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Preco su potraviny farebn

Farbivd su ludmi vyuZivané uz od
praveku, napr. na kreslenie
jaskynnych malieb. Farbiva zohravaju
v potravinarstve  vyznamnu  Ulohu
vzmysle ,Co oku lahodi, to chuti
lepsie”. V minulosti sa pouzivali
prirodné zdroje farbiv, ale s nastupom
priemyselnej produkcie potravin sa
zacali masivne pouil'vat' tzv. Zdroj: https://www.elbotiquin.mx/sites/default/files/2017/11/06/azucar.jpg
syntetické farbiva. Ich vyhodou oproti

prirodnym farbivdm je najma nizSia cena, jednoduchsi sp6sob ich vyroby, azaroven prakticky

neobmedzend paleta farieb. Na druhej strane, ich neobmedzené pouzivanie méze mat rbzne

zdravotné rizika. Syntetické farbivd sa v sucéasnosti pouZivaju okrem potravinarskeho aj vo

farmaceutickom a kozmetickom priemysle. Z hladiska ochrany fudského zdravia a potencialnych

zdravotnych rizik je potrebné sledovat ich mnoistvo najma vo vyrobkoch, ktoré su v priamom

kontakte s ludskym telom. Eurdpsky drad pre bezpecnost potravin (European Food Safety Authority;

EFSA) Studuje vplyv tychto farbiv v potravinach na ludské zdravie.

1.

Na obr. 1 su zndzornené struktury 4 farbiv (tartrazin, metyloranz, amarant a patentna modrd V).
Do akej skupiny zlt¢enin zaradujeme uvedené farbiva s vynimkou patentnej modrej V?
Ak3 je ich farba?

¥
O Na . Na
ON./ o

Xo T EN o Na"
Na® Q + §0
3 el
o N=N ol Q
7\ 8
N d

HO N=N
il O

-Na i S

tartrazin metyloranz amarant patentna modra V

Obrdzok 1 Chemické Struktury Styroch zvolenych farbiv

Potravinarske aditiva, ktorych pouZitie je povolené Eurépskou Uniou maju jedine¢ny ,,E“ kod.
Zistite, Ci vysSie uvedené farbiva su vhodné na poutzitie v potravinarskom priemysle a uvedte ich
»E“ kddy. Pri dalSom rieseni Uloh pracujte iba s potravinarskymi farbivami.

Pred vyvojom syntetickych farbiv sa na farbenie potravin pouzivali latky ziskavané z prirodnych
zdrojov.



Vymenujte asponi jeden prirodny zdroj farbiva, ktorym sa daju nahradit uvedené potravinarske
syntetické farbiva.

Ktoré zo studovanych farbiv by ste o¢akavali v jahodovom dZzeme?

Dostupné su zasobné roztoky Studovanych farbiv. Koncentracia zasobnych roztokov jednotlivych
farbiv je 100 mg.I™.

Aky objem odpipetujete zo zasobného roztoku, aby koncentricia farbiva vo vzorke bola
10 mg.I''? Objem pripravenej vzorky ma byt 5 ml.

Jednou zvhodnych analytickych technik na identifikdciu a stanovenie koncentracie
potravinarskych farbiv je molekulovd spektroskopia. Molekulova absorpéna spektroskopia sa
zaoberd meranim absorpénych spektier molekdl latok, ktoré absorbuju elektromagnetické
Ziarenie.

Zmerali sme elektronové absorpcné spektrd jednotlivych potravinarskych farbiv pripravené o
koncentracii 10 mg.I"* v rozsahu vinovych dizok 400-800 nm. Na zistenie koncentracie latky
v roztoku, t. j. na kvantitativnu analyzu sa pouziva tzv. Amax hodnota, t. j. hodnota vinovej dizky,
pri ktorej dand latka poskytuje maximdlnu hodnotu absorbancie. Amax hodnota pre jednotlivé
farbiva je: tartrazin — 430 nm, metyloranz — 507 nm, amarant — 524 nm a patentna modrd — 638
nm.

