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Vzd&lavaci ikurz pro budouci chemiky

Uvodnik

Milé ViBuSnice, mili ViBuSnici,

pod stromeckem jste sice novou brozurku nenasli, ale dostat vSechny darky najednou? Moc
mainstream. .. Ale nebojte, nenechame Vas ¢ekat prilis dlouho ©. A coze jsme si to pro Vas
pfipravili tentokrat?

V prvni uvodni tloze si zahrajete na amorky a pomuzete Sovakovi vyznat Sovicce lasku.
sickd mechanika selhdva a musi byt nahrazena mechanikou kvantovou. Neandrtdlec Adam vdm
predstavi pojmy entalpie nebo entropie a zamyslite se nad jejich aplikaci pro stddo mamutu.
Potom se dozvite, ze kolagen muze tat (pssst, spoiler) a co vSechno tento jev ovliviuje. A na
zaveér se spolu s pani Svobodovou zdésite, co na Vas ¢ithd v kosmetice, kterou jste dostali od
Jeziska.

Na feSeni mate cas do 14. 2. 2021. A za orgtym ViBuChu vam proto navrhujeme, abyste své
feSen{ prvni tivodni dlohy hned vyzkouseli v praxi. Jisté tim udélate radost své drahé polovicce.
Pokud zadnou nemate, nepochybujeme, ze se Vam ji Vasi chemickou valentynkou podaii ziskat.

Pfejeme vam mnoho §tésti do roku 2021, a spoustu zabavy pii feseni zapeklitych chemickych
dloh ©.

Za orgtym ViBuChu

Peta a Maru.
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S5 — Valentynska tloha (pata tvodni tloha)

Autori:  Jirt Dosedél (e-mail: jirka.dosedel@email.cz) 4 body
Lenka Karpiskovd (e-mail: lenula.kar@gmail.com,)

Byl pozdni vecer — Strndcty februdr —
strndcty februdr — byl chemie cas.
Soviécin zval ku ldsce hlas,

kde laboratorni hadry zavdanel cdr.

O ldsce Septal tichy unik plynu z délicky;
Sozhletuv extraktor lhal lasky Zel,

svou ldsku sodik chloru pél,

vsak sodik neolizuj ze lZicky.

Potfad na ni mysli, jak je tizasnd, jak mé krasny zobacek. .. A tak se konetné Sovak rozhodl
Soviéce ViBuSnici vyznat svou ldsku, rovnou na Valentyna. Sel do supermarketu, aby ji koupil
tu nejkrasnéjsi valentynku. ,Stastného valentyna.“ ,M&s fakt pekny oci.“ ,Nejvic té miluju,
kdyz mi uvafi§ a doneses pivo.“ Sovék naznal, Ze tady valentynku nevybere. Tak se rozhodl,
ze si doma vyrobi vlastn{ — papir vlastnoruéné nabarvi a vymysli néjaky text, kterym Sovicku
okouzli. A protoze je Sovicka takovy zapaleny chemik, urcité ji uchvati, kdyz ji nedd jen tak
ledajakou, ale chemickou valentynku.

Ukol 1: Napiste chemicky nézev barviva, které by mohl Sovdk pouzit pro obarveni valentynky.
Jakou barvu maé toto barvivo?

Ukol 2: Vymyslete text na Sovakové chemické valentynce (priklad: Jsi sladké jako sacharosa.).
Budeme hodnotit originalitu, je tfeba vymyslet vlastni originalni valentynku.

Ukol 3: Napiste, jak byste vysvétlili laikovi, co textem na vasi valentynce Fikéte (priklad:
Sacharosa je chemicky ndzev bézného cukru, Sovicka je tedy podle Sovéka hodné sladka.).

Text vasi valentynky (resp. feseni vasi tlohy) muze byt napsdn v jazycich, které ovladaji
autofi ulohy, tedy v ¢estiné, slovensting, angli¢tiné, némciné nebo norstiné.
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S6 — Cogitat, ergo quantifies ... Mysli, tedy kvantuje... (Sesta
tivodni uloha)

Autor: Tomés Stefanov (e-mail: stefanot@uscht.cz) 12 bodu

Svétem dnes otrdsd pandemie. V souvislosti s ni se hodné mluvi o pandemii Spanélské chiipky,
kterd se odehrdla v minulém stoleti. I nase sovicka ViBuSnice pri dlouhé chvilce strdvené za
pocitac¢em narazila na tuto uddlost a cisté ze zvédavosti se rozhodla zjistit, jaké jiné véci v té
dobé rezonovaly svétem. Pred 100 lety se neodehrdla jen pandemie, ale i jind vyznamnd uddlost.
Poprvé byl zminen termin ,kvantovd mechanika“, kterd je dneska nedilnou soucdsti chemie.

Zakladnimi principy této nové mechaniky se staly kvantovani energie a vlnoveé-casticovy
dualismus. Pii mnoha pokusech se totiz zjistilo, ze ¢astice se nékdy chovaji jako hmotné objekty
a jindy jako vlnéni. Také energie nemohla nabyvat libovolné hodnoty. Kvantovd mechanika
poskytla chemii velmi dulezitou véc. Dovolila ji divat se na svétlo jako na latku, kterd muze
vstupovat do chemickych reakci jako kterdkoliv jind. Dulezity je vztah mezi energii svétla a jeho
vlnovou délkou. Uvazujme zdroj monochromatického zareni o vinové délce A = 120 nm.

Ukol 1:

a) Jak se jmenuje ¢dstice svétla a kdo vymyslel toto pojmenovani?

b) Napiste vztah mezi energii zafeni a jeho vinovou délkou.

c) Jakou energii ma nami uvazované zafeni v joulech a v elektronvoltech (eV)?

