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Skolni kolo ChO Kat. A 2019/2020: UVODNI INFORMACE

DULEZITE UPOZORNENI

Pro ucast v soutézi je nutné se registrovat pres webové stranky Chemické olympiady
a prihlasit se k reseni vybrané kategorie.

1) Nejsem registrovan na webovych strankach ChO:

https://olympiada.vscht.cz

Do 6. 11. 2019 se zaregistrujte na webovych strankach ChO a prihlaste se na kategorii A Chemické olympiady.

2) Jsemregistrovan na webovych strankach Cho:

https://olympiada.vscht.cz

Do 6. 11. 2019 se prihlaste na kategorii A Chemické olympiady.

Podrobny navod k provedeni registrace a prihlaseni na soutézni kategorii naleznete na zminénych webovych
strankach ChO v sekci Organizace ChO pod zéaloZzkou Pro studenty.

Ucitele prosime, aby studenty vyzvali k registraci. Pokud student registraci neprovede, clenové krajské komise
studenta v databazi ,neuvidi“ a nebudou ho moci vybrat do krajského kola.

Terminy pro prihlaseni ke kategorii jsou pevné dany a dodatec¢né prihlaseni po terminu nebude mozné.


https://olympiada.vscht.cz/
https://olympiada.vscht.cz/

Skolni kolo ChO Kat. A 2019/2020: UVODNI INFORMACE

Ministerstvo $kolstvi, mladeze a télovychovy Ceské republiky ve spolupraci s Ceskou spole¢nosti chemickou
a Ceskou spoleénosti priimyslové chemie vyhlasuji 56. roénik pfedmétové soutéze

CHEMICKA OLYMPIADA

2019/2020
kategorie A

pro zaky 3. a 4. ro¢nikl Ctyfletych gymnazii a odpovidajici ro¢niky viceletych gymnazii
pfip. zZaky 3. a 4. ro¢nik( stfednich odbornych $kol s nechemickym zamérenim?

Kompletni informace o Chemické olympiadé (Novinky, Ulohy, Harmonogram, Kontakty, Organiza¢ni Fad,
Vysledky, apod.) jsou uvedeny na webovych strankach ChoO (https://olympiada.vscht.cz).

Chemicka olympiada je predmétova soutéz z chemie, ktera si klade za cil podporovat a rozvijet talentované zaky.
Formou zajmové ¢innosti napomaha vyvolavat hlubsi zajem o chemii a vést Zaky k samostatné praci.

Souté? je jednotna pro celé uzemi Ceské republiky a pofada se kazdoroéné. Cleni se na kategorie a soutézni kola.
Vyvrcholenim soutéZe pro kategorii A je Ucast vitéz(l Narodniho kola ChO na Mezinarodni chemické olympiadé
(IChO), ktera se kona kazdorocné. Nejlepsi feSitelé krajskych kol maji moznost zi&astnit se oblibenych Letnich
odbornych soustfedéni ChO - Béstvina (www.bestvina.cz) nebo Béstvinka (www.bestvina.cz/p/bestvinka).

Ceské vysoké skoly s chemickymi obory obvykle nabizeji prominuti prijimaci zkousky uchazecim, ktefi se zicastnili & se stali
uspésnymi resiteli Krajského nebo Ndrodniho kola ChO v kategorii A a E, pfipadné B. Aktudlni informace o moZnosti prominuti
prijimaci zkousky pro konkrétni studijni obor a pro dany skolni rok naleznete na internetovych stradnkdch vybrané vysoké skoly.

Rada vysokych $kol nabizi stipendia pro své studenty z fad Gcastnikd ChO. Informace o takovych stipendiich naleznete v aktudlnim
stipendijnim radu vybrané vysoké skoly.

VSCHT Praha nabizi ucastnikiim Nérodniho kola ChO Aktivaéni stipendium. Toto stipendium pro studenty prvniho ro¢niku v celkové
vysi 30 000 K¢ je podminéno splnénim studijnich povinnosti. Stipendium pro nejispésnéjsi fesitele nabizi také Nadacni fond Emila
Votocka pri Fakulté chemické technologie VSCHT Praha. Uspésni Fesitelé Ndrodniho kola ChO pfijati ke studiu na této fakulté mohou
zaZddat o stipendium pro prvni ro¢nik studia. Nadacni fond E. Votocka poskytne tfem nejuspésnéjsim ucastnikim kategorie A resp.
nejlepSimu ucastnikovi z kategorie E stipendium ve vysi 10 000 K¢ béhem 1. rocniku studia.?

Ucastnici Narodniho kola Chemické olympiddy kategorie A nebo E, ktefi se zapisi do prvniho roé¢niku chemickych obord na
Prirodovédecké fakulté Univerzity Karlovy, obdrzi pri splnéni studijnich povinnosti umoZriujicich postup do druhého rocniku
mimoradné (tzv. motivacni) stipendium ve vysi 30 000 K¢.3

Celostatni souté? fidi Ustfedni komise Chemické olympiddy v souladu s organizaénim fadem. Na Gzemi krajl
a okresU fidi Chemickou olympiadu krajské a okresni komise ChO. Organizatory krajského kola pro zaky stfednich
kol jsou krajské komise ChO ve spolupréaci se skolami, krajskymi Ufady a poboc¢kami Ceské chemické spole¢nosti
a Ceské spoleénosti primyslové chemie. Na $kolach fidi $kolni kola povéreny uéitel (garant $kolniho kola).

Vsouladu se zdsadami pro organizovani soutézi je pro vedeni Skoly zdvazné, v pfipadé zajmu studentl o
Chemickou olympiadu, uskutecnit jeji Skolni kolo, pfipadné zabezpedit Ucast studentl v této soutézi na jiné skole.

Jednad se o vSechny odborné stredni Skoly, které maji méné nez 2 hodiny chemie a 2 hodiny laboratornich cviceni tydné po celou dobu
studia (tj. 4 roky)

Stipendium bude vyplaceno ve dvou splatkach, po fadném ukonéeni 1. semestru 4 000 K¢, po ukonéeni 2. semestru 6 000 K¢. Vyplata je
vazana na splnéni vsech studijnich povinnosti. Celkem muze nadacni fond na stipendia rozdélit az 40 000 K¢ v jednom roce.

bc-mgr/predpisy-a-poplatky/stipendia. Vyplata stipendia je vazana na splnéni studijnich povinnosti umoznujici postup do druhého ro¢niku.


https://olympiada.vscht.cz/
http://www.bestvina.cz/
http://www.bestvina.cz/p/bestvinka
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Prvni kolo soutéZe (3kolni, SK) probiha na $kolach ve viech kategoriich zpravidla ve tfech ¢astech. Jsou to:
a) studijni (teoretickd) ¢ast,
b) laboratorni (prakticka) ¢ast,
c) kontrolni test Skolniho kola.

Soucasti tohoto dokumentu jsou uUlohy teoretické a praktické ¢asti Skolniho kola pro kategorii A, které jsou ke
stazeni i na webu ChO. Zaci vypracovavaji teoretickou ¢ast samostatné doma s pfipadnou pomoci odborné
literatury. Prakticka ¢ast se provadi v laboratofi ve Skole po domluvé s ucitelem. Obé tyto ¢asti lze vypracovavat
kdykoli v pribéhu stanoveného rozmezi Skolniho kola. Kontrolni test Skolniho kola bude distribuovan jako
samostatny dokument a piSe se formou ¢asové omezené pisemné prace v den stanoveny v harmonogramu ChO.

Ulohou pedagoga na $kole je:
a) opravit vypracované tkoly soutéZicich, zpravidla podle autorského Feseni (ucitel ¢i garant SK),
b) zapsat vysledky $kolniho kola na web ChO a stanovit pofadi soutéZicich (garant SK)

c)  provést se soutézicimi rozbor chyb.

