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Problém 1
Termogravimetria

Termickd analyza sa zaklada na sledovani spravania skimanej latky, resp. niektorej jej (vhodne
zvolenej) fyzikdlnej vlastnosti pocas zahrievania alebo ochladzovania. Jednou z metdd, ktora
ndm mozZe poskytnut informacie o priebehu termického rozkladu je termogravimetria, pri
ktorej sledujeme ndrast alebo ubytok hmotnosti pocas kontrolovaného teplotného programu.
Metdda zachytava vsetky fyzikdlne alebo chemické deje, ktoré su sprevadzané zmenami
hmotnosti Studovane;j latky.

Ako priklad si m6Zeme uviest termogravimetricky zaznam rozkladu FeSO4-7H,0 (Obr. 1).

dm
at 1009 W DTG
275 300
-70 «
04 90
715
£ 10 4 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
E‘ 5 5 B 5 5 5 B 5 5 §
9 t,°C
20 =
| 600
5(] - |
100 305
TG
80 =
730

Obr. 1. Termogravimetricky zaznam rozkladu FeSQO4-7H,0.

Na obrdzku vidime priebeh termického rozkladu FeSOs-7H,O v teplotnom intervale
20 —1000 °C. Rozklad prebiehal v atmosfére vzduchu, s rychlostou ohrevu 10 °C za minutu.
Charakterizuje ho niekolkostupnovy pokles hmotnosti. V spodnej ¢asti obrazku vidime tzv. TG
krivku, ktord znazorfiuje zmeny hmotnosti vzorky (zmena hmotnosti sa uvddza v % z pbévodnej
hmotnosti vzorky, teda vychodiskovej ldtky) v zavislosti od teploty. Na lepSie rozliSenie
jednotlivych krokov rozkladu sluzi prva derivacia TG krivky, tzv. DTG krivka, ktora sa nachadza
v hornej ¢asti obrazku a udava rychlost poklesu (alebo narastu) hmotnosti sledovanej vzorky
v zavislosti od teploty (pripadne casu). Z nej napriklad vidime, Ze zdanlivo jednostupriovy
pokles hmotnosti, kon¢iaci pri 305 °C, je v skuto€nosti tvoreny dvomi prelinajdcimi sa dejmi
s maximalnou rychlostou Gbytku pri 275 °C a 300 °C.



Jednoducha identifikacia unikajdcich plynnych produktov rozkladu je moind na zaklade
hmotnostnych Ubytkov — pokial nie su k dispozicii iné metddy identifikacie (infracervené alebo
hmotnostné spektrd unikajlcich produktov), priom porovndvame namerané hmotnostné
Ubytky s Ubytkami navrhnutymi pre rézne scendre rozkladu. V nasom pripade prvy stupen —
do 100 °C — zodpoveda reakcii

FeS04:7H,0 - FeSO4-H,0 + 6 H,0

Hypoteticky prvy hmotnostny ubytok vypocitame ako hmotnostny zlomok (podiel) 6 molekul
H,0 v FeS04-7H,0:

Amj1 = 6 x M(H,0)/M,(FeS04-7H,0) = 6 x 18,015/278,02 = 0,3888 = 38,88 %

Dalsi priebeh rozkladu je zloZitejsi, ¢o je vidiet aj z toho, Ze hmotnostny Ubytok po druhom
stupni rozkladu nezodpoveda dalsej dehydratacii na FeSO4. Teoreticky hmotnostny Ubytok
zodpovedajuci siedmim molekuldm krystalovo viazanej H,0 je

Am; =7 x M(H20)/M:(FeS04-7H,0) = 7 x 18,015/278,02 = 0,4536 = 45,36 %;

prakticky hmotnostny ubytok Am; je vSak iba 42,4 %. Na zaklade tohto zistenia bol pre tento
stupen rozkladu navrhnuty mechanizmus, ktory sa sklada z dvoch takmer simultanne
prebiehajucich krokov (zodpovedaju mu 2 piky na DTG krivke). Prvym z nich je reakcia

2 FeSO4'H20 + %2 O2 - 2 FeOHSO4 + H20

pricom dochddza ku oxidacii Fe'' na Fe'" vplyvom vzdu3ného kyslika (rozklad neprebiehal
v inertnej atmosfére) . Tomuto kroku zodpoveda na TG krivke hmotnostny Ubytok

Am' = 1 — (M(FeOHSO04)/M(FeS04.7H,0)) = 1 — (168,9145/278,02) = 0,3924 = 39,24 %

Podiel v zatvorke vyjadruje, aku cast hmotnosti pévodného FeS04-7H,0 tvori vznikajuci
FeOHSO4 (pricom plati, Zze z1 mol FeSO4-7H;0 vznikne 1 mol FeSO4-H,0 az neho 1 mol
FeOHSO4). Hmotnostny Ubytok je potom doplnok ziskanej hodnoty do 1.



Druhym predpokladanym krokom v tomto stupni rozkladu je potom

2 FeOHSO4 - Fe20(S04); + H20

KedZe Fe,0(S04). obsahuje dva atdmy Fe, musi nutne 1 mol Fe,0(SO4)2 vznikat z 2 mol
FeS04-7H,0 a podobne ako v predchadzajucom kroku, hypoteticky ubytok vypocitame ako
doplnok do 1:

Am3 = 1 — (M(Fe20(S04)2)/2 x M:(FeSO4-7H20)) = 1 — (319,8146/2 x 278,02) = 0,4248 = 42,48
%

Tato hodnota dobre zodpovedd nameranej hodnote.!

Napokon v teplotnom intervale medzi 600 — 730 °C prichddza k tretiemu stupriu rozkladu. Ako
jeho produkty boli identifikované a-Fe>Os (hematit) a oxid sirovy, tento stupen rozkladu teda
charakterizuje reakcia:

Fe20(S04); - Fe203 + 2 SO3

pricom pre hypoteticky hmotnostny ubytok plati

Am; = 1 — (Mi(Fe203)/2 x Mi(FeSO4-7H20)) = 1 — (159,6882/2 x 278,02) = 0,7128 = 71,28 %

¢o je vdobrom sulade s nameranou hodnotou 71,3 %.

Uloha

Reakciou vodného roztoku kyseliny sirovej a uhli¢itanu kobaltnatého pri zvysenej
teplote dochadza k vzniku plynnej latky (rovnica 1). Zahriatim reakénej zmesi a jej ochladenim
v studenej vode na 20 °C vznikli ¢ervené krystaly latky A.

Latka A sa podrobila termickej analyze (zaznamenavala sa zmena hmotnosti vzorky
v zavislosti od rastucej teploty). Priebeh termoanalytickych kriviek TG a DTG je znazorneny na
obr. 2.

1 Obidva kroky sa tiez podarilo potvrdit’ pouZitim zniZenej rychlosti ohrevu, pri ktorej uz prebiehaju oddelene.
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Obr. 2. Termogravimetricky zaznam rozkladu latky A.

