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Ptedmluva

Pokud si pokusim vzpomenout, jak jsem vlastné zacal se svym zajmem o chemii,
nevybavi se mi ani tak cela fada (bezesporu skvélych) knizek s teorii, ale pfedevsim moje vlastn{
pokusy v domaci laboratofi, posléze na chemickych krouzcich a dalsich puasobistich véetné toho
soucasného na Ustavu makromolekularni chemie Akademie véd Ceské republiky. Predevsim to
bylo to, ze néjaky pokus dopadl jinak, nez jsem pavodné ¢ekal, co mé motivovalo k zamysleni
proc.

Rozhodl jsem se proto sepsat knizku pokust jako navodu k provedeni i zamyslent,
pokust, které mé nejvice zaujaly a které povazuji i za hezké a atraktivni. Je zamyslena pfedevsim
jako inspirace pro nadsence pro chemii, pro chemické krouzky, ale i pro zpestfeni vyuky chemie
hlavné na stfednich skolach a gymnaziich, kde je tfeba pfedvést, ze chemie neni jen o pfevedeni
vzorce na nazev a naopak. Protoze jsem v nékterych jinych takto koncipovanych knihach narazil
na fadu pokust, které nefungovaly, snazil jsem se disledné dodrzet, abych vsechny pokusy v této
knize vyzkousel sam ¢i za asistence studentt ,,svého* chemického krouzku na Stanici
ptirodovédcu Praha. I proto je tato knizka doplnéna fotodokumentaci tam, kde jsem to
povazoval za Gcelné, tfeba i jako ,,reklamu‘ na dany pokus. Tato knizka je 1 urcitym podé¢kovanim
tém nadsencim, ktef{ mi nejvice pomohli na moji cesté k chemii, jmenovité zejména ing. Janu
Rosmusovi, ing. Vlastimilu Michalcovi, Razené Strakové, prom. chem., ing. Karlovi Stranskému,
CSc., ing. Milanu J. Benesovi, CSc., a prof. Ing. Karlu Ulbrichovi, DtSc. I proto jsem se rozhodl
tuto knizku dat k dispozici zdarma ke stazeni na Internet, aby byla dostupna v§em, kdo o to bude
stat.

Dik dale patif mym pratelam, Mgr. Petru Ciglerovi a Mgr. Petru Holzhauserovi, za cenné
pfipominky k rukopisu.

Budu vdécny za vsechny pripominky, komentafe a naméty k tomuto tématu.

Tuto knihu lIze $ifit neomezené bezuplatné ¢i jen za thradu ceny média na
libovolném médiu, ¢i ji nebo jeji cast pouZit pro vzdélavaci ucCely. PouZiti knihy nebo
jejich casti jako soucasti jinych dokumentti je vazano vyslovaym pisemnym ¢i e-
mailovym souhlasem autora. VSechny zde uvedené pokusy musi byt provadény pod

dozorem osoby starsi 18 let a autor nenese Zadnou odpovédnost za pfipadné zpisobené
skody.



Kapitola 1

Vzajemné reakce kationtt a aniontt

Soli jsou tvoreny kationty a anionty, které jsou v roztocich soli ve vodé¢ disociovany a
volné pohyblivé, takze napfiklad roztok 1 molu chloridu sodného a 1 molu dusi¢nanu draselného
ve vodé doplnény vodou na 5 litrt nejde odlisit zadnym zptsobem od roztoku pfipraveného
rozpusténim 1 molu dusi¢nanu sodného a 1 molu chloridu draselného ve vodé a doplnénym
vodou na 5 litra. Jestlize je vSak néjaka sul $patné rozpustna nebo nerozpustna, pak je posouvana
rovnovaha v takovém roztoku v jeji prospéch, protoze dojde k vysrazeni, které odstrani ¢ast
takové soli z roztoku. Nékteré srazeniny maji charakteristické vlastnosti (barva aj.), takze jejich
tvorbu Ize pouzit k dikazu piislusnych ionta. To se ¢asto hodi nejen pro analyzu neznamého
vzorku, ale 1 napfiklad kdyz vam v domaci laboratofi my$ sezere nalepku na lavicce s bilou
krystalickou latkou a vy se snazite uhadnout, co je uvnitf (vlastni zkusenost autora), nebo tfeba na
tzv. ,,tajné inkousty*.

Tajné inkousty spocivaji v tom, Ze napiSete text na papir stétcem namocenym v roztoku
bezbarvé nebo jen slabé zbarvené soli (optimalni koncentrace je cca 2 - 5 %), takze po zaschnuti
text nenf vidét a je necitelny pro cloveka, ktery nevi, jakou latkou byl text napsan. Informovany
adresat pak takovy papir potfe vatou nebo postifka roztokem jiné soli (optimalni koncentrace je
rovnéz cca 2 - 5 %), ktery reaguje se soli v ,,inkoustu za vzniku barevné srazeniny (pfi tvorbé
barevnych roztokt muze dojit k rozpiti), a text se tim zviditelni. Samoziejmé lze pouzit 1 jiné latky
nez soli, nékteré osvédcené kombinace pro tajné inkousty jsou v nasledujici tabulce (barva pole
udava barvu po vyvolani):

Inkoust Barva Poznamka

FeCl; K4[Fe(CN)e] vzniklé barvivo se nazyva berlinska modr
FeSO, Ks[Fe(CN)e] vzniklé barvivo se nazyva berlinska modr
AgNOs, Hg® sul, Pb®* sul, Cu® sal Na.S nebo (NH,),S

Na,S nebo (NH,),S vzniklé barvivo se nazyva kadmiova zlut’

vodny roztok Skrobu Skrob rozpoustét za horka

ozné improvizace: Roztok chloridu Zelezitého se uziva jako leptadlo tisténych spoja
M p Roztok chloridu Zelezitéh jako leptadlo tisténych spoja,
heptahydrat siranu Zeleznatého lze koupit v drogerii jako ,,zelenou skalici, hexakyanozeleznatan
draselny se nazyva zluta krevni sul, hexakyanozelezitan draselny se nazyva c¢ervena krevn{ sul,
pentahydrat siranu méd’natého Ize koupit v drogerii jako ,,modrou skalici®, roztok jodu v jodidu
draselném lze nahradit Jodisolem nebo Joxem z 1ékarny, skrob lze koupit v potravinach pod

Vs pitvp P
nazvem Solamyl®.

V tabulce na nasledujicich stranach jsou reakce vybranych kationtt s vybranymi cinidly,
které maji analyticky vyznam, a za tabulkou jsou pod pfislusnymi ¢isly uvedeny poznamky
s dalsimi adaji. Barva pole udava barvu pfislusného vzniklého roztoku nebo srazeniny. Protoze
v nékterych piipadech dojde pfi nadbytku cinidla k opétovnému rozpusténi srazeniny na
komplexni sul, jsou uvedeny i reakce v nadbytku ¢inidla. Je tfeba poznamenat, ze ve zfedénéjsich
roztocich se nékteré rozpustnéjsi srazeniny nevylucuji. Roztoky sulfidt musi byt cerstve
pfipravené, starsi roztoky obsahuji vlivem alkality a vzdusného oxidu uhli¢itého uhlicitany.



Cinidlo

Kationty V nadbytku H,S NH,),S NaOH NH,OH Co* HPO,* I [Fe(CN)¢]* Cro.>
Ag'? kationtu azenina azenina srazenina srazenina srazenina srazenina azenina
Cinidla azenina azenina roztok 2 srazenina srazenina srazenina srazenina azenina
Pb* kationtu azenina azenina srazenina srazenina srazenina srazenina srazenina * srazenina srazenina °
Cinidla azenina azenina roztok * srazenina srazenina srazenina srazenina * srazenina srazenina °
Hg* ® kationtu azenina aZenina azenina azenina sraZenina sraZenina srazenina aZzenina
Cinidla azenina azenina azenina azenina srazenina srazenina srazenina azenina
Hg* kationtu azenina azenina srazenina srazenina ’ azenina srazenina azenina srazenina srazenina
Cinidla azenina azenina srazenina roztok azenina srazenina roztok ° srazenina srazenina
cu® kationtu aZenina azenina srazenina® | srazenina® | srazenina'' | sraZenina'® azenina azenina srazenina
éinidla aZenina azenina srazenina ° oztok " srazenina "' | sraZenina azenina azenina srazenina
cd* kationtu srazenina " | sraZenina | sraZenina srazenina srazenina srazenina roztok srazenina roztok
Cinidla srazenina " srazenina srazenina roztok srazenina srazenina roztok srazenina roztok
Bi** "° kationtu azenina azenina srazenina srazenina srazenina srazenina srazenina srazenina srazenina
Cinidla azenina azenina srazenina srazenina srazenina srazenina srazenina '® srazenina srazenina
sn* kationtu srazenina srazenina srazenina srazenina srazenina srazenina srazenina srazenina '’ | sraZenina '’
Cinidla srazenina roztok roztok srazenina srazenina srazenina srazenina srazenina '’ | sraZenina "’
Sb* kationtu srazenina sraZenina sraZenina sraZenina sraZenina sraZenina roztok '® srazenina '’ | sraZenina "’
Cinidla srazenina roztok roztok srazenina srazenina srazenina roztok '® srazenina '’ | sraZenina
NiZ* " kationtu azenina azenina srazenina srazenina srazenina srazenina roztok srazenina srazenina
Cinidla azenina azenina srazenina ozto srazenina srazenina roztok srazenina srazenina
Fe* kationtu roztok azenina srazenina ® | srazenina® | srazenina® | sraZenina ' roztok srazenina # srazenina
¢ini Z azenina zeni zeni zeni zeni Z zeni zeni
ginidla roztok srazenina ® | srazenina® | srazenina® | sraZenina ' roztok srazenina % srazenina
Fe®" % kationtu srazenina ** azenina srazenina srazenina srazenina srazenina srazenina ©° SErAIEE srazenina
ginidla srazenina ** aZenina srazenina srazenina srazenina srazenina srazenina *° IESErAERN srazenina
Cco* kationtu azenina azenina srazenina srazenina srazenina srazenina roztok srazenina srazenina
Cinidla azenina azenina srazenina roztok srazenina srazenina roztok srazenina srazenina
Zn* kationtu srazenina srazenina srazenina srazenina srazenina srazenina roztok srazenina srazenina
Cinidla srazenina srazenina roztok roztok srazenina srazenina roztok srazenina srazenina
Mn*# kationtu roztok srazenina srazenina ® | sraZenina % srazenina srazenina roztok srazenina srazenina
Cinidla roztok srazenina srazenina ® | sraZenina % srazenina srazenina roztok srazenina srazenina




Cinidlo
Kationty V nadbytku H,S (NH,),S NaOH NH,OH cos” HPO,* I [Fe(CN)¢]* cro>’
AP kationtu roztok sraZenina * srazenina srazenina srazenina srazenina roztok roztok srazenina "’
&inidla roztok srazenina roztok *° sraZenina sraZenina sraZenina roztok roztok srazenina "’
cr* kationtu roztok srazenina srazenina srazenina srazenina srazenina roztok roztok srazenina
Cinidla roztok srazenina *° roztok roztok srazenina srazenina roztok roztok sraZzenina
Ba* a sr** ¥ kationtu roztok roztok roztok * roztok * srazenina srazenina roztok roztok srazenina
&inidla roztok roztok roztok * roztok * sraZenina sraZenina roztok roztok srazenina
ca™¥ kationtu roztok roztok srazenina * roztok *? srazenina srazenina roztok srazenina roztok
¢ginidla roztok roztok sraZenina * roztok ¥ sraZenina sraZenina roztok sraZenina roztok
Mg* kationtu roztok roztok srazenina srazenina srazenina srazenina roztok srazenina roztok
Cinidla roztok roztok srazenina srazenina srazenina srazenina roztok srazenina roztok
Poznamky:

' Chromany jsou jedovaté a silné¢ karcinogennf (rakovinotvorné); v kyselém prosted{ pfechazeji ze zlutého chromanu na oranzovy dichroman Cr,0.”.
? Slouceniny stifbra na svétle tmavnou vyredukovanym stifbrem; typicka je dale reakce s chloridy (bila srazenina), bromidy (svétle Zluta srazenina),
jodidy (zluta srazenina) a arsenicnanem (cokoladové hnéda srazenina).

> Tvofi se trihydroxoolovnatan [Pb(OH),].

* SraZenina jodidu olovnatého je, podobné jako srazeniny dalsich halogenidé olovnatych, rozpustna v horké vodé a po pomalém ochlazeni se vylouéf
v nadhernych zlatolesklych listcich.

> Srazeniné se fka chromova Zlut’.

® Srazeniny rtut’nych sloucenin jsou ¢asto ¢erné i proto, Ze jde o srazeninu pfislusné rtut’naté soli obarvenou vylouc¢enou rtuti vzniklou
disproporcionaci Hg,”" na Hg” a Hg”". Dalsi charakteristickou reakcf je tvorba mélo rozpustné srazeniny chloridu rtut'ného (kalomelu).

" Tzv. "bily precipitat" dfive uzivany v medicing, [HgCI(NH,)].

® Podle poméru vznika smés trijodo- a tetrajodortut’natanu, uzivana jako tzv. Nesslerovo ¢inidlo pro dikaz amonnych iontt.

’ Hydroxid méd’naty zahfatim suspenze ztraci vodu a pfechazi na ¢erny oxid méd’naty.

" Roztok obsahuje temné modry tetraamminmédnaty ion [Cu(NH,),]*".

" Srazenina m4 slozeni Cu(OH),.CuCO,,

"> Arsenitan je zeleny a nazjva se svinibrodska zelen.

" Ve skute¢nosti bila srazenina jodidu méd’'ného Cu,l, obarvena nahnédo jédem, jak se snadno presvédéite prilitim benzinu, do kterého se vytfepe jod
¢ervenofialovou barvou; do kyslikatych rozpoustédel, jako je diethylether, se j6d vyttepava za vzniku hnédého zabarveni. Bromidy reaguji podobné
jako jodidy, chlorid tvofi v nadbytku zeleny tetrachloroméd’natan.



' Sulfid kademnaty (kadmiova zlut) je polovodi¢ a byl, kromé vyuziti v barvach, vyuzivan i pro konstrukci prvnich typa slune¢nich fotoclankd.
Podobné se chova i sulfid olovnaty. Nékteré piibuzné polovodice, zejména selenid kademnaty, jsou ve formé nanocastic vyuzivany v modernich
technologiich jako tzv. kvantové tecky (,,quantum dots*).

" Specifickym dikazem vizmutitych soli je tvorba Zlutého rozpustného komplexu s thiomocovinou (Ize sehnat jako ¢istié stribrnych predmétt v
drogerii).

' Vodny roztok tetrajodovizmutitanu je tzv. Dragendorffovo ¢inidlo na rostlinné alkaloidy (viz dale).

' Srazi se produkty hydrolyzy.

' Antimoni¢n4 stil oxiduje jodid na jod.

" Specifickym dikazem je tvorba rizovoéervené srazeniny s dimethylglyoximem (Cugajevovym cinidlem).

* Postupné hnédne oxidacf vzdusnym kyslikem na hydroxid-oxid Zelezity.

*! Postupné zelen4 oxidaci vzduinym kyslikem na Zelezitou sal.

* Modr4 barva je zptisobena tvorbou berlinské modii s Zelezitou soli, kterd je vlivem oxidace vzduchem v Zeleznaté soli prakticky vzdy pfitomna.

* Dalsimi specifickymi reakcemi zelezitych soli je tvorba temné modrého zabarven s tifslovinou taninem ("dubénkovy inkoust", viz dale), odbarven{
roztokem fluoridu (vznika hexafluorozelezitan) a tvorba krvavé cerveného komplexu s thiokyanatanem (rhodanidem) draselnym, ktera je mimoradné
citliva a lze ji pouzit napf. i k odhaleni stop thiokyanatanu ve slinach kufaka (Ize tak odhalit kuraka i nékolik desitek minut po vykoufeni posledni
cigarety).

** Sira vznikla oxidacf sirovodiku.

% J6d vznikly oxidac jodidu.

% Berlinska mod#.

*" Koncentrované roztoky jsou narazoveélé.

* Hnédne oxidacf kyslikem na hydroxid-oxid manganity [MnO(OH); uZivalo se i pro detekci kysliku ve vodé].

* Srazenina je hydroxid, nikoliv sulfid.

*Hlinik je vyrazné amfoterni a proto se napt. kovovy hlinik rozpousti stejné snadno v silné kyseliné i v hydroxidu alkalického kovu, v obojim za
vyvoje vodiku.

*' Barnaté, strontnaté a vapenaté soli reagujf se sirany za vyniku sraZenin; u vapenaté soli dochaz{ ke vzniku sraZeniny jen v koncentrovaném roztoku.
Barnaté soli barvi plamen svétle zelené, strontnaté intenzivné cervené a vapenaté cihlove.

% Neékdy slaby z4kal vlivem uhli¢itanu pfitomného v hydroxidu.

* Jen v koncentrovaném roztoku vapenaté soli.



Kapitola 2

Velké krystaly kova

Kovovou méd’ 1ze dostat v relativné velkych (az nékolik cm dlouhych), krasné ¢ervenych
krystalech redukci Zelezem z roztoku méd’naté soli. Jak snadno experimentalné zjistite, ptimé
ponofeni zelezného pfedmeétu do roztoku médnaté soli nevede ke médi ve formé hezkych
krystald, ale tmavého kalu ktery posléze odpadava na dno nadoby. Je tedy tieba zafidit, aby
vyluc¢ovani probihalo dostatecné pomalu, aby se stihly utvofit veliké krystaly. To Ize realizovat
nizkou koncentrac{ méd’naté soli a vhodnym prostfedim (méd’ se vylucuje ze zaporné nabitych
chloro- a aquachlorokomplext a nikoliv kationtového aquakomplexu). Princip je popsan redoxni
rovnici:

Fe' + Cu*" — Fe*" + Cu’
Rowvnice reakce médnaté soli s kovovym Selezen.

Jde o vytésneéni snadno redukovatelné (uslechtilé) médi snadno se oxidujicim (mélo
uslechtilym) Zelezem. Méd'nata sul je pfi tomto pokuse pfitomna vesmés v podobé
chlorokomplext zelené barvy, takze 1épe vystihujici rovnici pokusu je:

Fe' + [CuCl]” — Fe*" + Cu’ + 4 CI

Rowvnice reakce tetrachloromédnatann s kovovym Zelezenm.

Nizka koncentrace méd’naté soli je vytvofena tak, ze méd’'nata sul musi prodifundovat
vrstvou chloridu sodného a je prabézne odebirana reakef nad vrstvou NaCl.

Priprava velkych krystalkii kovové médi.

