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Mili soutézici, vazeni vyucujici a pratelé Chemické olympiady,
vitdme vas v 62. ro¢niku Chemické olympiady.

Teoretické ulohy jsou spolecné pro kategorie A a E. Vaha teoretické a praktické ¢asti pro jednotlivé kategorie je
nasledujici:

e Kategorie A: 60 bod(l teoreticka ¢ast, 40 bodd prakticka ¢ast

e Kategorie E: 40 bodU teoreticka ¢ast, 60 bodd prakticka ¢ast

Praktické casti pro jednotlivé kategorie jsou zcela oddélené tak, aby mohla napli praktické casti reflektovat
kompetence jednotlivych Urovni stfedoskolské chemie (vSeobecné a odborné vzdélavani), totéz plati o vybaveni

laboratornimi pomuckami jednotlivych $kol. Ustfedni komise ChO a garanti jednotlivych kategorii jsou schopni zajistit
do skol pripadné chybéjici pomUcky a chemikalie.

Teoreticka ¢ast pro obé kategorie je bodovana 240 tzv. univerzalnimi body (UB), které jsou rozdéleny na:

e 60 bodti pro obor anorganicka chemie
e 60 bodti pro obor organicka chemie

e 60 bodt pro obor fyzikalni chemie

e 60 bodu pro obor biochemie

Tyto univerzalni body jsou nasledné sec¢teny a automaticky prepocitany pomoci koeficientd na celkovy bodovy zisk
z teoretické Casti pro kategorii A a kategorii E tak, jak udava tabulka:

Kolo Body - kategorie A Body - kategorie E
Skolni kolo - teoreticka ¢ast 20 (=1/12UB) 20 (=1/12 UB)
Skolni kolo - prakticka ¢ast 20 40
Skolni kolo - kontrolni test 60 (=1/4 UB) 40 (=1/6 UB)
Krajské kolo - teoreticka ¢ast 60 (=1/4 UB) 40 (=1/6 UB)
Krajské kolo - prakticka ¢ast 40 60
Narodni kolo - teoreticka ¢ast 60 (=1/4 UB) 40 (=1/6 UB)
Narodni kolo - prakticka ¢ast 40 60

Do vysledkli na web Chemické olympiady se zapisuji univerzalni body (UB), které se automaticky prepoctou na
body pro jednotlivé obory a kategorie.

Prakticky to znamena, Ze maximalni bodové zisky v jednotlivych oborech jsou nasleduijici:

Kolo Body za obor - kategorie A Body za obor - kategorie E

Skolni kolo - teoreticka ¢ast 5(=1/12 UB) 5(=1/12 UB)
Skolni kolo - prakticka ¢ast 20 40

Skolni kolo - kontrolni test 15 (=1/4 UB) 10 (= 1/6 UB)

Krajské kolo - teoreticka ¢ast 15(=1/4 UB) 10 (=1/6 UB)
Krajské kolo - prakticka ¢ast 40 60

Narodni kolo - teoreticka ¢ast 15(=1/4 UB) 10 (=1/6 UB)
Narodni kolo - prakticka ¢ast 40 60
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Praktické casti krajskych kol kategorie E budou probihat v ,,zemském* rezimu, tj. logicka uskupeni kraju podle
poctu soutézicich se domluvi na konani praktické ¢asti krajského kola kategorie E, které bude probihat standardné
vzdy ve stfedu v tydnu predchazejicim tydnu, ve kterém se kona krajské kolo kategorie A. Prakticka cast bude
vyhodnocena krajskou komisi a vysledky nebudou az do doby konani krajského kola kategorie A sdéleny.

V terminu krajského kola kategorie A probéhne i teoreticka ¢ast kategorie E (a to v kazdém jednotlivém kraji)
a spolecné vyhlaseni krajského kola kategorie Aa E.

Pokud budete mit k iloham jakékoli dotazy ¢i pfipominky, obratte se prosim pfimo na garanty:

e Garantka kategorie A: Petra Ménova,
e Garant kategorie E: Radek Matuska,

Pfejeme vam prijemné a inspirativni chvile s chemickou olympiadou.

Petra Ménova (garantka ChO kat. A) & Radek Matuska (garant ChO kat. E)
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VZORECKOVNIK

Rychlost reakce proaA+bB->cC+dD
1d[A]  1d[D]

a dt ~ d dt

Kinetika 1. radu

ca(t) = cypexp(—kt)

Arrheniova zavislost

E,
k=Aexp (— ﬁ)

Srazkova teorie

k= NPy |oe! (
=7, —exp|—
ABYALS TThap

E, )

Boltzmannovo rozdéleni

E;
P; o< exp (— ﬁ)

Eyring-Polanyi
ksT AG}
k= %exp <— —akt)

Doba Zivota pro 1. fad

Polocas reakce 1. radu

In(2)

T1/2 = Tk

Energie fotonu

_hc

E
A

Redukovana hmotnost
mamg My Mg
= = m
mp + mg MA + MB u

Uap

Rovnovazna konstanta

AG° = —RT InK

Kinetika Michaelise a Mentenové

_ vmax [S]
" Ky + 5]

Maximalni rychlost enzymové reakce

Vmax = Kcat [E] tot

_o

Viditelné spektrum

580 {570
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VYBRANE KONSTANTY A PREVODNI VZTAHY

Avogadrova konstanta

Ny, = 6,022 - 10?3 mol™?*

Boltzmannova konstanta

kg = 1,3806 - 10723 JK!

Atomova hmotnostni konstanta

m,, = 1amu = 1,6605 - 10727 kg

Elektronvolt

1eV=1,602-10"1]

Faradayova konstanta

F = 96485 Cmol™?

Planckova konstanta

h=6,626-1073*]s

Rychlost svétla ve vakuu

c=299792458 ms~!

Molarni plynova konstanta

R =8314]K ! mol™?!

Termodynamicka teplota

0°C=273,15K

Normalni tlak

Patm = 101 325 Pa =1 atm = 760 Torr

Standardni tlak

p° = 100000 Pa = 1 bar

Standardni teplota
T° =298,15K

Standardni koncentrace

¢®=1mol dm™3
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VZOROVE TVARY PRO CLOSO, NIDO A ARACHNO KLASTRY O 4-12 VRCHOLECH

closo nido arachno Ndzvy idedlnich deltaedrii
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Zdroj: Wikimedia Commons
https://commons.wikimedia.org/w/index.php?title=File:Deltahedral-borane-cluster-array-numbered-3D-bs-17.png
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ANORGANICKA CHEMIE 60 bodti

Autori Tomas Heger

University of Cambridge

Karolina Zemene
University College Utrecht

Odborna recenze Jan Kotek

Katedra anorganické chemie
Prirodovédeckad fakulta Univerzity Karlovy, Praha

Pedagogicka recenze Tomas Mahnel

Gymndzium Rumburk

13. skupina, bor a klastry

Vitame vas v dalSim, jiz 62. ro¢niku chemické olympiady kategorie A/E. Anorganicka sekce letosni olympiady se bude
zaméfovat pfedeviim na chemii prvkil éasto nepravem opomijené 13. skupiny. Ulohy budou zaméfené zejména na
reaktivitu téchto prvk(. Ta je ale komplikovanéjsi, nez se na prvni pohled muize zdat, zejména pro bor. Proto jsme se
rozhodli seznamit vas v rdmci tohoto rocniku s klastry - skupinou sloucenin typickou pravé pro bor. Aplikace klastrd
napf. v moderni mediciné je velmi nadéjna, a jejich chemické vlastnosti jsou dosti zajimavé, a presto nikterak
komplikované. Ulohy maji za cil vas seznamit se zakladnimi principy z chemie téchto klastrovych slouéenin.

Pro feSeni anorganické ¢asti letosni olympiady se vdm bude hodit znalost zédkladnich reakci prvkl 13. skupiny. Také
se seznamte s Wadeovymi pravidly, ktera slouzi k uréovani struktur klastr(i - naleznete je v nasledujicich otézkach i ve
studijnich materidlech. Obdobné naleznete v téchto zdrojich i zakladni popis reaktivity klastrd, které se budeme
Castecné vénovat. V neposledni fadé se vam také bude hodit znalost zakladnich chemickych vypoctu.

Hodné zabavy s feSenim vam pfeji autofi.

DOPORUCENA LITERATURA
1) C.E.Housecroft, A. G. Sharpe: Anorganicka chemie, 1. vydani, VSCHT Praha 2014.
- Kapitoly 13.4-13.11: Prvky skupiny 13. Strany 370-4009.
2) J. McMurry: Organickda chemie. 1. vydani, VUT Brno, Nakladatelstvi VUTIM, 2015.
- Kapitola 2: Polarni kovalentni vazby; kyseliny a baze. Strany 29-51.
3) F.Jursik: Anorganicka chemie nekovd, VSCHT Praha, 2001. Dostupné zde.
- Kapitola 12: Bor. Strany 212-228.
4) F.Jursik, Anorganicka chemie kovi, VSCHT Praha, 2002. Dostupné zde.
- Kapitola 7: Hlinik (gallium, indium a thallium). Strany 127-135.
5) Doprovodny text k Wadeovym pravidliim. Dostupny na strankach Chemické olympiady.
6) Wikipedie:
- Wadeova pravidla (v anglictiné): dostupné zde.
- Wadeova pravidla (v ¢estiné): dostupné zde.
7) M. O’Neill: Hypovalent cluster structures, 2019. Strany 10-30. Dostupné zde.
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Ulohal Tanestastna 13. skupina a termit 26 bodu

Skupina Cislo 13 je tvofena kovovymi prvky s vyjimkou boru, ktery je polovodivym nekovem, a proto je ¢asto fazen do
samostatné kategorie. Zatimco kovy jako hlinik, galium a indium nachazeji Siroké uplatnéni v elektronice, bor je
prakticky vyuzivan prevazné ve sklarstvi a jaderné energetice. Chemické vlastnosti boru a ostatnich ¢len( 13. skupiny
se ve vétsiné pripadu lisi, ackoliv mizeme najit nékolik podobnosti.

1) Uvedte nejstabilnéjsi oxidy prvki 13. skupiny (B, Al, Ga, In) a rozhodnéte, zda jsou tyto oxidy amfoterni,
kyselé anebo zasadité.

2) Vyberte si libovolny amfoterni, kysely a zdsadity oxid z otazky 1). Napiste a vycislete rovnice reakci téchto
3 oxidl s roztoky HCl a NaOH. Reseni ukolu by mélo obsahovat 4 rovnice reakci.

Mezi zajimavé slouceniny 13. skupiny patfi hydridy (obvykle ve formé dimer(i nebo polymerd) a komplexni kovové
hydridy. Mala velikost vodiku a jeho ponékud vétsi elektronegativita vyhovuje i boru, ktery vtéchto komplexech

dosahuje elektronového oktetu. Asi nejrozmanitéjsi slouceniny 13. skupiny tvofi bor. Vyjma klastri, na které se
zamérime v nasledujici Uloze, jsou neobvyklé reakce sloucenin boru s amoniakem.