Pri zahrievani latky A v atmosfére vzduchu dochdadza pri teplote asi 90 °C k rozkladu, ktory sa
prejavi hmotnostnym ubytkom 38,4 %, pricom vznikne tuha latka B (rovnica 2).

Dal$im zahrievanim na 350 °C sa hmotnost latky zni%i a na 44,8 % pdvodnej hmotnosti vzorky,
pricom vznikne tuha latka C (rovnica 3). Latka C je stabilnd pri zahrievani az do teploty asi 750
°C. Zahrievanim nad touto teplotou nastane dalsi rozklad, pricom vznikne podvojny oxid D
(rovnica 4), ¢im sa hmotnost vzorky znizi o 71,3 % z pévodnej hmotnosti vzorky. Zahrievanim
latky D nad teplotou 900 °C vznikne konecny produkt termického rozkladu — tuha latka E
(rovnica 5), ¢o je sprevddzané poslednym hmotnostnym ubytkom na hodnotu 73,2 %.

Na zaklade studia literatury a vypoctov uvedte:
1. vzorce a nazvy latok A, B, C, D, E.
2. chemické rovnice:

rovnicu 1, ktord prebieha pri reakcii roztoku kyseliny sirovej sroztokom ubhli¢itanu
kobaltnatého

rovnicu 2, ktord zodpovedd prvému stupnu termického rozkladu latky A (proces A — B)



rovnicu 3, ktord zodpovedd premene latky B na latku C (proces B — C)
rovnicu 4, ktord zodpovedd premene latky C na latku D (proces C — D)

rovnicu 5, ktord zodpovedd premene latky D na latku E (proces D — E).



Problém 2

Rychlost chemickych reakcii a katalyza

Rychlost chemickych reakcii je mimoriadne réznoroda. Niektoré reakcie ako napr.
zlucenie idbnov H* a OH™ na vodu prebehnu za niekolko pikosekund, kym iné deje ako napr.
krystalizacia hornin trvaju celé geologické veky. Pritom rychlost reakcie nemusi nijako suvisiet
s mnoistvom energie, ktord sa v jej priebehu uvolni. Napr. reakcia molekulového vodika
a kyslika je energeticky mimoriadne vyhodna, za normalnych okolnosti vSak prebieha velmi
pomaly. Ak reakciu spustime vhodnym iniciatorom bude prebiehat extrémne rychlo, dokonca
az explozivne. TaktieZz na povrchu kovovej platiny bude uvedena reakcia prebiehat ovela
rychlejSie ako bez pritomnosti tohto kovu. Hovorime, Ze platina je katalyzatorom reakcie.
Naopak latkam, ktoré spomaluju reakénu rychlost, hovorime inhibitory. Katalyzatory
a inhibitory sa podielaju na priebehu reakcie, vystupuju z nej vsak chemicky nezmenené.

Rychlost chemickych reakcii a podmienky, ktoré ju ovplyvnuju studuje oblast fyzikalnej
chémie nazvand chemicka kinetika. Ako uZ v 16. storoci upozornil Galileo Galilei, cennejsie
informacie ziskame, ak prirodné javy budeme pozorovat za pomoci kvantitativnych
ukazovatelov. Preto je velmi uZitocné zaviest takuto veli¢inu aj pre urcovanie rychlosti
chemickych reakcii. NajcastejSie je rychlost reakcie definovana ako zmena koncentracie
vychodiskovej latky alebo produktu za nejaky ¢asovy Usek. Napr. pre reakciu A - B je rychlost
definovana ako

Acy  Acp

V=T T a

KedZe koncentracia vychodiskovej latky A sa v priebehu reakcie znizuje, treba zmenu Aca
nasobit x(-1), aby rychlost reakcie bola kladna. Rychlost méze byt v réznych okamihoch
reakcie rozna, preto sa pri presnej definicii reakénej rychlosti pouziva ,nekoneéne” maly
Casovy Usek At - 0. Takyto Usek sa nazyva diferencial a oznacuje sa dt. Precizne zadefinovana
rychlost chemickej reakcie sa najcastejsie pouziva v tvare

_1dCi
U_Vi dt

kde dci je ,nekonecne” mald zmena (diferencial) koncentracie i-tého reaktantu a vi prislusny
stechiometricky koeficient. Je zvykom priradit stechiometrickym koeficientom
vychodiskovych |atok zaporné hodnoty, kym koeficienty produktov su kladné ¢isla. Jednotkou
takto definovanej reakénej rychlosti je mol dm3 s,

Guldberg a Waage roku 1864 zistili, Ze rychlost jednoduchej reakcie A + B - P je Umerna
koncentraciam reaktantov

v = kcycp



kde Kk je rychlostna konstanta. Tento vztah je znamy pod nie celkom presnym nazvom zakon
o uc€inku hmotnosti. Reakciam, ktoré v jedinom kroku prebehnu podla danej stechiometrickej
rovnice, hovorime elementarne reakcie. Rychlost elementarnej reakcie sa vidy riadi
Guldbergovym-Waageho zdakonom. Aj pre rychlost monomolekulovej reakcie, napr. premeny
cis-izoméru na trans-izomér, plati, Ze je Umerna koncentracii vychodiskového izoméru.

Vadsina chemickych reakcii vSak neprebieha v jednom kroku, ale predstavuje ¢asto velmi
zloZitu postupnost mnohych elementarnych reakcii. Ceste, ktori musia reaktanty prejst, aby
sa postupne premenili na produkty, hovorime mechanizmus chemickej reakcie. Skimanie
mechanizmov reakcii je mimoriadne déleZitou a zaujimavou sucastou chemickej kinetiky.
Rychlost zloZitej chemickej reakcie najviac zavisi od najpomalSieho kroku, ktorym casto nie je
zaCiato¢nd elementarna reakcia. Preto zavislost rychlosti reakcie od koncentracii
vychodiskovych [atok je spravidla zlozitejSia nez by vyplyvalo z celkovej stechiometrie
a Guldbergovho-Waageho zakona:

v = kc,%cpP

kde mocniny a, S predstavuju prislusny poriadok reakcie. Poriadky méZzu nadobudat aj
neceloCiselné a zaporné hodnoty, zriedkavo sa mézu rovnat aj nule. KedZe katalyzatory
a inhibitory vstupuju v niektorom z krokov do mechanizmu reakcie, rychlost potom zavisi aj
od koncentracie tychto latok. Castymi katalyzatormi alebo inhibitormi reakcii st H* a OH~idny.
Predmetom samostatnej podoblasti prirodnych vied su katalyzatory biochemickych reakcii —
enzymy.

Ak rychlost reakcie zavisi iba od koncentracie reaktantu A a je 1. poriadku voci tomuto
reaktantu, t.j. « = 1, moZno pomocou integralneho poctu dokazat, Ze koncentracia ca bude
zavisiet od Casu t exponencialne:

CA = COAe_kt

kde Coa je zaCiato¢na koncentracia vychodiskovej latky A.