Na dno cca 750 mL zavatovacky nasypeme vrstvicku (cca 5 mm) pentahydratu siranu
médnatého (CuSO,.5H,0, "modré skalice") a zapichneme do ni brcko pfistfizené na vhodnou
délku. Pak nasypeme vrstvu chloridu sodného (kuchynské soli; cca 4-6 cm) a polozime vrstvu
vaty. Na nf polozime kolecko dostatecné silného ocisténého Zelezného dratu a shora opatrné



zalijeme nasycenym vodnym roztokem chloridu sodného. Br¢ko zabranuje promichani anikem
vzduchu pfi zalévani. Kapalinu nalijeme cca 1 cm nad povrch dratu. Pak lahev zavickujeme a
ponechame stat. Po néjaké dobé (podle vysky vrstvy chloridu sodného a teploty cca 14 — 30 dnu)
vyrostou na povrchu Zelezného dratu krasné krystaly medi.

Obdobné lze vyloucit kovové stiibro v podobé¢ stiibrolesklého ,kozisku* az 1 cm
dlouhych jehlicovitych krystali ponofenim médi nebo zinku do pfiblizné 1% vodného roztoku
dusic¢nanu stfibrného (AgNO,):

2Ag +Cu" —»2Ag+ Cu™
2Ag" +Zn' —2Ag+ Zn™
Rovnice vylucovdni stiibra 3 rogtokn stiibrné soli médi a zinken.
Cim je roztok dusi¢nanu stifbrného koncentrovanéjsi, tim je vylucovani rychlejii, ale
krystalky stifbra mensi. Pokus je zvlasté efektni pod mikroskopem, krystalky stiibra ,,rostou pfed

oc¢ima*. Pouzijeme-li jako méné uslechtily kov méd’, puivodné bezbarvy roztok béhem vyluc¢ovani
zmodra méd’'natou soli.

e ' -
Vylucovdni stitbra 3 roztoku stiitbrné soli kovovou médi; 1 -t = 0; 2 — t = 30 miny 3 — 1t =1 by
4—1=2h



Kapitola 3

Tepelny rozklad pevnych latek

Neékteré pevné latky pfi zahtivani tajf a pfi dalsim zahfivani se vypafuji bez rozkladu,
napifklad led — voda — vodni para. Jiné se ale rozkladaji difve nez taji a pfipadné pfi tom délaji
zajimavé efekty.

Zahftejte ,,sodu na prani{” (dekahydrat uhli¢itanu sodného, Na,CO;.10H,O) v kelimku
(mozno i v malé plechovce) nad kahanem. Bila krystalické soda nejprve roztaje na bezbarvou
kapalinu, pak se kapalina zacne vafit (pozor na prskanil) a nakonec se znovu zméni na bilou
pevnou latku. Toto ,,podivné* chovani je zpusobeno tim, Ze dekahydrat uhlic¢itanu sodného pii
zvyseni teploty uvolni ¢ast krystalové vazané vody, které je tolik (obsah vody v dekahydratu
uhli¢itanu sodného je pfes 68 % - spocitejte si to), ze se v ni uhlicitan rozpusti. Po vyvafeni vody
ovsem vykrystaluje tentokrat uz bezvody uhlic¢itan sodny. Zahtatim na definovanou teplotu Ize
izolovat ,,mezistupen® — dihydrat uhlic¢itanu sodného (Na,CO;.2H,0).

V néekterych piipadech se barva hydratu a barva bezvodé slouceniny lisi. Déje se tak
v piipadech, kde je za barvu slouceniny v hydratovaném stavu odpovédny ion pfechodného kovu
s pfimo koordinovanou vodou (aquakomplex), zatimco po uvolnéni takto vazané vody vznikne
bezvoda sloucenina, ktera ma jinou barvu v dusledku jiného koordinaé¢niho okoli kovového
iontu. Ukazeme si to na dvou pfipadech — hexahydratu chloridu kobaltnatého (CoCl,.6H,O) a
pentahydratu siranu méd’natého (CuSO,.5H,0 — ,;modra skalice®). Zahfivejte cca 0,5 g vyse
uvedenych sloucenin ve zkumavce nad kahanem. Obé zahfatim slouceniny uvolnuji vodu (ktera
kondenzuje v kapickach u chladnéjstho asti zkumavky), chlorid kobaltnaty méni barvu
z ruzovocervené barvy aquakomplexu na modrou barvu bezvodé kobaltnaté soli uz mirnym
zahfatim, pentahydrat siranu méd’natého se siln¢jsim zahfatim odbarvi z modrych krystald na bily
prasek bezvodého siranu méd’natého.

Jak se snadno presvédcite kdyz ponechate oteviené zkumavky stat nékolik dna na
vzduchu (vzdu$na vlhkost) nebo rychleji prikapnutim vody, pfislusné soli za laboratorni teploty
ochodné rady pfijimaji vodu z prostiedi a zpét se méni na pfislusné hydraty. Toho lze vyuzit
vicerym zpusobem. Jednak miazeme takto pomoci sloucenin, které maji v hydratovaném stavu
jinou barvu nez v bezvodém zjistit pfitomnost vodnich par [napiiklad kdyz silikagel s chloridem
kobaltnatym, uzivany jako susidlo (viz dale), z modré barvy zrizovi, je ¢as ho vymeénit] a jednak
pridanim vhodné bezvodé slouceniny snadno pfijimajici vodu k organické kapaliné, ve které je
tato latka nerozpustna, lze pfislusnou organickou kapalinu vody zbavit. Protfepte benzin (cca 100
ml) s vodou (cca 1 ml) — nejprve se udéla ,,mlha‘ (emulze), ktera se postupné rozdéli na horni
vrstvu benzinu a dolni vrstvu vody. Pfidate-li nyni bezvody uhli¢itan sodny (cca 5 g) a n¢kolikrat
intenzivné protiepete, kapalina se vycifi, protoze bezvoda stl vychytala vodu. Podobnych tzv.
,»susidel® je znama cela fada, napiiklad bezvody siran hofe¢naty, bezvody siran sodny, bezvody
chloristan hofecnaty a dalsi.

Nekdy se pevné latky zahtatim rozkladaji nevratné, pod vrstvou kapaliny i v suchém
stavu. Nevratny rozklad si ukazeme na nékolika nasledujicich pfipadech. Rozpust’te pentahydrat
sfranu méd’natého (3,0 g) v kadince v co nejmensim mnozstvi vody a vedle hydroxid sodny (1,0
2) v co nejmensim mnozstvi vody. Pak za michan{ nalijte roztok hydroxidu sodného do roztoku
sfranu méd’'natého. Thned se vylucuje modra rosolovita srazenina hydroxidu méd'natého (ktera se
pouzivala pod pojmenovanim tzv. ,,bordeauxska jicha® pro ochranu vinné révy proti houbovym
onemocnénim, protoze méd'naté soli majf silny protthoubovy ucinek):

CuSO, + 2 NaOH — Na,SO, + Cu(OH),

Rovnice reakce siranu médnatého s hydroxidem sodnym.
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Suspenzi zahfejte nad kahanem — modra srazenina postupné cerna a vznika podstatné
méné objemny nerozpustny ¢erny praskovity oxid méd’naty:

Cu(OH), — CuO + H,0O
Rowvnice tepelného rozkladu hydroxidu médnatého.

Rozklad v suchém stavu si ukazeme nejprve na dusi¢nanu olovnatém. Zahtejte dusicnan
olovnaty (cca 1 g) ve zkumavce nad kahanem. Uvolnuji se rezavé dymy smési oxidu dusicitého
(pozor, pokus délejte v digestofi nebo venku — oxid dusicity své siln¢ oxidujici vlastnosti
projevuje i na sliznice, pouzival se i jako oxidujici slozka raketovych paliv) a kysliku a bilé krystaly
se méni na oranzovy prasek oxidu olovnatého:

Pb(NO,), — PbO + O, + 2 NO,
Rovnice tepelného rozkladn dusicnann olovnatého.

Podobné modry hydrat dusi¢nanu méd’natého se rozlozi na vodu, rezavé dymy smési kysliku a
oxidu dusicitého a Cerny oxid méd’naty.

Vyrobime si na zakladé znalosti termického rozkladu dusi¢nant svétlici. Praskovy hlinik,
stejné jako hofcik, hofi v oxidu dusicitém a kysliku za uvolnéni velkého mnozstvi energie zejména
v podobé tepla a svétla na oxid hlinity. Rozetiete dusi¢nan barnaty (15,7 g) ' na jemny prasek a
opatrné jej na papiru smichejte s praskovym hlinikem (,,stfibfenkou®; 5,4 g). Smés nasypte venku
na nehoflavém podkladu do malé plechovky a pomoci prskavky jako zapalné s$nury ji zapalte.
Smés vzplane a mimofadné jasnym plamenem v nékolika sekundach shofi. Nasledujici obrazek
byl pofizen s 90 g této smési:

Swvétlice ze smési Ba(NO,), + Al.

V Zadném pfiipadé netfete uz smisenou smés a nezapalujte smés piimo bez prskavky —
teplota plamene je pfes 2000 °C! Podobné Ize vyrobit ,,prskavkovou’ smés z rozetfeného

! Lze piipravit rozmichanim vanoénich prskavek s vodou, odfiltrovanim nerozpustnych podila papirovym filtrem
a odpatenim filtratu.
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manganistanu draselného * (15,8 g) a praskového zeleza ® (5,6 ) nebo cerny stfelny prach

z dusi¢nanu draselného (,,ledku; 7,5 g), praskové siry (1,0 g) a praskového dfevéného uhli (1,5 g)
*. Zde varuji pted michinim oxidovadel s palivy bez pfedchoziho informovan{ se o chovan{
téchto smési — napfiklad smési praskového hliniku s manganistanem nebo chlore¢cnanem
draselnym mohou po zapaleni za urcitych podminek i explodovat!

Velmi efektni je hoteni thiokyanatanu (,,rhodanidu **) rtuiatého - Hg(SCN), - na
vzduchu. Vznika smés sulfidu rtut’natého, sulfidu rtut’ného a kovové rtuti a2 do vzduchu unika
smés dusiku, oxidu uhli¢itého, oxidu sifi¢itého a rtut’ovych par (pokus provadéjte venku nebo
v digestofi !). Plyny taveninu smési ,,nabublaji* na velmi objemnou pénovitou hmotu, ktera

z hrudky rhodanidu rtut’'natého ,,vyléza* jako had, proto se také pokus nékdy nazyva ,,faraonovi
hadi*:

Horeni thiokyanatanu rtutnatého.

Thiokyanat rtut’naty, bilou, ve vodé velmi $patné rozpustnou pevnou latku, snadno pfipravime
srazenim vodného roztoku dusicnanu rtut’naté¢ho stechiometrickym mnozstvim vodného roztoku
thiokyanatu draselného (ob¢ latky rozpust’te v co nejmensim mnozstvi vody a roztoky slijte;
srazeninu pak odfiltrujte, promyjte malym mnozstvim vody a vysuste, hrudky jsou lepsi nez
prasek). Nadbytek thiokyanatu vadi, tvofi se rozpustny tetrathiokyanatortut’natan. Dusi¢nan
rtut’naty lze pfipravit rozpusténim oxidu rtut'natého nebo 1 rtuti v co nejmensim mnozstvi 10 %
kyseliny dusi¢né (roztok po rozpusténi nesmi byt pfilis kysely, jinak srazenina rhodanidem cerna
vznikajicim sulfidem rtut’natym; je lepsi slaby zakal od hydrolyzy nez pfili§ kysely roztok. pH lze
dodate¢né doupravit vodnym NaOH do slabého zakalu pfed pfidanim thiokyanatanu). Chlorid
rtut’naty nelze pro komplexni povahu pfimo pouzit jako zdroj rtuti a je tieba ho nejprve pfevést
na nerozpustny oxid rtut’'naty hydroxidem sodnym, ten opakované dekantovat vodou od chloridu

? Hypermangan® z 1ékarny.

Lze pouzit jemné Zelezné piliny.
* Technologie vyroby stielné¢ho prachu s vlastnostmi vhodnymi pro pouziti ve stfelnych zbranich je dosti slozita
a zahrnuje predevsim rozmichani vyse uvedené smési s vodou na kasi, vysuSeni a rozdrceni na vhodnou zrnitost.
> Thiokyanatanovy anion SCN™ byva nazyvan ,,rhodanid* podle toho, Ze tvofi intenzivné krvavé gervené
komplexy s zelezitymi solemi (fecky pnodoc = Cerveny), viz téz kapitola Vzajemné reakce kationtli a aniontt.
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a nasledné rozpustit v kyseliné dusi¢né. Jako zdroj rhodanidu Ize pouzit nejen rhodanid draselny,
ale i ekvimolarni mnozstvi thodanidu amonného nebo sodného podle toho, co je k dispozici.

Jinym efektnim rozkladem pevné latky v suchém stavu je experiment nazyvany ,,sopka na
stole® — termicky rozklad oranzového dichromanu amonného na tmavozeleny oxid chromity,
dusik a vodu:

(NH,),Cr,0, — Cr,0; + 4 H,O + N,
Rownice tepelného rozkladn dichromanu amonného.

Oxid chromity vytvofeny touto reakci ® tvof{ velmi polétavy a z hlediska tklidu krajné
nevdécny ,,sopecny popel”. Hromadku cca 40 g dichromanu amonného (pozor, jed a
karcinogen!), do kterého mtizete kvili estetickému dojmu jiskfen{ pfimichat malé mnozstvi hrub¢
praskového hotciku, zapalte venku na nehoflavé podlozce. Pro snadnéj$i zapaleni je mozno na
hromadku nasypat cca 1 g smési chlorec¢nan draselny — cukr (2:1 hmotnostné) nebo smés zapalit
prskavkou.

g e AT
Tepelny rozklad dichromanu amonného — ,,s0pka“

% Pouzival se mimo jiné na le§téni zlatych a stifbrnych predméti.
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Kapitola 4

Samozapalné latky

Jisté znate mnoho latek které na vzduchu hofi po zapaleni jiskrou, zapalkami nebo
podobnym zpusobem. Jsou vsak i latky, pevné, kapalné i plynné, které se za piistupu vzduchu
vzniti samy. U samozapalnych pevnych latek dojde ke vzniceni obvykle az po urcité, casto 1
nékolikahodinové indukéni periodé, plyny se obvykle vzniti okamzité. Rada pokust se
samozapalnymi latkami je velmi efektni a samozapalné latky a smési je tfeba znat 1 z davoda
bezpecnostnich, kde je potieba si dat pozor. Kazdopadné vsechny pokusy uvedené v této
kapitole délejte na nehoflavé podlozce a nejlépe venku a méjte pfipravené prostredky na pfipadné
hasen{ (nejlépe kyblik s piskem).

Symbol horlaviny.

Nejprve si pfipravime nékteré samozapalné smési pevnych a kapalnych latek.
Samozapalnych je cela fada smési oxidacni ¢inidlo — palivo. Zde je nékolik piikladu:

I. Nasypte na misku cca 20 g hromadku krystaléi manganistanu draselného ’
(,hypermangan® z 1ékarny, ¢im mensi krystaly, tim krats{ je indukéni perioda samovzniceni) a
doprostfed udélejte dulek. Pak do dalku nalijte 2-3 ml glycerinu z Iékarny, pokud mozno s co
nejmensim obsahem vody. Po 15 s — cca 2 min zacne glycerin doutnat a vzapéti se samovzniti a
zacne hofet plamenem. Pokus demonstruje i to, jak muze dopadnout nevinné vypadajici
skladovani lahve s manganistanem a lahve s glycerinem vedle sebe pokud se napf. regal pfevrhne.

I1. Smichejte 5 g rozetfené sacharézy (cukru) s 10 g rozetfeného chlore¢nanu draselného
v kovové misce a smési se dotknéte ty¢inkou namocenou v koncentrované kyseline sirové.
Okamzit¢ dojde k samovzniceni smési ktera shofi nafialovélym plamenem. Pokud do smési
pfidate 5 g chloridu sodného, plamen je Zluty, pokud stejné mnozstvi dihydratu chloridu
méd'natého tak modry, pokud stejné mnozstvi chloridu nebo dusi¢nanu strontnatého tak
intenzivné cerveny, pokud stejné mnozstvi chloridu vapenatého tak cihlové oranzovy atd. Cukr a
chlorecnan roztirejte oddélene, nikdy je neroztirejte a nedrt’te uz smichané — muaze dojit
k vzniceni béhem roztiranil

ITI. Na hodinové sklicko dejte par krystalktt manganistanu draselného, pfikapnéte par
kapek koncentrované kyseliny sirové a pak se smési dotknéte vatickou namotanou na $pejli a
namocenou v ethanolu (lihu). Okamzit¢ dojde ke vzniceni ethanolu.

7 Manganistan draselny siln& barvi ruce nahnédo, Ize je odbarvit tak Ze si posypte mokré ruce krystalickou
kyselinou stavelovou (pozor, ve veétsim mnozstvi je jedovata!), mnéte dokud skvrny nezmizi a pak se omyjte
tekouci vodou.
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Samovznicent smési manganistan draselny - glycerin.

IV. Smichejte 8 g zinkového prachu (praskovy zinek), 8 g jemné rozetfené¢ho dusicnanu
amonného a 2 g jemné rozetfeného chloridu amonného. Amonné soli rozetiete oddélené od
zinkového prachu — nebezpedi vzniceni! Na nehoflavé podlozce na smés kapnéte kapku vody.
Dojde k prudkému vzniceni jak zinek hofi na oxid zine¢naty v oxidu dusném a vodnich parach
vzniklych rozkladem dusi¢nanu amonného. Chlorid amonny, pfesnéji kyselina chlorovodikova
vznikld jeho rozkladem, reakci katalyzuje. Podobné se ve vlhkém prostiedi mize samovznitit
smés jodu a praskového hlinfku.

Dalsimi latkami, které se na vlhkém vzduchu nebo po vhozeni do vody mohou
samovznitit, jsou reaktivni kovy, pfedevsim alkalické kovy sodik, draslik, rubidium a cesium.
Reakei s vodou vznikd vodik a velké mnozstvi tepla, které ho zapali. Samozapalné ale mohou byt
1 nékteré velmi jemné rozptylené kovy, které jinak, pokud jsou stavené do bloku, viibec nehofi.
Takovym ultrajemnym kovovym praskam se fika pyroforické kovy a lze takto pfipravit napfiklad
samozapalné olovo, zelezo, nikl nebo kobalt. V laboratofi je nejjednodussi ptiprava takto jemné
rozptylenych kovu pyrolyzou (tepelnym rozkladem) vinand, citrant nebo $t’avelant téchto kovu.