To, ze svétlo vykazuje hybnost, typickou vlastnost pro ¢astice, muzeme vyjadrit vztahem
p = h/\. Na tomto principu je zalozeno laserové chlazeni atomu. Svétlo si spiSe spojujeme
s ohfivanim, ale jak jsme si Tekli, je to ¢astice s hybnosti! Pii srdzce s atomem mu muze svou
hybnost ptedat a zpomalit ho! Uvazujme situaci: mame picku, ze které se vypaiuje sodik pii

teploté 900 °C. Kinetickou energii atomu vypocitame tak, ze budeme vypafeny sodik povazovat
za idedlni plyn, kineticka energie se tedy vypocita jako:

3

Hybnost sodiku se vypocita jako:

PNa = V 2mEy,
Ukol 2:
a) Jaka je kinetickd energie jednoho atomu sodiku pii teploté 900 °C?
b) Kolik fotonu o vlnové délce A = 120 nm zastavi atom sodiku v ndmi uvazované situaci?

Uvazujte, ze pii srazce se atomu odevzda celd hybnost fotonu.

Kvantova mechanika dokézala objasnit jesté jeden dulezity fenomén, a to Carova spektra
atomu. Urcité jste slySeli o Bohrové modelu atomu. Ackoliv byl velmi jednoduchy, dokézal
presné predpovédét experimentdlni pozorovani jednoduchych atomu. Zakladem bylo tvrzeni,
ze elektrony se pohybuji po kruhovych orbitach kolem jadra a mohou pii tom nabyvat pouze
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urcitych energii. Dovolené energetické hladiny jsou charakterizovany hlavnim kvantovym ¢islem
n,kden =1, 2, 3...Kdyz elektron pohlti foton, dochézi k pfeskoku elektronu mezi energetickymi
hladinami. Energie, kterou je tfeba k tomuto preskoku dodat a kterou by mél mit foton, je
rovna pravé energetickému rozdilu mezi témito hladinami. Elektron se také muze dostat na
niz8i energickou hladinu za soucasného vyzareni fotonu o energii, kterd odpovidd rozdilu mezi
energetickymi hladinami. Pro jednoelektronové ¢astice ma rovnice pro energii n-té hladiny tvar:

,—13,59 eV

E,=Z .

n
kde Z je naboj jadra a n je ¢islo hladiny. Spektrum atomu vodiku ma ve viditelné ¢ervené oblasti
jasnou ¢aru odpovidajici vinové délce A\ = 656 nm.

Ukol 3: Vypocitejte hlavni kvantova ¢isla hladin atomu vodiku, mezi kterymi dochazi k emisi
fotonu o zminéné vinové délce.

Fotoelektricky jev je jev, pii kterém fotony vyrézeji z povrchu kovu elektrony, avsak pouze
v piipadé, Ze maji energii vétsi nez je tzv. vystupni prace, kterd je pro ruzné kovy urcend
experimentalné. Pomoci tohoto jevu se da velmi presné méfit vinova délka dopadajictho zateni.
Méjme vodikovou vybojku, ktera emituje svétlo. Pomoci optického hranolu jsme izolovali jednu
spektralni ¢aru, ktera odpovida energetickému piechodu mezi hladinami Eg — FEs. K dispozici
mame 2 elektrody: jednu z ¢istého drasliku a druhou z hotéiku.

Ukol 4:

a) NapiSte rovnici fotoelektrického jevu a ke znackam velic¢in a konstant pouzitych v rovnici
napiste jejich nézev.

b) Vypocitejte, kterd elektroda bude schopnd emitovat elektrony ze svého povrchu, pokud
vite, ze vystupni prace drasliku je 2,29 eV a vystupni prace hoi¢iku je 3,66 eV. Jakou
rychlost budou mit vyrazené elektrony?

V kvantové chemii se na svétlo ¢asto divame jako na inicidtor mnoha chemickych reakci.
Meéjme reakci plynného vodiku a chloru. Do zkumavky uzavieme zdtkou plynny vodik a chlor
ve stechiometrickém poméru. Energie vazby CI-Cl je 242 kJ mol 1.

Ukol 5:
a) Svétlem jaké vinové délky musime posvitit na smeés, aby doslo k reakeci?

b) Jaky by byl rozdil, kdybychom tuto reakci provadéli v noci misto ve dne (za denniho
svetla)?

Podivejme se jesté na jeden piiklad, a to na jednorozmérnou nekone¢né hlubokou potenci-
alovou jamu. To je situace, v niz se elektron (nebo obecné néjaka castice) muze pohybovat jen
v jednom rozméru. Navic mu dovolime pohybovat se pouze uvnitt jamy o délce L, za hranicemi
jamy se nikdy nebude vyskytovat. Zajima nés, jakych energii muze elektron v jamé nabyvat.
Tento piiklad lze v kvantové mechanice analyticky vyfesit, vysledkem je vztah pro dovolené
energie:

h2n?
"7 QmL2
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kde h je Planckova konstanta a n je hlavni kvantové ¢islo, m je hmotnost elektronu a L je délka
jamy.

m-Elektrony v konjugovanych systémech se mohou pohybovat po celé délce konjugovaného
systému a muzeme tedy uvéazit aproximaci, ze jde o jakousi potencidlovou jamu, jejiz délka je
urcena délkou konjugovaného fetézce. Pro délku fetézce, resp. nasi potencidlové jamy, pouzijeme
empiricky vzorec:

