



Chemikalie: kyselina antranilova, dusitan sodny, N,N-dimetylanilin, octan sodny,
kyselina chlorovodikova, kyselina octova, metanol, toluén

Spektralna charakteristika: Na potvrdenie Struktary pripravenej organickej
zluGeniny pouzijeme 'H-NMR spektra.

Riefené '"H-NMR spektrum metyléervene:

1H NMR: (400 MHz, DMSO-d6, TMS): 14.4 (s, 1H, COOH), 8.34 (dd, ] =7.9, 1.3
Hz, 1H), 7.97 (dd, J = 8.2, 1.1 Hz, 1H), 7.60 (m, 1H), 7.49 (m, 1H), 7.23 (d, J = 9.1
Hz, 2H), 6.69 (d, J = 9.3 Hz, 2H), 3.11 (s, 6H, NMe,)

7.60 7.97(8.2, 1.1)
,CH;
7.49 N=N N\
8.34(7.9, 1.3) 7.23(9.1) 6.69(9.3 CH;
C CO,H " 90354
14.4
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5.2.6 Syntéza METYLENOVEJ MODREDJ — redoxného indikatora

Ciel’: Priprava farbiva metylénova modra, zmena sfarbenia pri redoxnej reakcii

Reakéna schéma:

U0 == "
+
N CH;COOH N
H H, Br
+ |
Br S Br ,CH; —N S N
+ CH r X
N ’ Br N
Hy pr

Literatura: Leventis, N., Chen, M., Sotiriou-Leventis, C., Tetrahedron, 1997, 53,
10083-10092.

Experiment:
L. Do 100 ml Erlenmeyerovej banky navazime 0,2 g (1 mmol) fenotiazinu

(biela, resp. Seda tuha latka), priddme 10 ml l'adovej kyseliny octovej, v ktorej sa za
zahrievania rozpusti. Po ochladeni na laboratornu teplotu priddme naraz, za
intenzivneho miesSania na magnetickom miesadle 10 ml roztoku bromu v kyseline
octovej (1 ml Bry, 19,5 mmol). Reakénu zmes nechame miesat’ 1 minatu, potom do
nej za mieSania vlejeme 50 ml vody. Po 30 min mieSania odsajeme na Biichnerovom
lieviku tmava tuhu latku - dibromfenotiaziniumbromid, ktory na filtri premyjeme
vodou, dietyléterom a nechame vysusit’.

II. Do 50 ml banky sa dame 25 ml chloroformu, 2 ml 2 M roztoku
dimetylaminu v metanole (4 mmol) a 0,1 g 3,7-dibromfenotiaziniumbromidu (0,23
mmol). Reakénu zmes nechame intenzivne mieSat’ v atmosfére dusika 2 hod, potom
rozpusitadld odparime a zvy$ok chromatografujeme na stipci silikagélu, pri¢om
eluentom je zmes chlroform/ metanol 95 : 5. Vytazok produktu je 0,07 g (85 %).

Pozorovanie zmeny sfarbenia metylénovej modrej pri redukcii a oxidacii.
Pripraveni metylénovi modra (10 mg) rozpustime v 50 % etanole (10 ml). Do
roztoku 5 g glukézy a 0,5 g hydroxidu sodného v 50 ml vody priddme 0,5 ml
roztoku metylénovej modrej. Modry roztok sa v uzavretej 100 ml banke do 10 min
odfarbi vplyvom redukcénych vlastnosti glukézy. Po zatraseni bankou roztok opat
zmodrie. Redukovant formu metylénovej modrej oxiduje vzdusny kyslik na farebnu
oxidovant formu. Farebny prechod sa da niekol’kokrat zopakovat'.
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. |
HBrO, —Ns S N{

. + H,0
reduk01a T \N

bezfarebna latka tmavomodra latka

Upozornenie:

e Pocas celej prace v laboratériu je nevyhnutné mat obleCeny zapnuty biely
bavlneny plast’ s dlhymi rukavmi a ochranné laboratorne okuliare! V laboratoriu
sa nesmie konzumovat’ strava ani pit’ napoje. Pred pracou budete oboznameni so
Standardnymi bezpe¢nostnymi pravidlami.

Chemikalie: fenotiazin, kyselina octova, brom, roztok dimetylaminu v metanole,
chloroform, metanol, silikagél, etanol, gluk6za, hydroxid sodny.

5.2.7 Syntéza LUCIGENINU - svietiacej substancie

Ciel: Priprava lucigeninu, pozorovanie chemiluminiscencie

| . NOy
N N
P~
Zn _HNO;
—_—
AcOH \
0 O 0 + O
N NO,-
N-metylakrid6n 10,10°- dimetyl-9,9 -biakridén 9,9 -bis(V-metylakridinium) nitrat
Ci4H;NO CosHyNy CagHN,Og
M:209.24 M: 386.49 M:510.50
T.t.: 204-207°C T.t.: >300°C T.t.: 245-250°C (rozkl.)

Literatura: Lehmsted, K., Hundertmark, H. Chem. Ber., 1927, 62, 1065 — 1067.

Experiment:
V 50 ml banke so spatnym chladicom rozpustime 0.50 g (2.4 mmol) N-

metylakridonu v 10 ml kyseliny octovej. Rozpustanie urychlime zahrievanim banky
v olejovom kupeli. Ked’ roztok vrie, postupne v troch davkach priddme 0.19 g (2.9
mmol) praskového zinku. Zmes zahrievame na reflux 1,5 hod, potom ju ochladime
na laboratornu teplotu.
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Vypadnutii kryStalicki zrazeninu odfiltrujeme. ESte vlhka zrazeninu
suspendujeme v 10 ml 2M kyseliny chlorovodikovej, povarime 5 min a za hortica
prefiltrujeme. Po vysuseni pod infracervenou lampou ziskame 0.14 g (30 %) 10,10°-
dimetyl-9,9’-diakridénu, ktory sa da prekrystalizovat z pyridinu. Surovy produkt
rozpustime v 3 ml horucej zriedenej kyseline dusi¢nej (25 %) apo ochladeni
vypadnu z kyseliny ZIté listky lucigeninu, ktoré odfiltrujeme a vysusime.

Pozorovanie luminiscencie:

V 10 ml sklenenej nadobke zmie$ame 2 ml 10% roztoku peroxidu vodika, 2 ml 1%
roztoku KOH a 1 ml 1% roztoku lucigeninu (staci dat’ na hrot $pachtle produktu).
Nadobku pretrepeme a v tmavej komore pozorujeme intenzivne zelené svetlo.

Upozornenie:
e Pocas celej prace v laboratériu je nevyhnutné mat obleCeny zapnuty biely

bavlneny plast’ s dlhymi rukavmi a ochranné laboratorne okuliare! V laboratoriu
sa nesmie konzumovat’ strava ani pit’ napoje. Pred pracou budete oboznameni so
Standardnymi bezpecnostnymi pravidlami.

Chemikalie: N-metylakridon, kyselina octova, praskovy zinok, kyselina dusi¢na,
peroxid vodika, hydroxid draselny.

Spektrilna charakteristika : Na potvrdenie Struktiry pripravenej organickej
zluGeniny pouzijeme 'H-NMR spektra.

RieSené '"H-NMR spektrum lucigeninu:
"H NMR: (300 MHz, DMSO-d6, TMS, ppm): 9.07(d, J=9.3 Hz, 4H), 8.49 (br. s,
4H), 7,76 (t, J=7.8 Hz, 4H), 7.64 (br. s, 4H), 5.14 (br. s, 6H).

1H NMR, 300 MHz

Sle€e

€806
\;

1622
——vors
X ovrz

— 1000

— 500

ppm (1)
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6 Organické zluceniny a fyzikalna chémia

6.1 Uvod k oscilaénym reakciam a kryoskopickému uréeniu mélovej
hmotnosti

doc. RNDr. Ivan Valent, CSc.

Ciel: stadium oscilatnej oxidacie kyseliny malénovej a stanovenie molovej
hmotnosti organickych latok a jej uréenie kryoskopickou metodou

6.1.1 Stidium oscilaénej chemickej reakcie a chemickych vin

Nelinearna dynamika je univerzadlnou medziodborovou vedeckou
disciplinou, ktord dnes svojimi vysledkami prispieva do mnohych oblasti zZivota.
Predmetom jej skumania je zlozité Casové a cCasovo-priestorové dynamické
spravanie sa najroznejSich ststav od relativne jednoduchych fyzikalnych modelov
cez zlozitejsie systémy chemické az po vysokoorganizované biologicke,
ekologické, ¢i dokonca ekonomické a sociologické sustavy. Objekty takychto
stustav mozu byt chemické zliCeniny, zivé organizmy, ale aj napr. ekonomické
veli¢iny ako hruby domaéci produkt, uroven nezamestnanosti, ceny akcii a pod.
Nelinearna dynamika ma v sucasnosti rozvinuty rozsiahly teoreticky aparat
zaloZzeny na matematickom zaklade, najma teérii sustav diferencialnych rovnic.
Spominané objekty vstupuji v ramci daného dynamického systému do vzajomnych
vzt'ahov, ktoré mozno opisat’ jednou alebo ovel'a CastejSie viacerymi diferencnymi
alebo diferencialnymi rovnicami. Tieto rovnice, ako nasved¢uje nazov discipliny,
si spravidla nelinearne. Prave tato nelinearita spdsobuje zlozity nemonoténny
¢asovy vyvoj celej sustavy s fascinujicou a Casto vel'mi prekvapujucou a na prvy
pohlad tazko predpovedate'nou dynamikou. Prikladmi takéhoto spravania moézu
byt pulzujuce elektrické obvody a turbulencia vo fyzike, prudké zmeny pocasia v
meteorologii, oscilacné reakcie v chémii, populacnd dynamika v rdznych
biodisciplinach, ale aj striedanie konjunktiry a recesie v ekonomickych systémoch
a obmienanie pravicovych a l'avicovych vlad v politike.

Medzi najdolezitejSie a najlepSie preskimané chemické nelinearne
dynamické systémy patria reakcie typu Belousovova — Zabotinského. Tieto
reakcie poskytuju cely rad fascinujucich javov — od bistability, cez periodické
oscilacie medziproduktov, az po zlozité oscilacie a chaos. Samotna Belousovova —
Zabotinského (BZ) reakcia bola publikovana v roku 1958 Belousovom ako
oxidacia kyseliny citréonovej bromi¢nanovymi iénmi za pritomnosti cericitych
ionov. Reakcia bola zaujimava svojim vizualnym efektom, kde sa oscilane
menila farba ststavy medzi Zltym a bezfarebnym roztokom. Neskor sa d’al$imi
experimentmi ukazalo, ze je mozné nahradit’ niektoré komponenty, napriklad
kyselinu citronovlt za kyselinu malénovu ¢i jej derivaty. Podobne aj redoxny
katalyzator Ce’*/Ce’" sa da nahradit inym, napr. Mn®"/Mn’". Casto sa ako

181



katalyzator pouZiva feroin (komplex Fe** s 1,10-fenantrolinom), ktory zaroveii
pIni funkciu farebného indikatora s efektnym striedanim modrej a €ervenej
formy. Dnes rozumieme pod pojmom Belousovova — Zabotinského reakcia systém,
v ktorom dochadza k oxidacii substratu bromi¢nanovymi aniéonmi za pritomnosti
redox katalyzatora a uvolnuju sa Br i6ny. Doélezitost’ tejto reakcie spociva v tom,
ze jej systematické skiimanie pomohlo nielen objasnit’ zakonitosti oscila¢nych
systémov, ale aj etablovalo chemické oscilatory ako doélezitii oblast’ v chemickej
kinetike, ¢o podnietilo d’al§i vyskum tychto javov.

Princip mechanizmu Belousovovej — Zabotinského reakcie je mozné opisat’
ako systém dvoch do seba zapadajucich ,kolies* (Obr. 1.).

inhibizia

Br03- s produlkty

|
|
I:33+_ﬁ Ced+
)
| \——’//
|
|

oid.

ikt | M2, Brid,

Obr. 1 Schéma Belousovovej — Zabotinského oscilagnej reakcie.
MA je kyselina malénova, BrMA je kys. brommalonova

V procese (a) prebieha autokatalyticka oxidacia Ce’* iénov bromi¢nanom
za vzniku medziproduktu HBrO,. Oxidovana forma katalyzatora reaguje so zmesou
kyseliny malonovej (MA) a brommalonovej (BrMA) v procese (b), za vzniku
redukovanej formy a bromidovych iénov. Prave Br iony hraji v oscilaénom
mechanizme kI'a¢ovi ulohu. Maju totiz schopnost’ inhibovat’ autokatalyticky proces
(a). Ak sa ich koncentracia zvysi az na kriticki hodnotu, déjde k ,prepnutiu®
procesu (a) na reakciu HBrO, s bromidovymi i6nmi za vzniku Br,, ktory nasledne
bromuje organicky substrat. Autokatalyticka tvorba Ce*" je zablokovand a
dominantny je proces (b). Po vycerpani inhibitora Br sa opit zacina zvySovat’
rychlost’ procesu (a) a koncentracia redukovanej formy katalyzatora (Ce’") zagina
opat’ klesat. Pomer rychlosti procesov (a) a (b) sa takto periodicky meni, ¢oho
dosledkom st koncentracné oscilacie redukovanej a oxidovanej formy katalyzatora
prejavujuce sa pulzujlicimi zmenami potencialu platinovej elektrody (Obr. 2),
pripadne farebnymi zmenami reakéného roztoku.
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Obr. 2. Zavislost’ potencialu Pt-elektrody od ¢asu pri B-Z reakcie s kyselinou
citrobnovou katalyzovanou Mn i6nmi.

Mozno ukazat’, ze osciluju aj koncentracie d’als$ich medziproduktov, napr.
bromidy alebo kyselina bromitd HBrO,. Hlavnymi produktmi Belousovovej —
Zabotinského reakcie st bromderivaty kyseliny maloénovej a oxid uhligity.

Ak by sme do grafu zobrazovali priebeh koncentracie jednej oscilujicej
zlozky (napr. Ce®" i6nov) oproti druhej (napr. Br™ i6nov) dostali by sme tzv. fazovy
portrét sustavy (v tomto pripade presnejSie povedané priemet fazového portrétu do
roviny x-y). Pre periodicky oscilujuce ststavy je fazovym portrétom uzavreta
trajektoria, stabilnd voci porucham (napr. ndhodnym koncentratnym fluktuaciam
alebo malym zmenam vonkajSich parametrov, napr. teploty). Stabilna trajektoriu
fazového portrétu vo vSeobecnosti nazyvame atraktorom, pre atraktor v podobe
uzavretej trajektorie sa zauzival pojem limitny cyklus. Ak nemame k dispozicii
merania ¢asovych zavislosti pre viaceré zlozky sustavy, mozno fazovy portrét
zrekonstruovat’ aj zo zdznamu priebehu jednej zlozky alebo jedného signalu (redox-
potencialu) tak, ze na os x vynaSame hodnotu signalu v Case t, S(t), kym na os y
hodnotu signalu posunuti v ¢ase o urcity interval t, S(t+t1). Okrem tejto metédy
¢asového oneskorenia, mozno pouzit' aj derivacnil metédu a vynasat’ S’(t) oproti
S(t) v zaznamenanych ¢asoch.

Okrem Belousovovej — Zabotinského reakcie je dnes znamy uz vel’ky pocet
chemickych oscilatorov na baze bromicnanov, aj inych halogén obsahujicich
zluCenin, ale i nehalogénové oscilatory zalozené na zlozitej chémii prechodnych
kovov, ako st napr. mangan a chrom. Velky vyznam maji oscilacie pozorované v
zivych organizmoch. Dobre prestudované su glykolytické oscilacie v kvasinkach a
zvlastnu pozornost’ venuje sucasnd fyziologia vapnikovej dynamike pritomnej v
bunkach najroznejsicho typu. Zaujimavym oscilatnym javom su tzv. cirkadialne
rytmy, ktoré kontroluju s periodou 24 hodin rézne Zivotné funkcie, napr. spanok, u
mnohych organizmov vratane ¢loveka. Hoci tieto rytmy ovplyviiuje denné svetlo,
zistilo sa, 7e s riadené vlastnym vnuatornym oscilatorom (podobne ako BZ
reakcia), ktory funguje bez ohl'adu na striedanie diia a noci.

Pozoruhodnym fenoménom nelinearnej dynamiky je deterministicky
chaos. Je to priklad velmi zlozitého oscilatného spravania, ktoré nema periddu,
respektive, perioda je nekonecne velkd. Za urCitych podmienok mozno chaos
pozorovat aj v BZ reakcii. Od deterministického chaosu treba odlidit’ stochasticky
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sum, ked’ oscilacie st sposobené nahodnymi zmenami parametrov (napr. teploty) —
fluktuaciami. Vyvoj chaotického systému vo svojej podstate nie je ndhodny, ale
riadi sa vnutornou nelinedrnou dynamikou systému, (napr. mechanizmom
chemickej kinetiky ako pri BZ reakcii) a mozno ho opisat pomocou uZ
spominaného fazového portrétu — atraktora. Fdzovym portrétom vSak uz nie je
jednoducha trajektoria, ale nekoneCne zlozity utvar s fraktalnou geometriou
nazvany podivny atraktor (strange attractor). Na Obr. 3 je zndzorneny znamy
Lorenzov atraktor opisujuci atmosfericku turbulenciu. Napriek tomu, Ze spravanie
chaotického systému je deterministické, t. j. jednozna¢ne uréené, nemozno jeho
¢asovy vyvoj dlhodobo predpovedat. Je to preto, Ze takéto systémy st mimoriadne
citlivé k zaciatocnym podmienkam a nahodnym poruchdm. Lorenz to vyjadril
slovami: ,,Zamavanie motylim kridlom v Brazilii sa méze prejavit’ ako tornado nad
Texasom.” Tieto velmi prekvapujuce vlastnosti chaotickych ststav vyznamne
zasiahli do prirodovedného poznania a chapania sveta a dokonca podnietili zmeny
mnohych filozofickych postojov.

Obr. 3. Priemety Lorenzovho atraktora (trojrozmerného objektu) do jednotlivych
rovin.

Dal§im zaujimavym nelinedrnym javom je tvorba priestorovych §truktur.
Ak by sme povodne homogénny roztok BZ reakcie s feroinom vyliali na Petriho
misku, po chvili by sa v cerveno zafarbenom prostredi zacali s nahodne
vznikajucich centier $irit modré krazky — chemické viny, ako je to zrejmé z Obr. 4.
Tento jav vzniki kombinaciou nelinearnej oscilaénej kinetiky BZ reakcie a
transportnych procesov ako diftizia a prudenie. Predpoklada sa, ze podobnym
mechanizmom sa tvoria Struktury v zivych organizmoch ako napr. povrchové
zafarbenie (zebra, motyle), ale aj morfogenéza zlozitych organel ¢i celych organov.

Obr. 4 Vyvoj chemickych vin v Belousovovej-Zabotinského reakcii.
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6.1.2 Kryoskopické urcenie molekulovej hmotnosti zlti¢enin

Kryoskopia je metoda na stanovenia molovej hmotnosti latok zalozena na
znizeni teploty tuhnutia roztoku voci C¢Cistému rozpustadlu (kryoskopické
zniZenie). ZniZenie teploty tuhnutia zavisi od koncentracie rozpustenej latky (vztah
1), presnejsie od poctu Castic v roztoku, ide o tzv. koligativnu vlastnost’ roztokov:

AT, =K, i

kde K. je kryoskopicka kon$tanta [K.mol" kg], 7je molalita rozpustenej latky
[mol.kg], t.j. latkové mnozstvo latky rozpustené v 1 kg rozpustadla. Kryoskopicka
konstanta je charakteristickou veli¢inou pre dané rozpustadlo. Da sa urcit
experimentalne alebo vypocitat’ z tepla topenia Cistého rozpustadla, jeho teploty
topenia/tuhnutia (T) a mélovej hmotnosti

RTZMVOZ

top

kde M, je molovd hmotnost’ rozpustadla a AH,, skupenské teplo topenia.
Kryoskopicka konstanta nadobada hodnoty napr. 1.855 K mol™ kg pre vodu, 4.31
K mol” kg pre p-xylén a 5.12 K mol™ kg pre benzén.

Ak mame k dispozicii sériu merani ATy pre rézne koncentrované roztoky so
zvysSujucim sa navazkom rozpustenej latky (m), mozno jej moélovii hmotnost’ (M)
urcit’ zo zavislosti ATk od m, ktora je podla vzt'ahu (1) linearna:

K
A TK _ kr

=———m=am
MerZ

kde m,,, je hmotnost’ rozpustadla a a smernica tejto zavislosti. Smernicu a uréime
linedrnou regresiou experimentalnej zavislosti ATx od m a hladanti hodnotu
molovej hmotnosti potom jednoducho vypocitame vzhl'adom na vztah (3):

Kkr

a mI’OZ

M =

Pri stanoveni moélovej hmotnosti kryoskopickou metédou je dolezité presné
meranie teploty a u¢inné chladenie. V minulosti sa pouzival na meranie rozdielu
teplot do 5 K s presnostou 0.005 K domyselne skonstruovany Beckmannov
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teplomer. Tento teplomer ma dva zasobniky s ortut'ou, takze po adjustacii sa mbze
pouzivat’ pri niz8ich teplotach (kryoskopia), ale aj na meranie rozdielov teplot varu
(ebulioskopia). Sucasna elektronika nam ponuka niekol’ko moznosti ako nahradit’
zranitelny a trochu nepohodlny Beckmannov teplomer. Na presné meranie teploty
mozZno pouzit termistory, platinové odporové teplomery (Pt100, Pt1000) alebo
teplotné prevodniky na baze integrovanych obvodov (napr. AD590).

Podobne aj pdvodné chladenie meranych roztokov v termoske s l'adom sa da
efektivne nahradit’ chladiacim modulom s vyuzitim Peltiérovho ¢lanku. Téato
suciastka (Obr. 5) je tvorena kaskadou striedavo prepojenych polovodicovych
teliesok typu P a N a je schopna pri prechode prudu vytvarat teplotny rozdiel medzi
jej okrajovymi plochami (tzv. Peltiérov efekt), pricom sa jedna strana ochladzuje a
druha zohrieva. Pre dosiahnutie optimalnej ucinnosti chladenia je nutné odpadové
teplo z teplej strany Peltiérovho c¢lanku odvadzat napr. pomocou chladi¢a na
procesory osobnych pocitacov.

Absorbovand teplo Q ( chladnd strana )
/'/'i‘x“--\'m M
- . —_ ‘ Me (=)
Me
//
Pelovodic typu P/ ’ =
/ /
Polovodic typu N f/ Meédény mdsiek \
Keramnika o
Vyzafovaneé teplo (?h( tepld strana )
.S
r [ Y17 81 & , ’
Obr. 5. Schéma Peltiérovho ¢lanku” . Obr. 6. Struktarny vzorec gafru.

V tejto préci sa kryoskopia aplikuje na stanovenie moélovej hmotnosti gafru v
rozpustadle p-xyléne (1,4-dimetylbenzéne). Gafor je terpenoid so sumarnym
vzorcom C;oH;sO a Struktirou znazornenou na Obr. 6. Urcenie moélovej hmotnosti
znamej latky ndm umozni porovnat’ ziskani hodnotu M s presnou hodnotou a
urobit’ tak zavery o presnosti pouzitej metddy.

S javmi spojenymi s kryoskopiou sa mdzme stretnit’ aj v beznom zivote.
Predchadzanie namrazy ciest pomocou sol’'ného posypu je azda najznamejSim
prikladom kryoskopického efektu, ked’ sol'ny roztok zamiza pri nizsej teplote ako
,Cista voda. Dalsim prikladom praktického vyuzitia kryoskopie su pristroje na
meranie osmotického tlaku, osmometre, ktoré pracuju na principe merania teploty
tuhnutia meranej vzorky.

186



6.2 Experimentalna cast’

6.2.1 Oscilaéna Belousovova - Zabotinského reakcia

Ulohy a ciele experimentu:

1. Potenciometricky zaznamenajte oscilaény priebeh BZ-reakcie. Uréte dizku
periody a polovicnu Sirku pulzu.

2. Metddou Casového oneskorenia zrekonstruujte pre vybrany ¢asovy usek fazovy
portrét tejto ststavy.

3. Preskumajte vplyv bromidovych i6nov na dynamiku Studovanej reakcie.

4. Sledujte tvorbu chemickych vin v BZ systéme na Petriho miske.

Pouzita literatiira je uvedena v dolnej &asti strany. * ! %

Experiment:
a) Do temperovatel'nej nadobky napipetujeme za staleho mieSania (~100 ot/min)

roztoky v poradi: 11.3 ml H,O, 4.7 ml 5 M H,SO,, 5.0 ml 0,5 M kyseliny
maloénovej, 1.5 ml 0,05 M Ce*" v1MHS0,a5 kvapiek feroinu. Referen¢nt
elektrodu umiestnime do samostatnej nadoby s nasytenym roztokom KNO; a
spojime s reakénym roztokom agarovym mostikom, vytemperujeme na teplotu 25
°C, nakoniec priddme 2.5 ml 1 M NaBrO;, ponorime Pt-elektrodu a spustime
meranie (softvér — program ,,nld*). Reakciu nechame prebiehat’ cca 30 minnt.

b) Znovu pripravime reakénii zmes a po 5 - 10 minutach oscilatného priebehu
pridame 200 ul 0.1 M roztoku KBr a sledujeme vplyv na reakciu. Po odzneni efektu
pozorovanie opakujeme s 1 M KBr. Zaznamename presny ¢as kazdého pridavku.

¢) Chemickeé viny. Pripravime si zasobné roztoky:
¢.1: 67 ml H,O + 5 g NaBrO; + 2 ml 96 % H,SO, (nakoniec)
¢.2: 1 g NaBr + 10 ml H,O
¢.3: 1 g kyseliny malénovej + 10 ml H,O

K 6 ml roztoku ¢. 1 v kadi¢ke pridame 0.5 ml roztoku ¢. 2 a 1 ml roztoku ¢. 3.
Dobre premieSame a pockame, kym vyprcha brom. Potom priddme 1 ml
koncentrovaného feroinu, premiesame a vylejeme na Petriho misku. Po niekol’kych
minutach sa zacnu tvorit’ priestorové Struktiry. Po premieSani roztoku v Petriho
miske sa Struktury stracaju, ale po istom Case sa za¢nl opat’ vytvarat’.

Upozornenie: Pocas celej prace v laboratdriu je nevyhnutné mat’ obleCeny zapnuty
biely bavlneny plast s dlhymi rukdvmi a ochranné laboratérne okuliare! V

% Atkins P.W.: Fyzikdlna chémia (Cast 3), Slovenska technicka univerzita, 1999, 98 - 103.
! Valent L.: http://www.fns.uniba.sk/~valent/kap9.doc
%2 Dupuis G., Berland N.: http://www.faidherbe.org/site/cours/dupuis/oscil.htm
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laboratériu sa nesmie konzumovat strava ani pit’ napoje. Pred pracou budete
oboznameni so Standardnymi bezpecnostnymi pravidlami.

Vvhodnotenie experimentu:

1. Priecbeh BZ reakcie — zavislost’ potencialu od ¢asu (cca 30 min) zobrazime
do grafu.

2. Do podobrazku vyberieme typickil oscilaciu s celou peridodou. Urcime
dizku periody a poloviénu irku pulzu.

3. Do dalsicho obrazku znazornime metdodou ¢asového oneskorenia fazovy
portrét reakcie pozostavajuci z typického useku s piatimi oscildciami. Pre
hodnotu posunu t zvolime polovicni §irku pulzu.

4. Vplyv bromidovych iénov na skiimanu reakciu dokumentujeme obrazkom,
kde sipkami naznacime ¢asy jednotlivych pridavkov. V diskusii navrhneme
mozné vysvetlenie pozorovanych javov.

5. Pomocou milimetrového papiera a stopiek sa pokusime odhadnut’ rychlost
pohybu chemickej viny v danom prostredi (v mm/s).

Chemikilie: kyselina malonova, H,SO4, NaBrOs;, Ce(SOy),, [Fe(o-Phen);], KBr,
KNO:s.

Pomocky: termostat, temperovatelna nadobka, platinova elektroda, kalomelova
elektrdda, agarovy mostik s KNO;, mieSacka, pipety, digitadlny multimeter, pocitac

(softvér), Petriho miska — priemer 90 mm, milimetrovy papier, stopky.

Zaver experimentu: vyhodnotenie pokusu z hl'adiska ciel’'a experimentu.

6.2.2 Stanovenie mélovej hmotnosti GAFRU kryoskopickou metédou

doc. I. Valent, Mgr. M. Matejdes, doc. J. Benko

Ulohy a ciele experimentu:
1. Zmerajte teplotu tuhnutia p-xylénu a piatich roztokov s r6znou hmotnost’ou
pridaného gafru.
2. Zostrojte graf zavislosti kryoskopického znizenia roztokov od hmotnosti
gafru.
3. Urd¢ite smernicu nameranej zavislosti a vypocitajte moélovi hmotnost’ gafru.
Porovnajte ju so skuto¢nou hodnotou a stanovte relativnu chybu merania.

PouZita literatira je uvedena v dolnej &asti strany.”°*

% Kello V., Tka¢ A.: Fyzikdlna chémia, Alfa, Bratislava, 1977, s. 348.

% http://www.leybold-didactic.de/ga/6/667/6674971/667497 1 e.pdf

% Dtinek M.: http://www.hw.cz/Teorie-a-praxe/Dokumentace/ ART652-Peltierovy-
termobaterie.html
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Experiment:
Aparatira: COBRA3 Basic Unit + Temperature Modul (PHYWE),

odporovy teplomer Pt100, mosadzny blok, elektromagnetické miesadlo MR 1000
(Heidolph), Pelti¢rov ¢lanok TEC1 12708 (72 W), zdroj jednosmerného pradu NP-
9615 (HADEX), chladi¢ na procesory, digitalne vahy AMS50 (Axis), BlueTooth
(MSI) 2 ks, osobny pocitac.

vahovnia

{E 12 |\ \‘

‘\ E ‘,/‘/ \ J

i | 1 // °_o

Z——7 10 : { \1[

—=7 10 'L

-— "‘?‘
e |
11 laboratérium

Obr. 7. Schéma kryoskopickej aparatury. 1 — skimand kvapalina, 2 — mosadzny
blok, BlueTooth, 3 — polystyrénova izolacia, 4 — elektromagnetickd mieSacka, 5 —
Peltiérov ¢lanok, 6 — DC zdroj, 7 — chladi¢, 8 — odporovy teplomer Pt100, 9 —
Cobra3 (zakladna jednotka s teplotnym modulom), 10 — osobny pocitac, 11 —
digitalne vahy, 12 — prenosové klice BlueTooth.

Schéma aparatiry je na Obr. 7. Peltiérov ¢lanok je s mosadznym blokom a
chladicom spojeny prostrednictvom vodivej pasty. Ostatné steny bloku st od okolia
izolované polystyrénom. Merania teploty prebiehaju na pristroji COBRA3, ktory je
spojeny s laboratornym osobnym pocitatom cez sériovy port a ovladany pomocou
programu Measure. Druhy osobny pocita¢ je vo vahovni spojeny s digitadlnymi
vahami taktiez sériovym portom a pomocou prenosovych klicov Bluetooth (USB
port) zabezpecuje bezdrotovu komunikaciu medzi vahami a osobnym pocitacom
v laboratériu pomocou programu Charon.

Softvér: Windows 98 (Microsoft), Excel 2003 (Microsoft), Kryos 3.2 (aplikacia
Excel, I. Valent), Measure 4.0.1.0 (PHYWE), Charon (I. Valent).
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Obr. 8. Aplikacia Kryos na ovladanie kryoskopickych merani.

Meranie a spracovavanie dat je organizované excelovskou aplikaciou Kryos
(Obr. 8), v ramci ktorej je mozné ziskavat a automaticky spracovavat udaje z
vahovne a spuStat’ program Measure na meranie teploty. Hodnoty tepldt sa
automaticky spriemeruji a vypocita sa kryoskopické znizenie. Aplikacia vyuziva
tzv. makra v programovacom jazyku VBA (Visual Basic for Applications).