3) Napiste vzorec sloucenin, které vzniknou p¥i reakci:
a) Oxidu boritého s amoniakem
b) Diboranus hydridem kovu MH
c¢) Diboranus amoniakem p¥i teploté 300 °C

Komplexni kovovy hydrid hliniku oznacovany jako LAH lze vyuzit pro pfipravu hydridu hliniku pomoci AlCl; (Reakce
1). Béhem této reakce je tfeba pracovat s absolutné suchymi rozpoustédly, protoze LAH (Reakce 2), stejné jako hydrid
hliniku (Reakce 3) reaguji s vodou. Sdm o sobé je LAH pomérné stabilni sloucenina, ale za vysSich teplot (cca 200 °C)
nebo za pfitomnosti vhodného katalyzatoru se ve dvou naslednych reakcich rozklada (Reakce 4 a Reakce 5).

4) Napiste vycislené rovnice reakci 1-5.

Hydrid hliniku se obvykle vyskytuje v polymerni formé, v extrémnich podminkach je vSak mozné izolovat jeho dimer,
jez je isostrukturni s mnoha slou¢eninami 13. skupiny.

5) Nakreslete strukturni vzorec dimeru hydridu hliniku.

Pojdme se na zavér presunout k hliniku praskovému, ktery je soblibou vyuzivan k vyrobé pyrotechnické smési
oznacované jako termit. Jde o smés praskového hliniku a oxid(l Zeleza, kterad po iniciaci reaguje pfi velmi vysoké
v obfich koloniich v subtropech a tropech. Podobnost nazvt je jisté Cisté ndhodna - a proto, co takhle si vyrobit sochu
termita pomoci termitu? A kdyz uz budeme takovou sochu vyrabét, mizeme se rovnou zasadit o novy svétovy rekord.
Nejvétsi soucasna ocelova socha je socha bohyné slitovani na Taiwanu, ktera ve svém nejvétSim rozméru méri 36 m
avazi285,5t.

Rozhodli jsme se, Ze vyrobime Zeleznou sochu o hmotnosti 300 t. Jako zdroj Zeleza mGzeme pouzit praskovy hematit
(oxid zZelezity) anebo magnetit (oxid zZeleznato-Zelezity).

6) Napiste vycislené rovnice reakci hliniku s hematitem a magnetitem.
Mnozstvi hliniku potfebného k ziskani 300 t Zeleza zavisi na zvoleném oxidu Zeleza.

7) Vypocitejte hmotnost hliniku potfebného pro vyrobu 300tunové zZelezné sochy, vezmeme-li jako zdroj
Zeleza magnetit.
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8) Vypocitejte hmotnost hliniku potfebného pro vyrobu 300tunové zZelezné sochy, vezmeme-li jako zdroj
Zeleza hematit.

Hematit se v pfirodé vyskytuje mnohem castéji nez magnetit, a proto je mnohem levnéjsi. Zaroven mame k dispozici
pouze 135 t praskového hliniku.

9) Vypocitejte navazky hematitu a magnetitu pro vyrobu 300tunové Zzelezné sochy tak, aby byla co nejlevnéjsi,
pokud mame k dispozici maximalné 135 t hliniku.
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Uloha 2 Pravidla pana Wadea 19 bodu

Jednim z hlavnich dGvodU, proc je chemie boru velmi fascinujici, je jeho schopnost tvofit stabilni molekularni klastry.
Formalné tyto klastry nemaji dostatek elektronl na vytvoreni vSech potfebnych kovalentnich vazeb v dané strukture
(pokud bychom pocitali, ze potfebujeme dva elektrony na tvorbu jedné vazby). Presto tyto klastry drzi pohromadé -
jde o tzv. elektronové deficitni molekuly. Vysvétleni, pro¢ tomu tak je, je sloZitéjsi a vyzaduje pochopeni teorie
molekulovych orbitald.

Nastésti pro nas, molekulové orbitaly nebudeme potrebovat nyni ani v dalSich kolech. V 70. letech minulého stoleti
totiz chemik Kenneth Wade pfisel s jednoduchym souborem pravidel, pomoci kterych jde pomérné spolehlivé urcovat
struktury elektronové deficitnich klastri pouze na zakladé jejich sumarniho vzorce. Tato pravidla jsou v modifikované
podobé aplikovatelna i na jiné klastry nez boranové.

Poznamka - tato pravidla jsou shrnuta také ve studijnim textu, ktery mliZzete najit na strankach aktualniho ro¢niku
olympiady. Doporucéujeme si tento shrnujici dokument prohlédnout pro praci na této uloze.

Prvnim krokem v urcovani struktury podle Wadeovych pravidel je spocitat, kolik valencnich elektront je celkové
v dané molekule.

1) Znasledujicich sumarnich vzorct urcete, kolik je v dané molekule celkem valencnich elektronii:

a) [BesHel*
b) BGHIO
C) BsH1o

Ne véechny valenéni elektrony jsou ale dostupné pro tvorbu vazeb uvnitf klastru. Cast valenénich elektron(i je pevné
lokalizovana v takzvanych exo vazbach. Tyto vazby mizeme chépat jako klasické vazby, kde dva atomy sdili dva
vazebné elektrony. Elektrony ztéchto exo vazeb pak uz nejsou dostupné pro tvorbu dalSich klastrovych vazeb.
V boranovych klastrech mize kazdy vrchol klastru (atom boru) nést pouze pravé jednu exo vazbu. Typicky jde o B-H
vazbu, kde dany atom vodiku uz nesdili zadné dalsi vazby.

POZOR: na jednom vrcholu (atomu boru) muiZze byt vicero termindlnich B-H vazeb; pouze jedna z nich ale je formalni
exo vazba. Jakkoliv se to nezda, elektrony z ostatnich terminalnich vazeb jsou sdilené s ostatnimi vrcholy a pomahaji
drzet strukturu.

2) Vnasledujicich strukturach zakrouzkujte vSechny exo vazby.

~ . H
" .
B H ~
//\\B’H\ H\ /é\ H L T/H
H—BZ | \B—H ,B‘_< —\/—B/ 3 //B\
§§§B//Z:;;; Y HTON H—B&——/|/~H H
H\§% H/Bii;::>5<::1F7B\H ﬁ:ils
I | T H
L H _ H H
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Jak bylo feceno, tyto exo-vazebné elektrony nijak nepomahaji k udrzeni klastru pohromadé. Musime tedy spocitat,
kolik valencnich elektrond nam zbyva na udrzeni klastru pohromadé po odecteni vSech exo elektronli - témto
elektrontm, které drzi klastr pohromadé, se rika skeletalni elektrony nebo také endo elektrony.

3) Urcete, kolik skeletalnich elektronii je dostupnych k vazbam ve vnitfni (endo) strukture kazdé z molekul
zotazky 2.

Jakmile je zndmo, kolik skeletalnich elektront je v molekule, miizeme urcit, jakou strukturu se dany klastr bude snazit
zaujmout. Tvary klastrd se odviji od pravidelnych deltaedr(, tedy téles, kterd maji pouze trojuhelnikové stény. Nékteré
znaméjsi deltaedry jste uz nejspise potkali (napfr. tetraedr ¢i oktaedr). Pfi ur¢ovani tvaru plati nasledujici pravidlo:
molekula, ktera ma n skeletalnich elektronovych part, bude mit strukturu odvozenou od deltaedru s n-1
vrcholy.

4) Prokazdou molekulu zotazky 2 urcete pocet dostupnych elektronovych pari pro tvorbu klastrovych vazeb.
Nasledné urcete, kolik vrcholii ma idealni tvar daného klastru, ze kterého vychazi dana struktura,
a urcete nazev odpovidajiciho deltaedru.

Posledni krok pfi urCovani struktury podle Wadeovych pravidel je zjistit, zda ma dany klastr nést oznaceni closo, nido,
¢i arachno. Closo molekuly maji stejné mnozstvi vrcholu (v pripadé boranovych klastr(i jde o pocet atom0 boru) jako
idealni deltaedr, od kterého jsou odvozeny. Nido klastry maji o jeden vrchol méné nez deltaedr, ze kterého jsou
odvozeny, a arachno klastry maji o 2 vrcholy méné nez jejich idealni deltaedr.

Ukazka toho, jak vSechny closo, nido i arachno tvary vypadaji pro dany pocet vrcholl idealniho deltaedru, je uvedena
na obrazku v Priloze 1.

5) Porovnejte pocet vrcholii uréenych idealnich deltaedrii s poétem vrcholi, které realné pozorujete
v molekulach z otazky 2. Na zakladé toho urcete, zda je dana molekula closo, nido, nebo arachno klastr.

Wadeova pravidla se ale neomezuji jen na boranové klastry - analogicky mGzeme popsat i karborany, neboli klastry
obsahujici jak bor, tak uhlik. Tyto latky jsou naprosto béZnym jevem v chemii klastrovych sloucenin. Pfestoze ma uhlik
jiny pocet valencnich elektronl nez bor, principy pro pocitani s Wadeovymi pravidly jsou stale stejné, véetné faktu, ze
uhlik mGze nést pouze pravé jednu exo vazbu.

6) Kolik valencnich elektroni by méla sloucenina se vzorcem CBsH; ? Kolik by méla skeletalnich elektronu?
Jaky tvar byste urcili, Ze ma tato sloucenina - popiste ho slovné a zkuste ho nacrtnout.

Kromé boru a uhliku Ize klastry pozorovat i u nékterych dalsich prvki z p-bloku periodické tabulky. Je dlezité si u nich
vS§imnout, Ze nékteré z téchto prvk(i nemaji exo vazbu na vodik, ale namisto toho maji exo volny elektronovy par. Opét
ale plati, Ze kazdy vrchol (atom) ma pouze jednu exo vazbu ¢i exo elektronovy par.

7) Kolik valencnich elektrontii ma klastr [Sns]*>"? Kolik ma skeletalnich elektronu? Jaky tvar byste urcili, Ze ma
tato sloucenina? Popiste ho slovné a pokuste se jej nacrtnout.
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Uloha3  Uvod do reaktivity borant 15 bodt

Boranové klastry jsou relativné velkou skupinou molekul, kterd, podobné jako mnoho dalsich klastrl, mize mit
Sirokou skalu aplikaci. Jejich vyuziti se mGze najit od nanomaterialt az po potencialné aktivni slouceniny pro lé¢bu
rakoviny. Pro tvorbu konkrétnich uzite¢nych klastr(i se mnohdy hodi znat, jak dané klastry reaguji a ¢im je pfipadné
muzeme modifikovat.

