Specializace Organicka chemie

Statni zavérecna zkouska sestava ze tii povinnych predmétl, pricemzZ prvni z nich je povinny pro
vSechny specializace studijniho programu Chemie.

e Metody chemického vyzkumu
e Struktura a reaktivita organickych molekul a mechanismy jejich reakci

e Organicka syntéza

Zkouska klade dliraz na dikladné porozuméni souvislostem a poznatklim ziskanym absolvovanim
povinnych a povinné volitelnych kurz(i magisterského studia, pfihlédnuto je ke specializaci kandidata,
dané zamérenim jeho diplomové prace. RAmcové okruhy témat ke statni zavérecné zkousce jsou
uvedeny niZe. Soucdsti statni zadvérecné zkousky je téZ obhajoba diplomové préce, pfi niz ma uchazec
prokazat schopnost prezentovat ziskané vysledky a orientovat se v problematice specializované oblasti
i Sirsi discipliny na sou¢asné odborné urovni. Obhajoba diplomové prace ma formu Ustni prezentace,
bé&hem niz uchazec seznami komisi a posluchace s tématem a cili prace, feSenymi problémy, pouzitymi
metodami a ziskanymi vysledky. Odpovida na pripominky a dotazy obsazené v posudcich vedouciho
a oponenta prace a reaguje na dotazy vznesené v pribéhu diskuse.



Okruhy otazek:

1. Metody chemického vyzkumu

o Metody zaloZené na absorpci elektrond (hmotnostni spektrometrie — ionizace narazem elektronl
a chemicka ionizace, analyza a detekce iontli, hmotnostni spektrum, fragmentace iontQ,
metastabilni ionty). Metody zaloZené na difrakci elektron(i, neutroni a rentgenového zareni
(difrakéni metody).

e Metody zaloZzené na absorpci ultrafialového a viditelného zareni (elektronova spektroskopie —
typy prechodl, luminiscence, fluorescence, fosforescence, Jablonského diagram, vyhasinani
luminiscence, prechody odpovédné za Iuminiscenci, typy excitace, instrumentace pro
fluorescenéni spektrometrii, fluorescencni znacky a sondy).

e Metody zaloZené na absorpci infracerveného a mikrovinného zareni (spektra rotacni, vibraéni
a rotacné-vibracni, princip vzniku infradervenych spekter, dipélovy moment a symetrie molekul,
valen¢ni a deformacni vibrace vazeb, méreni IR spekter v transmisnim mddu, ATR méreni, FTIR.

e Molekuly v magnetickém poli (magnetickd indukce, magnetizace, permanentni magneticky
dipélovy moment, anizotropie magnetické susceptibility, diamagnetika, paramagnetika
a ferromagnetika). Metody zaloZzené na absorpci mikrovinného a radiofrekvencniho zareni latkami
v magnetickém poli (elektronova paramagnetickd a nukledarni magnetickd resonancni
spektroskopie).

e Separaéni metody: Chromatografie, zakladni princip chromatografické separace, kolonova
chromatografie, plandrni chromatografie, retencni charakteristiky, Van Deemterova rovnice.
Plynova chromatografie (instrumentace, zplisoby davkovani vzorku, kolony napliiové a kapilarni,
sloZeni stacionarnich fazi, typy konvencénich detektor(l). Kapalinovd chromatografie
(instrumentace, vysokoucinna LC, rozdéleni separacnich mechanism( — reverzni faze, normalini
faze, hydrofilni interakce, iontovd vyména, stericka vyluka) Kapilarni elektroforéza (elektroforéza,
elektroosmadza, elektroforetickd pohyblivost, elektroosmoticky tok, pufr, instrumentace pro
kapilarni elektroforézu, Ucinnost elektroforetické separace, izotachoforéza.