Ulohy - Kinetika reakcie volného radikalu s cysteinom

Pristupy chemickej kinetiky ilustruje nasledujuci priklad reakcie volného radikalu
s aminokyselinou cystein. Volné radikaly su v Zivych organizmoch velmi délezité reaktivne
Castice, ktoré imunitny systém vyuZziva na likvidaciu neZiaducich elementov, napr.
nebezpecénych baktérii ale aj vlastnych poskodenych buniek. Vznikaju najéastejsie pri dychani
ako produkty metabolizmu kyslika ako napr. hydroxylovy radikal OH®. KedZe volné radikaly su
potencidlne nebezpecné aj pre zdravé bunky, musi byt ich koncentracia velmi ucinne
kontrolovand. Na to sluzia latky, ktoré nazyvame antioxidanty. Antioxidanty su spravidla
nizkomolekulové latky obsahujice —SH alebo —OH skupiny schopné reagovat s volnymi
radikalmi a pritom sa oxidovat. NajdolezitejSim prirodzenym antioxidantom v bunkach je
tripeptid zloZzeny z aminokyselin cysteinu, kyseliny glutamovej a glycinu — glutatién (obrazok).
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Obr. 1. Struktura prirodzeného antioxidantu glutatiénu.

Prave —SH skupina cysteinu, ktord oxiddciou tvori disulfidicky mostik —S-S—, je klucovym
faktorom antioxida¢ného ucinku glutationu.

UdrzZiavanie koncentracie volnych radikdlov v bunkdch na poZadovanej urovni je
zabezpecené dynamickou rovnovahou medzi rychlostou tvorby a zaniku volnych radikalov. Ak
mechanizmy kontroly nefunguju sprdvne, dochadza kroéznym poruchdm a ochoreniam
vratane mozného spustenia zhubného delenia buniek zndmeho ako rakovina. Mnohé lieciva
su zaloZené na antioxidacnom pdsobeni, napr. N-acetylcystein (ACC) je ucinny pri lieCbe kasla
(mukolytikum) i dalSich ochoreni. LieCivé, najma protizapalové, ucinky siry boli zname uz
v stredoveku. Molekuldrna podstata takychto lieCivych procesov nie je uspokojivo objasnen3,
preto poznanie chemickej kinetiky a mechanizmov p6sobenia antioxidantov je velkou vyzvou
pre sucasnych prirodovedcov.

Pri studiu reakcii volnych radikdlov s réznymi antioxidantami sa ¢asto pouzivaju umelo
pripravené stabilné radikdly s vhodnymi vlastnostami pre ich kinetické sledovanie. Medzi
najrozsirenejsie patri radikal kyseliny 2,2'-azino-bis(3-etylbenzotiazol-6-sulfénovej) — ABTS (na
obrdazku ako dianion).
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Obr. 2. Struktura dianiénu kyseliny 2,2'-azino-bis(3-etylbenzotiazol-6-sulfénovej) — ABTS?.

Vdaka delokalizacii nespareného elektrénu je radikal ABTS®* (oxidovana forma ABTS) stabilny
aj vo vodnych roztokoch a md na rozdiel od redukovanej formy (= ABTS) velmi charakteristicky
absorpény pas vo viditelnej oblasti UV/vis spektra. Pri reakcii s cysteinom (Cys) alebo jeho
derivatmi dochdadza k premene radikadlu na redukovanu kyselinu ABTS, ¢o moZno pohodine
sledovat pomocou UV/vis spektrofotometrie (obrazok).
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Obr. 3. Casovy zaznam spektier pri reakcii ABTS** s derivatom cysteinu bucilaminom
(antireumatikum).

Spektrofotometrické $tadium kinetiky reakcie ABTS®* s Cys pri vinovej dizke 415 nm
a teplote 20.0 °Cv podmienkach [ABTS**]o = 11,5 umol dm3; [Cys]o = 100 pmol dm™3; pH =1,92
prinieslo nasledujuce Udaje pre r6zne koncentracie mednatych iénov:

[Cu?*]o =10 pmol dm?3

Cas (min) 0 0,5 1 1,5 2 3 4 6 10

Absorbancia | 0,345 | 0,285 | 0,239 | 0,203 | 0,174 | 0,129 | 0,098 | 0,059 | 0,025

[Cu?*]o = 20 pmol dm™3

Cas (min) 0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 2 3 5

Absorbancia | 0,357 | 0,312 | 0,274 | 0,243 | 0,216 | 0,193 | 0,113 | 0,068 | 0,025

[Cu?*]o =30 pumol dm?3

Cas (min) 0 01 |02 |03 J|o5 |07 1 1,4 |22

Absorbancia | 0,319 | 0,279 | 0,246 | 0,219 | 0,172 | 0,137 | 0,098 | 0,063 | 0,025




Uloha 1.

Uvedte stechiometricku rovnicu Studovaného deja (pouZite skratky nazvov zlicenin).

Uloha 2.

Zostrojenim grafov zavislosti In(Absorbancia) od casu sa presvedcte, Ze absorbancia klesa
s ¢asom exponencialne. Zo smernic grafov urcte hodnoty rychlostnej konstanty. Zostrojte graf
zavislosti rychlostnej konstanty od koncentracie [Cu?*]o.

Uloha 3.

Aky je poriadok Studovanej reakcie voci ABTS**? Preco ubytok druhého reaktantu (Cys) pocas
reakcie prakticky neovplyviiuje exponencidlny zanik ABTS**? Aky je poriadok Studovanej
reakcie voci Cu®*? Ako by ste vysvetlili vplyv Cu?*-idnov na rychlost $tudovanej reakcie?



Problém 3

0Od atomov k molekulam — bez plasta a bez labaku!

(autor problému — Andrej Hurajt, recenzia — RNDr. Lukds Félix Pasteka, PhD.)

., I have always wanted to know as much as possible about the world. *
(Linus Carl Pauling)

Caute!

Toto kolo nasho korespondencného seminara je pre nds teoretickych a pocitacovych
chemikov (alebo ak chcete, tak inak aj kvantovakov) premiérou, pre mna ako autora dokonca
Uplne prvou skusenostou s tvorbou Ulohy ako takej.

Nasim cielom pri tvorbe tejto Glohy je pokusit sa naburat zauzivany celospolocensky (Specialne
stredoskolsky) mytus, v ktorom je chémia chapand ako Cisto laboratérna veda. Urdite to
poznate — obrdazky strapatych Sialenych vedcov v bielych plastoch, mnozstvo laboratérneho
skla s podivne zapachajucimi a bublajucimi kvapalinami, zarucené historky a vtipy o velmi
dobre (ne)vydarenych pokusoch.

Nastastie, NIELEN toto je chémia! Chémia totiz dokaze byt i bez plasta (HA! A ide to aj bez
poruSenia BOZP...), bez laboratérneho skla ¢i bez chemikalii, pokial teda nehovorime
o chemikaliach virtudlnych.