Pre absorbanciu plati Lambertov-Beerov zakon, ktory vyjadruje zavislost absorpcie
elektromagnetického Ziarenia od vlastnosti materialu, cez ktory Ziarenie prechadza:

A=¢clc,
kde € je mélovy absorpény koeficient charakteristicky pre dand latku pri danej vinovej dizke
[.molt.cm™], | je hribka absorbujucej vrstvy [cm], resp. hribka kyvety ac je koncentrécia
absorbujucej latky [mol.I”].
Co je to vinova dizka? Ako sa nazyva oblast elektromagnetického spektra s rozsahom vinovych
dizok 390-700 nm?
Farba roztoku pozorovana ludskym okom je doplnkovd (komplementdrna) ku farbe latky, ktora
je absorbovana zo slnecného svetla.
Aka farba je absorbovana jednotlivymi Studovanymi syntetickymi farbivami?
Zmerali sme hodnoty absorbancie jednotlivych farbiv pri 4 vinovych dizkach zodpovedajucich ich
Amax hodnotdm. Udaje st uvedené v tabulke 1.
Z danych udajov vypocitajte mélovy absorpcny koeficient, ak viete, Ze hrubka kyvety je 1 cm.
Hmotnostnd koncentraciu je potrebné prepocitat na mdlovi koncentraciu. Poditajte
s nasledovnymi moélovymi hmotnostami: Miartrazin = 534,36 g.mol™, Mmetyiorans = 327,33 g.mol?,
Mamarant = 604,47 g.mol™ @ Moatentns modrs = 582,66 g.mol™. Vysledky zhrrite do tabulky 2.



Tabulka 1 Namerané hodnoty absorbancie pre 10 mg.I"* jednotlivych farbiv pri Amax jednotlivych farbiv

Amax [nm] 430 507 524 638

Absorbancia

Tartrazin 0.441 0,015 0 0
Metyloranz 0,093 0,396 0,334 0
Amarant 0,089 0,329 0,349 0
Patentna modra 0.059 0,032 0,059 1,702

Tabulka 2 Vypocitané hodnoty mélového absorpcného koeficientu pre jednotlivé farbivd pri Amayx jednotlivych farbiv

Amax [nm] 430 507 524 638

Molovy absorpény koeficient [l.molt.cm™]

Tartrazin

Metyloranz

Amarant

Patentna modra

Absorbancia je aditivna veli€ina, t. j. pri analyze roztoku obsahujluceho viacero latok o r6znych
koncentraciach je vysledna absorbancia pri danej vinovej dizke dana st¢tom hodnét absorbancii
vsetkych zlozZiek (latok) v roztoku.

A :Al +A2 +A3 +A4
A=¢g . legt+e, leate,.lcst+e,lc

Zmerané boli hodnoty absorbancii 4 vzoriek, ktoré obsahuju rézne kombinacie Studovanych
potravinarskych farbiv. Na zaklade nameranych hodno6t absorbancie pre nezndme vzorky
uvedenych v tabulke 3 a vypocitanych hodnét mélového absorpéného koeficientu uvedenych
v tabulke 2 wvypocitajte hmotnostni koncentraciu jednotlivych potravinarskych farbiv
v neznamych vzorkach. Vysledky zhrrite do tabulky 4.



10.

Tabulka 3 Namerané hodnoty absorbancie neznamych vzorkdch pri Amax jednotlivych farbiv

Ao [PM] 430 507 524 638
Absorbancia

Vzorka 1 0,280 | 0,204 0,211 0

Vzorka 2 0,075 0,247 0,267 0,273

Vzorka 3 0,295 0,014 0,007 0,216

Vzorka 4 0,418 0,301 0,319 0,378

Tabulka 4 Vypocitané koncentrdcie jednotlivych farbiv v neznamych vzorkdch

Tartrazin

Metyloranz Amarant

Patentna modra

Vypocitana koncentracia [mg./?]

Vzorka 1

Vzorka 2

Vzorka 3

Vzorka 4

Aku farbu roztokov vzoriek 1 aZ 4 o¢akavate vzhladom na zistené zloZenie vzoriek?