e Elektroanalytické metody: Redox, elektroda a elektrodovy potencial (Galvani, Volta, standardni,
formalni, absolutni), Fermiho energie, elektrochemicky ¢lanek, potenciometrie, ISE a pH elektroda,
polarizace elektrody, prepéti (Butler-Volmer a Tafel). Potenciostatické/galvanostatické techniky,
stacionarni voltametrie (RDE, pelektroda), nestacionarni voltametrie (LSV, CV, pulzni metody),
metody zaloZené na Uplné elektrolyze, analytické aplikace, senzor, biosenzor, nanosenzor.

o Metody termické analyzy: Tepelné zpracovani materialQ, kfivky chladnuti, kalorimetrické metody
stanoveni tepla  fazovych pfemén a  tepelné kapacity materidll, zakladni
metody termické analyzy (TGA, DTA, DSC, simultanni termickd analyza). Fazové
premény 1. a 2. fadu.
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2. Struktura a reaktivita organickych molekul a mechanismy jejich reakci

Struktura, interakce a reaktivita molekul

Molekulové orbitaly a reaktivita. Konstrukce molekulovych orbitall. Hiickelova aproximace.
Korela¢ni diagramy. Salemova-Klopmanova rovnice.

Stabilita molekul. Termochemické aditivni vypocty. Konformacéni chovani sloucenin. Torzni
a stereoelektronové efekty. Hyperkonjugace. Anomerni efekt.

Aromaticita. Aromaticita. Antiaromaticita. Homoaromaticita. Aromatické ionty a dipdly.
Nekovalentni interakce a solvatace. Chemie v plynné a kapalné fazi. Efekty rozpoustédel.
Hugheslv-Ingoldiv model. Vodikova vazba. Halogenova vazba. n-Interakce. Hydrofobni efekt. CT
interakce. Molekularni rozpoznavani.

Kyseliny a zasady. Acidobazické rovnovahy ve vodném i nevodném prostredi a v plynné fazi.
Aciditni funkce. Vliv substituentt na silu Brgnstedovych kyselin a zasad.

Reaktivita molekul

Popis chemické reaktivity. Tvrdé a mékké kyseliny, baze, nukleofily a elektrofily (teorie HSAB).
Rychlostni konstanty a teorie tranzitniho stavu. Aktivace a hnaci sila chemickych reakci.
Hammondav postulat. Belllv-Evanslv-Polanyiho princip. O'Ferrallovy diagramy.

Termodynamika a kinetika jako prostiedky ke studiu mechanismu. Vztah pro Gibbsovu energii
(LFER): Hammettova rovnice. Taftova rovnice. QSAR. Hammonduv postulat. Kinetické izotopové
efekty.

Katalyza. Termodynamicky cyklus. Specifickd a obecna acidobazicka katalyza. Brgnstedovy
koeficienty.

Fotochemie. Excitace elektromagnetickym zafenim. Pfechody mezi elektronovymi stavy. Zafivé
a nezarivé procesy. Pfenos energie. Sternova-Volmerova analyza.

Pfenos elektronu. lonizacni potencidl, elektronova afinita a CT komplexy. Marcusova teorie.
Pfenos elektronu v Sy2 reakcich.

Mechanismy organickych reakci

Reaktivni intermediaty. Karbokationty, karbanionty, radikdly, karbeny, nitreny, aryny,
elektrondeficitni atomy.

Elektrofilni adice na ndsobnou vazbu. Halogenace. Oxymerkurace. Hydroborace. Epoxidace. Adice
na alkyny.

Nukleofilni adice na karbonyl. Adice nukleofilu. Hydrolyza. Stereoelektronové efekty adice. Kysele
a bazicky katalyzované adice. Tautomerie. Redukce. Hydrolyza acetal( a ester(.

Eliminacni reakce. E1, E2 a Elcs mechanizmy. Stereo- a regioselektivita eliminaci. Zajcevovo
pravidlo. Hofmannova eliminace.

Elektrofilni aromaticka substituce. ScAr mechanizmy; o-komplex; efekty substituentd.
Nukleofilni aromaticka a vinylova substituce. SyAr reakce. Nukleofilni substituce benzynového
typu.

