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Autor RNDr. Alan Liska, Ph.D.
Ustav fyzikalni chemie J. Heyrovského AV CR, v.v.i.

Odbornd recenze doc. RNDr. Vaclav Slovak, Ph.D.
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Pedagogickd recenze Mgr. Stanislav Lunak
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Mili studenti,

v letoSnim kole Chemické olympiady se vramci anorganické casti zaméfime na siru a zelezo v jejich
slouceninach napfi¢ dostupnymi oxida¢nimi stavy. Budou nas zajimat fyzikalni i chemické vlastnosti latek
a moznosti vzajemnych premén jednotlivych &astic véetné kratkych pfesahd do hrani¢nich partii organické
chemie.

Druhym tematickym okruhem jsou termodynamické aspekty chemickych reakci vanorganické chemii.
Podivame se podrobnéji na oxidacné redukéni rovnovahy, nicméné nasi pozornosti neuniknou ani
acidobazické, komplexotvorné a srazeci rovnovahy, protoZe rovnovahy jakéhokoliv typu se navzdjem
ovliviuji a uplatiuji pfi modelovani realnych chemickych systém(l. Neprekvapi nas ani prepocty redoxnich
potencialt na pfislusné zmény Gibbsovy energie a rovnovazné konstanty, pfipadné vypocty podminénych
rovnovaznych konstant reakci.

Tretim tématem je grafickd prezentace rovnovaznych dat s ddrazem na jiz zminéné redoxni rovnovahy.
Budeme se zabyvat konstrukci a pouzitim Latimerovych, Frostovych-Ebsworthovych a Pourbaixovych
diagram( pfi vySetfovani moznych pfipad(l disproporcionace a synproporcionace, pfipadné pfi urcovani
termodynamicky nejvyhodnéjsich produktt reakci.

Doufam, Ze vas rfeSeni Uloh bude bavit a Ze se pfi pfipravé dozvite mnoho novych a zajimavych véci. Preji
hodné zdaru!

Autor

Doporucena literatura:
1) C.E.Housecroft, A. G. Sharpe: Anorganicka chemie, VSCHT 2014, str. 201-259, 533-574, 730-737.

2) N.N. Greenwood, A. Earnshaw: Chemie prvki (svazek I, 1), Informatorium 1993, str. 522-528, 794-922,
1320-1374.



Skolni kolo ChO kategorie A 2022/2023: Teoretickd ¢dst - Zadani Soutézni ¢islo

Uloha1l Sira v extrémnich oxidacnich cislech 2 body

VétSina obecnych kovl reaguje se sirou exotermné za vzniku sulfidd. Mnohé z nich jsou intenzivné barevné,
nerozpustné ve vodé a nékteré se nerozpoustéji ani v neoxidujicich kyselinach.

1) Napiste vycislené rovnice reakci vzniku (a) sulfidu Zeleznatého z prvku, (b) sulfidu antimonitého
zroztoku ShCl; a plynného sulfanu.

Sira reaguje také s nékterymi nekovy, napf. s uhlikem. Tato reakce je ale endotermni. Vysledkem je kapalna
sloucenina A lehkého éterického zapachu, ktera je hoflava, toxicka a kterd je vynikajici rozpoustédlo pro
elementarni siru.

2) Napiste a vycislete rovnici této reakce. Jak se nazyva produkt A?

Finalnim produktem protonizace sulfid je plynna latka B, ktera je znacné jedovata (srovnatelné s HCN),

cichovy vjem.
3) Nazvéte latku B a napiste jeji vzorec.
Molekula B se chova jako slaba dvojsytna kyselina, ale také jako redukéni ¢inidlo.

4) Napiste vycislené rovnice (I) hofeni latky B na vzduchu a (ll) oxidace vodného roztoku latky B
peroxidem vodiku.

Reakce s peroxidem vodiku je charakteristicka pro nejméné dva dalsi pfipady spojené se zménou barvy.
Reakce se sulfidem stfibrnym (lll) se hodi k cisténi letitych povlakd na stfibrnych predmétech, reakce se
sulfidem olovnatym (IV) se zase vyuZziva v kvalitativni analyze.

5) Napiste a vycislete rovnice lll a IV. V obou pripadech dochazi k téze barevné zméné - jaké?

Nejvyssi oxidacni Cislo, kterého muze sira ve svych slouceninach nabyvat, je +VI; typickym prikladem jsou
sirany. Pfesto mlzZeme dospét k jesté oxidovanéjsi Castici C elektrolyzou chlazeného roztoku siranu
draselného okyseleného kyselinou sirovou. Castice C obsahuje dva atomy siry a jedna se o dianion.

6) Nazvéte castici C, nakreslete jeji strukturni vzorec a urcete v ném oxidacni Cisla na vSech
atomech.

7) Strukturné pribuzna sloucenina k castici C, ktera ale obsahuje pouze jeden atom siry, je tzv.
Caroova kyselina. Uvedte systematicky nazev a strukturni vzorec této latky (v elektroneutralnim
stavu). Napiste vycislenou rovnici hydrolyzy této latky.
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Uloha 2 Frosthv diagram siry 1 bod

U prvkd, které se mohou vyskytovat ve vice oxidacnich stavech, lze graficky prezentovat oxidaéni nebo
redukéni schopnosti konkrétnich redoxnich pard pomoci Frostova-Ebsworthova diagramu. Ten je realizovan
jako spojnicovy graf zavislosti napétovych ekvivalentd na oxidac¢nim d¢isle. Jako napétovy ekvivalent se
oznacuje ¢len —AG °/F pro rovnovahu formulovanou ve sméru vzniku prvku v elementarnim stavu (tj. N.E°
pro N>0a—N.E°pro N <0). V nasledujici tabulce je uvedeno nékolik redoxnich potenciald tabelovanych pro
siru a jeji vybrané ¢astice pfitomné v zasaditém roztoku.