V. Pripravime si samozapalné olovo pyrolyzou vinanu olovnatého. Smichejte roztok
trihydratu octanu olovnatého (3,8 g) v co nejmensim mnozstvi vody s roztokem tetrahydratu
vinanu draselno-sodného (,,Seignettovy soli“ — viz ptiprava Fehlingova ¢inidla v kapitole Cukry;
2,8 g) v co nejmensim mnozstvi vody. Po dikladném promichan{ vzniklou bilou srazeninu
vinanu olovnatého odfiltrujte pfes filtracni papir, na filtru nékolikrat promyjte vodou a ususte pii
laboratorni teploté na novinach.

Cca 1-2 g takto pfipraveného vinanu olovnatého zihejte ve zkumavce nad kahanem ve
vodorovné poloze dokud unika plyn. Po vychladnuti vysypte obsah zkumavky z vysky na
nehoflavou podlozku — vznika dést’ jisker, jak jemné rozptylené olovo hofi na oxid olovnaty.

Velky pramyslovy vyznam maji pyroforicky nikl a kobalt, tzv. Raneytav nikl a Raneyuv
kobalt. Pouzivaji se v prumyslu jako katalyzatory pro adici vodiku na dvojnou vazbu
(hydrogenaci), napiiklad pfi ztuzovani rostlinnych tukd. Rostlinné oleje jsou vesmes kapalné,
protoze obsahuji jako hlavni slozku triacylglyceroly s mastnymi kyseliny s dvojnymi vazbami
v uhlikatém fetézci (k. olejova, k. linolenova aj.), které rusi krystalovou strukturu konformacni
pevnosti (rigiditou). Naopak zivocisné tuky jsou vétsinou pevné, protoze obsahuji pfevahu
nasycenych mastnych kyselin bez dvojnych vazeb (k. palmitova, k. stearova aj.), které se snaze
poskladaji do krystalové struktury. Hydrogenaci se dvojna vazba pfeméni na jednoduchou a tim
Ize z levného kapalného rostlinného oleje vyrobit pevny ztuzeny tuk — margarin (Rama®, Perla®
apod.). Vyhoda téchto tukt je absence cholesterolu, ktery je pfitomny ve vsech zivocisnych tucich
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(stabilizuje membrany), ale v rostlinnych tucich chybi (ty obsahuji misto néj fytosteroly).
Raneyovy kovy maji tu vyhodu, ze je 1ze po hydrogenaci snadno oddélit filtraci, protoze jsou
nerozpustné v prostredi a reakci katalyzuje pouze jejich povrch (heterogenni katalyza). Piipravuji
se ze slitiny niklu respektive kobaltu s hlinikem, ze které se odlepta hlinik vodnym alkalickym
hydroxidem.

VI. MtZzeme si pomérné snadno pfipravit i samozapalny plyn. Nejprve si pfipravime
fosfid sodny reakci sodiku s fosforem. Pokus délame venku na nehoilavé podlozce. Ptipravime si
kelimek nebo silnosténnou zeleznou plechovku (napt. od rajcatového protlaku), kterou lze zcela
piikryt azbestovou sit’kou nebo plechem, a v ni smisime 6,9 g na kousky rozfezaného kovového
sodiku s 3,2 g suchého * éerveného fosforu. Pak zapalime v plechovce smés sirkou a jakmile
zacne hoftet, plechovku pfiklopime azbestovou sit’kou a nechame shofet obsah za nepfistupu
vzduchu.

P + 3 Na — Na,P

Rovnice vzniku fosfidu sodného horenim smési fosforu a sodiku.

Po vychladnuti vyklepeme bilé kusy fosfidu sodného, které ¢esnekoveé pachnou fosfanem, na
podlozku a pak je nahazime do velké kadinky s vodou. Reakci s vodou rychle vznika fosfan PH,
obsahujici difosfan P,H,, a tyto samozapalné plyny vzdy poté, co bublina dostoupi na hladinu,
vzplanou a udéla se kolecko bilého dymu oxidu fosfore¢ného.

Fosfan je jedovaty a toho se vyuzivalo k hubeni hlodavct fosfidem zine¢natym (lze
pfipravit ze zinku a bilého fosforu). Fosfid zine¢naty reaguje pomalu s vodou, ale velmi rychle
s kyselinou chlorovodikovou v zaludku hlodavcu, takze takto lze pfipravit pomérné stabiln{
otravenou navnadu.

¥ Cerveny fosfor b&hem skladovani na vzduchu ,,vIhne* — oxidaci se tvoii hygroskopické oxidy fosforu, které
z okoli natdhnou vodu. Pokud mame takovy ,,mokry* fosfor, promyjeme ho na filtraénim papiru vodou,
nasycenym vodnym hydrogenuhli¢itanem sodnym, znovu vodou a nakonec acetonem a nechame uschnout.
Skladujeme v exikatoru. Suchost bezpodmine¢né nutna — voda bouflivé reaguje se sodikem!
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Kapitola 5

Traubeho burnky

Pravdépodobneé jste si uz vsimli, ze salat ¢i okurka po posoleni anebo ovoce po
pocukrovani ,,pusti §t'avu‘ — rostlinna hmota povadne a uvolni se voda, ktera rozpusti cukr nebo
sul. To je zpusobeno selektivni propustnosti cytoplazmatické membrany bunék, ktera propousti
velmi rychle vodu dovnitf 1 ven, ale nepropusti cukr a sul.

Cista voda prostupuje membranou dovnitt butiky aby doslo k vyrovnani koncentraci na
obou stranach, ale protoze bunka je uzavieny ,,vacek, mize membranou prostupovat, jen dokud
se uvnitt bunky nevytvofi tzv. osmoticky tlak, ktery tento tok kompenzuje. Osmoticky tlak tedy
normalné udrzuje bunku ,,nafouknutou’ (v biologii se tomuto tlaku fikd turgor), protoze uvnitf
v cytoplazmé je ve vodé rozpusténo mnoho raznych latek v koncentraci vétsi nez vne bunky (ve
skute¢nosti osmoticky tlak nevytvaii rozpusténé latky, ale nizsi obsah vody v koncentrovanéjsim
roztoku). Jestlize venku zvedneme koncentraci rozpusténych latek tak, aby molarni koncentrace
byla vétsi nez uvnitf, tok vody se obrati a bunky ztraceji vodu a splasknou — dojde k tzv.
plazmolyze. U rostlinnych bunék se o tom snadno piesvédcéime i pod mikroskopem. Tento jev
ale samozfejmé neni omezen jen na rostliny, ze stejného divodu napf. nelze pit mofskou vodu,
protoze télo vlastné vysusuje. Namornik bez pitné vody tak muze snadno umfit ziznf na oceanu,
protoze kdyz se napije mofské vody s osmotickym tlakem vy$sim nez je osmoticky tlak v
jeho téle, tak se naopak dehydratuje. Konzervacni ucinky kuchynské soli (chloridu sodného) jsou
rovnéz zalozené na osmotickém tlaku.

Snadno si Ize pfipravit velmi hezky model ,,bunék® i v laboratofi. V drogerii lze koupit
vodny roztok kfemicitanu sodného pod nazvem ,,vodni sklo“. Nafed'te ho ve vétsi kadince
vodou v poméru 1 dil vodniho skla na 4 dily vody (objemov¢) a pak na dno vhod’te hromadku
krystalki ve vodé rozpustné soli kde kationt ma naboj 2+ nebo vice, lepsi jsou spiSe mensi
krystalky, ale ne uplné prasek. Béhem nckolika desitek minut az dvou hodin z krystalt vyrostou
,»koraly®, které, pokud pouzijete sul barevného kationtu, mazou byt také barevné. Napiiklad
hexahydrat chloridu nikelnatého vytvofi zelené ,koraly®, hexahydrat siranu kobaltnatého tmave
modré a pentahydrat siranu méd’'natého svétle modré.

Tranbebo buiiky 3 nikelnaté (vievo) a kobaltnaté (vpravo) soli.
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Traubebo buiiky 3 médnaté soli.

»Koraly se pti odlit{ vodniho skla a pokusu o omyti obvykle rozpadnou. Rust ,,korala* je
zpusoben tim, ze sul kovu (napfiklad hexahydrat siranu nikelnatého) se rozpusti ve vod¢, ale
hned u povrchu krystalu tento roztok zreaguje s roztokem kfemicitanu sodného na nerozpustny
kfemicitan (v tomto piipadé nikelnaty). Ten utvoii blanku na povrchu, ktera propousti vodu, ale
nepropusti nikelnatou sal. Protoze roztok nikelnaté soli u krystalku hexahydratu chloridu
nikelnatého je velmi koncentrovany, vytvofi se uvnitf znac¢ny osmoticky tlak, ktery nafoukne
blanku tak ze praskne. Jakmile dojde k vylitf roztoku nikelnaté soli do vodniho skla, vytvoii se
ihned na rozhran{ dal$f blanka a tak dale pofad dokola, takze ,,koral” postupné roste. Cim vétst je
rozdil osmotickych tlakt (tj. napfiklad ¢im je zde vodni sklo zfedénéjsi), tim ,koraly™ rostou
rychleji, ale tim jsou také kiehci. Protoze princip rustu je podobny jako u rastu bunck, iika se
tomuto pokusu podle objevitele ,, Traubeho burnky*.

Membrany ktera selektivné propousti vodu lze pouzit naptiklad pro odsoleni vody — jde o
tzv. reverzni osmoézu. Osmoticky tlak Ize totiz ,,pfetlacit tlakem zevnitf, takze pak voda muze
téct pfes membranu i ze strany s vyssi koncentraci soli na stranu s nizsi koncentraci solif, pokud
rozdil osmotického tlaku vice nez vykompenzujeme tlakem vytvofenym cerpadlem v opa¢ném
sméru.

Existuji i membrany které selektivné nepropoustéii jen vodu, ale obecné molekuly do
urcité velikosti (tj. které se jesté vejdou do pora membrany). Pak, jestlize do vaku z takové
membrany nalijeme roztok smési velkych a malych molekul (napf. smés bilkoviny a glukézy) a
vak ponofime do vody, pak po case ve vaku zustane pouze bilkovina a glukéza projde ven.
Tomuto principu se fika dialyza a vyuziva se napiiklad prave pro takovato déleni latek a je také
principem, na kterém funguijf ledviny.
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Kapitola 6

Fluorescence a fosforescence

Cela fada zejména organickych, ale 1 anorganickych sloucenin, je schopna se excitovat
absorbovanym zafenim a tuto excitacni energii pak vyzafit opét jako elektromagnetické zafeni o
stejné nebo delsi vlnové délce. Podle doby Zivota excitovaného stavu rozliSujeme fluorescenci (je
kratkd a vizualné trva stejné dlouho jako excitujici zateni) a fosforescenci (je dostatecné dlouha na
to aby méla dosvit sekundy az dny po ukonceni ozarovani). Velmi intenzivni zlutozelenou
fluorescenci vykazuje v alkalickém vodném prostiedi barvivo fluorescein (tzv. ,,uranin, nazvany
podle toho ze uranylové soli fluoreskuji velmi podobnou barvou).

Fluorescence rogtokn fluoresceinu ve 2% vodném NaOH pii excitaci UV zarenim gvrcha.

Fluorescein lze snadno pfipravit kondenzaci ftalanhydridu s resorcinem katalyzovanou
chloridem zinec¢natym. Jeho tetrabromderivat eosin fluoreskuje intenzivné cervené a bromace
fluoresceinu na eosin je jedna z nejspecifictéjsich dikazovych reakci na brom. Excitovat ob¢
uvedena barviva lze viditelnym nebo ultrafialovym (viz obrazek vyse) svétlem.

HO
D
ZnCl, O OH
—2HO O O

Fluorescein

Priprava fluoresceinu a struktura eosinn.
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Do zkumavky dame peclivé promisenou smés pul 1zicky ftalanhydridu [cyklicky anhydrid
1,2-benzendikarboxylové (ftalové) kyseliny], pal lzicky resorcinu ’ (1,3-dihydroxybenzen) a
nckolika krystaltl chloridu zine¢natého (Iépe bezvodého, ale neni podminkou). Opatrné
zahfejeme cca 2 minuty nad kahanem tak, aby stacila z roztavené tmavocervené smési unikat
voda a nedoslo k pfipeceni. Pak zkumavku nechame vychladnout a vyplachneme 2 %
hydroxidem sodnym do 200 mL 2 % hydroxidu sodného. Vznikly roztok fluoresceinu fluoreskuje
na dennim svétle intenzfvné Zlutozelené, pfi excitaci ultrafialovym ' svétlem je fluorescence jesté
mnohem intenzivnéjsi.

Vysoké intenzity fluorescence fluoresceinu se vyuziva i pro mapovani podzemnich toku.
Takto bylo napt. dokazano vysypanim vétsitho mnozstvi fluoresceinu do pfitoku Ryna, ze se voda
z tohoto pfitoku podzemim ¢aste¢né dostava do jezera Bodensee, ackoliv na povrchu jsou tyto
vodni plochy oddélené. Po urcité dobé po vysypani fluoresceinu totiz zacala slab¢ fluoreskovat i
voda v Bodensee. Vyuziti citlivéjsi radioaktivity pro tyto ucely narazi na ekologické aspekty
(fluorescein je, narozdil od vétstho mnozstvi radioaktivity, biologicky prakticky neskodny).

Nékolik ml tohoto roztoku okyselime 5 % vodnou kyselinou sirovou do zakalu a kyselé
reakce na univerzalni indikatorovy papirek, pfidime cca 10 kapek bromové vody a pak vse opét
zalkalizujeme 5 % vodnym roztokem uhlicitanu nebo hydroxidu sodného. Cervena fluorescence
vzniklého tetrabrombromderivatu fluoresceinu — eosinu - vynikne opét pfi excitaci ultrafialovym
zatenim, ale je vidét i na dennim svétle. Reakcee je velmi specifickym dikazem bromu.

Velmi pfesvedc¢ivim pokusem na fluorescenci je fluorescence aeskuetinu, kumarinového
derivatu (struktura viz dal$i stranka) pfitomného spolu s dal$imi strukturné piibuznymi a rovnéz
fluoreskujicimi derivaty v kafe a pupenech jirovce madalu (,,kastan®, Aesculus hippocastanum).
Kousky kastanové kary nebo pupent vlozime do Petriho misky s vodou pod ultrafialovou
lampou (mozno pouziti UV zafivku pouzivanou napt. na diskotékach jako ,,cerné svétlo®). Jak se
postupné luhuje aeskuletin do roztoku, z pupent vystupuji intenzivné modfe zafici ,,oblaka®.

Fluorescence aeskuletinu 2 jirovce ve vodé pii excitaci UV -zarenim.

Pfi vhodném usportadani je fluorescence vidét i pii excitaci slune¢nim svétlem. Aeskuletin
je derivatem kumarinu a v kastanu je pfitomen volny i glykosylovany.

’ Pouzijeme-li ve vyse uvedeném navodu misto resorcinu fenol, dostaneme acidobazicky indikator fenolftalein,
bezbarvy v kyselém a neutralnim a cerveny v alkalickém prostiedi.

10 Jako zdroj ultrafialového zafeni lze pouzit bud’ pfimo k tomu uréenou UV-lampu, Ize ale zaimprovizovat napf.
i detekénf UV lampickou na bankovky z asijské trznice, ,,diskotékovou’ UV-zafivkou nebo ,,horskym sluncem®.

20



L L
HO (@] (0] (@] O
Aeskuletin Kumarin

Struktury aeskuletinn a kumarinu.

Intenzivni fluorescence nékterych derivata kumarinu, napiiklad latky ,,Coumarin 30, se
vyuziva v tzv. ,,barvivovych laserech, vyhodnych tim, zZe si Ize navolit emitovanou vlnovou

délku ve velkém rozsahu.
N
/
N N
\
(0] 0]

/\N
) "Coumarin 30"

Struktura ,,Coumarinu 30 ugivaného v barvivovych laserech.

Na viditelném a ultrafialovém svétle cervené fluoreskuje i zeleny acetonovy vyluh
z rozstithanych zelenych listt obsahujici chlorofyly (je tfeba se divat zboku). Je zajimavé, ze
kvantovy vytézek fluorescence (tj. podil emitovanych a absorbovanych foton) je silné zavisly na
chemickém okoli molekuly, protoze vyzafen{ fotonu fluorescenci nenf jedina cesta jak se
excitovana molekula muze deexcitovat — zbavit energie. Jinou moznosti je pfedani energie okoli
termicky nebo nezafivim pienosem, a to je velmi dobfe vidét prave u chlorofylu. Zatimco cely
list pod UV svétlem viditelné téméf nefluoreskuje (energie se preda dale na fotosyntézu nebo
zhasece), vyluh z toho samého listu do acetonu fluoreskuje velmi silné. Fluorescence je velmi
citlivym znakem poskozeni rostliny, ¢ehoz se v vyuziva v biologii.

U déle zijicich stava mluvime o tzv. fosforescenci. Ukazeme si ji prave na latce ktera dala
fosforescenci jméno — bilém fosforu. Bily fosfor je siln¢ jedovaty a samozapalny, ale bezpecné jej
lze pfipravit v malém mnozstvi zahfatim cerveného fosforu. Dejte na $picku noze cerveného
fosforu nebo nadrobno natrhana skrtatka z nékolika krabicek od zapalek (hnéda hmota je fosfor
s pojivem) do zkumavky a v zatemnélé mistnosti zkumavku zahiejte nad kahanem. Cerveny
polymerni fosfor P, zarem depolymeruje na pary bilého fosforu P, které v chladnéjsich ¢astech
zkumavky reakcf s kyslikem a vodou ze vzduchu bile zafi. Fosforescenci tu zptsobuje ¢astice
HPO, ktera je meziproduktem oxidace bilého fosforu na vzduchu a ktera je pfi reakci
produkovana v elektronove excitovaném stavu.

Ve vhodném prostfedi ma excitovany stav fluoresceinu dostatecnou dobu Zivota na
né¢kolikasekundovy dosvit fosforescence. Velmi malé mnozstvi fluoresceinu rozetfeme
s kyselinou boritou a vie roztavime nad kahanem ve zkumavce na Zlutozelené sklo. Pak
zkumavku nechame vychladnout. Sklovitd hmota vzdy po nasvicen{ viditelnym nebo
ultrafialovym svétlem nékolik sekund intenzivné fosforeskuje. Déle (hodiny i dny) po nasviceni
fosforeskujici laky se pfipravuji z tzv. ,,.Sidotovych blejn®, sulfidu zinecnatého dopovaného
tézkymi kovy (Cu, Cs, Rb), jejich pfiprava je ovsem dosti komplikovana a obtizné¢ realizovatelna
ve skolnf laboratofi.
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Kapitola 7

Chromatografie

Velmi béznym ukolem, pred kterym chemik ¢asto stoji, je déleni vice ¢i méné¢ slozitych
smési. Uéelem maze byt jednak zjisténi, co smés obsahuje, ale i ziskani jednotlivych latek ze smési
v ¢isté podobé. Existuje cela fada zpusobu (tzv. separacnich technik) jak to provést, naptiklad
krystalizace, destilace, anebo elegantni a pfitom ucinna technika zvana chromatografie. Doslovny
pfeklad nazvu znamena ,,barevné psani a objevil ji rusky védec Cvét pied vice nez 100 lety.