Obecné se reakce na boranovych klastrech daji rozdélit do nékolika zakladnich skupin, které vdm pravdépodobné
budou povédomé - oxidace, redukce, substituce a adice. Zaénéme redoxnimi reakcemi. Jak byste asi ¢ekali, pouziti
rdzné silnych oxidacnich ¢inidel povede k riznym produktiim, ale obecné se da fici, Ze oxidace témér cimkoliv rozbiji
strukturu klastru a poskytuje nam béznéji znamé slouceniny boru s nejvy$S§im moznym oxidacnim cislem. Kli¢ové je
také uvédoméni, Ze bor ma nizsi elektronegativitu nez vodik, a proto maji atomy vodiku v molekulach boran(i ¢aste¢né
hydridovy charakter. Oxidacnim cinidlem v(ic¢i boran(im tak jsou kromé klasickych oxidacnich cinidel i molekuly
obsahujici ,,kysely“ vodik, napf. voda.

1) Napiste, jaké produkty (staci sumarni vzorce) vznikaji oxidaci B;H;, pomoci:
a) H.O
b) O,

Oproti oxidacim, redukce klastru nemusi nutné jeho strukturu rozbit, ale mize ji zachovat, byt za cenu ztraty
vodikovych atom0. Odstépeni vodiku, ktery mél formalni hydridovy charakter, vede k nizsimu formalnimu oxida¢nimu
¢islu boru.

2) Proc redukce klastru nezpusobuji tak ¢asto rozpad celého klastru? Ndpovéda: nezapomerite, Ze tyto klastry
jsou elektronové deficitni.

3) Nakreslete mechanismus redukce B;H;, pomoci NaH. Reakce probiha v poméru 1:1, a vedlejsi produkt je H,
(struktura B4H,, viz nize):

Presuneme-li se k substitucim, snadno sezname, zZe jejich nejjednodussim typem, ktery mizeme pozorovat, jsou
substituce exo-vodikd. Radu substituénich cinidel, kterd miizeme pouzit pro substituce na boranovych klastrech,
muZete zndt i z organické chemie, kde funguji v podstaté totozné (a ¢asto se jednad o Lewisovy baze, jez reaguji
s elektronové chudymi exo vodiky).

4) Znasledujici nabidky molekul vyberte, které jsou Lewisovy kyseliny, a které jsou Lewisovy baze:
NHs, AlCls, BFs, PCLs, CO,
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5) Jakou funkcni skupinu miizeme zavést substituci na klastr pomoci:
a) SO,Cl,
b) Br,
c¢) Thiomocoviny (CS(NH,),), nasledované reakci s hydroxidem (tedy i. CS(NH.),, ii. OH™/H,0)
d) Benzoylchloridu

Posledni typ reakci, které nas zajimaiji, jsou adice. Adice nam poskytuji zplisob, jak zvétSovat klastry. Lze provadét bud
adice dalSich borand, nebo lze provadét adice uhlikovych zbytk(, pficemz vznikaji boro-uhlikové slouceniny zvané
karborany (viz Uloha €. 2). Nej¢astéjsi uhlikové zbytky, které reaguji s boranovymi klastry, jsou formaldehyd a acetylen.

6) Adici formaldehydu ke klastru B;Hs vznika anion se sumarnim vzorcem [CBsH¢]". Navrhnéte strukturu
tohoto aniontu.

U téchto molekul, karborand, je dilezité uvazovat nad tim, jaké izomery budou vznikat pfi jejich pripravé. Pfi pfipravé
karboran( totiz mohou vznikat rGzné izomery, a to v zavislosti na teploté. Stabilnéjsi produkty vznikaji za vyssich
teplot, méné stabilni za teplot nizSich. Molekuly karboran( jsou tim stabilnéjsi, ¢im jsou jednotlivé atomy uhliku dal
od sebe.

Podivejme se na nasledujici reakci: C;H, + BgHs — C;BgHs
7) Prifadte reakéni teplotu 450 °C nebo 600 °C k produktu, ktery pfi ni nejspise vznika.

H
C

xo_

8) Vyuzijte nabytych znalosti z pfedchozich Gloh k tomu, abyste navrhli syntézu superkyseliny H[CHB;,Cl;;]
zklastru B;;H;s (napovéda: syntéza vyzaduje dva kroky, a vSechna potifebna cinidla byla zminéna
v predchozim textu).
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Odborna recenze Miroslav Ludwig
Ustav organické chemie a technologie, Fakulta chemicko-
technologicka, Univerzita Pardubice

Petra Ménova
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Milé FeSitelky a reSitelé Chemické olympiady,

v letodnich Ulohach prozkoumame konjugované systémy, jejich vlastnosti, reaktivitu a aplikace.

Aniz si to mozna uvédomujete, konjugované systémy predstavuji vyznamnou skupinu organickych materiald, které
nas obklopuji doslova na kazdém kroku. Na$ moderni a technologicky zpusob Zivota klade ¢im dal vétsi naroky na
preciznost elektronickych zafizeni, jako jsou mobilni telefony, vypocetni technika, zobrazovaci displeje, baterie, svétlo
emitujici diody, tranzistory, solarni ¢lanky, pfepinace, paméti, katalyzatory, atd. Odezva a vykon téchto zafizeni zavisi
predevsim na vlastnostech tzv. aktivni vrstvy, coz je materidl zodpovédny za primarni funkci daného zafizeni a v fadé
pfipadll je predstavovan organickym konjugovanym systémem, ktery se chovd jako polovodi¢. Aplikacemi
organickych polovodicl se zabyva organicka elektronika, kterd bude i nasim stézejnim tématem. V domacim kole se
podivdme na fundamentalni zdklady potfebné k pochopeni fungovani zafizeni s organickou aktivni vrstvou, ve vyssich
kolech pak jizina organické molekuly uspésné aplikované.

Zadani skolniho kola je zna¢né kondenzovany text, ktery je doplnén vybranymi odkazy do literatury. Snazil jsem se
vybrat odkazy jednoduse dostupné, prevazné v jazyce Ceském a pokud mozno co nejvice adresujici diskutovanou
problematiku. Vfele doporucuji jejich dalsi studium, které vdm pomze s feSenim vysSich kol. Jak poznate jiZ pfi feSeni
domaciho kola, letos$ni organika nebude jen o syntézach, ale daleko vice o hledani vztahd typu struktura-vlastnosti.
K pfipravé na vyssi kola rovnéz dobfe poslouzi autorské feSeni, kde se dozvite nejen spravné feseni, ale i fadu dalSich
souvislosti.

Pfeji vdam zabavnou a pou¢nou olympiadu a mnoho zdaru pfi feSeni jednotlivych Gloh.

Filip Bures
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DOPORUCENA LITERATURA

Pfi studiu niZe uvedenych literarnich zdroju se zamérte na nasledujici klicova slova: konjugace, rezonance, induktivni
a mezomerni efekty, molekulové orbitaly (HOMO/LUMO), kyseliny/baze, (anti)aromaticita, elektron donor/akceptor,
push-pull molekula, vnitfni pfenos naboje, cyklicka voltametrie, E/Z izomerizace, elektronova absorpcni/emisni
spektra, chromofor/auxochrom, organicka svétlo emitujici dioda (OLED), imidazol, pyrazin,

Z reakci se zamérte na nukleofilni a elektrofilni substitu¢ni reakce, jedno a dvou elektronovou oxidaci/redukci
(alkohold/karbonylovych sloucenin), Heckovu, Suzukiho-Miyaurovu a Sonogashirovu cross-coupling reakci,
Knoevenagelovu kondenzaci, Skraupovu syntézu a epoxidaci.

1) Konjugace a rezonance: https://www.masterorganicchemistry.com/2017/01/24/conjugation-and-resonance/

2) Organicka elektronika (F. Bures). Zamérte se na zakladni princip fungovani zafizeni typu OLED:
https://bures.upce.cz/00S%20slides/orgel.pdf

3) Organicka chemie (J. McMurry); ISBN 978-80-214-3291-8.

Kapitoly: 1.7-1.11 (Hybridizace), 1.12 (Molekulové orbitaly), 2.4-2.5 (Rezonance), 2.7-2.11 (Kyseliny a baze), 14
(Konjugované systémy), 15 (Benzen a aromaticita), 30.1-30.2 (Molekulové orbitaly).

4) Mezomerni efekt: https://cs.wikipedia.org/wiki/Mezomern%C3%AD efekt

5) Teorie molekulovych orbitald: https://is.muni.cz/do/rect/el/estud/pedf/js18/obecna chemie/web/pages/10-
teorie-molekulovych-orbitalu.html (Pokud se vdm na strance misto matematickych symbol(i a rovnic objevi
podivné shluky symbold jako napf. ,\ce{\sigma_{s}*{b}}*, zkuste pouzit jiny prohlizec.)

6) (Anti)Aromatické systémy: https://cs.khanacademy.org/science/organic-chemistry/aromatic-
compounds/aromatic-stability/v/aromatic-stability-i

7) Push-pull molekuly: F. Bures, RSC Adv. 2014, 4, 58826-58851. Zamérte se na zakladni principy ladéni
HOMO/LUMO a optickych vlastnosti push-pull slou¢enin prostfednictvim zmény donoru, akceptoru a n-systému:
https://doi.org/10.1039/C4RA11264D

8) Jablonského diagram: https://cs.wikipedia.org/wiki/Jablonsk%C3%A%o diagram
9) Lambertlv-Beerlv zakon: https://www.wikiskripta.eu/w/Lambert%C5%AFv-Beer%C5%AFv z%C3%Alkon

10) Spektrometrie v ultrafialové a viditelné oblasti (M. Hol¢apek):
https://holcapek.upce.cz/teaching/Mol spek/Mol spek prednaskal UVVIS.pdf

11) Cyklicka voltametrie v kostce (M. Klikar), zaméfte se na pochopeni zakladniho principu ve vztahu k HOMO
a LUMO hladinam: https://bures.upce.cz/00S%20slides/mk_CV.pdf

12) Nobelova cena za chemii 2000: https://www.nobelprize.org/prizes/chemistry/2000/summary/

13) Exciton hopping model, zamérte se pouze na pochopeni zakladniho principu: S. C. J. Meskers, ChemPhysChem
2023, 24, €202300666. https://doi.org/10.1002/cphc.202300666

14) Cross-coupling reakce organokovovych sloucenin prfechodnych kov(i v organické syntéze (F. Bures), str. 57-101.
Zamérte se pouze na zakladni princip reakce a posléze na Heckovu, Suzukiho a Sonogashirovu reakci:
https://bures.upce.cz/00S%?20slides/00S%20part%202.pdf

15) ICT a kyan skupina jako akceptorni jednotka push-pull sloucenin: F. Bures, Chem. Listy 2013, 107, 834-842.
http://chemicke-listy.cz/docs/full/2013 11 834-842.pdf
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Uloha1 17 bodti

Za konjugaciv organické chemii oznacujeme prekryv nejméné tfi p-orbitald. V principu tak konjugovany systém m{ize
vytvaret kombinace dvojné vazby, volného elektronového paru, neparového elektronu nebo prazdného p-orbitalu.
Nazorné si mGzeme ukazat rozdil mezi konjugovanym a nekonjugovanym systémem na propenu A a strukturné
pfibuznych slou¢eninach B-E:

Konjugovany systém

Q
® 2
CH
/\CHQ 0 2 prazdny p-orbital
B
.o @
O NH, ZNH;  volny elektronovy par
/\CH3 VS. ¢ O
R ) 0 efektivni
Y ZCH, ZCH, radikal konjugace
zadna D 0 .
konjugace
.. 0
No /\O¢8 dal$i n-vazba
E 0

Za konjugovany systém oznacujeme predevsim organické molekuly s alternujicimi jednoduchymi a nasobnymi
vazbami, u kterych dochazi kdelokalizaci elektron(l. Jak jisté vite, pfiroda obecné nema rada usporadany
(lokalizovany) stav svysokou energii, a proto maji konjugované systémy obecné nizsi energii a vyssi stabilitu
v porovnani s nekonjugovanymi analogy. Rozdil energii konjugovaného a nekonjugovaného systému se nazyva
rezonanéni nebo delokalizacni energie. Z vySe uvedeného vyplyva, ze konjugovany systém miiZe byt sestaven z sp?
nebo sp hybridizovanych atomd uhliku (nesoucich nehybridizované p-orbitaly).