Experimentalny postup:

Do skimavky s plochym dnom diferenc¢ne odvazime ~30 ml p-xylénu. S p-
xylénom pracujeme len v digestoriu! Skumavku s mieSadielkom vlozime do
chladiaceho bloku a uzavrieme zatkou s odporovym teplomerom. Pre zvysenie
tepelnej vodivosti medzeru medzi vonkaj§im plastom skiimavky a mosadznym
blokom opatrne vyplnime destilovanou vodou. Spustime mieSanie a napdajanie
Peltiérovho ¢lanku nastavime na prad ~3 A pri napdti ~6 V. Spustime aplikaciu
Kryos a program Measure. Ak teplota v skimavke poklesne na ~16 °C, zatneme
registraciu teploty od ¢asu. Teplota spravidla klesa az pod bod tuhnutia, potom
nahle stupne v dosledku uvolnenia krystalizacného tepla. Tento efekt sa da
pozorovat aj vol'nym okom, ked sa ¢ira kvapalina ndhle zakali. Po ~40 s od
krystalizacie zaznam teploty zastavime a vyhodnotime teplotu tuhnutia ako
priesecnik priamok stupajicej a klesajucej (ustalenej) fazy teplotnej zavislosti od
Casu. Po roztopeni vzorky (ak treba, skimavku zahrejeme spustenim napdjania
Peltiérovho ¢lanku s opacnou polaritou), meranie opakujeme. Kazdd hodnotu
teploty tuhnutia ziskame ako priemer troch merani. Potom do p-xylénu pridame
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diferen¢ne odvazeny (presne) gafor (~0.3 g) a proces merania teploty tuhnutia
znovu trikrat opakujeme. Priddme d’al§ich presne odvazenych ~0.3 g gafru atd’.
Takto ziskame priemerné teploty tuhnutia piatich roztokov gafru v p-xyléne. Medzi
jednotlivymi vazeniami gafru lodicku odlozime do exsikatora vo vahovni. Po
skonceni merani pinzetou vyberieme mieSadielko, roztok zo skiimavky vylejeme v
digestoriu do nadoby s organickym odpadom a skimavku aj s mieSadielkom
dokladne vyplachneme pradom vody v umyvadle.

Vyhodnotenie experimentu:

Teplota tuhnutia roztokov sa na rozdiel od cistého rozpustadla pocas
ochladzovania meni (klesd). Pri¢inou je vymfzanie rozpustadla a tym
zakoncentrovavanie roztoku. Preto je potrebné spravnu teplotu tuhnutia roztoku
urcit’ ako priesecnik priamok, ako je to znazornené na Obr. 9.

T
°C
A

4]

0 50 100 150 200
Obr. 9. Vyhodnotenie teploty tuhnutia roztoku.

U)l-t

Linearnou regresiou (metédou najmensSich Stvorcov; najlepSie priamo v
Exceli) ur¢ime smernicu zavislosti ATx od m (Obr. 10). Hl'adant hodnotu mélovej
hmotnosti M vypocitame z hodnoty smernice podl'a vzt'ahu (4).
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Obr. 10. Linearna regresia zavislosti kryoskopického znizenia od hmotnosti
rozpustenej latky.

Upozornenie:

e Pocas celej prace v laboratoriu je nevyhnutné mat’ obleCeny zapnuty biely
bavineny plast s dlhymi rukd&vmi a ochranné laboratéorne okuliare! V
laboratériu sa nesmie konzumovat strava ani pit napoje. Pred pracou
budete oboznameni so Standardnymi bezpecnostnymi pravidlami.

e Ako rozpustadlo mozno pouzit aj benzén, ktory je vSak zaradeny do
zoznamu karcinogénov a praca s nim vyzaduje maximalnu opatrnost’.

Chemikalie: p-xylén, gafor

Pomécky: skumavka s plochym dnom (priemer 35 mm), magnetické miesadielko,
pinzeta, odmerny valec, lodicka, nadobka na vazenie kvapalin, exsikator.

Zaver experimentu: vyhodnotenie pokusu z hl'adiska ciel'a experimentu.

6.3 Stanovenie efektu substituenta v redukcii benzochinonu pomocou
cyklickej voltametrie a kvantovochemickych vypoctov

Mgr. Pavol Petrovi¢, Mgr. Eva Smrekova

Ciel: Stidium p-benzochinénu a jeho redu¢ného potencialu
6.3.1 Cyklicka voltametria

Cyklicka voltametria je elektrochemicka metdda, ktord sa pouziva na
charakteizaciu elektroaktivnych latok. Je mozné nou sledovat redoxné spravanie
v Sirokom rozmedzi elektrickych potencialov. Cyklicka voltametria pozostava
z merania vysledného prudu vyvolaného cyklickou zmenou potencialu na pracovnej
elektrode, ktora je ponorena v nemiesanom roztoku. Tato cyklicka zmena potencalu
sa tiez nazyva trojuholnikova potencalova vlna, z toho vyplyva, Ze potencial sa meni
mezdi dvomi hodotami potenciadlov (Obr. 1) na pracovnej elektréde (napriklad
platinovej) aje kontrolovany cez referencnu elektrodu (napriklad saturovanii
kalomelovu - SCE alebo argentochloridovu elektrodu) *.

% Kissinger, Peter T. J. Chem. Educ. 1983, 60, 702-706.
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Trojuholnikova potencialova vina
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0,2
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Potencial vzhl'adom na
SCE (V)

0 20 60 80 100

40
Cas(s)
Obr. 1: Cyklicka zmena potencialu

Potencial pracovnej elektrody klesa napriklad od kladnej k zapornej hodnote, pri
ktorej sa scan otoci a sposobi tak pozitivny scan od zapornej ku kladnej hodnote
potencialu. Rychlost scanu je vyjadreny smernicou trojuholnikovej viny.
Maximalna a minimalna hodnota potencialu ako aj rychlost’ scanu je variabilna. Je
taktiez mozné aplikovat’ na skiimany systém jeden alebo aj viacero cyklov.
Vysledkom takéhoto merania je voltamogram — zavislost’ pradu (vertikalna os) od
potencialu (horizontalna os). Vzhl'adom na to, Ze potencial je linearne zavisly od
casu horizontalnou osou mdze byt aj casova os. Pre systém s jednym vymienanym
elektronom je typicky jednoduchy voltamogram na obrazku 2.
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Obr. 1: Cyklicky voltamogram 6mM K;Fe(CN)sv IM KNO;’**

Prudy na elektrodach sa menia v zavislosti od meneného potencidlu a zavisia od
difuzie i6nov na povrchu elektrod. Cyklicky voltamogram na obrazku 2 je zaznam
merania elektroaktivneho 6,0 mM K;3Fe(CN)s v 1,0 M KNO; vo vode ako
pomocnom elektrolyte. Pociato¢ny potencidl je aplikovany v bode (a), pri ktorom
nedochadza k Ziadnej elektrolyze oxidovanej formy (Fe(CN)"). Dalej je potencial
znizovany a prevadza sa tzv. priamy sken. Ked je potencial dostato¢ne negativny,
bod (b), indukuje sa tzv. katodicky prud, zacina sa redukcia oxidovanej formy
(Fe(CN)¢™) na redukovani formu (Fe(CN)s") a rapidne sa zvysuje katodicky prad az
po bod (d).

Fe(CN)s” + e = Fe(CN)s" (1)

V bode (d) je voI'ny povrch elektrdédy v podstate umenseny natol’ko, ze prad prudko
klesa az po bod (g). To je sposobené ochudobnovanim roztoku v okoli elektrody
0 iony oxidovanej formy (Fe(CN)s"), z toho vyplyva, Ze sa uz nema &o redukovat.
Pocas tohto procesu dosiahne potencidl svoje minimum a v bode (f) zatne opéat
narastat’ az po krajnu kladnu hodnotu. Tato ¢ast’ sa nazyva reverzny sken. Potencial
je stale dostatoéne negativny na redukciu oxidovanej formy (Fe(CN)"), preto sa
katodicky prud stale zmensSuje, aj ked’ sa potencial uz zacina zviac¢Sovat’. Tento dej
prebicha, az kym nie je elektroda dostatocne silnym oxidantom, aby oxidovala
redukovant formu (Fe(CN)¢") spat’ na oxidovanu formu (Fe(CN)e).
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Fe(CN)s"™ — Fe(CN)¢” + ¢ (2)

To sposobuje tzv. anodicky prud, ktory rastie (smerom k zapornym hodnotam -
zvySuje sa jeho absolutna hodnota), az kym sa koncentracia redukovanej formy
(Fe(CN)s") na povrchu elektrody neznizi na minimum v bode (j). Anodicky prad
d’alej slabne (jeho hodnota sa meni smerom ku kladnym hodnotam), az do bodu (k).
Pocas toho sa koncentracia redukovanej formy (Fe(CN)s") v okoli elektrody znizuje
az uplne vymizne a uz sa nema ¢o oxidovat’. Prvy cyklus je ukonceny, ked’ potencial
dosiahne opit’ hodnotu Startovacieho potencialu.

Délezité parametre z cyklického voltamogramu st amplitida katodického
a anodického pradu (ip, a i,) potencial anodického a katodického piku (E,, a Ej).
Redoxny par, ktory je schopny si rychlo vzajomne vymienat elektrony cez pracovnu
elektrodu sa nazyva elektrochemicky reverzibilna dvojica. Prad v piku (i,) pre
reverzibilny systém je popisany Randles-Sevéikovou rovnicou':

iy = (2,69. 10°)n*’4AD"* Cv'"” 3)

kde n je elektronova stechiometria, 4 je povrch elektrody (cm?), D je diftizny
koeficient (cm?/s), C je koncentracia (mol/cm’) a v je rychlost skenu (V/s)*’. Vztah
medzi anodickym a katodickym pradom v piku a koncentraciou je obzvlast dolezity
pre analytické aplikdcie a Studie elektrodovych mechanizmov. Hodnoty iy, a iy by
mali byt identické pre jednoduchy reverzibilny (rychly) par'.

ipa/ipe= 1 “

Cyklicka voltametria je Siroko rozSirena metdéda pre S$tadium redoxnych stavov
koplexnych anorganickych ¢i organickych latok. Jedinou podmienkou je ich
elektroaktivita, t.j. schopnost’ prenaSat’ elektrony, ako napriklad konjugované
systémy chindn ¢i substiuovany chinén, ktoré obsahuji pohyblivé © elektrony.
Molekulové orbitaly

Pre molekuly v konjugovanom systéme, chinone, nie je efektivne pouzivat teériu
valenénych orbitalov, ktora neinterpretuje dostatone redoxné efekty na
substituovanych chinénoch. Pouziva sa tzv. tedria molekulovych orbitalov. Pri
tvorbe vézby sa elektron jedného atomu pohybujici sa v atdbmovom orbitali dostava
pod vplyv jadra druhého atomu. Tym sa meni priestor, v ktorom sa dany elekton
vyskytuje s nenulovou pravdepodobnostou. Tento priestor nazyvame molekulovy
orbital, ktory je zdielany elektronmi tvoriacimi vézbu (Obr. 3).
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Obr. 2: Molekula H,, modro - ¢erveny molekulovy orbital

Elektrony tvoriace o-vizby sa nachadzajii v c-orbitaloch (tzv. vidzbovych) a c*-
orbitdloch (tzv. nevdzbovych). Elektrony tvoriace n-vdzbu sa nachadzaji v =-
orbitaloch (tzv. védzbovych) a mw*-orbitaloch (tzv. nevdzbovych). V teorii
molekulovych orbitdlov existuje podobny vystavbovy princip ako v teorii
valencnych orbitalov, tento vSak zahfna vSetky elektrony atomov tvoriacich vézbu.
Napriklad pre molekulu kyslika, ktora obsahuje 16 elektronov (T alebol) sa
usporiada do molekulovych orbitalov =, o, n* alebo c*, ktoré vznikli z atdbmovych
orbitalov s a p podl'a schémy na Obr.4.

ot
ty 4y
ty
te
s0: 15 2> 2p* 4|
td
ty

Obr. 4: Molekulové orbitaly podl’a vystavbového principu v molekule O,
0,: 16* 16%%, 20%, 26%%, 20, 2Mpyy s 2005y s 26,

:0: 1s% 2% 2p*

V tomto rade rastie energia molekulovych orbitdlov od 1o nahor. Tedria
molekulovych orbitalov jednoducho vysvetl'uje aj delokalizaciu © vdzby napriklad
v benzéne alebo chinone. Napriklad p-orbitaly tvoriace nasobnll vdzbu v benzéne sa
zmenia na molekulovy w orbital. (Obr. 5)
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Obr. 5: Benzén, p orbitély benzénu, delokalizovany molekulovy orbital benzénu

Najvyssi obsadeny molekulovy orbital (Highest Occupied Molecular Orbital) sa
Molecular Orbital) sa nazyva LUMO. Kazdou zmenou v molekule sa molekulové
orbitaly menia, resp. sa meni ich energia. Energetickd medzera medzi HOLO
a LUMO orbitalom definuje schopnost’ atomu prijat’ d’alsi elektron a stat’ sa tak
anionom v pripade, ze je HOMO orbital plne obsadeny.

Chinény

Chinony st zluceniny, ktoré maju rozsiahly vyznam v biologii a chémii. Zohravaju
dolezitd ulohu napr. pri bunkovej respiracii, fotosyntéze a pri zrazani krvi. Ich
posobenie v biologickych dejoch je determinované ich schopnost'ou rychlo preniest
elektron a ich redox potencialom.

Redox pary chinon/hydrochinbn sa  extenzivne pouzivaju  pri
elektrochemickych stadiach, pretoze su lahko dostupné aich vlastnosti su
elektrochemicky lahko preukazatelné. V aprotickych rozpustadlach su chindny
redukované v dvoch jednoelektronovych krokoch. V prvom kroku na radikalovy
anion (Q 7) a v druhom na hydrochinénovy dianion (Q*). Cyklicky voltamogram na

obrazku 6. ukazuje dva za sebou iduce prenosy elektronu pre p-benzochinén
v acetonitrile’’. Pri skene z +300 mV do -1300 mV méZeme pozorovat’ katodicku
vinu prislichajicu redukcii chinénu. Pri spidtnom skene naopak mézeme pozorovat
oxida¢nu anodické vinu.

o :0: 10
_ - =
e e
— —_— ’
E, E X
(@] :Q:_ :Q:_
Q._ Q2-

7 Heffner, Janell E.; Raber, Jeffrey C.; Moe, Owen A., Jr.; Wigal, Carl T. J. Chem. Educ.
1998 75 365.
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Obr. 6 Cyklicky voltamogram p-benzochinénu v acetonirile.

Formalny redukény potencial (E°’) pre kazdy krok sa da stanovit’ z anodického (E“)
a katodického (E°) pikového potencialu. Pre E; a E; kroky potom plati rovnica

.. E%+E¢ . ES+ES
Fy=—>— a E/=-7—7%. (5)

Pre substituované chindny, hodnota redukcéného potencidlu zavisi na elektronickych
vlastnostiach substituentov. Substituenty s vysokou elektronegativitou, odcerpavaji
elektrony z chinonového jadra a redukény potencial sa tym posuva k pozitivnejSim
hodnotdam ato v désledku stabilizovania Q= a Q* produktov. Substituenty, ktoré
maju charakter donorov elektronov maji opacny efekt. Cyklické voltamogramy pre
chindnové systémy su lepsie reverzibilné reprodukovatel'né pre krok £, ako pre krok
E,.

Na urCenie elektronického efektu substituenta na arylovy systém sa da
pouzit Hammettova rovnica

K
logK —logK ; = log—=9op, (6)
frﬂ

kde K je rovnovazna konstanta reakcie zahriiujiica substituovany arylovy systém a
Ky je rovnovazna konS$tanta pre nesubstituovany pdvodny systém. Hammettova
konStanta substituenta o charakterizuje jeho elektronicky efekt. Pre elektron
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akceptorové skupiny & nadobtda kladné hodnoty a pre elektron donorové skupiny
zaporné hodnoty. Reak¢na konStanta @ je charakteristicka pre citlivost’ reakcie
s elektronickym efektom substituenta. Kladné hodnoty p indikuju, Ze reakcia lepsie
prebieha, ked’ je arylovy systém substituovany elektron akceptorovymi skupinami.
Naopak je zaporna pre elektron donorové skupiny. Magnituda @ potom indikuje, ¢i
je reakcia viac alebo menej senzitivna na elektronicky efekt substituenta nez
disociacia kyseliny benzoove;j.

Rovnovazna konstanta reakcie méze byt vyjadrena v zmysle Standardného
elektrochemického potencialu (£°) ako

"0

log K= — —
ne 2 303 RT )

=1
Ihbl
I

L
=

kde n je pocet prenesenych elektronov, F' je Faradayova konStanta, R je univerzalna
plynova konStanta a 7 je absolutna teplota. Kombinaciou rovnic 6 a7 potom
dostavame 1

K leo K nFE® nFE®,
o8 8% T 5 303RT 2,303 RT (8a)
1 K nF AE
og — = —————— AE° = op,
K, 2,303RT P (8b)

kde E® je Standardny potencial substituovaného systému a E°; Standardny potencial
] yp Y o yp

nesubstituované¢ho pdvodného systému.
Substituované benzochinony ¢asto obsahuju rozne substituenty, ktoré maju
rozny elektronicky efekt. Vysledny efekt mézeme potom vyjadrit' ako Y a. Ked

predpokladame, ze formalny redukény potencial, ktory stanovime pomocou CV
(E°’), je dobrou aproximaciou Standardného redukéného potencialu (£°), potom pre
jednoelektronovu elektrochemickt redukciu moéZeme rovnicu 8 napisat’ ako

EY — Ej = AEY =[0,0592p]Ze 9)

Rovnica 5 predikuje linearnu Hammettovu zavislost AE®=f (Y&). Reakéna

konstanta p sa da priamo stanovit’ zo smernice priamky.
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6.4 Experimentilna ¢ast’

6.4.1 Stanovenie formalnych redukénych potencialov p-benzochinénu

Ulohy a ciele experimentu:
1. Zostrojte cyklicky voltamogram p-benzochinénu v acetonitrile.
2. Stanovte katodicky prud, anodicky prud, oxidacny potencial, redukény
potencial, a formalny redukény potencial pre oba oxida¢no-redukéné kroky.
3. Zostrojte cyklicky voltamogram pre substituované benzochinony a uréte
elektronicky efekt substituenta pomocou Hammettovych funkcii. Zostrojte

Hammettovu zavislost AE “=f (} ).

Experiment:
Pripravte si 50 ml 0,IM roztoku TBAPC (tetrabutylammonium perchlorate)

v acetonitrile. Tento roztok bude sluzit ako pomocny elektrolyt. Do 250 ml
odmernej banky si pripravte roztok 10 mM p-benzochinénu rozpusteného rovnako
v acetonitrile. Pre meranie je postacujuca koncentracia p-benzochinénu 2 mM, preto
do 25 ml odmernej banky odpipetujte 5 ml 10 mM p-benzochinénu a po rysku
dopliite elektrolytom TBAPC. Takto pripraveny roztok prelejte do Kalouskovej
nadoby a nechajte 2 minuty prebublavat’ dusikom na odstranenie kyslika z roztoku.
Ten by sa mohol redukovat’ na pracovnej elektréde a tym spésobovat’ vznik pradov,
ktoré su pre meranie nezelané.

Zapnite EcaFlow 150 GLP a zapojte elektrody. Referencna elektroda je
kalomelova, pracovna a pomocna elektroda su platinové. Spustite program EcaStat
a zvol'te cyklickil voltametriu. Nastavte Standby Potencial na 300 mV (Options-
S na hornom panely, obrazok 2). Start Potencial nastavte na 300 mV a Potencial 1
(End Potencial) na -1300 mV, Delay ponechajte na OmV (Cyclic Voltammetry
Properties- P). Step zvol'te 2 mV a Scan rate 25 mV/s. Zapnite celu s elektrodami
(tlacidlo Cell- rozsvieti sa na zeleno) a stlacte Start (F5 alebo !). Spusti sa meranie,
na obrazovke moZete pozorovat tvorbu katodickej aanodickej viny. Data z
cyklického voltamogramu si vyexportujte do textového stuboru.
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Obr. 7: Program EcaStat.

Pri merani efektu substituenta si rovnakym spdsobom ako pri p-benzochindne
pripravte 2mM roztoky MPBQ (2-methyl-6-phytylbenzoquinone) a DDQ (2,3-

dichloro-5,6-dicyanobenzoquinone) a zmerajte cyklicky voltamogram.

Vvhodnotenie experimentu:

Katodicky prud, anodicky prud, oxida¢ny potencial, redukény potencial, formalny
redukény potencial uréite zcyklického voltamogramu p-benzochinénu. Prvy
redukény potencial (E£;) pre kazdy chindn vypocitajte z rovnice 1. Elektronicky efekt
substituenta vypocitajte podl'a rovnice 9. Niektoré elektrochemické a Hammettove
data najdete v Tabulke 1.

Tabul’ka 1. Elektrochemické a Hammettove data pre 1,4-chinény.

CQuinone E= AE™ Ig

1.4-Benzogquinone 41.2586 0.0000 0.00
2,3-Dichloro-5,6-dicyanc-1,4-benzoquinone 07121 0.9707 274
2 6-Dimethyl-1,4-benzoquinone .4282 -0.1696 .34
2-Chloro-1,4-benzogquinone -0.0835 0.1701 0.37
2-Methyl-1,4-benzoguinone -0.3430 -0.0844 017
2-Phenyl-1,4-benzoguinone -0.2545 0.0041 0.05
Tetrachloro-1,4-benzoquinone 0.2572 05158 148
Tetramethyl-1.4-benzoquincne 0.5909 -0.3323 0.68
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Z nameranych a vypo¢itanych hodndt zostrojte Hammettovu zavislost AEY=f (Y &)

(Obrazok 8.) azo smernice priamky urcite reakénu konstantu. Reakéna konstanta
pre p-benzochinény v acetonitrile by mala mat hodnotu p = 6,68

T T T T T
1o L
[LE:3
ikt -
> bl i
—
h.]-
0.2 L -
= L
]
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¥
=04 1 1 I A 1 L ]
-1.0 0.5 i} s (K1} 1.5 2.0 2.5 EX ]

=0
Obr. 8 Hammettovu zavislost' A¥=f (} ) pre substituované p-benzochinony.

Analyzator: Istran EcaFlow 150 GLP

Chemikalie a _pomécky: p-benzochinén, TBAPC, acetonitril, DDQ, MPBQ,
odmerné banky, Kalouskova nadoba, analytické vahy.

+ Molekulové modelovanie

Kombinaciou elektrochemickych experimentov a molekularneho
modelovania mézeme ziskat’ komplexny suhrn informaécii o Studovanom systéme.

Ulohy modelovania:
1. Vytvorte vstupny subor pre program MOPAC, ktory bude obsahovat
vzajomné suradnice atbmov v p-benzochinone.
2. Pomocou programu MOPAC optimalizujte Struktiru p-benzochinénu,
vypocitajte metédou PM6 jeho ionizatny potencidl aenergiu HOMO
a LUMO.

% Heffner, J. E.; Wigal, C. T.; Moe, O. A. Electroanalysis. 1997, 9,629-632.
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3. Zistite energie LUMO substituovanych benzochinénov, ktorych formalny
redukény potencial ste stanovili cyklickou voltametriou. Zostrojte graf

zévislosti E od energie LUMO.

Softvér: MOPAC2009 (Version: 9.103W)- program na semiempirické kvantovo-
chemické vypoéty.”

Modelovanie:

Vstupny subor pre MOPAC vytvorte v textovom editore aulozte s koncovkou
“.mod®“. Prvy riadok suboru obsahuje kl'icové slovo vypoctu a Specifikuje metodu
vypoctu. Pre nd$ pripad stac¢i vypocet symetrie molekuly (“SYMMETRY™).
Nasledujuce dva riadky su komentované, teda sluzia len pre uzivatel'ove informacie.
Nasledujuce riadky $pecifikuju atomy a vizbové dizky.

Vstupny stbor pre p-benzochinén bude vyzerat’ potom takto (Obr. 9):

B Lister - [E:\BO.mop]
Sibor  Upravit Modnosti Pomocnik 100 %

SYMMETRY
p-Benzoquinone

H 6.00008688 B a.80868868 @ a.86886068 @
a.5889
4 1.477066888 1 0.68086860 O 6._860660686 @ 1 a a
—8.2327
c 1.32200000 1 121.1000000 1 8.0000000 @ 2 1 a
-8.2328
H 1.49878288 B8 121.8426968 @ a.8688606880 @ 3 2 1
a8.5898
c 1.49876288 8 116.3236295 1 6.8606068 0 u 3 2
-08.2322
c 1.33351855 B8  121.8426960 0 8.0000000 @ 5 4 3
-8.2313
o 1.222886088 1 121.8182%68 1 180.68680608 8 1 6 5
—-8.42085
H 1.09359464 1 123.2536472 1 180.6060600 8 5 L] 1
a.1878
H 1.09359664 0 114.8907497 1 180.0000000 0 2 1 L]
8.1878
H 1.08935%2664 B8 114_8987497 @ 180.688688608 8 6 1 2
a8.1878
H 1.09359464 8 123_.2536472 0 180.660600600 @8 3 2 1
a.1879
o 1.20911931 8 121.4463520 0 180.0000000 0 L 3 2
—8.4206
= 4 5
3 1 6
3 2 L 6
i 12
8 1 9 10 11
8 2
9 2

Obr. 9 Vstupny subor p-benzochinonu pre MOPAC.

Spustite program “MOPAC2009.exe* (C:\Program Files\MOPAC)\), zadajte cestu ku
vstupnému suboru a potvrd’te. Ak bol V4a§ vstupny stubor dobre napisany, program
prevedie vypocty a vystup ulozi do dvoch stiborov s koncovkami “.arc” a “.out”.
Prestudujte stibory a zistite ionizacny potencial a energiu HOMO a LUMO (Obr. 10)

% MOPAC2009, James J. P. Stewart, Stewart Computational Chemistry, Colorado Springs,
CO, USA, HTTP://OpenMOPAC.net (2008).
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Obr. 10: 3D vizualizacia p-benzochinénu a jeho HOMO a LUMO orbitélov.

Takto isto postupujete aj pri vypoétoch pre substituované benzochindny
a prestudujte aky ma vplyv elektronicky efekt substituenta na energiu molekulovych
orbitalov arylového systému.

Vyhodnotenie:
Substituenty s elektron-donorovymi vlastnostami maju pri redukcii chinonov

priaznivy vplyv na stabilizaciu energiec LUMO (maji nizSiu energiu), ¢o ma
asociaciu s vy$$im redukénym potencidlom. Zostrojte zavislost formalneho
redukéného potencidlu E 1 od energie LUMO aoverte aky vplyv maju rdézne

substituenty na stabilizaciu LUMO (Obr. 11).
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Obr. 11: Zavislost’ formalneho redukéného potencialu od energie LUMO.
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6.5 Fluorescencna analyza

Mgr. Eva Smrekova
Ciel’: Studium réznych latok fluorescenénou metddou
Fluorescencia

Fluorescencia je emisia, vyziarenie, svetla zlubovolnej latky, ktora sa
nachadza v excitovanom stave. Fosforescencia a fluorescencia su podobné deje, v
oboch pripadoch ide o emisiu svetla, rozdiel je medzi typom excitovaného stavu
danej latky. Excitovany stav latky je sposobeny predchadzajicou absorpciou svetla
uréitej vinovej dizky latkou. Fotochémia sa zaobera roznymi vysekmi zo svetelného
spektra (vis Obr. 1) a fluorescenéna chémia spada do oblasti ultrafialového (UV) az
vidite'ného svetla, ¢ize v oblasti) 200 nm az 400 nm — blizka UV oblast’ a 400 nm

v | { ¢

az 700 nm — viditeI'na oblast’.
radar m TV
[ -

-—
10" 10" 102 ~10° 10° o'~ 10° 1 10° 10*
- — vinova dlika (metre)
- -
ot T viditelné svetlo _
— ]

kritke | AM

viny

gamma
lice

RTG

|
400 T s00 600 700

Vinovia dizka (nanometre)

Chinin - emisia

Qbr. 1. Svetelné spektrum

Emisia ¢i absorpcia svetla latkou je spojena s prechodom elektronu danej
latky na int hladinu (do vyssieho orbitalu). Tento prechod je samozrejme spojeny so
stratou resp. ziskom energie. Pre tato zmenu energiu AE plati tzv. Bohrova

« s . 100
frekvencna podmienka
he

AE — B — B —hv ——,
FA

kde E; a E; st energie hladin, 7 = 6.62606896(33)x 107* Js je Planckova konstanta,
v je frekvencia svetla, c je rychlost’ svetla 299,792,458 m/s, 4 je vlnova dlzka svetla.

1% L akowicz, J. R. (1999) Principles of Fluorescence Spectroscopy Second Edition, Kluwer
academic/ Plenum Publishers
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Vdaka tomuto vztahu vieme vypocitat’ potrebnt energiu na excitaciu elekronov, v
pripade, ze vieme pri akej vinovej dlzke k tomu dochadza.
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Obr. 2: Absorpéné spektrum

Zavislost absorbovaného svetla od vinovej dizky nazyvame absorbéné
spektrum (vis Obr.2). Kde A je absorbancia a je to podiel absorbovaného svetla k
svetlu, ktoré prichddza na vzorku. Podobna zavislost’ je aj excitaéné spektrum, ktoré
zobrazuje zavislost' intenzity prichadzajiiceho svetla od vinovej dizky. Z tejto
zavislosti vidime pri akej vinovej dizke sa excituje najviac elektréonov. Intenzita
svetla v excitatnom spektre ndm poukazuje na pocet excitovanych elektrénov.
Emisné spektrum (vid’. Obr. 3) je tieZ zavislost’ intenzity svetla od vinovej dizky, ale
v tomto pripade ide o svetlo vyZziarené latkou. Intenzita svetla v tomto spektre ndm
urcuje pocet elektronov, ktoré sa vratili do zakladného stavu.

Pravidlo zrkadlového

Emisné spektrum chininu obrazu plati pri
£00000 fluorescencii rovnako,
500000 . -

s 400000 ako pri inych
g 300000 spektroskopickych
£ 200000 metddach a hovori, Ze
100000 emisné spektrum je

0 zrkadlovym  obrazom

350 a00 450 500 550 600 absorpéného  spekira.

Vinova dizka (nm) Pri fluorescencii v§ak

Obr. 3. Emisné spektrum roztoki chinini - najdeme mnoh¢

vynimky. V emisnom
spektre mozeme pozorovat’ hlbsiu Struktiru, ktora sa v absorptom spektre neobjavi.
Tieto vynimky st mozné vd’aka tomu, ze v excitovanom stave mozu byt jadra latky
usporiadané mierne odlisne ako v zakladnom stave.
Skupina atomov v latke, resp. latka, ktora absorbuje ziarenie a nasledne
emituje fluorescenény signal — Ziarenie sa nazyva fluorofor.
Fluorofér moze byt v excitovanom stave asi 10” s. Tento Gasovy usek
nazyvame doba Zivota fluoroforu. Rychlost’ emisie je 10® s, ¢iZe je velmi rychla, na
rozdiel od fosforescencie, ktorej rychlost je 10° az 10° s™', a doba Zivota fluoroféru
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je teda od tisicin sekundy az po niekol’ko sekiind. Medzi najdélezitejSie fluorscencné
charakteristiky fluoroforu patri doba Zivota excitovaného stavu a kvantovy vytazok.
Doba zivota fluoroforu je dané priemernym ¢asom, ktory su molekuly jednej latky v
excitovanom stave a zavisi od rychlosti absorpcie a fluorescencie ako aj vSetkych
ziarivych a neziarivych premien do zékladného stavu. Kvantovy vytazok je dany
pomerom rychlosti fluorescencie k rychlosti absorbancie.