Rovnovaha E°/V
S(s) +2 e =S?"(aq) —0,45
$,05% (aq) +3 H,O(l) +4e =2 S(s) +6 OH (aq) -0,74
S0s* (aq) + 3 H,0(l) + 4 e =S(s) + 6 OH (aq) —0,66
S042 (aq) +4 H,O(l) + 6 e =S(s) + 8 OH (aq) —-0,75

1) Vypocitejte ze zadanych rovnovaznych dat napétové ekvivalenty jednotlivych ¢astic a vyneste je
v podobé Frostova diagramu do naznacené mrizky. Diskutujte stabilitu suspenze elementarni siry
ve vodném roztoku hydroxidu sodného pri pH = 14, svoje tvrzeni prezentujte graficky v ziskaném
diagramu, dolozte vycislenou rovnici a spocitanou hodnotou prislusné rovnovazné konstanty.

Frostv diagram siry

napétovy ekvivalent / v

-2 -1 0 1 2 3 4 5 6
oxidacni stav N
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Uloha3 Redoxni rovnovahy podminéné srazeci rovnovahou 2 body

Jednim z trikd, které pouzivaji chemici k provedeni redoxnich reakci, které by byly jinak termodynamickych
dlvodu neuskutecnitelné, je vyuziti vedlejsi srazeci rovnovahy. Purpurové zbarveny Zelezanovy anion je silné
oxidacni Cinidlo, které se da pfipravit opatrnou chloraci zelezitych sloucenin za chladu. Nasledujici tabulka
shrnuje potfebna rovnovazna data.

Rovnovaha E°/V log K
Cl(g)+2e =2Cl(aq) 1,36
FeO,* (aq) + 8 H*(aq) + 3 e = Fe**(aq) + 4 H,0(l) 1,90
FeO(OH)(s) + H,0O(l) = Fe*(aq) + 3 OH (aq) -39,5
H,O(l) =H*(aq) + OH (aq) —-14,0

1) Napiste vycislené rovnice oxidace Fe"' na Fe"' pomoci elementarniho chloru v kyselém roztoku
(pH=0) a v zasaditém roztoku (pH = 14). Predpokladejte pfitom, Zze v alkalickém prostredi je
u Zeleza majoritni castici pevny FeO(OH) a vypocitejte prislusny redoxni potencial popisujici par
FeO,, OH/FeO(OH)(s). Vypocitejte pro kazdé prostiedi hodnotu rovnovazné konstanty
arozhodnéte, zda dotazovany oxidacni proces bude moci samovolné probihat.
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ORGANICKA CHEMIE 5BODU

Autori Ing. Pavel Svec
Ustav organické chemie a biochemie, AV CR, v.v.i., Praha

Mgr. Ondrej Groborz
Ustav organické chemie a biochemie, AV CR, v.v.i., Praha
1. lékarska fakulta, UK, Praha

Odbornd recenze Ing. Petra Ménova, Ph.D.
Ustav organické chemie a Ustav ucitelstvi a humanitnich véd,
VSCHT Praha

Pedagogickd recenze Mgr. Stanislav Lunak

Gymndézium Botic¢skd, Praha

Vazeni soutézici,

v letosni organické casti Chemické olympiddy se budeme zabyvat chemii spojenou s dusikem, fosforem
a kyslikem, a také 1,3-dipolarnimi cykloadicemi. Do této kategorie spadaji jak bézné znamé ,klasické
reakce“ (napf. ozonolyza), tak také méné znamé, pro organickou chemii, medicinalni chemii i biochemii
nesmirné uzite¢né, reakce (napf. azido-alkynova cykloadice - ,azidovy klik“). Abychom zvysili pestrost
témat, budeme také pouzivat reakci, ve kterych vystupuji slouceniny fosforu - Micunobovy reakce,

Staudingerovy reakce a Appelovy reakce. Nakonec dodavame ,klasické reakce®, jako nukleofilni substituce
aradikalové halogenace.

Veskeré potfebné informace najdete vnize uvedenych zdrojich. Vénujte, prosim, pozornost také
mechanismdm téchto reakci - mohou se vam poté hodit pro chapani pribuznych reakci.

Doufame, Ze se vam nase Ulohy budou libit a bude vas bavit jejich feseni alespon tak, jako nas bavilo jejich
sepisovani:).

Pfejeme hodné Stésti!

Autofi
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Doporucena literatura:

1)