Problém 2
Stabilita ionovych krystalovych struktir - Kitajgorodského princip

Kratko po objave vinového charakteru RTG Ziarenia Maxom (vtedy eSte nie von) Lauem,
Walterom Friedrichom a Paulom Knippingom (21. 4. 1912) difrakciou na krystali CuSOa.. 5H,0, a tym
aj dokazu, 7e vinova dizka RTG Ziarenia je podobného poriadku, ako rozmery atémov ¢&i vzdialenosti
medzi nimi, za ¢o boli odmeneni Nobelovou cenou za fyziku (1914) vyuzili William Henry a William
Lawrence Braggovci (otec a syn) tieto zistenia na experimentalne urcenie prvej krystalovej Struktury —
NaCl (1914), za ¢o hned'v r. 1915 nasledovala dalSia Nobelova cena za fyziku.

Hoci od dob A. Avogadra (1811) sa predpokladalo, Ze chemické latky sa skladaju z molekul, na
velké prekvapenie sa zistilo, Ze v krystali NaCl neexistuju individualne molekuly chloridu sodného, ale
Ze kaidy zo sodnych katidnov je obklopeny 6 chloridovymi anidnmi nachadzajicimi sa v rovnakej
vzdialenosti (a teda ma koordinacné cislo 6) a podobne ma koordinacné Cislo 6 aj chloridovy anidn
(obr. 1). To viedlo k vytvoreniu tedrie elektrostatickej ionovej vizby Walterom Kosselom v r. 1916.

Obr. 1. Krystalova struktura NacCl

V Struktire NaCl sa chloridové aniény nachadzaju vo vrcholoch zdkladnej bunky a v stredoch stien,
sodné katiény sa nachadzaju v strede zakladnej bunky, ako aj v stredoch jej hran.

Podobne ako NaCl, aj KCI a RbCl maju rovnaku krystalova Struktaru (su izostrukturne, ako NaCl).
Ukdzalo sa vsak, Ze CsCl ma odliSnu Strukturu, v ktorej maju katidny, tak aj anidny koordinacné &islo 8
(obr. 2). Aniény CI~ sa nachadzaju vo vrcholoch zakladnej bunky, v jej centre sa nachadza cézny
kation.

Obr. 2. Krystalova Struktara CsCl



Otazkou stability kryStalovych Struktur sa zaoberal Aleksandr Isaakovi¢ Kitajgorodskij. Pritazlivé sily
medzi ibnmi su najma elektrostatické, pricom pre elektrostaticku silu medzi dvomi bodovymi nabojmi
plati vztah:

_ 1 q192
4me, 12

(kde F je elektrostaticka pritazliva sila, & permitivita vakua, g1 a g2 elektrické naboje a r vzdialenost
medzi bodovymi ndbojmi). Kitajgor si uvedomil, Ze interakcia medzi ¢asticami v krystali bude tym
silnejsia, ¢im budu stavebné &astice kry$talu zaplfiat vadsiu ¢ast objemu zékladnej bunky a v dosledku
toho budu k sebe ,v priemere” blizSie (zmen3uje sa r vo vysSie uvedenom vztahu a rastie F). Na
zaklade toho sformuloval princip maximdlneho zaplnenia priestoru, ktory dnes nazyvame jeho
menom:

Zo vsetkych mozZnych Strukturnych usporiadani bude najstabilnejsie to, ktoré sa bude vyznacovat
najvyssim zaplnenim priestoru.

Zaplnenie priestoru je charakterizované mierou zaplnenia objemu zakladnej bunky, stavebnymi
Casticami Castice (ionmi, molekulami, atdmami):

!

KPI = v

v

kde V' je objem zakladnej bunky a V vlastny objem stavebnych castic latky (atdmov, molekdl, idnov).
(KPI = Kitaigorodski’s Packing Index)

Kosselova tedria idnovej vazby povazuje idny za Castice gulového tvaru s efektivnym polomerom
zavislym okrem prvku a jeho naboja eSte od koordinacného cisla (idnovy polomer). Medzijadrova
vzdialenost susednych idnov s opaénym nabojom (a teda viazanych iébnovou vizbou) sa rovna suctu
ich idnovych polomerov (ide teda o predstavu dotykajucich sa guli s réznym polomerom). Preto
v pripade bindrnych (skladajucich sa z dvoch réznych prvkov) idnovych zlicenin stadia na vypocet
stredoskolské znalosti analytickej geometrie.