V nejjednodussim usporadani je zalozena na tom, ze jestlize protéka pory v ¢asticich nebo mezi
¢asticemi pevné latky (tzv. stacionarni faze) kapalina nebo plyn (tzv. mobilni faze), ve které je
rozpusténa délena smes latek, pak razné latky rozpusténé v mobilni fazi se razné silné vazou na
stacionarni fazi. Jak mobilni faze protéka stacionarni fazi, nasorbovana latka je zezadu vymyvana
mobiln{ fazi a vepfedu naopak zéna nasorbované latky postupuje kupfedu. Zoény obsahujici latky
ruzné silné se vazici na stacionarni fazi tak ,,lezou® ve sméru toku mobilnf faze razné rychle a tak
se deli. Konkrétn{ déleni latek touto metodou si nejlépe ukazeme na pokusu, kde budeme délit
barviva z fixti, abychom zjistili z kolika a jakych barev se vyrabi.

Ustfihnéte obdélnikovy prouzek filtracniho papiru (pokud ho nesezenete, poslouzi i
papirovy filtr na kavu, bily pijak ze sesitu, pfipadné jiny papir, ktery dobfe saje vodu) a cca 1,5 cm
od dolniho okraje udélejte vodorovnou ¢aru ,,obycejnou® (grafitovou) tuzkou. Na ni nakreslete
vedle sebe kratké ¢arky jednotlivymi barevnymi fixy (vyzkouseno s fixy Centropen®, s jinymi to
muze a nemusi jit podle barviva, které vyrobce pouzil).

Fixy Centropen”.

Pak vezméte zavarovacku vhodné velikosti a nalijte do ni cca 0,5 cm vrstvu mobilni faze
(2% vodna kyselina octova, tj. napt. zfed’te kuchynsky ocet, coz je 8% vodna kyselina octova,
vodou v poméru 1 dil octa + 3 dily vody). Pak polozte ptes hrdlo kus $pejle a na ten zavéste
pfehnutim vyse uvedeny kus papiru s fixem namalovanymi ¢arkami do vnitfku sklenice tak, aby
dolni okraj papiru (nad kterym jsou nanesené fixové skvrny) byl ponofen do vrsvy mobilni faze
na dné, ale fixem nakreslené skvrny uz byly nad hladinou. Pak pfipadn¢ sklenici zakryjte alobalem
kvuli odparu vody a pockejte nez hladina rozpoustédla (Celo) vyvzlina az tésné pod pfehnuti, za
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které je papir zavésen. Pak papir vyjméte, oznacte ¢arkou tuzkou celo kam az rozpoustédlo
dovzlinalo a papir vysuste.

Uz béhem toho, jak celo ,,leze, 1ze pozorovat, jak se puvodné jedna skvrna fixu déli na
nckolik barevnych skvrn. Nejvyse dolezou skvrny barviv, kterd se nejméné zachytavaji na papiru
(papir je nejmén¢ zadrzuje), naopak barviva, ktera drzi na papife velmi siln¢ zistanou na misté
kam byla nanesena (,,startu®). Rychlost pohybu skvrn je dana nejen stacionarni fazi (zde papirem)
a délenou latkou (zde barvivem), ale i slozenim mobilni faze (zde 2 % kyselina octova, muzete si
zkusit napf. experimentovat s ruznymi koncentracemi kyseliny octové ve vodé¢ nebo i s jinymi
rozpoustédly).

L o P - | 3 - R m wp - : i

Déleni barviv % fixsi papirovou chromatografii (vlevo pred, vpravo po vyvinuti mobilni fizi).

Je vidét, ze zatimco nékteré fixy maji jako barevnou slozku pouze jedno barvivo (obrazek
vlevo), jiné jsou namichané z vice barviv (obrazek vpravo, napifklad jasné zelena je namichana
z modré a zluté — druha pozice zleva na obrazku vlevo).

Co kdyz ale latky které délime nejsou barevnér Pak musime papir po vyvinuti mobiln{ faz{
vysusit a postifkat fixirkou nebo potfit vatickou s roztokem cinidla, které reaguje s nasimi latkami
na barevné produkty, takze z neviditelnych barevnych skvrn se stanou viditelné barevné.
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Vyzkousime si tento postup na déleni rostlinnych tfislovin. Nejprve si pfipravime roztok tfislovin
tak, ze ususenou cast rostliny ktera obsahuje tfisloviny (viz kapitola Ttisloviny, cca 1 g) nechame
vyluhovat (extrahovat) nékolik dni v uzaviené nadob¢ za obcasného protfepani ve smési 5 ml
lihu a 5 ml vody a pak odfiltrujeme roztok tfislovin pfes filtracni papir. Dalsi postup je podobny
jako u délenf fixd, nanaset Ize idealné sklenénou kapilarkou'' nebo mikropipetou, v nouzi i
napifklad $tétcem. Nanasena skvrna ma byt pokud mozno co nejmenst, piipadné Ize po uschnuti
pfedchozi vrstvy nanést dalsi pfes pokud je roztok slaby. Jako mobilni fazi Ize pouzit opét 2 %
vodnou kyselinu octovou nebo smés butanol-kyselina octova-voda (12:3:5 objemov¢), poptipadé
1jiné smeési, které si muzete vyzkouset. Po vyvinuti chromatogram vysusime a postifkame 5 %
vodnym roztokem chloridu Zelezitého, se kterym tfisloviny reaguji na intenzivné tmavé zbarvené
produkty.

Ke kvantitativnimu vyjadfeni, jak rychle skvrna té které latky za danych podminek
postupuje, se nejcastéji pouziva tzv. retencni faktor (obvykle oznacovany Ry). Ten se ziska
délenim vzdalenosti stied '* skvrny — start délenim vzdalenosti ¢elo-start:

celo /ﬁ'\_

stred skvrny
zkoumané b

latky

[\

start

F b

Vyjpocet retencnibo faktorn.

Je zfejmé, Ze retenéni faktor muze nabyvat hodnot od 0 (latka je natolik silné vazana Ze se

skvrna viubec nepohybuje) do 1 (latka neni vibec vazana a tedy postupuje s celem).
Chromatografii 1ze pouzit k mnoha ucelim. Lze zjist'ovat, z jakych latek se slozena smés,

a v jakém jsou tam mnozstvi (napf. v nasem pfipadé je plocha skvrny pfiblizné imérna mnozstvi
nanesené latky), latky 1ze ze smési oddélit za ucelem dalsiho pouziti (napf. zde lze skvrny
vystithnout a jednotliva barviva z nich vyextrahovat), pii syntéze lze sledovat odebiranim vzorka
z reakéni smési prabeh reakce jak vznika produkt a ubyva vychozi suroviny, atd. Co se tyka
technického provedeni, rovnéz existuje mnoho jinych moznosti nez je déleni na papiru, pak
rozliSujeme chromatografii na tenké vrstvé, sloupcovou, vysokoucinnou kapalinovou, plynovou a
dalsi.

' Ize vytdhnout nad kahanem ze sklenéné trubicky a pak naldmat na vhodnou délku
12 piesngji t&7iste
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Kapitola 8

Katalyzatory

Udélejme si jednoduchy pokus demonstrujici katalyzu - schopnost nékterych latek
(katalyzatortr) urychlovat chemické reakce v mnozstvi ¢asto i stopovém. Katalyzator vyjde
z reakce teoreticky nezménén, coz by mohlo svadét k predstave, ze se reakce netcastni, coz
ovsem neni pravda, to by totiz reakci nemohl nijak ovlivnit. Katalyzator se reakce ucastni jako
jedna z reagujicich slozek, ale po reakci se v dalsim kroku nebo krocich samovolné recykluje,
takze ho mnohdy staci jen velice malo, protoze tataz molekula nebo iont projde mnohokrat
reakénim cyklem. Ve skutecnosti je tedy katalyzovana reakce mechanismem (prabé¢hem) jinou
reakci nez bez pfitomnosti katalyzatoru a muize na rozdil od nekatalyzované reakce bézet
mnohonasobné rychleji. Castymi katalyzatory jsou kyseliny, baze nebo ionty kovi, nasledujici
pokus vsak demonstruje jiny piipad.

Vie délejte na nehoflavé podlozce. Vezméte kostku cukru (sacharodzy) a zkuste ji zapalit.
Cukr se tavi, hnédne a karamelizuje, pfi dal$im zahfivani i uhelnati, ale po oddaleni plamene ne a
ne sam hotet. Ted’ kostku cukru posypte mletou skofici nebo cigaretovym popelem a zkuste ji
znovu zapalit. Tentokrat se cukr snadno vznitf a 1 kdyz zapalovaci plamen oddalite, kostka za
chvili zcela shoff modravym plamenem. Mleta skofice (respektive popel z mleté skofice, ktery pfi
hofteni vznikne) nebo cigaretovy popel jsou katalyzatory hofeni cukru a po dohofeni sacharézy
zustanou nezménéné na podlozce. Rovnice hofeni sacharézy:

C,H,,0,, +120,— 12 CO, + 11 H,0
Rowvnice horent sacharogy.

Jinym piipadem jsou tzv. autokatalytické reakce, které zprvu bézi jako nekatalyzované, ale
pfi reakci vznika sloucenina, ktera katalyzuje reakci dalsich molekul reaktantt. Proto reakce
nejprve bézi velmi pomalu, ale jak pfi reakci vznika katalyzator, postupné se az o mnoho fada
zrychluji. Pifkladem takové reakce je oxidace kyseliny st’avelové roztokem manganistanu
draselného, ktera je katalyzovana vznikajicimi manganatymi ionty:

2MnO, + 5 (COO),” + 16 H" — 5 CO, + 8 H,O + 2 Mn*"
Rowvnice reakce manganistann s kyselinon stavelovou.

Rozpust’te cca 4 g kyseliny st’avelové (pozor je jedovata! — viz dale kapitola Organické
kyseliny) v 50 ml vody a vedle n¢kolik krystalkt manganistanu draselného (,,hypermanganu®
z 1ékarny, tak aby roztok byl tmavé fialovy) v 50 ml vody. Pak nalijte cca 1 ml roztoku
manganistanu do roztoku kyseliny §t’avelové. Tmavé fialova barva manganistanového aniontu
nejprve cca nékolik desitek sekund ztstava nezménéna a pak se roztok nahle obarvi, jak se stacilo
vytvofit dost manganatych ionti. Kdyz ted’ prilijete dal$i 1 ml roztoku manganistanu, odbarvi se
vyrazné rychleji, a dalsi pfidavky se odbarvuji stale rychleji az nakonec je reakce prakticky
okamzita. Podobné kdyz pfidate k roztoku kyseliny st’avelové pfed pfidanim manganistanu malé
mnozstvi manganaté soli, dojde pfi pfidavani manganistanu k odbarvovani okamzité. Jinak
redukce vyse oxidovanych sloucenin manganu kyselinou st’avelovou lze vyuzit naptiklad
k odbarveni hnédych skvrn od manganistanu (které jsou tvofeny oxidem manganicitym) na kazi a
oblec¢enim roztokem kyseliny st’avelové.

Podobny autokatalytické reakci je tzv. autotermni efekt (,,hrnecku vat®), velmi dualezity
v chemickych vyrobach ve velkém meéfitku. Provadime-li exotermni reakci (tj. reakci pfi jejimz
prabéhu se uvolnuje teplo) ve vétsim mnozstvi bez dostatecné efektivniho chlazeni, pak probiha
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nejprve pomalu, ale jak se smés reakci zahfeje, reakce se zrychli, coz zase zvétsi zahfati smési, coz
zase zrychli reakci atd., a tato pozitivni zpétna vazba muze nakonec za urcitych okolnosti vést az
k explozi. Jde tu vlastné také o svého druhu autokatalytickou reakci, kde je teplo katalyzatorem.
Tento efekt nebudeme zkouset.

Vodny roztok peroxidu vodiku se pii skladovani samovolné¢ rozklada na kyslik a vodu,
takze po nckolika letech skladovani je v lahvi uz prakticky cista voda. Tento rozklad lze velmi
urychlit napfiklad oxidem manganic¢itym. Nalijte do minimalné 250 ml kadinky 10 ml 3 %
peroxidu vodiku a vedle do jiné takové kadinky 10 ml 30 % peroxidu vodiku (pozor, 30 %
peroxid vodiku je Ziravina, zptsobuje na kuzi intenzivné palici bilé skvrny!). Pak do obou kadinek
vhod’te jeden krystalek manganistanu draselného. Dojde k velmi rychlému (30 % peroxid vodiku)
nebo pomalejsimu (3% peroxid vodiku) vyvoiji kysliku, pficemz jeho mnozstvi je mnohem vétsi
nez by odpovidalo stechiometrii reakce:

2MnO, + 3H,0,— 2H,0 +30,+ 20H + 2MnO,
Reakce manganistanu s peroxcidem vodiku.

Oxid manganicity, hnéda objemna srazenina v reakcni smési, totiz katalyzuje dalsi rozklad
peroxidu vodiku podle rovnice:

2H,0,—2H,0+ 0O,
Rozklad peroxidu vodikn na vodu a kyslik.

Peroxid vodiku v organismu vznika pfi celé fadé biochemickych pochodd, ale je
v bunkach nezadouci, protoze jeho rozkladem vznikaji volné reaktivn{ kyslikaté radikaly,
pfedevsim hydroxylovy radikal *OH, které poskozuji tkané. Proto je v téle obsazen enzym
katalaza, ktery rozklada peroxid vodiku na vodu a kyslik podle vyse uvedené reakce. Katalaza je
jednim z katalyticky nejdokonalejsich enzymu vibec, téméf kazda srazka molekuly enzymu
s molekulou peroxidu vodiku v roztoku vede k reakci. Katalaza obsahuje hemové vazany iont
zeleza a je obsazena zejména ve svalové tkani a krvi. Kapnéte kapku krve nebo dejte maly kousek
syrového masa do kadinky se 70 ml 3 % peroxidu vodiku z 1ékarny. Peroxid okamzité zacne
»Sumét® unikajicim kyslikem stejné jako Sumi na rané, kdyz je pouzit jako dezinfekce.

Katalyzator muze nejen zrychlit (¢i zpomalit, v tom pfipadé mu fikdme inhibitor) reakei,
ale muze i ovlivnit jaky produkt vznikne, je-li vice moznosti. Podobné¢ peroxid vodiku je
enzymem peroxidazou rozkladan na reaktivni peroxidové radikaly, které pak mohou oxidovat jiné
organické latky. Velmi vysoky obsah peroxidazy ma kofen kfenu.

Nastrouhejte kousek (cca 20 g) kofene kfenu a rozmichejte ho s 50 ml vody. Tuto kasi
pak pfefiltrujte pfes filtracni papir a filtrat, obsahujici peroxidazu, pouzijte dale pro pokus.
Ve zkumavce rozpust’te Spetku soli metolu (obvykle k dostani jako siran) nebo hydrochinonu v 5
ml vody a tento roztok rozlijte do dvou zkumavek. Do jedné zkumavky dejte nékolik kapek
roztoku peroxidazy a pak do obou zkumavek pfidejte po 2 ml 3 % peroxidu vodiku z 1ékarny.
Zkumavka s peroxidazou zhnédne vznikajicim chinonem mnohem rychleji nez zkumavka
s nekatalyzovanou reakci.

Misto hydrochinonu ¢i metolu mizete pouzit hydrochinonovou ¢i metolovou vyvojku na
cernobilé fotografie.
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Oxcidace hydrochinonn a metolu hydroxylovymi radikaly.
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Kapitola 9

»Chytré*“ materialy

Dnes se velmi intenzivné studuji a v fadé pfipada uz i vyuzivaji tzv. ,,chytré materialy (v
anglickém originale ,,smart materials®). Jde o materialy, které jsou schopné (obvykle vratne)
reagovat na vn¢jsi podminky zménou fyzikalnich vlastnosti, a lze sem zafadit materialy citlivé na
zmeénu teploty, magnetické pole anebo vnéjsi mechanické podnéty.

Nejprve si vyzkousime pfipravu materialu citlivého na zmény teploty, tetrajodortu’tnatanu
stifbrného (Ag,[Hgl,]). Nejprve si pfipravime jodid rtut’naty (pozor — véechny slouceniny rtuti
jsou siln¢ jedovaté !), ktery se vylouéi jako cervena srazenina po slitf roztoka chloridu nebo
dusicnanu rtut’natého se stechiometrickym mnozstvim jodidu draselného. Rozpust’te 8,0 g
chloridu rtut’natého ve 200 ml vody a k tomuto roztoku za michani pomalu prilijte roztok 9,8 g
jodidu draselného v 20 ml vody. Vyloucenou ¢ervenou srazeninu se zfiltrujte, promyjte vodou a
vysuste. Z takto pfipraveného vysuseného jodidu rtut’natého odeberte 4,5 g a toto mnozstvi
rozpust’te v roztoku 3,3 g jodidu draselného ve 25 ml vody. Roztok zfiltrujte pres filtra¢ni papir a
k filtratu pfidejte roztok dusi¢nanu stfibrného (3,4g ve 25 ml vody, pozor jed!). Vyloucenou
srazeninu tetrajodortut’natanu stifbrného lze pouzit pro demonstraci termochromnich vlastnosti
pfimo v této suspenzi, né¢kolik ml odlijte do zkumavky a suspenzi zahfejte nad kahanem. Jakmile
teplota pfesahne cca 50 °C, zluta barva srazeniny pfejde na oranzovocervenou. Ochlazenim
zkumavky ve studené vodé suspenze opét zezloutne, opétovnym zahfatim znovu
zoranzovocervena atd., pfechod je plné reverzibilni. Pokud chcete preparat v suchém stavu pro
skladovani, suspenzi zfiltrujte, promyjte vodou (ne ethanolem — produkt rozkladal) a vysuste na
vzduchu.