Delokalizace vyznamné ovliviiuje délky vazeb mezi jednotlivymi atomy. Zatimco formalné jednoducha vazba se
zkracuje, ndsobnd vazba se naopak prodluZuje, jak mizeme vidét na pfikladu buta-1,3-dienu (F):

137 1,48 Délka a energie izolovanych vazeb mezi atomy uhliku:
) =
N 37 c-C c=C C=C
F 1,54 A 1,34 A 1,20 A
stabilizace rezonanci 346 kd/mol 610 kJ/mol 836 kJ/mol
6 kJ/mol

Nasobné a jednoduché vazby se mohou stfidat, pak mluvime o systému konjugovaném. Vedle toho mame také
systémy kumulované anebo izolované. Uhlik v sp? hybridizaci je oznadovan za tzv. ,,conjugation killer“ (bez pfitomnosti
p-orbitalu).

Efektivni prekryv p-orbitall je rovnéz zodpovédny za rotacni bariéru kolem dvojné vazby. Obecné je tak u alken(
mozno rozlisit £ a Z-izomery, jak lze ukazat napf. pro but-2-en (G) nebo allylovy kationt (H):

/=/ *ﬁ rotac¢ni bariéra /H/ ﬁ\

~250 kJ/mol
(E)-G (2-6 .
010 0%e
® oH, tagni barié O/O\SHQ 2 e
N eH x rotaéni bariéra ) 0
» 2 / ~155 kJ/mol efektivni bez
prekryv pfekryvu
p-orbitalt

MozZnost rezonance, a tudiz delokalizace/rozprostreni elektron(l pfes vice atomd, je vyznamnym stabilizujicim prvkem
v fadé reakci, kdy vznikd nukleofil/elektrofil (pfipadné aniont/kationt) nebo radikal. Vyznamné rovnéz ovliviiuje
acidobazické vlastnosti organickych molekul.
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1)

2)

3)

4)

5)

Nakreslete rezonancni struktury a rezonancni hybrid uvedenych nejjednodussich konjugovanych systému
B-E.

(Jednotlivé rezonancni struktury mohou pfispivat k rezonanénimu hybridu riznou mérou, hovofime proto
ovazeném priméru jednotlivych rezonancnich forem. Zkuste se proto zamyslet nad velikosti prispévku
jednotlivych rezonancnich struktur do rezonancniho hybridu. Odpovéd neni bodovana, nicméné je uvedena
v autorském reseni.)

Z rezonanc¢niho hybridu struktury E odvodte jeho mozZnou reaktivitu s nukleofily, napfF.
methylmagnesiumbromidem, tj. napiste strukturu o¢ekavaného produkt/produktii této reakce.

Nakreslete priklad kumulovaného a izolovaného systému se dvéma dvojnymi C=C vazbami.

Zakreslete rezonancni struktury cyklohexanaminu, trifenylaminu (N,N-difenylbenzenaminu) a anilinu
(benzenaminu) a na jejich zakladé sefad'te jednotlivé latky podle bazicity. Své rozhodnuti zdiivodnéte.

Molekula buta-1,3-dienu (F) nabizi dvé mozna mista pro reakci s elektrofily. Nakreslete obé reakce
molekuly F s H" iontem a zamyslete se nad stabilitou vzniklych karbokationtii.
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Uloha2 (Anti)Aromaticky a funkcionalizovany systém 22 bodu

Asi nejvyznamnéjsi skupinou konjugovanych systém( jsou aromaty, které obsahuji rovinny cyklicky systém
alternujicich jednoduchych a dvojnych vazeb bez ,,conjugation killeru“ a zaroven splnuji tzv. Hiickelovo pravidlo
o poctu m-elektront ([4n +2]). Zjednodus$ené lze fici, Ze aromaticky systém mUze obsahovat liché pocty elektronovych
pard nebo celkovy pocet n-elektrond spadajici do tzv. magické rady (2, 6, 10, 14, 18...). Aromaty jsou vyznamné
stabilizovany rezonancni energii, napriklad benzen je stabilizovan rezonancni energii 151 kJ/mol v porovnani
s ,cyklohexatrienem®, a proto aromaty nepodléhaji elektrofilnim adicim jako alkeny, ale spiSe elektrofilni substituci
(SeAr). Vedle stabilnich aromatu existuji latky nearomatické a dale nestabilni antiaromaty, které nesplniuji Hiickelovo
pravidlo, ale spliuji pravidlo [4n]. Zkusme si demonstrovat rozdil mezi nearomatickou slouceninou, aromatem
a antiaromatem na cyklopentadienu (1) a jeho aniontu (J), respektive kationtu (K):

Ctyfi p-atomové orbitaly
systém konjugovany ale
nearomaticky

Frostav
sz sz kruh

G v
sp sp N, L#’F‘ %Z: vazebné

spliiuje pravidlo 4+2 = 6n e’
aromaticka sloucenina

cyklicky systém s péti
p-atomovymi orbitaly

, Frostuv
sp? sp? E sp? sp? kruh antivazebné
1 - MO
2 2 ! - S mpfmmmmmmmm
s @ s i 2 2 @ 3 :
p g p L sPPR A ’Pr#ﬂ' 421e_ vazect;ne
sp E sz e M
| E J tfi vazebné a dva antivazebné MO
4rn e E 6ne vazebné MO jsou vSechny obsazeny
1
1
1
1
1
1
1
1

sp? MO
K tfi vazebné a dva antivazebné MO
dne dva vazebné MO obsazeny jednim elektronem
celkem 4r e’

cyklicky systém s péti

p-atomovymi orbitaly antiaromaticka sloucenina

Diky snadné substituci (SeAr) lze aromaticky systém dale funkcionalizovat skupinami, které mohou elektrony
poskytovat nebo odebirat, a chovat se tak jako elektron donory ¢i akceptory. Posouzeni vlivu daného substituentu lze
provést predeviim na zakladé mezomerniho efektu. V pfipadé kombinace elektron donoru a akceptoru
v konjugovaném usporadani hovofime o tzv. push-pull molekule s vnitfnim pfenosem naboje (ICT; intramolecular
charge transfer). Jednoduchym prikladem moze byt 4-methoxybenzenkarbonitril (L), pro ktery lze ICT znazornit
prostfednictvim limitnich rezonancnich struktur (aromatické vs. chinoidni usporadani). Druha zminéna struktura
jasné ukazuje dipolarni charakter takové molekuly. Miru ICT lze velice jednoduse ,ladit“ vhodnou kombinaci donoru,
akceptoru a konjugovaného systému, a ovliviiovat tak zakladni fyzikalni vlastnosti push-pull molekul, jako je jejich
barevnost, emisivni chovani, redoxni charakter, nadmolekularni usporadani atd. Diky sp?/sp hybridizaci zapojenych
atom( uhliku lze konjugované systémy jednoduse a selektivné syntetizovat prostrednictvim fady transformaci
katalyzovanych prechodnymi kovy, jako jsou cross-coupling reakce, adice, substituce nebo metatéze.

D) ) ® O

L L
aromatické chinoidni
uspofadani usporadani
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Jaké délky vazeb mezi atomy uhliku oéekavate v molekule benzenu ve srovnani s typickymi hodnotami pro
izolovanou jednoduchou a dvojnou vazbu (viz vyse)?

Nakreslete vSechny rezonancni struktury a rezonancni hybrid cyklopentadienidu J a alespon tfi vybrané
rezonancni struktury push-pull molekuly L.

Jakym zplisobem lze zcyklopentadienu | pfipravit aniont J? Napiste konkrétni chemickou reakci
a odhadnéte pK, slouceniny I.

S vyuzitim 4-hydroxybenzaldehydu jako vychozi slouceniny se pokuste zapsat chemické rovnice (reakcni
schéma) dvoukrokové syntézy push-pull molekuly L.

Uvedte dva priklady pro elektron donorni substituent a dva priklady elektron akceptorniho substituentu,
tj. substituentti s kladnym a zapornym mezomernim efektem.
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Uloha3  Vlastnosti konjugovanych systému 21 bodu

Na interakci p-orbitald lze nahliZzet i prostfednictvim teorie molekulovych orbitall (MO). Napf. v nejjednodussi
molekule ethenu dochazi ke kombinaci dvou 2p, atomovych orbitalli nesoucich po jednom elektronu za vzniku dvou
novych n-molekulovych orbitald, jednoho vazebného (MOP/rt) a jednoho antivazebného (MO’/n’). Interakci p-orbitald
a vznik molekulovych orbitalt lze vizualizovat takto:

£| CH,=CH, antivazebny

Podstatné je si uvédomit, Ze takovou interakci dojde k poklesu energie obou zicastnénych elektrond, které jsou nyni
lokalizovany v MO®/x s nejnizsi energii. V pfipadé buta-1,3-dienu bude situace analogicka, kombinaci ¢tyf atomovych
orbitall vznikaji ¢tyfi nové molekulové orbitaly (dva vazebné a dva antivazebné).