Vypocitajme najprv koeficient zaplnenia priestoru (KPl) pre NaCl. Nato, aby sme vypoditali velkost
hrany zakladnej bunky a, musime poznat idnové polomery r a r. pre koordina¢né ¢islo 6:

r(Na*) =102 pm r(CI") =181 pm

KedZe, ako sme uz uviedli, katiény a aniény su vo vzajomnom dotyku (pozor, to neznamen3, ze by sa
dotykali dva susedné anidny alebo dva susedné katiény!), hrana zakladnej bunky NaCl z obr. 1 vyzerd
v skutocnosti takto:

a

Obr. 3 Odvodenie dizky hrany zakladnej bunky v krystalovej $trukture NaCl.



Pre hodnotu plati:
a=2(r,+1,)=2(102+ 181) = 566 pm
Teraz uz vieme vypocitat objem zakladnej bunky NaCl, kedZe objem kocky
V = a3 =566 = 181 321 496 pm°.

Aby sme vypoditali, aky objem zaberaju jednotivé idny, musime spoditat, kolko kationov a kolko
aniénov zakladna bunka obsahuje. Ako vidime na Obr. 1, v rohoch zdkladnej bunky NaCl sa nachadza
8 aniénov CI". Z objemu kaZdého z nich vdak patri dovnutra zékladnej bunky len 1/8. Dalsich 6
chloridovych aniénov sa nachddza v strede stien zakladnej bunky, ateda z kazdého z nich patri
dovnutra zakladnej bunky 1/2. Celkovy pocet anidnov vnutri zakladnej bunky teda bude

1 1
ng=8Xg+6xXo=1+3=4

Zo stechiometrie alebo z principu elektroneutrality (ndboje sa musia kompenzovat), vieme lahko
napisat,ze ng = n.. Podme si vsak z cviénych dévodov spoditat aj katidny. Jeden sa nachadza v strede
zakladnej bunky a dalsich 12 sa nachadza v strede hran. Z objemu katiénu, ktory sa nachadza v strede
hrany zakladnej bunky, patri dovnutra zakladnej bunky 1/4 jeho objemu. Dostdvame teda

1
me=1+12x;=1+3=4

Pre objem, ktory zaberaju idny vnutri zakladnej bunky potom plati:
V' = nka + TlaVa
kde Vi a Vs st objemy katidnu a aniénu, ktoré vypocitame pomocou vztahu pre objem gule

V_4
—3nr

3

Dostavame

Vi =37 x 102° = 4445 177,676 pm*a V, = X 1813 = 24 838 441,02 pm’®

ateda
V' =4x4445177,676 + 4 x 24 838 441,02 = 117 134 474,8 pm>.
Napokon
KPI = K’ = M = 0,646 = 64,6 %
%4 181321496
Uloha 1.

Vypocditajte, hodnotu KP/ pre CsCl, ak by mal rovnaku krystalovu Struktiru (ak by krystalizoval
v rovnakom Strukturnom type) ako NaCl, ak pre koordinacné Cislo 6 je r(Cs*) = 167 pm.



Uloha 2.

CsCl v skutocnosti krystalizuje, ako sme uz spominali, vo vlastnom Struktirnom type (obr. 2).
Odvodte vztah pre vypocet dizky hrany zakladnej bunky a z idnovych polomerov katiénu a aniénu
a vypocitajte KPI pre CsCl v jeho vlastnom Struktirnom type. Vyuzite fakt, Zze rovnaké usporiadanie
ako na obr. 3 sa v Struktirnom type CsCl realizuje nie na hrane, ale na telesovej uhlopriecke zakladnej
bunky, pricom aniény nemusia byt aani nie si vo vzijomnom  dotyku.
KedZe v struktire CsCl maju obidva idny koordinaéné Ccislo 8, musime pouzit iné hodnoty:
r(Cs*) =174 pm r(Cl") =183 pm

Uloha 3.