Podobné vlastnosti ma tetrajodortut’natan méd’ny (Cu,[Hgl,]), ktery lze pfipravit
analogicky, misto 3,4 g dusi¢nanu stifbrného se pouzije 5,0 g pentahydratu siranu méd'natého
(,,modré skalice*) a do smési se nabublé oxid sifi¢ity "> do nasycent, tj. dokud se kapalina po
sednuti srazeniny nestane bezbarvou (SO, redukuje méd’natou sul na méd’'nou). Termochromni
vlastnosti Cu,[Hgl,] Ize demonstrovat jen v suchém stavu, protoze teplota pfechodu z cervené
batvy za chladu na tmavohnédou za horka lezi slabé nad 100 °C. Zména barvy obou slouc¢enin
souvis{ s tepelné indukovanou zménou krystalové mfizky.

Existuji 1 jiné materialy citlivé na teplo, napfiklad tzv. termoresponsivni polymery.

Tyto polymery jsou rozpustné ve vodé za chladu, ale pfi ohfevu se v urcitém (obvykle velmi
uzkém) tepelném rozmezi z roztoku vysrazeji. Jev vykazuji polymery, které jsou castecné
hydrofiln{ a ¢astecné hydrofébni a toto chovani je dano odli$nou tepelnou zavislosti energie
protichiadnych jevt solvatace (ktera polymer rozpousti) a hydrofébni interakce (ktera ho srazi). U
fady syntetickych polymert [poly-(IN-isopropylakrylamid) — 33 °C, poly-(IN-isopropylmethakryl-
amid) — 44 °C, polyethylenoxid kolem 90 °C, methylovana celul6za kolem 50 °C podle stupné
methylace; vzorce viz dalsi strana] je toto vysrazeni plné vratné a polymer se pii ochlazeni opét
rozpusti, v nékterych pifipadech je vsak vysrazeni nevratné, jak si ukazeme na tepelné denaturaci
bilkovin. Dejte vajecny bilek do zkumavky ponofené ve vodni lazni s teplomérem a lazen za
michani za¢néte zahiivat. Kolem 70 °C dojde k vysrazeni bilku a roztok se bile zakali, ale po
ochlazeni uz k opétovnému rozpusténi nedojde. Teplota denaturace zavisi na pouzité bilkoving,
obsahu soli, ethanolu atd., jak se snadno muzete pfesvédcit.

Neékteré materialy reaguji zajimavym zpusobem i na mechanické podnéty. Rozmichejte
pomalym michanim bramborovy skrob (Solamyl®) ve studené vode tak, aby vytvofil hustou, ale
pofad jesté michatelnou kasi. Tuto kasi zamichajte nejprve velmi pomalu a pak rychlym pohybem
prudce. Pfi rychlém michani kapalina ,,zatuhne®, ale béhem nékolika sekund bez pohybu se opét
»roztece®, zatimco pomalé michani udrz{ kapalinu v tekutém stavu. Podobné se chova i

13 Ptiprava napf-. reakei sifi¢itanu sodného s kyselinou sirovou, pozor, je jedovaty!
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poly(dimethylsiloxan) — komer¢né dostupny napf. jako Lukopren® v drogerii — s 10 % jemné
rozetfené kyseliny borité. Tuto smés je tfeba nechat nejprve cca tyden ,,zrat™ (proreagovat) a pak
ziskame polotekutou ,,plastelinu®, kterou Ize pomalu tvarovat, ale pfi rychlém pohybu je pruzna
jako guma (napf. odrazem od zdi se pruzné odrazi bez deformace) a velmi silnym tderem ji lze
kiehce pfelomit. Jev vykazuji materialy, které tvofi uvnitf hmoty fyzikalni nebo chemické vazby,
které jsou vratné, takze rychlym mechanickym namahanim funguji jako elasticka pruzina, ale pfi
pomalém namahani maji ¢as se preuspofadat a dochazi k viskéznimu toku (proto se toto chovani
nckdy nazyva viskoelastické a je typické pro polymery).

n n

@) NH O NH

N A

poly(N-isopropylakrylamid) poly(N-isopropylmethakrylamid)

OR
0 O+n
R

R =H nebo CH,

HO\P/\O%H 0O

OR

polyethylenoxid methylovana celuléza

Termoresponsivni polymery.
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Kapitola 10
Organické kyseliny

Viichni jisté znate kyselou chut’ rybizu, citréni nebo nezralého ovoce. Za ni jsou
odpovédné karboxylové kyseliny, také nazyvané ovocné kyseliny, zejména kyseliny citronova,
jablecna a vinna:

COOH HO___ COOH HO. _COOH
HO—{EEOOH \Ti :I:

COOH COOH HO~~ “COOH
kyselina citronova kyselina jable¢na kyselina vinna

vy v

Nékteré organické kyseliny béiné pritomné v rostlindch.

Maji mnohostranny vyznam v potravinafském (napf. limonady) a kosmetickém pramyslu
(napf. ovocné masky). Vétsinou se uz nevyrabéji z rostlinného materialu (napf. k. jablecna a vinna
se délaji synteticky z kyseliny fumarové, kyselina citronova se ziskava kultivaci plisné Aspergillus
niger).

Pritomnost volnych kyselin zjistime jednoduse podle jejich kyselosti pH papirkem nebo
politim fezu ovoce nasycenym vodnym roztokem hydrogenuhlicitanu sodného (jedlé sody). Rez
ovoce a pfipadné §t’avu lze i prosté posypat pevnym hydrogenuhli¢itanem sodnym. Na kontaktu
s ovocnou §t’avou dojde k Suméni — uvolnuje se plynny oxid uhlicity jako produkt rozpadu slabé
kyseliny uhlicité vytésnéné silnéjsi (ikdyz stale slabou) trikarboxylovou kyselinou citronovou:

COOH COONa
HoO——cooH *+ 3 NaHCO; —— Ho——COONa 3 H,CO,
COOH COONa

H,CO, —= H,O0 + CO,

Castym problémem vinata bylo srazenf tzv. ,,vinného kamene® z vina na povrchu sudd,
zvlasté u kyselejsich vin. Jedna se o hydrogenvinan draselny. Kyselina vinna je slaba dvojsytna
(dikarboxylova) kyselina. Jestlize zneutralizujete jen jeden karboxyl hydroxidem draselnym,
ziskate hydrogenvinan draselny, ktety je ve vodé $patné rozpustny (0,2 g / 100 mL vody). Pokud
byste dale pfidavali hydroxid draselny, zneutralizujete 1 druhy karboxyl na vinan draselny, ktery je
stejné¢ jako kyselina vinna ve vodé dobfe rozpustny: Snadno lze pfipravit krasné krystalky vinného
kamene nasledujicim postupem:

Rozpust’e v kadince v 50 mL vody 5,0 g kyseliny vinné a vedle v jiné kadince v 20 mL
vody vody 1,9 g hydroxidu draselného. Roztoky slijte. Za par minut za¢ne krystalovat vinny
kamen, krystalizace je ale kompletn{ az za nékolik hodin. Krystalky pak odfiltrujte, promyjte
vodou a vysuste. Pfi pouziti koncentrovaného vodného roztoku amoniaku (,,¢pavkova voda“)
misto roztoku hydroxidu draselného (2,7 mL 23% ¢pavkové vody) dostanete hydrogenvinan
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amonny podobnych vlastnosti jako je hydrogenvinan draselny, protoze amonny iont a draselny

iont maji v krystalové struktufe podobné iontové poloméry (podobné napft. kamence krystaluji
v podobné krystalové struktufe; jevu se fika izomorfie).

Rozkrojeny citrin Sumi po posypdani NaHCO; unikajicim CO — reakce kyseliny citronové.

Réva vinna (Vitis vinifera).

Charakteristickou vlastnosti rostlinnych organickych kyselin je jejich schopnost
komplexovat vicenasobné¢ nabité kationty kovt. Napftiklad kyselina citronova, vinné a st’avelova
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silné komplexuji vapenaté ionty na velmi §patné rozpustné komplexy, které vypadnou

v neutralnim prostiedi jako bilé krystalické srazeniny, u kyseliny $t’avelové a vinné i za laboratorn{
teploty, u kyseliny citronové po kratkém zahfati k varu. Snadno se o tom pfesvédcime kdyz
slijeme vodny roztok citronanu, vinanu nebo st’avelanu sodného nebo amonného '* (cca 3 %)

s vodnym roztokem dusi¢nanu nebo chloridu vapenatého (cca 3%; dusi¢nan vapenaty se
prodava jako hnojivo pod nazvem ,Jledek vapenaty*). Komplex s citronanem je natolik silny, ze
se pfidavek citronanu pouziva jako jedna z metod k zamezeni srazlivosti krve pro transfiuze — tzv,
Lcitratova kreve, Ke srazen krve je totiz nutna pfitomnost vapenatych iontd. Stavelan vipenaty
je naopak znamy spise nechvalné, jeho tvorba v ledvinach miize vést az k ledvinovému selhani a
je pficinou jedovatosti kyseliny $t’avelové. Ze stejného davodu je jedovaty i ethylenglykol,
pouzivaného do nemrznoucich smési, ktery se na kyselinu $t’avelovou metabolizuje. Vysoky
obsah kyseliny st'avelové je v rebarbofte, st’oviku a §t’avelu, proto konzumace téchto rostlin ve
velkém meéfitku za syrova neni zadouci. Pfitomnost vyssich koncentraci téchto kyselin slouzi
rostlinam mimo jiné k ochrané pfed jedovatymi ionty tézkych kovi, protoze tyto kyseliny je vazi
do chelatt, které jsou méné toxické. V technické praxi se napfiklad komplexace méd’natych ionta
vinanem sodno-draselnym (,,Seignettovou soli*) vyuziva ve Fehlingové cinidle (viz kapitola
Sacharidy sladké i nesladké).

Upeceme si rebarborovy kola¢ (podle http://recepty.centrum.cz/recept.phtml?id=6534 ).
Nejprve si pfipravime ingredience - 3 Salky mladé rebarbory, strouhanou karu z pomerance, 1
1zicku Skrobu, 1 silek cukru, 1 1Zici mleté skofice nebo 2 1Zice sekaného kandovaného zizvoru, 1
1zice masla, 1 vejce, 5,5 $alku hladké mouky, 6 1Zic neslaného masla, ledovou vodu dle potieby, 1
$petku soli, mléko na potfeni a cukr na posypani. Rebarboru (fapiky listt revené rebarbory -
Rbeum rhaponticum) omyjeme, ocistime a nakrajime asi na jeden centimetr $iroké kousky. Do velké
misy dime pomerancovou kuru, kukufi¢ny skrob, cukr, skofici, maslo a vejce. Pfidame rebarboru
a dobfe promichame. Na tésto smichame v misce maslo s moukou, soli a vodou. Tésto musi byt
vlhké a drzet pohromadé. Na pomoucnéné utérce vytvarujeme opatrné 2 bochanky, jeden o
trochu vétsi nez druhy, a pak z nich udélame kruhové asi 2,5 cm silné placky. Ulozime alespon na
15 min do lednice. Pfedehfejeme troubu na 230 °C. Z vétsiho bochanku tésta vyvalime plat o
néco vétsi, nez je forma na kolac a vlozime ho do ni. Naplnime ho smési rebarbory, uprostfed
navrsime napln do vysky. Vyvalime mensi bochanek, pfikryjeme s nim rebarboru, upravime
okraje a po obvodu formy vymackame malé prohlubné. Tésto potfeme mlékem a nahofe do néj
udé¢lame maly zafez aby mohla unikat para. Polozime kolacovou formu na plech a peceme 10
minut pii teplot¢ 230°C. Potom teplotu zmirnime na 190°C a peceme dalsich 30 minut. Hotovy
kola¢ posypeme cukrem a pred podavanim nechame trochu zchladnout.

Mezi rostlinné organické kyseliny patii i kyselina askorbova "* — vitamin C. Jeji vyraznou
vlastnosti jsou redukéni acinky, coz lze ovéfit napf. tak, ze reaguje podobné jako redukujici cukry
s Fehlingovym a Tollensovym ¢inidlem, anebo reakci s jodem:

HO HO
HO— HO— 5
O 4+, - + 2 HI
HO  OH o ©

kyselina askorbova
Reakce kyseliny askorbové s jodem.

" Soli téchto organickych kyselin snadno pfipravime neutralizaci vodného roztoku kyseliny 23 % vodnym
amoniakem respektive 10 % vodnym hydroxidem sodnym do neutralni reakce na univerzalni indikdtorovy papirek.
" Nazev pochizi z nézvu skorbut (= kurdéje), dfive ¢asté avitaminéze vitaminu C u namotniki na dlouhych
plavbach, projevujici se mj. vypadavanim zubt a imunitni nedostate¢nosti.
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Rozpust’te 1 tabletu sSumivého nebo 5 tablet neSumivého Celaskonu ve sklenici vody (u
nesumivého Celaskonu odfiltrujte nerozpustné podily pfes filtracni papir) a odlijte do zkumavky
nckolik ml tohoto roztoku. Pak pfikapavejte Lugoltv roztok (1% roztok jédu v 5 % vodném
jodidu draselném) a sledujte jak se odbarvuje. Pokud reakci zcitlivite vodnym roztokem skrobu,
ktery reaguje s nadbytecnym jodem na modré zabarveni, a pfidate malé mnozstvi kyseliny
chlorovodikové, Ize tuto reakci pouzit i ke kvantitativhimu titracnimu stanoven{ vitaminu C
v ovocné $t’ave, protoze reakce jodu s jinymi redukujicimi latkami pfitomnymi v ovocné §t'ave je
v kyselém prostfedi mnohem pomalejsi. Misto Lugolova roztoku lze pouzit ,,jédovou tinkturu®
JodisolR, kterou lze koupit v 1ékarné.

Jednim z nejbohatsich pfirodnich zdroju vitaminu C jsou plody (,,8ipky®) ruze svraskalé
(Rosa rugosa), casto péstované v parcich pro okrasu, obsahujici v susiné az 5 % tohoto vitaminu
(viz obrazek na dalsi strance).
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Kapitola 11

Reakce bromu a jédu s organickymi slou¢eninami

Halogeny brom a j6d jsou si v mnoha ohledech podobné, ale dosti se 1isi v reaktivité vaci
organickym latkam. Brom se typicky aduje na dvojné vazby C = C, elektrofiln¢ substituuje vodik
v aromatickych slouceninach anebo radikalove substituuje vodik v alifatickych slouc¢eninach,

H,C CH, + Br, H,C |§3FCH3
— - s adice
H,C CH, H,C Br CH,
OH OH
+3 Br, Br Br
- = elektrofilni substituce
-3 HBr
Br
H + Br, Br
H3C\‘/CH3 - = H3C\1/CH3 radikalova substituce
CH, - HBr CH,

Typické reakce elementdrniho bromu s organickymi slouceninami.

zatimco jod funguje ve vétsiné pfipada spise oxidacné. Elektrofilni bromaci fluoresceinu na eosin
jsme si ukazali v kapitole Fluorescence a fosforescence, a adici bromu na dvojné vazby C = C si
ukdzeme na pokusu nékdy nazyvaném ,,duha z rajc¢atové st'avy®. Hlavnim cervenym barvivem

v rajcatové $t'ave je karoten lykopen, obsahujici jako chromofor (= ¢ast struktury odpovédna za
barevnost) fetézec konjugovanych dvojnych vazeb.

Struktura barviva lykopenu z rajskych jablicek.

Absorbéni maximum barviva je zavislé na délce konjugovaného fetézce a pokud se tento
fetézec zkracuje, absorbéni maximum se posouva ke kratsim vlnovym délkam. Adice bromu na
lykopen probiha postupné ,,od konce® a tim postupné zkracuje jeho fetézec nenasycenych vazeb.
Vzhledem k vyse uvedenému a faktu, ze adice kazdého dalstho bromu probihd o néco méné
ochotng, lze pii vytvofeni gradientu koncentrace bromu vytvofit 1 gradient molekul
nabromovanych postupné do rtznych stupnu s razné dlohym zbyvajicim fetézcem
konjugovanych dvojnych vazeb, coz se projevi barevnymi pruhy. Pofadi komplementarnich barev
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k barvam past (tj. absorbované barvy) sleduji pofadi duhy jak se postupné posouva absorbéni
maximum pfes viditelnou oblast az do ultrafialové.

Do 500 mlho odmérného valce nalijeme asi 400 ml husté rajcatové st’avy (piirodni,
nekonzervované). Pak vlozime do valce tycinku del$i nez valec a raj¢atovou st’avu opatrné, aby se
vrstvy co nejméné promisily, pfevrstvime bromovou vodou (cca 70 mL, nutno pouzit nasycenou
bromovou vodu, ne pouze nazloutlou). Pak tycinkou opatrné pomalu obsah valce horizontalné

promichame. Prakticky thned se rozvine ,,duha® a jak brom difunduje, pasy se posouvaji smérem
dolu.

wDutha 2 rajéatové stavy“— reakce bromu s lykopenens.

Naopak jéd pusobi spise oxidacné, jak uz jsme si ukazali v kapitole Organické kyseliny na
vitaminu C. Jinym pifkladem je pokus, kdy siln¢ exotermn{ oxidaci terpentynu jédem vznika
smés organickych produktt a jodovodik, ktery spolu se strzenymi parami jédu udéla efektni oblak
fialového ,,dymu®. Na hromadku (cca 35 g) jemné rozetfeného jédu nalijeme po castech cca 40
ml terpentynu. Po silné exotermni reakci vyletf ze smési vzdy po piiliti dalstho objemu terpentynu
velmi efektni fialovy oblak jédovych par.

Reakce jédu s terpentynen.
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Pokus provadime venku, nadoba ve které je reakce provadéna (idealni je plechovka od
konzervy) je obvykle na odpis. Jodové pary jsou jedovaté, nedychejte je! Hlavni reakci pfi tomto
pokusu je oxidace uhlovodiku o-pinenu z terpentynu '° na 1-isopropyl-4-methylbenzen:

+ | — + 2H

Reakce o-pinenu 3 terpentynu s joden.

Jo6d se od brému lisi i ve schopnosti tvofit donor-akceptorové komplexy s organickymi
slouceninami obsahujicimi vazany kyslik. Rozpust’te krystalek j6du v nékolika ml technického
benzinu, chloroformu a lihu. V benzinu (smés uhlovodiki) se j6d rozpousti fialové,

v chloroformu fialovocerveng, ale v lihu, ktery jako jediny obsahuje kyslik (C,H;OH), hnédé.
Roztok jédu v benzinu proto po pifidani malého mnozstvi lihu zhnédne. Zvlasté charakteristicky
je komplex jodu se Skrobem (jod se interkaluje do sroubovice amylozy), ktery je intenzivné
modrocerny. Nakapte Lugoluv roztok (1% roztok jéodu v 5 % vodném jodidu draselném) na
rozkrojenou bramboru, misto kam kapnete jod se zabarvi intenzivné modrocerné.