Zasadni spektralni vlastnosti konjugovanych systému je jejich schopnost absorbovat fotony z UV/Vis oblasti (ca
100-800 nm) za vzniku excitovaného stavu, ktery si lze zjiednodus$ené predstavit jako stav vznikly po pfechodu jednoho
neobsazeného molekulového orbitalu (LUMO/n’; lowest unoccupied molecular orbital). Excitace ethenu
a buta-1,3-dienu lze schematicky zobrazit takto:

A H
- C.__~CHz
E CHz—CHz E HQC/ \C/
H
—— LUMO+1 — LUMO+1
— LUMO/" v/ cveqs —— LUMO/R* .
UV svétlo —— Lumoyr® UV-svétio A yyopp
723 kdfmo — 552 kJ/mol s
—4- Homorm —— HOMO/z —t- Homor ~— HOMO/x
zakladni stav excitovany stav % HOMO-1 _H‘ HOMO-1
zakladni stav excitovany stav
HOMO-LUMO = 723 kJ/mol HOMO-LUMO = 552 kJ/mol

Zatimco u kratSiho ethenu je potfeba k pfechodu elektronu z HOMO do LUMO energie 723 kJ/mol (foton s vinovou
délkou 165 nm), pro excitaci buta-1,3-dienu je potreba energie vyrazné nizsi (552 kJ/mol), a staci k tomu tudiz foton
s vinovou délkou 217 nm. S rostouci délkou konjugovaného systému (poctem dvojnych vazeb) tak dochazi k poklesu
rozdilu HOMO-LUMO a jednodussi n— excitaci valen¢nich elektronli s pomoci méné energetického fotonu (fotonu
s vys$Si vinovou délkou). Toto chovani ma za nasledek barevnost vyssich konjugovanych systémd, které absorbuji ve
viditelné oblasti a oznacujeme je za tzv. chromofory. Absorpéni vlastnosti kazdé organické molekuly jsou
kvantifikovany absorpénim spektrem (zavislost absorbance na vlnové délce), resp. pomoci hodnot
(nejdlouhovlnéjsiho) absorpéniho maxima Amax @ molarniho absorpéniho koeficientu &. Zatimco prvni udava energii
nejvice absorbovanych foton(, druha veli¢ina udava miru jejich absorpce. Pro absorbanci (4) plati Lambert{iv-Beertv
zakon, A = €lc, kde [ je délka optického prostredi, kterym zareni prochazi, a ¢ koncentrace. Energie ziskané absorpci
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fotonu se mize konjugovany systém zbavit nezafivym nebo zafivym procesem. Druhy zminény znamena
vyzareni/emisi fotonu, kdy emitovany foton bude mit vzdy nizsi energii (vyssi vinovou délku) nez foton plvodné
absorbovany. Vznika tak spektrum emisni jako zavislost intenzity na vinové délce. Emisnimi charakteristikami jsou
maximum Amat (vzdalené od absorpéniho maxima o tzv. Stokestv posun), kvantovy vytézek (@) a doba zZivota (7).
Konjugovany systém muze emitovat ze singletového (fluorescence) i tripletového stavu (fosforescence) a jeho emisni
chovani je vyznamné ovliviovano polaritou prostredi. Zatimco fluorescence je proces kratkodoby (7 ~ ns),
fosforescence (z~us) pretrvava i po zaniku absorpce. Energeticky se da proces absorpce a emise jednoduse znazornit
pomoci tzv. Jablonského diagramu:

A
zakladni excitovany excitovany
singletovy stav singletovy stav tripletovy stav
S1 | + '|'1
w absorpce fluorescence

V zakladnim singletovém stavu jsou oba elektrony sparovany v HOMO (oznacovano rovnéz jako So). Absorpci fotonu
dojde k excitaci jednoho z elektrontl do LUMO (S,) za vzniku excitovaného singletového stavu se dvéma elektrony,
jejichz spin (orientace) odpovida situaci v zakladnim stavu. Excitovany elektron miZe ale podstoupit mezisystémovy
prechod (ISC; intersystem crossing), coz je nezafivy proces mezi dvéma stavy (singlet > triplet) spojeny se zménou
spinové multiplicity. Excitovany tripletovy stav je energeticky niZe nez excitovany singletovy stav a pfechod elektronu
na zakladni hladinu je tzv. spinové zakazany, a proto fosforescence trva déle nez fluorescence. Na molekule benzenu
je rovnéz patrné, Ze jednotlivé stavy jsou spojeny svyraznou strukturni zménou. VétSina modernich skvéle
vykreslujicich displejd mobilnich telefond, tabletd, laptopl a televizi vyuzivd pravé emisi fotonu z organického
materialu (tzv. OLED technologie; organic light emitting diode).

Vedle absorpce a emise fotonu konjugovanym systémem je aplikacné rovnéz podstatna jeho schopnost pfijmout nebo
uvolnit elektron. Na rozdil od ICT zde hovofime o intermolekuldrnim procesu, kdy konjugovany systém
odevzda/pfijme elektron od jiné molekuly nebo tfeba elektrody. Z tohoto pohledu je klicovd hodnota ionizac¢ni
energie, resp. ochota systému odevzdat elektron z HOMO nebo ho pfijmout do LUMO. Hodnoty energii HOMO a LUMO
lze ziskat pomoci elektrochemickych méreni a jsou pro kazdy organicky polovodic naprosto zasadni. V soucasné dobé
pfijimany mechanismus pfenosu naboje v organickém polovodici zahrnuje tzv. ,exciton® hopping model“. Zatimco
elektrony jsou prenaseny prostfednictvim interakce LUMO neutralnich molekul se sousednimi radikal anionty
(polovodic typu n), diry putuji prostrednictvim sekvencniho prenosu elektron z HOMO na sousedni radikal kationty
(polovodic typu p). Schematicky si pfenos naboje v organickém polovodic¢i miizeme znazornit takto:

! Exciton je stav elektronu a diry (prazdného mista v MO) vzdjemné svazanych elektrostatickymi Coulombickymi
interakcemi, ktery se mize souvisle pohybovat napfi¢ molekulami, atomy nebo ionty.
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T elektron prenos
elektronu

O dira

+ aHOMO

LUMO

prenos
diry

/—\—H— HOMO
aHOMO +Q

radikal neutralni radikal
kationt molekula aniont

Rada konjugovanych molekul dokaze podstupovat redox proces reverzibilng, tzn. mohou byt opakované oxidovany
a redukovany, coz je klicova vlastnost pro jejich pretrvavajici (polo)vodivost. Z malych molekul jsou to tfeba ferrocen,
ketony, iminy, nitrily, heterocyklické molekuly anebo vodivé polymery (viz Nobelova cenu za chemii z roku 2000).
Aplikace organickych polovodict zahrnuje napfiklad polem fizené tranzistory (spinajici OLED pixely displeje), solarni
¢lanky, paméti, prepinace, katalyzatory atd.

1)

2)

3)

4)

5)

PFi znalosti energii fotonti nutnych pro excitaci ethenu a buta-1,3-dienu vyvodte, jak energeticky foton
bude potfeba k excitaci hexa-1,3,5-trienu (uvedte, zda je potfeba foton s vyssi, nizsi, nebo stejnou energii).

Zatimco zakladni konjugovany systém zodpovédny za absorpci fotonu nazyvame chromofor, pripojené
substituenty dokazi ménit vinovou délku absorbovaného fotonu (zménou HOMO-LUMO rozdilu) a jsou
nazyvany auxochromy. Napiste dva priklady typického auxochromu a urcete, zda maji kladny nebo zaporny
mezomerni efekt.

Seradte nasledujici konjugované molekuly podle rostouciho absorpéniho maxima: I, L, benzen. Poradi
zdGivodnéte.

Typickymi vodivymi polymery jsou polyacetylen nebo polythiofen. Nakreslete jejich strukturu, oznacte
opakujici se konstituéni jednotku (mer) a navrhnéte monomer (uvedte jeho vzorec) pro pfipravu takového
polymeru.

Sendvicova molekula ferrocenu je v elektrochemii brana jako jakysi etalon. Uvedte chemickou rovnici
reverzibilni redoxni reakci, kterou muze ferrocen podstupovat.
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Gymndzium Rumburk

Atmosféra nas obklopuje, aniz bychom to vnimali. Tento plynny obal Zemé ndm umoziuje dychat, poustét draky nebo
sledovat zapady slunicka. Uz na zakladni Skole se uci, Ze 78 % atmosféry je tvoreno dusikem, 21 % kyslikem a zbytek
tvofi vzacné plyny, oxid uhlicity, vodni para a tak podobné. Podle tohoto stalého slozeni, a i z pouhého pohledu na
neménnou modrou oblohu, by naivni pozorovatel mohl usoudit, ze se v atmosféfe nic nedéje a jedna se pouze
o nereaktivni smés plyn(. Tento clovék by se ale mylil.

V nasledujicich dlohach si postupné pfedstavime vybrané zajimavé atmosférické jevy, od ozonové diry, pfes polarni
zafi, az po tvorbu fotochemického smogu a aerosoll. Tyto déje umime popsat pomoci chemické kinetiky a rdznych
aproximaci, kterym se v pribéhu vsech kol také budeme postupné vénovat. Jmenovité se jedna o srazkovou teorii,
teorii tranzitniho stavu a aproximaci stacionarniho stavu. Nékteré koncepty budou predstaveny pfimo v textu, dalsi
potrebné znalosti ziskate z doporucené literatury.

DOPORUCENA LITERATURA

1) Kinetické mysleniv chemii, P. Slavicek, J. Janos, J. Filgas, T. Ovad (predbézna verze, bude zverejnéno)
- Kapitola 1, 2 - Zakladni kinetika
- Kapitola 3.2.1 - Aproximace stacionarniho stavu
- Kapitola 11 - Srazkova teorie a teorie tranzitniho stavu,
Ke spravnému reseni tloh staci pochopit souvislosti, z odvozovani, integrovani a statistické termodynamiky
vas nikdo zkous$et nebude
2) Atmosféra Zemé - Jak ji vidi fyzikalni chemie, P. Slavicek, E. Mrazkova, https://docplayer.cz/7230296-Atmosfera-
zeme-jak-ji-vidi-fyzikalni-chemie-pomocny-text-k-fyzikalne-chemicke-casti-39-rocniku-chemicke-olympiady-
kategorie-a.html
3) Fyzikalni chemie, P. Atkins, J. de Paula
- Kapitola 21 Rychlost chemickych reakci (21.1.2 Reakéni rychlost, 21.1.3 Integrovana rychlostni rovnice,
21.1.5 Z4vislost reakénich rychlosti na teploté, 21.2 Analyza rychlostnich rovnic)

- Kapitola 22 Reak¢ni dynamika (22.1.1 Srazkova teorie - doporuceno si precist vse mimo podkapitolu
o modelu RRK, 22.2 Teorie tranzitniho stavu, 22.3.2 Plochy potencialni energie)

- Kapitola 15.1.1.2 Boltzmannovo rozdéleni

23/40


https://docplayer.cz/7230296-Atmosfera-zeme-jak-ji-vidi-fyzikalni-chemie-pomocny-text-k-fyzikalne-chemicke-casti-39-rocniku-chemicke-olympiady-kategorie-a.html
https://docplayer.cz/7230296-Atmosfera-zeme-jak-ji-vidi-fyzikalni-chemie-pomocny-text-k-fyzikalne-chemicke-casti-39-rocniku-chemicke-olympiady-kategorie-a.html
https://docplayer.cz/7230296-Atmosfera-zeme-jak-ji-vidi-fyzikalni-chemie-pomocny-text-k-fyzikalne-chemicke-casti-39-rocniku-chemicke-olympiady-kategorie-a.html

CHEMICKA OLYMPIADA
62. ro¢nik, 2025/2026
kategorie A/E

ZADANI
Skolni kolo, teoreticka ¢ast

Ulohal Rozcvicka 20 bodu

Ostrileni resitelé a reSitelky chemické olympiady si jisté vybavi, ze existuje néjaka kinetika prvniho fddu nebo mozna
druhého, Ze existuje rychlostni konstanta. Mozna dokonce zaslechli pojem Arrheniovsky faktor. V Gvodni rozcvicce tyto
pojmy v rychlosti projdeme.