Typické fluorescencné latky (flourofory) su rigidné cyklické alebo dlhé m-
systémy, teda molekuly s aromatickymi jadrami, ktorych elektrony st schopné
excitovat’ alebo striedavymi nasobnymi vézbami. Pevna Struktira neposkytuje vel'a
vibra¢nych stavov, a preto je menej pravdepodobné vylucenie energie nesvetelnym
procesom a viac pravdepodobny bude svetelny. Medzi fluorofory patri napriklad (vis
Obr. 4) chinin, ktory sa nachadza v tonic-u, fluorescein, rodamin B, ktory sa pouziva
pre oznaCovanie vody a Studium jej toku, alebo akridinova oranzova sluzi ako
znacka DNA. Viacjadrové aromatické uhlovodiky, ako napriklad antracén sa
pouzivaju pre ich fluorescenciu pri monitorovani znecistenia zivotného prostredia
ropou'. Medzi fluoroféry patria tiez niektoré aminokyseliny (fenylalanin, tyrozin a
tryptofan), vd’aka ktorym je mozné sledovat’ r6zne biochemické problémy tykajuce
sa DNA a bielkovin.

A B C /:?3 o
:.:-\" /'“b OH [g_ 4

Ny o AP | |
/O = a I\ ,/\]‘/&‘,/LO/L%/L;T;A\M N /N

)9 | p - |
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Obr. 4: Struktiirne vzorce A) Chinin, B) Fluorescein, C) Rodamin B, D) Akridinova
oranzova, prebraté z Wikipedia a NIST

Chinin

Chinin emituje svetlo modrej farby s vinovou dizkou 450 nm', &o je uz
v oblasti viditelného svetla. Jeho fluorescencia bola pri¢inou pre vyrobu prvych
spektrofluorimetrov v 50-tych rokoch minulého storoCia. Fluorescencia sa typicky
objavuje pri nizsich energiach, a teda vacsich vinovych dizkach. Energia emisného
svetla fluorescencie je mensia ako energia absorbovaného svetla. Tento jav Studoval
a prvy krat zaznamenal sir. G. G. Stokes v roku 1852 na Univerzite v Cambrige
prave na chinine.

Zdroj svetla pre excitaciu m-elektronov v chinine tvorilo slnecné svetlo
prechadzajuce cez modry filter, ktory bol ¢astou ozdobného okne, a selektivne
prepustal len svetlo pod 400 nm. Chinin toto svetlo absorboval a elektrony sa
excitovali. Po¢as ich navratu do zakladného stavu sa vyziarilo (emitovalo) svetlo,
ktorému v ceste do detektora (oka pozorovatela) branil zIty filter (pohar)'. Ako
uvadza povodny text: ,, Roztok chininu, ktory sa zdal byt tUplne priesvitny
a bezfarebny, ako voda, ked cez nu prechadza svetlo, vykazuje v uréitych
podmienkach pri uréitom vyskyte svetla, krasnu nadpozemski modra farbu.
Z experimentov sir. Johna Herschel sa da usudit, ze modra farba pochadza len
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z vrstvy kvapaliny s malou ale konec¢nou hrubkou prilahlej k povrchu, ktorym
vstupuje svetlo. Po prechode neoslabeného nezafarbeného svetla touto vrstvou, strati
silu vykazat’ rovnaky efekt, a preto je mozné ho povazovat’ za kvalitativne odlisné
od vstupujuceho svetla“'”".

Aminokyseliny

Fluoroféry tryptofan, tyrozin a fenylalanin (vid. Obr. 5) sa nachadzaju v
bielkovinach a s znaénym absorbentom UV svetla. Z tohto dévodu s pouzivané
ako prirodzena znacka pri Studovani proteinov a DNA fluorescen¢nou metddou.
Tyrozin a tryptofan maju podobné kvantové vytazky, ale tyrozin ma uzsi pik (mensi
rozsah, v ktorom sa objavuje fluorescen¢ny signal). Jeho fluorescencia sa cCasto
straca, lebo absorbovana energia sa presunie na tryptofan, ak su spolu v zmesi alebo
bielkovine. Denaturacia bielkoviny jeho fluorescenciu zvysuje. Emisia fenylalaninu
je viditel'na len v pripade, Ze protein neobsahuje ani tyrozin ani tryptofan.

Obr. 5: Struktirne vzorce A) tryptofén, B) fenylalanin, C) tyrozin

Fluorescencia tryptofanu je citliva na prostredie, ako aj interakcie protein s
inym proteinom ¢i ligandom. V Tabulke 1 mézme vidiet' vsetky fluorescencné
charakteristiky vSetkych troch aminokyselin.

Tab 1.: Fluorescenéné charakteristiky tryptofanu, fenylalaninu a tyrozinu ', * viacero
autorov uvadza, ze excitacna vinova dlzka pre tryptofanovy zvysok v proteinoch je
280 nm ( 192,103 104 55 )

%1 Stokes GG. 1852. On the change of refrangibility of light. Phil Trans R Soc (London)
142:463-562.

192 http://en.wikipedia.org/wiki/Tryptophan#Fluorescence

' Tjao-te Co, Maki, A. H. (1978) Effect of Stacking Interactions with Poly(riboadenylic
acid) on the Triplet State Properties of Tryptophan?, Biochemistry.

1 Yamamoto, T., Lamoureux, J., Ryan, R. O. (2006) Characterization of low density
lipoprotein receptor ligand interactions by fluorescence resonance energy transfer,
Journal of Lipid Research 47, 1091 - 1096
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Parametre Tryptofan * Fenylalanin * Tyrozin *

aminokyselin vo vode

pripH=7.0

Excitaéna vlnova dizka 295 nm (280* nm) 260 nm 275 nm
Emisné vlnova dizka 353 nm 282 nm 304 nm
Sirka pasu 60 nm - 34 nm
Kvantovy vytazok 0.13 0.02 0.14
Doba Zivota 3.1 ns 6.8 ns 3.6 ns

Experimentalna cast’

Ulohy a ciele experimentu:

1. Nameraj absorpcné spektrum Tonic-u (roztoku chininu) a vypocitaj energiu
potrebntl na excitaciu jeho elektronov.

2. Nameraj emisné spektrum a excitaéné spektrum Tonic-u a porovnaj ho
s absorpénym spektrom — emitovala sa menSia energia ako sa absorbovala?

3. Nameraj emisné spektrum chininu v zmesi s alkoholom a porovnaj ho
s emisnym spektrom ¢istého chininu. Ovplyvituje alkohol fluorescenciu
chininu?

4. Nameraj excitatné aemisné spektrum tryptofanu aporovnaj ho
s excitatnym a emisnym spektrom proteinu. Ovplyviuju iné aminokyseliny
fluorescenciu tryptofanu?

Experiment s Tonic-om

Pre meranie spektier chininu, ktory sa nachadza v Tonicu je potrebné vzorky
upravit’ a odstranit’ z nej CO,, ktoré by vyrazne skresl'ovalo vysledky merani. Preto
50 ml Tonicu nechame prebublévat’ dusikom, ktory odstrani rozpusteny kyslik ako
aj sytenim dodané CO,.

Na pristroji Biochrom LibraS 11 odmeriame absorpéné spektrum Ccistého
etanolu ako blank (slepy pokus). Do kyvety ddme 1ml etanolu a postupujeme podla
pokynov na pristroji. Kyvetu osusime, fénom odparime zvysny etanol a do kyvety
nalejeme 1ml upraveného Tonicu a odmeriame absorpcné spektrum. Ur¢ime vinova
dizku, pri ktorej je absorbancia maximaélna. Z tejto vlnovej dizky vypo&itame
pomocou Bohrovej frekvencnej podmienky energiu svetla, ktoré sa absorbovalo
latkou.

1. Na spektrofluorimetri FL3-11 spustime software instrument controle center,
2. nastavime mdd merania spektier pomocou,

\ & Instrument Cont... [Hi[=] E3

\them Applications  Help

35 &

Run Experiment
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3. nastavime experiment pre meranie speﬁa.

iR e | B[ (=8 |

4. Pre meranie excitaéného spektra chininu zaddme excitaény typ, rozsah a emisni vinovi
dlzku ako aj ostatné parametre pristroja podl'a obrazku (vis obr. 6).

Emisnd vinova
dizka

Obr. 6: Zadanie pre meranie excitacneého spectra chininu

5. Kyvetu s tonicom vlozime do cely a odmeriame excitaéné spektrum stlatenim . Run®.
6. Rovnakym postupom nastavime experiment na meranie emisného spektra (vis obr. 7)
a odmeriame emisné spektrum s danymi charakteristikami.

Excita¢nd vinova
ditka = 345 nm

Qbr. 7: Zadanie pre meranie emisnéhe spectra chininy

210



7. Odmeriame emisné spektrum stlagenim ,, Run®.

8. Uré¢ime vinovii dizku pri ktorej bole emisné maximum a vypoéitame pomocou Bohrovej
frekvenénej podmienky energiu emitovaného svetla. Porovndme ju s energiou
absorbovaného svetla.

9. Kyvetu vyberieme a miesto ¢istého tonicu do nej ddme 1ml Tonic-u a 50 pl etanolu.
Kyvetu opit’ vlozime do cely arovnakym emisnym experimentom (vis obr. 7)
odmeriame emisné spektrum. Porovname ako sa zmenila intenzita emitovaného svetla,
vinova dlzka emisného maxima a energia emitovaného svetla oproti experimentu
s ¢istym Tonic-om.

Experiment s tryptofanom

1. Pripravime si 10 ml vodného roztoku L-tryptofanu (M, =204,23)
s koncentraciou  0.05 mol/dm®. Podla  uvedenych  fluorescenénych
charakteristik zmeriame emisné spektrum v intervale 290 nm az 500 nm
s excita¢énou vlnovou dizkou 282 nm (vid’. Obr. 8)

Emission Acquisition | x|
’ f E i i |c:'\datamak\trpem.exp DataFile... I I Run
Scan Start{nm) |2gu_uuu ScanEndlnm)  [S00.000 Auto

Save [~ Save

Incrementinm) 1000 ptegraion. () 7000 B
E xcitation (nm) I Cancel

Nurber of Scans fi Exp Type...
C Stacked " Summed " Averaged Signas... Siits... | HV (on)

— Sample and Real Time Processing Info
ImtTBF’em, c=3EXP-8,285.2,i=1, 5=2.25

SetupFie.. || DakOffset I~ Points:  211.

Conection... I Blank... Shutter... l Delay Between Scans (s) [0.000
‘ Start Time

" Immediate " Delay

Qbr. 8: Nastavenia pre meranie emisnéhe spectra tryptofdnu

2. Zmeriame aj excita¢né spektrum. V rozsahu 200 nm az 320 nm. (Obr. 9)
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Excitation A

Obr. 9: Nastavenia pre meranie excitaénéhospektra tryptofdnu

3. Porovname vInova dizku a energiu uvolnend pri emisii v pripade &istého
tryptofanu a v pripade proteinu obsahujuceho tryptofan, ktorého excitacné aj

emisné spektrum je na Obr. 10.

Emisné spektrum proteinu miTBP

343nm,
140431.69 ¢ps

Excitaéné spektrum proteinu mtTBP 160000, 1
3 200000 - 140000 -
-g 120000 -
: 450000 g 100000 -
' o e om0
1 v 30000 -
: 50000 A E 10000 -
t 0 \ : . _ . - : . : 20000 -
! 1}0 B0 260 20 80 20 3 30 3w 0O
o oo dika () 2o’

VM‘T,"
400 450

vinovd digka  (7m)

350

Obr. 10: Emisné a exictacné spektrum protein, ktory obsahuje dva tryptofdnové zvysky a aj tyrozin a
fenylalanin a iné aminokyseliny

Vyhodnotenie experimentu

Pre vyhodnotenie experimentu s Tonic-om je potrebné uviest vypocty
excitaénej energie z vlnovej dizky maxima, v Tabulke aj slovne zhodnotit, ako sa
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zmenila energia pri absorbénom a emisnom spektre chininu. Uviest obrazky
spektier. Plati v pripade chininu pravidlo zrkadlového obrazu? A je viditelny
Stokesov posun — rozdiel energie absorbovanej a emitovanej? Porovnanie emisnych
spektier Cistého Tonic-u a Tonic-u v zmesi s alkoholom stanovi aky vplyv ma
alkohol na jas svetla a na farbu svetla, ktoré sa po absorbcii emituje z tejto zmesi.

Pre vyhodnotenie pokusu s tryptofanom treba stanovit’ posun vlnovej dizky vo
fluorescencnom maxime v pripade, Ze sa tryptofan nachadza viazany v proteine.
A zhodnotit’ presné fluorescencné charakteristiky pre Cisty tryptofan.

Analyzatory
pektrofluorimeter Fluorolog FL3-11 Jobin-Yvon, spektrometer Biochrom LibraS 11

Ficher scientific.

Chemikilie a pomécky

etanol (96%), Tonic, roztok tryptofanu (0.05M), dusik — na prebublanie roztoku,
kadi¢ka (100ml), odmerna banka (10ml), kremenna kyveta, mikropipety (1000ul
a20-200 pl).
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7 AkcEné pribehy s fyzikalnou chémiou
doc. RNDr. Jan Benko, CSc.

7.1 Nova interpretacia slovenskych 'udovych rozpravok

Okrem Maca Gievera, ktory pochadzal zo Slovenska, a vo svete sa stal
znamym pod menom Mc Gyver, Slovensko dalo svetu d’al$iu vyznamnu osobnost’.
Ide o RNDr. Popolvara, DrSc. o ktorom koluju rézne historky. Podl'a literarneho
zdroja Popolvar patril medzi akénych hrdinov. Je pravda, Ze bol zo svojich bratov
najSikovnej$i, no rozhodne nebol akénym hrdinom. Pravdou nie je ani to, Ze sa
dostal az k Zlatej Hore a vyslobodil tri kral'ovské dcéry susedného kral'a z dracieho
zajatia. Nezabil ani trojhlavého, Sesthlavého a dvanasthlavého draka, ani Zelezného
Mnicha. Popolvar prakticky cely Zivot stravil na peci. No nebola to oby¢ajna pec a
Popolvar sa vobec na nej nevyval'oval. Pod pecou, v tomto pripade rozumieme prvé
termodynamické laboratérium na Slovensku, ktoré Popolvar zalozil. Popolvar
opustal svoje laboratorium len zriedka, a to hlavne vtedy, ked potreboval
prekonzultovat’ niektory problém s vyznamnym teoretickym chemikom Prof. RNDr.
Ing. Dedom Vsevedom, DrSc. ( v dalSom texte nebudeme tituly pouzivat)

Popolvarov otec bol dost’ mudry na to, aby si uvedomil vyznam vedeckych
experimentov a Popolvarove pokusy Stedro sponzoroval. V spomenutom literarnom
zdroji sa spomina tatos, ktorého Popolvar kimil ovsom a ohiiom, pravdepodobne
i8lo o dopravny prostriedok pohanany parou alebo benzinom. Palos, ktory tidajne
ribal na rozkaz a mal hlavni zasluhu na fyzickej likvidacii drakov, bolo
pravdepodobne bezpecnostné zariadenie, ktorym si Popolvar chranil svoje
laboratérium. Popolvar uz od ranného detstva robil na peci zdsadné experimenty.
Napriklad urcil vyparné teplo vody, ked’ v peci striedavo kuril mokrym a suchym
drevom, meral spalné a reak¢né tepla roznych latok a podobne. Popolvar urobil vel'a
vynalezov, o ktorych budeme este hovorit. Jeho chybou bolo, Ze si svoje vynalezy
nedal patentovat’. Okamzite, ako wvyrieSil nejaky problém, prestal sa on dalej
zaujimat’ a vrhol sa na rieSenie d’al§ej zahady. Jeho bratia si obCas z neho ut'ahovali,
no v podstate vychadzali dobre. Popolvarovi bratia sa naozaj dostali k Medenej
Hore, Striebornej Hore a Zlatej Hore. Uvedomili si, aké bohatstvo tu lezi, no
zaroven pochopili, Ze vzhl'adom na tazko pristupny terén budu potrebovat’ kapital
na vybudovanie ciest, budov a technologickych zariadeni. Ten mohli ziskat' z
nadkralovskych koncernov predanim 49 percent podielu z Medenej Hory a
Striebornej Hory. Odolali vSak ich tlaku a potrebny ,,Startovaci® kapital ziskali z
domaécich zdrojov, a to vyrobou a predajom nehaseného vapna. Vapencovi Horu
mali v tesnej blizkosti kralovského mesta. Bratia postavili pec na palenie vapna a
zacali s palenim. Ako palivo pouzili drevo z Drevenej Hory. No boli vel'mi
prekvapeni, ked’ sa im palenie nedarilo, vapenec sa nechcel rozlozit na oxid
vapenaty (palené vapno) a oxid uhli¢ity. Nakoniec sa pobrali poradit’ s Popolvarom.
Brat sa ich spytal, ¢im v peci kuria a aka je v peci teplota. Ked mu povedali, zZe
drevom, ani nemusel ist’' k vapenke a vedel, v ¢om je chyba. Bratia si dali poradit’ od
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Popolvara a namiesto dreva zacali pouzivat’ ako palivo metan. Na to vybudovali
plynovod z Metanovej Hory. Z dreva z Drevenej Hory zacali vyrabat drevné uhlie.
Popolvar vsak nebol tplne spokojny. Nepacilo sa mu, ze druhy produkt rozkladu
vapenca — oxid uhli¢ity — unikd len tak do vzduchu. Pri vapenke zriadil
manufaktiru, v ktorej sa plnili hasiace pristroje, a sodovkaren. Zisky z tychto vyrob
venovali do stavby Zeleznice z Medenej Hory a Striebornej Hory do kralovského
mesta. Tu postavili zariadenia na vyrobu a Cistenie tychto kovov. Peniaze investovali
aj do geologického prieskumu a nasli d’alSie néleziska farebnych kovov, Olovenu
Horu, Cinova Horu, Zinkovi Horu. Takto bol zaloZeny prvy priemyslovy park na
Slovensku.

7.1.1 Popolvarov princip elektrochemického ¢istenia kovov

Ked Popolvarovi bratia nazhromazdili dostatocny kapital postavili Zeleznicu
k medenej hore a do kralovstva zacali dovazat’ medent rudu. Medena Hora nebola z
¢istej] medi ako sa o tom piSe v rozpravke, ale z medenej rudy, ¢o v tomto bol
pripade chalkopyrit, z ktorého med’ vyrabali. O med bol zaujem v susednych
kralovstvach a Popolvarovi bratia ju s dobrym ziskom predavali. To im umoznilo
predizit Zeleznicu az k Striebornej a neskor az k Zlatej Hore. Po Gase sa viak
vyskytol problém. Laktibrada, ktory zil v Kral'ovskom Rudohori, im zacal zavidiet’
prosperujici podnik. Robit' sa mu nechcelo, no rdd by sa podielal na zisku.
Laktibrada nemal ziadne moralne zabrany a zacal bratov vydierat. Najal si
trojhlavého, Sesthlavého a devithlavého draka a zablokoval Zeleznice, ktoré viedli z
Kralovského Rudohoria. Chcel od bratov vyberat myto za ochranu Zeleznic (dnes
by sme povedali, Ze to bol obyc¢ajny vypalnik). Bratia sa pobrali za svojim otcom,
kralom, po radu. Ten si vypocul ¢o trapi jeho synov a takto im poradil ,,Klin sa
klinom vybija“. Ti pochopili ¢o tym otec mysli a zo susedného kralovstva si zavolali
na pomoc, Lomidreva, Valivrcha a Miesizeleza, ¢im zalozili zéklady sukromnej
bezpecnostnej sluzby. Tito traja hrdinovia sa s drakmi l'ahko vysporiadali. Podla
uvedeného literarneho zdroja v rytierskom boji drakov postupne pozabijali, pricom
oslobodili princezné. Podla novSich vyskumov, si Lomidrevo, Valivrch a
Miesizelezo pockali na drakov v jednej kréme, kde sa veCer schadzali a tam ich
zlikvidovali nastraznym vybusnym systémom. Laktibradovi dali ultimatum aby do
24 hodin opustil kralovstvo, ten pochopil, ze prehral a z kral'ovstva usiel skor ako
vyprsala stanovena lehota. Bratia mali uz potom pokoj a pokrac¢ovali v zvelad’'ovani
kralovstva.

Popolvar vypracoval technologiu na ziskanie kovov z prislusnych rad. Med’
ziskavali dvojstupiiovou oxidaciou chalkopyritu podl'a reakcii (1, 2).

2CuFeS,, +40,, — Cu,S, +2Fe0,, +350,, 1

Cu,S,, + Oy = 2Cu,, +S0,, @)

2(g)

Vedlaj§$im a neprijemnym produktom tejto technologie bol oxid siri¢ity. Do
ovzdusia ho vypustat’ nemohli, lebo by zakratko znicili Zivotné prostredie v celom
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kralovstve, tak sa ho rozhodli likvidovat pomocou véapna z vapenky v Specidlnej
komore (Obr. 1). V tejto komore vznikal pevny siri¢itan vapenaty podl'a reakcie (3).
Tento spdsob odstranovania oxidu siri¢itého bol vSak neekonomicky, jednak nan
spotrebovali zna¢nu Cast’ vypaleného vapna a jednak sa im zhromazd'ovali haldy
siri¢itanu vapenatého, ktory momentalne nevedeli vyuzit.

Ca(OH)z(aq) + SOz(g) — CaSO3(S) + HZO(aq) 3)
Vodna suspenzia — 4
Ca(OH): mn
o
Pl g ot g it
CaS0O;
S0; —=—]

Obr. 1 Komora na zachytavanie oxidu siri¢itého vo forme siri¢itanu vapenatého.

Popolvar sa preto rozhodol, Ze oxid siri¢ity bude d’alej oxidovat’ na oxid sirovy a z
toho vyrabat’ kyselinu sirovt, o ktortl bol v susednych kralovstvach zaujem.

Ako vo svete postupovala vedecko-technickd revolucia, zacali rast aj
naroky na Cistotu medi. Cena surovej medi, ktord vyrabali v Popolvarovom
kralovstve uvedenym postupom, prudko klesala. Popolvar spolu s Dedom
Vsevedom zacali na tomto probléme intenzivne pracovat. Po vyskusani niekol’kych
chemickych procesov, ktoré sa ukazali malo efektivne sa rozhodli Cistitt med
elektrolyticky, tymto postupom ziskali med vysokej Cistoty 99.9%. V
metalurgickom kombinate postavili batériu elektrolyzérov a vodnu elektraren. Zisky
z vyroby takto vycistenej medi opédt’ zacali rast’. Neskor zacali skupovat’ medeny
odpad aj zo susednych kralovstiev, ktory elektrochemicky Cdistili. Svoj kapital
postupne investovali aj v susednych kralovstvach a polozili zdklad nadkralovskym
spolo¢nostiam.

Ro¢na produkcia elektrolyticky vycistenej medi bola 1000 ton. Kolko
elektrolyzérov bolo potrebné postavit, pri tejto produkcii medi, ak prud pri
elektrolyze bol 1000 A? Elektrolyza prebiehala nepretrzite cely rok, no udrzba a
vymena platni v elektrolyzére zabrala asi 10% z celkového Casu. Aky vykon musela
mat’ elektraren, ktora dodavala energiu pre elektrolyzéry, ak pocitame s 20%
stratami? Schéma elektrolyzéra je na Obr. 2.
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Obr. 2 Schema elektrolvzera surova med 'Eistzi med’ l

Riesenie

Napitie pre tuto elektrolyzu stac¢i vel'mi malé, pretoze rozkladné napitie je
tu nulové a potrebné napétie je dané ohmickym odporom elektrolytu, U=0.3 V.
Podl'a druhého Faradayovho zadkona mnozstvo elektrochemicky zmene latky je
umerné mnozstvu prejdené¢ho naboja a ekvivalentovej hmotnosti prislusnych iénov.
Na elektrochemicki zmenu jedného gramekvivalent je potrebny naboj 96500
Coulombov. Medeny i6n ma naboj 2+, preto na vylicenie 1 molu medi z roztoku
CuSOq je potrebny naboj 96500x2=193000 C. Molova hmotnost’ medi je 63.54 g

10
mol™. 1000 ton medi je 10° g, alebo 11:@:1.574><107 molov. Ak na

vylucenie jedného molu medi je potrebné 193000 C na vylucenie uvedeného poctu
molov je potrebny naboj

0=1.574x10"x1.93x10°=3.04x10"* C

Naboj, ktory prejde cez elektrolyt mdzeme vyjadrit’ aj pomocou vztahu (1)
O=1It (D

Kde / je intenzita prudu a ¢ je ¢as v s

Elektrolytické Cistenie medi prebieha nepretrzite po cely rok, pricom vymena dosiek
v elektrolyzéry a jeho udrzba zaberie 10% celkového ¢asu. Na vlastnu elektrolyzu
pripada Cas asi 328 dni za rok. Pri pride /=1000 A prejde jednym elektrolyzérom za
tento Cas naboj

0=10’x328x24x60x60=2.83x10"" C

Ak naboj, potrebny na vylienie 1000 ton medi, je 2.05x10" C a jednym
elektrolyzérom prejde za rok naboj 2.83x10'° C, potom treba postavit’

3.04x10"2

2.8310"
Elektricky vykon je dany vztahom (2)

=108 elektrolyzérov.
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P=UI

@)
Pri napéti 0.3 V a prade 1000 A je potrebny vykon pre jeden elektrolyzér rovny
P=300 W, pre 108 elektrolyzérov je to vykon P=32.4 kW a pri 20% stratach musi

byt minimélny vykon elektrarne P = 32‘;;(()100 =40.5kW.

7.1.2 Problém so skvapaliiovanim plynov

S rozvojom priemyslu a zavadzanim novych technolégii vznikol v
Popolvarovom kralovstve problém s nedostatkom skvapalnenych plynov dusika,
kyslika, hélia, argonu. Popolvar prave riesil problém elektrochemického Cistenia
kovov, preto vyvojom zariadenia na skvapaliiovanie vzduchu poveril svojho
asistenta a PhD Studenta Raduza, ktory mal uz urcité sktisenosti so skvapalfiovanim
propanu, butanu a oxidu uhli¢itého. Tieto plyny sa daju skvapalnit’ pri normalnej
teplote, 25 °C, vysokym tlakom. Napr. propan a butan skvapaliioval do flia§ pre
plynové varice pri tlaku 3 MPa (cca 30 atmosfér). Raduz prave prezival vel'ka lasku
k Mahuliene, a preto tomuto problému nevenoval dostato¢nu teoreticku pripravu.
Mechanicky predpokladal, Ze na skvapalnenie vzduchu bude stacit’ zvysit' tlak a
pripadne systém trochu ochladit’. Postavil zariadenie, ktoré dosahovalo tlak 10 MPa,
no vzduch sa mu ani pri takomto tlaku nepodarilo skvapalnit. Preto sa rozhodol
postavit’ eSte vykonnejSie zariadenie s tlakmi 100 MPa, nast’astie len v laboratornom
meritku. Zariadenie stalo kralovsku pokladnicu hodne dukatov, ale nefungovalo.
Zufaly Raduz skusal pristroj chladit’ zmesou oxidu uhli¢itého a acetonu, dosiahol
sice teplotu -86 °C, no vzduch ostaval v plynnom skupenstve. Ked” zvysil tlak nad
110 Mpa, odtrhol sa bezpecnostny ventil a kolegovi zni€il destilacna kolonu, ¢im sa
oneskorili experimenty s frak¢nou destilaciou ropy.

Popolvara Radtuzov pristup k vyskumnej praci vel'mi rozculil. Najprv ho
chcel vyhodit, no Mahuliena uprosila Popolvara, aby mu dal eSte jednu Sancu a
Radtizovi poradila, aby zasiel na odbornt konzultaciu za Dedom VSevedom. Raduz
posliuchol Mahulienu a vyrozpraval Dedovi VSevedovi o svojich problémoch. Dedo
Vsevedo mal vel'mi dobra chemicku intuiciu a eSte pred tym, ako sa pustil do
rieSenia problému, poradil Radiizovi aby sa sustredil na zniZovanie teploty a nie na
zvySovanie tlaku. No Raduz nevedel ako znizit' teplotu nizSie ako -86 °C. Tu mu
prisla opdt’ na pomoc Mahuliena. Spomenula si, ze v Kralovstve Skleny vrch Zije
Ing. Kovac, ktory sa okrem svojho remesla, zaobera aj vyskumom expanzie plynov
do vakua. Raduz poziadal o grand na Studijny pobyt do tohto kralovstva a stravil u
Kovaca tri mesiace. Spolu sa venovali meraniu zmeny teploty pri expanzii dusika,
vodika a hélia do vakua pri roznych tlakoch a teplotach. Ziskali vel'mi vela
experimentalnych vysledkov, na zaklade ktorych zostrojili graf na Obr. 1. Na tomto
obrazku vidiet, ze existuje oblast’ tlakov a teplot pri ktorych sa plyn pri expanzii
ochladzuje' Takto ochladeny plyn sa vedie proti pradu cez chladi¢, proti plynu,
ktory ide na expanziu. Uzavretym cyklom sa plyn postupne ochladi tak, ze dosiahne
teplotu, pri ktorej sa da skvapalnit. Raduz vyzbrojeny tymito poznatkami
skonsStruoval po svojom navrate do Popolvarovho kralovstva zariadenie na
skvapaliiovanie plynov. Jeho schéma je na Obr. 2. Ako vidiet z Obr. 1 inverzna
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teplota® pre dusik je pomerne vysoka a spomenutym cyklom mozno dusik Pahko
skvapalnit. Na skvapalnenie vodika vsak treba dosiahnut’ ovela nizsiu teplotu. Aby
ju dosiahli, na chladenie pouzili kvapalny dusik. Inverzna teplota pre hélium je este
nizSia, preto na chladenie pri skvapalnovani hélia pouzili kvapalny vodik. Okrem
efektu ochladzovania plynov pri ich expanzii sa Raduz sustredil aj na podrobnejsie
studium zavislosti objemu od tlaku pre oxid uhli¢ity pri réznych teplotach. Tieto
zavislosti st na Obr. 3°. Na obrazku vidiet, Ze nad uréitou teplotou sa uz oxid
uhli¢ity nedal skvapalnit. Ide o kriticki teplotu 7, a aby Radiz mohol plyn
skvapalnit’ zvySenim tlaku, musel ochladit plyn minimalne na tito teplotu.
Minimalny tlak, pri ktorom sa da plyn skvapalnit, je kriticky tlak P,. Dedo Vsevedo
zozbieral experimentalne vysledky a na ich zaklade zaviedol pre stavové spravanie
realnych plynov novi rovnicu, neskor znamu ako Van der Waalsova rovnica.

Preco sa da propdn skvapalnit’ pri obycajnej teplote a dusik nie?