Ako teda robime tu chémiu, ked nepotrebujeme laboratdrium, laboratdrne sklo, ¢i redlne
chemikalie? Jednoducho, na pocitadi. Tolko Uvodné slovo, prejdime pomaly k Ulohe.

Co budeme pre vyriedenie ulohy potrebovat?

- pocitaé, notebook, odvaini mdzu skusit tablet ¢i mobil

- Excel ¢i akukolvek jeho free variantu (LibreOffice, pripadne Google Sheets)
- pripojenie na internet — budeme poutzivat 2 online nastroje/baliky

- trpezlivost, chut sa nie¢o naudit a dobra naladu

Ako ste sa asi dovtipili, rieSenia tentokrat budete odovzdavat (najlepsie) vo forme Excel suboru
(.xIsx, resp. podobné), pricom sme pre vas pripravili formatovany odpovedovy harok.

Nebude treba nic tladit, prefocovat, mame totiz radi prirodu (aj pan prodekan sa potesi ).

V pripade akychkolvek technickych komplikacii ma urcite nevahajte kontaktovat cez e-mail
hurajt3@uniba.sk, technika ma byt totiz v tomto pripade pomocnikom, nie prekazkou.

Celkovo mozno za spravne vyrieSenie vSetkych uloh ziskat maximalne 25b resp. maximalne
40pb, pricom tieto pomocné body (pb) sa prerataju na 25b maximum. (1pb = 0,625b)
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ULOHA 1 (6pb)

Na chémii (pripadne ti, o mate radi ifyziku, tak itam) ste sa uz pravdepodobne stretli
s pojmami ako elektréonova konfiguracia a atdmovy orbitadl. Pomocou periodickej tabulky
a troch zdakladnych pravidiel (vystavbovy princip, Hundovo pravidlo, Pauliho vylucovaci
princip) ste potom umiestriovali elektrony do jednotlivych atdmovych orbitalov, pricom
zostaveny zapis tychto umiestneni elektrénov ste nazyvali elektrénovou konfiguraciou
atomu.

Ti zvas, ktori mali Stastie na vyucujucu (pripadne vyucujuceho) straziacu a skladujucu
vsakovaké ,chemické hracky”, mohli detailne obdivovat napr. sklenené modely
reprezentujuce tvary tychto orbitalov (s — gula, p — , piskéta“, d — maslicka atd.). LenzZe, ak sa
nad tym tak trochu zamyslime, predmetom Studia chémie nie su len atémy, ale rovno celé
molekuly. MdZeme si preto poloZit otazku — ako je to teda v pripade molekul? Ako moZno
chapat pojem m — vazba?

Molekulové orbitaly (MO) nie su ni¢im inym ako linearnou kombindaciou atémovych orbitalov.
Zjednodusene povedané, vhodnym prekryvanim a kombinovanim atémovych orbitalov
mozno dostat tie molekulové. Vhodnou kombindciou atémovych s orbitalov (pripadne aj
niektorychp orbitdlov) moZzno dostat o — molekulovy orbital, vhodnou kombinaciou dvoch p
atomovych orbitalov (pripadne aj d orbitdlov) zasa m — molekulové orbitdly. Kombindciou
vyssich atémovych orbitdlov, mozno samozrejme, dostat i vy$Sie molekulové orbitaly (6, ...).
Pre ilustraciu uvadzame, ako vyzera matematicky zapis tejto linedrnej kombinacie:

b; = c1iXai + C2iXzi + C3iXzi T+ CriXni

kde ¢; je molekulovy orbitdl, cni su tzv. ,vahové koeficienty” a x,,; jednotlivé atdmové orbitaly.

Pre molekulové orbitaly platia vSetky zname pravidla ako pre atdmové (vystavbovy princip,
Hundovo pravidlo, Pauliho vyluéovaci princip), pricom k nim si treba uvedomit este dve veci —
pocet molekulovych orbitalov je rovnaky ako pocet atomovych orbitalov atémov tvoriacich
molekulu, rovnako pocet elektrénov zostdva nemenny. Nastastie, i molekulové orbitdly
moZno znazornit molekulovymi orbitdlovymi diagramami, pomocou ktorych si
predchddzajuce tvrdenia lepSie vysvetlime a zndzornime. Ako priklad uvadzame diagram MO
pre F2:
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Pri konStruovani diagramu molekulovych
orbitalov molekuly F2 vychadzame
z elektrénovej konfiguracie atému F, tato
konfiguracia je znacend tradicne ako ste
zvyknuti — 1s?, 252, 2p°.

Molekulové orbitdly v prostrednom stipci
obrdazku su znacené gréckymi pismenami c am,
pricom tieto orbitdly su vazbové. Orbitaly

oznacené hviezdickou (o*a m*) su
protivdzbové. Jednotlivé orbitaly su zoradené
podla energie - od ,najspodnejSieho”

s najnizSou energiou az po orbitdl s najvyssou
energiou (najvrchnejsi - o* orbital). Zaroven je
mozné si lahko overit itvrdenie orovnakom
pocte atdmovych a molekulovych orbitdlov. Pre
kazdy atom flubru mdame 5 atdmovych
orbitdlov, spolu celkovo 10 orbitalov.
Zdiagramu moino jasne  vycitat 10
molekulovych orbitdlov. Co vietko je este
mozné pomocou molekulového diagramu zistit?

Véazbovy poriadok ndm podava informaciu
o nasobnosti vazby. Je ho moiné vypocitat
podla vztahu:

pocet e~ (vazbové) — poclet e~ (protivazbové)
2

RieSenie pre F:

Teda vidzba F-F je jednoduchd.

Multiplicita - déd sa vypoditat zpoctu
nesparenych elektrénov (S) podla vztahu:
MULT =25+1

Hodnota S pre jeden nespareny elektrdn je %.
Riesenie pre Fy:
MULT=2.0+1

MULT=1



Do odpovedového hdrka uvedte odpovede na nasledujtice otdzky — ULOHA 1

Z nasledujucich troch MO diagramov vyberte ten, ktory zodpoveda molekule dusika (N2).

A) B) C)

P
!

' 1l !___ll_i‘\:\_ '
[ufu, = = Aulnful  [fr]r]
2p "n\“{ 1l | 1] ’Jff 2p 2p

\ ;
, T,

il

fufif] [

2p 2p

s
&
¥

7
4 ! & A b
s L J \ / !
A \Y ¢ mi \m
\ # 3 # b
1s 5 )r 1s 1s \.l- ‘J.r 15 1s A '_J .
N I 1 ., u\ !; s
kS ’ kS ’
: y
o g o

Nasledne na zaklade MO diagramu dusika vypocitajte a uvedte do odpovedového harku:

a) vazbovy poriadok molekuly N2
b) multiplicitu molekuly N>



ULOHA 2 (18pb)

Molekulovy orbitdlny diagram nam ponuka zjednoduseny graficky pohlad na orbitaly resp.
vazby v molekule. V nasledujucich ulohdch sa pokusime kvantovo-chemickym vypoétom
potvrdit skutocnosti vyplyvajuce z MO diagramu, pripadne zistit i ¢osi nové. Prvou nasSou
ilohou bude vypotitat dizku vizby molekuly N».