L= Ndu; p= 1,75N037. N = pocet uhlikt v konjugovaném fetezci; d=1,4 A

Elektron zde muze nabyvat pouze diskrétni hodnoty energie a absorbovat zareni odpovidajici
prechodu mezi HOMO a LUMO orbitaly. Kazdy orbital je charakterizovan hlavnim kvantovym
¢islem n. V jednom orbitalu se mohou nachéazet nejvyse 2 elektrony. Kdyz zname pocet 7 elek-
tronu konjugovaného fetézce, jednoduse jimi budeme zapliiovat orbitaly, dokud ndm elektrony
nedojdou. Nejvyssi orbital, ktery je obsazen elektrony, se oznacuje HOMO (Highest occupi-
ed molecular orbital). Naopak nejnizsi prazdny orbital ozna¢ujeme LUMO (Lowest unoccupied
molecular orbital). Jako piiklad si uvedeme buta-1,3-dien, ktery obsahuje 4 uhliky a 4 7 elek-
trony v konjugovaném systému. Tato molekula absorbuje zafeni pii A = 220 nm odpovidajici
prechodu mezi E; (HOMO) a E3 (LUMO), jak vidno z diagramu energetickych hladin:

o
]
n=1—-2-Q — H H

Ukol 6:

a) vypocitejte, pii jakych vinovych délkdch absorbuji zafeni molekuly ethylenu, hexa-1,3,5-
-trienu a okta-1,3,5,7-tetraenu, nakreslete energeticky diagram a vyznacte prechod mezi
HOMO a LUMO. Vyjadiete energii absorbovanych fotonti v kJ mol™" a v eV.

b) vypocitejte, pii jaké vinové délce absorbuje zéreni molekula S-karotenu. Jakou barvu by
méla tato latka podle nasi jednoduché aproximace? Jak se shoduje vypocet s realitou?
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A3 — Termodynamicky gulas

Autorka:  Lenka Karpiskovd (e-mail: lenula.kar@gmail.com,) 11 bodu

Tak vam musim Tict, Ze ten papindk byl WZasny darek, 1 kdyz mdm pocit, Ze to byl ddrek vic pro
mé neZ pro mou Zenu. VZdycky, kdyzZ se vracim do jeskyné z lovu mamutu, line se ven krdsnd
vuné mamutiho guldse. Jen jsme méli se Zenou mensi roztriku. Kdyz jsem dosel z lovu, snédl
jsem vsechen ten vyborny gulds sam a ani trochu jsem ji nenechal. Ptala se mé, jak jsem ji to
mohl udélat. Tak jsem ji Tekl: ,,Ono samo.“ A ona na mé vyjela: ,,Jak ono samo?“ ,Zména
Gibbsovy energie tohoto déje byla evidentné zdpomdﬂ“ odpovédél jsem a v tu chvili jsem dostal
kyjem po hlavé. Pamatuji si jen slova své Zeny: ,,Ono samo.“ Ale mdm pocit, Ze mi trochu kecd,
mohl by mé snad kyj jen tak sam od sebe prastit po hlavé?

Nastésti m4 na tuhle otdzku odpovéd moje milovan fyzikdlni chemie! Konkrétné termody-
namika, kterd se zabyva pfeménami energie. Energie muze mit rizné formy, proto se v termo-
dynamice bavime o teple, entalpii, Gibbsové volné energii, praci, vnitini energii, Helmholtzové
energii. . . V8echny tyto veli¢iny pfedstavuji energii, takze je jednotkou vzdy joule. Muze se ale
jednat také o molarni veli¢iny, kdy jsou tyto veli¢iny vztazeny na 1 mol latky, v tom piipadé je
jednotkou J mol~!.

Pojd'me se nejdifve podivat na teplo, to bylo mohlo byt ted v zimé docela pifjemné. Teplo
(Q) je forma energie, kterd souvisi se zménou teploty. Kdyz se uvoliuje teplo ze systému do
okoli, bavime se o exotermickém dé&ji, kdyz se teplo z okoli pfijimé, jedna se o endotermicky déj.

Ukol 1: V jeskyni se nad ohném ohtiva mamuti gulds. Pro nasledujici déje uréi, jestli se jednéd
o exotermicky, nebo endotermicky déj a jestli je zména tepla kladna, nebo zadporna, pokud jako
systém uvazujeme:

a) dfevo horici v ohnisti,

b) mamuti gulas ohtrivany nad ohném.
Y

Kdyz se doda stejné teplo riznym latkdam, nemusi se jejich teplota nutné zvysit stejné. Jsou
latky, které potrebuji dodat vice ¢i méné tepla na to, aby se jejich teplota zvysila o 1 °C.
Mira ochoty ldtek ménit svou teplotu s dodanym teplem je vyjadiena tepelnou kapacitou (C),
popiipadé mérnou tepelnou kapacitou (c) vztazenou na jeden kilogram latky:

Q ¢c_ Q@

C

:E C_m_mAT

Ukol 2: Rychlovarnd konvice ma vykon 1 000 W (nezapomerte, ze 1 W = 1 J s~!). Teplota
vody z kohoutku je 10 °C. Za kolik minut se ohteje 0,25 1 vody na teplotu 90 °C, coz je do-
porucovand teplota pro piipravu kavy? Mérné tepelna kapacita vody je 4,2 kJ kg=t K1

Ukol 3: Vase rychlovarnd konvice je spise pomalovarnd. Nez se voda ohidla, musite uz hézet
a nemate ¢as si nechat kdvu vychladnout. Udélate to ale chytie, nalejete si do 0,251 hrnicku jen
¢ést horké vody (o teploté 90 °C) a dolejete ji studenou vodou z kohoutku, kterd mé teplotu
10 °C. Kolik ml vody z rychlovarné konvice si nalijete do hrnicku, aby byla vysledna teplota

'Pokud vam neni tento vyrok jasny, pochopite jej po vyfeseni tlohy ve 4. sérii.
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50 °C? Teplo predané teplou vodou je rovno teplu pfijatému studenou vodou, neuvazujte ztraty
tepla do okoli.

Pti zméné skupenstvi se dodava, nebo uvolinuje teplo. Aby se voda zacala vafit, tak je tieba
ji nejen zahtfat na prislusnou teplotu, ale také dodat teplo, diky kterému probéhne pftislusna
fazova premeéna.