Pro teoretiky oblibenou obecnou chemickou reakci (1), kde z a molt latky A a b mold latky B vznika ¢ molu latky Ca d
moll latky D, zavedeme rychlost reakce (2). Je to zména koncentrace vybrané latky v ¢ase délend koeficientem
a,b,c,d. Ureaktantd zavadime rychlost reakce pres jejich Ubytek a u produktl pres jejich narist. Rychlost chemické
reakce zavisi na slozeni reakéni smési, tj. na koncentraci reaktant(l, produktd, katalyzatord, inhibitord, atd.

aA+ bB - ¢cC+dD (1)
1 d[A] 1 d[B] 1d[C] 1 d[D]
= T aa T bar ca aar - Vs o Cran Cinn) 2

Za urcitych podminek lze rychlost vyjadrit i jako soucin rychlostni konstanty k a koncentraci jednotlivych latek
umocnéné na koeficienty (a, 8,...), které urcuji dil¢i fady reakce slozek reakéni smési.
v = k[A]*[B]?[C]"[D]° (3)

Obvykle je ale vyraz pro rychlost reakce komplikovanéjsi (viz rovnici 4 pro izotopovou vyménu v Haber-Boschové
cyklu), ale tim se budeme zabyvat az v pozdéjsich kolech. Na tomto prikladu vidime, Ze fad reakce nemusi souviset
s koeficienty ve vycislené chemické rovnici. V nasledujich prikladech se budeme zabyvat jen reakcemi s jednim
reaktantem.

1/2
pDZ PNH3

(1+PNH;)?

(4)

1) Méjme reakci A > P, pro kterou je Ciselna hodnota rychlostni konstanty k rovna 5. Zakreslete do grafu, jak
se méni zavislost rychlosti na koncentraci latky A (od 0 do 2 mol-dm™), pokud je Fad reakce vuci latce A:

a) Nulty
b) Prvni
c) Druhy

0d zavislosti rychlosti na koncentraci k zavislosti koncentraci na ¢ase se dostaneme integraci. Proces integrace se udit
nemusite (zvidavi studenti si to mohou precist v doporucené literature), ale jak se méni koncentrace reaktantu v ¢ase
pro reakce rliznych rfadu je dalezita znalost.

2) Zakreslete do grafu priibéh poklesu koncentrace reaktantl pro reakci 0., 1. a 2. Fadu v zavislosti na case.
Predpokladejte Ze ciselné hodnoty rychlostnich konstant k jsou stejné jako v iiloze 1 (tj. 5) a pocatecni
koncentrace latky A ¢4, =10 mol-dm™,

Rychlost reakce definujeme jako Ubytek koncentrace latky v case, tudiz rozmér rychlosti reakce bude mol-dm™=-s™,
Jelikoz pro rGzné rady reakce mame koncentraci umocnénou na rdzné koeficienty, musi byt jednotka rychlostni
konstanty takovd, aby jednotka rychlosti reakce byla vzdy stejna.
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3) Ujednotlivych jednotek rychlostni konstanty urcete rad reakce (nemusi se jednat pouze o celocCiselné rady).
a) mol-dm=3-s1
b) s?
c¢) mol"2-dm®2.s7*
d) mol'-dm3-.s™
V rychlostni rovnici neni explicitné zahrnuta zavislost na teploté. Rychlostni konstanta k na ni ovSem zavisi.
4) Jak se nazyva zavislost rychlostni konstanty na teploté. Jakou matematickou funkci je popsana?

Bohuzel priroda se nedad popsat tak jednoduchou rovnici jako pro reakci (1) a casto jsou reakcni schémata
komplikovana rliznymi bo¢nimi, naslednymi ¢i dokonce vratnymi reakcemi. O vSech téchto typech reakci se mlzete
docist vice v doporucené literature. V posledni ¢asti této Glohy se vSak zaméfime na feseni reakénich schémat, a to za
pomoci tzv. aproximace stacionarniho stavu (ASS). Nejjednodussi naslednd reakce je popsana rovnici (5).

k k
R>M-SP (5)

V tomto typu reakce se latka R preménuje na meziprodukt M, ktera se odbourava na produkt P. Za urcitych podminek
ale mlzeme Fict, Ze zména koncentrace meziproduktu M v ¢ase je nulova a zavadime ASS. Ta ale plati jen za urcitych
podminek.

5) Prohlédnéte si grafy nize, kde jsou zakresleny zavislosti koncentraci latek R, M a P na case. Pro kterou
situaci by bylo mozno uplatnit ASS? Zdiivodnéte.

Graf A Graf B
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Obrdzek 1: Graf A pro reakci (4) Obrdzek 2: Graf B pro reakci (4)

6) Jaka musi platit zavislost mezi velikosti konstant k; a k,, abychom mohli pouzit ASS?
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Uloha2 Ozon 20 bodu

Modelové reakce jsou sice krasné, ale je nacase se ponofit do pestré reality. V pribéhu nasledujicich ¢tyr kol bychom
vas kromé kinetiky radi seznamili i se zajimavymi atmosférickymi déji, proto se ted podivame na vznik jedné z velmi
dobfe znamych molekul - ozonu.

Tvorba ozonu je popsana Chapmanovym cyklem probihajicim v atmosfére. V prvnim kroku (1) je kyslik fotodisociovan
na dva kyslikové radikaly. Ty dale reaguji s dalSi molekulou kysliku za vzniku ozonu (2). Tato reakce je ale velmi
exotermicka a prebytecna energie musi byt pfenesena na dalsi nereaktivni molekulu M (N, a 0,). V reakci (3) je vznikly
ozon zpétné fotodisociovan na kyslik a kyslikovy radikal. V posledni reakci (4) dochazi k rekombinaci ozonu
s kyslikovym radikalem na kyslik.

J
0y + hVezarnm > 20 (1)
k
0-40,+M = 0, +M* (2)
I3
O3 + hvz40-310nm 2 02+ O - (3)
kg
0;+ 0 520, (@)

1) Diky kterym reakcim se muZeme v lété relativné bezpecné opalovat a pro¢?

Pfi peclivém pohledu na vyse uvedené reakcni schéma, vidime ze zatimco nékteré konstanty jsou znacCené k., jiné zase
znacime pismenkem J,.. Jedna se pouze o formalismus, ve kterém se pro reakce zahrnujici fotony (neboli fotochemické
reakce) rychlostni konstanty znaci pismenkem J,.. Nicméné od ,klasickych“ rychlostnich konstant se mohou trochu
lisit.

2) Vzakladnich jednotkach Sl je hodnota J; rovna 5:107%° a J; je rovna 2-1073, Jaké jsou ale jejich jednotky?
A co muizeme Fict o relativnich rychlostech téchto dvou reakci?

V predeslé Uloze jsme si ukazali, jakym zplsobem zavisi rychlostni konstanta na teploté. Rovnou vam prozradime, Ze
u konstant J; a /5 tato zavislost neplati, navzdory tomu se se zménou nadmorské vysky méni.

3) Jakym zpusobem se konstanty méni a ¢im je to dano?
Reakéni mechanismus jsme popsali a vSechny rychlostni konstanty objasnili, je tedy na ¢ase si néco spocitat.

4) Kolik castic kyslikového radikalu O- vznikne v jednom litru vzduchu za 12 hodin reakci (1) z kysliku ve
stratosfére? Predpokladame, Ze tlak je 1 atm, teplota 298 K a 21 % vzduchu je tvoreno kyslikem, ktery se
chova jako idealni plyn. Rada: fotony se nepocitaji jako c¢astice do rychlostnich rovnic.

Jak uz jisté tusite, v mechanismu se vyskytuji meziprodukty, na které miizeme uplatnit ASS. V tomto pfipadé ji
pouzijeme na koncentraci ozonu.

5) Pomoci ASS odvodte zavislost poméru kyslikového radikalu ku ozonu 0 -/05.
a) Napiste zavislost koncentrace ozonu na case.

b) Zjednoduste predchozi rovnici za predpokladu, Ze posledni reakce je tak pomala, Ze ji miZzeme
zanedbat, a vyjadrete zavislost poméru kyslikového radikalu ku ozonu O /0.

¢) Na zakladé uvahy urcete pravdivost tohoto tvrzeni: Pomér O - /05 bude vyssi u povrchu Zemé nez ve
vysSich vrstvach atmosféry.

6) Vyjadrete koncentraci tzv. odd oxygen species (kyslikovy radikal a ozon) v ¢ase. Miizeme tady pouZit ASS?
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a) Vyjadrete zavislost koncentrace kyslikového radikalu na case.

b) Pomocirovnice vyjadrené z predchozi tlohy vyjadrete soucet tibytku kyslikového radikalu a ozonu.

c) Pokud je rychlost posledni reakce mnohem nizsi v porovnani s ostatnimi reakcemi, miizeme uplatnit
ASS?

27/40



CHEMICKA OLYMPIADA
62. ro¢nik, 2025/2026
kategorie A/E

ZADANI
Skolni kolo, teoreticka ¢ast

Uloha3  Molekuly v pohybu 20 bodu

Celou dobu se bavime o rychlostnich konstantach, ale kde se vlibec berou? K ziskani jejich hodnot vyuzivame rizné
modely a v této Uloze si prfedstavime srazkovou teorii.

Srazkova teorie je pomérné intuitivni model vychazejici ze tfi predpokladu.

Reagujici ¢astice se musi srazit. Tato skutecnost se vyjadfuje jako soucet polomérd obou reaktantd, nebo jako tzv.
ucinny prirez castice s redukovanou hmotnosti obou plvodnich ¢astic.

Reagujici ¢astice se musi srazit s dostate¢nou energii, aby byla prfekonana aktivacni energie reakce E,.

Reagujici ¢astice musi byt orientovany vhodné pro pribéh reakce, coz je vyjadreno sterickym faktorem Pg, jehoz
hodnota se uz ziskava experimentalné. Ackoliv by si ¢lovék mohl myslet, Ze tento faktor je vzdy mensi jak 1, neni tomu
tak. Prikladem jsou tzv. harpunové reakce.

dohledat v doporucené literature, 1,45 je soucet polomérl Castice A a B, Ny, je Avogadrova konstanta, Ps je stericky
faktor, kg je Boltzmannova konstanta, T je teplota, 45 je redukovana hmotnost a E, je aktivacni energie.

=nr? ,8"_BT _Ea
k = mrjgNyPs — exp( kBT) (1)

1) Pro nasledujici situace rozhodnéte, ktera reakce bude mit vyssi rychlostni konstantu. Zd{ivodnéte.
a) rg<rpmgr~my,Egpp~Egaia
i) A+A>P
ii) A+B>Q
b) Euxiara =2€V,Eqpip =50K]/mol,rg ~ 1y, mg » my
i) A+A>P
ii) B+B>R
€) T4=TapgsEgsa = Eqggins My = Myy
i) A+A>A-A
ii) AtA—-H>A-A-H

2) Jaka je jednotka takto spocitanych rychlostnich konstant?