Nukleofilni alifaticka substituce. Sy1 a Sx2. Substituce s pfenosem elektronu.

Reakce radikalG. Substitu¢ni a adiéni reakce. Fragmentace. Retézové reakce. Presmyky. Redoxni
procesy. Reakce s prenosem elektronu.

Reakce za ucasti prechodnych kovu. Typy reakci. Kovem zprostfedkované reakce. Kovem
katalyzovana reakce.

Pericyklické reakce. Vybérova pravidla. Cykloadice. Elektrocyklizace. Sigmatropni pfesmyky.
Fotochemické reakce. Fotocykloadice. Fotoindukovany prenos vodiku. Fotoeliminace. Reakce
singletového kysliku. Fotokatalyza.



Stereochemie

e Stereoisomerie. Energetické vymezeni stereoisomer(. Residudlni stereoisomery.

e Vztah chirality a symetrie. Vztah symetrie a molekularnich vlastnosti.

e Metody urcovani absolutni a relativni konfigurace.

e Vlastnosti racemdtd a jejich enantiomernich sloZzek. Metody urcovani enantiomerniho
a diastereomerniho slozeni.

e Separace stereoisomerl. Resoluce. Racemizace.

e Homotopické a heterotopické ligandy a strany, prostereoisomerie a prochiralita.

e Stereochemie molekul s dvojnou vazbou.

e Konformace nasycenych a nenasycenych acyklickych a cyklickych molekul.

e Stereoselektivni syntéza. Vyuziti chirdinich neracemickych reagent(l a katalyzator.

e Chiroptické vlastnosti. Opticka aktivita. Opticka rotacni disperse (ORD). Cirkuladrni dichroismus
(CD). Vyutziti CD a ORD pfi urcovani konfigurace a konformace. Polarimetrie.

e Chiralita molekul bez center chirality. Atropisomerie.
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Organicka syntéza

Zakladni principy, retrosyntéza.

Chemie enoll a enolatl: priprava enolatd a jejich pouziti v organické syntéze: alkylace, aldolova
reakce, Robinsonova anelace apod; enaminy a enol ethery; Mannichova reakce, Eschenmoserova
sul, Streckerova reakce.

Stereoselektivni reakce karbonylovych slouéenin: FelkinGv-Ahntv model, chiral auxiliaries.
Pfemény funkénich skupin: Wittigova reakce, McMurryho reakce, Mitsunobuova reakce,
esterifikace, jodolaktonizace, hydroborace, eliminacni reakce (Burgesslv a MartinQv reagent).
Oxidace: allylicka oxidace, oxidacni ¢inidla na bazi kov(, Swernova and Dessova-Martinova oxidace,
epoxidace, asymetricka epoxidace a dihydroxylace.

Redukce: redukce s pomoci hydridli, Corey-Bakshi-Shibata (CBS) redukce, reduktivni aminace,
Birchova redukce, katalytickd hydrogenace, diimid, redukce s pomoci silanl, Bartonova-
McCombieho deoxygenace.

Synteticky pouzZivané pericyklické reakce: Dielsova-Alderova reakce (regioselektivita,
steroselektivita, inter- a intramolekularni varianty, typické dieny and dienofily), cheletropni reakce,
Copeho a Claisen(iv presmyk a jejich varianty.

Organokovova cinidla: organohotecénata a organolithnd Cinidla, ortho-lithiace, Weinrebovy amidy,
1,3-dithiany, organokupraty, cyklopropanace.

Palladiem katalyzované transformace: hlavni typy couplingovych reakci (napt. Stille, Negishi,
Suzuki, Buchwald-Hartwig, Heck).

Metateze alken( a alkyn(: Grubbsovy a Schrockovy katalyzatory; Tebbeho cinidlo a Petasistv
reagent.

Chranici skupiny: protekce a deprotekce typickych reaktivnich skupin (napf. OH, C=0, COOH, NH).
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