Prosime garanty o v¢asny zapis vysledkii na web ChO. Dodatec¢ny zapis nebude mozny.

Harmonogram 56. rocniku ChO pro kategorii A

Teoreticka a prakticka cast Skolniho kola: cervenec - fijen 2019
Pfihlaseni k feSeni tuloh ChO kat. A: 16.09.-06.11.2019
Kontrolni test skolniho kola: 07.11.2019

Zapis vysledkl SK na web ChO: 07.11.-14.11.2019

Krajska komise je opradvnéna na zakladé dosazenych vysledk(l ve $kolnim kole vybrat omezeny pocet soutézicich do
krajského kola ChO. Zaci postupujici do krajského kola jsou kontaktovani krajskou komisi.

Zaci, jejichz vysledky nebudou zapsany na web ChO, nemusi byt do vyssiho kola vybrani.

Krajska kola: 06.12.2019
Ustfedni komise ChO vybere na zakladé dosazenych vysledki v krajskych kolech soutéZici do Narodniho kola ChO.
Narodni kolo: 27.-30.1.2020, Liberec

Letni odborné soustredéni: cervenec 2020, Béstvina

Organizatofi vyberou na zakladé dosazenych vysledkd v krajskych kolech soutézici, ktefi se mohou zucastnit
letniho odborného soustfedéni Chemické olympiady v Béstviné.

Ustredni komise Chemické olympiddy dékuje vsem uciteldm, fediteldm $kol a dobrovolnym pracovnikim, ktefi se na
prubéhu Chemické olympiady podileji. Soutézicim pak preje mnoho Uspéchu prireseni soutéznich dloh.
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Teoretickd &ést $kolniho kola ChO Kat. A 2019/2020: ZADANI Soutézni ¢islo

ANORGANICKA CHEMIE 16 BODU

Autori Vaclav Slovak, Gabriela Hotova, Tomas Zelenka
Katedra chemie, Prirodovédeckd fakulta, Ostravskd univerzita

Recenze Jan Kotek
Katedra anorganické chemie, Prirodovédecka fakulta UK

Vaclav Soukup
Masarykovo gymndzium Plzeri

Mili soutézici,

anorganickad &ast letodniho ro¢niku chemické olympiady bude vénovana predevsim poréznimu uhliku.
Slyseli jste nékdy o uhlikatych gelech ¢i pénach? A co aktivni uhli? Tyto formy vesmés amorfniho uhliku maji
velmi Siroké pouziti jako chemicky stabilni nosice katalyzator(i, ndplné baterii a superkondenzator( (bez
kterych by jen téZko existoval elektroautomobilismus) nebo jako adsorbenty - latky pomahajici Cistit pitnou
nebo odpadni vodu, odstrafiovat pachy a toxické latky ze vzduchu, nebo treba resit nékteré nase zazivaci
problémy.

Prakticky ve vSech uvedenych aplikacich je kli¢ovou vlastnosti porézniho uhliku jeho vysoky vnitfni povrch.
V ramci feSeni jedné ¢asti letoSnich Uloh se seznamite s technikami, které umoziuji tuto zajimavou vlastnost
méfrit.

Povrch uhliku se uz po kratkém vystaveni plisobeni vzdusného kysliku pokryva celou radou kyslikatych
skupin, které také silné ovliviuji jeho vysledné vlastnosti. Analyzou téchto skupin se bude zabyvat druha
¢ast vasich zadani. V této ¢asti bude nutny mirny prekryv s organickou chemii (nemélo by to byt prekvapeni,
jde prece o uhlik!) a sezndmeni se se zakladnimi kyslikatymi funkénimi skupinami.

Reakce uhliku s kyslikem nevede jen k béZné zndmym oxidlim. Tato oblast Uzce souvisejici s pfedchozi ¢asti
tvori tfeti okruh letoSnich otazek z anorganické chemie.

Je treba fici, ze o uvedenych oblastech nenajdete mnoho informaci v béznych ucebnicich. Nebojte se proto
pouzit jakékoliv volné dostupné internetové zdroje, pfi jejich vyuzivani ale nezapomerite na ovérovani
informaci!

Vétsina ukold, které vas v anorganické casti Cekaji, se da vyresit bez néjaké specifické znalosti z chemie
uhliku. Budete vSak potrfebovat v podstaté obecné schopnosti pro fadu vypoctl - od prevodu jednotek a
pocitani s malymi ¢i velkymi Cisly, pres stechiometrické vypocty, vyuziti stavové rovnice idealniho plynu,
teorie kyselin a zasad, chemické rovnovahy az mozna k troSce geometrie.

Pfejeme vam hodné stésti!

Kolektiv autor(
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Doporucena literatura:
1) C. E. Housecroft, A. G. Sharp: Anorganicka chemie, VSCHT Praha 2014, str. 416-467 (Casti vénované
uhliku), 1028-1033

2) Internetové zdroje, napf.: https://cs.wikipedia.org/wiki/Adsorpce,
https://fyzika.upol.cz/cs/system/files/download/vujtek/ostatni/BET.pdf, a dalsi.

3) Veronika Konecna, Bakalarska prace: Titracni stanoveni kyslikatych skupin na povrchu uhlikatych ldtek
podle Boehma. Prirodovédecka fakulta Ostravské univerzity 2014 (pfiloha Gloh na strankach ChO)


https://cs.wikipedia.org/wiki/Adsorpce
https://fyzika.upol.cz/cs/system/files/download/vujtek/ostatni/BET.pdf
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Uloha1l Slouceniny uhliku s kyslikem 5 bodi

Nejznaméjsi a jisté i nejvyznamnéjsi slouceniny uhliku s kyslikem jsou oba zakladni oxidy, které slouzi jako
surovina pfi celé radé vyrob. Oba maji kysely charakter a oba maji ponékud slozity vztah se svymi
prislusnymi kyselinami. Nejsou to ale zdaleka jediné slouceniny, které uhlik v mnoha svych rozmanitych
formach tvori!

1)

2)

3)

4)

5)

6)

Oxid uhli¢ity se cilené prakticky nevyrabi, ziskava se jako vedlejSi produkt pri celé radé
prumyslovych vyrob nebo procesii. Uvedte alespon tfi priklady.

Jak se v malém (laboratornim) méritku pripravuje oxid uhelnaty?
Nakreslete elektronové strukturni vzorce CO, a CO.
Co je to tzv. suboxid uhliku a jak jej lze pFipravit?

Grafit lze za pomérné brutalnich podminek zoxidovat ve vodné suspenzi na tzv. oxid grafitu. Tato
latka mize mit riiznou stechiometrii a kromé uhliku a kysliku obsahuje i vodik. Nakreslete
strukturu alespon péti funkénich skupin nebo strukturnich motivi, které jsou v oxidu grafitu
zastoupeny.

Reakci benzenového roztoku fulerenu Cg s kyslikem vznika CsO. Do fragmentu struktury
fulerenu na obrazku nize zakreslete, jak se kyslik na povrchu fulerenu vaze, a dopliite nasobné
vazby mezi atomy uhliku.



Teoretickd &dst §kolniho kola ChO Kat. A 2019/2020: ZADANI Soutézni ¢islo

Uloha 2 Kyslikaté skupiny na povrchu uhliku 5 bodu

Je veobecné znamo, Ze aktivni uhli neni tvofeno pouze ,Cistymi“ grafenovymi vrstvami. Kromé uhliku, ktery
je pfitomen v jeho strukture, se zde mulze také vyskytovat vodik, kyslik, dusik, fosfor ¢i sira. Tyto prvky jsou
bud zaclenény v aromatickém jadre jako heteroatomy, nebo tvori funkéni skupiny.