Ukol 4: Nakreslete graf zavislosti teploty vody na Case, jestlize je konstantné dodéavano teplo.
Uvazujte prubéh od kapalné vody po vodni paru. Neuvadéjte presné hodnoty, uved'te priubéh
kvalitativné. Uvazujte, ze mérna tepelnd kapacita vody je asi 2x vétsi nez mérnd tepelnd kapacita
vodni pary.

vvvvvv

o teple, ale entalpii (H ). Zména standardni entalpie se zna¢i AH®, jedna se o standardni veli¢inu,
protoze plati za standardnich podminek (tj. tlaku 1 bar a zadané teploty). Vzhledem k tomu,
ze entalpie je vlastné teplo, tak také plati, ze pii exotermickém déji je zména entalpie systému
zaporna a pii endotermickém déji kladna.

Vzpominam si na jednu pithodu souvisejici s entalpii, co se mi stala v 1été. V jeskyni bylo
hrozné vedro, tak jsem si chtél pofidit ochlazova¢ vzduchu. Ochlazovace vzduchu funguji na
principu odpatfovani vody, ktera je ze zasobniku nasavéana do filtru, pies ktery je vétrakem foukéan
vzduch, aby se odpafovéani urychlilo. Kamarad Kamen mi nabidl takovou malou potvurku, kterd
meéla nadrzku na 250 ml vody. Predstavte si, ze by se mél odpafovanim vody ochladit vzduch
v mojf ¢asti jeskyné o objemu 20 m?. Pro zjednoduseni uvazujme, ze je v jeskyni 25 °C. Mérn4,
tepelnd kapacita vzduchu za konstantniho tlaku je 1,006 kJ kg=! K~! a hustota vzduchu je za
standardnich podminek 1,18 kg m~3. Standardni vyparné entalpie vody je 40,656 kJ mol~!.

Ukol 5: Vypocitejte latkové mnozstvi vody v nadrzce v mol.
Ukol 6: Vypocitejte zménu entalpie vypaiené vody v kJ.
Ukol 7: Vypocitejte hmotnost vzduchu v jeskyni v kg.

Ukol 8: Vypocitejte, o kolik °C se snizi teplota v jeskyni po odpafeni veskeré vody.

Rikite si, jak je to skvélé? Realita je takovd, ze odpafit 250 ml vody trva tomuto pifstroji asi
4 hodiny. A moje jeskyné neni fadné izolovand, stejné tak by nebyl ani vas pokojicek, kdybyste
si tento ochlazova¢ poridili vy.

Ukol 9: Je podle vas rozumné prijmout Kamenovu nabidku a pofidit si tento ochlazovaé
vzduchu pro chlazeni jeskyné? Diskutujte.

Nejen zmény skupenstvi, ale i chemické reakce jsou doprovizeny zménou entalpie. Zména
standardni reakéni entalpie je rovna rozdilu standardnich slu¢ovacich entalpii jednotlivych latek.
Tyto entalpie jsou vynasobeny stechiometrickymi koeficienty v.

ATHO = Z v- AsluéI{O - Z v- Aslu(:ll[o

produkty vychozi latky

Entalpie reakce probihajici zleva doprava je tedy stejnd, ale s opacnym znaménkem nez ta
sama reakce probihajici zprava doleva. Tohle plati pro reakce a pro dalsi premény jako je zména
skupenstvi, napt. vyparnd entalpie vody = —entalpie kondenzace vody.
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Nedavno jsem se rozhodl, zZe si zactnu Setfit na automobil. Pfemyslel jsem nad automobilem
na pohon nohama cestujicich jako maji tfeba moji sousedé Pazourkovi, ale nepfipadd mi to moc
pohodlné. Spis jsem uvazoval nad vodikovym automobilem, ktery funguje na principu spalovani
vodiku, nebo automobilem na benzin, ktery spaluje uhlovodiky reprezentované isooktanem:.

Ukol 10: Napiste vycislené chemické rovnice:

a) spalovéani vodiku na vodu,

b) dokonalého spalovani isooktanu.

Tabulka 1: Standardni slucovaci entalpie.

i Standardni slu¢ovaci
Latka
entalpie (kJ mol™1)
Voda —285,8
Oxid uhlicity —393,5
Isooktan —255,1
Chemicky prvek v referenénim stavu? 0

Ukol 11: Vypoéitejte zménu standardni reakéni entalpie pro spalovani vodiku v kJ mol~!.
Vypocitejte tuto entalpii vztazenou také na 1 kg spaleného vodiku.

Ukol 12: Vypocitejte zménu standardni reakéni entalpie pro spalovani isooktanu v kJ mol~!.
Vypocitejte tuto entalpii vztazenou také na 1 kg spaleného isooktanu.

Ukol 13: Jaké jsou vyhody a nevyhody vyuziti vodiku a benzinu jako paliva z pohledu
chemika? Diskutujte nasledujici body:

a) Vami vypocitanou entalpii vztazenou na kilogram paliva.
b) Dopad na zivotni prostiedi, zvézite-li produkty chemickych rovnic z 1ikolu 10.

¢) Moznost prepravy a tankovani paliva z hlediska jeho skupenstvi nebo hustoty.

Tak si uvédomuji, ze jsem se ponoril do termodynamiky natolik, Ze jsem si zacal vybirat
auto, misto zodpovézeni zasadni otazky — mohl by se kyj sdm od sebe zvednout a prastit mé po
hlaveé?

Pokud bychom se obecné chtéli podivat na to, jak ochotné (samovolné) reakce nebo déj
probihd, je entalpie dulezity faktor. Jestlize se pfi reakci uvoliuje teplo, urcité reakce probéhne
ochotnéji, nez kdyby ji bylo tfeba teplo dodavat. Pfesto mohou probihat samovolné i endoter-
mické reakce. Mimo entalpie hraje totiz roli i dalsi velicina — entropie (S). Entropie definuje
miru neusporadanosti systému a ¢im je systém neuspoiradanéjsi, tim je vySsi entropie a tim je
systém spokojenéjsi. Predstavte si stddo mamutu a jak moc by bylo ndro¢né je usporadat, aby
v8ichni stali v krouzku. Je jednodussi je nechat vSechny béhat neusporadané okolo, tedy aby
méli vyss§i entropii. Samovolné se také mamuti do krouzku neusporddaji, entropie izolovaného
systému samovolné muze pouze rust.