' Terpentyn je silice z borovic (Pinus sp.) a pouzivé se jako fedidlo barev.
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Kapitola 12

Alkaloidy

Latky produkované rostlinami lze v principu rozdélit na dvé skupiny — primarni a
sekundarni metabolity. Primarni metabolity (napt. glukézu) produkuji vSechny, nebo alespon
vétsina rostlin, a jde o latky které jsou pro Zivot rostliny nezbytné. Naopak tvorba sekundarnich
metabolitd (napf. pravée alkaloidd) neni pro rostlinu nezbytné Zivotné nezbytna, casto jde o
obranné latky — ,,chemické zbrané* pro ochranu pfed bylozravci a infekcemi. Typické pro né je,
ze jsou to speciality urcitého druhu nebo taxonomické skupiny rostlin. A pravé mezi
sekundarnimi metabolity nachazime farmaceuticky nejdalezit¢jsi latky.

Alkaloidy jsou jednou z nejznaméjsich, nejdéle znamych a fyziologicky nejucinnéjsich
skupin rostlinnych sekundarnich metabolitd. Nazev ,,alkaloidy* pochazi od jejich typické
vlastnosti, jde o latky bazické (alkalické) povahy snadno tvofici soli s kyselinami. V rostlinném
materialu se vyskytuji pravé nejcastéji ve formé téchto soli s organickymi kyselinami (citronovou,
jable¢nou, mekonovou atd.). Chemicky jde o aminy, nejcastéji sekundarni a terciarni '’
[sekundarnim aminem je napfiklad efedrin z chvojnikt (Ephedra sp.), ktery ma vyrazné stimulacni
a antiastmatické ucinky; terciarnim aminem je napifklad morfin z maku setého (Papaver
somniferum), znamy 1€k proti bolesti — analgetikum|, mén¢ casto primarni (napiiklad znamy
halucinogen mezkalin z kaktusu ,,peyotle — Lophophora williamsii), v nékterych piipadech kvartérni
amoniové baze [napft. zluty berberin z vlastovicniku vétstho (Chelidonium majus) nebo diist’ala
(Berberis sp.)].

Mnoho alkaloidtt ma velmi vyrazné ucinky na zivocisny organismus (zejména na nervovy
systém) uz ve velmi malych davkach a vétsina z nich je silné jedovatych. Cela fada z nich se uziva
v mediciné a nékteré jsou zneuzivany jako omamné drogy. Pravé pro tuto skupinu latek se zvlaste
hodi slavny vyrok renesancniho lékafe Paracelsa, ze rozdil mezi lékem a jedem je pouze
v davkovani.

V rostlinnach se nalézaji v koncentracich typicky desetiny az jednotky procent suché
hmotnosti. Pro rostliny jde o latky obranné (proti pozeru bylozravci), pfipadné odpadni
metabolity metabolismu dusiku. Co se tyce rozsifeni, jsou obsazeny v mnoha rostlinach i
houbach, vétsinou plati, ze alkaloidy podobné struktury jsou obsazeny v biologicky pfibuznych
druzich, ale existujf i vyjimky [napf. tzv. namelové alkaloidy jsou nejen produkty houby
palickovice nachové (Claviceps purpurea), ale i nékterych svlaécovitych rostlin '°]. Typicky jeden
druh obsahuje smés nckolika (az nékolika desitek — namel nebo vlastovicnik) strukturné
piibuznych alkaloidd, kde jeden alkaloid vyrazné pfevazuje v celkovém obsahu nad ostatnimi a
pak obvykle urcuje i celkovy fyziologicky tcinek rostliny na zivocisny organismus.

17 Primarn{ amin je amin, ktery ma na dusiku dva vodiky a jeden alkyl nebo aryl (napf. methylamin - CH3.NH>),
celkovy naboj jako volna baze 0, sekundarn{ alkyl ma na dusiku jeden vodik a dva alkyly nebo aryly, celkovy naboj
jako volna baze 0 (napf. dimethylamin - CH3-NH-CH3), tercialnf amin m4 na dusiku tfi alkyly nebo aryly, celkovy
naboj jako volna baze 0 (napf. trimethylamin — N-(CH3)3), kvartérni amoniova sal vznika reakef terciarnfho aminu

s C-kationtem (karbokationtem) a ma na dusiku ¢tyfi alkyly nebo aryly a celkovy naboj ¢astice +1 (napf.
tetramethylamoniumchlorid - N(CH3)4* Cl). Kvartérni amoniové baze netvofi ¢astici bez naboje a takovéto alkaloidy
nejsou rozpustné bez rozkladu v malo polarnich organickych rozpoustédlech.

" Tyto rostliny jsou pouzivany jthoamerickymi Indidny pfi ,,magickych“ obfadech kvuli jejich halucinogenniho

ucinku; LSD, zndmy halucinogen, je rovnéz derivatem namelovych alkaloidt. Nas svlacec rolni (Convolvulus arvensis)
neosahuje halucinogenni derivaty kyseliny lysergova, ale silné projimavé pryskytice.
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Mezkalin Berberin

Efedrin

Struktury vybranych alkaloidi.

Ne¢které u nas rostouci rostliny obsahujici vysoky obsah alkaloidt jsou na nasledujicich
fotografiich:

Dymnivka duta (Corydalis cava). Zimostraz vzdyzeleny (Busus sempervirens).
Obsahuje v susin¢ hliz az 6 % bulbokapninu  Obsahuje cyklobuxiny, pfedevsim cyklobuxin D,
s katatonickymi ucinky (zptsobuje celkovou ktery, kromé jinych acinkd, snizuje krevni tlak.

paralyzu svalstva).
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Durman oecnff (Datm" Jtmmom'm) Blin cerny (Hyoscyamus niger)

Blin a durman obsahuji parasympatikolyticky uc¢inné alkaloidy atropin a skopolamin; pfiznaky
otravy jsou sucho v ustech, rozsifené zornice, horecka, halucinace, ve vyssich davkach smrt
zastavou srdce.

Vlastovi¢nik obsahuje smés alkaloidti s dosti riznorodym efektem, prevazuje ucinek
chelidoninu, ktery je analgetikum morfinového typu. Déle je obsaZen ¢erveny chelerythrin
s cytostatickymi (protinddorovymi) u€inky (tento efekt se vyuziva i pfi 1écbé bradavic) a zluty

berberin s protikfecovymi a antibakterialnimi ucinky.
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<§’7Vice bila emz‘mm /b)

Om¢j Salamounek (Aconitum napellus)

Obsahuje isosteroidni alkaloidy, hlavné proto- Nase nejjedovatéjsi rostlinal
veratrin A a B a jervin se silné hypotenzivnimi  Obsahuje akonitin jako hlavni alkaloid.
ucinky (snizuje krevni tlak). Akonitin zpusobuje srde¢n{ arytmii az
srde¢ni zastavu, ma i lokalné anestetické
ucinky.

1. Izolace z rostlinného materiilu

Alkaloidy jsou rozpustné ve vodnych roztocich kyselin na soli, které se nerozpoustéji
v malo polarnich organickych rozpoustédlech (diethylether, chloroform). Naopak zasady vylucuji
z vodnych roztoku volné baze alkaloidu, které jsou obvykle $patné rozpustné ve vodg, ale dobfe
rozpustné v organickych rozpoustédlech. V kyselém prostiedf se tedy alkaloidy vytfepavaji jako
soli z organickych rozpoustédel do vody a v alkalickém prostfedi jako volné baze z vody do
organického rozpoustédla (nebo casto vypadnou jako srazeniny pokud neni toto rozpoustédlo
ptitomno). Co se tyka vlastnich postupu izolace, jsou vyhodné dva piistupy:

A. Extrakce za iicelem iskdni co nejcistsiho produktn

Extrahujte jemné rozsttthany, rozdrceny nebo rozemlety rostlinny material cca 1 den pfi
laboratorni teploté 1% vodnou kyselinou sirovou nebo 1% vodnou kyselinou chlorovodikovou
(;,solnou®). Alkaloidy citlivé na siln¢ kyselé prostied{ (napf. atropin z ruliku nebo akonitin z
oméje) extrahujte 2% vodnou kyselinou citronovou. Pak pfidejte nadbytek 10 % vodného
roztoku hydroxidu sodného (,,louh sodny*, pozor, ziravinal) nebo 1épe uhli¢itanu sodného (,,soda
na prani). Uhli¢itan pfi neutralizaci péni diky uvolniovani oxidu uhlic¢itého. Piesvédcte se
univerzalnim indikatorovym papirkem, ze roztok ma alkalickou reakci (musi mit intenzfvné
modrou barvu a nikoliv ¢ervenou). Obvykle dojde k zakaleni nebo ztmavnuti béhem pfechodu
z kyselé do alkalické oblasti. Pokud pouzijete jako zdroj alkaloidt nékteré rostliny, které obsahuyji
vysoké obsahy alkaloidu $patné rozpustnych ve vodé jako volné baze (zimostraz, dymnivka),
vyloudi se dostatecné mnozstvi surovych alkaloidi jako srazenina uz v tomto kroku.Tento
zalkalizovany roztok intenzivné vytfepte organickym rozpoustédlem nemisitenym s vodou
(diethylether, chloroform, perchlorethylen, toluen apod. Benzin a alifatické uhlovodiky nejsou
vhodné, protoze $patné rozpousti i vétsinu volnych bazi alkaloidt.). Pokud se budou vrstvy
$patné délit, pfidejte trochu chloridu sodného (kuchynské soli). PouZijte cca ¢tvrtinovy objem
organického rozpoustédla oproti vodné fazi. Pak oddélte do banky organickou vrstvu a vodnou
vrstvu vytfepte jesté jednou stejnym zpisobem organickym rozpoustédlem . Vrstvy

"% (Nernstiiv rozd&lovaci zékon): Je vyhodnéjsi vytiepavat vicekrat mensim objemem neZ jednou vétsim. Plati,
ze podil koncentraci v organickém rozpoustédle ku koncentraci ve vode je v rovnovaze roven konstantg.
Spoctéte si napiiklad vytézek vytiepani latky s rozdélovacim koeficientem 20 z vody do organického rozpostédla

40



organického rozpoustédla z prvniho a druhého vytfepani slijte a pouzijte dale, vodnou vrstvu
vylijte. Stité organické vrstvy vytfepejte polovicnim objemem vody, vodnou vrstvu vylijte. Vrstvu
organického rozpoustédla vytiepejte dvakrat po sobé 1% vodnou kyselinou chlorovodikovou
nebo octovou (Ctvrtina objemu organické faze), tuto vrstvu pak odpatte. Odparek obsahuje
zakoncentrované soli (chloridy respektive octany) alkaloidu.

B. Rychld extrakce pro dalsi reakce.

Nafezany rostlinny material extrahujte 1 — 2 dny 3 % vodnou kyselinou citronovou tak
aby rostlinny material byl prave potopen (extrakci Ize urychlit zahfatim, misto 1 — 2 dna pfi
laboratorni teploté¢ sta¢i nékolikaminutovy var). Pak vse pfefiltrujte, pfidejte praskovy uhli¢itan
vapenaty (cca 5 g na kazdych 40 ml kapaliny, pro neutralizaci pfebyte¢né kyseliny citronové) a za
obcasného protfepani nechte stat do dalsiho dne. Pak vSe znovu zfiltrujte. Filtrat je pouzitelny
pfimo pro dalsi reakce.

2. Obecné reakce alkaloidii
A. Twvorba nerozpustnych soli s anionty riznych kyselin

Jak uz bylo feceno, alkaloidy tvofi sole s kyselinami. Jde-li o vhodné zvolenou kyselinu
(aniont), jsou tyto sole $patné rozpustné ve vodg, takze vypadnou jako srazeniny.
Pro nasledujici pokusy lze pouzit bud’ vodny roztok soli izolovanych alkaloidu, nebo vyluh
z piislusné rostliny do vodné kyseliny citronové dodate¢né zneutralizovany uhlic¢itanem
vapenatym (vapenec) nebo hydrogenuhli¢itanem sodnym (jedla soda). Tyto reakce obvykle
nefunguji s malo bazickymi alkaloidy (kolchicin z octnu, kofein z kavy) v dusledku nizké stability
vznikajicich soli. Piikapnéte 2 kapky ¢inidla ke 2 kapkam roztoku alkaloidu na hodinovém
sklicku.

Dragendorffovo reagens

Vodny roztok tetrajodovizmutitanu draselného. Rozpust’te na §picku noze dusi¢nanu
vizmutitého v co nejmensim nadbytku 3 % vodného jodidu draselného. Nejprve vznika tmava
srazenina jodidu vizmutitého, ktera se v nadbytku jodidu rozpousti na pomerancové zbarveny
tetrajodovizmutitan:

Bi(NO,), + 3 KI — Bil, + 3 KNO,
Bil, + KI — K[Bil,]

Priprava Dragendorffova reagens.

S alkaloidy tvofi tento oranzovy roztok ¢ervenooranzovou srazeninu tetrajodovizmutitana
piislusnych alkaloidu. Toto ¢inidlo lze pouzit i k detekci v chromatografii na papife nebo tenké
vIstve.

Liugoliiv rozrok
Jde o roztok jodu v jodidu draselném. Rozpust'te 3 g j6du a 6 g jodidu draselného ve 100
ml vody. J6d je rozpustny v jodidu draselném na polyjodidy:

KI+nl,— KL,

Priprava Lugolova roztokn.

(tj. koncentrace v organické fazi je 20 x vétsi nez ve vode) kdyz vytrepete 1 litr vodného roztoku 1 litrem
organického rozpoustédla a 2 x 0,5 litrem tohoto organického rozpoustédla. V praxi ale neni praktické vytiepavat
vice nez cca 3 x. Stejné tak je lepsi umyt Spinavy hrnecek tfikrat 100 ml vody nez jednou 300 ml vody.
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Polyjodidy alkaloidt jsou obvykle nerozpustné a vyloudi se jako hnédé srazeniny pfi slitf
vodného roztoku soli alkaloidu s Lugolovym ¢inidlem. Pro zajimavost, polyjodid s nejdelsim
znamym fetézcem 1" byl izolovan pravé jako jako komplex s alkaloidem theobrominem.

Mayerovo reagens (pozor jed!)

Jde o vodny roztok tetrajodortut’natanu draselného. Rozpust’'te 1,35 g chloridu
rtut’natého v 50 ml vody a k tomuto roztoku za michani pfidavejte roztok jodidu draselné¢ho (5 g)
ve vod¢ (50 ml). Nejprve vznika cervena srazenina jodidu rtut’natého, ktera se rozpust{ pfidinim
nadbytku jodidu na na svétlezluty roztok. Princip je zcela analogicky Dragendorffovu ¢inidlu,
vysrazi se tetrajodortut’natan piisluiného alkaloidu jako Zlutobila srazenina. Cinidlo je
koncentracné citlivéjsi néz Dragendorffovo.

Pikran sodny

2,4,6-Trinitrofenol (kyselina pikrova, nazev pochazi z feckého mikpoc = hotky, ale
nezkousejte to, je jedovata) je siln¢ kysely fenol, ktery tvoif zluté zbarvené a obvykle $patné
rozpustné soli s alkaloidy. Rozpust’te 2,3 g kyseliny pikrové a 0,4 g hydroxidu sodného ve 30 ml
vody. Soli kyseliny pikrové i kyselina pikrova samotna v suchém stavu jsou vybusniny!

Podobné Ize pouzit i kyselinu fosfowolframovou, fosfomolybdenovou a silikowolframovou.
B. Reakce specifické pro urciton skupinn alkaloidsi

Nitracni smés

Smichejte 5 ml koncentrované kyseliny dusi¢né s 5 ml koncentrované kyseliny sirové
(kyselinu sirovou pfidavejte do kyseliny dusicné za intenzivniho chlazeni, ¢inidlo nelze skladovat
a pfipravujte ho vzdy cerstvé). Roztok alkaloidu odpafte na hodinovém sklicku, pfikapnéte
nc¢kolik kapek zkoumadla a je-li tfeba, slabé zahfejte.

Alkaloidy které obsahuji nitrovatelné aromatické jadro v molekule (zejména morfin
z maku, struktura viz vyse) davaji Zluté az cervenofialove zbarvené nitroderivaty. Zabarveni
leckdy vynikne po pfikapnuti nadbytku vodného amoniaku (opatrné, neutralizacni reakce
s amoniakem je siln¢ exotermni). Dulezita je i rychlost tvorby zabarveni, pro nékteré alkaloidy

(vhodna R) sta¢i k nitraci i jen koncentrovana kyselina dusi¢na:
NO,

X HNO; X
| — |
R/ = H,S0, [
R

Schéma nitrace.

Mak sety (Papaver somniferum,).
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Raduleskova reakce
Reakce piibuzna nitraci je nitrosace aromatického jadra, u dikazu alkaloida nazyvana

Raduleskova reakce:

NO
AN HNO, AN
| — |
A &
R R

Schéma nitrosace.

Raduleskova reakce je selektivnéjsi nez nitrace, nebot’ probiha pouze u alkaloidu s velmi
reaktivnim aromatickym jadrem (pfedevsim fenoly jako je morfin z maku, jinak fenoly lze
dokazat napiiklad i tvorbou modrého zabarveni s 5 % chloridem zelezitym). Kyselina dusita je
nestald, proto se generuje ptimo v reakcni smési z dusitanu a kyseliny chlorovodikové. Roztok
alkaloidt (2 mL) okyselte koncentrovanou kyselinou chlorovodikovou (4 kapky), ochlad’te ve
studené vod¢ a pfikapnéte cca 3 kapky 10 % roztoku dusitanu sodného (pozor jed!). Po chvili
roztok zalkalizujte vodnym amoniakem. Vzniklé oranzovohnédé zabarveni je dtlazem alkaloida
obsahujicich fenolické uskupeni. Alkaloidy, které jsou sekundarnimi aminy, se mohou nitrosovat

na N-nitrosoderivaty.

@]
? CH3
CHs CHs
H3CO
Galanthamin Methadon

Struktury galanthaminu a methadonu.