Organicka chemie, John McMurry, 6. edice, éesky preklad 2007, VUTIUM/VSCHT Praha, ISBN 978-80-214-
3291-8

str. 136-149 (zasady zapisovani mechanismu organickych reakci)

str. 225-228 (reakce ozonu a ozonidy)

str. 275-300 (chiralita)

str. 343-361 (nukleofilni substituce)

str. 556-557 (radikalova halogenace)

str. 781-782 (syntéza estert)

str. 791-793 (hydrolyza estert)

str. 897-903 (bazicita)

https://cs.wikipedia.org/wiki/Micunobova reakce (Micunobova /Mitsunobova reakce)
https://cs.wikipedia.org/wiki/Appelova reakce (Appelova reakce)
https://cs.wikipedia.org/wiki/1,3-dipol%C3%A1rn%C3%AD_cykloadice (1,3-dipolarni cykloadice)
https://cs.wikipedia.org/wiki/Radik%C3%A1lov%C3%A1 halogenace (radikalova halogenace)
https://cs.wikipedia.org/wiki/Staudingerova reakce (Staudingerova reakce)
https://cs.wikipedia.org/wiki/Azido-alkynov%C3%A1 Huisgenova cykloadice (Huisgenova cykloadice)
https://cs.wikipedia.org/wiki/Ozonol%C3%BDza (ozonolyza)



https://cs.wikipedia.org/wiki/Micunobova_reakce
https://cs.wikipedia.org/wiki/Appelova_reakce
https://cs.wikipedia.org/wiki/1,3-dipol%C3%A1rn%C3%AD_cykloadice
https://cs.wikipedia.org/wiki/Radik%C3%A1lov%C3%A1_halogenace
https://cs.wikipedia.org/wiki/Staudingerova_reakce
https://cs.wikipedia.org/wiki/Azido-alkynov%C3%A1_Huisgenova_cykloadice
https://cs.wikipedia.org/wiki/Ozonol%C3%BDza
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Uloha1 Tanec fosfinu a aminu 1 bod

1) Rozhodnéte a slovné okomentujte, zda je molekula nasledujiciho aminu nesouciho tfi rdzné
substituenty chiralni.

2) Dvé rovnovazné reakce uvedené na prikladu terciarniho aminu a terciarniho fosfinu se nazyvaji
»destnikova inverze“. Ukazte, zda pfi ni dochazi ke zméné konfigurace. Jak se rovnovazna reakce

vedouci k takovéto zméné nazyva?

R2 R?2
3
8 Rt,)N/R ? R%) /R3
R1‘g SR3 - O R™Y SR3 = 5
R R2

3) ,Destnikova inverze“ ma v pripadé amin( aktivacni bariéru ~ 30 kJ-mol™ a u fosfinl = 150 kJ-mol™.
Vypocitejte, kolikrat je tato reakce pfi 25 °C rychlejSi pro aminy nez pro fosfiny za prfedpokladu stejného
frekvencniho faktoru. Jaké disledky ztohoto rozdilu mohou plynout pro substituované fosfiny
v porovnani s aminy?
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Uloha 2 Bazicita a nukleofilita fosfinu 1,4 bodu

Fosfiny jsou stejné jako aminy bazické, nicméné vzhledem k vétSimu s-charakteru volného elektronového
paru na atomu fosforu je jejich ochota k protonizaci obecné nizsi nez u amind.

1) Pokuste se nasledujici latky seradit podle stoupajici bazicity.
ue m <y eV en
O\ /O P tBu. - (BU
@ \'lj/ ItBu

OMe

A D E F G

2) Poradi latek vysvétlete slovné. S vyuzitim rezonancnich struktur (stac¢i ukazat jednu vhodné
vysvétlujici rezonancni strukturu, pokud existuje) vysvétlete, proc je trifenylfosfin méné bazicky
nez tricyklohexylfosfin a pro¢ je trifenylfosfin méné bazicky nez tris(methoxyfenyl)fosfin.
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Uloha3 Rozbijime ozonem 1,4 bodu

Nyni se podivdme na ozon a jeho reakce. Nejprve ale zkuste zodpovédét nasledujici otazku.
1) Jakvypada molekula ozonu? Nakreslete jeji rezonancni struktury (véetné elektronovych pariy).

Ozon muze reagovat s alkeny v 1,3-dipolarni cykloadici za vzniku primarniho ozonidu (molozonidu), ktery
nasledné prechazi na sekundarni ozonid (ozonid). Sekundarni ozonid mizeme rozkladat za oxidativnich
a reduktivnich podminek.

2) Napiste detailni mechanismus (s pouzZitim Sipek znazornujicich posun elektront) vzniku
primarniho a sekundarniho ozonidu z 2-methylbut-2-enu. Vyznacte strukturu primarniho
a sekundarniho ozonidu.

3) Jaka cinidla se pouzivaji pfi oxidativnim a reduktivnim rozkladu sekundarniho ozonidu? Uvedte
alespon po jednom prikladu pro oxidativni i pro reduktivni podminky. Napiste, jaké produkty
vzniknou po oxidativnim a reduktivnim rozkladu sekundarniho ozonidu (odvozeného od
2-methylbut-2-enu).

10
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Uloha 4 Klik reakce 1,2 bodu

Alkyny a azidy mohou v reakci nazyvané ,azidovy klik“ poskytovat 1,4-disubstituované tetrazoly. Tato
reakce katalyzovana ionty Cu* ziskala sv(j nazev diky tomu, Ze probiha extrémné rychle (k ~ 10 M*-s?) ve
vysokych vytézcich a je selektivni. Nazev azidovy ,klik“ tedy odkazuje na pfimocaré a jednoduché spojeni
pfipravenych ,kusu stavebnice“ a tato reakce je s oblibou vyuzivana napftiklad pro jednoduchou modifikaci
proteint fluorescen¢nimi barvivy za mirnych podminek.

N3

X
\ Cu*, baze
—————eeee

\ =z *3
]

1) Jaky bude finalni produkt této reakce, ktery je sam vyuzZivan jako ligand Cu* iontii pro velmi
ucinnou katalyzu azidového kliku?

2) Jak se obecné nazyvaji latky vznikajici reakci iontu Cu* s terminalnimi alkyny za tcasti baze? Pro¢
se terminalni alkyny v tomto pripadé chovaji jinym zpusobem nez terminalni alkeny (detailné
vysvétlete)?