2Referencn{ stav prvku je jeho nejstabilngjsf stav pii dané teploté a tlaku 1 bar.
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Ukol 14: Se znalostmi entalpie a entropie vysvétlete, jestli je mozné, aby se kyj sam od sebe
zvednul ze zemé a prastil nékoho po hlave.

»2RRRrrrr!* ozval se muj zaludek a ja si uvédomil, ze mi z toho pfemysleni o teple, entropii,
entalpii a kyji pékné vyhladlo. Pijdu se ted podivat, jestli moje Zena ndhodou neudélala novou
varku mamutiho guldse a vy si taky dejte néco dobrého k snédku. Povidani dokonéime piisté
a vy se zatim poradné posilnéte, protoze pristé vSechno poskladdme dohromady ©.
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B3 — Hratky s kolagenem — Tajeme s CDckem

Autor:  Tomd$ Fiala (e-mail: tfiala@ethz.ch) 12 bodu

Mili prdtelé,

v minulé uloze jsme se dovedéli, jak se kolagenové peptidy syntetizuji v laboratori. Z pruni ulohy
iz vime, jaké vyssi struktury lze z kolagenovich peptidu sloZit. Dosud jsme si ale nerekli, jak
se dd toto supramolekuldrni chovdni zkoumat. Dnes se proto pustime do luSténi taji stability
kolagenovych trojsroubovic.

Doporucéend studigni literatura: podobné jako v 2. sérii i dnesni iloha je sama o sobé zdrovern
studijnim materidalem. Zdklady rozebirangjch konceptu jsou v textu vysvétleny a jednotlivé ikoly se
ptaji na jejich porozumeéndt, prip. rozvinuti. Potrebné zdaklady najde v kazZdé stredoskolské ucebnici
chemie. Pro dopliujici informace opét doporucuji vyuzit Google a Wikipedii. O cirkuldrnim
dichroismu a Newmanovych projekcich si muzete vice precist/poslechnout zde:

Cirkuldrni dichroismus (anglicky)
Newmanovy projekce

Skladani kolagenovych peptida do trojsroubovic muzeme nejsnadnéji sledovat pomoci tech-
niky, kterd se nazyva CD-spektroskopie, kde zkratka CD oznacuje ,cirkuldrni dichroismus“.
Tento na prvni pohled strasidelny vyraz vSak v sobé neskryva nic netinosné zaludného. Jiz jste
nejspis slyseli, ze chirdlni molekuly (tj. ty, které nelze ztotoznit s jejich zrcadlovym obrazem, kam
mj. patii vSechny peptidy), sta¢i rovinu linedrné polarizovaného svétla. Tento jev mé spolecné
zéklady s cirkuldrnim dichroismem. V piipadé CD vsak mluvime o rozdilné absorpci (tedy
pohlcovani) pravotocivého a levotoc¢ivého cirkuldrné polarizovaného svétla chirdlni molekulou.

Jak ndm tento jev pomuze pii studiu kolagenu? Muzeme vyuzit faktu, ze pifi vlnové délce
svétla 225 nm kolagenové trojsroubovice vykazuji velky CD (tedy velky rozdil v absorpci pra-
votoc¢ivého a levotocivého cirkuldrné polarizovaného svétla), zatimco tento efekt je prakticky
nulovy pro samotné (nevazané) kolagenové peptidy. Kdyz tedy chceme zjistit, jak termalné sta-
bilni trojsroubovici nas kolagenovy peptid tvoii, provedeme nésledujici experiment: Pfipravime
roztok daného peptidu a pomalu jej zahfivame. V prubéhu zvysovani teploty méfime onen rozdil
v absorpci levo- a pravoto¢ivého polarizovaného svétla (©q95). Pii jisté teploté se ndm tato hod-
nota za¢ne rapidné snizovat az doséhne hodnoty blizké nule. Vznikne tak tzv. sigmoidélni (lidove
sesovita®) kiivka, jaké muzeme vidét na obr. 1. Rapidni snizeni hodnoty G225 naznacuje diso-
ciaci kolagenové trojsroubovice. Tomuto oddéleni jednotlivych vlaken se tika ,tani“, jakozto
pripodobnéni ke zméné skupenstvi (prestoze se nejednd o fyzikdlné stejny proces). Teplotu, pfi
které ma sigmoidalni kiivka nejvétsi sklon (pro matematické fajnsmekry: jednd se o minimum
prvni derivace kiivky), oznac¢ujeme jako ,teplotu tani“ peptidu (7}, z anglického ,melting tem-
perature®).
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Obr. 1: Kfivky tani kolagenovych peptidu ziskané méfenim CD pii 225 nm.
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Ukol 1: Kters kiivka v grafu z obr. 1 reprezentuje nejstabilnéjsi kolagenovou trojsroubovici
a kterd nejméné stabilni? Serad'te kiivky A, B a C podle termaln{ stability pifslusné kolagenové
trojsroubovice.

Ukol 2: Vyberte si jednu z kiivek A, B nebo C z grafu v obr. 1. Odhadnéte teplotu téni 7,
piislusné kolagenové trojsroubovice (s presnosti +/— 2 °C). Zduvodnéte (nacrtnéte), jak jste
svij odhad provedli.

Ukol 3: Jak by vypadala ,kiivka tdni“ (tj. teplotni zavislost ©a225) kolagenového peptidu,
ktery trojsroubovici viibec netvori? Nacrtnéte prislusny graf.

Nyni se pojdme podivat na to, jaké faktory ovliviiuji teplotu tani kolagenovych trojsroubovic.
Jednim z hlavnich faktoru jsou supramolekularni interakce mezi jednotlivymi kolagenovymi pep-
tidy. O hlavni interakci, ktera je dulezita pro tvorbu trojSroubovice, jsme si fekli jiz v 1. sérii
(konkrétné v ukolu 4).