7 hlediska zavislosti struktura-biologicky ucinek je tfeba si uvédomit, zejména u alkaloidu,
ale 1 vétdiny syntetickych 1éciv, ze podstatna je interakce s pfislusnym receptorem. Pro tuto
interakci s receptorem je dulezité, aby byly ,,spravné® funkcni skupiny (¢asto jen 2-3) na
»Spravném® misté a zbytek struktury je podstatny jen potud, pokud udrzi tyto skupiny na
»spravaych® mistech, a stericky nevadi interakci s receptorem. Proto naptiklad alkaloid
galanthamin ze snézenek a narcist, strukturné ,,na papife velmi podobny morfinu, naprosto
postrada morfinovy analgeticky ucinek, zatimco ,,na papife* morfinu zcela nepodobny methadon,
uzivany jako substituce pro narkomany zavislé na heroinu, ho ma (srovnejte se strukturou

morfinu, viz vyse).
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Kapitola 13

Rostlinné fenoly

Rostliny obsahuji nékolik charakteristickych skupin latek fenolického charakteru, z nichz
nejvyznamnéjsi jsou flavonoidy, anthokyany, antrachinony a tfisloviny. Pro rostlinu maji vyznam
pfedevsim obranny (flavonoidy chrani pfed oxidacnim a fotochemickym stresem, tfisloviny ¢ini
rostlinu obtizné stravitelnou pro bylozravce aj.) a obecné se dobfe extrahuji z biologického
materialu ethanolem. Rada z nich jsou acidobazické indikétory a poskytuji charakteristické
barevné reakce. Mnoho rostlinnych fenolt je glykosylovanych. Piiklady béznych sloucenin
jednotlivych typu fenolickych latek rostlinného ptuvodu jsou na nasledujicim schématu:

Apigenin (flavonoid) Kyanidin (anthokyan)
OH O OH HQ
O D =
OH HO
0]
Emodin (antrachinon) Kyselina gallova
(zaklad hydrolyzovatelnych
trislovin)

Struktury tipickych zdstupci rostlinmyjch fenoli.

Flavonoidy jsou v neutralnim a kyselém prostfedi bezbarvé, v alkalickém prostfedi
intenzivné zluté az zlutooranzové latky (flavus = latinsky Zluty).

Reakece flavonoidii v albedn citrusovych plodii s 5 % vodnym hydroxidem sodnym.

44



Maji vyrazné antioxida¢ni a volné radikaly zhasejici vlastnosti, uc¢inek je synergicky
s vitaminem C (preparat Ascorutin® pro ochranu cév) a byvaly nazjvany vitamin PP. Rada
opylovacu bilych kvéta, jako jsou tfeba vcely, vidi 1 v blizké ultrafialové oblasti, takze ,,bilé* kvéty
s flavonoidy jsou pro n¢ vlastné barevné (flavonoidy silné¢ absorbuji ultrafialové zatent).

Kapneme na bilou vnifni (tzv. ,,albedo®) stranu oplodi (,,kary®) citrénu, grapefruitu,
limetky nebo pomerance 5 % vodny a vedle 5 % ethanolovy roztok hydroxidu sodného nebo
draselného. Intenzivné zlutooranzova skvrna vznika rychleji po nakapnuti ethanolového roztoku
(viz obrazek na pfedchozi strané).

Vysoky obsah flavonoida maji kromé citrusovych plodi napit. kvéty hefmanku, akatové a
jerlinové kvéty aj.

Anthokyany jsou derivaty flavonoidu, které jsou cervené v kyselém a modré v alkalickém
prostiedi. Zptsobuji napf. cervenou barvu rizi a ¢erveného zeli, barvu boravkové st'avy,
chrpovych kvéta aj.

Modron barvu kvéti chrpy (Centaurea . ) 3piisobuje obsalh anthokyanii.

Namocime ¢ervenou razi do vodného roztoku amoniaku (23 %). Ruze zmodra, stejné
jako zmodra boruvkova §t’ava, ¢ervené zeli nebo cervené vino po pridani vodného roztoku
amoniaku nebo hydroxidu sodného do alkalické reakce. Naopak modra chrpa po namoceni do
octa (8 % vodna kyselina octova) zc¢ervena. Anthokyany jsou zaroven v kyselém prostfedi
rozpustnéjsi, takze napt. skvrnu od ¢erveného vina lze alespon ¢astecné odstranit vodnou
kyselinou citronovou.

Rostliny obsahujici antrachinony jsou méné cetné, ale medicinsky dodnes velmi uzivané
jako ucinna pfirodni projimadla. Antrachinony jsou v kyselém a neutralnim prostfedi zluté,
v alkalickém prostredi ¢ervené az tmave cervenofialové.

Co nejkoncentrovanéjsi vodny odvar z rostlin obsahujicich antrachinonové derivaty [napf.
list seny (Cassia sp.), koten revené dlanité (Rbeum palmatum), koten st oviku (Rumex acetosa), kira
krusiny olSové (Frangula alnus)] nakapeme do 5 % vodného hydroxidu sodného. Vznika cervené
az fialovocervené zabarveni. Nékdy lze zabarveni pozorovat i pii pokapan{ pfimo dané ¢asti
rostliny roztokem hydroxidu. Antrachinony obsahuji i nékteré lisejniky, napiiklad i u nas na kafe
listnaca bézna tercovka zedni (Xanthoria parietina).
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z';““e]hz'/é Xanthoria parietina po pokapdni 5 %o vodnym hydroxidem sodnym.

Trisloviny jsou pravdépodobné nejrozsifendjsi rostlinné fenoly. Rostlina je produkuje
zejména jako ochranu proti bylozravcim — jde o inhibitory enzymu travich bilkoviny, takze
vlastné délaji rostlinu malo stravitelnou a navic nechutnou (trpce hofce svirava chut’). Ostatné,
z tohoto duvodu je nejvyssi obsah tiislovin (i pfes 70% suché hmotnosti) v halkach, vznikajicich
jako obranny utvar rostliny po napadeni hmyzem (napf. ,,dubénky®).

Dubénky na listu dubu (Quercus sp.).

Jiné rostliny obsahujici vysoky obsah tfislovin (i nékolik desitek procent suché hmotnosti) jsou

napf. ¢aj, kava, kofen mochny natrzniku (Pozentilla erecta), kofen rdesna hadiho kotfene (Bistorta
major), koten krvavcee totenu (Sanguisorba officinalis) aj.

Tiisloviny jsou znacné rozmanité co do struktury a typicky jsou v rostlinném materialu
pfitomny jako slozita smés strukturné pfibuznych latek, kde ani jedné individualni slouceniny
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neni vyrazny piebytek. Maji spolecny znak struktury, ktery zaroven urcuje jejich vlastnosti — jde o
fenoly obsahujici vétsi pocet aromatickych OH skupin. Proto byvaji nazyvany polyfenoly. Ze
strukturniho hlediska se dale déli na tzv. hydrolyzovatelné (estery kyseliny gallové a piibuznych) a
nehydrolyzovatelné (zejména tzv. katechinové tfisloviny odvozené od flavonoida). Tyto dve
skupiny Ize snadno odlisit reakci s vodnym roztokem chloridu zelezitého (jako improvizaci
mozno pouzit napf. vodou 1:10 nafedény leptaci roztok na tisténé spoje, ktery je vodnym
roztokem chloridu zelezitého). Derivaty kyseliny gallové, jako je napf. tanin, davaji modrocerné
zabarveni, katechiny tmavé zelené. Barevnou reakci davaji i mnohem jednodussi fenoly, napiiklad
pyrogallol (1,2,3-trihydroxybenzen).

Muzeme si takto pfipravit dubénkovy inkoust. Slijeme co nejkoncentrovanéjsi vodny
odvar z dubének nebo dubové kiry nebo 3 % vodny roztok tanninu v objemovém poméru 1:1
s 3 % vodnym chloridem zelezitym. Okamzite¢ vznikne koloidni tmavé modrocerny inkoust, ktery
je velmi trvanlivy. Jako zdroj Zelezitych soli se pro tento ucel uz pfed staletimi pouzival roztok
vznikly oxidac{ mineralu pyritu (FeS,) vzdusnym kyslikem za pfitomnosti vody.

Typickou vlastnosti tfislovin je schopnost tvofit nerozpustné komplexy i s dalsimi ionty
tézkych kovi. Bohatym zdrojem tfislovin je napiiklad caj, proto ho pouzijme na nasledujici
pokusy. Kratkym spafenim caje vznika odvar s povzbudivymi ucinky obsahujici pfedevsim kofein
a pomérné malo tffslovin, naopak dlouhym luhovanim a pfipadné povafenim se extrahuje vice
pomaleji rozpustnych tfislovin. Proto mirné povafite cca 6 1zicek caje (¢erny nebo zeleny) v cca
200 mL vody asi 10-15 minut a pak vyluh zfiltrujte. Misto caje lze pouzit samozfejmeé 1 dalsi
rostliny obsahujici tifsloviny. Filtrat pfidejte k vodnym roztokium soli tézkych kovii (octan
olovnaty, dusi¢nan vizmutity, siran méd'naty, dusi¢nan stfibrny, dusi¢nan rtut’naty apod., cca
3%). Okamzité vznika srazenina komplexu s tézkymi kovy. Faktu, Ze z téchto komplexu se kovy
obtizné vsttebavaji v travicim traktu, se vyuziva pii prvni pomoci pfi otrave témito tézkymi kovy,
kdy se podava silny ¢erny ¢aj jako protijed.

Kromé tvorby komplext s tézkymi kovy jesté tifsloviny rady tvofi komplexy
s bilkovinami, které jsou rovnéz velmi $patné rozpustné ve vod¢. Pridejte k roztoku tiisloviny
roztok potravinatské Zelatiny (1%, pfipraveny v horké, ale ne vrouci vod¢). Okamzit¢ vznika bila
srazenina. Ze stejného diivodu se napf. do ¢aje a kavy nékdy pfidava mléko, protoze v mléce
pfitomné bilkoviny vysrazi trpce, hofce a nepifjemné chutnajici tifsloviny a mléko tak napoj
»zjemni®. Schopnost tfislovin zastavovat drobna krvacen{ je stejného puvodu (bilkoviny v krvi).

Sezenete-li dubénky, muzete si izolovat tanin. Suchou surovinu vyextrahujeme smési
diethyléteru a lihu (4:1 objemov¢, tak aby bylo vSe potopeno) v dobfe uzaviené nadobé za
obcasného protiepani nékolik dni. Pak extrakt slijeme a zfiltrujeme pfes vatu, pfelijeme do délici
nalevky a extrahujeme 2 x po sob¢ vodou (1/3 objemu organické fize). Vodnou vrstvu pak
nechame odpatit. Jako odparek zbyde surovy tanin.
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Kapitola 14

Sacharidy sladké i nesladké

V zivé prirodé je nékolik skupin organickych latek, které hraji pro existenci zivota zcela
klicovou roli. Patfi sem zejména bilkoviny (proteiny), nukleové kyseliny a sacharidy. Sacharidy jsou
pfedevsim zakladem bunécné energetiky a jednémi ze zakladnich stavebnich kament bunéénych
struktur. Chemicky jde o alifatické polyoly, tedy slouc¢eniny s mnoha hydroxylovymi skupinami.
Lze rozdélit podle struktury na zakladé riznych nékolika kritérii, naptiklad podle pfitomnosti
charakteristickych funkénich skupin (aldozy obsahujici aldehyd a ket6zy obsahujici keton), podle
poctu uhlika (tridzy, tetrozy, pentdzy, hexozy a heptdzy), podle stereochemie posledniho
chiralniho uhliku fetézce (L a D, chiralita viz dale v této kapitole), podle poctu monosachari-
dickych jednotek na monosacharidy (1 jednotka, napiiklad D-glukéza), oligosacharidy (né¢kolik
malo jednotek — napiiklad disacharid sacharéza) a polysacharidy (mnoho jednotek, napiiklad
celul6za). Mono- a oligosacharidim se casto fika cukry.

Charakteristickou vlastnosti sacharidu, které maji v oteviené formé aldehydickou skupinu,
jsou redukujici acinky, které jsou zptusobené oxidaci aldehydové skupiny na karboxylovou
kyselinu:

HO HO HO
OOH OH OH
oxidace
OH - OH CcHO OH  cooH
OH OH OH OH OH OH
B-D-glukopyranosa D-glukoza D-glukonova kyselina
poloacetalova forma oteviena forma
(volny aldehyd)

Princip redukcnich dicinksi nékterych sacharidii.

Takovym sacharidam se proto nékdy také #ka redukujici . P¥{kladem redukujiciho sacharidu
muze byt D-glukéza, kterou sezenete jako Lipo® v potravinach nebo cukrarné anebo v chemicky
c¢isté formé pod nazvem Glukopur® ¢ Dextropur® v lékarné. Na dukaz redukujich sacharida se
nejcastéji pouzivaji dvé cinidla, Tollensovo (amoniakalni roztok dusicnanu diamminstfibrného) a
Fehlingovo (alkalicky roztok komplexu méd’'natych iontt s vinanem sodno-draselnym).

Tollensovo ¢inidlo pfipravime rozpusténim 0,5 g dusicnanu stitbrného (Pozor!
Zpusobuje na kazi a obleceni za spoluticasti svétla hnédocerné skvrny kovového stfibra, které se
velmi tézko odstranuji!) v 10 ml destilované vody a pfikapanim 25 % vodného amoniaku
(,,¢pavkové vody*, k dostani v drogerii) dokud se pfechodné vzniklda hnédoseda srazenina oxidu
stifbrného (Ag,0) opét nerozpusti na bezbarvy diamminsttibrny komplex. Piilisny nadbytek
amoniaku vadi, snizuje citlivost ¢inidla. Zahtatim redukujiho sacharidu s Tollensovym cinidlem
(na $picku noze sacharidu na cca 3 ml ¢inidla) se vyredukuje na sténach nadoby stiibrné zrcatko a
kapalina ¢erna vylouc¢enym stfibrem. Tento postup se pouzival 1 k postiibfovani pfedméta a
vyrob¢ zrcadel.

20 P e . R v . . v .
Redukujici acinky maji i nékteré sacharidy, které maji v oteviené formeé ketoskupinu, napifklad D-frukt6za
(,;ovocny cukr®), a které se mohou pfesmyknout pfes enolformu na pifslusnou izomernf aldosu.
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Pozor! Tollensovo ¢inidlo nikdy nepfipravujeme do zasoby, po n¢kolika hodinach se
zacne tvofit srazenina tzv. ,tfaskavého stifbra®, ktera muze i v suspenzi prudce explodovat
napifklad i zabouchnutim dvefi v laboratofi. Nepouzity zbytek cinidla zlikvidujeme kyselinou
chlorovodikovou do siln¢ kyselé reakce na pH papirek a pak vylitim.

Reakce D-glnkdzy s Tollensovym linidlem (vlevo reakini smés v kddince, vpravo detail gredtka po vyliti
kapaliny).

Fehlingovo c¢inidlo ma v uz pfipravené podobé omezenou stalost, pfipravime ho proto
tésné pfed pouzitim slitim roztoku Fehling I a Fehling II v objemovém poméru 1:1. SloZeni
roztoku: Fehling I pfipravime rozpusténim 3,5 g pentahydratu siranu méd'natého (pozor jed!) —
»modré skalice®, ktera je k dostani v drogerii — v 50 ml vody, roztok Fehling II rozpusténim 17,5
g tetrahydratu vinanu draselno-sodného — ,,Seignettovy soli a 5 g hydroxidu sodného (pozor,
ziravinal) v 50 ml vody. Zahtatim redukujiho sacharidu ve zkumavce s tmavé modrym
Fehlingovym cinidlem (na $picku noze sacharidu na cca 3 ml ¢inidla) se vyredukuje oranzova
srazenina oxidu méd’'ného (Cu,O):

Reakce D-glukdzy s Feblingovym Cinidlem (vlevo pred, vpravo po reakci).
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Reakci 1ze pouzit i pro stanoveni redukujicich cukra.

Jinym, velmi efektnim pokusem demonstrujicim redukujici tcinky sacharidu je tzv.
,»modra lahev®. Barvivo methylenova modf, které se pouziva napt. do modrého inkoustu nebo na
barveni potravin, ma dvé formy — modrou oxidovanou a bezbarvou redukovanou, tzv.
leukoformu. Glukéza v alkalickém prostfedi je schopna redukovat modrou barevnou formu na
bezbarvou leukoformu methylenové modii. Tato leukoforma se ale velmi snadno znovu
reoxiduje vzduchem na barevnou oxidovanou formu. Proto protfepeme-li alkalicky roztok
glukézy s piidavkem methylenové modii na vzduchu, roztok je modry, protoze obsahuje
kyslikem zoxidovanou barevnou formu barviva. Pokud tento roztok pak nechate stat v klidu,
odbarvi se, protoze z roztoku se redukci glukézou vycerpa kyslik a poté se modra oxidovana
forma methylenové modifi zredukuje na bezbarvou leukoformu. Opétovnym protfepanim roztok
opét zmodra atd. pofad dokola, dokud se nevycerpa bud’ kyslik, nebo glukéza. Ze jde o reoxidaci
vzdusnym kyslikem se snadno pfesvédcite i tak, Ze vzduch z banky vyfoukate inertnim plynem
(dusfkem, v nouzi stadi i propan-butanova smés do plynovych vafict *'). Pak se smés stanim
odbarvi, ale protfepanim nezmodra, protoze v prostfedi chybi kyslik.

Do 250 ml Erlenmayerovy banky navazte 2 g D-glukézy a rozpust’te ji ve 100 ml vody.
Pak pfikapte roztok methylenové modii (0,05 %), az je roztok syt¢ modry, pfidejte 2 g hydroxidu
sodného a michejte do rozpusténi. Banku nakonec zaspuntujte a obsah intenzivné protfepejte. Po
protfepani postavte banku na stal a pozorujte ji. Po nékolika desitkach sekund az minutach podle
teploty mistnosti a kvality pouzitych chemikalif se roztok odbarvi. Opétovnym protiepanim opét
zmodra, stinim se odbarvi atd. Nafedénim roztoku vodou lze regulovat rychlost odbarvovani.

Charakteristickou vlastnosti sacharidu je, ze zahfatim v suchém stavu (pyrolyzou) nebo
ucinkem kyseliny sirové dehydratuji (= odstépuji vodu) na uhlik, procez se jim také kdysi
nespravn¢ fikalo uhlohydraty nebo karbohydraty (= hydraty uhliku). Nazev se vice udrzel
v anglictiné (carbohydrates, nezaménovat s hydrocarbons = uhlovodiky) a némciné (das
Kohlenhydrat, nezaménovat s der Kohlenwasserstoff = uhlovodik). Kapnéte koncentrovanou
kyselinu sirovou (akumulatorova 40% nestaci; pozor ziravinal) na Petriho misce na kus filtracniho
papiru nebo bunicité vaty (oba tyto materialy jsou tvofeny polysacharidem celul6zou). Papir
rychle hnédne a nasledné ¢erna a brzy se do n¢j propali dira. Lokalnim ohfatim se papir muaze i
vznitit, na coz je dobré pamatovat pokud pracujeme na filtracnim papife jako podlozce
s koncentrovanou kyselinou sirovou. Podobné zkarbonizuje cukr nebo celuldza pfi zahtati
v zkumavce nad kahanem.