Nejzndméjsim pfistupem pro urleni mnozstvi kyselych ¢i bazickych skupin pfitomnych na povrchu
uhlikatych material(i je Boehmova titrace. Boehmova titrace byla vyvinuta v roce 1994 Hansem Peterem
Boehmem a je povazovana za velmi vérohodnou metodu.

1) Popiste strucné princip Boehmovy titrace.
2) Které kyslikaté funkcni skupiny mohou byt pomoci Boehmovy titrace kvantifikovany?

3) Které latky jsou béhem Boehmovy titrace vyuzivany jako zasady a které funkcni skupiny
neutralizuji?

4) Ktera latka muze byt pouzita pro neutralizaci vSech kyslikatych skupin, dokonce i téch velmi
slabych?

5) Jaka latka se vyuziva k neutralizaci bazickych skupin? Které skupiny na povrchu uhlikatého
materialu lze povazovat za bazické?

6) Uvedte nevyhody Boehmovy titrace.

Alternativni metodou k Boehmové titraci je presnéjsi a
citlivéj§i metoda teplotné programované desorpce
(TPD). TPD metoda byla vyvinuta za Ucelem studia
povrchovych kyslikatych skupinu aktivnich uhli.
Podstatou této metody je zahfivani uhlikatych
materialll ve vakuu nebo atmosféfe helia, pficemz
uvolnéné plynné produkty jako je H,O, CO, CO, a H,
jsou detekovany pomoci hmotnostniho spektrometru
(MS). Béhem zahfivani uhlikatych materidld dochazi
k rozkladu povrchovych skupin, coZz je doprovazeno
uvolnénim CO a CO,, v nékterych pfipadech také i H,O
a H,. Obecné se predpoklada, ze kazdy typ skupiny
pfitomné na povrchu uhlikatého materialu se rozklada
na urcity produkt vurcitém teplotnim intervalu (viz
schéma vpravo). Napf. CO, se uvoliuje pfi rozkladu
karboxylovych skupin (pfi teploté 200-450 °C) a
lakton(l (550-700 °C). Anhydridy karboxylovych kyselin
béhem svého termického rozkladu uvolnuji jednu

5
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molekulu CO a jednu molekulu CO; v teplotnim rozmezi 450-650 °C. Zbylé mnozstvi uvolnéného CO pochazi
z rozkladu fenold (600-750 °C) a karbonyll/chinond (700-950 °C).

Abychom mohli ur¢it, jaky typ kyslikaté skupiny a vjakém mnozstvi se na povrchu uhlikatého vzorku
nachazi, musime provést tzv. dekonvoluci celkového MS signalu (priklad na obrazku vlevo dole) pro CO a
CO,, abychom ziskali ,piky“ pro jednotlivé rozklady (pfiklad dekonvoluce na obrazku vpravo dole). Z teploty
maxima dekonvoluovaného piku (CO nebo CO; signalu) lze urcit typ kyslikaté funkéni skupiny, a za pomoci

zjisténé plochy tohoto piku poté i obsah dané kyslikaté skupiny na povrchu studovaného materialu.
015
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Ke kalibraci celého zarizeni se bézné pouziva jako standard monohydrat stavelanu vapenatého, ktery se
s rostouci teplotou rozklada ve tfech krocich, pficemz v kazdém kroku se uvolni jiny plynny produkt.

7) Popiste rovnicemi termicky rozklad CaC,0,-H,0.

8) Vypoctéte latkové mnozstvi CO a CO,, které se uvolni rozkladem 100 mg CaC,04-H,0.
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Uloha 3 Specificky povrch 6 bodu

Velikost specifického (¢i mérného) povrchu je pro adsorbenty (a nejen pro né) klicovym parametrem. K jeho
zjisténi slouzi nékolik technik vétSinou zalozenych na adsorpci vhodné testovaci molekuly a nasledny
vypocet z adsorpcnich dat. S nékterymi z téchto technik se v rdmci této ulohy seznamime blize.

1) Pro zacatek kratké slohové cvic¢eni. Napiste kratky, ale chemicky i gramaticky smysluplny, text
(maximalné 10 radki) ve kterém se objevi vSechna nasledujici slova: adsorpce, adsorbent,
chemisorpce, fyzikalni sorpce, adsorp¢ni izoterma, adsorbované mnozstvi.

Nejrozsifenéjsi metodou pouzivanou k charakterizaci povrchu pevnych latek je adsorpce dusiku pfi teploté
7K.

2) Vjakém skupenstvi se nachazi elementarni dusik pri této teploté (za normalniho tlaku)?

3) Proc se adsorpce dusiku neprovadi pri teploté prijemnéjsi, tfeba 20 °C?

Jednim z nejstarsich (ale dosud ¢asto vyuzivanych) modell popisujicich adsorpci plynd na povrchu pevnych
latek je LangmuirGv model.

4) Napiste vztah pouzivany k popisu tzv. Langmuirovy adsorpcni izotermy a vysvétlete jednotlivé
symboly.

Jednoduchou metodou pro orientaéni stanoveni specifického povrchu adsorbentu je méfeni tzv. jodového
Cisla. Predpokladejte provedeni nasledujiciho experimentu: 150 mg vzorku aktivniho uhli bylo smichano
s 12,5 ml roztoku jodu, ktery byl pfipraven rozpusténim 2,5424 g resublimovaného jodu a 24,1525 g Kl ve
vodé a doplnénim objemu na 100 ml. Po dvou hodinach tfepani potfebnych k ustaveni adsorpéni rovnovahy
byla smés prefiltrovana a 10 ml filtratu bylo titrovano odmérnym roztokem thiosiranu sodného o
koncentraci 0,075 mol dm™ s indikaci bodu ekvivalence pomoci $krobového indikatoru. Spotreba pfi titraci
¢inila 14,5 ml.

5) Vypoctéte koncentraci piivodniho roztoku jodu pred zkouskou.

6) Vypoctéte rovnovaznou koncentraci jodu zjiSténou pfi titraci.

s v

7) Vypoctéte mnozstvi adsorbovaného jodu na povrch vzorku (jodové ¢islo) vmg g™.

8) Odhadnéte specificky povrch (v m? g?) testovaného vzorku za predpokladu, Ze jod se adsorbuje
na cely povrch pouze v jedné vrstvé a kazda molekula jodu zaujima plochu 0,21 nm?2,

7



Teoretickd &dst §kolniho kola ChO Kat. A 2019/2020: ZADANI Soutézni ¢islo

ORGANICKA CHEMIE 16 BODU

Autori Jan Budka

Ustav organické chemie, VSCHT Praha

Recenze Petra Ménova

Ustav organické chemie, VSCHT Praha

Vaclav Soukup
Masarykovo gymndzium Plzeri

Letosni rocnik bude zaméren na kyslikaté derivaty uhlovodiku, oxidacéni stavy a pfedevsim na karboxylové
kyseliny, jejich derivaty a derivaty kyseliny uhlicité. Zamérte se proto na nasledujici oblasti:

1)

2)

3)

4)

5)

6)

7)

8)

Oxidacni stavy kyslikatych derivati uhlovodiki véetné vycislovani rovnic organickych reakci
Prostudujte pravidla pro uréovani oxidacnich stav(i organickych slou¢enin obsahujicich kyslik
a vycislovani rovnic organickych reakci.t

Oxidacni a reduk¢ni ¢inidla umoziujici prechody mezi oxida¢nimi stavy kyslikatych derivati
Seznamte se s oxidaénimi a reduk&nimi Cinidly, ktera lze vyuzit pfi oxidaci/redukci kyslikatych derivatd,
a s jejich selektivitou.?