600 1
TK hornd inverzna teplota
400 4 L
ochladzovanie ohrievanie
=0
u=0
dolna inverznd teplota
200
—  rozhraniepu =0
0

I L]
0 200 400 Patm
dusik vodik hélium

Obr. 1: Zavislost' inverznej teploty od tlaku pre dusik, vodik a hélium
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protipridové ochladzovanie

a_l v —J
2 I —F Z <+—— skatiaci ventil
¢
o
. ) skvapalneny plyn
kompresor vymennik tepla

Obr. 2: Schéma zariadeniana skvapaliiovanie plynov na principe
Jouleovho — Thomsonovho efektu

RieSenie

Stavova rovnica idedlneho plynu je zalozena na dvoch zakladnych
predpokladoch: neuvazuju sa vzajomné interakcie medzi atdmmi resp. molekulami
plynu a zanedbava sa ich vlastny objem. NajrozsirenejSia rovnica, ktora zohl'adiuje
aj vzajomné interakcie molekul a ich vlastny objem, je Van der Waalsova rovnica.
Dobre vyhovuje pre stredné tlaky. V tejto rovnici sa objem koriguje parametrom b,
¢o je asi Stvornasobok vlastného objemu molekuly. Tuto situdciu ilustruje Obr. 4.
Celkovy objem, ktory vypiia plyn, bude mensi o vlastny objem molekul V'=V-b.
Druha korekcia stvisi so vzajomnymi interakciami medzi molekulami plynu, ktoré
sa prejavia hlavne pri vyssich tlakoch. Interakcie molekill vo vnutri nadoby, v ktorej
je plyn, sa navzajom kompenzuji. Molekuly v blizkosti stien nadoby st ostatnymi
molekulami vtahované do vnutra nadoby. Tlak na steny nadoby je potom o tento
vnutorny alebo kohézny tlak mensi (Obr. 4).
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Obr. 3: Experimentdlna zdvislost tlaku od objemu pre CO, pri roznych

Celkovy objem,
ktory vyplia plyn

Vzdialenost, na ktom sa
mozu molekuly priblizit

- —

-~

Obr. 4: Princip korekeie objemu plynu na vlastny objem molekail

Celkovy objem, ktory vypliia plyn, bude mensi o vlastny objem molekul
V'=V-b. Druh4 korekcia stvisi so vzajomnymi interakciami medzi molekulami
plynu, ktoré sa prejavia hlavne pri vyssSich tlakoch. Interakcie molekul vo vnutri
nadoby, v ktorej je plyn, sa navzdjom kompenzuju. Molekuly v blizkosti stien
nadoby su ostatnymi molekulami vtahované do vnutra nadoby. Tlak na steny
nadoby je potom o tento vnutorny alebo kohézny tlak mensi (Obr. 4). Preto k
nameranému tlaku P treba pripocitat’ vnutorny tlak m, P*=P+mn. Vnutorny tlak je
umerny hustote plynu p a tiez pocCet molekul, ktoré narazia na stenu nadoby je
umerny hustote plynu. Hustota plynu je nepriamo imerna objemu preto korekcia na
vnutorny tlak sa da vyjadrit’ rovnicou (1)

a

TC:W

(M

a je konstanta, ktora zavisi od charakteru plynu
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Zohl'adnenim uvedenych korekcii mozno Van der Waalsovu rovnicu pre #» molov
plynu vyjadrit’ v tvare (2)

2
na
Pty (V —b)=nRT )
[
o0 o ®
®e
[
®e

Obr. 5: Princip uplatnenia kohéznych sil

Dedo VsSevedo hladal suvis medzi parametrami @, b v rovnici (2) a
kritickym tlakom, kritickou teplotou a kritickym objemom. Rovnicu (3) upravime na
tvar (4), pricom uvazujeme 1 mol plynu.

RT a
Vb 2 ©

Parametre a a b pre dusik, kyslik, propan a oxid uhli¢ity st v Tabulke 1.
Zavislosti P = f{V) pre tieto plyny pri roznych teplotach su na Obr. 6 a 7.
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Obr. 6: Zavislost' tlaku od objemu pri
réznych teplotdch vypocitand podla
Van der Waalsovej rovnice pre propdn

0104 0154 0104 02A
v dm®
Obr. 7: Zavislost tlaku od objemu pri
réznych teplotich vypoéitana podla
Van der Waalsovej rovnice pre dusik
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Obr. 8: Zavislost' tlaku od objemu pri
roznych teplotdch wvypocitand podla
Van der Waalsovej rovnice pre oxid
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Obr. 9: Zavislost' tlaku od objemu pri
réznych teplotich vypocitand podla
Van der Waalsovej rovnice pre kvs/ik

Ako vidiet' z Obr. 6 a 7 s rasticou teplotou sa maxima a minima stavaju
plytkejsimi a pri kritickej teplote plati, ze doty¢nica v tomto bode ma nulovi
smernicu. To znamen4, Ze prva aj druha derivacia tlaku podla objemu musi byt v

kritickom bode rovna 0, rovnice (4), (5).

dp RT,  2a
5, =0= yt s
d°P _ 2RT, 6a
;=0= 3 4
v Vi—b) W

“4)

)

Riesenim rovnic (3 az 5) dostaneme vzt'ahy medzi konstantami a, b, R a kritickymi

veli¢inami Py, V} a T vztahy (6 az 8).

_ a
o7t

T, - 8a
27Rb

(6)

(7

®)

Dosadenim prislusnych hodnét a a b do rovnic (6 az 8) dostaneme prislusné kritické
veli¢iny pre dusik, propan a oxid uhli¢ity (Tabulka 1).

Tabulka 1 Hodnoty kritickych veli¢in 7, P, a V; a parametrov @ a b vo Van der
Waalsovej rovnici pre dusik, kyslik, propan a oxid uhli¢ity
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latka T 'K P, /MPa V, dm® am®mol? b x10° m® mol
1

dusik 126.2 3.394 0.0895 0.1368 3.864
kyslik 154.6 5.043 0.0734 0.1382 3.184
propan 369.8 4.249 0.203 0.3657 4.285
oxid uhli¢ity 304.1 7.375 0.0940 0.9386 9.045

Z uvedenych grafov a hodnét kritickych veli¢in je teda, jasné preco sa
propan da skvapalnit’ tlakom pri normalnej teplote a dusik sa musi ochladit’ pod
126.2 K. Z Obr. 6 vidiet, ze na skvapalnenie propanu pri 298 K staci tlak cca 2.5
MPa (cca 25 atm), ¢o v technickej praxi su relativne nizke tlaky. Kritické tlaky
vacsiny latok sa pohybuju v rozpiti 3 — 7 MPa, jednou z vynimiek je voda P =
22.06 MPa a T, = 647.1 K. Naproti tomu pre hélium P, = 0.24 MPa a T, =5.25 K. Na
zéklade rozdielnych kritickych veli¢in moZno pri skvapaliiovani vzduchu oddelit
kyslik od dusika, frakéna kondenzacia vzduchu.

Z Obr. 6 az 9 vidiet, Ze v urcitej oblasti objemov sa teoreticka zavislost’ V-P
sprava proti fyzikalnym zédkonom — s klesajucim objemom klesa tlak. V tejto oblasti
dochadza k skvapaliiovaniu plynu, je to urcita ,,snaha“ Van der Waalsovej rovnice
zachytit’ tito skutoCnost. Na experimentalnej zavislosti sa to prejavi platom
(porovnaj Obr. 2 s Obr. 8).

Poznamky:

1 Radiz s kovacom tento objav nepublikovali, neskor sa stal znamy ako Jouleov —
Thomsonov efekt

2 Inverzna teplota — teplota, pri ktorej sa namiesto ochladzovania za¢ne plyn pri
expanzii zohrievat’

3 Neskor tie isté zavislosti nameral T. Andrews

7.1.3 Fazové premeny oxidu uhli¢itého

Popolvar, napriek nesuhlasu z niektorych politickych kruhov, sa rozhodol
investovat vel'ké finanéné prostriedky do vedy a zakladného vyskumu. V
Kral'ovskej rade presadil zakon, Ze priemyselné podniky museli ¢ast’ zisku odvadzat
do Fondu pre trvale udrzatelny rozvoj vedy. Popolvarovo termodynamické
laboratorium (PTL) sa tymto spdsobom vel'mi rychlo rozrastlo o d’alSie oddelenia a
vo vedeckom svete sa dostalo na prvé miesto. Popolvar zalozil tajné oddelenie, ktoré
sa zaoberalo hl'adanim nadanych mladych I'udi zo susednych kralovstiev. (Dnes sa
tomu hovori ,brain hunting®). Tymto mladym talentom vytvoril vel'mi dobré
podmienky pre ich vyskumnua pracu a zaroven im dal pomerne volny priestor pri
vybere problémov. (Tento postup neskor pouzil vo svojom kralovstve aj isty Bata).
Jednym zo zahrani¢nych pracovnikov PTL bol aj princ Ba-Ja-Ja, PhD. z kralovstva
Daleky Orient. Tento sa zacal zaoberat vlastnostami oxidu uhli¢itého. Ba-Ja-Ja
chcel vyuzit’ kvapalny oxid uhli¢ity ako inertné a lacné rozpustadlo pre extrakcie
organickych latok, alebo ako prostredie, v ktorom by Studoval niektoré chemické
reakcie. Oxid uhli¢ity uz pred nim skvapalnil Radiz, no tento pracoval s vysokymi
tlakmi. Ba-Ja-Ja chcel skvapalnit’ oxid uhli¢ity pri atmosferickom tlaku. Na jeho
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velké prekvapenie sa plynny oxid uhli¢ity pri -78 °C menil nie na kvapalné ale
priamo na pevné skupenstvo a naopak, pri zohrievani prechadzal priamo z pevného
do plynného skupenstva — sublimoval, preto pevny oxid uhli¢ity nazval ,,suchy 'ad*.
Ba-Ja-Ja vedel, Ze v hasiacom pristroji je oxid uhli¢ity v kvapalnom stave, no pod
vysokym tlakom. Preto pri ochladzovani oxidu uhli¢itého postupne zvysSoval tlak.
Nakoniec sa mu podarilo oxid uhli¢ity skvapalnit’, pri tlaku vy$$om ako 530 kPa a
teplote -56 °C. Ba-Ja-Ja sa samozrejme neuspokojil s takymito jednoduchymi
experimentmi. UvaZoval o fazovych premenach oxidu uhli¢itého nasledovnym
spOsobom. Sustava je tvorena jednou zlozkou — oxidom uhli¢itym, budem uvazovat’
stav termodynamickej rovnovahy. Ak je oxid uhli¢ity v plynnom stave, mozem
menit’ v urCitom intervale tlak aj teplotu, dve premenné, bez toho, Ze by dochadzalo
k fazovej zmene, sistava ma dva stupne volnosti. Ak pri normalnom tlaku ochladim
sustavu oxidu uhli¢itého na teplotu nizsiu ako -78 °C, za¢ne vypadavat’ z plynnej
fazy pevny oxid uhli¢ity. V takejto jednozlozkovej dvojfadzovej sustave, ktora je v
termodynamickej rovnovahe, je tlak nasytenych par nad pevnym oxidom uhliitym
dany teplotou. Sustava ma jeden stupenn volnosti. Ak za¢nem zvySovat tlak nad
pevnym oxidom uhli¢itym, tento sa za¢ne topit’ pri 530 kPa a teplote cca -56 °C.
Dostanem oxid uhli¢ity sucasne v troch fazach, pevnej kvapalnej aj plynnej. Ak
znizim teplotu alebo tlak zmizne kvapalna faza, ak zvys$im teplotu zmizne pevna
faza. Systém sa dostal do stavu, v ktorom zmena, tlaku alebo teploty vedie k zmene
poctu faz. Takyto stav nema ziaden stupeii vol'nosti a pomenoval ho trojnym bodom.
Ba-Ja-Ja si prestudoval Popolvarovu pracu o tlakovom hrnci a urobil merania tlaku
nasytenych par oxidu uhli¢itého od teploty v pevnom aj kvapalnom skupenstve. Z
tychto zavislosti urcil polohu trojného bodu, vypocital vyparné teplo, sublimacné
teplo a teplo topenia oxidu uhli¢itého.

Princ Ba-Ja-Ja dalej zistil, Ze pevny oxid uhli¢ity je vyborné chladiace
médium, z pevného sa meni hned na plynné skupenstvo, neostavaju po nom
kaluze“ ako pri chladeni normalnym Padom, nie je korozivny. Dalej vyvinul
metodu ziskavania pevného oxidu uhlic¢itého bez ochladzovania na nizke teploty. Z
tlakovej flase nechal oxid uhli¢ity prudko expandovat do plateného vrecka. Pri
nahlej expanzii na normalny tlak, sa oxid uhli¢ity ochladil tak, Zze skondenzoval na
pevné skupenstvo. Popolvar vyuzil tieto Ba-Ja-Jove vysledky a popri sédovkarni a
vyrobe hasiacich pristrojov zaviedol aj vyrobu suchého l'adu v priemyselnom
meritku.

No Ba-Ja-Ja sa neuspokojil len s tymito vysledkami. Nadviazal na Raduzove
prace a zacal studovat’ vlastnosti oxidu uhli¢itého pri teplotach a tlakoch vyssich ako
je kriticky stav. Z Raduzovych udajov vypocital, ze hustota v kritickom bode
(teplota a tlak nad ktorymi sa neda plyn skvapalnit’, 7;=304.1 K, P,=7.375 MPa ), je
p=0.468 kg dm>. Je to hustota, ktora sa svojou hodnotou bliZi ku kvapalinam. Ba-
Ja-Ja dalej zistil, Zze hodnoty viskozity a difuzneho koeficientu, v tomto
nadkritickom (superkritickom) stave, si blizke hodnotam pre plynny stav. No
hlavnym Ba-Ja-Jovym objavom bolo zistenie, Ze vela latok sa vel'mi dobre rozpusta
v oxide uhli¢itom, ktory je v superkritickom stave. Latku ktora je v superkritickom
stave nazval superkitickou kvapalinou. Prvym praktickym vyuzitim oxidu uhli¢itého
v superkritickom stave bola extrakcia kofeinu z kavy. Je to velmi elegantna
separacia, lebo po extrakcii sa znizi tlak a oxid uhliity sa 'ahko odpari. Popolvar
bezkofeinovi kavu vyvazal do okolitych kralovstiev, na com dobre zarobil. Pouzitie
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superkritickych kvapalin naslo v Popolvarovom kralovstve uplatnenie aj pri d’al§ich
extrakciach, v materialovej chémie, ako reakéné prostredie atd’. Popolvarova
investicia do Ba-Ja-Ju je ukdzkovym prikladom dobrej investicie do intelektu.

Zo zavislosti tlaku nasytenych par vypocitajte vyparné, sublimacné teplo a
teplo topenia oxidu uhlicitého. Teplotu a tlak trojného bodu. Teplotu pri ktorej tlak
nasytenych par nad oxidom uhli¢itym dosiahne hodnotu atmosferického tlaku 101.3
kPa. Zostrojte prislusné fazové diagramy.

RieSenie:
Tlaky nasytenych par nad pevnym a kvapalnym oxidom uhli¢itym pri
roznych teplotach su v Tabulke 1.

Tabul’ka 1 Zavislost’ tlaku nasytenych par oxidu uhli¢itého od teploty
Tlak nasytenych par nad pevnym CO, | Tlak nasytenych par nad kvapalnym CO,
t°C  Patm TK P kPa t°C P atm TK P kPa
-78.2 1 194.95 101300 -39.5 10 233.65 1013000
-69.1 2 204.05 202600 -18.9 20 254.25 2026000
-56.7 5 216.45 506500 -5.3 30 267.85 3039000
5.9 40 279.05 4052000

Zavislost' tlaku nasytenych par od teploty vyjadruje Clausiova — Clapeyronova
rovnica (1)

AH
lnP:—T}y"JrC (1)

kde AH,,, je vyparné resp. sublimacné teplo, R je plynova konsStanta, T je teplota v
K a C je integra¢na konstanta. Podl'a rovnice (1) zavislost’ InP=f{1/T) linearna, zo
smernice tejto zavislosti sa da vypocitat’ skupenské alebo vyparné teplo. Prislusné
zavislosti pre oxid uhlicity st na Obr. 1.

Obr. 1 Zavislost’ tlakunasytenych par od teploty nad pevnym

oxidom uhli¢itym @, a nad kvapalnym oxidom uhli¢itym @.

36 4.0 44 48 52
ooirE!

Zo zavislosti na Obr. 1 sa urcili rovnice, ktoré vyjadruju tlak nasytenych par nad
pevnym (2) a kvapalnym skupenstvom (3) oxidu uhli¢itého
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31627

InP = +27.738 @)
‘ T
InP=- 19§6'2 +22.373 3)

Z porovnania rovnice (1) s rovnicami (2) a (3) vyplyva, Ze smernice zavislosti na

AH
Obr. 1 tga=— Rvy “ . Sublima¢né teplo sa vypocita z rovnice (2), vyparné teplo z
rovnice (3) AH,,,=26.29 kJ mol™, AH,,,=16.60 kJ mol!

Vzhl'adom na to, Ze plati zdkon zachovania energie sublimacné teplo je suctom tepla
topenia a vyparného tepla, rovnica (4)

AHvub:AHvyp + A[—It(lp (4)

Skupenské teplo topenia AH,,,=9.69 kJ mol™

V trojnom bode, kde su v rovnovahe vSetky tri fazy, platia rovnice (2) a (3) sucasne.
Takto dostaneme systém dvoch rovnic o dvoch neznamych, z ktorych sa vypocita
teplota a tlak v trojnom bode.

_3162.7-1996.2

= =217.4K alebo55.8 °C
27.738-22.373

Tlak v trojnom bode vypocitame napr. z rovnice (2)

[—3162'7+27 738

P,=e % )=535441Paaleb0535.4kPa

tr.

Zavislost' tlaku nasytenych par od teploty znazoriiuje fazovy diagram na Obr. 2. Z
tohto diagramu vidno, Ze tlak par nad oxidom uhli¢itym dosiahne atmosferického
tlaku (101.3 kPa) pri teplote, kedy je oxid uhli¢ity v pevnom stave. Pre porovnanie
je na Obr. 3 fazovy diagram vody. Zapornd smernica fazového rozhrania medzi
pevnym a kvapalnym skupenstvom vody vyjadruje skutocnost’, Ze 'ad ma vAacsi
objem ako voda v kvapalnom stave. Na Obr. 4 a 5 st Gplné fazové diagramy oxidu
uhli¢itého a vody, v ktorych je vyznacena aj oblast’ superkitického stavu. Je
zaujimavé, Ze kriticky tlak vody je az 22 MPa, ¢o je oproti inym latkam niekol'ko
nasobne vyssia hodnota.

Do superkritického stavu sa mdze oxid uhli¢ity dostat’ aj v hasiacom
pristroji, v ktorom je jeho hustota p=0.75 kg dm™, kriticka teplota oxidu uhli¢itého
je 31 °C, tato sa moze v lete ahko dosiahnut’. Dalsia vyhoda oxidu uhli¢itého, ako
superkritickej kvapaliny, je nizka hodnota teploty pri ktorej prechadza do
superkritického stavu.

V uvedenych vypoctoch sa predpokladalo, Ze skupenské teplo latok je
nezavislé od teploty. Pri presnych vypoctoch je treba brat’ do tvahy zavislost
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skupenského tepla od teploty a tlaku. Napr. vyparné teplo vody pri 100 °C je
AH,,,=40.65 kJ mol™ pri nizkych teplotich v intervale 0-20 °C AH,,,=44.48 kJ mol’
1
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Obr. 2 Zavislost tlaku nasvtenych par nad
peviym @ a kvapalnym @ oxidom uhli¢itym
® teplotapri ktorsj dosiahne tlak nasytenych
par oxidu uhli¢itého atmosfericky tlak
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Obr. 3 Zavislost tlaku nasytenych par nad
ladom @ a kvapalnou @ vodou

® teplotapri ktorej dosiahne tlak nasytenych
par vody atmosfericky tlak

@ trojny bod vody

Obr. 4 Zavislost tlaku nasytenych par nad oxidom
uhli¢itym, ktord zobrazuje aj oblast’
superkritického stavu, ® teplota pri ktorej
dosiahne tlak nasytenych par oxidu uhli¢itého
atmosfericky tlak @ trojny bod oxidu uhli¢itého @
kriticky stav

Obr. 5 Zavislost tlaku nasytenych par nad v
odou, ktorad zobrazuje aj oblast’ superkritického
stavu, @ teplotapri ktorej dosiahne tlak
nasytenvch par oxidu uhli¢itého atmosfericky
tlak @ trojny bod oxidu uhli¢itého

@ kriticky stav
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7.1.4 O Popoluske, entropii a histkovej polievke

V Popolvarovom kralovstve zila chudobna sirota, Popoluska. Jej otec sa
druhy krat ozenil a jeho nova Zena, Popoluskina macocha, preferovala hlavne svoju
vlastnl dcéru z prvého manzelstva. Popoluskin otec bol hlavnym majstrom v bani
Strieborna Hora a domov sa vracal len na vikend. Z toho d6vodu si nevsimol, Ze
jeho prvorodena dcéra trpi pod macochinym Sikanovanim. O tom, Ze v tej dobe
macochy zvykli Sikanovat’ svoje nevlastné dcéry svedéi aj pribeh o dvanastich
mesiacikoch. Vzhl'adom na to, ze v tomto pribehu Maruska tlohu splnila a v januari
doniesla macoche jahody sa da usudzovat’, ze nasi predkovia poznali bud’ cestovanie
v ¢ase, alebo mali vyvinuté rozsiahle sklenikové pol'nohospodarstvo.

Podobne to bolo aj v pribehu o Popoluske. Popoluska dostavala v
domacnosti tie najtazsie prace, musela varit, upratovat, starat’ sa o statok, no jest
nemohla s nevlastnou sestrou a macochou pri jednom stole, zjedla len to ¢o ostalo
po druhych a nebolo toho vela. Napriek tomu, na rozdiel do svojej nevlastnej sestry,
bola Popoluska pekné, mudre, Sarmantné, skromné a pracovité dievéa a o
napadnikov nemala nudzu. Toto macochu strasne Skrelo. Raz ked’ chcela ist
Popoluska na diskotéku, zla, zavistliva, pomstychtiva a zdkerna macocha zmiesala
10 litrov Sosovice a 10 litrov hrachu a Popoluske rozkazala oddelit’ hrach od
SoSovice a pokial’ to neurobi, z domu sa nepohne. Podl'a rozpravky prislo Popoluske
na pomoc vtactvo, ktoré SoSovicu a hrach roztriedili. V skuto¢nosti Popoluske nikto
nepomohol, vtaky sice prileteli, no namiesto triedenia zacali strukoviny Zrat’, preto
ich Popoluska odohnala. Pohar Popoluskine] trpezlivosti tymto pretiekol. Zmes
hrachu a SoSovice odlozila do komory a napriek macochinmu zékazu sa vybrala na
diskotéku. Na druhy den sa zasla poradit’ so svojim pravnikom Dr. Paragrafiom.
Tento zazaloval macochu z tyrania zverenej osoby. Sud rozhodol, Ze macoche
Popolusku odoberie. Dedo Vsevedo si uz davno vsimol Popoluskinu nadpriemernt
inteligenciu a poziadal stid aby mu ju zveril do ucenia. Std tejto poziadavke vyhovel
a ako odskodné dostala Popoluska zmes hrachu a SoSovice, ktoré jej namieSala
macocha.

U Deda Vseveda zacala Popoluska Studovat’ prirodné vedy. Dedo Vsevedo,
ako teoreticky chemik a fyzik, zasvétil Popolusku v prvom rade do zakladov
termodynamiky. Pri jednej z konzultacii Popoluska poznamenala, ze zmieSat’ hrach
a $oovicu je vel'mi P'ahké, no oddelit’ ich od seba da velkua pracu. Dalej uvazovala o
tom, Ze ked’ boli SoSovica a hrach od seba oddelené islo o dva usporiadané systémy
Obr. 1. V pripade ich zmieSania vznikne jeden systém no usporiadanie tohto
systému je menSie ako v pripade oddelenych strukovin Obr.2.
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Obr. 1 Hrach a SoSovica st oddelené —  Obr. 2 Hrach a SoSovica su pomieSané —

dva usporiadané systémy jeden neusporiadany systém

Ak siahneme do nadoby s hrachom vytiahneme z nej len hrach podobne z nadoby so
SoSovicou len SoSovicu. Ak siahneme do nadoby so zmesou hrachu a SoSovice,
moézeme vytiahnut' hrach alebo SoSovicu (za predpokladu, ze hmatom nerozozname
SoSovicu od hrachu, vyberat mézeme v silnych rukaviciach). Dedo Vsevedo s
Popoluskou riesil problém kol'ko moznych stavov moze nastat’ pri zmieSani hrachu a
SoSovice, pricom kazdé zrnko hrachu aj SoSovice povazoval za samostatnt Casticu
od inych rozliSiteI'n. Svoju Givahu zacali najprv s malym suborom 2 hrachy (N,) a 3
SoSovice (M), €o spolu dava 5 navzajom rozliSitelnych castic. Pocet vsetkych
moznych sposobov akym je mozné usporiadat’ 5 prvkov je 5!. Tento pocet sa vSak
zredukuje 2!3! nasobne, pretoze v jednotlivych priehradkach situacia 123, 132, 213,
231, 312, 321 pre $oSovicu a 12 a 21 pre hrach su identické, Obr. 3.

Pravdepodobnost’ uvazovanej sustavy W je dand vztahom (1)

(N,+N,) 51 5x4x3x2x1 _
(NN 231 2x1x3x2x1

10 (M

V pripade rozlozenie 1 Castica a 4 Castice je pravdepodobnost’ mensia

5 5x4x3x2x1
1x4! 4x3x2x1
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Mozno predpokladat’, ze Dedo VSevedo zaviedol novil termodynamicka stavovi
funkciu, ktora stvisi s mierou usporiadania systému a so samovolnost'ou deja, dnes
ju pozname pod ndzvom entropia S. Dalej sa tymto problémom uZ nezaoberal a v
odbornych kruhoch sa na zabudlo."

@QQ‘O @.0@0 @.0®0‘®.0®0‘@. K

0 06|06 . 00|06 0066 6l ® @
0| %[ © 6|20 06|20 ®4/0] © |0

Obr. 3 Pocet moznych stavov rozdelenie hrachu a SoSovice do dvoch priehradiek.

Po takejto intelektualskej praci Dedo Vsevedo a Popoluska vyhladli a
nakol’ko bola uz neskora vecerna hodina do obchodu sa im nechcelo. Popoluska sa
rozhodla, ze uvari hrachovu alebo SoSovicovu polievku a zacal oddelovat’ hrach od
SoSovice. Dedo VSevedo ju zastavil a povedal ,,Nezdrzuj sa s triedenim. Strukovina
ako strukovina, zober za dve hrste zmesi hrachu so SoSovicou, pridaj hrst’ fazule,
hrst’ soje, hrst’ krap, trochu korenovej zeleniny, udeninu a uvar z toho polievku®.
Takto vznikol recept na hfstkovli polievku. Popoluske sa mimoriadne vydarila a
preslavila sa fiou po celom kral'ovstve.

S pribehom o Popoluske sa spaja aj pribeh s pomenovanim prvého mikro-
robota. Dedo VSevedo rad organizoval neformalne stretnutia vedcov, vynalezcov a
umelcov (Dnes to volame vedecké konferencie, work shop a pod). Na jednom
stretnuti sa zGcastnil aj mlady kybernetik a konstruktér robotov Miso Mudrc. Ten na
tomto stretnuti predviedol schopnosti svojho miniatirneho robota a hl'adal pre neho
vhodné meno. Ked’ si vypocul Popoluskin pribeh, tak sa rozhodol, Ze svojho robota
pomenuje Jankom Hraskom. A toto je skuto¢na pravda o Jankovi Hraskovi. Nasi
predkovia, davno pred Japoncami, konStruovali miniroboty.

Uloha: Odvod’te vzt'ah pre zmieSavaciu entropiu z klasickej termodynamiky
a zo Statistickej termodynamiky. Vypoditajte zmieSavaciu entropiu ak sa zmiesaja 2
moly argénu s 3 molmi hélia pri konstantnom tlaku a konstantnej teplote.

Riesenie:

Po Dedovi vSevedovi sa tomuto problému venoval R. J. E. Clausius v roku
1854, ked pri detailnej analyze Carnotovho cyklu, opét zaviedol entropiu ako
termodynamicku stavovu funkciu vztah (2)

do

ds T )
kde QO je tepelny efekt termodynamického deja. Clausius ukazal, Zze druhy zakon
termodynamiky vyjadruje experimentalnu skutocnost’, ktord nemozno odvodit’ zo
vSeobecnych principov. V skuto¢nosti ma druhy zdkon termodynamiky Statisticky
charakter a nemozno ho aplikovat’ pre maly stubor castic (Vid’ polemiku o platnosti
druhého zakona termodynamiky Quark €. 1, 5, 7, 9 r. 2003). Pre sustavy, zlozené z
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vel'kych poctov Castic mozno aplikovat’ zdkony tedrie pravdepodobnosti. V tomto
pripade sa uvazuje kazda castica ako samostatna, od ostatnych odlisitelna.
Termodynamicky stav sustavy moze byt realizovany rozlicnym rozloZenim energie
na jednotlivé Castice. Dany makrostav sustavy mozno realizovat’ réznym poctom
mikrostavov. Za zrod Statistickej termodynamiky mozno povazovat r. 1871, ked’
Boltzman publikoval vyznamni pracu o distribucnej funkcii, ktord umoziuje
vypocitat’ pravdepodobnost’ réznych stavov sustavy. Nakolko ststava speje do stavu
s najvyssou moznou pravdepodobnostou, mozno entropiu S vyjadrit’ ako funkciu
termodynamickej pravdepodobnosti W, ktora je dana po¢tom mikrostavov, ktorymi
sa moze realizovat’ dany makrostav. Boltzman pre entropiu sustavy odvodil vzt'ah

3).
S=klnW 3)

kde k je Boltzmanova konstanta rovna podielu plynovej konstanty R a Avogadrovej
konstanty N,. Boltzman je pochovany na Centralnom -cintorine vo Viedni
(Zentralfriedhof Wien) a vztah (3) je vyryty na jeho nahrobku Obr. 4.

k:£=1.38x10‘23 JK!
N

4
Termodynamika zmieSania

Zmiesanie dvoch plynov v jednej nadobe je samovolny proces. Spociatku st
plyny v nddobe oddelené prepazkou, po jej odstraneni expanduje plyn 4 aj plyn B do
celého objemu nadoby Obr. 5. Zmena entropie pri konstantnej teplote a tlaku pre oba
plyny je dana vztahmi (4) a (5)

AS,=nRin 48 )
A

AS, =n,RIn’ 4V )
B

n4 a ng je pocet molov plynu 4 a plynu B, a V; a Vp st po¢iatocné objemy plynu 4 a
plynu B, R je plynova konstanta.
Pri konStantnej teplote a tlaku plati vzt'ah (6)

n n
[A =BJ (©)
VA VB T;P=konst

Koncentraciu plynov po zmieSani mozno vyjadrit pomocou molovych zlomkov,
vztahy (7) a (8)
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V4 Ny

4 Vy+Vy n,+ng
V, n
xp=—B = T (8)
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Obr. 4 Situacia pred a po odstraneni prepazky medzi dvoma plynmi

Celkovd zmena entropie sustavy je dana sic¢tom vztahov (4) a (5). Po Pre
zmieSavaciu entropiu dostaneme rovnicu (9)

A .S=—nR(xAlnxA+xAlnxA) 9)

mix

Ak vychadzame z Boltzmanovho vztahu pre entropiu (9) mozZno
zmieSavaciu entropiu vyjadrit’ rovnicou (10)

AinS =5 =5, ~kin X = kIn (N, + Ny =klIn (V) (10)
Wp N ,4INp! (XAN)!(xBN)!

N4 Np je pocet atobmov (molekul) plynu 4 resp. B, N je celkovy pocet Castic. Podl'a
Stirlingovho vztahu (11) mozno rovnicu (10) upravit’ na tvar (12) za predpokladu ze
N>>1, o je v tomto pripade splnené.

InN!'=NInN-N +1 (11)
A,..S=K[NInN - N —(x,NInx,N —x,N)—(xzNInx,N —x,N)| (12)

nakolko x,N +x,N =N, (x,N +x;N)InN = NInN dostaneme rovnicu (13)
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N
jej d’alsou Gpravou, dosadenimza k=—— a n= N— dostaneme vztah (14), ktory
4 4
je identicky so vztahom (14), ktory bol odvodeny zo =zakonov Kklasickej
termodynamiky.

A,S =-nR(x,Inx, +x,Inx,) (14)

mix
Ak mame 2 moly argénu a 3 moly hélia celkovy poCet molov plynu n=5, moélovy

zlomok hélia x;,=0.6 a moélovy zlomok argonu x4,=0.4, dosadenim tychto hodndt do
vztahu (14) dostaneme hodnotu zmiesavacej entropie

A, S=-5%x8314x(0.4xIn0.4+0.6x1n0.6)=27.98 JK '

Poznamka

1. Na patavedeckom seminari 1. 4. 2004 sa diskutovalo o tom, preco Popolvar a
Dedo Vsevedo nepublikovali svoje vysledky. Najpravdepodobnejsi dovod je ten, Ze
vtedy sa skusenosti a vedomosti $irili len ustnym podanim.