Ptikladem polysacharidi jsou dva pfirodni materialy, které maji velmi podobnou
strukturu, ale velmi rozdilné vlastnosti, a sice celuléza a skrob (Skrob obsahuje amyl6zu jako
hlavni slozku *). Tyto dva polysacharidy se li§i pouze prostorovym uspofadanim (stereochemi)
napojeni jednotek glukézy za sebou, amyl6za mé tzv. a(1—> 4) vazbu a celuléza B(1—4) vazbu.

Teto zména ma ovSem dalekosahlé dusledky. Zatimco skrob tvofi sSroubovicovou
strukturu, ktera vétsinu svych vodikovych vazeb -O-H ...O(H)- vysyti v ramci fetézce mezi
jednotlivymi zavity sroubovice, celul6za je v natazené konformaci a vénuje maximum své
vazebné kapcity na vazbu mezi sousednimi fetézci. Molekuly celul6zy v dasledku toho drzi
pohromadé tak pevné, Ze celul6za je nerozpustna i v horké vod¢ (filtracni papir nebo bunicita
vata je prakticky cista celuldza, takze se o tom muzete velmi snadno experimentalné pfesvédcit).
Pokud vsak filtracni papir namocime do vody, voda vysyti ¢ast vazebné kapacity vodikovych
vazeb, které drzi fetézce celulézy pohromadg, a tim vyrazné oslabi mechanickou pevnost
celul6zy. Vodou namoceny filtra¢ni papir proto jde pfetrhnout nebo protrhnout podstatné snaze
nez suchy. Pokud vs$ak papir namocime v benzinu (smés pfevazné alifatickych uhlovodikii) nebo

! Pokud nemite k dispozici tlakovou lahev s dusikem, propan-butanova smés je vyfhodnym inertnim plynem tézsim
nez vzduch pro experimenty, kde vadi kyslik. Kolem samozfejmé nesmi byt otevieny oher, protoze smés propan-
butanu se vzduchem je vybusna.

2 Struktura skrobu je tu zjednodusen¢ uvedena jako struktura majoritni slozky, amylézy. Druhou slozkou skrobu je
rozvétveny polysacharid amylopektin.
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chlorovanych rozpoustédlech (napf. chloroform), které nejsou schopna tvofit vodikové vazby,
jeho pevnost poklesne jen velmi malo.

Naopak skrob je v horké vodé rozpustny na viskézni (,,husty®) slizovity roztok (tzv.
,»$krobovy maz*), ktery ochlazenim nebo pfidanim kyseliny borité déle zhoustne *. Diky tomu,
ze molekula amylézy tvoii Sroubovici, ve které jsou pfevazné hydrofébni ¢asti molekuly
orientované dovnitf, je skrob schopen do sroubovice ,,schovat®, tzv interkalovat, nékteré
hydrofébni molekuly. Velmi charakteristicka je tvorba tmavé modrého komplexu s jédem (viz
kapitola Reakce brému a jédu s organickymi latkami).

Amyloza Celuléza

1IIIII OH
llIHOm_m OH ll\

0
/
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V'zorec a prostorova struktura amylozy (hlavni slogky Skrobu) a celuldzy.

Dualezitost tvorby mezimolekularnich vodikovych vazeb pro rozpustnost sloucenin si
ukazeme na pfipravé nizkomolekularni slouc¢eniny odvozené od cukra, kyseliny slizové. Tato
kyselina by méla byt, diky pfitomnosti ¢tyf hydroxyskupin a dvou karboxylovych skupin, které
jsou polarni, velmi dobfe rozpustna ve vod¢. Opak je vsak pravdou, ve vodé je prakticky
nerozpustna, protoze diky pfiznivému prostorovému tvaru molekuly je schopna tvofit velmi
pravidelnou sit” mezimolekulovych (= intermolekularnich) vodikovych vazeb. Lze ji pfipravit
varem D-laktézy (tzv. ,,mlééného cukru®, protoze je hlavnim cukrem v mléce, jeji obsah
v kravském mléce je cca 4 — 5 %. D-laktozu Ize koupit i v 1ékarné.) s kyselinou dusi¢nou.

V prvnim kroku je disacharid laktéza hydrolyzovana na D-glukézu a D-galaktézu. D-galaktéza je
dale oxidovana kyselinou dusi¢nou na kyselinu slizovou, zatimco D-glukéza na kyselinu D-
cukrovou.

Kyselina slizova je nejméné rozpustnym produktem systému, a proto se vyloudi, zatimco
jeji stereoizomer, kyselina D-cukrova, ktera nema prostorové uspofadani vyhodné pro tvorbu
krystalové struktury stabilizované vodikovymi vazbami, je velmi dobfe rozpustna a zustane, spolu
s dalsimi vedlejsimi produkty oxidace, v roztoku.

3 Kyselina borita zpusobuje vratné spojeni mezi jednotlivymi fetézci amylézy, tzv. sit‘ovani. Roztok skrobu
s kyselinou boritou je vybornym lepidlem na papir.
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Nared’te 40 ml koncentrované (65 %) kyseliny dusi¢né (pozor, ziravinal) 80 ml vody ve
250 ml kadince a v nf rozpust’te 10 g D-laktézy. Pak roztok vafte na kahanu v digestofi (uvolnuji
se dusivé a jedovaté rezave zbarvené oxidy dusikul), dokud se obsah nevyvaii na cca 15 ml:

Priprava kyseliny slizove.
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Zbytek pak nafed’te 10 ml vody a ponechte pfes noc krystalovat v chladu. Vyloucenou
kyselinu slizovou pak odfiltrujte za snizeného tlaku, promyjte vodou a vysuste. Vytézek je cca 3,8
g (68 %).

Na ptikladu dvojic skrob — celul6za a kyselina D-cukrova — kyselina slizova je tedy vidét,
jaky vliv na vlastnosti latek ma jejich prostorové uspofadani — stereochemie. Vétsina molekul
v zivych organismech, napfiklad pravé sacharidy anebo zakladni stavebni kameny bilkovin —
aminokyseliny (kromé nejjednodussi aminokyseliny glycinu) — ma alespon jeden tzv. asymetricky
uhlik. Asymetricky uhlik je uhlik v s’ hybridizaci, kterj ma kazdy ze &tyf substituentt jiny.
Takové molekuly, pokud nemaji Zadnou rovinu symetrie, mohou tvofit vice neidentickych
struktur, které se li${ pouze tzv. konfiguraci. Napiiklad alanin (2-aminopropanova kyselina) muze
tvofit dvé struktury, které jsou navzajem zrcadlovymi obrazy (enantiomery):

H.N COOH HOOC NH

2 . RD 2

H3C>/H H‘\<CH3
R-alanin S-alanin

R- s S-alanin.

Téchto tzv. optickych izomera mize byt od jedné kovalentni struktury maximalné¢ 2", kde
#je pocet asymetrickych uhlika **. ProtoZe i prava a leva dlasi jsou optickymi izomery, nazjvaji se
takové latky chiralni (fecky ynipoc = dlan¢). Pokud se v Zivych systémech vyskytuje chiralni
struktura, pak je obvykle pfitomna pouze v jedné mozné enantiomerni formeé — tj. napiiklad
bilkoviny jsou tvofeny pouze L-aminokyselinami, sacharidy jsou naopak vétsinou D. Toto neni
jenom néjakym rozmarem piirody, ale nutnosti. Funkce bilkovin je totiz dana jejich tf{irozmérnou
strukturou a bilkovina se muze poskladat do funkéni tfirozmérné struktury pouze pokud jsou
¢asti jejiho fetézce ve ,,spravné® vzajemné pozici, kde jsou ,,spravné® struktury a funkcni skupiny
na ,,svych mistech. Jedina aminokyselina v nespravné konfiguraci nez jsou okolni mtize tuto
strukturu zcela narusit a tim 1 znicit katalytickou aktivitu enzymu. Teoreticky je tedy vzdy jen
jedna kombinace konfiguracnich izomerta aminokyselinovych jednotek tvofici funkéni enzym,
respektive 2 kombinace, vezmeme-li v potaz 1 druhy enantiomer enzymu se vsei centry
s opacnou konfiguraci, ktery je zrcadlovym obrazem celého enzymu. Ten ma ovSem opacnou
chiralni specifitu z hlediska dvojice reaktant-produkt pfi reakei jim katalyzované. Pokud tedy
pfipravujeme * enzym o 1 aminokyselinovém zbytku a nezaleZi nim na konfiguraci produktu, je
vytézek 100 % * 2 * (50/100)" = 100 %, pokud pfipravujeme enzym o 2 aminokyselinovych
zbytcich tak 100 % * 2 * (50/100)* = 50 %, pokud pfipravujeme enzym o 3 aminokyselinovych
zbytcich tak 100 % * 2 * (50/100)° = 25 % atd. Pro nasledujici tvahy budeme piedpokladat, ze
vytvatime za stejnych pfedpokladt enzym o 250 aminokyselinach, coz je na bézné poméry mensi
az stfedni enzym. Uvazujme, ze zaména jakékoliv z aminokyselin za jeji druhy enantiomer oproti
zbytku fetézce narusi jeho 3D strukturu natolik, ze enzym bude nefunkéni. Substrat enzymu je
nechiralni, produkt je chiralni. Pak vytézek pfipravy funkéniho enzymu v procentech, pokud pii

# Existuji i chiralni molekuly bez asymetrického uhliku (napf. zalozené na tzv. helikalni chiralité), ale témi se nyn{
nebudeme zabyvat. Dale existuji slouceniny, kde v disledku existence roviny symettie je pocet optickych izomert
mensi nez 27, protoze nékteré jsou shodné (napf. u kyseliny vinné).

* Budeme nyni pfedpokladat, ze enzym ma danou primarn{ strukturu (pofadi aminokyselin), glycinové zbytky ,,se
nepocitaji do poctu aminokyselinovych zbytkid protoze nejsou chiralnf a chiralitu v bocnich fetezcich isoleucinu
zanedbavame.
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syntéze nebudeme selektivni, jestli u prave zavadéné aminokyseliny bude zaveden enantiomer L
nebo D (pravdépodobnost 50 % ,,spravne a 50 % ,,$patné*; chiralitu v bocnich fetézcich
isoleucinovych zbytkt zanedbavame), a nezalezi na enantiomernim vytézku pfi reakci
katalyzované timto enzymem, 100 % * 2 * (50/100)*° ~ 1,1 * 10 %. Pokud nim bude zalezet
na chiralit¢ produktu, bude vytézek polovicni, t. = 5,5 * 1070 %, Pii pramérné relativni
molekulové hmotnosti 1 aminokyselinového zbytku 100 to je v prvém pfipad¢ pfiblizné 1
funkéni molekula na 0,001 / (6,023 * 10%) * 100 * 250 / (2 * (50/100)*°) kg ~ 1,4 * 10>* kg
materialu. Slunce pro srovnani vazi ,,pouze* pfiblizné 2 * 10°* kg.

Toto méa fadu zajimavych nasledki. Napiiklad diky tomu, Ze receptory chuté a viin¢ na
jazyku, respektive na nosni sliznici, jsou chirdlni bilkoviny, rizné enantiomery téze latky
miiZou vonét a chutnat jinak. Analogii je, Ze napt. leva rukavice jde nasunout na levou ruku
stejn¢ snadno jako prava na pravou ruku, leva rukavice jde nasunout huaf na pravou nez na levou
ruku a leva rukavice se nasazuje stejné $patné na pravou ruku jako prava rukavice na levou ruku.
Napiiklad vonnou slozkou maty peprné (Mentha piperita) je menthol. Podobn¢ vsak voni 1 dalsi
slouceniny interagujici s pfislusnym ¢ichovym receptorem, napfiklad S-(-)-limonen. Jeho
enantiomer, R-(+)-limonen, vsak voni po citréonu (skute¢né je v citrénu obsazen a zpusobuje
z velké ¢asti vani zluté ,kary jeho plodu - flaveda; viz nazev této slouceniny):

R-(+)-limonen S-(-)-limonen
(voni po citronu) (voni po maté)

Struktura R- a S- limonenu.

Nyni odhlédnéme od geometrickych pomért v molekulach a podivejme se na dalsi
polysacharidy, které 1ze izolovat z zivé pfirody. Zamétime se ted na tzv. zasobni polysacharidy,
tedy polysacharidy, které rostlina vyuziva jako ,,spiz* energie. Pfimo vyuzitelné jsou
monosacharidy, ty by ovSem meély, kvuli nizké relativni molekulové hmotnosti, pfilis vysoky
osmoticky tlak (viz kapitola Traubeho bunky). Proto jsou pro zasobni ucely sacharidy
zpolymerovany a v pfipadé potfeby jsou zasoby ,,aktivovany* depolymerizaci. Jednim pfikladem
takového zasobniho polysacharidu je vyse uvedeny skrob. My si izolujeme dva dalsi ptiklady,
inulin a lichenan. Inulin, ktery je polymerem fruktézy s jednou koncovou glukézovou jednotkou,
je zasobnim polysacharidem rostlin ¢eledi hvézdnicovitych (Asteraceae), tedy naptiklad cekanky,
omanu anebo jifiny.

Nastrouhlejte na struhaldle cerstvy kofen ¢ekanky, omanu nebo hlizu jifiny, a pfidejte
vodu aby vznikla fidka kase. Tuto kasi asi 5 minut povafte a jest¢ za horka zfiltrujte pfes filtracni
papir. Po vychladnuti k filtratu pfidejte stejny objem denaturovaného ethanolu (lihu). Okamzité
se zacne srazet inulin, ktery je rozpustny ve vod¢, ale nerozpustny v ethanolu a smésich voda-
ethanol. Po cca 30 minutach stani pfi laboratorni teploté vysrazeny inulin odfiltrujeme pfes
papirovy filtr, promyjeme ethanolem a vysusime. Inulin se takto vysrazi ve formé velmi
charakteristikych krystalitd, jak se snadno pfesvédéime kapnutim lihové suspenze inulinu pfed
vysusenim (vysusenim se spéka na hrudky) na podlozni sklicko a mikroskopovanim.
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Cekantea obecnd (Cichorium intybus) Jitina (Dablia sp.)

HOCH; _q

H
HOS Con

0 OH H

CH; .o H

H
HOf Chon

O oH H
CH,OH

n
u/h 0 CH_o
HONOH  H 0J<H HO?CHon
H OH OH H

Struktura inulinu; n = cca 35.

Lichenan, ktery je linearnim polymerem glukozy, je zasobnim polysacharidem lisejnika.
Jeho struktura je komplikovanéjsi a méné pravidelna, stfidaji se voém jednotky glukézy napojené
B(1—3) a B(1—4) ptiblizné v poméru 1:2. Nebohatsim zdrojem v nasich podminkéch jsou
lisejniky rodu puklétka (Cetraria sp.), které se vyskytuji i v Ceské republice, rostou dosti hojné na

lesni pudé. Lisejnik Cetraria islandica 1ze koupit 1 v 1ékarné jako 1écivou ,,rostlinu® (tzv. ,,lisejnik
islandsky*).

Lisejnik puklérka (Cetraria sp.).
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Lichenan se izoluje z pukléfky stejnym zptasobem jako inulin z vyse uvedenych rostlin,
roztok je ovSem visk6znéjsi, a proto nelze odvar z lisejniku filtrovat pfes papir, ale jen pfes gazu.
Lichenan se ethanolem nesrazi jako prasek, ale jako vatovita vlakna.

Hydroxyskupiny sacharidi lze rizné modifikovat a fada téchto derivata nasla velké
technické uplatnéni. Pifkladem jsou estery celulézy, napiiklad tzv. ,,nitrocelul6za®, ktera je
esterem celulozy a kyseliny dusicné:

HO 0,NO
0047 N 004,7
OH O, N ONO,
H,SO,
+0 OH +o ONO,
poly(4-O-B-D-glukopyranosa) "nitrocelul6za"
(celuldza) (trinitrat)

Schéma esterifikace celulizy kyselinou dusicnon.

Podle toho, kolik pramérné hydroxyskupin na jednu glukézovou jednotku je
modifikovano na ester kyseliny dusi¢né, se pouziva ,,dinitrat™ celulézy na nitrolaky a ,,trinitrat™ na
bezdymné stielné prachy, raketova paliva aj. Estery kyseliny dusi¢né obecné velmi rychle hofi az
explodujf, zejména v uzavieném prostoru. Kromé , nitrocelulézy* se fada estert kyseliny dusi¢né
uziva v pyrotechnice, napiiklad pentaerythrit tetranitrat (,,pentrit™) a propan-1,2,3-triol trinitrat
(,,nitroglycerin®) jako primyslové trhaviny.

UV zplanuti nitrocelulozy.

Pripravime si nitrocelul6zu. Ochlad’te 30 ml koncentrované (65 %) kyseliny dusicné
(pozor, ziravina!) ve 250 ml kadince ponofené v lazni z vody a ledu. Do nf dejte nastithany
filtracni papir (celuléza — cca z 20 x 10 cm listu) a zamichejte teplomérem. Thned zacnéte pomalu
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po malych ¢astech pfidavat koncentrovanou kyselinu sirovou (celkem 60 ml, pozor, Zziravina!)
tak, aby teplota nepfestoupila 35 °C. Pokud smés zezloutne a zacne se vyvijet rezave zbarveny
plyn (oxidy dusiku) nebo se smés piehieje nad 40 °C, pieklopte smés v kadince IHNED do lazné
z vody a ledu ve které stojil Po pfidani kyseliny sirové nechte smés stat jest¢ 25 minut v chladici
lazni. Pak smés nalijte do cca 400 ml vody a nékolikrat dekantujte (tj. pfilijte promyvaci kapalinu,
nechejte sedimentovat, odlijte promyvaci kapalinu a znovu nafed’te promyvaci kapalinou) nejprve
vodou, pak nasycenym vodnym roztokem hydrogenuhli¢itanu sodného (,,jedlé sody*) a nakonec
znovu vodou. Pevnou nitrocelulézu nakonec odfiltrujte a vysuste.

Nitroceluléza je, narozdil od celuldzy rozpustna v acetonu na viskézni roztok, ktery lze
pouzit jako vodéodolny natér (nitrolak). Nyni si ale pfedvedeme jinou jeji vlastnost. Na
nehoflanou podlozku dejte utrzek pevné nitrocelulézy a hofici $pejli ho zapalte. Nitrocelul6za
prudce vzplane a béhem nékolika desetin sekundy shofi. Nitrocelulézu nezapalujte v uzaviené
nadobé nebo ve vétsim mnozstvi — riziko vybuchul!
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