Kvantovo-chemické vypocty su dennym chlebikom kazdého kvantovdka. Podstatou tychto
vypoctov je rieSenie Schrodingerovej rovnice zohladnenim viacerych aproximacii
a numerickych metdéd. Jednotlivé vypocltové metddy su implementované vréznych
vypoctovych programoch. Pre naSe vypoclty pouZijeme program GAMESS spristupneny
pomocou prostredia webovej stranky, pouzitou vypoctovou metédou bude DFT (o metddach
zasa Cosi niekedy inokedy).

Zavislost energie elektrénov od medzijadrovej vzdialenosti dvoch atémov tvoriacich molekulu
nazyvame potencialovou krivkou. Nasou ulohou bude vyratat elektrénové energie pre 10
réznych medzijadrovych vzdialenosti atdmov molekuly dusika, pricom tieto vzdialenosti budu
z oblasti energetického minima krivky. Energetické minimum tejto krivky presne koreSponduje
so suradnicou charakterizujicou dizku vazby molekuly. Napoéitané body potom preloZime
fitovacou procedirou kubickou funkciou, z ktorej numerickou metédou vypoéitame dizku
vazby molekuly dusika.

Ndvod na prakticku realizdciu — ULOHA 2
Vypocty budeme realizovat pomocou nasledujuicej webovej stranky:

https://chemcompute.org/gamess/submit.html

Pre zvladnutie vSetkych nalezZitosti vypoctu si vypocet hodnoty prvej energie prejdeme spolu
pomocou nasledujuceho postupu:

1. Pre nastavenie prvej vzdialenosti bude potrebné kliknut na tlacidlo | Open | v sekcii .

m Guided Molecule Creation Mode

Molecule Drawing Instructio
Draw your molecule in 2D Ir: |

Search for a molecule: |typ&#nd FPss Enter or the button— | 2

Read Geometry From a Prey v ob: |Enter Job I[| Input| Output
Paste in atomic coordinate: @
[

1 Automatically Optimize arM Sypafnetrize Molecule (help)
@DNEW X R z OOX <§> n| clear | |
=8==~A0060000F% :
c|
N
ol



https://chemcompute.org/gamess/submit.html

2. Pokliknuti na tlacidlo sa nam otvori textové pole, do ktorého vpiSeme nasledujtce
udaje, po vypisani tdajov klikneme na tlacidlo \ Read Coordinates ]

Molecule Drawing Instructions
Draw your molecule in 2D or:

Search for a molecule: |type and press Enter or the button— ‘ ':E

Read Geometry From a Previous Job: Input| Output

Paste in atomic coordinates Open Read Coordinates
s into This Box then Click Read Coordinates

ppppppp

POZOR! Vsetky hodnoty treba zadavat s desatinnou bodkou namiesto ciarky.

Hodnota 0.99 je pociatocnd medzijadrovd vzdialenost atomov dusika. Pri realizdcii vypoctov
pre inu vzdialenost bude treba zamenit hodnotu 0.99 za inu podla tabulky v odpovedovom
hdrku.

3. Nadefinova molekula sa zjavi v prislusnom okne vo forme 3D modelu:

move the model using your mouse




4. V sekcii Definujeme vSetky parametre vypoltu — parametre liSiace sa od tych
prednastavenych sme oznacili éervenym krizkom, ostatné menit netreba.

Set Parameters for Quantum Mechanical Calculation

u Name for input file: | |
u Cnmment:| |
u Charge: 10 E ]
« Multiplicity: &l
U Type of Calculatio ® single-Point Energy )O Geometry Optimization O Saddle Point Search
(7] Add-Ons: | QIR Ouwvis ONMR - O Thermodynamics O NBO (@ None i
- BasisSet: | Oaw1 Opmz Opms Ostosc Oz2ic @6 31G*

Oe-a311e  Osa1e=+ Oaugecpvnz O SPK-DZP
U Molecular Orbital Method: | ® RHF O ROHF O UHF
(7] DFT Functional: | ONone @ palyr Opeeo . OmMos  OwBazxD |
U PCM Solvent: | ® None Owater O Methanal ) Ethanol (O Acetone OTHF |
u Computer Cluster: | O pute @ Jetstream |
u Processor Cores: | (OF |
(7 Time Limit: | ® 1 hour |
5. Po sprdvnom nastaveni vSetkych parametrov podla predchddzajuceho obrazka klikneme

na tlacidlo | Submit Job | v sekcii m Nasledne ¢akame asi 1 minudtu, kym dostaneme

vystup z vypoctu — definitivny koniec vypoctu sa prejavi zmiznutim ozubenych kolies na
webovej stranke, zaroven si bude moziné vizualizovat molekulové orbitdly v 3D
zobrazovaci. Do excelovského odpovedového harka si zapiSeme hodnotu elektrénovej
energie pre danu stradnicu. Vystupny subor z vypoctu nie je nutné ukladat. Ak sa hodnota
energie pre stradnicu 0.99 (jednotka 1 A — Angstrom = 10"2° m) zhoduje s hodnotou -

109.421 a.u., tak ste vypocet 1. bodu krivky Uspesne zvladli!

EXECUTION OF GAMESS TEEMINATED NORMALLY Fri Mar 29 00:20:21 2019
Wait for the gears to stop spinning at the bottom. Please save
your output file instead of opening it

Disable Molecule Refresh | Enerogy
Electronic Energy =



6. Vyber orbitdlov pre vizualizdciu mozno vykonat kliknutim na prislusny riadok tabulky
vedla 3D zobrazovaca. Po kratkej chvilke sa zobrazi vizualizacia prislusSného vybratého

orbitdlu.
Disable Molecule Refresh | Energy Units: |a.u. ~
Electronic Energy = -109.421 a.u.
MO 17/30 - - -
Energy = 0.9408 a.u. Visualizations
Symm =A .
The the siider to adj . Rotations,
¥ Q 5 Translations,
e au. Vibrations
[~ LT cm™-1
N A 2 E=1.67(8) ~ ROICIETE
21) E = 1.67 (A)
L —1 20) E = 1.42 (A)
19) E = 1.42 (A)
18) E = 1.396 (A
0.94
:'l ! ] ": 16) E = 0.779 (A)
15) E = 0.779 (&)
14) E = 0.647 (&)
3)E=0.583(8) v
] Il MO C ] 0.03
L] [ Do ore Calculations
Dipole Moment | Bond Dipoles
11 abel Atoms —

7. Pre realizaciu vypoctov energii pre dalSie suradnice uvedené v odpovedovom harku
odporu¢ame zavriet kartu prehliada¢a/cely prehliadaé a zaéat s rieSenim od bodu 1
tohto navodu, pricom suradnica 0.99 bude nahradena dalSou nasledujucou suradnicou
v tabulke (1.01, 1.03 atd....).