Priprava karboxylovych kyselin
Prostudujte metody syntézy karboxylovych kyselin.?

Syntéza derivatu karboxylovych kyselin a jejich vzajemna transformace. Nukleofilni acylova
substituce a jeji mechanismus

Seznamte se s metodami syntézy derivatl karboxylovych kyselin a predevsim s mechanismem jejich
vzajemnych transformaci. Prostudujte vliv odstupujich skupin pfi nukleofilni acylové substituci.?

Claisenova kondenzace a jeji mechanismus
Seznamte se podrobné s mechanismem Claisenovy kondenzace esterd karboxylovych kyselin.?

Malonatova a acetoctanova syntéza a jejich praktické vyuziti
Prostudujte mechanismus malonatové a acetoctanové syntézy a jejich moznosti pfi syntéze ketont a
karboxylovych kyselin. Zamérte se na mechanismus zavérecné dekarboxylace.?

Derivaty kyseliny uhlicité
Seznamte se se zakladnimi derivaty kyseliny uhlicité a jejich vzajemnymi preménami. Svou pozornost
zamérte na fosgen a mocovinu a jeji derivaty.>

Zapis mechanismii organickych reakci

Letosni tlohy se z velké ¢asti zaméruji na mechanismy organickych reakci a jejich zapis, ktery je nutné
ddkladné nacvicit. Prostudujte material zpracovany v rdmci 55. ro¢niku ChO.* Pro Uplnost dopliuji, Ze
elektronovy par je mozné znazornit jak dvojici te¢ek reprezentujicich dva elektrony, tak jako carku
zahrnujici cely elektronovy par. V zapisech mechanisma je predevsim nutné uvadét vSechny
elektronové pary, kterych se posun tyka - elektronové pary v jinych ¢astech molekuly mimo reakcni
centrum nutné nejsou, pouze vyzaduje-li zadani vyslovné elektronové vzorce.
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Doporucena literatura:

1)

2)

3)

4)

5)
6)

Liska, F.: Konstituce, konformace, konfigurace v nazvech organickych slou¢enin, VSCHT Praha 2008,
kap. 2.

a) McMurry, J.: Organicka chemie, ¢esky preklad 6. vydani, VUT Brno, VSCHT Praha 2007, kapitoly 2.4~
2.6,5.1-5.4a5.6,17.8,19.3 2 19.8,20.6-20.7,21.1-21.7,22.1-22.2 a 22.6 a 22.8, 23.8-23.10.

b) McMurry, J.: Organické chemie, ¢esky preklad 8. vydani, VUT Brno, VSCHT Praha 2015, kapitoly 2.3-
2.6,6.1-6.6,17.7,19.3 2 19.7, 20.5-20.6, 21.1-21.7,22.1-22.2 2 22.6-22.7, 23.7-23.9.

Liska, F.: Derivaty kyseliny uhlicité (originalni material), dostupné na:
https://uoch.vscht.cz/files/uzel/0006592/Uhlicita.pdf?redirected

Literak, J.: Psani mechanismu organickych reakci (studijni material k organickym tloham 55. ro¢niku
ChO kat. A), dostupné na:

https://olympiada.vscht.cz/media/filer public/ba/14/bal469b7-afb3-4b7e-998c-

a4be33e793ce/55 a organika studijni_material.pdf

Pfislusné kapitoly ve stfedoskolskych ucebnicich chemie.

Dlvéryhodné internetové zdroje, pfedevsim ze zdroji vysokych Skol, k Wikipedii je tfeba pfistupovat
obezretné.


https://uoch.vscht.cz/files/uzel/0006592/Uhlicita.pdf?redirected
https://olympiada.vscht.cz/media/filer_public/ba/14/ba1469b7-afb3-4b7e-998c-a4be33e793ce/55_a_organika_studijni_material.pdf
https://olympiada.vscht.cz/media/filer_public/ba/14/ba1469b7-afb3-4b7e-998c-a4be33e793ce/55_a_organika_studijni_material.pdf
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Uloha1l
1) Navrhnéte vhodna oxidacni cinidla pro nasledujici premény:

C

H=0
y \B\
C
> COOH
OH
2) Navrhnéte vhodna reduk¢ni ¢inidla pro nasledujici premény:

[

P C

CH=0

Uloha 2

A :/\ v
OH

3 body

2 body

Mezi zakladni chemické déje, a to nepochybné i v organické chemii, patfi oxidace a redukce. Je proto nutné

umét spocitat oxidacni Cisla, ktera slouzi k vycisleni oxida¢né-redukcnich rovnic.

1) Zapiste rovnici reakce mezi toluenem (methylbenzenem) a manganistanem draselnym (produkty
budou benzoan draselny, oxid manganicity, hydroxid draselny a voda). Urcete oxidacni Cisla

atomi, na kterych dochazi k redoxnimu déji, a reakci vycislete.
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Uloha 3 2 body

Od karboxylovych kyselin se odvozuje celd fada tzv. funkénich derivatd, které slouzi jako vyznamné
meziprodukty pro dalsi syntézy. Je proto dlilezité znat jejich pfipravu a jejich vzajemné transformace. Dalsi
dvé ulohy se zabyvaji pravé touto tematikou.

1) Vyjadrete v rovnicich reakce kyseliny benzoové
a) sthionylchloridem v pfitomnosti pyridinu,
b) shydroxidem sodnym,
c) sethanolem za kyselé kytalyzy,
d) striethylaminem.

Zapisujte vSechny (i vedlejsi) produkty.

Uloha 4 2 body

1) Pomoci zahnutych Sipek detailné popiste mechanismus reakce mezi propanoylchloridem
a methoxidem (methanolatem) sodnym. Nezapomerite na vSechny podstatné elektronové pary
(za podstatné povazujeme ty, jejichZ posun je podstatny pro znazornéni mechanismu).

2) Na zakladé struktury reakcéniho intermediatu (meziproduktu) vysvétlete, co je hnaci silou jeho
rozpadu smérem k produktu reakce.

Uloha s 6 bodti

Mezi synteticky nejvyznamnéjsi reakce voblasti derivatd karboxylovych kyselin patfi malonatova
(malonesterovd) a acetoacetatova (acetoctanova) syntéza. V této Uloze se budeme podrobné vénovat vyuziti
druhé z nich k syntéze ketonu.

1) Pomoci zahnutych Sipek detailné popiste velektronovych vzorcich mechanismus vzniku
ethyl-3-oxobutanoatu (ethyl-acetoacetatu) Claisenovou kondenzaci ethyl-acetatu ucinkem
ethoxidu (ethanolatu) sodného v ethanolu.

2) Pomoci zahnutych Sipek zapiste detailné mechanismus alkylace ethyl-3-oxobutanoatu na uhliku
nesoucim nejkyselejsi vodik propyljodidem. Jako bazi vyuzijte opét ethoxid (ethanolat) sodny.

11
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3) Zavérecnym krokem syntézy je kysela hydrolyza produktu reakce uvedené v bodu 2) a nasledna
termicka dekarboxylace. Napiste rovnici hydrolyzy a pomoci zahnutych Sipek demonstrujte
mechanismus dekarboxylace. Konecny produkt syntézy pojmenujte.

Uloha 6 1 bod

Casto nepravem opomijenymi, nicméné dlezitymi kyslikatymi derivaty, jsou slouceniny odvozené od
kyseliny uhlicité. ProtoZe si nasi pozornost zaslouzi, vénovali jsme jim posledni tlohu.