7.1.5 Problém energie a spracovania ropy v Popolvarovom kralovstve

V mnohych slovenskych rozpravkach sa vyskytuje sociadlny problém,
mladenec z obycajnej rodiny sa zamiluje do kralovskej dcéry, alebo naopak, princ si
chce vziat’ za manzelku chudobné dievca. Kralovstvo za siedmimi horami nebolo v
tomto pripade vynimkou. Jeho kral’ mal jedinu dcéru, do ktorej sa zal'ibil chudobny
Suhaj Jakub. Na kralovskom dvore bol zahradnikom a s princeznou sa hravali uz ako
deti. Princezna jeho naklonnost’ opétovala a Jakub sa rozhodol, Ze poziada kral'a o
princezninu ruku. V takychto pripadoch sa kral’ obycajne vel'mi rozculi a poziada o
radu svojich, oby¢ajne zakernych, radcov. Ti poradia kral'ovi, aby mladenca poslal
splnit’ nejaktl vel'mi naro¢na ulohu a dufaja, ze pri jej plneni mladenec biedne
zahynie. Tak sa to stalo aj naSmu Jakubovi. Kral’ poslal Jakuba za slnkom, aby sa ho
spytal preco je rano slabé, potom mocnie a popoludni opdt’ jeho sila postupne
slabne, ked’ to zisti mdze sa s princeznou oZenit’. Z rozpravok vieme, Ze na ceste za
slnkom mladenca stretnu rézne dobrodruzstva, no ulohu nakoniec splni.

Ako to bolo v skutocnosti. V Kralovstve za siedmimi horami sa zacala
priemyslova revolicia a rozvijajuice sa trhové hospodarstvo zacalo trpiet
nedostatkom energie. Jakuba, po jeho Ziadosti o princezninu ruku, poslala kralovska
rada hl'adat’ nové zdroje energie a navrhniit’ moznosti jej prepravy a spracovania. V
rozpravke ide o symbol, slnko tu predstavuje zdroj energie. Podla literarnych
zdrojov sa mladenec pobral za slnkom na zapad, no Jakub sa vybral na vychod, lebo
zapadné kralovstva si na svojom zemi energetické zdroje dobre chranili. Jakub po
dlhej ceste prisSiel na okraj puste. Tu byvala jedna starenka a ta sa prave trapila s
opravou chalupy. Jakub jej pomohol s opravou a porozpraval starenke o svojich
problémoch. Starenka, s ¢iastocnymi ¢arodejnickymi schopnostami, mu za pomoc
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darovala carovny prutik. Ked’ poSibe zem, ukéze mu loziska ropy. Je jasné, Ze islo o
virgulu. Pomocou nej nasiel Jakub loziska kvalitnej ropy. Jakub sa hned’ nevratil do
kralovstva, vedel, Ze by mu namiesto princeznej dali d’al§iu tazka ulohu. Rozhodol
sa, Ze na rope najprv zbohatne a potom si bude klast’ podmienky on. Vlastny kapital
nemal, preto sa pobral na druht stranu puste, kde sa nachadzalo Popolvarovo
kralovstvo. Navstivil Popolvara a navrhol mu investovat’ kapital do novoobjaveného
loziska ropy. Popolvar nebol len dobry vedec ale aj dobry ekoném a Sikovny
obchodnik, pochopil vyznam Jakubovho objavu a okamzite zalozili STSR
(Spolo¢nost’ pre tazbu a spracovanie ropy). Jakub sa venoval tazbe a preprave ropy,
¢o si v podmienkach puste vyZadovalo dobrodruznt povahu. Popolvar s Dedom
Vsevedom sa venovali spracovaniu ropy, ¢o si vyzadovalo vacsi intelekt. Jakub na
rope tak odporne zbohatol, ze v Kralovstve za siedmimi horami kupil vsetky
strategické podniky a potom kralovi ni¢ iné neostalo, len vydat svoju dcéru za
Jakuba a odist’ do penzie. Kralovski radcovia pred Jakubovym hnevom odisli do
exilu.

VAagsi problém ako t'azba a preprava ropy sa ukazalo jej spracovanie. Ako
vieme ropa je zmes uhlovodikov s réznymi vlastnostami a jednotlivé zlozky v
¢istom stave sa nedaju ziskat’ jednoduchym procesom. Po naro¢nych Popolvarovych
experimentoch a vypoctoch Deda VSeveda vyvinuli zariadenie na fraként destilaciu

ropy.

RieSenie

Popolvar pochopil, ze najprv treba zacat experimenty s jednoduchsim
systémom ako je ropa. Zvolil si zmes dvoch uhl'ovodikov n-heptan a n-hexan, ktoré
sa mieSaju v kazdom pomere. N-hexan je prchavejsi, to znamend, ze ak zmes
za¢neme destilovat’ budu pary obohatené o prchavejSiu zlozku, vzhladom ku
kvapalnému stavu. Ked’ parnu fazu skondenzujeme dostaneme kvapalinu obohatenu
o prchavejSiu zlozku, tito opat destilujeme a opédt skondenzujeme, takouto
viacndsobnou destilaciou mdézeme od seba dve kvapaliny oddelit’. Tento postup by
bol velmi neekonomicky, pretoze vytazok cistej latky v poslednom destilacnom
stupni by bol velmi maly. Popolvar, v prvej faze, spojil batériu destilacnych
pristrojov tak, Zze do prvého destila¢ného pristroja privadzal povodnu zmes a
destila¢ny zvySok z druhého pristroja, obohateny o menej prchava zlozku. Z tretieho
pristroja vratil destilaény zvySok do druhého atd’. Takto mohol dosiahnut’ konstantné
zloZenie kvapalnej a plynnej faze v kazdom pristroji Obr. 1.
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Obr. 1. Batéria destila¢nych pristrojov na frakénu destildeiu

Takéto usporiadanie destilacnych pristrojov bolo dost’ tazkopadne, preto sa v
Popolvar rozhodol postavit’ batériu destilacnych pristrojov nad sebou a vyvinul prva
destila¢nu kolonu, Obr. 2. Kazdé poschodie malo urcita teplotu a urcité zlozenie
zmesi. Pricom najmenej prchavé latky boli v spodnych poschodiach kolony a
najprchavejsie vo vrchnych castiach kolony.

7T 1
s 3 benzin

&
AU A

ol
A |

Ih=1>1;

Obr. 2 Schéma destilacnej kolény

Na zaklade Popolvarovych experimentov Dedo Vsevedo, zacal pracovat’ na
teoretickom vypocte poctu poschodi v destilacnej kolone, aby sa dosiahla potrebna
Cistota jednotlivych frakcii. Najprv sa zaoberal rovnovahou medzi Cistou kvapalinou
— parou. Podmienkou termodynamickej rovnovahy je rovnost chemickych
potencialov oboch faz. Z tejto podmienky odvodil vztah, ktory vyjadruje zavislost’
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tlaku nasytenych par od teploty, rovnica (1). Neskor tuto rovnicu odvodili Clausius a
Clapeyron, podla ktorych dostala meno.

dlnP ,
= (1)
dr RT
kde AH,,, je vyparné teplo kvapaliny, P je tlak a T je teplota v K.
Po integracii dostaneme vztah (2)
AH
InP=—24+C 2)
RT

kde C je integracna konsStanta. Zavislost bodu varu od teploty pre n-hexan a n-
heptan nameral Popolvar, Tabulka 1.

Zo zavislosti InP=f(1/T), Obr. 3, vypocital hodnoty vyparného tepla a integracnej
konstanty. Zavislost’ tlaku nasytenych par od teploty vyjadruju rovnice (3) pre n-
hexan a (4) pre n-heptan. Z tychto rovnic sa da pre danu teplotu vypocitat' tlak
nasytenych par, alebo bod varu pri danom tlaku.

np =395 607 3)
mp=—>%868 812 &)
RT

Tabul’ka 1 Teploty varu pri réznych tlakoch pre n-hexan a n-heptan.

T/K 45 ]
P /Pa n-hexan n-heptan
101300 341.90 371.60 I
53320 322.80 351.20
26650 304.80 331.90 35 1
13330 289.00 315.00 .
2,5

Obr. 3. Zavislost’ InP=£(1000/T) b6 28 s 32 34

N-heptdn a n-hexan st neobmedzene mieSatelné kvapaliny. Dedo Vsevedo
predpokladal, ze sa chovaji ideélne, interakcie medzi n-heptinom a n-hexdnom
povazoval za rovnaké ako interakcie n-hexan - n-hexan a n-heptan — n-heptan.
Parcialny tlak jednotlivych zloziek nad ich kvapalnou zmesou je dany vztahmi (5) a
(6), (Dedo Vsevedo opét’ nepublikoval svoje vysledky. Neskor, nezavisle na nom, k
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tym istym zaverom sa dopracoval Raoult, dnes su zname pod ndzvom Raoultov
zékon).

B =F’x (5)
P, =Px, (6)

Kde £, P, st parcialne tlaky zloZiek 1 a 2 nad kvapalnou zmesou, x; a x, su

molové zlomky latok v kvapalnom stave B° a P, su tlaky nasytenych par pre ¢ista

zlozku (pre nas pripad oznac¢ime n-hexan indexom 1 a n-heptan indexom 2).
Celkovy tlak nasytenych par nad zmesou kvapalin je dany suctom ich parcidlnych
tlakov (Daltonov zakon), rovnica (7).

P=Rx +Px, = F'x, + B (1-x)=x, (B~ B )+ P (7

koncentracia x, =1-x;, .

Zavislost' celkového tlaku od zlozenia, vyjadreného v molovych zlomkoch, je
linearna. Nakol'ko je pocet molov zlozky v plynnej faze, pri konStantnom objeme,
umerny jej tlaku mozno napisat’ rovnicu (8)

min,=y:y,=F:P=Fx:Px (®)
kde y; a y, st mélové zlomky oboch zloZiek v plynnej faze.

Upravou rovnic (7) a (8) dostaneme rovnice (9) a (10), ktoré vyjadruju zavislost’
zlozenie plynnej fazy od zlozenia kvapalnej fazy.

P’x
==, ’ ’ )
P+ (B - Py,
P’x
¥, 22 (10)

“ PP -R)x,

Aby sme mohli zostrojit’ izobaricky fazovy diagram potrebujeme vypocitat’
body varu pri konStantnom tlaku pre rézne pomery n-hexanu a n-heptanu. Zvolime
si urcity pocet teplot medzi bodmi varu Cistych zloziek oboch kvapalin a pre kazdu
vypocitame tlak nasytenych par oboch zloziek, vztahy (3) a (4). Pre kazdu teplotu
vypocitame zo vztahov (7), (9) a (10) zadkona prislusné zlozenie kvapalnej aj plynnej
fazy. Vysledkom je izobaricky fazovy diagram na Obr. 4.
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Obr. 4 Izobaricky fdzovy diagram. Zavislost bodu varu zmesi n-hexdn — n-heptdn od
zloZenia, #zlozenie kvapalnej fazy, ® zloZenie plynnej fazy.

Ak pozname zlozenie kvapalnej fazy, mézeme z grafu od¢itat’ jeho bod varu a tiez
zlozenie plynnej fazy. Ako vidno z fazového diagramu plynné faza je obohatena o
prchavejSiu zlozkou, n-hexan. Po jej skondenzovani dostaneme kvapalnu fazu
obohateni o tato zlozku. Kondenzat opit’ privedieme do varu a opdt nechame
skondenzovat’, takto postupne oddelime obe zlozky od seba. Pomocou fazového
diagramu mézeme odhadnut pocet poschodi frakcnej kolony ak chceme dostat
vyslednu latku urc€itej Cistoty. PresnejSie to mézeme urobit” vypoctom. Pomocou
programu EXCEL sa nasiel polyném, vyjadrujuci zavislost bodu varu zmesi od
zloZenia, vzt'ah (11)

T=-6.5510x"+22.7731x> - 45.9136x + 371.5678 (11)

Uvazujme, Ze mame pociato¢nu koncentraciu zmesi x(n-hexan)=0.4 Z rovnice (11)
vypocitame bod varu zmesi. Pomocou rovnic (7), (9) a (10) vypocitame prislusné
tlaky nasytenych par a zloZzenie plynnej fazy. Toto zloZenie povazujeme za
vychodiskové v druhom stupni destilacie, takto postupujeme, kym nedostaneme
pozadovanu Cistotu kondenzatu. Ak chceme dosiahnut' obsah n-hexanu 99.9%
potrebujeme kolonu s minimalne 6smimi poschodiami. Situaciu na jednotlivych
poschodiach vyjadruje Tabul’ka 2.

Vztah (9) moéZeme zjednodusit zavedenim relativnej prchavosti (repara¢ného

faktora) o :ﬁ. Reparaény faktor je pre mnohé zmesi priblizne konstantny,
2

(Tabul’ka 3). Ak Plati Raoultov zdkon, pomery na prvom poschodi kolony mozno

vyjadrit vztahom (12)

239



B_x_n_Bx_,x (12)
P x oy Bx X5

kde x; a x; st koncentracie zloZiek v prvom kondenzate
Po druhej destilacii plati pre zloZenie destilatu vzt'ah (13)

B_% 5 BN en )

. o e DO
Pox; vy B Xy

Pre n destilacii pre teoreticky pocet poschodi plati vzt'ah (14)

A (14)
Y2 X

y, 0999 x 04

Ak dosadime do rovnice (13) za = =———, za —- = —— a priemernt hodnotu
v, 0.001 x, 0.6

a =2.629 dostaneme pre pocet poschodi hodnotu

(0999x06

°8 0.001 04)
n= X0 ~754~8
log?2.629

Tabulka 2 Hodnoty zlozenia, teploty varu, parcialnych tlakov a koeficientu a na
jednotlivych poschodiach destila¢nej kolony

poschodie X T/K PPa PPa y a

¢. heptan varu hexan heptdn  hexan

1 0.4 356.4 159137 62661 0.629 2.540
2 0.629 350.1 131191 50601 0.815 2.593
3 0.815 345.7 114525 43536 0.92 2.631
4 0.92 343.5 106660 40239  0.968 2.651
5 0.968 342.5 103347 38857  0.988 2.660
6 0.988 342.1 101953 38278  0.996 2.664
7 0.996 341.9 101459 38072  0.999 2.665
8 0.999

7.1.6 Osmoticky tlak a reverzna osmoza

Dedo Vsevedo mal v Popolvarovom kralovstve osobitné miesto. Zil v
ustrani, mimo priemyslového parku (vid’ mapa) a zaoberal sa hlavne pozorovanim
prirody a teoretickymi Stidiami, najmid v oblasti chémie a fyziky. Na svojich
prechadzkach po prirode ale aj po kralovstve si v§imol, Ze po dazdi praskaju slivky
a CereSne. Tiez si vSimol, Ze robotny l'ud pred odchodom na pole, namoci hrable,
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motyky, sekery na pol hodiny do vody, potom zelezné naradie lepsSie drzi na porisku
alebo rucke. Tento jav ho vel'mi zaujal a zacal sa nim podrobnejSie zaoberat. V
Popolvarovom kralovstve zil aj Dr. Bystrozraky (skonstruoval prvy mikroskop a
d’alekohlad), ktory svoj vyskum zameral hlavne na zivé organizmy. Zistil, ze kazdy
Zivy organizmus rastliny aj zvierata sa skladaju z buniek. Bunka je vel'mi zlozity
utvar, od okolia je oddelena bune¢nou stenou, ktora ma zaujimavé vlastnosti.
Bunecna stena je schopna prepustat’ niektoré latky, medzi ne patri aj molekula vody.
Vo vnutri bunky je roztok réznych latok. Dedo VsSevedo ovladal zakony
termodynamiky (va¢sinu z nich sam objavil) a vedel, Ze sustava ma snahu dostat’ sa
do termodynamickej rovnovahy. Na jednom odbornom seminari Kralovskej
akadémie predniesol nasledujticu tivahu, ak sustavu tvoria bunky ponorené do vody,
potom ststava bude v termodynamickej rovnovahe ked koncentracia latok vo vnutri
bunky bude rovnaka ako v jej okoli. VzhI'adom na to, Ze bune¢nd membrana nie je
schopna prepustat’ velké iony alebo molekuly zo svojo vnutra, bude voda z okolia
prenikat’ do vnutra bunky (snaha po zriedeni roztoku), v bunke za¢ne rast’ tlak a
bunka za¢ne zvicSovat’ svoj objem, ak je vnutrobunkovy tlak dost, vysoky bunka
praskne a to je pri¢inou praskania ovocia po dazdi. Tento jav nazval Dedo Vsevedo
osmoza a tlak, ktory pri nej vznika je osmoticky tlak. Spravne postrehol, ze ide o
koligativnu vlastnost’ roztoku, t.j. ze zavisi od poctu castic v roztoku. Princip
osmo6za na molekulovej trovni ilustroval dedo VSevedo obrazkom 1. Teériu Deda
Vseveda okamzite zacali experimentalne overovat. V Popolvarovom laboratoriu sa
tohoto problému ujal Dr. Siroky. No neza¢al skamat’ jav na bunkovej trovni, (nemal
k dispozicii mikroskop), preto si vyrobil polopriepustnii membranu z celofanu.
Bunku simuloval balonikom naplnenym roztokom soli a ponoril do Cistej vody a tiez
do vodnych roztokov soli s roznou koncentraciou. Potvrdil teériu Deda Vseveda,
molekuly vody sa pohybujii cez membranu z priestoru s nizSou koncentraciou do
priestoru s vy$Sou koncentraciou soli, Obr. 2. Neskdr, ked dostal kvalitny
mikroskop, presved¢il sa o tom aj na bunkovej Grovni. Pripravil si sériu roztokov
chloridu sodného vo vode a skiimal, ¢o sa deje s bunkami v tychto roztokoch. Zistil,
7e pri koncentracii NaCl 9 g dm™ sa objem buniek nemenil. Takyto roztok nazval
izotonickym roztokom. Roztok, ktory ma vyssi osmoticky tlak ako je v bunke je
hypertonicky roztok a roztok, ktory ma nizsi osmoticky tlak je hypotonicky roztok.

V Popolvarovom kralovstve pracovali aj schopni inzinieri, ktori sledovali
vysledky zékladného vyskumu a snazili sa ich okamzite vyuzit' v praxi. Tak to bolo
aj v tomto pripade. Ing. Valibuk zostrojil zariadenie na Obr. 3. Polopriepustna
membrana bola zhotovena z pevného materialu. Ak boli oba valce otvorené Obr. 3a,
voda prechadzala cez membranu z priestoru I do priestoru II a vo valci vystapila
voda do takej vysky, ze sa hydrostaticky tlak vyrovnal s tlakom osmotickym. Potom
Valibuk v priestore II zvysil tlak, tak Ze vonkajsi tlak
bol vacsi ako osmoticky tlak a voda prudila opacnym smerom, z priestoru II do
priestoru I Obr. 3b. Tento jav sa nazyva reverznd osmoza. Vzhl'adom na to, Ze
Popolvéarovo kralovstvo nemalo more, neuvedomili si vyznam tohto efektu.
Valibukov vynalez vyuzili neskér v susednom kralovstve, ktoré malo rozvinutd
moreplavbu, na odsolovanie morskej vody
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Obr. 2. Smer pohybu molekil vody pri réznych koncentricidch roztokov soli vo vnutri
balénika — bunky, «koncentrdcia soli vo vnutri balénika je vi¢sia ako v okoli, &
koncentréacie soli vo vnutri balénika aj v okoli su rovnaké, ¢ koncentrdcia soli vo vnutri
balénika je mensia ako v okoli.

Obr. 3 Valibukovo zariadenie na ktorom studoval reverznu osmozu

V tom case, ked’ sa robili experimenty s osmotickym tlakom, objavili vo
Vapencovej hore lozisko vel'mi kvalitného mramoru. Mramor zacala tazit’ firma
Jezi-Baba s.r.o. Do mramorovej skaly navrftali diery a pomocou pusného prachu
odstrelovali jednotlivé bloky mramoru. Této tazba bola jednak nebezpecna a jednak
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sa mramorovy blok pri odstrele ¢asto rozpadol na viac kusov. Valibuk aj v tomto
pripade naSiel elegantne rieSenie. Navrhol, aby namiesto pusného prachu, do
navitanych dier zatlkli drevené koly a tieto polievali vodou. Voda, vdaka
osmotickému tlaku, prenikala cez bune¢né membrany a objem drevenych kolov sa
zacal zvac¢sSovat’, priCom vznikol dostato¢ny tlak aby roztrhol mramorovy blok. V
tom case bol v popolvarovom kralovstve aj jeden majster — kamenar z Carrary a
tento spdsob tazby preniesol aj do svojho kralovstva.

Ako sa da vypocitat’ osmoticky tlak, aky je osmoticky tlak morskej vody,
aku je osmoticky tlak v bunke.

RieSenie

Osmotickym tlakom sa zoberal J. H. Van’t Hoff (1886) a zistil, ze
osmoticky tlak /7, idedlnych roztokov sa riadi tymi istymi zakonitostami ako
idealny plyn rovnica (1)

1V =nRT (1)
ak koncentraciu vyjadrime ako ¢ = g, vztah (1) prejde na tvar (2)

Il =cRT 2

Tato rovnicu mozno odvodit z podmienky termodynamickej rovnovahy. Ak je
systém v termodynamickej rovnovahe, potom musia byt chemické potencialy u na
oboch stranach membrany rovnaké rovnica (3)

Hirpy = Hirpem ) 3)
kde p; p) je chemicky potencidl Cist¢ho rozpustadla, i p,, ., je chemicky
potencial roztoku a x; je koncentracia rozpustadla, vyjadrena v molovych zlomkoch.
Rovnicu (3) mozno prepisat’ do tvaru (4)

Hir.py = By pem + RT Inx, €))

Z jednej z Maxvelovych rovnic mdézeme vyjadrit’ chemicky potencial ako funkciu
tlaku pri konstantnom zloZeni a konstantnej teplote, rovnica (5)

G _
(aPJT,n_I/l (5)

ak G,=u, potom plati vztah (6)

1 =V dP ©)
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kde ¥’ je molarny objem &istého rozpustadla. Integraciu v intervale P a P+77
dostaneme vzt'ah (7)

P+11
o o o
Hea.pem — Harpy = PVI dp 7
Substiticiou rovnice (7) do rovnice (4) dostaneme rovnicu (8)
P+11

VdP=-RTInx, )
,

Za predpokladu, ze rozpustadlo je prakticky nestlacitelné a nezavisi od tlaku
rovnica (8) prejde na tvar (9)

V°I=-RTInx, )

koncentraciu rozpustadla mézeme vyjadrit’ pomocou koncentracie rozpustenej latky
x1=1-x, a dosadenim do vztahu (9) dostaneme vztah (10)

VeIl =-RTIn(1-x,) (10)

n
— 2
V pripade, Ze x,<<I plati In(1-x,)=-x,', zaroveti plati = X, = — ak
n, + n,

n . y - . <

ny<<n; potom — X, ¥ —=, n, je po&et molov rozpustenej latky a n; je podet molov
m

rozpustadla. Rovnicu (10) m6zeme prepisat’ do tvaru (11)

RT
m=" (11)
nV,
Ak ny<<n, potom nV,” =V a vztah (11) mdzeme upravit' na vzt'ah (12)
RT
=" — T (12)

priblizné zloZenie morskej vody je v Tabulke 1
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Tabulka 1 ZloZenie morskej vody

kationy ¢ mol dm” aniony ¢ mol dm™
Na 0.457 C 0.536
K 0.0097 Br 0.00081
Ca™ 0.01 SO~ 0.0276
Mg”* 0.0555 CO5™ 0.002845

Koncentracia vietkych iénov silu je 1.0996 mol dm™. Osmoticky tlak morskej vody
pri teplote 20 °C vypocéitame zo vzt'ahu (12)

_ 1.0996x8.314x293.2
0.001

17 =2.68 MPa

Osmoticky tlak morskej vody je 2.68 MPa t.j. asi 26.5 atmosfér.
Izotonicky roztok obsahuje 9 g NaCl na 1 dm3, Myac)y=58.44 g mol'l, v 1 dm’

9
roztoku NaCl bude koncentracia iénov ¢ = 2 x A =0.308 moldm™, pri 37 °C

bude osmoticky tlak izotonického roztoku

7o 0.308x8.314x310.2
0.001

=794 kPa Co je 7.84 atmosfér

Meranie osmotického tlaku roztoku vysokomolekuldrnych latok sa ¢asto vyuziva na
stanovenie ich molovej hmotnosti.

Pozndmka 1 Pre vyraz In(l-x;) mdzeme pouzit Taylorov rozvoj
1 1 . . .
ln(l—xl)z—xz—*X%—*X;—...Vzhl’adom na x<<l, vysSie <cleny rozvoja
2 3
zanedbame
7.1.7 Sol’ nad zlato

Kde bolo tam bolo v jednom kralovstve zil kral’ so svojimi troma dcérami.
Ked sa uz citil dost’ stary a nechcelo sa mu vladnut,, rozhodol sa, ze kralovstvo
odovzda tej dcére, ktorda ho ma najradSej. Vsetky tri si zavolal a takto k nim
prehovoril: ,,.Dcéry moje, dni sa mi kratia a vladnut' uz nevladzem, kralovstvo
odovzdam tej, ktorej odpoved’ na otazku - Ako ma mas rada dcéra moja? bude sa mi
najviac pozdavat™
NajstarSia dcéra pristupila k otcovmu tronu a takto vyznala svoju lasku: ,,Tatko mdj
najdrahsi, ja ta mam rada ako mdj mobil zlatom a drahymi kamenimi vybijany*.
Kréala odpoved’ aj potesila aj zarmutila, lebo vedel, Ze sa jeho najstarSia ratolest’ bez
mobilu nepohne ani na krok, no citil sa aj dotknuty, Ze sa v oCiach dcéry dostal na
uroveil mobilu.
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Prostredna dcéra pristupila k otcovi a recie:

,»Tatko mdj najdrahsi, ja ta mam rada ako moje PC s najvykonnej$im procesorom,
super grafikou a vSetkymi akénymi hrami nainstalovanymi‘.

Krala ani tato odpoved nepotesila a poslednu nadej vkladal do najmladsej dcéry. No
jej odpoved:

»Tatko moj najmilsi, ja ta mam rada ako sol, presnejSie chlorid sodny chemickou
formulou NaCl oznaceny*

Kral takuto odpoved’ povazoval, celkom opravnene, za provokaciu. Rozpravku sol
nad zlato uz davno poznal a navy$e mal neslan dié¢tu. NajmladSiu dcéru okamzite
vyhnal z domu s tym, Ze sa smie vratit' az ten prekliaty chlorid sodny bude naozaj
potrebovat. Hned’ na to dal vSetky zasoby soli vo svojom kralovstve na burze pod
cenu predat’.

Dom v ktorom Zilanajmlad$ia princeznd poéas svojho vyhnanstva

Najmladsia dcéra sa vybrala do sveta, ziskala Stipendium na univerzite Deda
Vseveda, v Popolvarovom kralovstve a zacala Studovat’ chémiu. Kral' neodovzdal
kralovstvo ziadnej zo zvys$nych dcér a kraloval znechuteny d’alej. Po dvoch rokoch
vSak udrela zla zima, dazd’ sa striedal s mrazom a na cestach jeho kralovstva sa
vel'mi Casto tvorila poladovica. Doprava, a tym aj zivot v kral'ovstve, zacal viaznut'.
Poddani reptali a Cakali, ze ich pan kral’ aj so svojou najvysSou radou situdciu
vyrie§i. Zvolal najvyssiu a najtajnejs$iu radu, aby sa z tej Slamastiky dostal. Radcov
mal vSak lenivych a hlupych a ako sa dalo ocakavat’ ni¢ mudre nevymysleli. Ked’ sa
situdcia stavala kritickou a hrozili poulicné nepokoje objavil sa v kral'ovstve tovaris
na vandrovke (v skutocnosti to nebol tovari§ ale, doktorand a zaroven tajny
snubenec najmladSej princeznej, ktora ho poslala na rekognoskaciu terénu v
kralovstve). Ten sa zacudoval, ¢o je to za zaostalé kralovstvo, ked’ v takej situacii
cesty nesolia a spytal sa na to aj v miestnej kréme. Tam to pocul jeden z menej
dementnych kralovskych radcov a okamzite bezal za kralom aby mu zvestoval
novinu so solenim ciest. Kral' okamzite vyslal svojich radcov pre technické a
ekonomické otazky do sveta aby naktpili potrebné mnozstvo soli. Hned’ v susednom
kralovstve mali na predaj 200 000 funtov chloridu sodného po 10 zlatych za funt,
alebo 200000 funtov chloridu vapenatého po 9 =zlatych za funt. Radcovia
samozrejme kupili lacnejs$i tovar, lebo naozaj neoplyvali inteligenciou. Su to
pomerne vysoké ceny, no uz v tej dobe bola vel'mi velka inflacia.

Pan kral' pochopil svoj omyl a najmladsiu dcéru pozval naspit do kralovstva.
Vyrozpraval jej ako situaciu s poladovicou vyrieSil. NajmladSia dcéra zobrala
kalkulacku a nieco pocitala a potom takto riekla otcovi:
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»Tatko moj konzervativny, zly obchod tvoji radcovia urobili, drahsi chlorid sodny
mali kupit, lebo tento ma vac¢siu Géinnost’ pri soleni ciest™ a reklamou pokazena este
dodala

»Nas chlorid sodny, super sila, Vam pri kape 100 funtov, po 10 zlatych za funt,
uSetri 109 zlatych v porovnani s beZnym a lacnejSim soliacim prostriedkom*
Kral’ uz necakal na vysvetlenie, preco bolo vyhodnejsie kupit’ chlorid sodny, svojej
najmladsej dcére uveril, odovzdal jej celé kralovstvo a ked sa jej tajny snubenec
vratil z doktorandského pobytu, z kralovstva za siedmimi horami, vystrojil im
kralovska svadbu.

Dokazte, 7e pre solenie ciest pri danych cenach je vyhodnejsie kupit’ chlorid sodny a
reklamny slogan bol napodiv pravdivy!
Ak M,(NaCl) = 58.46 g mol™ a M,(CaCl,) =111 g mol

Princeznd so svojim tajnym

snibencom po navrate do kral'ovstva

Riesenie

Znizenie bodu tuhnutia roztokov patri medzi koligativne vlastnosti. Efekt
zavisi od poctu Castic v roztoku. Znizenie bodu topenia roztoku je dané
kryoskopickou konstantou rozpustadla a koncentraciou rozpustenej latky podla
rovnice (1)

AT =c, xKxn Q)

kde ¢y, je koncentracia v molalite, K je kryoskopicka konStanta rozpustadla a n je
pocet Castic na ktoré rozpustena latka disociuje. Koncentraciu rozpustenej latky
vyjadrime rovnicou (2)

m, x1000
= 2
Mw(sol’) x mroz

m

kde msor, je hmotnost’ rozpustenej soli, Mysor) je molovd hmotnost’ soli a m,, je
hmotnost’ rozpustadla.

Rovnaké zniZzenie bodu tuhnutia pre dve rozli¢né soli 4 a B v rovnakom mnoZstve
rozpustadla mozeme vyjadrit’ rovnicou (3)
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AT = M (DX1000 o ey (B)x1000

Mw(sol’) (A) x mroz Mw(sol’) (B) X mroz

xKxn(B) 3)

Po dosadeni konkrétnych hodnét do rovnice (3) dostaneme pomer hmotnosti
Chloridu sodného a chloridu vapenatého, ktory ma na zniZenie bodu tuhnutia
rovnaky efekt.

m(NaCl) 2 = Msor (CaCl,)
M., (NaCl) M, (CaCl,)

x3 po uprave

m(NaCl) _ M, (NaCl) 3 _5846x3

_ - =0.791
m(CaCl,) M, (CaCl,) 2 111x2

to znamena ze rovnaky ucinok ako jedna vahova jednotka CaCl,, (napr. funt) ma
0.791 rovnakych vahovych jednotiek NaCl.

200 000 funtov CaCl, ma ten isty ucinok ako 200 000x0.791 = 158 200 funtov
NaCl.

Za 200 000 funtov CaCl, Neslané kral'ovstvo zaplatilo 1 800 000 zlatych za 158 200
funtov soli by kral'ovstvo zaplatilo len 1 582 000 zlatych ¢o by bola uspora 218000
zlatych. Kral’ si z toho t'azk hlavu nerobil, zvysil poplatky za myto a takto na ukor
danovych poplatnikov vyrovnal deficit, o bolo Standardné rieSenie takychto situacii,
na ktoré boli poddani uz davno zvyknuti.