3) Navrhnéte mozné vysvétleni, pro¢ azidovy klik katalyzovany ionty Cu* dobfe probiha pouze
s terminalnimi alkyny.

4) Doplite ve schématu pripravy benzylazidu latky A,Ba C.

N3
Cly c
A _— > B _—
hv

11
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FYZIKALNi CHEMIE 5BODU

Autor Ing. Bc. Lukas Tomanik
Ustav fyzikalni chemie, VSCHT Praha
Gymndzium Jana Palacha Praha 1

Odborna recenze Mgr. Radek Matuska
Stredni pramyslovd Skola chemickd Brno, Vranovskd, p. o.

Mgr. Erik Kalla
Stredni priumyslova skola chemickd Brno, Vranovskd, p. o.
Ustav chemie, Prirodovédeckd fakulta Masarykovy univerzity

Pedagogickd recenze Mgr. Stanislav Lunak
Gymndzium Botic¢skd, Praha

Mili feditelé,

v letosnim rocniku olympiady se ve fyzikalné-chemické sekci zaméfime na elektrochemii a rovnovahy
ve vodnych roztocich. Budete pocitat pH, zkoumat rozlicné elektrochemické ¢lanky a elektrody a seznamite
se s analytickymi metodami zalozenymi na prichodu elektrického proudu. Postupem k vyssim kolim se

navic budou jednotlivé oblasti stale vice vzajemné prolinat. Dozvite se, kde vSude se muzeme
s elektrochemii setkat a k ¢emu nam muze byt uZitecna.

Vramci pfipravy bude vyhodné se zaméfit na nize uvedené tematické okruhy, kolem nichz jsou ulohy
z pfevazné &asti vystavény. Doporucuji vénovat zvySenou pozornost vzoreckovniku a ujistit se, Ze uvedenym
vztahlm rozumite a umite je pouzit. Vzoreckovnik, stejné jako seznam fyzikalnich konstant a periodickou
tabulku, budete mit k dispozici ve vsech kolech a mohou vam poslouzit i k nalezeni udajl, které v zadani
chybi. V uvedenych vztazich ¢asto figuruji aktivity - téch se nemusite désit, budeme je jednoduse nahrazovat
napr. koncentracemi, jak je popsano na konci ,Fyzikalnich konstant, prfevodl jednotek a aktivit“. Jelikoz
Ulohy z fyzikalni chemie tradi¢né zahrnuji pocitani, nize je uveden i matematicky zaklad, ktery byste méli pro
jejich zdarné vyreseni ovladat. Doporuéenou literaturu berte skutecné pouze jako tip na zdroj, ze kterého se
o uvedenych tématech miiZete néco docist. Nevahejte ale pouzit i libovolné jiné zdroje, které jsou vam
blizké.

Preji hodné radosti z poznani.

Lukas Tomanik

12
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Tematické okruhy:

e acidobazické rovnovahy - disociacni konstanta kyseliny, iontovy soucin vody, vypocet pH,

e srazecirovnovahy - soucin rozpustnosti, vypocet rozpustnosti,

e komplexotvorné rovnovahy - konstanta stability komplexu,

e chemicka rovnovaha - Gibbsova energie, jeji vyznam a znaménkova konvence,

e chemickarovnovaha - rovnovazna konstanta,

e chemicka rovnovaha - prfepocet mezi rovnovaznou konstantou a Gibbsovou energii, zavislost Gibbsovy
energie na koncentraci reaktant(i a produktd,

e elektrochemie - redukéni potencialy a standardni redukéni potencialy, vyznam kladného a zaporného
znaménka, Nernstova rovnice,

o elektrochemie - prfepocet mezi redukénim potencidlem a Gibbsovou energii,

o elektrochemie - chemické ¢lanky, vypocet jejich napéti, schematicky zapis ¢lanku,

e elektrochemie - koncentracni ¢lanky, vypocet jejich napéti, membranovy potencial,

e elektrochemie - standardni vodikova elektroda,

o elektrochemie - potenciometrické méreni, referencni elektrody, pracovni elektrody,

e elektrochemie - coulometrie a coulometricka titrace,

e elektrochemie - elektrolyza a galvanické pokovovani,

e elektrochemie jako zdroj termodynamickych dat,

e vyuziti termodynamického cyklu (Hessova zakona) pro pocitani s Gibbsovou energii.

Matematicky zaklad:

e feSeni kvadratickych rovnic,
e pocitanis logaritmy.

Doporucena literatura:

Libovolné zdroje obsahujici nékteré z vySe uvedenych tematickych okruhl. Doporucit lze ucebnice
analytické a fyzikalni chemie, napft.:

1) D. A Skoog, D. M. West, F. J. Holler, S. R. Crouch: Analyticka chemie, VSCHT Praha 2019, kapitoly 9.1,
9.2,11.1,17.1,18.1,18.2,18.3,19.1,19.3,21.1,21.2,21.3, 21.4, 21.5, 22 4.

2) P. Atkins, J. de Paula: Fyzikalni chemie, VSCHT Praha 2013, kapitoly 2.2.1.3, 3.2.1.4, 3.2.1.5, 3.2.2, (5.4
pro zajemce), 6.1, 6.3.