1) Napiste, jak reaguje fosgen
a) sekvimolarnim mnozstvim methanolu (tj. 1:1),
b) s prebytkem anilinu (benzenaminu).

Produkty obou reakci pojmenujte.
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FYZIKALNIi CHEMIE 16 BODU

Autori Adam Prada
Department of Chemistry, University of Cambridge
JiFi Etrych
Department of Physics, University of Cambridge

Recenze Petr Slavicek
Ustav fyzikalni chemie, VSCHT Praha

Vaclav Soukup
Masarykovo gymndzium Plzeri

Mili feditelé,

letosni téma fyzikalni ¢asti chemické olympiady je lehce netradi¢ni, budeme se totiz zabyvat kvantovou
mechanikou v kombinaci s termodynamikou. Na pocatku 20. stoleti se vynofila nova fyzikalni teorie,
kvantova Ci presnéji vinova mechanika, kterd konecné dala fyzikalni zaklad chemii, jez do té doby stala na
mnoha rdznych jednoduchych modelech popisujicich empirickd pozorovani. Jak pravil jeden ze zakladatelu
kvantové mechaniky, Paul Dirac: ,Zakladni fyzikalni zdkony potfebné pro matematickou teorii vétsiny fyziky
a celé chemie jsou tak Uplné znamy a jediny problém je v tom, Ze vedou k rovnicim, které jsou pfili$ sloZité,
na to aby byly fesitelné.”

Existuje vSak nékolik jednoduchych systému, které lze vyresit tuzkou na papife. Mezi né patfi mimo jiné
harmonicky oscilator a tuhy rotor, jez slouzi k popisu vibrace a rotace molekul. Je pfijemnym prekvapenim,
zei s tak jednoduchymi modely mizeme ziskat mnoho uzite¢nych informaci o chemickych systémech.

V letosnich Ulohach se tedy podivame na vysSe zminéné jednoduché modely, zakladni termodynamiku a
dokonce se tyto dva svéty pokusime i propojit. V zadani Uloh naleznete i vzoreckovnik, ktery budete mit k
dispozici pfi vSech testech od $kolniho kola po narodni. Autofi dlirazné doporucuji se se vzorci v ném
seznamit do takové miry, abyste je byli schopni pouzivat pfi feSeni Uloh. Béhem pfipravy byste neméli
opomenout nasledujici témata a pojmy:

e enthalpie, entropie, Gibbsova energie a jejich zmény, chemicka rovnovaha, rovnovazna konstanta a
jeji souvislost s reak¢ni zménou Gibbsovy energie, vliv teploty a tlaku na chemickou rovnovahu
e kmitaniv klasické mechanice, kuli¢ka na pruziné, Uhlova frekvence
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e zaklady rotacni mechaniky, moment setrvaénosti vzhledem k ose prochazejici tézistém
e foton coby kvantum elektromagnetického zareni a jeho energie, zaklady rotacni a vibra¢ni

absorp¢ni spektroskopie

NiZze naleznete i doporucenou literaturu, kterd vam pomdlze s pfipravou, avSsak nebudeme v Ulohach

explicitné vyzadovat jeji znalost. Dilezité je, abyste rozuméli konceptlim, vzorce a potfebna data budou
vzdy soucasti zadani.

Hodné Stésti pfi feseni.

Vasi autofi,

Adam Prada a Jirka Etrych

Doporucena literatura:

1)

2)

3)

4)
5)

P. W. Atkins, J. de Paula: Fyzikalni chemie, VSCHT Praha, 2013, ¢asti 1.1.2.1 (idealni plyn, str. 21-23),
3.2.2 (Gibbsova energie, 109-111), 6.1.2.1 (rovnovaha, 197-199), 8.2.1 (harmonicky oscilator, 278-279),
8.3.2.1 (tuhy rotor, 286-288), 12.2.1, 12.2.2.1, 12.2.3 (rotacni spektroskopie, 419-423 , 426-428), 12.3.1,
12.3.4 (vibracni spektroskopie, 432-433 , 437-438).

W. J. Moore: Fyzikalni chemie, SNTL Praha, 1979, ¢asti 1.12 (str. 35-36), 2.8 (65-66), 3.5 (104), 3.14, 3.15
(115-117), 14.4 (617-620), 14.7 (624-627), 17.1 (740-743), 17.5, 17.6 (749-752), 17.10, 17.11 (760-763).

0. Lepil: Fyzika pro gymnazia - Mechanické kmitani a vinéni, Prometheus, 1994, ¢asti 1.1,1.2,1.3,1.6 a
1.8.

E. Svoboda, M. Bednaf¥ik, M. Siroka: Fyzika pro gymnazia - Mechanika, Prometheus, 1993, ¢4sti 6.6 a 6.8.
I. Stoll: Fyzika pro gymnazia - Fyzika mikrosvéta, Prometheus, 1993, ¢asti 2.1,2.3,2.4,2.5a3.1.
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Vzoreckovnik:
Stavova rovnice idealniho plynu

pV =nRT = NkgT
Zména Gibbsovy energie

AG = AH —TAS
Rovnovazna konstanta

aA + B 2yC + 6D

alad

. ci :
K = e 2G/(RT) = C—ﬁ,kde a; ~ — (pro roztok) nebo & (pro plyn)
axag ¢ p

Energetické hladiny harmonického oscilatoru
E,=n+1/2)hw, n=0,1,2,..,

kde Uhlova frekvence jeddna w = \/k/u = 2mc& aredukovanad hmotnost u = mym,/(m, + m,)

vvew

Poloha tézisté soustavy hmotnych bodii lezicich v pfimce

Xymy +x,my + - x;m;
xT=

my;+m; +--m

Moment setrvacnosti (obecné)
I=Y,mr?,
kde r; je vzdalenost od osy otaceni (u neukotveného télesa tézisté, tj. r; = x; — xp).
Moment setrvacnosti dvouatomové molekuly
I = ud?,
kde d je délka vazby.
Energetické hladiny tuhého rotoru
E;=BjJ+1), J=012,.,
kde rota¢ni konstanta B = hcB = h%/(2I) .
Energie fotonu

E = hv = hw = hc/A = hcV, kde vlnocet ¥ = 1/A.
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Konstanty a prevody jednotek:
Termodynamicka teplota
T[K] = T[°C] + 273,15

Planckova konstanta (bézna a redukovana)
h
h=66261-10"3*]s, h = o = 1,0546 - 1073*]s

Molarni plynova konstanta
R =8,3145] Kmol!

Boltzmannova konstanta

kg = 1,3807 - 10723 JK!
Atomova hmotnostni konstanta

u=1lamu=16605-10"2" kg

Avogadrova konstanta

N, = 6,0221 - 10723 mol?
Standardni koncentrace a tlak®

c®=1moldm?3,p° = 1bar = 10°Pa

Rychlost svétla ve vakuu

c=29979 108 ms’!

! Mlizete se potkat i se standardnim tlakem 1 atm, ale v letosni olympiadé budeme pouzivat jako standard
1 bar.
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Uloha1 Nafta vs. benzin 6 bodti

V poslednich letech se hodné resi problematika dieselovych motord. V Némecku dokonce néktera
»Spinavéjsi“ naftova auta z mést Uplné vykazali. Je to tim paradoxnéjsi, Zze v 70. letech byly diesely
navrhovany jako ekologicka alternativa benzinovych aut, protoze produkuji méné oxidu uhli¢itého na
kilometr diky efektivnéjSimu spalovani. Ukazalo se vsak, Ze se jedna o dvojsecnou zbran a v této Uloze si

spocitame proc.