Priklad moZno riesit’ aj nasledovnou uvahou:

NaCl po rozpusteni tento disociuje na 2 Castice, CaCl, na 3 Castice, z Coho
vzplyva Ze, v rovnakom objeme rozpustadla bude mat’ 1 mél NaCl ten isty u¢inok

2
ako E molu CaCl,. Po vynasobeni molovou hmotnost'ou, ma 58.46 g NaCl ten isty

ucinok ako 74 g CaCl,. Dostaneme rovnaky pomer hmotnosti ako v rovnici (3).
A na konci bol zvonec a prikladu je koniec.

7.1.8 Ako Popoluska prekabatila Martinka Klingaca

V dobe Popolvarovho kralovstva bola zem eSte pomerne riedko osidlend a
existovali vel'ké uizemia, ktoré nepatrili Ziadnemu kral'ovstvu. Na takychto miestach
obycajne zili vily, Skriatkovia, jezibaby, draci, vodnici, zbojnici a iné zazraky.
Jednym z nich bol aj Martinko Klinga¢. Bol to maly zakerny cloviecik. Mal
prirodovedné a technické vzdelanie a pracoval hlavne na vynalezoch, pomocou
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ktorych chcel ovladnut svet. V lese mal postavené tajné laboratoria (Obr. 1) a v nich
nedobrovolne pracovali l'udia, ktorych Martinko Klinga¢ zajal na ich ceste za
pracou do Popolvarovho kralovstva. Obycajne ich zlakal do svojej chalupy, kde im
slabil oddych a pohostenie. No ked” mu takyto pocestny uveril, zle pochodil.
Martinko Klingd¢ ho zatvoril do svojej tajnej pracovne a do rana mu dal vyriesit
tazku Glohu. Ak ju pocestny nevyriesil, ¢o sa zatial’ vzdy stalo, musel u neho zostat’
pracovat. Napriek takémuto netradicnému naboru pracovnych sil, Martinkovi
Klingacovi chybali vysoko kvalifikovani odbornici. Preto mu prislo vel'mi vhod,
ked jedného dna sa u neho =zastavila Popoluska, cestou na Medzikral'ovsku
konferenciu o nerovnovaznej termodynamike. Uz sa tesil ako Popoluska posunie
dopredu jeho vyskum v oblasti laserovych zbrani. K Popoluske bol vel'mi pozorny a
mily, dobre ju pohostil a rozpraval jej o svojich experimentoch v oblasti
termodynamiky. Po veceri ju pozval na prehliadku svojho laboratéria, kde sa ale
jeho spravanie nahle zmenilo. Popoluske oznamil, Ze sa stala jeho zajatkynou a ked’
do rana nevyrie$i jednu ulohu, zostane u neho pracovat navzdy. Uloha znela
nasledovne: Vypocitaj, ako dlho ma tuhnut lepidlo pri 80 °C. Aby si nepovedala, ze
sa to neda tak Ti prikladam Tabulku zavislosti doby tuhnutia od teploty

Tabulka 1. zavislost’ doby tuhnutia epoxidového lepidla od teploty.

teplota °C | ¢as/hod
50 10
100 2
25 24

Popoluska sa zasmiala, vytiahla kalkulacku a povedala, Zze mu to mdze vypocitat’ za
niekol’ko mintt. No Martinko Klingac je kalkulacku zobral, chvil'u sa diabolsky

Obr. 1 Tajné laboratoria Martinka Klingaca ukryté v lese

uskrnal a kalkulacku Popoluske vratil, no vybral z nej batérie, Popolusku zamkol v
laboratoriu a s poznamkou ,,A teraz bud’ midra®“ pobral sa spat’.

Popoluska vobec nestratila hlavu a rozvahu. Ako vieme, mala vel'mi dobré
vzdelanie z fyzikalnej chémie, ktorej sucastou je aj elektrochémia. Vedela, ze v
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laboratoriu urcite najde také predmety, z ktorych bude schopné zostrojit’ galvanicky
¢lanok. Pri zbeznej prehliadke laboratoria nasla kiusky medenych a zinkovych
drotov. Vo svojej taske mala svoje obl'ibené jablka a to jej stacilo na zostrojenie
galvanického clanku, ktory bol schopny dodavat kalkulacke potrebnu energiu.
Schéma zapojenia je na Obr. 2

I med’

Obr. 2 Galvanicky ¢lanok na napéjanie kalkulacky

I zinok

V takomto galvanickom ¢lanku je katdédou med a anddou zinok. Elektromotorické
napdtie takéhoto ¢lanku je dané rovnicou (1)

. RT o RT
EMN:( CulCu +2];'lnaCu2+j_(EZn/Zn2+ +2Flnaan+) (1)

=+034V a

. y , . 0
V  rade napdtia je  Standardny  potencial E Cu/Cu2t

; Sz =-0.763V, to znamena, ze takyto monoc¢lanok by mal napitie v

Standardnom stave (ac,2+=1, az,2+=1, T=298.2K) by mal elektromotorické napétie
EMN =0.34+0.763=1.103 V. Koncentracie Cu’" Zn*" v takto zostrojenom
¢lanku nie su zname. Experiment ukazal, Zze napitie takéto ,,elektrochemického
ovocného c¢lanku* U=~0.9 V. Tri takéto ¢lanky, daju v sériovom zapojeni napétie
U=2.7 V, ¢o sta¢i na napajanie kalkulacky. Takyto ¢lanok by sa nedal pouzit’ v
baterke, lebo vnutorny odpor tohto ¢lanku je prili§ velky, aby dodaval dostatocny
prad pre Ziarovku (/20.1-1A). Pre kalkuladku stacia radovo niZsie prady (/=107 A).

Ked’ si Popoluska zostrojila potrebny zdroj energie, napojila nan kalkulacku
a priklad za niekol'’ko minut vypocitala. Jablka potom zjedla a spokojne zaspala na
laboratornom stole. Ked’ rano Popoluska odovzdala Martinkovi Klingacovi spravne
rieSenie, ni¢ mu neostavalo, len popolusku prepustit. Zaroven ho to tak rozculilo, ze
4 tyzdne stravil v nemocnici na psychiatrickom oddeleni a do smrti si lamal hlavu
nad tym, ako Popoluska dokazala vyrieSit’ priklad bez kalkulacky.

RieSenie
Na riesenie tohto problému potrebujeme vediet’ aktivaénl energiu procesu
tuhnutia epoxidového lepidla. T mozno vypocitat z tudajov v Tabulke 1.
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Predpokladajme, Zze proces tuhnutia prebieha ako reakcia prvého poriadku. Pre
rychlostnu konstantu takejto reakcie plati vzt'ah (1), ktory vyjadruje zavislost’ medzi
koncentraciou produktov a ¢asom, zaroven plati aj vztah (2), vyjadrujuci zavislost’
rychlostnej konstanty od teploty.

k=t (1)
t cyc
£
k = Ae®T @)

kde £ je rychlostna konstanta, ¢, je poCiato¢na koncentracia latky, ¢, je koncentracia
latky v Case ¢, E je aktivacna energia, T je teplota v K a 4 je frekvencny faktor.

Na to, aby sme vypocitali aktivacnu energiu, staci poznat’ doby tuhnutia pri réznych
teplotach. Kombinaciou rovnice (1) a (2) dostaneme rovnicu (3), ktora vyjadruje
zavislost’ Casu, za ktory vytvrdne potrebné mnozstvo latky, od teploty.

= Ae *T 3)

I ¢c

Pretoze podiel vychodiskovej koncentracie a koncentracie v Case ¢ je pre kazdu
teplotu konstantny, mézeme vztah (3) d’alej upravit’ na vztah (4), ktory priamo
vyjadruje zavislost’ ¢asu, za ktory stvrdne rovnaky podiel lepidla od teploty.

E

t=AerT 4)

zo smernice zavislosti Int = f(1/T) (Tabulka 2)vypocitame aktiva¢nu energiu (Obr.
1). V Tabulke 2 st potrebné hodnoty na tento vypocet.

Hodnota aktivacnej energie, vypocitana zo smernice zavislosti na Obr. 3, £ = 30.8
kJ mol”, ked pozname aktivanu energiu, mozeme, po dosadeni do vztahu (4),
vypotitat , frekvenény faktor 4°=1.05x10"* hod.

Tabulka 2. zavislost’ doby tuhnutia epoxidového lepidla od teploty a hodnoty
potrebné na vypocet aktivacnej energie.

teplota C | teplota K | 1000/T | ¢as/hod Int
50 323.2 3.0941 10 2.303
100 373.2 2.680 2 0.6933
25 298.2 3.353 24 3.1783




3 y=37003-8.215
Inr 25 [
2r Obr. 3 Zavislost' Inf od 1000/T pre tuhnutie
15 epoxidového lepidla
1}
05 1 1 1 1
26 24 3 32 34
1000
T
30800
t=1.05x1048314xT (5)

dosadenim do tejto rovnice vyjde doba tvrdnutia lepidla pri 80 °C 3.8 hod.
Pribehy Maca Gievera

Mc Gyver, pdvodnym menom Maco Giever, pochadzal, zo Slovenska z Malaciek.
Bol nadpriemerne inteligentnym mladym muzom. Pocas Stiidia na strednej skole
vyhraval, chemické, fyzikalne a matematické olympiady. O takéhoto uspesného
Studenta sa zaujimali aj manazéri §pi¢kovych univerzit. Najlep$iu ponuku mu urobil
MIT (Massachusetts Institute of Technology), ktori Maco vystudoval s
vyznamenanim. Maco okrem mimoriadnej inteligencie mal aj dobrodruznu povahu,
preto zacal pracovat’ pre nadaciu FENIX, ktora rieSila r6zne kriminalne a Spionazne
pripady. Maco bol odporca strelnych zbrani, jeho jedinou zbranou bol $vajciarsky
dostojnicky nozik, ktory nebudeme menovat no dobre vieme, Ze ide o
WIKTORINOX. Tento bojovnik proti kriminalite, Spiondzi a prirodnym zadkonom, si
po urcitom case skratil meno, ako je to u amikov zvykom, na Mc Gyver, (ale my o
nlom budeme hovorit’ ako o Macovi.

7.1.9 Macov unik balonom

Maco si na jednej misii, v ktorej vySetroval kradeze luxusnych aut, nedal
pozor a padol do nastrazenej mafianskej pasce. Ako to v takychto pribehoch byva
mafiani sa ho nezbavili hned” a jednoducho ho na mieste neodbachli. Zavreli ho do
dobre zabezpeceného velkoskladu pasovanych nahradnych dielov pre automobily,
ze ho tam umoria smddom. V aredli skladu sa nachadzali, pneumatiky, plechy,
loziska, autolekarni¢ky, ziarovky, rozne tesnenia, kable akumulatory, hadice, lepidla
atd’. Ako sa podarilo Macovi Gieverovi uniknat™?
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RieSenie

Povinnou vybavou autolekarnicky je aj jemna folia sluziaca ako prikryvka v
pripade zranenia proti podchladeniu. Na§ hrdina si z nej zlepil balon, siet’ urobil z
kablov a ks z pneumatik. Hmotnost” baléonu spolu s Macom Gieverom bola 100 kg.
Vodik do balénu si vyrobil z kyseliny sirovej, ktora je sticastou akumulatorov, a
zeleznych plechov, schéma A. Koncentracia kyseliny sirovej v akumulatore je 40%
hmotnostnych. Jeden akumulator obsahuje 3kg kyseliny sirovej. Hustota vzduchu p
=1.25 kg m’. Teplota je 300 K, tlak 101300 Pa, M, (H,SO,) = 98 g mol™". M (H,) =
2 g mol™. V sklade bolo 300 akumulatorov. Staili Macovi Gieverovi na tnik zo
zajatia?

HZSO4+Fe—>H2+FeSO4 (A)

Maco si spomenul na Archimedov zdkon a zacal uvazovat ,potrebujem vytlacit
hmotnost’ vzduchu, ktora sa rovna mojej hmotnosti + hmotnost balona + hmotnost
vodika v balone, hustota vzduchu je ovela vdicsia ako hustota vodika za rovnakych
pOdmienOk pH2<<szduchu7

objem balonu mozem vypocitat zo vztahov (1) a (2)

ViaXpyzd = 100 + Vpaxpm, (1)
100
bal — )
pvzd - pHZ

PH2 Vypocitam zo stavovej rovnice 1 mol vodika vazi 0.002 kg.
V mojej situdcii 1 mol idedlneho plynu zaoberda objem, ktory vypocitam zo vztahu (3)

~ 8314x300

V & =—————=00249 m’ 3
mol 100000 m ( )

ked’ tymto objemom vydelim hmotnostou 1 molu vodika 0.002 kg dostanem hustotu
vodika vztah (4)

=0.0803 kg m” 4
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po dosadeni do vztahu (2) dostanem pre objem balénu hodnotu 85.5 m’

100

Voo _855m’
bl = 125= 00803 m

a na dalsi vypocet mi staci trojclenka.
na jeden mol H, treba 1 mol H,SO, t.j. 0.098 kg 100%
85.5 m’ je n mélov

_ pV_100000x 855
~ RT  8314x300

n = 3430 molov

pocet kg H,S04(100%) = 6430x0.098 = 336.1 kg

336.1
potet kg H,50,(40%)==-= =840 kg

jeden akumulator ma 3 kg 40% H,SO, na naplnenie balona mi stac¢i 840:3 = 280
akumulatorov!!!

7.1.10 Maco Giever — legenda pokracuje

Po prvom uniku z pazirov nemilosrdnej mafie sa Macovi Gyverovi v balone
spociatku darilo. No zrazu priSla hmla, zmenil sa smer vetra a na$ hrdina, stratil
orientaciu, vySku aj Sancu, Ze sa dostane na svoju matersku zakladnu, ktora
vystupovala pod ndzvom nadacia FENIX. Ani sa nenazdal a pristal na pozemku
bossa mafie. Tu ho opét’ zlapali. Pretoze ¢akali prave nové dodavky kradnutého
materialu, nemali sa s nim ¢asu hrat’ a opat’ ho zavreli do skladu nadhradnych dielov
na automobily, pricom jeden z odpornych gangstrov v stredoslovenskom nareci
jedovato poznamenal:

»dkoro vSetky akumulatory aj folie z auto-lekarniciek si pouziu, a aby si sa odtial'to
znovu dostau potrebuje$ aspon pou kila nitraku a na to ty nemas ¢o si i ten MIT
vyStuduvau.* (nitrak — trinitroglycerin).

Toto nemal hovorit’ lebo Maca napadlo hned’ rieSenie vid’ obrazky.

2H,0
elektrolyza
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Maco nelenil, zistil Ze v sklade sa nachadza este 20 akumulatorov s kapacitou po 50
A hodin. Aj ked’ sa v sklade nenachadzala pitna voda, ako bolo poznamenané v
prvom diely serialu, nasiel asi 1 liter vody v ostrekovacoch prave ukradnutého auta.
Maco z rezervnych pneumatik zlepil mensi balén, ktory vydrzal tlak 500 kPa.
Elektrolyzou vyrobil z vody traskavy plyn a kompresorom ho natlacil do
pripravené¢ho balénu. Takuto improvizovani bombu prilozil k brane skladu, na
usmernenie explozie ju eSte oblozil opotrebovanymi akumulatormi a odpalil.
Vybuch rozmetal branu a kym sa mafiani sta¢ili spamétat’ Maco zavolal svojim
mobilnym telefonom, ktory mu predtym mafiani nenasli, policiu.

Tento pribeh je netypicky tym, Ze v flom nevystupuje ziadna sex bomba,
ktora by na zaver obdarila dlhym a sladkym bozkom nasho hrdinu.

Kolko traskavého plynu sa Macovi podarilo vyrobit z 20-tich
akumulatorov? Kolko litrov vody na to spotreboval? Aky priemer mal balén do
ktorého natlacil traskavy plyn pri teplote 300 K? Kolkym kg trinitroglycerinu
odpovedala Macova bomba, ked’ jeden gram trinitroglycerinu pri explozii uvolni
6.22 kJ a spalné teplo H, je 240 kJ mol'? Za aky &as prebehne reakcia, ak rychlost
Sirenia vybuchu je 2000 m s, predpokladajme, Ze vybuch bol iniciovany v strede
bomby.

Riesenie
Najprv treba vypocitat’ elektricktl kapacitu akumulétorov. Jeden akumulator
je schopny dodavat’ 1 ampér pocas 50 hodin. Jeho kapacita je
50x3600 = 180000 C
Kapacita 20 akumulatorov je 1.8x10°x20 = 3.6x10° C
Elektrolyza vody prebieha podl'a schémy (A)

—>
2H' +2¢ H,

—>
0> - 2¢" 40, (A)

Naboj 96500 C odpoveda jednému molu elektronov. Na elektrolyzu jedného molu
vody treba dvojnasobné mnozstvo elektrénov ako to vyplyva zo schémy (A). Naboj

3.6x10°
96500 x 2

jeden mol vody v kvapalnom stave ma priblizne objem 18 ml 18.65 molov bude mat’
objem priblizne 336 ml, to znamena, Ze v ostrekovaci bolo dost’ vody na vyrobu
bomby.

Objem, ktory zabera traskavy plyn, sa vypocita zo stavovej rovnice (1). Pricom 1
mol vody sa rozlozi na 1 moél vodika a 0.5 molu kyslika.

3.6x10° C vysta¢i na rozlozenie = 18.65 mdlov vody

pV=nRT 9]

b 18.65x15x300x 8314
- 500000

=0140 m® = 140 dm”’

polomer balonu sa vypocita zo znameho vztahu pre objem gule (2).
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140 3
r=i o = 322dm @)

Pri spaleni 1 moélu H, sa uvolni energia 240 kJ pre 18.65 mélu H, sa uvolni energia
4476 kJ ¢o odpoveda 720 g nitraku. Macovi to na vyslobodenie staéi.

Vybuch prebehne za ¢as 1.6x107 .

Pre zaujimavost’ 10 g trinitroglycerinu urobi v olovenom bloku dutinu objemu 0.59

dm’.

7.1.11 Tlmivy roztok, alebo ako Maco Gyver zachranil firmu TGM

Ked si niekol’ko mladych a dravych chemikov, biolégov a manazérov
zalozilo firmu TGM (technolégia génovych manipulacii) na vyvoj a vyrobu lie¢iv v
istom nemenovanom regione istej nemenovanej krajiny, silné medzinarodné
farmaceutické firmy ako Herba-Mountains a Jungle Pharmacy (ktoré pohltili
domace farmaceutické firmy) ich nebrali vazne. No neuplynulo vela ¢asu a na trhu
sa objavili nové nadejné druhy lieCiv firmy TGM, ktoré svojou cenou a uc¢inkom
zaCali konkurovat’ lieCivam z uvedenych farmaceutickych gigantov. Bossovia
Herba-Mountains a Jungle Pharmacy si okamzite uvedomili nebezpecenstvo a do
firmy TGM nasadili svojho agenta, ktory sa dostal k niektorym dokumentom a uz
jeho prva sprava vyvolala v konkurenénych firmach zdesenie. Ukazalo sa, ze mladi
a dravi chemici, bioldgovia a manazéri su v zavereCnom §tadiu vyvoja super lieku,
ktory produkujii geneticky zmanipulované baktérie Colo-Colo Mlynske. Dalej
zistili, Ze baktérie su citlivé na pH. Pri pH = 3 sa produkcia zazracnej latky zastavi a
pri pH = 2 baktérie zahyni. Pokus prebieha vo vodnom prostredi a pracuje sa s
objemom 9 litrov. Po tejto sprave zvolali firmy Herba-Mountains a Jungle Pharmacy
tajni poradu, na ktorej si najali profesionalneho likvidatora baktérii, ktory mal pod
krycim menom Sakal preniknut’ do laboratérii firmy TGM, a tam zni¢it' nasadu
Colo-Colo Mlynske tak, aby sa na prvy pohl'ad ni¢ nezistilo. Sakal mal zakladné
vzdelanie z chémie a vypocital si, Ze na likvidaciu mu staci 25 ml 70% kyseliny
chloristej (tato ma hustotu 1.65 kg dm’, Mw(HCIO,) = 100.6 g mol™). No ani mladi
chemici, biolégovia a manazéri z firmy TGM neboli mechom udreti. Tiez mali
svojich agentov v konkuren¢nych firmach. Tito ich informovali, ¢o sa na nich
chysta. O pomoc poziadali svojho priatela Maca Gievera, ktory bol prave vtedy na
navsteve u svojich rodi¢ov v malackach, aby im pomohol Sosovicku mlatit’. Fyzicka
likvidacia Sakala bola proti Macovym zasadam, preto na lest’ $iel I'stou a jednal
okamzite. Z rodi¢ovského domu zobral liter 10% octu (My(HAc) = 60.05 g mol™)
nasypal do neho patriéné mnozstvo sédy bicarbény (M, (NaHCOs) = 84.01 g mol™),
¢im si pripravil tlmivy roztok (disocia¢na konstanta kyseliny octovej Kya. = 1.8x10
* mol dm™). V poslednej chvili sa mu podarilo predbehnut’ Sakala a vyliat’ liter tohto
roztoku do reaktora. Len &o Maco zmizol, uz sa tam objavil Sakal, ktory s
diabolskym uskrnom vylial do reaktora 25 ml spominanej kyseliny chloristej. No
znicit’ baktérie sa uz Sakalovi nepodarilo. Takto Maco svojim umom zachranil firmu

256



TGM, za ¢o sa mu usla pozornost’ mladej krasavice z firmy TGM. Um a laska opét
zvitazili nad 1zou a nenavist'ou.

VaSou ulohou je vypocitat’ a dokazat”:
1. Aké pH bolo v reaktore po tom ¢o Maco do neho nalial tlmivy roztok ak
pomer kyseliny octovej a sédy bicarbony bol v molovom pomere 1:1?
2. ako sa zmenilo pH v reaktore, ked do neho Sakal vlial 25 ml
koncentrovanej kyseliny chloristej?
3. . Aké pH by bolo v reaktore bez timivého roztoku?

RieSenie

Zmes kyseliny octovej a octanu sodného vo vodnom roztoku je typicka
tlmiva zmes. V roztoku sa nachadzaj iény Na', CH;COO" a nedisociovana forma
kyseliny octovej CH;COOH. Ak k takémuto roztoku pridame silntl kyselinu napr.
HCIO,, ktora je dobre disociovana, H' iény z tejto kyseliny zreagujui s CH;COO
ionmi pricom vznikne CH;COOH a pH sa zmeni len vel'mi malo, podobne ak
pridame do tlmivého roztoku silni zdsadu napr. NaOH. OH  i6ny zreaguji s
CH;3;COOH za vzniku vody a octanu sodného. pH tlmivej zmesi mozno vypocitat’ z
disocia¢nej konstanty kyseliny octovej podl'a znameho vztahu vztahu (1)

C . _
Flog A (1)

HA

pH=pK

kys

Maco Giever v obdobi ked’ Spravna rada firmy TGM pri praci

korekciu na aktivitné koeficienty v tomto pripade zanedbame (Maco musel jednat’
tak rychlo, ze tieto korekcie nestacil urobit, no aj tak by podstatne neovplyvnili
vysledné hodnoty pH).

Co by sa stalo keby Maco neprisiel véas, Sakal by vlial do 9 1 roztoku 25 ml HCIO,
uvedenej koncentracie? V 25 ml 70% HClO, je n molov kyseliny (2)

Vxpx% 25x1.65x0.7
n = = =0.287 2
He10s M 100.46 @

w

ak toto mnozstvo vlejeme do 9 1 roztoku bude koncentracia HC1O, dana vztahom
(3), pricom objem HCIO, (25 ml m6Zeme zanedbat’)
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Chcio, = 02987 =0.0319 3)

zaporny log cucios udava pH roztoku, v tomto pripade by bolo pH = 1.5

V druhom pripade, ked’ bude v reaktore tlmivy roztok, pH sa zmeni nepatrne.
Najprv vypocitame kolko moélov kyseliny octovej obsahuje 1 1 10% octu (4). V
tomto pripade sa takou mali¢kost'ou ako je hustota 10% octu nemusime zaoberat’

(PrAc10% = 1.012).

Vx% 100x0.1
Rypae = = —1.685 4
V| 60.05 @

w

aby bola tlmiva kapacita roztoku maximalna treba pridat’ také mnozstvo NaHCOj;
aby zneutralizoval polovicu kyseliny octovej t.j. #inancos = 0.842 ¢o odpoveda 70.7 g
NaHCOs;, ktoré Maco odvazil na domacich vahach fy. SOENHLE (ich presnost’ je
+ 1 g, ¢oje v naSom pripade postacujice).

Ked Maco nalial tento roztok do reaktora, baktérie Colo-Colo Mlynske sa potesili,
lebo boli zachranené a tiez preto, ze sa aspon trochu zvysil objem roztoku v ktorom
sa nachadzali, lebo tak dobre sa mnozili, Ze im zacalo byt prili§ tesno. Pridanim 1 1
timivého roztoku sa objem zvysil na 10 1. Koncentracia kyseliny octovej a octanu
sodného bola (5)

Crac = CNaAc = 01832 =0.0842 ®)

dosadenim tychto koncentracii a pKya. do vztahu (1) dostaneme pH v reaktore
(pocitat’ tu ni¢ netreba, pretoze pomer koncentracie CH;COONa ku CH3;COOH je
rovny 1 alogl =0 teda pH = pKya. = 4.74

Ak do tejto zmesi Sakal nalial 25 ml koncentrovanej HCIO,, &o odpoveda
koncentracii v 10 1 roztoku 0.0285 mol I". V roztoku sa zmenili koncentraéné
pomery nasledovne. Koncentracia CH;COONa sa znizila 0 0.0285 mol I"' (6)

CNaac = 0.0842 — 0.0285 = 0.0547 (6)
a koncentracia CH;COOH sa zvysila 0 0.0285 mol 1" (7)
cuac = 0.0842 +0.0285=0.1117 @)

Dosadenim tychto hodnét do vztahu (1) dostaneme pH po Sakalovom nehodnom
¢ine (8).

0.0547
0.1117

pH=4.47 +log 4.43 (8)
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Zachranené baktérie Colo-Colo Mlynske si nakoniec

od radosti zatancovali, zvi¢sené 10000x

7.1.12 Maco Giever zasahuje v Rusku

Po rozpade Sovietskeho zvdzu sa policajny aparat v Rusku znaéne oslabil.
To okamzite vyuzilo ruské podsvetie. Spojenim metdd socialistického a
kapitalistického podsvetia vznikol novy velmi zivotaschopny druh mafie. Medzi
najnebezpecnejSiu, najkrutejS§iu a najzakernejSiu patrila ,rodina“ v Tule pod
vedenim Ivana Ivanovi¢a Kuzneca, prezyvaného Ivan Hrozny.? Tato skupina ovladla
pasovanie samovarov a samopalov (Obr. 1)

Obr. 1: Vzorky pasovaného tovaru gangu Ivana Hrozného

do krajin blizkeho aj dalekého vychodu. Velmi rychlo sa stala silnym a
nebezpeénym konkurentom obchodnikov so zbranami z demokratickych krajin, ktori
mali uz obdobie mafianskych metod za sebou a stali sa serioznymi ob¢anmi. Vlady
demokratickych krajin poslali aide meomoire na Ruské ministerstvo vnutra, aby s
Ivanom Hroznym urobili poriadok. Minister zvolal okamzite tajnti poradu, na ktorej
sa zucastnili aj byvali ¢lenovia KGB. Po kratkej diskusii prisli k zaveru, Ze ich
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policajné a kriminalne zlozky na Ivana Hrozného nestacia. Nakoniec jeden z
mladsich policajnych velitelov povedal vyznamnu vetu: ,.Eto smozet tolka Maco
Gajver®. Niektori ucastnici o Macovi nemali ani potuchy, no ked’ im mlady policajt
premietol niekol’ko dielov zo seridlu o Macovi Gieverovi, ktoré si nahraval na
videokazety, uznali, Ze je to najlepSie rieSenie. Ministerstvo vnutra poslalo do
agentiry FENIX tajnt depesu, v ktorej poziadali Maca o pomoc. Ten prave nemal
¢o robit,, tak sa rozhodol Ze ruskym kolegom pomédze. Zopakoval si kurz rustiny a v
prestrojeni za obchodnika so samovarmi pricestoval do Tuly. Ubytoval sa v
najdrah§om hoteli a po svojom okoli nenapadne rozsiril informaciu, Ze ma zadujem o
nakup vicsiecho mnozstva samovarov pre istého bohatého a extravagantného Sejka,
ktory si zmyslel, Zze kazda jeho manzelka musi mat’ svoj samovar. Informacia sa
dostala aj k Ivanovi Hroznému, tento tusiac dobry kseft pozval Maca na navstevu do
svojej rezidencie. Treba podotknut,, Ze Ivan si bol tak isty svojou mocou, ze stratil
opatrnost’ a Maca si nedal preverit. Maco sa na navsteve u Ivana choval nenutene,
nevzbudil Ziadne podozrenie. Jednali sa niekol’ko hodin, ako sa na orientdlnych
obchodnikov patri, nakoniec Maco dohodol kapu péatdesiatich luxusnych samovarov
zn. Seherezdda pri¢om mu Ivan ako proviziu sIubil jeden Kalasnikov so strieborne
vybijanou pazbou. Ivan netusil, Ze Maco si podrobne vSimol zabezpecCovacie
zariadenie rezidencie, rozmiestnenie strazi a pocita¢, na ktorom si Ivan evidoval
svoje obchody. Maco sa rozhodol, Ze pouzije podobny trik ako danovy turadnik,
ktory nachytal Al Caponeho na nepriznanych daniach. V noci sa Maco Sikovne
vyhol bezpecnostnému systému a Ivanovej ochranke, prenikol do bossovej
pracovne, svojim dekddovacim programom prenikol do Ivanovho pocitaca, z
ktorého si skopiroval najdélezitejSie udaje. Ivan zatial' spokojne spal v hornom
poschodi svojej rezidencie.

Ked bol Maco so vSetkym hotovy, elektronickym systémom zablokoval
vSetky dvere tak, Ze sa nikto nemohol dostat’ von ani do miestnosti, v ktorej sa
nachadzal. Potom zavolal, ako sa dohodol, OSN (Otrjady Specialnovo Nasadenia).
Tieto jednotky boli na mieste vel'mi rychlo a utokom obsadili budovu. No kym sa
dostali do posledného poschodia, Ivan stihol ujst’ na strechu, kde mal pripraveny
balon. Sadol do baldéna v panike sa naraz zbavil celej zataze a balon zacal prudko
stupat’. Tato nerozvaznost' spdsobila jeho koniec. Napriek tomu, zZe mal tri Zivoty
ako to v akénych pribehoch byva, vSetky postupne stratil. V urcitej vyske zacal
pocitovat’ nedostatok kyslika. Nepodarilo sa mu uvolnit’ zaklopku, aby vypustil z
baldna Cast’ nosného plynu a prvy Zivot stratil zadusenim. S vyskou klesa aj teplota,
Ivan v urcitej vyske zamrzol, priSiel o druhy Zivot. Balon nemal silnu konstrukciu a
ked’ vonkajsi tlak poklesol na 1/4 vniitorného tlaku v baldne, ten praskol a Ivan pri
prudkom pade na maticku Rus stratil treti zivot. Padol do stepi, kde uz ¢ihali Selmy.
Tieto pockali kym sa Ivan rozmrazil a s chutou ho zozrali (Obr. 2).

Obr. 2: Definitivny koniec

Ivana Hrozného
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Uloha pre vas
1. Vypocitajte zloZenie zmesi v balone a jeho nosnost,
2. vypocitajte v akej vyske sa Ivan zadusil, ak na prezitie potrebuje aby
minimalny tlak kyslika bol 9 kPa,
3. v akej vys$ke zamrzol, ak neprezil mraz —30 °C,
4. v akej vyske balon praskol,
5. aka by bola teoreticka vyska do ktorej balon mohol vystapit’
ak pozname nasledovné udaje:
1. Balon bol naplneny zmesou hélia a vodika, s hustotou 3/25 hustoty vzduchu
pri 300 K a 100 kPa,
2. priemer balona bol 20 m,
3. My, =0.002016 kg mol™ a My, = 0.004003 kg mol™.
4. Predpokladame nasledovné zloZzenie vzduchu: 78 % dusika (M = 0.028014
kg mol™) a 22 % kyslika (M = 0.032000 kg mol™), tidaje st v molovych
percentach.