Uzite€nym pomocnikem muze byt také internet.
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Vzoreckovnik

Definice pH
pH = —loga(H")

Disociacni konstanta kyseliny pro reakci HA > H* + A-
_a(H")-a(A7)
27 a(HA)
pK, = —log(K,)

Soucin rozpustnosti pro reakci XY, > mX™ + nY™
Ks — am(Xn+) . an(Ym—)
pK, = —log(Ky)

Konstanta stability komplexu pro reakci M™ + nL" » [ML,]™™!

__a(ML,]™™™h
- a(Mm+) . an(Ll—)

Stavova rovnice idealniho plynu

Faradayiiv zakon elektrolyzy

—
z-F

Nernstova rovnice pro poloreakci a reakci
R-T  a(RED)
. 11(
z-F a(0X)
R-T I a(produkty)

E =E°—

E=E°—

z-F n a(reaktanty)

Napéti koncentra¢niho ¢lanku

a(c;)

R-T I
Gy

z-F

E =

)

Vztah mezi Gibbsovou energii a redukénim potencialem

AG=-z-F--E
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Energie spojena s prenosem jednotkového kladného naboje pres potencialovy rozdil A¢

AG =—F - Ag

Rovnovazna konstanta pro reakci pP +qQ > rR +s S

_ azy(R) - a%y(S)
al,(P) - af (@

Vztah mezi standardni Gibbsovou energii a rovnovaznou konstantou

AG° = —R-T - In(K)

Zavislost Gibbsovy energie na aktivité reaktanti a produktii pro reakci pP +qQ > rR +sS

a’(R) - a’(S
AG =AG°+R-T - In( (R) 5)

2 (P) - ai(Q)

Reseni kvadratické rovnice ax*+bx+c=0

—b + Vb2 — 4ac
12 = 2a

Vztahy pro pocitani s logaritmy
log, (b - ¢) = log,(b) + log,(c)
b
log, () = 10ga(b) - log,(©)

log,(b°) = c -log,(b)
log.(b)
log.(a)

loga(b) =
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Fyzikalni konstanty, prevody jednotek a aktivity

Univerzalni plynova konstanta

R=8314] -mol! - K1

Elementarni naboj

e=1,602-10"1¢C

Faradayova konstanta

F =96485C-mol!

Boltzmannova konstanta

kg=1,38-10"23].K!

Avogadrova konstanta

N, = 6,022 - 1023 mol !

Termodynamicka teplota

T [K] = t [°C] + 273,15

Definitoricky reduk¢ni potencial standardni vodikové elektrody za libovolné teploty

E°=0V

Aktivity dosazované ve vypoctech (pfiblizné) ziskame:
e (ista latkaivpevném skupenstvi:  a; =1
e (ista latkaiv kapalném skupenstvi: a; =1
o latkaiv plynném skupenstvi: a; = 1%, kde p* = 1 bar = 100 000 Pa

o latkaivroztoku: a; = %, kde ¢t = 1 mol - dm~3

16
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Uloha1l Sama voda 2 body

Vtéto Uloze se zaméfime na rozliéné rovnovahy, vnichz hlavni roli hraje voda. Ta je prosluld svou
autoprotolyzou. lontovy soucin vody se obvykle popisuje konstantou pKuy, jejiz hodnota je zavisla na teploté.
Priklady jeji hodnoty pro riizné teploty spole¢né s hustotou vody jsou uvedeny v Tabulce 1.

Tabulka 1: Hodnoty pK., a hustoty vody za tlaku 1 bar

Teplota (°C) pKw p(g-cm3)
0 14,95 0,0999
25 13,99 0,0970
50 13,26 0,0880
75 12,70 0,9748

1) Vypocitejte, jaké pH (za tlaku 1 bar) bude mit Cista voda pri teploté 25 °C a jaké p¥i teploté 75 °C.
Predpokladejte jednoslozkovy systém kapalina-para, tj. bez atmosféry vzduchu.

2) Znabizenych teplot vyberte tu, pri které bude voda (za tlaku 1 bar) obsahovat nejvyssi
koncentraci iontii OH™.

a) 0°C

b) 25°C
c) 50°C
d) 75°C

3) Vypocditejte latkovou koncentraci vody v Cisté vodé pri teploté 50 °C a tlaku 1 bar vmol - dm™,

Pokud se voda vyskytuje v atmosfére vzduchu, jeji pH je ovlivnéno rozpousténim oxidu uhli¢itého, kterého je
ve vzduchu pfiblizné 0,04 obj. %. Cast vzdusného CO, se ve vodé rozpusti. Tuto rovnovahu popisuje Henryho
zakon

PCco,
Ky

CCOZ,aq -

)

kde cco,,qq j& koncentrace rozpusténého plynu, pco, je parcialni tlak plynu a Ky je tzv. Henryho konstanta,
kterd ma pro oxid uhli¢ity hodnotu 29 bar - dm?® - mol™. Rozpustény oxid uhlicity je ve vodé v rovnovaze
s prislusnou kyselinou podle rovnice

CO; (ag) + Hy0 (l) = H,COs (aq).
Zahrneme-li vodu do rovnovazné konstanty, pak preméné
C0, (aq) = H,CO;3(aq)

odpovida K = 1,70 - 1073 (pro 25 °C a 1 bar). Takto vznikla kyselina uhli¢itd mlze ve vodé disociovat podle
rovnice

H,COs (aq) = H*(ag) + HCO;5 (aq)
s disociaéni konstantou K, = 2,5 - 10™* (pro 25 °C a 1 bar).

4) Urcete molarni zlomek oxidu uhli¢itého ve vzduchu. Pokladejte vzduch za idealni plyn.
5) Vypocitejte latkovou koncentraci rozpusténého CO, pri teploté 25 °C a tlaku vzduchu 1 bar.
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6) Vypocitejte pH vody pod atmosférou vzduchu pFi teploté 25 °C a tlaku 1 bar.