Neni ekologické jako ekologické, oxidu uhlicitého produkuji diesely méné, ale z aut vychazi jeden jesté
osklivéjsi oxid a to ten dusicity. Nejen, Ze nepékné zapacha a je sklenikovym plynem, ale protoze se jednéd o
volny radikal, vyrazné poskozuje lidské zdravi. V dobé, kdy vétSina populace zije ve méstech proto neni
radno tento problém brat na lehkou vahu. V motorech aut vznika oxid dusicity nasledujici reakci:

1
5Nz +0, 2NO,

3) Napiste vztah pro rovnovainou konstantu této reakce pomoci parcialnich tlaku slozek v
rovnovaze.

V tabulce niZe naleznete nékteré veli¢iny potfebné k vypoctim.

0,(g) N, (g) NO,(g)
A¢H® /K] mol 0 0 33,10
$°/] Kmol? 205,15 191,61 240,04

4) Vysvétlete, co znamenaji vSechny symboly, ze kterych se skladaji znacky veli¢in A;H° a S°. Pro¢
jsou dvé hodnoty v tabulce nulové? Pro¢ ve druhé veli¢iné neni symbol A a v té prvni zase byt
musi?

5) Vypoctéte reakéni zménu obou veli¢in a chemicky vysvétlete, pro¢ maji znaménka jaka maji.

Benzinovy a naftovy motor se velmi liSi svym chodem. V benzinovém motoru je po stlaceni pistu zazehnuta
elektricka jiskra, zatim co v naftovém motoru se smés stlaci natolik, ze dojde k samovzniceni. V benzinovém
motoru dosahuje teplota pfi spalovani okolo 1100 °C a tlak 5 MPa, zatim co u naftového je to 2600 °C a
10 MPa. Pfedpokladejme, Ze se v motorech za téchto podminek nachazi vzduch s atmosférickym slozenim.

6) Vypocitejte hodnotu rovnovazné konstanty v obou motorech pri spalovani za predpokladu, ze se
reakéni zmény z otazky 3 v tomto rozmezi podminek neméni.

7) Ze predpokladu, ze se stihla ustanovit rovnovaha, spocitejte parcialni tlaky oxidu dusicitého
v obou motorech. Kolik procent kysliku zreaguje na oxid dusicity?

Pocitejte se slozenim vzduchu 78 % dusiku a 21 % kysliku.
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8) Ktery z motorii vyrobi vice oxidu dusic¢itého v jednom cyklu (jedno ustanoveni rovnovahy uvnitf
stlaceného valce) a kolikrat vice, pokud ve stlaceném stavu maji motory stejny objem?

9) Jmenujte jeden zpiisob, jak lze chemicky omezit mnozstvi emisi oxidii dusiku vychazejicich z auta
p¥i béZzném provozu?

Uloha 2 Harmonicky oscilator 5 bodu

Oscilace (neboli kmitani) okolo rovnovazné polohy se v pfirodé vyskytuji témér vSude. Z bézného Zivota
dobre znate treba kyvadlo. Nejjednodussim modelovym prototypem oscilatoru je pak kulicka na pruziné.
Specialnim druhem oscilaci jsou oscilace harmonické - plati pro né, ze sila, kterd zpUsobuje navrat do
rovnovazné polohy, je pfimo Umérna vychylce. Takové oscilace maji jednu dobre definovanou frekvenci bez
ohledu na velikost vychylky.

V mikroskopickém svété jsou oscilace taktéZ velmi hojné. Kazdy chemik vi, Ze atomy v molekuldch mohou
vibrovat. Jak ale takové vibrace spravné pospat? A vibruji viibec molekuly ve vzduchu okolo nas? Odpovédi
se pokusime najit v této a nasledujici Uloze za pomoci kvantové mechaniky. Pro jednoduchost se omezime
na dvouatomové molekuly.

V prvnim pfiblizeni si mizeme vazbu mezi dvéma atomy predstavit jako pruzinu o tuhosti k.

1) Vysvétlete, co tuhost pruziny znamena a jaké ma jednotky.

Pfi oscilacich se energie pfeménuje mezi dvéma formami - potencialni a kinetickou.
2) Napiste, jak se vypocita:

a) potencialni energie pro kulicku o hmotnosti m na pruziné o tuhosti k vychylenou z rovnovahy
o vzdalenost x

b) kineticka energie pro tutéz kulicku, je-li jeji rychlost v

Jaka je celkova energie tohoto systému, pokud je maximalni hodnota vychylky Xmax?

Pro kulicku na pruziné je Ghlova frekvence oscilaci dana vzorcem:

Pro dvé kulicky o hmotnostech m; a m, spojené pruzinou, tedy nas model dvouatomové molekuly, je tfeba

hmotnost v pfedchozim vztahu nahradit takzvanou redukovanou hmotnosti u, pro kterou plati:
1 1 1
=4 —

u mq my

18



Teoretickd &dst §kolniho kola ChO Kat. A 2019/2020: ZADANI Soutézni ¢islo

3) Vypoditejte thlovou frekvenci, frekvenci a periodu oscilaci molekuly oxidu dusnatého, ktera ma
tuhost vazby zhruba 1600 Nm™.

Na rozdil od vypoctli latkovych mnozstvi apod. zde pracujeme s jednotlivymi molekulami a je treba
pouzivat atomové hmotnosti konkrétnich izotopl (a ne primérné hmotnosti, jez naleznete v periodické
tabulce). Pokud nebude v zadani feceno jinak, uvazujte ve vypoctech celociselnou hmotnost nejvice
zastoupeného z izotopu (napf. 14,0 pro dusik, 16,0 pro kyslik, ...)

Energie kvantové mechanického harmonického oscilatoru, na rozdil od toho klasického, nem(ze nabyvat
libovolnych hodnot. Energie je takzvané kvantovana a pripustné energetické hladiny jsou popsany
kvantovym ¢islem n, které mlze nabyvat hodnot 0,1,2,3,... Energie n-té hladiny je

1
En=hw(n+§)

Pfechody mezi hladinami mohou byt vyvolany napf. pohlcenim nebo vyzafenim fotonu, jehoz energie

odpovida rozdilu energii téchto hladin. Jelikoz je energie fotonu dana vztahem E = %, je ve spektroskopii
1

¢asto pouzivan vinocet (17 = Z)’ ktery se obvykle udava v jednotkach cm™.

4) Vypocitejte energii fotonu, ktery je pohlcen pfi prechodu mezi zakladnim a prvnim excitovanym
vibraénim stavem molekuly oxidu dusnatého. Uvedte sviij vysledek v joulech a vypoditejte
odpovidajici vinocet v jednotkach cm™. Do jaké casti elektromagnetického spektra takovy foton
patri?

Energie zdkladniho stavu harmonického oscildtoru (n = 0) neni nulova. Kvantovy oscilator tedy neni ani
v zakladnim stavu Uplné staly. Tato nejmensi mozna energie je nazyvana energii nulového bodu.

Abychom kvantifikovali velikost vychylky v zakladnim stavu, nestaci spocitat primérnou vychylku za pomoci
béZzného aritmetického prliméru - vychylka mudze byt kladnd i zadpornd a aritmeticky prdmér je 0.
Nejjednodussi nenulova hodnota, kterou mizeme spocitat, je stfedni kvadraticka vychylka ({ ) znaci stfedni
hodnotu):

Ax = J(x?)

5) Vypoditejte stfedni kvadratickou vychylku vazebné vzdalenosti v zakladnim vibra¢nim stavu
molekuly oxidu dusnatého.