Na zaklade porovnania KP!I pre CsCl krystalizujuci v Struktirnom type NaCl (Uloha 1) a v Struktirnom
type CsCl (uloha 2) urcite, v ktorom ztychto dvoch Strukturnych typov bude Struktura CsCl
stabilnejsiu.

Uloha 4.

Ako sa da ukazat, ze — ako sme spominali v Ulohe 2 — aniény CI~ sa v struktire CsCl navzajom
nedotykaju?

Uloha 5.

Vypocitajte, polomer katiéonu a KPI v Strukture typu CsCl v pripade, Ze sa anidény CI™ navzdjom
dotykaju.



Problém 3

Aminokyseliny - stavebné bloky peptidov

Bielkoviny (proteiny) su velké molekuly, ktoré su zodpovedné za mnoho funkcii v Zivych bunkach. Niektoré
bielkoviny slUZia ako enzymy — katalyzuju priebeh chemickych reakcii, iné st stavebnymi zlozkami réznych
bunkovych Struktdr. Vsetky sU tvorené retazcami zloZzenymi z 20 typov aminokyselin. Aminokyseliny su
organické molekuly, obsahujice na jeden uhlik viazand aminoskupinu (NH2), karboxylovd skupinu (COOH),
vodik a postranny retazec typicky pre kazdu jednotlivi amiokyselinu (vo vseobecnych vzorcoch sa obvykle
oznacuje R). Karboxylové skupiny jednotlivych aminokyselin mo6Zu reagovat s aminoskupinami inych
aminokyselin za vzniku peptidov - aminokyselin spojenych peptidovou vadzbou. DIhé peptidy, obvykle
obsahujlce viac ako 100 aminokyselin, nazyvame proteiny (bielkoviny).

H H H
NH:—C—COOH + NHi—C—COOH + = + NHa—C—COOH
3 3 3
aminokyseln aminckysein 2 aminckyseina

H O H O H
——— NH—C—dN— (= —N—C—coOH

protein

PretoZe kazda z 20 proteinogénnych (bielkovinotvornych) aminokyselin ma aj aminoskupinu aj karboxylovu
skupinu, lubovolna z nich sa méZe v proteine viazat s fubovolnou inou (ale aj rovnakou). V désledku tohto
existuje obrovské mnoistvo moznych kombinacii. Malym zlomkom z tychto moZnosti su proteiny, ktoré sa
vyskytuju v Zivych bunkach.

Poradie aminokyselin v retazcoch proteinov, nazyvané aj primarna Struktura, je pre kazdy protein
charakteristické. V zavislosti od poradia aminokyselin (primarnej Struktury), protein nadobuda priestorové
usporiadanie (trojrozmernu Stukturu) potrebnu pre jej biologicku funkciu.

Ludské bunky obsahuju niekolko desiatok tisic r6znych typov proteinov. Poradie aminokyselin, v
kazdom proteine je urcené poradim nukleotidov v molekule DNA kddujlcej prislusny protein. Zaradenie
kazdej aminokysliny je predpisané jednou trojicou nukleotidov podla pravidiel, ktoré nazyvame geneticky kdd
(pozri tabulku na konci Ulohy). Poradie takychto trojic predpisuje poradie aminokyselin v proteine.



Uloha A.

Skumate vzorku peptidu (kratkeho proteinu), ktory sa vdm podarilo izolovat z nezndmej vzorky. Zistili ste, ze
molova hmotnost peptidu je priblizne 1805 g/mol. Pomocou znacenia N-konca peptidu Sangerovym cinidlom,
ste zistili, Ze na N-konci peptidu sa nachadza aminokyselina glutamin.

Hydrolyzou peptidu sa vdm okrem jenotlivych aminokyselin v pomere Ala 0,062 : Arg 0,062 : Asp
0,125 : GIn 0,123 : Glu 0,063 : Gly 0,125 : Leu 0,125 : Lys 0,124 : Met 0,062 : Thr 0,064 : Tyr 0,061, podarilo
ziskat nasledujuce dipeptidy: Ala-Gly, Glu-Met, Leu-Asp, Lys-Tyr, Thr-Leu, Tyr-Ala a tripeptidy: Asp-Arg-Lys,
GIn-Asp-Glu, GIn-Gly-Thr, Leu-Lys-Gin, Lys-GIn-Gly, Met-Leu-Lys.