POZOR! V zavislosti od nastavenia vasho Excelu médze byt potrebné prepisovat desatinné
bodky za desatinné ¢&iarky pre hodnoty energii, ktoré budete kopirovat/prepisovat
z prehliadaca do Excelu. V skratke — pre GAMESS pouzivajte desatinni bodku, pre EXCEL
desatinnu ciarku — ak nemate EXCEL nastaveny inak.

Podla opakovaného pouzitia tohto ndavodu vypocitame hodnoty energii pre vsetky
vzdialenosti uvedené v tabulke zo zaznamového harku.



Ak sme Uspesne vypocitali hodnoty energii pre vsetky uvedené body, mbéZieme prejst
k hfadaniu mimina nasej krivky a tym i k zisteniu dizky vazby molekuly dusika.

POZOR ZMENA! (3.5.2019)

Pre zistenie dizky vazby viak potrebujeme preloZit nami napocitané body krivkou resp.
funkciou so zndmym predpisom — vyriesit tento problém nam pomoze funkcia zabudovana
priamo v Microsoft Exceli.

1. Ak uz mame vypocitané vsetky hodnoty energii, v grafe raz klikneme lavym tlacidlom
mysi na jeden lubovolny bod a tym vyznacdime vSetky body. Nasledne na tento bod
klikneme pravym tlacidlom mysi a vyberieme ,,Pridat trendovu spojnicu.”

Potencidlova krivka - oblast minima

energia [a.u]

M napoditané hodnoty Y
-171,92
-171,93 X
-171,94
-171,95
|
-171,96
- L~
& L Rady "napoditz =
-171,97 :‘i Vypln Obrys
-171,98 r Odstranit
4 Obnovit na pévodny tyl
171,00 x X 1l Zmenit'typ grafu radu...
’ Elj_|].| Vybrat' ddaje...
» X o
-172 X = ) e
Pridat oznacenia ddajov | »
Pridat’ trendovi spojnicu...
-172,01

i5# Formatovat rad ddajov...

1,65 1,7 1,75 1,8 1,85 19 |

dizka viizby (medzijadrova vzdialenost) [A]

2. Po kliknuti na ,,Pridat trendovu spojnicu...” sa nam zobrazi panel (resp. okno) s ponukou,
ktoré nastavime nasledovne - zvolime polynomicku trendovu spojnicu, stupen nastavime na
¢islo 3. Zarover zaskrtneme i moznost ,,Zobrazit v grafe rovnicu”. Ak chceme, mdzeme zadat
i vlastny nazov spojnice.



3. Akonahle sa ndm v grafe zobrazi rovnica, na rovnicu klikneme lavym tlac¢idlom mysi, zvolime
ikonu ,stipéekov a nastavime sekciu kategéria ako ,Cislo“ a zmenime pocet desatinnych
miest na 4.

Formétovat popis trendovejs.. ™ 2

MoZnosti oznafenia ¥  MoZnosti textu
O ool

L, .. 4 (islo
Potencialova krivka - oblast minima Kategbria
energia [a.u] Cislo - |4

B napoditané hodnoty —fit Desatinné miesta: | 4

-171,92 Pougit’ oddelovac tisicov ()

Zaporné &isla:
-171,93

-171,94

-171,95
0,0000 Pridat’

Prepojené na zdroj

-171,96

-171,97
o <
E- 2 2. -
171,98 Oy 10,1818x" + 58,5102x - 111,5576x 101,3887C’

-171,99

-172

-172,01
1,65 1,7 1,75 1,8 1,85 1,9
ditka vizby (medzijadrova vzdialenost) [A]

4. Koeficienty rovnice (a,b,c,d) zapiSeme do prislusnych riadkov v zdznamovom harku.
Nasledne numerickou metédou hfadame polohu minima tejto funkcie — pre korektné
fungovanie potrebuje vSak dana numerickda metdda spravny Startovaci odhad — z grafu
odhadnite, pre aku dizku vazby je hodnota energie minimélna a tuto hodnotu dizky vazby
zapiste do zelenej bunky B44.

Ak ste vietko doteraz urobili spravne, v &iernej bunke sa vam zjavi éislo predstavujtce dizku
vazby N2v Angstromoch — jeho hodnota sa bude nepatrne li$it od nameranej experimentalnej
dizky vizby, ktord je 1,0977 A.

5. Na zdklade tejto experimentalnej hodnoty a vaSej hodnoty ziskanej vypoctom
vypocitajte relativnu chybu (v %), pricom za konvencne spravny udaj pre vypocet
relativnej chyby povazujte experimentalnu dizku vazby uvedent vyssie.



ULOHA 3 (10pb)

V tejto Ulohe vykondme posledny vypocet len pre jednu suradnicu — ako suradnicu pouzijeme
nami vypoditant dizku vazby (vypocet vykondme presne podlia ndvodu z tlohy 2), rovnako
vedla stradnice uvedieme hodnotu energie elektrénov. Co nas viak bude tentokrat v tejto
Ulohe zaujimat viac su molekulové orbitadly — konkrétne tzv. HOMO, LUMO a vazbovy i —
orbital.

HOMO (highest occupied molecular orbital) predstavuje posledny (energeticky najvyssie
»posadeny”) molekulovy orbital, ktory je obsadeny dvoma elektrénmi. Jeho orbitalova energia
je zvacsa zaporna — POZOR! nemylit si energiu elektrénov s energiou orbitdlov, nejedna sa
o totozné pojmy!

LUMO (lowest unoccupied molecular orbital) predstavuje prvy molekulovy orbitdl
neobsadeny Ziadnym elektrénom, teda orbital posadeny hned nad HOMO. Jeho energia je uz
zvacsa kladnd, pripadne blizka hodnote 0.

Vasou ulohou bude tieto tri orbitdly — HOMO, LUMO a vazbovy m-orbital identifikovat a najst
v tabulke, obrazok tohto orbitalu nasledne vioZit/prilepit na prislusné miesto v odpovedovom
harku. K rieSeniu ulohy eSte prezradime tolko, Ze vyraznym pomocnikom by v tomto pripade
mohol byt prave diagram MO. V pripade ak podmienky hfadaného orbitélu splfiajd napr. dva
Tt energeticky rovnocenné orbitdly, staci ak ako rieSenie uvediete iba jeden z nich.

Postup pri kopirovani prislusného obrdzku orbitdlu

1. Po uspeSnom skonéeni vypoctu vyberieme vtabulke Orbitals poZadované C¢islo
hladaného orbitalu. Pockdme, kym sa dany orbitdl zobrazi.

2. Do 3D zobrazenia klikneme raz pravym tlacidlom mysi — vyberieme File -> Save -> Save
as PNG/JMOL (image+zip) (postupujte podla ilustracie na nasledujicej strane).
Obrazok si uloZzime do pocitaca a nasledne si ho skopirujeme.