Zkusime nyni uplatnit tento model na redlnou reakci, a to vznik oxidu dusi¢ného N,Os v atmosfére (2). Na této reakci
je zajimavé to, ze ackoliv vznikajici produkt je stabilni, je tvofen pouze v noci. Pfes den totiz NO; podléha fotolyze a
rozklada se zpét na nizsi oxidy dusiku.

NO; + NO, = N, 054 (2)

3) Aproximujte oba reaktanty na koule o poloméru ryo, rovno 1,2 Aa Tno, Fovno 1,8 A(1A=10"m).
Predpokladejme, ze stéricky faktor Pg je roven 1. Aktivacni energie reakce je 815 J/mol v rozmezi teplot od
295 to 520 K.

a) Spocitejte Arrheniovsky faktor reakce za teploty 298 K.
b) Jaky je pomér rychlostnich konstant za 295 K a 520 K?

c) Fotolyza NO; je iniciovana fotony o energii 2,95 eV. O jakou vinovou délku svétla se jedna? Jakou ma
svétlo barvu?

Timto rychlym vypoctem koncime prozatim povidani o srazkové teorii a v pFistim kole se podivame na zaklady teorie
tranzitniho stavu.

28 /40



CHEMICKA OLYMPIADA
62. ro¢nik, 2025/2026
kategorie A/E

ZADANI
Skolni kolo, teoreticka ¢ast

BIOCHEMIE 60 bodti

Autor [ Autofri Jan Vavfin
University of Cambridge

Odborna recenze Tomas Ovad
Ustav fyzikalni chemie, Fakulta chemicko-inZenyrskd, VSCHT Praha

Pedagogicka recenze Tomas Mahnel
Gymndzium Rumburk

Mili soutézici,

v letosnim ro¢niku Chemické olympiady na vas ¢eka téma regulace biochemickych proces(. V hodinach chemie (nebo
biologie) jste se mozna dozvédéli néco o metabolickych drahach. | kdyz glykolyza vypada na papife velmi jednoduse
- je to jen deset za sebou jdoucich reakci - bunééna realita je trochu jina. Burika totiz nechce délat glykolyzu porad;
obcas potrebuje rychle ziskat hodné energie, obcas si energii radéji ulozi na pozdéji. Letosni ro¢nik ChO vam snad
pomdUze trochu pochopit, jak burika toto rozhodnuti udéla.

Je pravdépodobné, Ze s timto tématem jste se ve Skole nikdy nesetkali - nemusite se ale bat. Je pro vas pfipraveny
studijni text, ktery vas zasvéti do témat dulezitych pro zvladnuti letosnich uloh. Cilem je pochopit zakladni principy
regulace a umét je uplatnit na rozlicné biochemické situace.

V kazdém kole se setkate jak s kvalitativni, tak s kvantitativni ¢asti. Kvalitativni ¢ast se bude vzdy z velké casti tykat
glykolyzy - je to jeden z nejlépe pochopenych biochemickych procest a je vdm snad i nejblizsi. Zastavam ale nazor, Ze
pro lepsi pochopeni toho, jak regulacni mechanismy funguji, je vhodné je popsat matematicky. V kvantitativni ¢asti se
tak setkate s na prvni pohled pomérné osklivymi rovnicemi - opét ale neni potfeba se bat, nebudeme po vas chtit,
abyste je resili. Klicové ale bude pochopit, co jednotlivé ¢leny v rovnicich znamenaji, a umét analyzovat jejich chovani
pomoci fazovych portréti. VSechno potiebné se dozvite ve studijnim textu.

Pfejeme vam hodné Stésti a zabavy pfi feSeni tloh!

Tematické okruhy a souvisejici pojmy:

1) metabolismus: glykolyza, glukoneogeneze, signalizace pomoci G proteinl (glukagon), membranovy transport
glukozy

2) mechanismy regulace: alostericka regulace, fosforylace enzymi, regulace transkripce - a jejich chemické
principy zalozené na mezimolekulovych interakcich; hormonalni regulace (inzulin/glukagon)

3) fyzikdIni chemie: vypocty chemickych rovnovah, kinetika Michaelise a Mentenové, Hillova rovnice

4) matematika: grafy linedrnich, kvadratickych a linedrné lomenych funkci; stacionarni body soustavy
diferencialnich rovnic; 1D a 2D fazové portréty
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1) Studijnitext

2) Radainformacije volné dostupna na internetu:
- Wikipedie (pfevazné anglickd) a WikiSkripta obsahuji ¢lanky o vétSiné témat uvedenych vyse
- https://old.vscht.cz/anl/oppa-sem-bio/PDFs/ll_3 OPPA.pdf

- https://fblt.cz/skripta/ii-premena-latek-a-energie-v-bunce/14-regulace-metabolickych-drah-na-urovni-
bunky/
3) HynekR.,Valentové 0., Kodi¢ek M. (2018) Biochemie - chemicky pohled na biologicky svét, VSCHT, Praha
- kapitoly 4.4 (regulace enzymové aktivity), 4.7 (pocatecni reakcni rychlost enzymové reakce), 4.8 (odvozeni
rovnice Michaelise a Mentenové), 4.11 (kinetika vicesubstratovych reakci), 5.10 (prenos informace pres
biologickou membranu) 6.10 (transkripce a posttranskripéni modifikace), 6.15 (regulace genové exprese),
7.6 (regulace metabolismu)

- kapitoly 10.5 (pfehled metabolismu sacharid(i), 10.6 (glykolysa) a 10.7 (glukogenese)
4) Kodi¢ek, M. (2004) Biochemické pojmy: vykladovy slovnik, VSCHT, Praha [on-line]
- Dostupné z: https://e-learning.vscht.cz/mod/glossary/view.php?id=49341. (Pro vstup na stranku je nutné
zvolit pfistup jako Host.)
5) Matous B. (2010) Zaklady lékarské chemie a biochemie, Galén, Praha
- kapitoly 7.8 (kinetika enzymovych reakci) a 7.9 (inhibice enzymd, regulace enzymové aktivity)

- kapitoly 8.5 (oxidace glukosy), 8.9 (syntéza glukosy?) 8.10 (regulace sacharidového metabolismu), 22.1.1
(metabolismus sacharid v jatrech)

- kapitola 13.2.8 (struktura gend a regulace genové exprese)
- kapitola 15.2 (hormonalni signalizace)

6) Sipal Z., Anzenbacher, P., Pe¢ P., Pospisil J., RiiZi¢ka I. (1992) Biochemie, Statni pedagogické nakladatelstvi
Praha

kapitoly 4.6.1 (reakce s jednim substratem) a 4.8 (regulace enzymové aktivity)

kapitoly 5.1 (makroergické vazby a systém ATP/ADP) a 5.2 (anaerobni glykolyza a ethanolové kvaseni)
kapitola 8.5.3 (biosyntéza RNA)
kapitoly 9.2 (principy regulace biochemickych pochod(l) a 9.3 (mechanismus pdsobeni hormon a é¢iv)
7) Atkins P. W, De Paula J. (2013) Fyzikalni chemie, VSCHT, Praha

- kapitola 7 (chemické rovnovahy)

8) Nelson D. L., Cox M. M. (2008) Lehninger Principles of Biochemistry, W. H. Freeman and Company, New York
- kapitola 1.4 (Genetic Foundations)
- kapitoly 6.2 (How Enzymes Work), 6.3 (Enzyme Kinetics as an Approach to Understanding Mechanism)
- kapitola 12.2 (G Protein-Coupled Receptors and Second Messengers)
- kapitola 14 (Glycolysis, Gluconeogenesis, and the Pentose Phosphate Pathway)
- kapitoly 6.5 (Regulatory Enzymes), 15 (Principles of Metabolic Regulation) a 28 (Regulation of Gene
Expression)
Pokud vas systémova biologie zaujme vice, mohu doporucit nasledujici u¢ebnici. Obsahuje toho ale mnohem vice, nez
bude k feSeni chemické olympiady potreba.
Alon U. (2019) An Introduction to Systems Biology, Chapman & Hall/CRC

2 Pokud vas zarazi juxtapozice slov ,syntéza“ a ,glukosa®, nejste sami. Nazor autora je, Ze ve 21. stoleti je podoba ,gluk6za“
(stejné jako ,,syntéza“ namisto ,,synthesa“) naprosto standardni, a bude ji proto vyhradné pouzivat.
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Ulohal Glykolyzal 22 bodu

Nez se vibec za¢neme vénovat regulaci glykolyzy, pojdme si nejprve pfipomenout par véci o této metabolické draze.

1) Napiste chemickou rovnici glykolyzy. Nezapomernite u vSech latek na spravny naboj.

2) Jednim z produktti glykolyzy je NADH. Uvedte dva procesy, kterymi se v lidskych burikach miiZe oxidovat
zpatky na NAD*.

Jednim zkrokd glykolyzy je rozpad fruktéza-1,6-bisfosfatu (F-1,6-BP) na dihydroxyacetonfosfat (DHAP)
a glyceraldehyd-3-fosfat (GAP). Zbytek glykolytickych reakci ale muize podstoupit jen GAP, nikoli DHAP. Nastésti je zde
triézafosfat izomerdza, ktera mezi nimi katalyzuje rovnovaznou reakci.

3) Kolik molekul ATP bychom dostali zjedné molekuly glukézy, kdyby tato reakce neprobihala?
Predpokladejte, Ze DHAP ziistane v burice a nepodléha dalsim reakcim.

Standardni reak¢ni Gibbsova energie pro reakci DHAP = GAP je AG°= 14,6 kJ mol™.

4) Jaky bude pomér koncentraci DHAP a GAP v rovnovaze pro T = 36,5 °C? (Vysledek zapiste jako a : b, kde
a+b=100.) Proc glykolyza presto probiha bez problémui?

Pokud bychom chtéli zméfit kinetiku tri6zafosfat izomerazy, zjistili bychom, zZe ve sméru z GAP na DHAP se nechova
podle rovnice Michaelise a Mentenové. Da se ale popsat rovnici

Umax|S]

KM-+[S]<1-F<%§)4>’

kde Vimax = 0,853 UM s7%, Ky = 5,25 mM a K; = 35,1 mM.?

v =

5) Nacrtnéte graf zavislosti vna [S]. Na stejny graf nacrtnéte i zavislost, kterou by pro stejné hodnoty
parametrii vim.x @ Ku predpovidala kinetika Michaelise a Mentenové. Jaky efekt reprezentuje clen se ¢tvrtou
mochinou?

Na to, abyste zjistili, jak graf vypada, mlzete vyuzit napf. on-line nastroj GeoGebra.

Prvnim krokem glykolyzy je fosforylace glukdzy na glukéza-6-fosfat (G6P), pfi které ponékud paradoxné jednu

molekulu ATP spotrfebujeme.

6) Jaké vyhody tato pocatecni fosforylace prinasi?