1. Urcite aké je poradie aminokyselin v peptide.

2. Aka dlha musi byt sekvencia DNA, kédujuica takyto peptid?

3. Pretoze vieme, Ze geneticky kdd je degenerovany, ¢o znamend, Ze viaceré rézne sekvencie DNA kéduju
rovnaky peptid, nevieme jednoznacne uréit poradie nukleotidov DNA kddujucej nas peptid.

Urcite, kolko roznych sekvencii DNA by kédovalo nas peptid.

4. Napiste sekvenciu kodujlcich vlakien (v orientacii 5’ -> 3’) dvoch takychto molekul DNA, pricom vyberte
také dve, aby medzi nimi bolo ¢o najviac rozdielov.

Uloha B.

Skumanie predchadzajuceho peptidu vas priviedlo na zaujimavid myslienku. Bolo by zaujimavé pokusit sa
syntetizovat peptidy s ndhodnym poradim aminokyselin a testovat ¢i nemaju nejaku z biologického pohladu
zaujimavu vlastnost, napriklad ¢i nie st schopné katalyzovat nejaki chemicku reakciu. Rozhodnete sa preto,
Ze nasyntetizujete peptidové retazce dlhé 50 aminokyselin (malé bielkoviny) v ktorych bude vsetkych 20
proteinogénnych aminokyselin rozmiestnenych nahodne. Na kaZdej pozicii peptidu mdze byt kaidd z
aminokyselin. Aminokyseliny sa v takychto peptidoch mdzu (dokonca musia) aj opakovat.

Ne?Z sa pustite do experimentu, spoditate si, kolko aminokyselin si na pokus musite zaobstarat a kolko
produktu vdm po syntéze vyjde.

1. Vypocitajte kolko by vazil vas produkt, ak by obsahoval po jednej molekule z kazdého mozného 50-
peptidu. (Ako priemerni molarnu hmotnost aminokyseliny pouzite 110 g/mol).



Pri pohlade na ¢islo z predchadzajicej dlohy si mélo kto vie predstavit kolko hmoty to predstavuje. Je to vela
alebo malo?

2. Menujte pre porovnanie nejaky predmet, teleso alebo cokolvek na svete, o vazi podobne.

3. Aké dlhé peptidy by ste vedeli pripravit, tak aby ste mali po jednej molekule z kaZdej moZnosti,
ak by ste mali k dispozicii 20 kg aminokyselin (rovnaké latkové mnozZstvo z kazdej)?

Geneticky kod

1. poloha 2. poloha 3. poloha
(5" koniec) V] C A G (3’ koniec)
Phe | Ser | Tyr Cys
U Phe | Ser | Tyr Cys
Leu | Ser | Stop | Stop
Leu | Ser | Stop | Trp
Leu | Pro | His Arg
C Leu | Pro | His Arg
Leu | Pro | GIn Arg
Leu | Pro | GIn Arg

lle | Thr | Asn | Ser
A lle | Thr | Asn | Ser
lle | Thr | Lys Arg
Met | Thr | Lys Arg
Val | Ala | Asp | Gly
G Val | Ala | Asp | Gly
Val | Ala | Glu Gly
Val | Ala | Glu | Gly

aOrFTNCOarNCaOorNC o> NC




Problém 4

Organicka reaktivita 1

Organicka syntéza sa zaobera pripravou organickych zlic¢enin. Aby organicky chemik vedel navrhnut
syntézu cielovej molekuly, musi poznat urcité principy ktorymi sa reakcie riadia, vdaka ¢omu vie
predpokladat, ktorym smerom sa jeho experiment bude uberat. Prvé pojmy, ktoré si predstavime su
stabilita a reaktivita.

K najbeznejsim reakciam v organickej chémii patria substittcie a adicie/eliminacie, ktoré predstavuju
aj Ciastkové deje omnoho komplexnejsSich procesov. Skor ako si ale o nich nieCo povieme, musime
vediet odhadnut reaktivitu substratu a cinidla. Nasledne stabilitu tranzitného stavu, od ktorej zavisi aj
jeho vznik. Podla vznikajuceho tranzitného stavu vieme spravidla predpovedat aky produkt ndm
vznikne.