Ukol 4: Na zgklads vyse uvedené znalosti nabyté v 1. sérii posud'te, jestli bude mit vyssi T),
tradiéni kolagenovy peptid (POG)i9 nebo analogicky polymer stejné délky s esterovou vazbou
mezi hydroxyprolinem a kyselinou glykolovou misto amidické mezi hydroxyprolinem a glycinem
(obr. 2). Svou odpoved zduvodnéte.

ey Y

N ””/0 o 10 N MI/O o] 10

»; b I S 13 Lo
HO HO

(POG)y, esterovy analog

Obr. 2: Struktura kolagenového peptidu (POG)g a jeho esterového analogu.

Druhy velmi vyznamny faktor ovliviujici stabilitu kolagenovych trojsroubovic (Xaa—Yaa—
Gly),, je konformace aminokyselin v pozicich Xaa a Yaa. Péticlenny cyklus prolinu a jeho de-
rivdti muze nabyvat dvou hlavnich konformaci: C7-endo obélka a C7-exo obélka (obr. 3; endo
znamend dovnitt, tj. zalomeni obalky je smérem ke karbonylové skupiné, zatimco ero znamena
ven, tedy zalomeni je smérem od karbonylové skupiny). Mezi témito konformacemi vzdy existuje
rovnovaha, kterd ovsem muze byt vyrazné posunutd na jednu ¢i druhou stranu v zavislosti na
substituci daného prolinového derivatu.

Pro vysokou stabilitu kolagenové trojsroubovice je vyhodné, aby aminokyselina v pozici
Xaa preferovala konformaci C?-endo, zatimco pozice Yaa vyzaduje prolinovy derivat stabilnéjsi
v konformaci C7-exo. Samotny, nesubstituovany prolin mirné preferuje konformaci C7-endo —
proto se také ¢asto nachdzi v pozici Xaa (obr. 3A).

Oproti tomu, pokud aminokyselina obsahuje v pozici 4 elektronegativni substituent v konfi-
guraci R, zméni se preference pro konformaci C7-exo. Dtivodem je takzvany gauche-efekt, ktery
iiké, ze pro elektronegativni substituenty na dvou sousednich atomech uhliku je elektronicky
vyhodnéjsi svirat dihedraln{ tihel 60° (orientace gauche) misto tihlu 180° (orientace anti). Cim
elektronegativnéjsi substituenty jsou, tim silngjsi tento efekt je. Prikladem takové aminokyseliny
je nédm jiz zndmy hydroxyprolin, tedy konkrétné (25,4 R)-4-hydroxyprolin [(4R)Hyp] (obr. 3B),
ktery se proto Casto nachdazi v pozici Yaa. Jisté vas neprekvapi, ze elektronegativni substituent
ve stejné pozici, ale v opacné konfiguraci (tedy 45) povede naopak k preferenci konformace
péticlenného cyklu C7?-endo.
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Konformaci prolinu muzeme ovlivnit nikoliv pouze elektronickymi efekty, ale také sterickymi.
Pokud v pozici 4R mame nikoliv elektronegativni, ale jen prostorové naro¢ny substituent, jako
v piipadé (25,4 R)-4-methylprolinu [(4R)Mep], preferovand je konformace C7-endo s dihedrélnim
uhlem 180° (orientaci anti, obr. 3C), dokonce jesté vice nez pro nesubstituovany prolin. Stericky-
mi efekty vSak muzeme vynutit i konformaci C7-exo stericky naroénym substituentem v pozici

485.

A
Pro/
§ 1.
N)\W N
2 O v O
C'-endo Cl-exo
B
(4R)Hyp on H
0 o
. / H HO -E%H
\ N‘[ H % P
S HAon N/ | e N WIL N OHH
H i, O “da, O Y
C’-endo C'-exo
(o
(4R)Mep CHs, H
O 1
CHy N)}ﬁl ‘
i O 0
C'-endo C’-exo

Obr. 3: Konformace prolinu a jeho derivatu. A) Nesubstituovany prolin preferuje konfor-
maci C7-endo. B) (2S5,4R)-4-hydroxyprolin [(4R)Hyp] preferuje konformaci C7-exo. Struktury
v ramecku: Newmanovy projekce ukazujici vzajemnou polohu C-N a C-OH vazeb (gauche ori-
entace je zvyraznéna Cervené). C) (25,4 R)-4-methylprolin [(4R)Mep]| preferuje konformaci C7-
-endo. Struktury v rdmecku: Newmanovy projekce ukazujici vzdjemnou polohu C-N a C-CHj
vazeb (anti orientace je zvyraznéna Cervene).

7 vyse uvedenych souvislosti je nyni ziejmé, proc¢ kolagenové peptidy obsahuji opakujici se
motiv Pro—(4R)Hyp—Gly. Teplota tani kolagenové trojsroubovice tvoiené peptidy (Pro—(4R)Hyp—
Gly)10 je 65 °C. Oproti tomu, peptidy s prohozenymi prvnimi dvéma aminokyselinami v kazdé
trojici, tedy ((4R)Hyp—Pro—Gly)io, nejsou schopny tvofit trojsroubovice vubec. Takovy je vyz-
nam spravné konformace prolinu pro strukturu kolagenu.