3. Obrazok vlozime do Excelu pomocou ,VloZit Specidlne” ako bitovi mapu, upravime
jeho velkost a prilepime ho na prislusné biele miesto v odpovedovom harku.
Samozrejme, akykolvek iny funkény sp6sob vloZenia obrazku do excelu je akceptovany.



Job 107935 (Jetstream) Success

unnamed ENERGY 6-31G* B3LYP neutral singlet

EXECUTION OF GAMESS TEEMINATED NORMALLY Fri Mar 2% 00:20:21 2019
Wait for the gears to stop spinning at the bottom. FPlease save
your output file instead of opening it

Disable Molecule Refresh | Energy Units: |a.u. w
Electronic Energy = -109.421 a.u.
MO 17/30 . . .
Energy = 0.9408 a.u. File . Visualizations
Symm =A Load - .
Use ﬂleeggder to adj Save = l . l . Rﬂtat"?’_” 5,
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] Console .
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Show -
Computation -
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About... .
LI Label Atoms =L
ULOHA 4 (5pb)

V Ulohe 4 sa naposledy vratime k trom MO diagramom z ulohy 1. Okrem molekuly N, je mozné
pomerne dobre identifikovat aj MO diagram pre O,. Spravny diagram identifikujte a pokuste
sa na zaklade elektronovej Struktury vysvetlit pozorovany jav na tomto videu. Sledovany jav je
typicky prave pre molekulu O,. Zaroven vypocitajte i multiplicitu pre molekulu O, podla
spravneho MO diagramu.

video

https://www.youtube.com/watch?v=KcGEev8qulA



https://www.youtube.com/watch?v=KcGEev8qulA
https://www.youtube.com/watch?v=KcGEev8qulA

Problém 4

NMR - Nukledarna magneticka rezonancia alebo Nameraj moju reakciu...

Preco su pre chemikov spektralne metddy také doleZité? Pokusime sa vam to pribliZit na
kratkom pribehu.

Stretnu sa autori tejto ulohy a jeden sa pyta druhého: “Tak ¢o, ako sa dnes mads?”
“Zatial neviem, este mi nezmerali spektrd...”

A ako sa to skon¢i? To uz musite zistit sami...

Evolucii neutiekla ani chémia, od binokularnej lupy, ktora sluZila na opis vzhladu latok, cez
meranie tepl6t topenia sluZiacich na zakladnu identifikdciu a orientacné zistenie Cistoty
chemickych latok sme sa dopracovali az k spektralnym metédam. Su to fyzikalno-chemické
metddy, ktoré na zéklade interakcie elektromagnetického Ziarenia s latkou dokazu poskytnut
informacie o Strukture skimanej vzorky. Inak povedané, viete sa pozriet na atomarnu Uroven
a nemusite byt trpaslik s vyskou desatin nanometra.

Elektromagnetické Ziarenie zahfna elektromagnetické spektrum (obr. 1).

- Energy increases

Short wavelength Long wavelength

10 nm 1023 nm 1nm 10°nm 10° nm im 10*m
| | 1 I | |

Infrared Microwaves Radio waves
T T T T T T
10'?Hz 10'°Hz 108 Hz 10°Hz 10*Hz 102Hz

. Low frequency

Frekvencia Ziarenia pouzivaného pri
NMR meraniach

Gamma rays X rays Ultraviolet
T T T T T
10%Hz 10%2Hz 10%°Hz 10'®Hz 10'°Hz

High frequency

Visible light

7 X 10" Hz 4 X 10" Hz

Obr. 1 Elektromagnetické spektrum

Organicki chemici najcastejSie vyuzivaju spektra nuklearnej magnetickej rezonancie (NMR).
Tato metdda funguje na rovnakom principe ako zobrazovacia metéda MRI (z ang. magnetic
resonance imaging), z ktorou sa mozete stretnit v nemocniciach, akurat sa pre lepsi pocit


https://sk.wikipedia.org/wiki/Elektromagnetick%C3%A9_spektrum

skimanych objektov (rozumej pacientov) vynechava slovo “nuklearna” (NMR totiZ nepracuje
zo Skodlivym vysokoenergetickym Ziarenim, ale len so Ziarenim s radiovej oblasti).

Principom NMR je interakcia atdémovych jadier, ktoré maju nenulovy jadrovy spin, s
magnetickym polom. NMR skima rozdelenie energii jadrového spinu v magnetickom poli a
prechody medzi jednotlivymi spinovymi stavmi, ktoré su vyvolané pdésobenim radiového
Ziarenia. Urcite vSetci viete o existencii spinu elektréonov, no aj jadra ako celok maju viastny
spin, ktory zavisi od poc¢tu protdnov a neutrénov. Tento spin moze nadobudat hodnoty 0, 1/2,
1,3/2,2,...Akje polet protonov a zaroven aj pocet neutrénov parny, tak vysledny spin jadra
je nulovy a jadro nie je NMR aktivne. V ostatnych pripadoch sa uZ zacinaju diat veci pre nas
zaujimavejsie, ktoré su tym zlozZitejSie, ¢im je spin jadra vyssi. My sa budeme zaoberat iba
jadrami, ktorych spin je rovny %, a to najma jadrami H a 13C, pretoZe ak nemate vo vasej
molekule atdmy uhlika a vodika, tak je pravdepodobné, Ze nerobite organickd chémiu.

Vo velkom zjednoduseni si méZzeme predstavit, Ze jadro so spinom % sa sprava ako mala
magnetka. Teraz si predstavte, Ze niekto na chvilu vypne magnetické pole Zeme (doma to
neskusajte!). V takom pripade by magnetka ukazovala fubovolnym smerom. Tak tomu je aj so
spinom jadier atémov, az kym nie su vloZené do silného magnetického pola, ktoré vytvara
NMR pristroj. Jadro so spinovym kvantovym cislom % nadobuda v magnetickom poli 2 stavy.
Ich vektorovym sucinom dostdvame vektor magnetizacie, ktory je mozné excitovat dodanim
malého mnoiZstva energie v podobe radiového Ziarenia. Ak vSak radiové Ziarenie prestane
posobit, jadro sa snazi opat nadobudnut rovnovahu, pricom sa generuje elektricky prud. Ten
nasledne zaznamenavame a po vhodnom spracovani ziskame NMR spektrum.

Dalo by sa predpokladat, Ze vsetky atdmy vodika budu poskytovat rovnaky signal, kedZe sa ich
jadrd neliSia. Kazdé jadro je vSak obklopené aj elektrénmi, ktoré sami o sebe ako pohybujuce
sa Castice s ndbojom vytvdraju nejaké (malé) magnetické pole orientované proti
magnetickému polu magnetu, a tak je kazdé jadro v skuto¢nosti ovplyvnené aj svojim okolim,
¢im sa zmeni generovany elektricky prud a teda aj samotné spektrum.

Podme sa teda pozriet na *H NMR spektrum kyseliny octovej (obr. 2).
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Obr. 2 'H NMR spektrum kyseliny octovej



V spektre si mézete vSimnat:

stupnica: x-ova os predstavuje chemicky posun a udava sa v jednotkach ppm (parts per
million), netradi¢ne od najvyssich hodnot viavo az po nulu vpravo. Na y-ovej osi sa
udava intenzita signalu.

v spektre su dva signaly, ktorym hovorime piky.