Koncom 19. storocia sa v povedomi komunity chemikov objavil pojem karbkatién. Predstavuje
kladne nabity atédm uhlika s plandrnou Strukturou vyplyvajucou z najvyhodnejsieho priestorového
usporiadania z pohladu energie. Karbkatiény maju rozlicnu stabilitu v zavislosti od substituentov
viazanych na atdme uhlika s kladnym nabojom (s elektronovym deficitom). V prvom rade na ich
stabilitu vplyva indukény efekt, ktory predstavuje distribuciu vazbovych elektrénov po sigma vazbach
v dosledku rozdielnej elektronegativity navzdjom viazanych atdmov. Karbkation je stabilizovany
zvySovanim elektrénovej hustoty prostrednictvom kladného indukéného efektu a destabilizovany
znizovanim elektréonovej hustoty prostrednictvom zaporného indukéného efektu.

Priklad 1. Zoradte nasledovné karbkatidny podla stupajucej stability a urcite o aky typ karbkationu sa
jedna. (Pozor! Spravne kreslenie smeru rozdelenia viazbovych elektrénov vyZaduje naznacenie Sipkou
po c-vazbe, 10,5 pb)
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Dal$im efektom, ktory dokaZe stabilizovat karbkatidn je tzv. mezomérny efekt, ktory spociva
v posune volnych elektréonovych parov alebo m-elektrénov prostrednictvom konjugacie. Vdaka
»pohybu” elektronov po m-vdazbach sme schopni nakreslit pre jednu molekulu viac mezomérnych
Struktuar. Skutoény stav molekuly je priemerom vsetkych mezomérnych Struktur a plati, Ze ¢im vacsi
pocet stavov mdze molekula nadobudnut, tym je stabilnejSia. Elektrény nemusia byt poskytované len
nasobnymi viazbami ale aj heteroatémami, ktoré mézu do konjugacie poskytovat volné elektrénové
pary.

Priklad 2. Zorad'te nasledovné karbkatiény podla klesajucej stability a dokazte(vysvetlite) na zaklade
¢oho ste toto poradie zostavili. Ako argument nakreslite vSetky mezomérne Struktury. (Pozor!
Spravne odvodenie mezomérnych Struktur vyzaduje naznacenie smeru posunu elektrénov pomocou
oblukovych Sipok, 15 pb)



Priklad 3.a V roku 1902 (Norris, Kehrman) bola objavena reakcia trifenylmetanolu v kyslom prostredi
kyseliny sirovej za vzniku soli, ktorej roztok bol Zltého sfarbenia. NapiSte produkt P1 tejto reakcie
a vysvetlite preco tato reakcia prebieha (vyuzite predoslé poznatky o stabilite). (5 pb)
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Spravny organicky chemik musi ovladat pisanie mechanizmov reakcii, ktoré vyuzivaju principy, na
zédklade ktorych si vie odvodit Struktdru produktu aj pri komplexnejsich procesoch. Pri pisani
mechanizmu reakcie je najskér nutné identifikovat pri reaktante(och) nukleofilné centrum (atém
schopny reagovat vdaka pritomnosti volnych elektrénovych parov, ktoré mézu vytvorit kovalentnu
vazbu, Lewisova bdaza) a elektrofilné centrum(atom ktory ma elektrénovy deficit, Lewisova kyselina).
Dalej je potrebné vychadzat z poznatku, Ze nukleofil reaguje s elektrofilom, ¢o sa naznaéi $ipkou,
ktora naznacuje smer pohybu elektrénov, za vzniku novej vazby. Pri pisani mechanizmu je taktiez
dolezité pisat pre jednotlivé atomy ich volné elektronové pary (Lewisove Struktirne vzorce).