Ukol 5: Nakreslete strukturu dvou nize uvedenych prolinovych derivati s péticlennym cyk-
lem v konformacich C7-endo i C7-exo. Uved'te, kterd z téchto konformaci je v kazdém piipade
preferovand a svou odpovéd zdivodnéte.

a) (25,45)-4-sulfanylprolin

b) (25,4R)-4-fluorprolin
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Ukol 6: U nize uvedenych dvojic rozhodnéte, ktery z peptidu bude tvorit kolagenové trojsrou-
bovice s vyssi T,. Svoji odpoved struéné zduvodnéte (staci slovne, struktury kreslit nemusite).

a) (Pro—(4R)Mop-Gly)ig vs. (Pro—(45)Mop-Gly)1o Mop = methoxyprolin

) (
b) (Pro-Pro-Gly)7 vs. ((4R)Mep-Pro-Gly)~ Mep = methylprolin
¢) (Pro-(4R)Hyp-Gly)ip vs. (Pro—(4R)Flp-Gly)1o Flp = fluorprolin
d) (Pro—Pro—Gly)ip vs. ((4R)Clp—Pro—Gly)io Clp = chlorprolin

* *
Tato tiloha je financovdna z vyzkumného a inovacniho programu Evropské Unie

Horizon 2020, Marie Sklodowska-Curie grantu pod cislem 891009.

* %
* 4%

* 4 Kk
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C3 — Chemické latky a ¢lovék — dermalni expozice II. cast

Autorky:  Lenka Suchdnkovd a Simona Rozdrka Jilkovd 11 bodu
(fe-mail: rozarka.jilkova@recetox.muni.cz )|

LZivot je tézky, clovek potrebuje hrosi kizi — a tu nemd.“

Virginia Woolf

~ v

Pani Svobodova si prohlizela darky, které ji nadélil ,Jezisek“. Obal na knihu od netefe,
ponozky od mamky a pak spousta krému, sprchovych gelt a vonavek. Hned je jde vyzkousSet.
Ale ouha, ve sprde uvazuje, kam se vSechny ty latky z kosmetiky podéji? A co ty, co na sebe
natie? Vanoc¢ni ndlada je pry¢ a pani Svobodova ma v ruce svij blok a kresli si diagram expozice
clovéka chemickym latkam z kosmetiky.

Ukol 1: Nakreslete expozicni scénéi ¢lovéka parabenum (vice informaci o parabenech bylo
v minulé tloze). Vyznacte hlavni expoziéni cestu, zaroven zahrnte i migraci latek v prostiedi
(napf. po umyti rukou jsou parabeny obsazené v mydle spldchnuty do odpadnich vod).

Teéch moznosti, jak muzeme byt exponovani, je strasné moc. Ale ma nds to znepokojovat?

Jak pozname, Ze je to pro nas riziko?

Ukol 2: Vymyslete definici rizika a uved'te priklad rizikovych aktivit. Jsou néjaké aktivity
bezrizikové?

Davka (mg/kg/den)

Ukol 3: Urcete, kterd kiivka zavislosti davka-ucinek na grafu ve vypiscich pani Svobodové
odpovida latkam s prahovym a bezprahovym ué¢inkem. Vyznacte v grafu ,,prah“ pro latky s pra-
hovym té¢inkem.

Pani Svobodova si pfipomnéla znalosti ziskané pii feseni problému ftaldtu (zdstupce latek
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s bezprahovym tc¢inkem). Nynf se ale zaméfuje na parabeny, zastupce latek s prahovym tc¢inkem.

Abychom zjistili, zda expozice parabenum pro nds piedstavuje riziko, je zapotiebi vypocitat
index rizika (HI = hazard index). Jednoduchd piedstava vypoctu rizika je porovnani mnozstvi
latky, kterd se do téla muze dostat (EDI = estimated daily intake) s mnozstvim, které urcime
jako bezpecné (RfD = referenéni davka).

EDI
HI=—"~
RfD

Ukol 4: Co znamend, kdyz je vysledné HI < 17

Referenéni dédvka (RfD) je stanovend bezpeind davka, pii které by nemélo dojit k nega-
tivnim G¢inktm ani u citlivych jedincu. Pro vypocet RfD se pouziva stanovena hodnota NOAEL
(pokud neni k dispozici, tak LOAFEL) z toxikologickych testu (napf. na potkanech). NOAEL
byl pozorovéan negativni efekt. Hodnota NOAFEL je pak délena faktorem nejistoty (UF') a modi-
fika¢nim faktorem (MF).

Faktor nejistoty (UF') je soucinem dil¢ich nejistot:

Citlivost jedinct v celé populaci . .......oouueiii i 10
Mezidruhova extrapolace (z potkana na ¢lovéka) .......... ... .. i 10
Pouziti kratkodobych testid misto dlouhodobych ....... .. ... i 10

Modifikaéni faktor (MF') je pak subjektivnim odbornym odhadem nejistoty v rozmezi 1-10.
MF je odhadovano na zdkladé mnozstvi a duavéryhodnosti dat.

Ukol 5: V grafu 1 je uvedena zavislost davky a ui¢inku. Na ose = reprezentujici mnozstvi davky
(mg kg=! den™1!) jsou vyznaceny body a-d. Piifad'te k jednotlivym ddvkdm a-c nésledujici
pojmy: NOAEL, LOAEL a RfD. Vysvétlete, co se s populaci déje pti davce d.

100% -

ek

Ugin

50 %

0% i

Davka (mg/kg/den)

Graf 1: Zavislost davka-ucinek pro latky s prahovym ucinkem. Vyznaceny jsou davky a, b, c,
d, faktor nejistoty (UF) a modifika¢ni faktor (MF).

Ukol 6: Vypocitejte RfD (a) methylparabenu a (b) butylparabenu. Porovnejte vypoctené

hodnoty. Co z hodnot vyplyva? Ktery paraben muze zpusobit vétsi negativni uc¢inky pii stejné
dévce? Pottebné hodnoty jsou uvedeny v tabulce 1.
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Tabulka 1: Hodnoty UF, MF, NOAEL (a RfD) pro methylparaben a butylparaben.