ViyuZzijte toho, Ze pro harmonicky oscilator je primérna potencidlni energie rovna primérné kinetické

energii a jejich soucet je celkova energie, tj.:

E
(Ek) = <Ep0t) = E

6) Vypocitejte, kolika procentiim vazebné délky odpovida stfedni kvadraticka vychylka pro NO.
Zopakujte vypocet pro makroskopicky systém sloZzeny ze dvou kulicek o hmotnosti 100 g
spojenych pruzinou dlouhou 10 cm o stejné tuhosti jako vazba v NO.

Délka vazby oxidu dusnatého je zhruba 1.15 A.
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7) Na zakladé vasi predchozi odpovédi vysvétlete, pro¢ jsou efekty spojené s nenulovou energii
zakladniho stavu (a kvantové efekty obecné) v klasickém makro-svété zanedbatelné, kdezto
v kvantovém mikro-svété je musime uvazovat.

Uloha 3 Tuhy rotor 5 bodt

Druhym jednoduchym modelem, jehoz kvantovy popis si v letoSni olympiadé predstavime, je tuhy rotor. Ten
se chemikdm hodi zejména k popisu rotace molekul.

Dllezitym konceptem v klasické i kvantové mechanice tuhého télesa je moment setrvac¢nosti.

1) Vysvétlete, jak je moment setrvacnosti definovan a jaké ma jednotky.

2) Vypocitejte moment setrvacnosti nasledujicich molekul vzhledem kose prochazejici jejich
tézistém:
a) N;(délkavazby 110 pm)
b) C;H,(délka vazby C-C 120 pm, C-H 106 pm)
c¢) CO (délkavazby 113 pm)

Pfi vypoltech pouZivejte celoCiselné hmotnosti nejvice zastoupeného zizotopl. Vysledky uvedte
v zakladnich jednotkach SI.

Podobné jako u harmonického oscilatoru, i u tuhého rotoru je energie kvantovana. Jeji hodnota je v tomto
pfipadé dana kvantovym cislem J, které opét mize nabyvat hodnot 0,1,2,3,... Energie se pak vypocita
pomoci vzorce:

hZ
E; = Z](]+1)=B]U+1)

kde I je moment setrvacnosti a B rotacni konstanta. Rotacni konstanta B ma jednotky energie, ale ve
spektroskopii se nej¢astéji udava jeji hodnota v jednotkach reciproké délky (typicky cm™), kterou znacime B.
Stejné jako v pfipadé vino¢tu potom plati B = hcB.?

3) Za pouziti momentl setrvacnosti z ¢asti 2) vypocitejte rotacni konstanty pro molekuly N, a CO
v jednotkach joule a cm™,

2 Pro libovolnou veli¢inu A, kterd ma jednotky energie, lze definovat ekvivalentni veli¢inu A s jednotkami
reciproké délky jako vlnocet mysleného fotonu, ktery by mél energii A. Jednotka cm™ je proto nékdy
ponékud nepresné povazovana za jednotku energie.
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4) Vypocitejte vinocet fotonu, jehoz pohlceni vyvola prechod mezi zakladnim a prvnim excitovanym

rotacnim stavem molekuly oxidu uhelnatého. Do jaké casti elektromagnetického spektra takovy
foton patfi?

V posledni ¢asti Ulohy se zaméfime na srovnani vlastnosti harmonického oscilatoru a tuhého rotoru.

5) Nakreslete diagramy energetickych hladin pro harmonicky oscilator a tuhy rotor a popiste véem
se lisi.
Pro jednoduchost a prehlednost vynasejte na osu energii ndsobcich Aw pro harmonicky oscilator a v
nasobcich B pro tuhy rotor.

Pokud je systém v tepelné rovnovaze s okolim, zhruba plati, ze se ¢astice nachazeji v zakladni energetické
hladiné a v hladinach, které jsou vzdaleny od zakladniho stavu o méné nez kgT, kde ks je Boltzmannova
konstanta a T termodynamicka teplota.?

6) Vypocitejte jaké nejvyssi rotacni a vibracni energetické hladiny obyvaji molekuly dusiku
v atmosféie za pokojové teploty (T = 300 K, w = 4,4 - 10'* rad s~1, vibra¢ni a rota¢ni hladiny
oznacte pomoci Cisel n a J). Rozhodnéte, zda molekuly dusiku za pokojové teploty vyrazné rotuji,
vibruji, oboji €i ani jedno.

® Pfesné rozdéleni ¢astic mezi energetické hladiny pro systém pfi dané teploté je ur¢eno Boltzmannovou
distribuci.
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stavebni bloky proteinii a peptidu

Pozndmka: Uvodni text tisknéte barevné.

Pohlizime-li na Zivot z chemické stranky, mizeme jeho hlavni projevy popsat jako komplikovany, vzajemné
propojeny a presné regulovany systém chemickych reakci. Studium déjli souvisejicich s témito reakcemi je
hlavnim predmétem zajmu biochemikd. Drtiva vétsina téchto reakci by bez enzymové katalyzy neprobihala
nebo by nebézela dostatecné rychle a specificky. A jsou to pravé proteiny, které z podstatné ¢asti Zivot tvofi,
katalyzuji jeho reakce, jako senzory prenasi informace o situaci v okoli a v neposledni fadé reaguji na zmény
zivotnich podminek Upravou chemickych procesu uvnitf organismu. Abychom se s proteiny blize seznamili a
pochopili jejich chovani, musime se nejdfive dovédét néco o jejich stavebnich kamenech, kterymi jsou
hlavné kodované aminokyseliny. Pravé jejich zastoupeni, a také poradi vjakém jsou aminokyseliny
propojeny, uréuje vlastnosti proteinu.

Hleddme-li néco, co maji aminokyseliny spolecné, zjistime, ze ve své molekule maji vzdy karboxylovou
skupinu a zaroven také amino- ¢i imino- skupinu. Pfitomnost téchto skupin urcuje, Ze se za urcitych
podminek mohou chovat jako kyselina nebo baze, za neutralniho pH pak jako vnitfni sdl nesouci ve své
molekule jak negativni, tak i pozitivni naboj. Tyto skupiny jsou dulezité predevSim proto, ze jejich
kondenzacni reakci vznika peptidova vazba, kterd pak tvori pater (primarni strukturu) proteind. Jesté
dalezitéjsi je, v ¢em se jednotlivé aminokyseliny navzajem lisi, a to je povaha jejich postranniho fetézce
oznaceného jako -R na obrazku nize.
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kyselé prostredi neutralni prostredi bazické prostredi
~ H,0 - H,0
R oH HO 2 R o HO 2 R o
3 \ =, '3 | \\ = . 2 \\
H O H H O H H O

amfion

(obojetny ion) anion

kation

Neni jisté nahodou, Ze ma pfiroda ve svém repertoaru dosti pestrou nabidku stavebnich blok{ pro stavbu
svych nejddlezitéjSich biomolekul. Jsou to pravé fyzikalné-chemické vlastnosti postrannich fetézcl
aminokyselin, které ovliviuji vyssi prostorové usporadani proteinu, jeho sekundarni, terciarni a kvartérni

strukturu, a tim urcuji i vysledné vlastnosti a funkci proteinu.

Koédované aminokyseliny

+
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+
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" 3
H3N
0=
-
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20 kodovanych
aminokyselin

+ 21. kod. aminokys.
— selenocystein,
Sec/U kod. UGA

(glutathion peroxidasa,
thioredoxin reductasa)

+ 22. kod. aminokys.
— pyrolysin, Pyl/O
kod. UAG

+ _
HaN Se

Selenocystein 0%5’4

(Sec, U) o
NH HN+/
O H
O0— CH3
o~ Pyrolysin
(Pyl, 0)

Kdédované aminokyseliny jsou na obrdzku rozdéleny podle hydrofobicity jejich postrannich retézci do sloupcd,
zleva - hydrofobni, poldrni a nabité.* Casti molekul aminokyselin, které se po jejich zaclenéni do
polypeptidového rfetézce stavaji postrannimi skupinami, jsou zvyraznény Cervené. Aminokyseliny esencidlni pro
clovéka jsou oznaceny dvéma hvézdickami, podminecné esencialni jednou hvézdickou. VSimnéte si téz
stereochemie, vétsina aminokyselin md jeden chirdlni uhlik, nékteré dva a jen jedna neni chirdlni.