Nyni se zaméfime na jednu ve vodé malo rozpustnou latku - siran barnaty. Ten se vyuziva ve zdravotnictvi,
kde se vpravuje do téla pacienta. Ackoliv jsou barnaté kationty pro ¢lovéka toxické, BaSO, je mozné vyuzivat
diky jeho nizké rozpustnosti ve vodé (pKs = 9,76 pfi 37 °C).

7) Kjakému ucelu se BaSO, ve zdravotnictvi vyuziva?

8) Vypodcitejte, kolik mg ionti{i Ba?* se muze rozpustit v lidském téle. Pro jednoduchost si prostredi
lidského téla, ve kterém se BaSO, rozpousti, aproximujeme ctyrmi litry Cisté vody.

18
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Uloha 2 Kralovska koruna 1,5 bodu

Kralovska koruna byla vyrobena ze slitiny dvou neznamych kovid. Obsahovala 30 hm. % kovu A a 70 hm. %
kovu B. Jeji celkovy povrch ¢inil 0,0729 m? a objem 0,000345 m3 Bylo rozhodnuto, Ze koruna bude
pozlacena. Za timto Ucelem bylo provedeno galvanické zlaceni v roztoku AuCls. Obvodem protékal proud po
dobu 15 minut. Zavislost velikosti proudu na ¢ase je znazornéna na Obrazku 1. U¢innost elektrolyzy byla
85 %. Po dokonceni elektrolyzy byla pozlacena koruna zvazena. Jeji hmotnost cinila 3,286 kg. Hustoty kovd,
ze kterych mohla byt koruna vyrobena, jsou uvedeny v Tabulce 2.

1300
1200 -
1100 -
1000 -
900 -
800 -
700 -
600 -
500 -
400 -
300 -
200 -

100 -
0 1 I 1 I 1 I 1 I 1 I 1 I 1 I 1 I 1 I 1 I 1 I 1 I 1 I 1 l 1

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15
Cas (min)

Obrazek 1: Casovy pribéh proudu pfi galvanickém zlaceni

Proud (A)

Tabulka 2: Hustoty Cistych kovU

Kov p(g-cm3)
hlinik 2,712
méd 8,940
zelezo 7,850
horcik 1,738
cin 7,280
zlato 19,320
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1)

2)

3)

4)

5)

Zapiste rovnici poloreakce probihajici pti zlaceni na katodé.

Urcete celkovy uzite¢ny naboj (se zahrnutim uUcinnosti), ktery prosel obvodem pfi galvanickém
zlaceni.

Vypocitejte tloustku zlaté vrstvy (v um) vylouéené na kralovské koruné. Predpokladejte, ze se
velikost povrchu koruny vlivem zlaceni nezméni.

Spocitejte hustotu kralovské koruny
a) pred pozlacenim.

b) po pozlaceni.

Identifikujte kovy A a B. Svou odpovéd podporte vypoétem.
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Uloha 3 Clanek pana Daniella 1,5 bodu

Pan Daniell vynalezl svij elektrochemicky ¢lanek pred bezmala 200 lety. Jeho zakladem je zinkova elektroda
ponorena do roztoku zine¢naté soli a médéna elektroda ponofena do roztoku médnaté soli.

My se zaméfime na Danielliv ¢lanek, ve kterém je koncentrace zine¢natych iontli ¢z2+ = 1,17 mol - dm™3

a koncentrace médnatych iontd cc,2+ = 0,04 mol - dm™3. Elektrodové prostory jsou vzajemné oddéleny
solnym mustkem. Standardni redukéni potencialy prislusnych redoxnich part maji nasledujici hodnoty.

E° (Cu?*|Cu) = 0,337V
E° (Zn**|Zn) = —0,762V
Veskera data i Ukoly v této Uloze se tykaji teploty 25 °C.

1) Zapiste rovnice poloreakci probihajici na katodé a anodé (oznacte, ktera je ktera).

2) Zakreslete schematicky vyse popsany ¢lanek (na jeden radek, véetné koncentraci elektrolytu).
3) Spocitejte hodnotu standardniho napéti Daniellova ¢lanku.

4) Vypocitejte hodnotu napéti naseho Daniellova ¢lanku popsaného v tivodu ulohy.

5) Spocitejte, jaka by musela byt (za predpokladu platnosti Nernstovy rovnice) hypoteticka
minimalni koncentrace zine¢natych iontd (pfi zachovani c,.+ = 0,04 mol-dm3), aby jiz
uvazovany redoxni déj v ¢lanku neprobihal samovolné. MiZeme takovy clanek sestrojit?
Vysvétlete.

6) Urcete hodnotu rovnovainé konstanty pro reakci

Zn** + Cu = Zn + Cu?.
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Milé soutézici, mili soutézici,

proteiny jsou biomolekuly, které se v Zivych organismech podili témér na vSech procesech a predstavuji tak
opakuje 21 rtiznych aminokyselin kédovanych pomoci mRNA. Na stavebni jednotky proteind se mohou vazat
rozli¢né chemické skupiny a tim mnohonasobné zvySovat jiz tak obfi rozmanitost proteinového svéta.