5. Hmotnost balonu s Ivanom bola 350 kg.
6. Teplota vzduchu klesala linearne s vyskou a kazdych 1000 m klesla o 8°C.
RieSenie

V prvom rade treba vypocitat’ hustotu vzduchu. Pri tom vyuzijeme
stavovu rovnicu idealneho plynu (1)

PV =nRT (1)

a za V =—— do rovnice (1) a jej Gipravou dostaneme
vzd pvzd

dosadenim za n =

rovnicu (2)

PMvzd P(xNzMNz + xonoz)
pvzd = = (2)
RT RT

kde vyraz (xy My +x, My ) vyjadruje priemernd molovii hmotnost' vzduchu

=0.02889 kg mol ™.

M

vzd

100000 (0.78x 28.014 +0.22x 32.000)x 10"
Praa 8.314%300

=1.158kgm”

Hustota plynu v baléne je 3/25 hustoty vzduchu t.j. gy = 0.139 kg m”.
Ak je hustota plynu v balone 3/25 hustoty vzduchu bude aj priemerna molova

hmotnost plynu v baléone =za rovnakych podmienok 3/25 M

vzd *

M__=0.00347 gmol™". Ak je koncentracia hélia vyjadrena mélovym zlomkom x,

plyn
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potom koncentracia vodika bude 1-x.> Koncentraciu vodika a hélia vypo&itame zo
vzt'ahu (3)

M, =My xx+M, (1-x) 3)
3.47-2.016

x=————=0.732
4.003-2.016

Koncentracia hélia v balone bola 73.2 a koncentracia vodika 26.8 mélovych %.

Sila, ktora vzniesla balén (vznosna sila), sa vypocita na zaklade Archimedovho
zékona. Balon je nadnaSany silou rovnej vahe vzduchu, ktory vytla¢i objem baldna.
Pre vznosnt silu mozno napisat’ podmienku rovnovahy (4)

sz = Fplyn +F (4)

Vznosna sila balona je dana vztahom (5)

F= j nr3g(pvzd - pplyn) 6))

kde g je gravitacné zrychlenie.
F =:><3.14x103 x9.81x(1.158-0.139)=41852 N

Vznosnd sila balonu je 41852 N, ¢o staci na to, aby balon s hmotnostou 350 kg
vzlietol.

Na d’al$ie uvahy potrebujeme poznat’ zavislost’ tlaku idealneho plynu od nadmorske;j
vysky, ¢o udava barometricka rovnica (6). Vychadza z diferencialu barometrického
tlaku

dp =—pgdh (6)

po dosadeni za hustotu p vzt'ah (2) dostaneme vztah (7)

vazdg
dp=——""2=dh 7
p RT (7

ak je teplota funkciou vysky 7= 300 - 0.008 x 4, rovnica (7) prejde na tvar (8)

dp - _ vazdg dl’l (8)
R(300-0.008x /)

jej integraciu dostaneme vzt'ah (9)

p
jdlz_Mvzdg dh P _125xM,,g 37500 o)

h
S p R -([(300-0.008><h) », R 37500
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Z odvodenej rovnice je zrejmé. ze tlak exponencialne klesa s nadmorskou vyskou.
Rovnaka rovnica plati pre parcialny tlak kyslika a analogicka pre hustotu vzduchu.
Dosadenim prislusnych hodnét do rovnice (9) dostaneme vysku, v ktorej parcialny
tlak kyslika poklesne na 9 kPa, rovnica (10). Za molovii hmotnost’ musime dosadit’ v
tomto pripade mélova hmotnost’ kyslika

0.212

p

h=37500-37500x| — =6470 m (10)
Poo,)

Vo vyske 6470 m Ivan Hrozny stratil prvy Zivot, zadusil sa.
Ak teplota linearne klesa s vyskou, ako sme uz spominali, —30 °C bude vo vyske
vypocitanej z rovnice (11)

30=27-0.008 x A
h=" _7125 (11)
0.008

vo vyske h = 7125 m, stratil Ivan Hrozny druhy Zivot.
Treti zivot stratil vo vyske, v ktorej balon praskne Opit’ ju vypocitame z rovnice (9).
Po dosadeni prislusnych hodnét dostaneme rovnicu (12)

0.232
B = 37500 — 37500 x (de —10300m (12)
vazd

Balon praskne vo vyske 10300 m.
Teoreticky dostup balona vypocitame na zaklade hustoty vzduchu v zavislosti od

vysky. Balon prestane stupat, ked vznosna sila sa bude rovnat pritazlivej sile
rovnica (13).

350x g =:nr3g(pvzd ~0.139) (13)

pre p.o= 0.2225 kg.m™. Vysku, v ktorej je tato hustota, opat moézeme vypoditat z
barometrickej rovnice (9), kde namiesto tlakov dosadime hustoty (14, 15)

p _125xM,g 37500-h

In? 1 (14)
P, R 37500
0.232
h:37500—37500x[p”dJ ~11920m (15)
vazd
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teoreticky dostup baldna je 11 920 m.

Na Obr. 3 je zavislost’ tlaku vzduchu od vysky. Ako vidno z barometrickej rovnice,
parcialny tlak plynu v réznej vyske zavisi od jeho moélovej hmotnosti, nakol’ko ma
kyslik va¢siu moélovia hmotnost’ ako dusik bude pomer parcidlneho tlaku dusika ku

C
kysliku —2™2) s vyskou rast (Obr. 4).
€p(0,)

0 2 4 6 8 10 12
hkm

Obr. 3: Zavislost tlaku vzduchu od vysky Obr. 4: Zavislost pomeru parcidlneho
tlaku dusika a kyslika od vysky

0 2 4 gﬁkmé 10 12

Pozniamky:

1. I. I. Kuznec bol potomok slavnych vyrobcov samovarov a stubojovych pistoli
(jednou z nich bol udajne zastreleny aj Puskin), spreneveril sa rodinnej tradicii a
vstupil do sveta zlo¢inu. (Kuznec — Kovac)

2. Sucet molovych zlomkov vsetkych zloziek zmesi musi byt rovny 1, z x, =1

7.1.13  Misia Maca Gievera proti drogovej mafii

Ked’ sa na drogovom trhu nemenovanej velmoci objavila nova, velmi
ucinna a vel'mi nebezpecna dvojzlozkova droga, protidrogové centra celého sveta
ostali ochromené. Problém spocival v tom, ze droga bola U¢inna len po zmieSani
dvoch zloziek, v zargone nazyvanych chlieb a sol’ (pravdepodobne mala slovansky
povod). Tie samé o sebe neboli nebezpecné a za ich separovanu vyrobu a
separovany predaj, podl'a zakonov demokratickych rezimov, nemohli nikoho stihat’.
Pozivatelia tejto drogy sa spajali do dvojic, pricom kazdy z nich mal len jednu Cast’.

Kym by sa rozhybala legislativa, ktord by upravila zakony tak, aby mohli
stihat’ predajcov chleba aj soli, mohlo byt neskoro. Tajné sluzby zistili, kde a z ¢oho
sa droga vyraba. I$lo o tovaren v krateri jednej vyhasnutej sopky. Pristup do nej bol
len vrtul'nikom alebo podzemnym tunelom, navyse i§lo o sukromny pozemok silne
straZzeny nindzami. Situaciu komplikovalo dalej to, ze jednou zo zakladnych
chemikalii na vyrobu drogy bol aj jedovaty plyn fosgén'. Na likvidaciu tohto
zariadenia sa dali pouzit len netradi¢né prostriedky. Preto vlada nemenovanej
vel'moci tajne poziadala o pomoc tajnu agentiru FENIX a tajny tim KAPA-force.
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FENIX poslal na vyzvedy do danej lokality svojho najschopnejSieho agenta Maca
Gievera. Ten v preobleceni za hubara prenikol do blizkosti tovarne na drogy,
uspesne sa vyhol nindzom a urobil potrebné fotografie a plany, ktoré odoslal cez
satelit svojej agenture. No jeho spravu zachytilo aj monitorovacie zariadenie
drogového kartelu. Posilnili hliadky nindZov, ktori nakoniec Maca zlapali. Séfovia
kartelu (Obr. 1) po Macovom vysluchu pochopili, Ze su prezradeni a tovaren treba
zlikvidovat. Maca poviazali zobrali mu $vajCiarsky dostojnicky nozik (ako vieme
iné zbrane Maco so sebou nenosil), potom vyhodili do povetria zasobniky s
fosgénom a vchod do tunela, nasadli do vrtul'nikov a odleteli do inej krajiny. Ratali s
tym, ze fosgén zaplavi cel¢ Udolie a Maco biedne zahynie. Preratali sa, ako

obycajne.
“’ )E
/3
7~
N
= —

Obr. 1: $éfovia drogového kartelu (Servené kravaty — producenti chleba,

71té kravaty — producenti soli)

Maco mal pri sebe eSte jeden
—> gumové tesnenie . NoZik  znacky SARAJEVO?,
zaSity v rukave. Tento nozik
dostal od starého otca s tym, ze
ho ma pouzit’ len v najvicsej
nudzi® a ta prave nastala.
vIstva vaty Mimochodom, o tomto noZiku
nevedeli ani tvorcovia
televizneho serialu. Maco si
prerezal putd a zacal rychlo
konat. Z plastovej flaSe na
Obr. 2: Improvizovand plynova maska Maca Gyvera mineralku, gumovej hadice,
sietky, vaty a 70 tabletiek
aktivneho uhlia (zivoc¢isne uhlie), ktoré naSiel v laboratornej lekarnicke, si urobil
improvizovant plynovi masku (Obr. 2).

—> vyrstva vaty
aktivne uhlie

sietka

I\

Uloha pre vas
Ako dlho vydrzi Maco v improvizovanej plynovej maske, ked’ pozname tieto udaje:

1. jedna tabletka aktivneho uhlia vazi 1 g,

2. zavislost’ adsorbovaného fosgénu v mol na 1 g (n) aktivneho uhlia od jeho
koncentracie vo vzduchu (cs,,) vyjadruje Langmuirova adsorb¢na izoterma,
(Tabulka 1).

3. Do vzduchu unikli 4 tony fosgénu, ktory zaplavil krater s plochou 2 hektare
do vysky 10 m.
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4. Maco dycha rychlostou 15 dychov za sekundu a pri jednom vdychu, resp.
vydychu mu cez plica prejde 0.5 dm’® vzduchu.

Tabul’ka 1. z&vislost’ mnozstva adsorbovaného fosgénu v mol na 1 g aktivneho uhlia
od jeho koncentracie vo vzduchu pri teplote 25 °C

Konc. COCl, vo vzduchu Konc. nadsorbovaného
¢ x10° mol dm™ COCl, n x10* mol g”'
1 1.021
1.5 1.567
2 2.082
3 2.709
5 5.68
100 66.6

RieSenie

Podla Langmuirovho modelu mechanizmu adsorpcie, na casti povrchu
adsorbenta sa naadsorbuje monomolekulova vrstva latky. Velkost pokrytého
povrchu zavisi od vlastnosti adsorbenta, adsorbovanej latky a od koncentracie
adsorbovanej latky v prostredi (plynné alebo kvapalné), v ktorom sa nachadza. Ak
celkovy povrch oznacime hodnotou 1 potom rychlost, ktorou sa latka adsorbuje na
povrchu je dana rovnicou (1)

v, =k,c(1-9) (1)
kde, k, je rychlostna konstanta adsorbcie, ¢ je koncentracia latky v prostredi, 9 je
velkost’ pokrytého povrchu adsorbenta (0<9 <1). Po urcitom case sa naadsorbuje
tol’ko latky, Ze nastane rovnovaha medzi mnozstvom naadsorbovanej latky a
mnozstvom desorbovanej latky. Mnozstvo desorbovanej latky zavisi od velkosti
pokrytého povrchu 4 a od rychlostnej konstanty desorbcie k;, vzt'ah (2)

v rovnovahe plati v, = v;. Ak n je mnozstvo naadsorbovanych moélov na 1 g
adsorbenta, pri Uplnom pokryti povrchu plati 3= 1 a zaroven plati pomer (3)

3)

Po vyjadreni ¢ z rovnice (3) Langmuirov vztah v rovnovahe vyjadruje rovnica (4)

kac(l - ”j ~k, (”) 4)
nmax nmax
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upravou vztahu (4) pre pocet naadsorbovanych moélov na 1 g adsorbenta dostaneme
vzt'ah (5)

ku
k€ K.
n = nmax d]{ = nmax c (5)
14 %a . 1+ Kc
k,

kde K je pomer rychlostnych konsStant adsorbcie a desorbcie. Aby sme mohli uréit
pocet naadsorbovanych molov latky, potrebujeme poznat’ n,,, a konstantu K. Tieto
dve veliCiny sa daju ziskat’ upravou vzt'ahu (5). Zavislost’ prevratenej hodnoty poctu
naadsorbovanych moélov 1/r od prevratenej hodnoty koncentracie adsorbenta 1/c v

1 1
danom prostredi by mala byt linearna, usek na osi y je a smernica je ,
max Knmax
vztah (6).
1 1 1
- e (©)

n cKn,, n,,

Tabul'ku 1 upravime na tvar 2.

Tabul’ka 2. Zavislost’ 1/n od 1/c¢ fosgénu na aktivnom uhli pri teplote 25 °C

1 1

c n
100000 9794
66667 6381
50000 4808
33333 3691
20000 1761
1000 150
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1.0x10°

8.0x10° - ;
0x10 ¥=0.097x+50.6

R=0.9992

s/

6.0x10°

1
g mol

4.0x10°

2.0x10°

0.0  20x10" 4.0x10* 6.0x10° 8.0x10" 1.0x10°
1

3 -1
- dimy’ mol

Obr. Zavislost’ 1/n od 1/¢ pre teplotu 25 °C

Z useku na osi y vyplyva Ze na 1 g aktivneho uhlia sa naadsorbuje 0.0197 mélu
fosgénu (t. j. 1.95 g fosgént*), K= 523 dm’ mol™°. Rovnicu (6) Mézeme prepisat’ do
tvaru (7)

1 1 1

= +
n ¢523x0.0197 0.0197

(7

alebo upravit na tvar (8), z ktorého mozno jednoducho vypocitat mnozstvo
naadsorbovanych moélov fosgénu na 1 g aktivneho uhlia.

Ken,,  10.3c
= ®)

n= =
1+ Kc 1+523c

Teraz treba vypocitat’ koncentraciu fosgénu v krateri. Plocha 2 hektare je 20
000 m* . Ak ju vynasobime vyskou vrstvy fosgénu (10 m) dostaneme 2x10° m’ resp.
2x10® dm’. Do tohto objemu sa rozptylia 4 tony fosgénu t. j. 4x10° g, ¢o odpoveda
40 437 moélom. Pocet molov fosgénu delené objemom, do ktorého sa toto mnozstvo
rozptylilo, odpoveda jeho koncentracii cf,g = 2.02x10™* mol dm™. Po dosadeni tejto
koncentracie do vztahu (8) dostaneme pre mnozstvo naadsorbovaného fosgénu na
1g aktivneho uhlia n = 1.88x10™ mol g”'. Na 70 g aktivneho uhlia sa naadsorbuje
0.131 molov fosgénu. Ak v 1 dm’ je 2.02x10™ molu fosgénu, potom 0.131 mélu
bude v 648.5 dm’. Jeden vdych a vydych je 0.5 dm’ to znamena, Ze maska zaéne
prepustat’ fosgén po 1 297 nadychnutiach. Ak sa Maco za 1 minutu nadychne 15-
krat, vydrzi v improvizovanej plynovej maske 86 minnut.

Maco vysiel z laboratoria von a stal pred d’alsim problémom, ako sa za 86
minut dostat’ z kratera?!
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Poznamky

1. Fosgén (CoCl,) sa skutocne pouziva ako vychodiskova latka v niektorych
organickych syntézach. M, = 98.92 g mol”, b.varu 8.3 °C pri 101.3 kPa, smrtelna
davka 0.1- 0.3 mg dm™ pri expozicii 15 min, zapacha po zhnitom sene

2. Nozik znagky Sarajevo sa vyrabal v prvej CSR, bolo ho dostat’ este v 50. rokoch
20. storocia, neskor ho premenovali na Dukla a stal 4-6 K¢s

3. Autorovi ¢lanku tito informaciu Maco prezradil po jedenej spolocnej akcii, kde
mu autor zachranil Zivot

4. Tato hodnota odpoveda priblizne skutocnosti

5. Tato hodnota je nasimulovana, nemusi odpovedat’ skuto¢nosti

7.1.14 Misia Maca Gievera proti drogovej mafii — pokracovanie

Macovi po uniku z laboratoria ostavali dve moznosti ako sa dostat’ z kratera,
bud’ vyuzije svoje skusenosti z horolezeckého vycviku a vylezie z krateru po strmej
skale, alebo uvolni zasypany vchod do tunela. Prva moznost’ sa mu spociatku zdala
vyhodnejsia, lebo vo vysSej vrstve vzduchu (ako vieme fosgén je tazsi plyn ako
vzduch a krater zaplnil len do vysky 10 m) by uz nepotreboval plynovi masku, no
vystup po skale by trval velmi dlho a dovtedy mohol dorazit’ team KAPA-force,
ktory mal za ulohu Uplne znicit’ krater, o by Maco neprezil. Uvolnit’ zasypany tunel
nebolo tiez v Macovych fyzickych sildch. Poobzeral sa po okoli, kde ostalo niekol'ko
luxusnych aut po mafianskych bossoch, trosky zasobnikov na fosgén, a znicené
technologické zariadenie. Ako tak chodi pomedzi trosky a rozmysla nad tym ako
rychlo pripravit vhodni vybusninu, ktord by uvolnila zasypany vchod do tunela,
spomenul si na svojho staru¢kého ucitel'a chémie (Obr. 1), ktory na svojich hodinach
obyc¢ajne demonstroval aj praktické vyuzitie chemickej reakcie. Macovi prisiel na
um pokus s azidom sodnym NaNj;. Tato chemikalia je mierna vybus$nina a pri naraze
sa rychlo rozklad4 na sodik a dusik podla rovnice (1), pricom sa neuvolnuje velké
mnozstvo tepla.

2NaN; —> 2Na + 3N, (D

Maco napadlo, Ze azid sodny sa pouziva v autach, ako naplii airbagov ' Nevahal a
zacal konat. V opustenych autich naSiel 12 naplni z airbagov. Jedna napli
obsahovala 130 g azidu sodného. Tymto naplnil plastovi nadobu z ostrekovaca
automobilu o objeme 4 dm’, ktord umiestnil do dutiny na najslabsom mieste zavalu.
Zo skusenosti odhadol, Ze na jeho uvolnenie bude potrebovat’ tlak asi 25x10° Pa,
urobil prislusné vypocty a skonstatoval, ze v okamihu vybuchu bude tlak vyssi ako
25%10° Pa. Potom si urobil jednoduché zariadenie %, ktorym z bezpeénej vzdialenosti
odpalil improvizovani bombu.

Vypocitajte

1. Aky tlak bude v airbagu pri rozklade azidu sodného v danom objeme ak,
nafiknuty airbag ma objem 60 dm’ pri teplote 300 K?
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2. Aka bude pociatocna teplota pri rozklade azidu sodného ak dusik expanduje
do airbagu adiabaticky a nevratne?
3. Aky tlak bude mat dusik po rozklade azidu sodného v objeme 4 dm’?

RieSenie- uvaha Maca Gievera

Azid sodny ma moélovi hmotnost 65 g mol”, 130 g azidu sodného
predstavuje dva moly v 12 airbagoch je to 24 mélov azidu sodného. Zlucovacie
alebo rozkladné teplo azidu sodného sa mu nepodarilo najst’ v dostupnych zdrojoch,
preto Maco Gyver pociato¢nt teplotu pri vybuchu odhadol nasledovnou tivahou. Pri
rozklade a naslednej expanzii dusika do airbegu ide o nevratnii adiabaticka
expanziu. Potrebujem vediet konecny tlak v airbegu pri teplote 300 K, ktory
vypocitam zo stavovej rovnice (2). V tomto pripade vysta¢im so stavovou rovnicou
idealneho plynu. Pri rozklade 2 mdlov azidu sodného sa uvolnia 3 moly dusika, v
stavovej rovnici n=3, a ¥=0.06 m’.

_nRT _ 3x8.314x300
v 0.06

P ~124710 Pa ~125kPa @)

Pri nevratnej adiabatickej expanzii plyn expanduje proti konstantnému
vonkaj$iemu tlaku v tomto pripade P=125 kPa. Objemova praca sa konéd na ukor
vnutornej energie, systém sa ochladzuje z pociato¢nej teploty 7} na konecnu 7,=300
K. Priemerna tepelna kapacita c,na.=29 kJ mol ™, cynoy=21 kJ mol ™. Pre adiabaticku
nevratnu expanziu v tomto pripade plati vztah (3)

2XCV(N3)X(T2 — Tl) + 3XCV(N2)X(T2 — T]) = -PX(V2 — Vl) (3)

Objem pevného azidu sodného oproti objemu nafuknutého airbagu 60 dm’
kubickych m6zem zanedbat’ (V, >> V) a pociatocnu teplotu vypocitam dosadenim
prislusnych hodnét do rovnice (3), rovnica (4)

2x29%(300 — T1) + 3x21x(300 — T7) = -125x60 “4)
71=361 K

12 airbegov obsahuje 24 moélov NaN; z toho vznikne 36 molov N,. Tlak v tomto
pripade musim pocitat’ z Van der Walsovej rovnice pre realny plyn (5), pretoze
predpokladam vysoké tlaky. Sodik pri takychto teplotach ostdva v pevnom stave a
jeho objem zanedbam.

2
[P + ’;—f](V —nb)P = ”IET (5)
jej upravou dostanem vztah (6)
nRT  n’a
P= -— 6
V-nb V’ ©)
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kde a je koeficient ktory stvisi s vnitornym tlakom plynu a b je koeficient ktory
stvisi s vlastnym objemom molekul. Pre dusik ¢=0.14 Pa m® mol™ a 5=3.9x10" m’
mol™'. Dosadenim do rovnice (6) dostanem pre tlak vzt'ah (7)

36x8.314x361 _362><0.14
-3

P= g
4x10° =36x3.9%107° (4><10 )

=30.4x10° Pa =30.4 MPa (7

Tlak 30.4 mPa * staci na uvolnenie zavalu.
Maco sa dostal opit’ na slobodu.

Obr. 1 Maco Giever v improvizovanej plynovej maske spomina na svojho staru¢kého ucitela
chémie

Poznamky

1. Reakcia rozkladu je dostatocne rychla aby pri naraze okamzite nafikla airbag no
nie tak rychla, aby zabila Soféra.

2. Bolo by podcenovanim inteligencie Citatel'a popisovat takéto zariadenie, mézeme
ho vidiet’ v hociktorom akénom filme.

3. Je to asi dvojnasobny tlak, ako v plnej dusikove;j fl’asi.

DalSie pribehy ktoré riesi fyzikalna chémia
7.1.15  Ako baca Ondro Bet’ar Chromy oklamal hliipeho krémara

Baca Ondro Betar Chromy (d’alej OBCh) Obr. 1, absolvent fyzikalnej
chémie, po navrate zo Studijného pobytu v Texase navstivil krému, aby sa
porozpraval s chlapmi z dediny. V Texase si zvykol na miesané napoje a poziadal
miestneho krémara Friedmana (po amerikansky barman), absolventa ekonomicke;
fakulty, aby mu namiesal napoj (drink) z 30 ml ¢istého liehu (etanolu) a 70 ml vody
plus ingrediencie, ktoré su v tomto pripade nepodstatné. Par chlapov si neodpustilo
ironické poznamky na nizku koncentraciu liehu, ale baca vedel svoje a na ustipacné
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poznamky nereagoval. Krémar nalial presne 30 ml etanolu a 70 ml vody do
mixovacieho pohara (Citaj Sejkra). V tom momente zat'al OBCh valasku do pultu a
zvolal:

“Krcmar ty ma klames, liehu si nalial menej, dolej toho etyldaku poctivo do 100 ml!”

Krémar sa branil ze on nalieva poctivo a lich nameral presne. Baca sa nedal a
prikazal doniest odmerny valec, aby si vec verejne a namieste skontrolovali.
Valaska, zatata do vycapného pultu, nebezpecnd iskra v bacovom l'avom oku a
Smith & Wesony raze 45 zavesené prekliate nizko na bafovom opasku, boli
dostatoénym argumentom na splnenie bacovej poziadavky. Po premerani objemu
namieSan¢ho napoja sa skutocne ukazalo, ze baca mal pravdu. Objem zmesi lieh -
voda bol len 96.8 ml. Zahanbenému kr¢marovi neostalo ni¢ iné len doliat’ ¢istého
liehu do 100 ml.

Obr. 1 Baga Ondro Bet'ar Chromy po névrate
zo studijného pobytu v Texase

Wi 0/ |

1. Kto mal v tomto spore skutocnt pravdu?

2. Aky efekt baca OBCh vyuzil, aby oklamal krémara?

3. Vypocitajte molové objemy cistej vody a cistého etanolu a porovnajte s
hodnotami parcidlnych moélovych objemov v zmesi voda - etanol (Obr. 2).

4. Z experimentalnych hodnét parcidlnych moélovych objemov vody a etanolu
vypocitajte redlny objem dvojzlozkovej zmesi.

5. Kol’ko ml vody a etanolu by sme museli zmiesat’, aby sme dostali 100 ml zmesi v
rovnakom pomere (30 : 100).

RieSenie

1. Diskusiu o tom, kto mal pravdu, ponechame filozofom, pravnikom a inym
neexaktym vednym odborom (pravdu mali asi obaja).

2. V zmesiach redlnych kvapalin sa uplatiuju vzajomné interakcie ich zloziek, v
tomto pripade etanol Ciastocne vyplni volny priestor medzi molekulami vody
(intersticialne polohy), ¢im ddjde k objemovej kontrakcii zmesi voda - etanol. Tento
efekt je maximalny pri moélovom zlomku etanolu Xetgnol® 0.12, Co je priblizne

30%YV etanolu.
Aditivita hmoty stale plati a musi platit’, ale aditivita objemov sa v tomto pripade
nezachova, dojde k objemovej kontrakcii Obr. 2.
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3. p20 = 0.998 kg dm=3, petanol= 0.791 kg dm=3 pri 20 °C

Latkové mnozstvo vody v 1 dm3 je ng20 = 998/Mh, = 55.44, z toho vyplyva Ze
na jeden mol vody pripada objem Vjp® =1000/55.44 = 18.0 cm3/mol.

Latkové mnoZstvo etanolu etanolu v 1 dm3 je npjpo = 791/Mhgianol = 791/46.1 =
17.16 z toho vyplyva Ze na jeden mol vody pripada objem Vgtanol® =1000/17.16 =

58.3 cm3/mol. Z obr 3 vidiet, ze experimentalne hodnoty parcidlnych moélovych
objemov etanolu a vody v ich binarnych zmesiach sa liSia od hodnét vypocitanych
pre Cisté laky a v zavislosti od koncentracie maju pomerne zlozity priebeh.

Parcialny moélovy objem etanolu vo vode extrapolovany na nulovu koncentraciu

etanolu Veganol = 53.3 cm3/mol.
Parcialny molovy objem vody v etanole extrapolovany na nulovu koncentraciu vody
V20 = 14 cm3/mol.

4. Celkovy objem zmesi je dany rovnicou (1)

V= netanol”etanol T "H20VH20 (1)
kde netanol @ 20 st latkové mnozstva (moly) etanolu a vody Vetanol @ VH20 s

parcialne molové objemy etanolu a vody pri danej koncentracii odc¢itané zo
zévislosti na Obr. 3.

m—iovy zlomok etanolu pre 30% obj.x ., = =0.117 (2)
30x0.791  70x0.998
. n *,

46.1 18

molovy zlomok vody xpyp0 = 1 - Xetanol = 0.883

Pri tychto koncentraciach je parcidlny molovy objem vody Vipo = 18 cm3/mol a
parcialny objem etanolu Veggpo] = 52.6 cm3/mol.

Latkové mnoZzstvo etanolu negapel = 30%0.791/46.1 = 0.515.

Latkové mnozstvo vody nH20 = 70x0.998/18 = 3.881.

Dosadenim tychto hodn6t do rovnice (1) dostaneme pre objem zmesi hodnotu

V'=3.881x18 +0.515%52.6 = 96.9 cm3-

Ako vidiet’ z Obr. 3 je to prave minimalny parcialny moélovy objem etanolu vo vode
(maximalna objemova kontrakcia) a toto bol dévod,pre¢o si baca OBCh napriek
pohrdlivym poznamkam zvolil pre namieSanie napoja (drinku) prave koncentraciu
30 % obj. etanolu.

5. Aby sme dosiahli objem zmesi 100 ml v rovnakom pomere, musime prislusné
latkové mnozstva oboch zloziek vynasobit korekénym faktorom, f, ktory
vypocitame nasledujiicou tivahou: Pomer moélovych zlomkov v zmesi musi byt

zachovany. Pozadovany objem 100 cm3 bude dany vztahom (3)
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V=100 = fixetanol Vetanol + *XH20VH20) G)

Po dosadeni prislusnych hodn6t molovych zlomkov a parcidlnych molovych
objemov etanolu a vody do vztahu (3) dostaneme pre korekény faktor /= 4.535,
pocet latkového mnozZstva etanulu neanol=f X Xetanol = 0.531,

vody njp0=/fx XH20 = 3.427
Vetanol = 1 etanol x 46.1/Petanol = 30.95 cm3

VH20 = "H20 x 18/PH20 = 72.08 cm3
30ml 70 ml 100 ml 30 ml 70 ml 96.8 ml
lieh__ l i lieh
idedlna redlna
ZIMES ZIMES

Obr. 2 objemova kontrakcia pri zmiesani etanolu s vodou

X voda
-y
1 08 g 04 0.z a

etanal
Vetanul

-1
cm™~ mol

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1

X etanol
—

Obr. 2 Experimentalna zavislost’ parcialnych mélovych objemov vody a etanolu v
binarnej zmesi.