* Tyrosin nékdy téZ byva fazen mezi hydrofobni aminokyseliny, md totiz vlastnosti obou skupin.
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Abychom mohli pochopit a predvidat chovani proteinl, musime znat i nevazebné interakce, které plisobi
navzajem mezi zbytky aminokyselin vazanymi v proteinu i mezi nimi a okolnimi molekulami. MiZzeme zde
najit témér viechny typy nekovalentnich interakci, které v chemii zndme; hlavné elektrostatické interakce
(iontové interakce mezi naboji, solné mustky), jejich variantou jsou vlastné téz vodikové vazby, uplatiuji se
zde i velmi slabé Londonovy disperzni interakce, pfipadné patrové pi-pi Ci kation-pi interakce, ale jednou
z nejvyznamnéjsich sil, kterd ovliviiuje strukturu proteinu, je tzv. hydrofobni efekt (nékdy také v literature
narazite na ponékud zavadéjici nazev ,hydrofobni interakce“). Jak funguje hydrofobni efekt a proc je
v biochemii tak diilezity? Tento efekt je prfedevsim dusledkem interakce vodného prostredi a biomolekul.
Voda vytvari nezvykle silné nekovalentni vzajemné interakce - vodikové vazby (vytvafi tak neustdle se
ménici 3D sit vazeb kdy molekula interaguje se tfemi az ¢tyfmi dalSimi vodami v okoli). Pokud néktera
molekula vody nema moznost vytvaret dostatek vodikovych vazeb, snizuje stabilitu systému a energeticky
jej penalizuje. Tento efekt je také hlavni hnaci silou skladani proteint, kdy jsou nepolarni postranni fetézce
aminokyselin poskladany dovnitr proteinu, tedy mimo kontakt s vodou, a proteinovy retézec je stocen tak,
aby na povrchu bylo co nejvic nabitych a poldrnich postrannich fetézcu, které se mohou ucastnit tvorby
vodikovych vazeb. Hydrofobnich aminokyselin je cela fada a v proteinech se vyskytuji velmi ¢asto. Je proto
bézné, Ze nékteré nepolarni postranni skupiny na povrchu proteinu zlistanou, napf. u ve vodé rozpustnych
proteinl je asi 1/3 aminokyselin vyskytujicich se na povrchu proteinu tvofena hydrofobnimi postrannimi
fetézci aminokyselin.

Molekuly vody jsou v kapalné formé spojené vodikovymi vazbami (Zluté pferusované ¢dry), struktura vody se
méni na kontaktu s povrchem proteinu. Ten je na obrdzku zobrazen jako povrch barveny podle jeho
elektrostatického potencidlu - pozitivni potencial barvi povrch modre, negativni cervené a neutrdlni bile.
Vsimnéte si, jakymi ¢astmi se molekuly vody orientuji v mistech se silnym potencidlem.
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Polarni vlastnosti postrannich retézcl maji téz velky vliv na to, jakou sekundarni strukturu polypeptidovy
fetézec vdaném misté zaujme. Kli¢ové je to predevsim na povrchu proteinu. Napf. pro a-helix je typické, ze
se hydrofilni a hydrofobni postranni retézce opakuji s periodicitou 3-4, zato u B-sklddaného listu je
periodicita obvykle 2. V dusledku toho pak jsou postranni fetézce podobnych vlastnosti soustfedény na
jedné strané. Aminokyseliny glycin a prolin pak v dlisledku absence postranniho fetézce anebo vynuceného
stoceni peptidové vazby tyto hlavni sekundarni struktury destabilizuji, a proto se v nich vyskytuji jen
vyjimecné.

B-sklddany list

Jaka témata potrebujete znat:

e aminokyseliny (zastupci, zkratky, vlastnosti, chiralita, vyziva u ¢lovéka,...)
e proteiny (jednoduché a slozené, posttransla¢ni modifikace protein()

Doporucena literatura:

1) Kodiéek a kol.: BIOCHEMIE chemicky pohled na biologicky svét, VSCHT 2015, str. 21-85, 218-219
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25


http://www.studiumbiochemie.cz/prirodni_latky_bilkoviny.html
https://en.wikipedia.org/wiki/Proteinogenic_amino_acid
https://en.wikipedia.org/wiki/Hydrophobic_effect

Teoretickd &ést $kolniho kola ChO Kat. A 2019/2020: ZADANI Soutézni ¢islo

Uloha 1 Hadej, kdo jsem! 12 bodt

Na zakladé uvedenych indicii 1 az 21 doplite kfiZzovku, ktera se vénuje kddovanym aminokyselinam:

1)

2)
3)
4)

5)

6)
7)

8)
9)
10)
11)
12)
13)

14)

15)
16)
17)
18)
19)
20)
21)

Nejenze jsem nejmensi, ale zaroven jsem prvni objevenou aminokyselinou (rok 1820). Jedina nejsem
opticky aktivni.

Se mnou si kazdy protein zacina.
Jako jedind aminokyselina nemam primarni aminoskupinu.

Jako hydrofobni aminokyselina se budu schovavat uvnitf proteinu. Ve svém postrannim fetézci mam
dale nesubstituovany benzenovy kruh. Lidské télo si mé neumi syntetizovat, i kdyz mé potrebuje.

Kdyz dlouho oxidujeme, spontanné (tedy i bez enzymové katalyzy) se sparujeme a tim kovalentné
propojujeme bilkoviny ¢i peptidy.

Jsem hydrofilni molekula s dvéma chiralnimi centry.

Diky svému polarnimu postrannimu fetézci se vykytuji na povrchu proteinu. Ve své molekule mam cCtyfi
uhliky a dva dusiky.

Jsem bicyklicky a aromaticky.

Mam nejvétsi zastoupeni kysliku v molekule, pfi pH 7 jsem negativné nabita.

Jsem substitu¢nim derivatem kyseliny propanové. Kromé kyseliny jsem téz alkoholem.

Moc réda tvofim koordinaéné kovalentni vazby s ionty pfechodnych kovd, napf. v hemoglobinu.
Jsem hydrofobni aminokyselina s dvéma chiralnimi centry.

Na rozdil od mého konstitu¢niho isomeru, ktery je téz kédovanou aminokyselinou, mam pouze jedno
chiralni centrum.

Pfi pH 7 jsem pozitivné nabitd. Na rozdil od ostatnich bazickych aminokyselin obsahuji pouze dva
atomy dusiku.

Mam ten nejtézsi prvek ze vSech aminokyselin.

Se mnou polévka chutna jako U MAMI.

Kdyz v organismu nem(izu vznikat z fenylalaninu, vznika onemocnéni zvané fenylketonurie.
MUj systematicky nazev je (2S)-2-aminopropanova kyselina.

MUj postranni fetézec je nejvice bazicky a mam nejvétsi zastoupeni dusiku v molekule.

Pfi kyselé hydrolyze poskytuji kyselinu glutamovou.

Patfim mezi hydrofobni aminokyseliny. Nahradim-li hydrofilni aminokyselinu glutamovou na 6. pozici
v B-fetézci hemoglobinu, vznikd onemocnéni zvané srpkovita anemie.

Tajenka:
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QCHEMICKA

PERIODICKA SOUSTAVA PRVKU
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