Pocet signalov zavisi od poctu chemicky neekvivalentych atdmov vodika v molekule.
V molekule kyseliny octovej su 4 atomy vodika, tri z nich su ale ekvivalentné, kedZe
atomy v skupine -CHs neméZeme nijako rozlisit. Preto im zodpovedd iba jeden signdl
(pri 2,10 ppm). Stvrty atém vodika (v COOH skupine) je viak iny, kedZe je viazany na
elektronegativny atom kyslika a preto mu zodpovedd iny signdl (pri 11,5 ppm).

Pocet signdlov v spektre vyrazne znizuje symetria molekuly. Molekula acetonu
obsahuje 6 atomov vodika, ktoré vsak v NMR poskytuju len jeden signdl (vdaka rovine
symetrie prechddzajucej cez vizbu C=0).

poloha signalov je zavisla od elektrénovej hustoty v okoli atdmu vodika, ktorému
prislicha dany signal. Cim je elektrénova hustota nizsia (teda je tento atém viazany na
elektronegativnejsi atdm), tym je chemicky posun vyssi.

Integrdlna intenzita sa udava ako plocha pod pikom, kedZe niektoré signaly su Uzke a
vysoké, niektoré nizke a Siroké. Pomery pléch pod pikom zodpovedaju pomeru poctu
atémov vodika vytvarajucich jednotlivé signaly.

Multiplicita je Stiepenie signdlov v komplikovanejsich molekuldch obsahujucich atémy
vodika viazané na susednych atémoch uhlika. Atémy vodika viazané na susednom
atome uhlika sp6sobuju Stiepenie signalu, kedy n susediacich atdmov rozstiepi signal
na n+1 Casti (obr. 3).
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Obr. 3 Stiepenie signalov v 'H NMR spektrach



Prikladom spektra, v ktorom sa pozoruje Stiepenie signdlov kvéli pritomnosti susednych
chemicky neekvivalentnych atémov vodika, je NMR spektrum etanolu (obr. 4). Podla hore
uvedenych pravidiel by sme v tomto spektre ocakdvali 3 signdly, a to pre atomy vodika CH3
skupiny, atémy vodika CH; skupiny a atom vodika v OH skupine.

V skutocnosti su vsak atomy vodika CH3 skupiny ovplyvifiované susediacou CH; skupinou. Dva
atomy vodika CH; skupiny spbsobuju rozstiepenie signdlu pre CHz skupinu na 3 casti, ktorym
hovorime triplet.

Atomy vodika CH> skupiny su zdroveri ovplyvnené atomami CHsz skupiny, ktoré rozstiepia signdl
atéomov vodika CH; skupiny na Styri Casti, ktorym hovorime kvartet.

Atom vodika v OH skupine nie je stiepeny, Co je typické pre atomy vodika viazané na
heteroatomy ak meranie neuskutocnime pri nizkej teplote (- 50 °C) .
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Obr. 4 *H NMR spektrum etanolu

IH NMR spektrum etanolu méZeme zapisat aj ako 1H NMR: 6 0,6 (1H, s), 1.19 (3H, t), 3.58 (2H,
q)-



Uloha 1 : Napiste, kolko signalov by ste o¢akavali v 'H NMR spektre nasledovnych zlGéenin.
Taktiez uvedte aj ich Stiepenie.

El) b) C) O
OH

OH 0

Niekedy je potrebné urcit struktiru neznamej latky, hoci vébec neviete, ako vznikla (v pripade
prirodnych latok) ¢i ako bola pripravena v laboratériu. Pred takou ulohou stoja napriklad
chemici, ktoriizoluju nezndmu zlicéeninu z prirodného materialu, ale aj kriminalisti, ked zadrzia
nejakd podozrivi vzorku. Pomocou elementdrnej analyzy a hmotnostnej spektrometrie je
mozné urcit zastipenie prvkov v danej zli¢enine a molarnu hmotnost, z ¢oho lahko zistime
sumarny vzorec. Zo sumarneho vzorca vieme vypocitat tzv. stupen nenasytenosti, ktory
umoznuje zistit, kolko cyklov alebo ndsobnych vazieb molekula obsahuje.

Stupen nenasytenosti vypocitame ako:

2+2C+N—-H-X
2

Stupen nenasytenosti =

kde C je pocet atémov uhlika v molekule, N je pocet atdmov dusika, H je pocet atdmov
vodika, X je pocet atdmov halogénov. Atdmy siry a kyslika nemaju na stupen nenasytenosti
vplyv. Stupen nenasytenosti benzénu (CeHe) je 4, stupen nenasytenosti prop-3-in-2-6nu
(C4H40) je 3.

Bohuzial, sumarny vzorec ani stupen nenasytenosti nehovori este ni¢ o spésobe viazania
atémov v molekule neznamej latky, a preto sa nasledne musia pouzit sofistikovanejsie
metddy.



Uloha 2: Na zaklade sumarneho vzorca a *H NMR spektra uréte $trukttru zlaéenin A-D.
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B: CsH1202
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Uloha 3: Chemik Kamil si zle oznadil skimavky, z ktorych kaida obsahuje iny konstituény
izomér zluceniny so sumarnym vzorcom CsHi100;. TUto neprijemnu situaciu sa rozhodol
vyriesit tak, Ze zmeral 'H NMR spektra vietkych latok. Poméite mu uréit Struktirne vzorce
zlucenin, nachadzajucich sa v jednotlivych skimavkach a priradte vSetky namerané signaly.

14 NMR: & 1.05 (3H, t), 1.16 (3H, t), 2.26 (2H, q), 4.11 (2H, q).

14 NMR: & 1.05 (3H, t), 1.75 (2H, sextet), 2.33 (2H, t), 3.75 (3H, s).

14 NMR: § 0.91 (3H, t), 1.82 (2H, sextet), 2.04 (3H, s), 4.13 (2H, t).

1H NMR: 6 0.88 (3H, t), 1.39 (2H, sextet), 1.74 (2H, quint), 4.16 (2H, t), 9.45 (1H, s).

BWNPR

A ako nakoniec dopadol pribeh z uvodu tejto ulohy?

Chemik Samo sa snaZil pripravit zliéeninu SA-01 reakciou aminokyseliny alaninu
a acetylchloridu, pricom najprv vznikda medziprodukt SA-00. Ten sa ndsledne posobenim
acetanhydridu v suchom dichlérmetane premiena na cyklicky produkt SA-01.

o)
0 0
HsN COOH )J\ Y
\r Cl HN COOH o
> \{/ > N~
SA-00 SA-01

a) Kolko signalov by ste o¢akavali v 'H NMR spektre latky SA-01?
b) Na zaklade nameraného *H NMR spektra dolu napiste, ¢&i Samova reakcia bola
uspesna.
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