Zaver — poucenie
Ak si fyzikalny chemik otvori krému (bar, pub atd*) bude mieSat’ népoje tak, ze do
pohara naleje najprv alkohol a potom bude dolievat’ vodou do pozadovaného objemu
a naopak, ked” pdjde do krémy (baru, pubu atd’*), o si pri plate vedeckého alebo
pedagogického pracovnika dovoli len zriedka, da si namieSat’ napoj tak, aby mu
najprv naliali vodu a potom dolievali alkoholom do pozadovaného objemu.
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7.1.16 Ako baca Ondro Bet’ar Chromy zictoval s vypalnikmi

Pribeh je pisany v liptovskom nareci

Ked sa baca Ondro Betar Chromy vrativ zo Studijnicho pobytu v Texase,
rozhodnu sa, ze bude pokracuvat v chove oviec. Spociatku sa mu aj darilo, na
holiach mau kl'ud, vypalnici tam nechodili, lebo ani ich Hammer sa tam nedokazau
vysplhat' a tiez sa bali medvedov, ktory strazili bacu za to, Ze im obcCas nejaka ta
ovcu nehau zozrat. Aj Anca ho priSla obCas opacit, tak mu k Stastiu nic¢
nechybuvalo. No dlho mu takyto idylicky zivot nevydrzau. Slovensko vstipilo do
EU a z Bruselu prislo takuo nariadenia, Ze treba zredukuvat stavy oviec. Baca
nechceu o tom ani pocut, no ked’ sa mu hromadila vina, syr mu zakazali predavat’ a
zédujem bou len o mladu jahnacinu, baca nehau ovce medvedom a pobrau sa do
doliny, Ze bude podnikat’ v pol'nohospodarskej turistike (moderne tomu agroturistika
vravia). Bafa nebou sprosty a neSikovny ¢lovek. Nejakie skusenosti v podnikani
nadobudnu v Texase, nie¢o sa sim nauciv. Vyhliadnt si pekné miesto, kde sa dve
doliny spajali a spolu s Ancou tam postavili penzion. V novom podnikani sa im
darilo, turistou mali neurekom v zime aj v lete. No jednieho zimnieho dna prisli za
bacom na landroveri dvaja holohlavi muzi v tmavych okuliaroch a bacovi sa
ponukli, ze budu ochraftuvat’ jeho penzion, za pravidelnou odvadzanie urCitych
percent zo zisku. Baca najprv nechapau ¢o chcti, no ked’ na neho d’alej naliehali,
baca sa tak roz¢uliv, ze schytiv valasku (na ktori mau zbrojny pas) a tak s iou zat'’au
do stola, ze ho razom na dva kusy rozseknu. Na takdto jednania neboli vypalnici
zvyknuti (Iebo o nich iSlo) a pobrali sa rychlo pre¢ s vyhrazkami, ze sa eSte vratia a
penzién mu rozstrielaju. Baca ich varuvania zobrau vazne. Cez svojho krstnieho
otca mau svoje spojenia s roznymi zivlami a dozvedeu sa o termine druhej navstevy
vypalnikou v jeho penzidne. Pripraviv sa na iiu netradicnym spdsobom. Vedeu, Ze
vypalnici chodia v slneénych okuliaroch a tiez vedeu, ze okuliare sa v zime pri
prechode z vonku do teplej miestnosti, s dostatocnou vlhkostou vzduchu, zvyknu
zarosit’ a na tom postaviv svoj plan. Pristupovi cestu k penzionu zahradiv tak, zZe ani
landrover sa k penziénu nedostau a Cast’ cesty museli vypalnici prejst’ peSo. Za tu
dobu sa ochladili skla ich okuliarou na dostato¢nu teplotu. Bac¢a ich ¢akau v kréme,
kde dobre nakuriv (teplota bola 25 °C) a nehau este otvoreny hrniec s vodou v ktorej
variv klobasu, ¢im dosiahnu 70% vlhkost vzduchu. Vypalnici pri§li vecer v
ocakavani hodinu s kalasnikmi (na ktoré nemali zbrojnie pasy) skrytymi pod
kabatmi. V tom momente ako vstipili do krémy obom sa zarosili okuliare. Kym sa
spamitali, zasvistala vzduchom bacova valaska a jedného z nich zlozila, druhého,
po preskoceni pultu, zloziv ba¢a pravym hakom. Potom ich baca odzbrojiv,
zobliekou len do spodnicho pradla a poslau ich pesi naspit’ odkial’ prisli. Kym sa
vypalnici dostali domou omrzli im nohy tak, ze im ich museli amputuvat’. Od vtedy
mau baca pokoj. Mysleu si, Ze je to vd’aka jeho odvahe, ale my vieme kto bou jeho
krstny otec.

Otazka je, mohli sa zarosit’ za danych podmienok skla okuliarov, ak mali pri vstupe
do krémy teplotu 5 °C? Vyparné teplo vody je 40650 J mol™.
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RieSenie

Vodna para sa vyzraza, ked’ teplota poklesne na hodnotu, pri ktorej by bol tlak
nasytenych par vyssi ako odpoveda tejto teplote. Tlak nasytenych par nad latkou
mozno vypocitat’ z Clausiovej a Clapeyronovej rovnice (1)

dinP AH,
- 2 @)
dT RT
Integrovanim tejto rovnice v dostaneme vzt'ah (2).
PZ Tz AHV s
I dlnP:AHV.[ de:hl&:—iyp i_i (2)
g R T R~ R \5 7

Kde AH, je vyparné teplo vody, P, a P, su tlaky nasytenych par vody pri teplotach
T 1a T 2

Pri presnom vypocte, by sme museli brat’ do Gvahy aj zavislost’ vyparného tepla od
teploty, no v tomto pripade sta¢i, ak ho budeme povazovat’ za kons$tantné. Okrem
vyparného tepla potrebujeme vediet’ aj tlak nasytenych par vody aspon pri jednej
teplote. Je zname, Ze pri atmosferickom tlaku 101.3 kPa vrie voda pri 100 °C. Z
tychto udajov moZeme vypocitat’ tlaky nasytenych par pre 25 a 5 °C. Rovnicu (2)
upravime na tvar (3)

P Re_M;W[le_Tllj 3)

Po dosadeni prislusnych hodn6t dostaneme pre tlaky nasytenych par pre 5 °C a 25
°C.

40650( 1 1 j
Pre 5°C P, =101.3xe 831413732 2782) _ 1.2 kPa

40650( 1 1 ]
Pre 25 °C Pygg, =101.3x e 831413732 2982) _3 gypy

Pri 25 °C je tlak nasytenych par vody 3.8 kPa, pri 70 % vlhkosti bude tlak vodnych
par 2.66 kPa, ¢o viac ako dvojnasobok tlaku nasytenych par pri 5 °C, okuliare sa za
danych podmienok zarosia.

7.1.17  Bol to Chattusilis ITL.?

Americki archeoldgovia nasli pri vykopavkach v staroegyptskom Karnaku
pisomné dokumenty z obdobia slavneho faradéna 19. dynastie Ramessa I o vojne s
Chetitmi'. Text sa im podarilo rozlustit' a podla jeho obsahu lokalizovali miesto v
nemenovanom $tate Blizkeho Vychodu, kde by sa malo nachadzat’ mesto, v ktorom
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zil neporazeny chetitsky kral' Chattusilis III., syn krala MurSila III. a vnuk kral'a
Suppiluliumasa 1. Chattussili§ III. vladol v obdobi asi 1275 — 1260 pred n. I
Americki archeologovia si za patricny uplatok na patricnom urade vybavili
povolenie na vykopavky v nemenovanom State Blizkeho Vychodu. No na mieste,
kde planovali vykopavky, nasli uz ruskych kolegov. Ti mali ur¢ity naskok a podarilo
sa im najst na hlinenych Tabulkiach mierovii zmluvu medzi Ramesom II. a
Chattusilisom III* z roku 1260 pred n. 1. Amici im to zavideli. Spo¢iatku na nich
zazerali a isty potomok zlatokopov chcel dokonca zabrat’ rusky claim na svoje
vykopavky (nastastie si Smith & Wessony nechal doma). Po chvili sa vSak dohodli
na spolo¢nom postupe pri vykopavkach. Napodiv sa o to zasluzil jeden zo strazcov
vykopavok, ktory im povedal:

., Ked' viete spolu lietat’ do kozmu, preco by ste nemohli spolu kopat”? “.

Po niekolkych dnoch sa im podarilo vykopat’ hrob, v ktorom bola kostra muza.
Podrla jeho vybavy sa dalo usudzovat’, ze iSlo o muza z panovnickeho rodu. Jedna
Cast’ archeologov tvrdila, ze pozostatky patria slavnemu ChattusSiliSovi III., druha
Cast’ mala o tom silné pochybnosti a tvrdila, Ze pozostatky patria do skorSej doby
krala Tutchalijasa 1., ktory vladol v rokoch 1740 — 1710 pred n. 1.. Je zaujimavé, ze
zloZenie skupiny zastancov a odporcov zaviselo od veku a nie od narodnosti.
Spociatku slusna akademicka debata o poOvode kostry sa postupne zacala
vyhrocovat’. Slovutni vedci postupne zvySovali hlas, zacali pouzivat vulgarne
vyrazy a ked’ sa chopili lopat a ¢akanov, ktoré v danom okamziku nemienili pouzit’
na kopanie, zasiahli policajti. Velitel’ policajtov im vysvetlil, Ze u nich na policii
maju moderné metddy, ktorymi im moézu urcit’ vek pozostatkov a ak dva dni
pockaju, ich spor vyriesia. Archeoldégovia s tym nakoniec suhlasili a po dvoch ditoch
im policajti doniesli kostru naspat’. Bola sice poskodena, mala poldmané rebra ruky
a vybité zuby, no vysledok znel -

bol to Chattusilis IlI. — priznal sa.

Archeolégovia si uvedomili svoju chybu, pokyvali miadro hlavami a kostru poslali
do svojich laboratorii, kde vek pozostatkov uréovali na zéklade obsahu izotopu '*C.
V laboratériach nasli obsah '*C = 0.63x10™"* mol.

VaSou tilohou je uréit’ vek telesnych pozostatkov. Aky obsah '*C by mali obsahovat’
telesné pozostatky, ak by mali patrit’ do obdobia vlady Chattusilisa II1.?

Poléas rozpadu *C je #,, = 5568 rokov. Obsah izotopu "*C v prirode sa uz niekol’ko
tisicro¢i nemeni a koncentracia v biosfére je 1.1x10™"* mol.
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RieSenie
Izotop '*C vznika v atmosfére bombardovanim dusika '*N kozmickym Ziarenim
podl’a rovnice (1)
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“N+ n—""C+ H (1)
"C sa nasledne rozpada podl'a rovnice (2) s poléasom f,,, = 5568 rokov
C > IN+ B @)

V zivych organizmoch, kde dochddza k latkovej vymene medzi prostredim a
organizmom, je koncentracia '*C na rovnakej trovni. Po smrti organizmu latkové
vymena s okolim prestane a koncentracia izotopu '‘C zaéne klesat. Pokles
koncentracie sa riadi rovnicou prvého poriadku (3).

de dx
— = —=KC
de dr

3)

kde ¢ je Cas, v je reak¢na rychlost’ v danom case, x je koncentracia produktov.
separaciou premennych, naslednou integraciou rovnice (3) dostaneme vztah (4)

c t
- @zkjdz=—(1nc—1nc0)=kx(¢—to)=1ni°:kxt:ln& 4)
C 0 C C

C()

. « . ¢
Rychlostnu kon$tantu vypocitame z polCasu reakcie. V polcase reakcie ¢ =—-

dosadenim do rovnice (4) dostaneme vyraz (5), z ktorého vypocitame rychlostnt
konstantu.
1 In2  0.693
k=—xInSo =2 2070 9455107 rok”! (5)
t)s t,, 5568

CO
2
V pozostatkoch bola najdena koncentracia '*C 0, 63x10™"® mol. Dosadenim do
rovnice (4) dostaneme vztah (6) z ktorého ur¢ime vek kostry.

1 1.1x107"®
= X In
1.245%x107* 0.65x107"®

= 4226 rokov (6)

¢o je asi o 500 rokov viac ako obdobie vzniku Chetitskej riSe. Ani jedna skupina
archeolégov nemala pravdu. Pozostatky patria pravdepodobne do obdobia
Sumerskej alebo Babylonskej rise.

Ak by malo ist’ o krala Suppiluliumasa III obsah '*C by bol dany rovnicou (7),
od jeho smrti uplynulo 1260 + 2000 = 3260 rokov, ¢ = 3260.
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Inc=Inc, —kxt

c=c, xexp—(kxt)=1.1x10" x exp— (3260 x 0.0001245) = 0.733 x 10 "* mélov

Poznamka: Vsetky mend spominanych kral'ov boli historické osobnosti

7.1.18 Kolko vody obsahuje Sunka, alebo preco su morské Padovce
sladké

V decembrovom cisle (2008) Quarku na str. 31 bola opublikovana sprava o
stanoveni vody v Sunke ,,Kozmicka technolégia kontroluje Sunku*: Ide o pomerne
naro¢ny experiment a doma ho asi tazko zreprodukujeme. Napriek tomu si mdzeme
priblizne overit’ mnozstvo vody v Sunke a tym aj jej kvalitu. MoZno mate niektori
skusenosti s tym, ze ak vlozite jemne nakrajani Sunku v mikroténovom vrecku do
mrazni¢ky, po vymrazeni sa na povrchu vody objavi l'adova Skrupinka a platky
Sunky sa scvrknil. Kto ma rad experiment moze si to vyskasat’ doma. Stacia ndm na
to domace vahy (vhodné su presnejSie napr. digitilne vahy +2g), mraznicka,
mikroténové vrecko a Sunka. Platky Sunky (napr. 100 g) vlozime do mikroténového
vrecka, tak aby v fiom neostal vzduch a vzduchotesne uzavrieme (tym vylicime
kondenzaciu vody z vodnych par). Vrecko vlozime do mraznicky cca na 24 hodin.
Mrazni¢ku zapneme na maximalny vykon (-15 — -18 °C). Po 24 hodinach Sunku
vyberieme, rozbalime a odstranime 'ad a Sunku opét’ odvazime. Rozdiel vah nam da
priblizne mnozstvo vody, ktoré Sunka obsahuje. Ak ochutname vodu, po roztopeni
adu, zistime, Ze nie je slana.

Samozrejme, Ze vodu nevymrazime kvantitativne, ale ¢ast’ vody v Sunke este ostane,
no uréitu informaciu o jej kvalite ziskame.

Podobne je to ja s ladovcami z morskej vody. Skuste sa svojich
kamaratov/kamaratok spytat’ ¢i st morské l'adovce sladké alebo slané. Mnohych tato
otazka zaskoc¢i. Niektori si spoment na eskymakov, ktori Cast’ Zivota preziju na
morskych l'adovcoch a keby tieto boli slané, tak by na nich asi tazko prezili. Preco
je teda Tad zo slanej vody sladky? Co sa deje pri mrznuti slanej vody? Pri akej
teplote bude okrem ladu vypadavala z roztoku aj sol'? Tieto otazky nam mdze
objasnit’ Gibbsov fazovy zakon (vztah 1) a fazovy diagram na Obr. 1.

v=k—f+2 (1)

kde v je pocet stupiiov volnosti (pocet nezavislych premennych veli¢in, ktoré
charakterizuju stav sustavy), k je pocet zloziek (minimalny pocet latok, z ktorych sa
dana ststava skladd), f je pocet faz, Cislo 2 vo vztahu (1) — predstavuje dve
premenné teplotu a tlak. V naSom pripade dej prebieha za konStantného tlaku a
rovnica (1) prejde na tvar (2)

v=k—f+1 2

Pomery pri ochladzovani takéhoto roztoku znazoriiuje fazovy diagram na
Obr. 1. Roztok soli vo vode ma dve zlozky chlorid sodny (NaCl) a vodu. Oblast’ 1,
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na fazovom diagrame, tvori jednu fazu. V tejto oblasti sa méze v ur€itom intervale
menit’ teplota a zloZenie, bez toho, aby sa pocet faz zmenil. V pripade, Ze teplota
poklesne na hodnotu, pri ktorej dosiahne bod B, zacne vypadavat I'ad a v systéme sa
nachadzaju dve fazy I'ad a roztok soli (oblast’ 2). Tento systém ma len jeden stupen
volnosti, s poklesom teploty l'ad postupne vypaddva ¢im je zéaroven dand
koncentracia soli v roztoku. Ked’ teplota dosiahne hodnotu -21.1 °C (eutekticky bod)
zacne vypadavat’ z roztoku lad aj sol’, systém nema ziaden stupeii volnosti, v tomto
bode sa nachadza kvapalny roztok soli vo vode, I'ad a NaCl v pevnom skupenstve
(oblast’ 4). Spolu su to 3 fazy a podla rovnice (2) systém nema Zziaden stupen
vol'nosti. Druhd moznost’ je pridavat’ do roztoku pevny NaCl pri konstantne;j teplote.
Tento sa bude rozpustat, az kym sa nedosiahne bod C, v tomto bode je roztok
nasyteny a NaCl sa prestane rozpustat. Naslednym ochladzovanim nasyteného
roztoku NaCl, zacne vypadavat’ z roztoku pevny NaCl (oblast’ 3). Systém ma opét
jeden stupeii volnosti. NaCl postupne vypadava, az sa dosiahne eutekticky bod, v
ktorom sa opit’ objavia tri fazy a systém nema ziaden stupen volnosti.

Jedna z metdd ako ziskat’ z morskej vody sladk(l vodu je jej vymrazovanie.
Morska voda obsahuje v prevaznej miere chlorid sodny, preto budeme ako
modelovy systém uvazovat’ vodny roztok tejto soli s koncentraciou 0.44 mol kg
(t.j. 25.7 g NaCl na 1 kg vody).

T

40

¢ mol kg!
Obr. 1. Fazovy diagram roztoku chloridu sodného vo vode. 1 —roztok NaCl, 2 —lad +

roztok NaCl, 3 —nasyteny roztok NaCl + pevny NaCl, 4 - I'ad + pevny NaCl
Vypocitat’ kol'ko 'adu vypadne z 1 litra morskej vody pri jej ochladeni na -10 °C je
jednoducha zalezitost’. ZniZenie teploty tuhnutia vodného roztoku ur€itej latky
vyjadruje vztah (3)

AT =ncK (3)
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kde K je kryoskopicka konstanta vody K=1.86 K mol™ kg, ¢ je koncentracia latky, n
je pocet i6nov na ktoré latka vo vode disociuje (pre NaCl n=2) a AT je zniZenie
teploty tuhnutia.

Z kryoskopickej konStanty sa da vypocitat’ koncentracia vodného roztoku NaCl,
ktory ma bod tuhnutia -10°C.

_AT 10

c=—= =2.69 mol kg™
nK 2x1.86

Ak koncentracia NaCl je 0.44 molu/kg vody, potom mnozstvo vody potrebné na
roztok s koncentraciou 2.69 mol kg™ sa d4 vypogitat’ nepriamou imerou.

0.44x1

mo =06
00 =) 69 g

to znamena, ze pri vymrazovani 1 litra 0.44 molalneho roztoku NaCl pri -10 °C
vypadne 0.84 kg ladu, ktory neobsahuje sol’ a po roztopeni sa da pouzit' ako pitna
voda.

Efekt znizenia bodu tuhnutia roztokov sa vo velkom rozsahu pouziva pri
soleni ciest v zimnom obdobi, proti poladovici. No nie vzdy to funguje, pri vel'mi
nizkych teplotach solenie ciest nemusi byt ¢inné. Dalgie vyuzitie tohto efektu je
nemrznica zmes v chladi¢och automobilov, alebo v ostrekovacoch skla. V
chladi¢och sa samozrejme nepouzivaji vodné roztoky soli, ktoré su korozivne, ale
podstatu tejto zmesi tvori voda a etylén glykol. V ostrekovacoch je to zmes vody a
alkoholu (etanol).

Pokus s vymrazovanim vody mozeme urobit’ aj doma. Pripravime si napr.
roztok NaCl vo vode (30g na 1 liter vody). Tento roztok nalejeme do polyetylénove;j
flase, z ktorej odrezeme vrchnu Cast’ a sol'ny roztok vody nechame v takto upravenej
nadobe v mraznicke 24 hod. (Rozhodne vodu nemrazime v zatvorenych nadobach,
nakol’ko I'ad ma vacsi objem ako kvapalnad voda a nadobu by mohol I'ad roztrhnit’).
Po vymrazeni zistime kol'ko I'adu vzniklo, kol’ko roztoku NaCl ostalo v kvapalnom
stave, zmeriame teplotu pri ktorej doslo k vymrazovaniu vody a pripadne sklisime
vypocitat, ¢i vzniklo tol’ko l'adu, ako predpoveda tedria. Molova hmotnost’ NaCl je
58.45 g/mol.

7.1.19 Honba za dedic¢stvom, alebo ako ucinnou extrakciu k dedicstvu
firmy JUNGLE PHARMACY prist’

Ako majitelovi firmy JUNGLE PHARMACY pribudali roky a ubudali sily
stal pred rozhodnutim, zbavit' sa svojich mileniek, alebo vedenia firmy, midro sa
rozhodol pre to druhé. Mal troch dospelych synov Pankraca, Servaca a Bonifaca,
kazdého s inou Zenou, kazdy s inymi vlohami (tak si chcel zabezpecit, Ze aspon
jeden zo synov bude mat’ potrebné danosti na vedenie firmy). Rozhodol sa, ze firmu
ponechd najschopnejSiemu synovi. Chcel ich vyskusat, tak si ich jedného dna
zavolal k sebe a takto k nim prehovoril:
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,Synovia moji, v najdazd’ivejsom pralese Zije kmefi ME-ME-TO MO-RI',
ktory dokaze z nam neznamej rastliny extrahovat’ velmi u¢innt latku QERTY 2000
(pre stru¢nost’ dalej len Q), ktord sa ukazuje ako nadejny prekurzor pre sadu
ucinnych liekov v tretom tisicroci. Latka je stala len v roztokoch. Prislusnici kmena
ME-ME-TO MO-RI, tato latku vo velkom extrahuji do vody, priCom nasytenie
roztoku sa dosiahne pri pomerne nizkej koncentracii, 0.02 mol kg (M). Vyberiete
sa do najdazd’ovejSieho pralesa a pokusite sa ziskat’ Co najviac latky Q. Kazdy z vas
dostane 1500 $ na vydavky spojené s extrakciou. Kupite si z toho extrakéné ¢inidlo,
vodny roztok latky QERTY 2000 od kmena ME-ME-TO MO-RI a zaplatite ¢lenom
kmena za extrakciu. Ten ktory z vas najlepsie splni tlohu stane sa $éfom firmy a jej
univerzalnym dedic¢om a eSte dodal, ze 1 mol latky Q stoji 1000 $.”

Riesenie

Pre extrakciu platia vztahy odvodené na zaklade chemickych potencialov.

Ak ide o dve nemiesatel'né kvapaliny, kde pre rovnovahu plati rovnost’ chemickych
potencidlov vodnej fazy a organickej fazy (1).

,ug(eé) +RT1an(eé) = /,lg(Hzo) +RT1an(H20) (1)
upravou rovnice (1) dostaneme vzt'ah (2)

RTIncye =RT Incgyo) = '”g(HZO) - '”g(eé) @)

d’alSou upravou vztah (3)

3)

0 0
C(ox — <
Q) _ exp —'UQ(HZO) Ha(ee)
RT

Coe,0)

Vzhl'adom na to, Ze rozdiel Standardnych chemickych potencialov je konStantny
/’lg(HZO) - ,ug(cé) = konst , bude pomer koncentracii v oboch fazach pri danej teplote
konstantny, bez ohl'adu na pociatocnu koncentraciu. Ak je pocCiatocnéd koncentracia
Q vo vode CS(HZO) , pocet molov Q vo vode bude vyjadreny vzt'ahom (4)

0
0 _ Cou,0) X My 0
om0 = 1000 “)

0
12 o X 1000
alebo Chyy o) = Pt ——— (5)
my o

2

po vytrepani s e.C. ostane vo vodnej faze xqy o, mélov Q, koncentracia vo vodne;

faze bude dana vzt'ahom (6)
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Xous,0) % 1000
Com,0) = o (6)
H,0

a koncentraciu Q vo faze org. vyjadruje vzt'ah (7)

0
n — X,
CQ(eé) — Q(Hzo)m Q(H,0) %1000 (7)

ec

Pre rozdel'ovaci koeficient dostaneme rovnicu (8)

0
Pom,0) ~ Xom,0
Q(H,0) Q(z)xlOOO

K — e¢ (8)

upravou rovnice (8) dostaneme vztah (9) pre koncentriciu Q vo vode po
jenorazovom vytrepani

My,o ©)

0
X =n
QH,0) ~ 'Q(H,0)
Kxm,. +my

Ak vytrepavame Q druhy krat rovnakym mnoZzstvom org. (pociato¢né mnozstvo
rozdelime na dve rovnaké polovice) stava sa Xy o, po€iatocnou koncentraciou pre

druhé vytrepavanie, pre druhé vytrepavanie plati tiez vzt'ah (9) v tvare (10)

/
Xom,0) ~ ¥oH,0

K= <t (10)

pre xé(HZO) plati vztah (11)

m m
/ _ H,0 _ 0 H,0
Yaa,0) T Xou,0) T = om,0) ) (11
ec ec
KX7+mH20 Kx—=+my,
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pre n vytrepavani rovnakym mnozstvom extrak¢ného Ccinidla dostaneme pre
, , O n o )
vyslednu koncentraciu Xy o, Vo vodnej faze vztah (12)

My o0

n _ 0
Xou,0) = Mom,0) (12)

et
Kx™e ym,
n

Prvy Siel na skusy Pankrac. O chémiu ani kseft (bisnis) nemal vel'ky zaujem,
vacsinu Casu travil v kluboch hravych chlapcov (Citaj play boy). O buducnost’ sa
nemusel bat’, lebo bol zasntibeny s dedickou blizSie nemenovanej petrolejarskej
spolo¢nosti, a do najdazd’ivejSieho pralesa sa vybral len preto aby urobil otcovi
radost. V najblizSom obchode kupil za 500 $ 10 kg extrakéného c¢inidla K10 s
extrakénym koeficientom 10. Od nacelnika kmena kuapil 100 kg vodného roztoku
latky Q za 500 $. A za pracu spojent s extrakciou zaplatil 100 $. Zvy$nych 400 $
minul na dareky pre miestne dievcatd, ktoré mu venovali svoju priazenn pocas
pobytu v najdazdivejSom pralese.

Kol'ko molov latky ziskal Pankrac, mal z takéhoto postupu zisk?

Vzhl'adom na nizku koncentraciu latky Q 0.02 M, budeme povazovat hmotnost’
roztoku priblizne za rovni hmotnosti vody. 100 kg vodného roztoku obsahuje 2
moly latky Q. Dosadenim prislusnych hodnét do vztahu (9) vo vodnej faze ostane

My0 100

=1 mol latky Q

x =ng 010100
0) — (6]
QH,0) ~ "o, )meeé + 1y 10x10+100

Jeden mol prejde do extrakéného Cinidla. Ak neratame peniaze minuté na miestne
krasavice, Pankrac prerobil 100 $. Vratil sa domov a otcovi porozpraval o svojej
misii. Stary pan od Pankrdca ani viac necakal, a zbytocne sa nerozculoval.
InSpirovany milostnymi historkami svojho syna z najdazdivejSicho pralesa pobral sa
za svojou priatel’kou aby

prijemne stravil zvySok dna.

Pankrac sa pri pobyte v najdazd’ivejSom
pralese, okrem miestnych krasavic,
spriatelil aj so zvieratami
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Druhy sa do najdazdivejSieho pralesa vybral Servac, absolvent chémie, so
sklonom k ekologii. (V 60-tich rokoch by bol urcite prislusnikom hippies). Najprv si
prestudoval katalogy chemickych firiem a kupil 10 kg extrakéného Cinidla K30 s
koeficientom 30 za 700 $. V najdazd’ivejSom pralese kupil 100 kg vodného roztoku
latky Q a urobil 3 extrakcie, za ktoré zaplatil 300 $. Nezostali mu Ziadne peniaze no
po troch extrakciach ostalo vo vodnej faze podl'a vzt'ahu (12)

n 3
m 1
xé(HZO) = ng(Hzo) m =0 =|2x + =0.25 molov
Kx—5+my 30x?+100
n

a do extrak¢éného Cinidla preslo 1.75 molu latky Q. Pri vysSie uvedenej cene latky Q
a nakladoch Servac ziskal 250 $. Otec ho pochvalil za chemické riesenie, pri ktorom
sa snazil zminimalizovat’ straty pri extrakcii, no domnieval sa, Ze existuje postup pri
ktorom netreba hl'adiet’ na odpad, ale na maximalny zisk.

Servac pri kontrole Pred odchodom do najdazd’ivejsicho pralesa
extrakéného ¢inidla K30 bol na lekarskej kontrole a dal sa zaotkovar
proti tropickym chorobam

Nakoniec sa do najdazdivejSieho pralesa vybral Bonifac, absolvent chémie a
manazmentu, tvrdy obchodnik, povahou pripominal DZej Ara zo serialu Dallas.
Tento si najprv vypocul svojich bratov ako pochodili, prestudoval katalogy
extrakénych ¢inidiel a kuapil 5 kg extrakéného cinidla K70 s extrakénym
koeficientom 70 za 700 $. Od nacelnika kmena kupil 100 kg koncentrovaného
vodného roztoku latky Q za 500 $, ako jeho bratia, no eSte za 50 $ kupil 100 kg
vodného roztoku, ktory ostal po Pankracovi a obsahoval este 1 mol latky Q, ¢o si
nacelnik neuvedomil. Zvysnych 250 $ zaplatil za dvojnasobni extrakciu.
Domorodeci ziadali priplatok nakol’ko museli manipulovat’ s 200 kg roztoku. Takto
po dvojnasobnej extrakcii 200 kg roztoku ktory obsahoval 3 mdly latky Q, vo
vodnej faze ostalo

n 2
m
xg(HZO) = ng(Hzo) m =2 =13x % = 0.853 molov
Kx—" +m 70 x =+ 200
n 10 2
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do extrakéného Ccinidla preslo 2.147 molu latky Q. Zisk bol sice 614 $ no
koncentracia latky Q vo vodnej faze po dvoch extrakciach bola 0.00426 M, co je
oproti Servacovmu postupu menej u¢inné vzhl'adom na vyuzitie prirodnych zdrojov.
Vodnéd fdza po Servacovych extrakciach mala koncentraciu latky Q 0.0025 M.
Vzhladom na sucasné trendy vo svete otec prenechal firmu Bonifacovi, ktory
nakoniec zamestnal Servaca ako $éfa vyskumu, no zakazal mu zasahovat do
ekonomickych zalezitosti firmy.

Bonific vo chvili ked prisiel na riesenie
problému, vSimnite si zlomyselnu iskru v
oku, uz sa tesil ako ,,ogabe™ nacelnika o
roztok po Pankracovi

Poznamka
'ide naozaj 0 ME-ME-TO MO-RI a nie ME-ME-NTO MO-RI, jazyk ktorym sa
kmen dorozumieval, pouZzival slova iba s dvojhlaskovymi slabikami.

Takto pravdepodobne
vyzerarastlina, z ktorej sa
v.® ziskava latka QERTY 2000

7.1.20 O zlom domovnikovi

V jednom meste zil zly domovnik (dalej ZD), dochodca, byvaly ucitel
chémie (Obr. 1). Prisla zima a deti sa rozhodli, Ze si urobia klzisko na spolo¢nom
dvore, ktory tiez patril do posobnosti ZD. Podl'a predpovede pocasia, mal byt v noci
mraz a teplota na najblizSie dni sa mala pohybovat’ okolo —5 °C. Deti si vy¢istili a
ohradili priestor na ploche 10x20 m. Na tuto plochu vyliali vodu do vysky 3 cm. ZD
im nechcel dopriat’ zimnej zabavy a rozhodol sa, Ze ked’ deti p6jdu spat’, na ihrisko
im vysype sol’, aby voda nezamrzla. Ked’ze ZD bol aj zly chemik a skupan, neoveril
si vypoctom kol'ko soli by potreboval na svoj diabolsky plan. Kuapil 25 kg soli a
vecer ju vysypal na pripravovanu plochu klziska.

Vypocditajte
1. O kolko sa znizil bod tuhnutia vody v tomto pripade, kryoskopicka
konstanta vody je 1.86 kg K mol”, hustotu vody p = 1 kg dm™* Myac1 =
58.44,?
2. Kolko Sk by ZD v skutocnosti stala tato zakerna akcia, ked’ 1 kg soli stoji 8
Sk,.
3. Kolko krat by ZD musel navstivit’ obchod ked’ naraz vladze odniest’ 30 kg.
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Obr. 1 ZI¥ domovnik sarozhodol!!!

RieSenie
Objem vody na ihrisku Vipo= 100x200x0.3 = 6000 dm” t.j 6000 kg

) my, 25000
moly NaCl = =
Mo 5844

pocet molov NaCl 42738
hmotnos vody 6000

=42738

konc.NaCl = =0.0713 mol kg’

Nakol’ko NaCl disociuje na dva i6ny pocet Castic v roztoku bude dvojnasobny ako je
koncentracia NaCl. Znizenie bodu tuhnutia je dané vztahom (1)

AT=cK (1)

AT=0.0173x2x1.86 = 0.265 °C 25 kg NaCl znizilo bod tuhnutia vody len 0 0.26 °C.
b) skutoéné mnozstvo soli bude podstatne vacsie ak AT =5 °C.

B AT B 5
CN”CI_2><K_2><1.86

=134 mol kg™

na 6000 kg potrebuje 6000x1.34 = 8065 molov NaCl vynasobenim moélovou
hmotnostou NaCl dostaneme hmotnost’ v kg 8065x0.05844 = 472 kg

ak naraz unesie 30 kg soli musel by ist do obchodu 16 krat, ¢im by sa stal
podozrivym. Této akcia by ho vysla na 472x8 = 3776 Sk
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