Aminokyselinami, proteiny a jejich chemickymi modifikacemi se budeme zabyvat i v letoSnich Ulohach. Pro
uspésné feSeni uloh se bude potreba orientovat v pojmech souvisejicich se strukturou, vlastnostmi a
vyznamem aminokyselin. Bude potfeba mit prehled o struktufe a vlastnostech proteint, obzvlasté
vlaknitych proteind (kolagenu a keratinu). Také bude dobré mit pfedstavu o procesu, pfi kterém proteiny
vznikaji - translaci - a také v chemickych reakcich, kterych se nasledné mohou aminokyseliny Gc¢astnit,
pfedevsim fosforylaci a tvorbé disulfidovych mustk(. Neméné uzZite¢né budou zakladni znalosti
termodynamiky, pfedevsim reakcni energetiky a Gibbsovy energie.

V kazdém kole soutéze budou soucasti zadani strukturni vzorce proteinogennich aminokyselin. Ty ostatné
najdete vdomacim kole hned na nasledujici strané. Chtéli bychom, abyste si toho museli pamatovat co
mozna nejméné a své Usili vénovali chapani souvislosti. Ulohy provéfi nejen selsky rozum, ale i syntézu
vaSich dovednosti z oblasti fyzikalni a organické chemie.
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termodynamika.
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Strukturni vzorce 21 kédovanych aminokyselin s jejich trividlnimi nazvy, trojpismennymi a jednopismennymi
zkratkami. Modre jsou uvedeny hodnoty pK, vybranych chemickych skupin.

2,33 OH

o

NH;
9,71

alanin
Ala, A

2,18 OH

NH,
9,00

NH,

glutamin
GIn,Q

2,15 OH

NH,
9,16

H;N 10,67

lysin
Lys, K

2,03 OH

0

NH,
9,00

NH
HN=< 12,10
NH,

arginin
Arg, R

1,70 OH

NH,
9,09

N NH

7
6,04

histidin
His, H

216 OH

NH,
9,08

methionin
Met, M

2,38 OH

NH,
9,34

NH

tryptofan
Trp, W

2,18 OH

e}
NH,
9,09

fenylalanin
Phe, F

2,16 OH

6]
NH,
9,58
0

4,15 OH

kys. glutamova

Glu, E

2,13 OH

2,34 OH

NH,
9,58

glycin
Gly, G

2,32 OH

NH;
9,58

leucin
Leu, L

2,32 OH

o e} 0
NH, NH, NH,
10 9,05 HO 9,58
SeH OH

2,16 OH 1,91 OH
o} o}
NH; NH;
8,76 10,28
0
H,N 8,14
asparagin cystein
Asn, N Cys, C
2,26 OH 1,95 OH
e}
NH, NH,
9,60 9,66
0]
HO 3,71
isoleucin kys. asparagova
lle, | Asp, D
1,95 OH 1.9 OH
o}
NH
10,47
5,43
prolin selenocystein
Pro, P Sec, U
2,24 OH
o
NH,
9,04
10,170 OH
tyrosin
Tyr, Y

23

serin
Ser, S

valin
Val, v

threonin
Thr, T



Skolni kolo ChO kategorie A 2022/2023: Teoretickd ¢dst - Zadani Soutézni ¢islo

Uloha1l Stavebni jednotky proteinti prehledné 2 body

Proteiny se skladaji z monomernich jednotek odvozenych od aminokyselin. Aby bylo jasno, aminokyselinou
nazyvame molekulu, kterd obsahuje aminoskupinu a karboxylovou skupinu, tedy pred tim, nez se molekula
pfipoji do proteinu. Potom uz je to pfisné vzato aminokyselinovy zbytek. VétSina proteinogennich
aminokyselin ma primarni aminoskupinu. Jedna kédovana aminokyselina vSak do proteind ptipojuje pres
sekundarni aminoskupinu.

1) Uvedte nazev kdédované proteinogenni aminokyseliny se sekundarni aminoskupinou.

Jak uz jejich nazev napovida, aminokyseliny se Gcastni acidobazickych rovnovah. Jejich postranni retézce
mohou byt v proteinech nenabité nebo nést kladny nebo zaporny naboj podle toho, zda pfijmou nebo
odevzdaji proton.

2) Vypiste proteinogenni aminokyseliny, jejichz postranni Fetézce maji v proteinech pFi
fyziologickém pH 7,4 nenulovy elektricky naboj. Ke kazdé pripiste, zda je kladné nebo zaporné
nabita.

Nabité aminokyselinové zbytky se obvykle nachazeji na povrchu proteind.
3) Vypiste aminokyseliny, jejichz zbytky obvykle tvofi tzv. hydrofobni jadro proteina.

Mezi bézné chemické modifikace kédovanych proteinogennich aminokyselin patfi tvorba disulfidovych
mustka.

4) Vypiste proteinogenni aminokyseliny, které obsahuji atom siry.
5) Vypiste proteinogenni aminokyseliny, které mohou tvofit disulfidové mastky.

6) Tvorba disulfidového mustku je pfikladem redoxni reakce. Uvedte oxidaéni ¢islo atomu siry na
postrannim fetézci aminokyseliny v oxidované a redukované formé.

Dalsi zajimavou posttranslac¢ni modifikaci je hydroxylace.

7) Zapiste proteinogenni aminokyselinu, ktera se bézné vyskytuje v hydroxylované formé.

Aminokyseliny se v burikach spojuji tzv. peptidovou vazbou. Jeji tvorbu katalyzuje biomolekularni komplex
slozeny z nékolika vlaken RNA a asi 50 protein(, tzv. ribozom.