Methylparaben Butylparaben
UF 1000 UF 1000
MF 4 MF 4
NOAEL (g/(kg den)) 1 NOAEL (g/(kg den)) | 0,002
RfD (mg/(kg den)) RfD (mg/(kg den))

Pani Svobodova k Vanocum také dostala sviij oblibeny Ssampon GreenHair, ktery je podle
informaci na stylovém obalu BIO. Kdyz se ale zacetla do slozeni, zjistila, ze Sampon obsahuje
methylparaben. Z poklidu domova si pani Svobodova zjistila, ze dle naiizeni EU (Regulation
(EC) No 1223/2009 on cosmetic products) je povolené mnozstvi parabenu s kratkym fetézcem
v piipravcich osobni hygieny 4 g/kg pro jednotlivé parabeny a 8 g/kg pro smés parabent.

Pani Svobodové ale deklarovana ¢isla nestaci, ta si je chce oveérit! A tak jen co v lednu
prisla do laboratore, zanalyzovala dany Sampon na mnozstvi parabenu. Analyzu provadéla na
kapalinovém chromatografu spojeném s hmotnostni spektrometrii. P¥i takové analyze se pouziva
vnitini standard (vice ve studijnim materidlu CS1). Zrovna pro methyl, ethyl a butylparaben
pripraveny standard pani Svobodové dosel a musi si jej pfipravit znovu ze zasobniho roztoku.

Ukol 7: Pomozte pani Svobodové s vypocty a pfipravou jednoho vnitintho standardu pro
methyl-, ethyl- a butylparaben (MeP, EtP a BuP). Koncentrace zdsobnich roztoku je uvedena
v tabulce 2. Mnozstvi jednotlivych parabent pridavané ke vzorkim mé byt 100 ng. Pani Svo-
bodova si tedy pripravila 1 ml roztoku A s koncentraci jednotlivych parabenti 5 pug ml~! a z néj
si poté pripravila 1,5 ml roztoku B s koncentraci 0,5 pug ml™'. Oba roztoky standardi jsou
v methanolu. Kolik ul kazdého parabenu musela pani Svobodova napipetovat a do jakého
mnozstvi methanolu, aby vznikl roztok A? Kolik ul roztoku A a methanolu potifebovala na
pripravu 1,5 ml roztoku B? A kolik nakonec napipetovala roztoku B ke vzorku, aby v ném bylo
pravé 100 ng kazdého parabenu? Zanedbejte objemovou kontrakei. (Dbejte na srozumitelny zapis
vypoctu tak, abyste odpovédéli na vSechny otazky, sami se v tom neztratili, a hlavné abych ja
védeéla, co opravuji ®. Moc dékuji!)

Tabulka 2: Koncentrace zasobnich roztoku MeP, EtP a BuP.

Methylparaben (MeP) | 50 pg ml~!
Ethylparaben (EtP) 100 g ml~*
Butylparaben (BuP) 50 p1g ml~!

Ukol 8: Pomoci nize uvedeného vzorce vypoctéte hmotnostni zlomek w (ng g~') methyl-
parabenu v Samponu GreenHair. Preved'te hodnotu na g/kg. Piekrocila hodnota limity dané
narizenim EU?

Syzorek

SISTD
Myzorku

X MISTD

Wmethylparaben =

Wimethylparaben | Hmotnostni zlomek methylparabenu (ng g™

Syzorek Plocha pod ,detekénim pikem“ vzorku urcéeného hmotnostnim | 510910
spektrometrem
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Sistp | Plocha pod ,detekénim pikem® vnitiniho standardu uréeného hmot- | 133
nostnim spektrometrem

mistp | Hmotnost piidaného vnitiniho standardu (ng) 100

Myzorek | Hmotnost vzorku samponu (g) 0,089

Pani Svobodové ale nestac¢i zjisténou hodnotu porovnat pouze s ngjakym nafizenim! Ona
si to riziko vypocte sama! Nejdiive si tedy vypocita denni pifjem (vice ve studijnim materidlu

CS2).

Ukol 9: Vypoéitejte denni pifjem (estimated daily intake, EDI) MeP dermalni absorpci
z Samponu GreenHair, pricemz pouzijte hmotnostni zlomek vypocteny v tiikolu 8. Piijem spoci-
tejte pro celozivotni expozici (hodnoty jsou vysvétleny a uvedeny ve studijnim materidle CS2).

Uf, porovnani s ¢islem z nafizeni bylo mnohem jednodussi. Ale pani Svobodova je spokojend,
zné RfD i EDI pro methylparaben a tak vypoéitat hazard index uz neni nic tézkého!

Ukol 10: Vypocitejte hazard-index pro dermalni absorpci z Samponu GreenHair a urcete, zda
je expozice bezpecnd, ¢i nikoliv. Co myslite, bude Sampon stéle oblibencem pani Svobodové?

Detektivka na zavér inspirovana skute¢nym piripadem (prubézny tkol, ¢ast 3):

»,Takze pasy! A na pasy se ten chlorpyrifos dostal z téchto pomerancu!“ Alfonso i pani
Svobodovd jsou $tastni, Ze rozlouskli zahadu. Alfonso je rad, Ze jeho meruiky v sadu jsou
v porddku a pFisté vi, ze si musi dat pozor na vybér balirny. A pani Svobodova si jde konecné
snist Vanoéni darek od Alfonsa — doméci merunikovou marmelddu.

Ukol 11: Jakd opatieni byste v balirné zavedli, aby nedoslo k podobné kontaminaci v bu-
doucnu?
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Sovicka a Valentyn. ..

SOVICKA A VALENTYN... |

A TAKY CIRKULARNI
DICHROISNUS!
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A NEDARI SE MI
YYPOCITAT HA2ARD -

sovicko! POTY
&YeH PoMoCT

S
DOVFAM, 2E Mu) Psi

\SAMPON  NEOBSAHWE Ol occoriep A LowesT
PARABENY. ll./ UNOCCUPIED MOLECULAR
C ORBITALS '
SOV'&O' NEW'F k N
TEN KYJ, ABY 07 ||t Sadsim T
TE pRAVIL O _ Ri0vod
PO HLAVE! o
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