Priklad 3.b Na zaklade vyssie uvedenych informacii nakreslite mechanizmus reakcie vzniku produktu
P1, ktory pozostdva zdvoch krokov. Vprvom kroku mechanizmu identifikujte nukleofilny
a elektrofilny atom. (5 pb)

Nukleofilné substiticie su reakcie, pri ktorych na nahradza atém alebo skupina atémov, ktora sa
nazyva odstupujuca skupina, za nukleofil. Ich priebeh zavisi od charakteru substratu a nukleofilu. Na
zaklade priebehu substitucie rozliSujeme monomolekulovu (Sy1) a bimolekulovi (Sn2) reakciu. Pri Sy1
reakciach rychlost prvého kroku je zavisla iba od koncentracie jednej zlozky a pri Sn2 od obidvoch
reagujucich zloZiek.

Priklad 4.a Mate uvedené dve reakcie, pre ktoré mate k dispozicii grafy zavislosti energie od
reakéného ¢asu. Na zaklade priloZzenych grafov rozhodnite, ktora rychlostna rovnica opisuje priebeh
prvej a druhej reakcie (rovnica opisuje prvy krok mechanizmu, taktiez nazyvany aj rychlost urcujuci
krok) a nasledne priradte reakciam oznacenia Sn1 a Sn2. (6 pb)

v = k[reaktant1]

v = K[reaktant1][reaktant2]
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Priklad 4.b Na zdklade poznatkov o reakénej kinetike reakcii (R1) a (R2) navrhnite mechanizmus
priebehu obidvoch reakcii. (6 pb)

Eliminacie su reakcie, pri ktorych dochadza odstiepeniu atému vodika v dosledku nukleofilu resp.
bazy pricom prebytocné elektrény na substrate sa stabilizuju vzniknutim nasobnej vazby. Tak isto ako
pri substituciach existuju dva typy eliminacii a oznacuju sa E1 (monomolekulova) a E2 (bimolekulova).

Priklad 5. Opat navrhnite mechanizmy pre reakcie (R3) a(R4), pricom rozhodnite, ktorej patri
oznacenie E1 a E2. Na zdklade navrhnutych mechanizmov naértnite pre obe reakcie grafy zavislosti
energie od reakéného casu a v grafoch k energetickym maximam priradte zodpovedajuce tranzitné
(prechodné) stavy. (9 pb)
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Priklad 6. Ci bude reakcia prebiehat eliminaénym alebo substitu¢nym mechanizmom, vieme
regulovat teplotou akou pdsobime na reaként zmes. Z termodynamiky je znamy vztah pre Gibbsovu
energiu:

AG = AH —TAS

kde AH predstavuje entalpicky a AS entropicky ¢len, T je termodynamicka teplota. Gibbsova energia
hovori o smere reakcie a ¢im je jej hodnota zapornejSia, tym reakcia prebieha lahSie. Na zaklade
uvedeného vztahu zistite, ¢i substiticia resp. eliminacia prebieha lepsie za nizkej/vysokej teploty.
(Pomécka: entropicky clen je zavisly od poctu vstupujucich a vystupujucich molekul reakcie) (7 pb)

Ci sa reakcia bude uberat smerom substiticie alebo eliminacie viak nezavisi len od charakteru
substratu, ale aj od pouzitého nukleofilu resp. bazy. Musime zvazovat ich ,silu“ (schopnost
poskytovat volny elektrénovy par resp. schopnost odstepovat kyslé atémy vodika) aich velkost.
V tomto momente je vhodné spomenut pojem stérické efekty. Na to, aby reakcia prebehla ,sa musia
dve molekuly dostat do dostatocnej vzdialenosti, aby mohli reagovat. Hovorime o efektivnej zrazke,
kedy prebehne vznik novych vazieb. Avsak v pripade, Ze jedna z molekul vstupujucich do reakcie je
rozmerovo mohutnejsia, moze tato velkost spbsobit, ze sa molekula nedostane na miesto, kde
ocCakavame reakciu. llustrovat to mézeme na priklade primarneho halogénalkdnu (1-jédpropan), na
ktory pésobime dvoma typmi baz.
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Priklad 7. Na zadklade vSetkych poznatkov nadobudnutych a pouZitych doteraz vyrieSte reakcéné
schémy a napiste produkty reakcii A-O. (24 pb)
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