8) Nakreslete strukturni vzorec tripeptidu se sekvenci IPA. Vyznaéte N-konec, C-konec, a peptidové
vazby. R/S izomerii ur¢ovat nemusite, ale vSechna chiralni centra vyznacte.
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Uloha 2 Fosforylace 3 body

Vyznamnou posttransla¢ni modifikaci aminokyslin je fosforylace, pfi niz obvykle vznika esterova vazba mezi
deprotonovanym zbytkem kyseliny fosfore¢né a postrannim retézcem napfr. serinu.

1) Vypiste aminokyseliny, které mohou s fosfatem tvofit esterovou vazbu, a podléhaji tedy
fosforylaci nej¢astéji. Serin uvadét nemusite, uz to o ném bylo stejné prozrazeno.

Standardni reakéni Gibbsova energie fosforylace postranniho fetézce serinu anorganickym fosfatem HPO,*
(ozna¢ovanym nékdy také P;) je AG°=+10,0 kJ/mol. Uvazujte koncentraci fosfatu v reakéni smési 10 mmol/l,
coz je realisticky odhad vnitrobunécné koncentrace.

2) Uréete pomér koncentraci fosforylované a nefosforylované formy serinu v rovnovaze za teploty
25°C.

V burice se energie potfebna k vytvoreni fosfoesterové vazby ziskad sprazenim fosforylace s hydrolyzou
adenosintrifosfatu, ATP (viz obrazek). ATP i ADP maji mnoho kyselych vodikovych atom, pficemz nejvyssi
hodnota pK, je u obou latek 6 (za pfitomnosti fyziologické koncentraci soli).

NH,
0 N S
I I I </ | N
HO—P—0—P—0—P—0 /)
| N"N
OH OH OH

OH OH
Obrazek: Strukturni vzorec plné protonovaného adenosintrifosfatu.

3) Jaky elektricky naboj nesou ATP a ADP p¥i pH 7?

Ve vodném prostredi je ATP vysoce termodynamicky nestabilni. Jeho hydrolyza, probihajici pfi pH 7 podle
rovnice

ATP™ + (3+n-m) H,0 2 ADP™ + (2+n-m) Hs0* + HPO,Z,

je spojena s uvolnénim velkého mnoZstvi energie. Standardni Gibbsova energie hydrolyzy ATP je
AG°=+9,4 kJ/mol.
4) Covypovida kladné znaménko AG° o prubéhu hydrolyzy ve vnitrobunééném prostredi?

Hodnota AG® se vztahuje ke standardni koncentraci 1 mol/l pro vSechny reaktanty i produkty, vcetné
protonu. Koncentrace proton( je u reakci probihajicich za fyziologickych podminek konstantni, a ma vétsi
smysl uvazovat pH 7. Pro takovyto standardni stav se pak standardni Gibbsova energie oznacuje AG”
a zahrnuje prispévek obsahujici koncentraci (aktivitu) protonu.

5) Vypocitejte AG°’ hydrolyzy ATP pripH 7.

V bunice nepanuje rovnovaha vzhledem k hydrolyze ATP. Ba naopak, probihajici metabolismus udrzuje staly
nadbytek ATP oproti ADP; uvazujme koncentrace [ATP] =5 mmol/l, [ADP] = 10 pmol/l, [Pi] = 10 mmol/l.

6) Vypocitejte Gibbsovu energii AG hydrolyzy ATP za téchto koncentraci a pH 7.

Vysledna zdporna AG naznaduje, ze reakce bude probihat samovolné. Ve skutecnosti ATP hydrolyzuje sice
samovolné, ale velmi pomalu.
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7) Vysvétlete divody pomalé hydrolyzy ATP.

Nakonec se podivejme na fosforylaci serinu probihajici sprazené s hydrolyzou ATP. VyuZijeme vlastnosti
Gibbsovy energie jako stavové veliciny.

8) Jakaje hodnota AG* fosforylace serinu sprazené s hydrolyzou ATP p¥i teploté 25 °Ca pH 7?

9) Jaky bude za téchto podminek pomér koncentraci fosforylované a nefosforylované formy serinu
v rovnovaze? Uvazujte koncentraci ATP a ADP z otazky 6.

Sulfatace je modifikace podobna fosforylaci, a v biochemii nejbéznéjsi je sulfatace sacharid. Méné casta je
posttranslaéni modifikace proteind spocivajici v sulfataci postranniho fetézce tyrosinu, pfi niz vznika ester
kyseliny sirové. Sulfatace tyrosinu ma znacny vliv na interakce mezi proteiny, coz se vyuziva v riznych biolo-
gickych procesech.

10) Nakreslete strukturni vzorec sulfatovaného tyrosinu (sTyr). Dbejte na spravny protonacni stav
postranniho fetézce pfi pH 7; pK. zbytku kyseliny sirové ma hodnotu -2,1.

Pfenasecem sulfatu je 3’-fosfoadenosin-5’-fosfosulfat (PAPS), derivat adenosinmonofosfatu, ktery je
smisenym anhydridem kyseliny fosforecné a kyseliny sirové (viz obrazek).

NH,
I
N
0=5—0—P—0Q </ |)N o o
by N I
OH  OH o O=S—O—P—O
’ b o
Ho—T—o OH
OH

Mechanismus sulfatace zatim nebyl zcela objasnén. Jednim z navrh( je prfimy nukleofilni atak
hydroxyskupiny postranniho retézce tyrosinu (aktivované pfitomnosti vhodné baze) na atom siry v molekule
PAPS.

11) Napiste rovnici sulfatace probihajici pfimym mechanismem; “vhodnou bazi” piste jako R-COO".
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