VétSina intermediatl v glykolyze jsou z chemického pohledu estery kyseliny fosforecné.

7) Jeden zintermediati je ale anhydrid. Napiste jeho nazev a nakreslete jeho strukturu.

Prestoze o glykolyze ¢asto pfemyslime jen jako o metabolické draze, kterd ndam poskytuje ATP, neni to jeji jediny ucel.

Kdyz mé burika dostatek energie, nepotrebuje dalsi ATP - mUiZe si ale ulozZit energii na pozdéji ve formé glykogenu.

Glykogen mlzeme pozdéji pouzit na ziskani energie glykolyzou. Buriky ho ale nerozkladaji na glukdzu, nybrz rovnou

na G6P. Na tento proces neni potieba ATP.

8) Kolik molekul ATP tedy ziskame glykolyzou, pokud zacneme z glykogenu, a ne z gluk6zy? Proc je to diileZité
pro svalovou tkan?

Dalsi ,,odbockou“ z glykolyzy je pentdzofostatovd drdha. Jejimi hlavnimi produkty jsou pentdézy a NADPH. NADH
a NADPH jsou velmi podobné molekuly - lisi se jen tim, Ze NADPH ma navic fosfatovou skupinu.

3 Jednotka M (,molarni“) znamena mol dm=.

31/40


https://www.geogebra.org/

CHEMICKA OLYMPIADA
62. ro¢nik, 2025/2026
kategorie A/E

ZADANI
Skolni kolo, teoreticka ¢ast

9) Proc je pro buiiku vyhodné pouzivat jak NADH, tak NADPH?
10) Proc je fosfat dobra ,,odlisujici skupina“? Zkuste navrhnout jinou skupinu, ktera by také fungovala dobfre.

Téma letosni chemické olympiady je ale regulace, tak se nad ni pojdme trochu zamyslet. Ukazuje se, Ze vétsina enzym
glykolyzy vibec regulovana neni - enzymy prosté nerusené katalyzuji reakce, které maji, v zavislosti na dostupnosti
substratd. TFi kroky glykolyzy jsou ale pfisné regulované - fosforylace glukdzy, fosforylace fruktéza-6-fosfatu (F6P)
a vyroba ATP z fosfoenolpyruvatu (PEP). Vhodnou pomuckou pro vysvétleni této skutecnosti je nasledujici graf, ktery
ukazuje Gibbsovu energii jednotlivych intermediatu glykolyzy. Cerna kfivka popisuje standardni Gibbsovu energii AG°,
zatimco modra skute¢nou zménu Gibbsovy energie v bunce - ta bere v ivahu koncentrace reaktantd a produkta.

20
—_— o
glukdza AG
01 — | — AG
—t ]
~20- L

T

- -y —

© -401 G6P ggp

S GAP 3pg PEP

kv — —

* —60- F-1,6-BP  1,3-BPG 2PG

O I

—80-
—100; pyruvat
—-120
Tabulka 1: Prehled zkratek glykolytickych intermediatd

G6P glukdza-6-fosfat 1,3-BPG  1,3-bisfosfoglycerat
F6P fruktoza-6-fosfat 3PG 3-fosfoglycerat
F-1,6-BP fruktéza-1,6-bisfosfat 2PG 2-fosfoglycerat
GAP glyceraldehyd-3-fosfat PEP fosfoenolpyruvat
DHAP dihydroxyacetonfosfat

11) Co pro reakci znamena, kdyz AG=07?
12) Jak v grafu pozname tfi regulované kroky glykolyzy?
Glykolyza je rozdélena na dvé poloviny - v prvni spotfebujeme ATP na vyrobu F-1,6-BP, v druhé ho naopak vyrabime.

13) Proc jsou regulované zrovna tyto tfi kroky? Vysvétlete, pro¢ staci regulovat enzymy ,,na zacatku* a ,,na
konci“ drahy. Zamyslete se, proc chce burika regulovat obé poloviny glykolyzy zvlast. Napada vas jesté
néjaky duivod pro regulaci prvniho kroku (tvorby G6P)?

Napovéda: Zamyslete se nad dalSimi reakcemi glykolytickych intermediat(.
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Uloha2 Lacoperon 13 bodui

V této Uloze si predstavime zaklady regulace transkripce na prikladu lac operonu bakterie E. coli. U bakterii jsou geny
s podobnou funkci organizované do tzv. operont - jednotek, které jsou prepisovany spolecné. To je mozné pouze
u bakterii - u eukaryot je nutné kazdy gen prepisovat zvlast.* Lac operon obsahuje geny kodujici proteiny potrebné
pro metabolismus lakt6zy. E. coli ma ale mnohem radéji gluk6zu nez laktézu - pokud se v prostiedi nachazi dostatek
glukozy, tak by lac operon nemél byt aktivni.

lac lacZ, lacY | lacA

Lac operon obsahuje Ctyfi geny - lacl, lacZ, lacY a lacA. Z nich poté vznikaji proteiny Lacl, LacZ, LacY a LacA (vS§imnéte
si velkého pismena na zacatku).

1) Jakajerole proteinu Lacl?
2) Jaka jerole proteinu LacY?

3) Protein LacZ je schopny katalyzovat vsechny tfi reakce v nasledujicim schématu. Napiste nazvy latek A, B
aC.

/'

A

C + glukdza

4) Cim se lisi latky A a B? Jaka je funkce latky B?

Lac operon obsahuje dva promotory (oznacené jako Sipky) - slaby neregulovany promotor pred lacl a silny regulovany
promotor pfed lacZ. DulezZité je, Ze promotor pred lacl vede k transkripci vSech ¢ty gent lac operonu, nejen lacl.

5) Naco je potfeba slaby promotor pred laci? Uvedte dva diivody.
Silny promotor reguluje, jestli bude lac operon aktivni v zavislosti na dostupnosti zivin v prostredi.

6) Doplrite tabulku (ANO/NE).

glukéza | laktéza | lac operon aktivni?
v v
v x
x v
x X

Pojdme se zamyslet nad tim, jak regulace transkripce probiha z mikroskopického pohledu. Pro transkripci je potfeba
enzym RNA polymeraza - ten se navaze na DNA a postupné ji prepisuje do mRNA. Pfesny mechanismus je ponékud
slozity a liSi se u bakterii a u eukaryot. Pro nas je ale dilezité, ze abychom inhibovali transkripci, musime zabranit
polymeraze v navazani se na DNA, zatimco pokud ji chceme aktivovat, musime ji presvédcit, aby se na DNA vazala jesté
radéji.

* Pro fedeni leto3niho ro¢niku ChO nenf potfeba znat pfesny divod - struéné to je kvili rozdillim v iniciaci translace.
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Represor (molekula inhibujici transkripci) to ma jednoduché - staci se navazat na stejné misto jako polymeraza. Pokud
tam je navazany represor, polymeraza uz tam nem{ze. Aktivator to ma trochu slozitéjsi - navaze se o kousek vedle
a pomoci vhodnych intermolekularnich interakci stabilizuje polymerazu navazanou na DNA.

Klicové ale je, aby se aktivator i represor navazaly na spravné misto - musi umét rozpoznat specifickou sekvenci DNA.
Napf. lac represor se vaze na sekvenci AATTGT. To se déje tak, Ze do ,,velkého Zlabku“ dvouSroubovice DNA je zasunuta
alfa-Sroubovice proteinu a aminokyseliny interaguji s nukleovymi bazemi pomoci vhodnych mezimolekulovych sil.

Obradzek 1: Vazba transkripcniho faktoru na DNA [zdroj: Wikimedia Commons]

7) Kobrazku G-C paru dokreslete dvé vhodné aminokyseliny ve spravné orientaci tak, aby s nim specificky
interagovaly. Aminokyseliny vyberte z péti moznosti nize.

Napovéda: Zamyslete se nad vhodnou polohou vodikovych mustka.

Aminokyseliny na vybér - aspartat, threonin, lysin, valin a arginin.

Asp HgCYThr jys
o/l\oe OH Ho)
Arg

Hachal HN/

CHj Hzg) NH,

Chemicka struktura G-C paru:
\
N—H-~__
~~~~~ velky Zlabek

maly Zlabek H

Predstavme si nyni, Ze E. coli roste v roztoku laktdzy, exprimuje lac operon a je (relativné) spokojena. Kdyz ji ale
pfesuneme do roztoku glukdzy, exprese lac operonu ustane.
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8) Popiste procesy, které se musi stat, aby E. coli plné prestala metabolizovat laktézu.
a) Jak dojde k opétovné aktivaci lac represoru?

b) 1kdyz lac operon prestane byt aktivni, burika jesté néjakou dobu stale bude schopna laktozu
metabolizovat. Pro¢ tomu tak je?
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Rychlost enzymatickych reakci mizeme popsat kinetikou Michaelise a Mentenové (MM),
_ Umax[s]
~ Ku+I[SI

1) Nacrtnéte graf zavislosti v na [S] s logaritmickou osou x. Vyznacte na ném hodnoty Ky a Vimax.

Kazdy enzym je ale schopny katalyzovat dvé reakce - dopfednou a zpétnou. Jednim z problémud MM kinetiky je, Ze
Uplné zanedbava zpétnou reakci - enzym by podle ni prosté pokracoval, dokud by nespotreboval vSechen substrat.
Zkusime se nejprve podivat, jak tento problém napravit.

Rovnici pro MM kinetiku mdzeme napsativ trochu jiné formé,

S
Vmax %

vV=—

[S]’
L+,

kterd nam pomUze se nad timto problémem zamyslet. Tato rovnice nam fika, Zze nas enzym ma dva ,stavy“ - bez
navazaného substratu a s navazanym substratem. Kazdy stav ma svoji ,vahu®. Volny enzym ma vahu 1, zatimco
komplex enzymu se substratem ma vahu [S]/Ky. To dava smysl - ¢im vice substratu a ¢im silnéjsi vazba (tedy
nizsi Ky), tim vyssi vaha. Volny enzym nekatalyzuje nic, komplex enzym-substrat ma rychlost reakce v,,,,. Celkova
rychlost je tedy podil enzymu s navazanym substratem vynasobeny jemu odpovidajici rychlosti.

stav vaha rychlost

1 0
o []
E vmax

Podobné ale mizeme premyslet i nad zpétnou reakci. Konec¢ny vysledek pro ,reverzibilni MM kinetiku“ je

s 1 e [P]
max max
KM KM

1-}-[5]4-m '

Ku = K

v =

kde K3 a 13,4 jsou konstanty pro dopfednou reakci a Kj; a v2 ., pro zpétnou.
2) Pomoci podobné tabulky vysvétlete tuto rovnici.

Napovéda: Enzym ma nyni tfi mozné stavy a rychlost je kladna ve sméru S — P.

Zatim jsme skryté predpokladali, ze nas enzym je porad stejné aktivni. Jak jsme ale vidéli v pfedchozich ulohach,
enzymy jsou ¢asto regulovany tim, Ze se na né navazou dalsi latky. Jednoduchy model, kterym tuto situaci mizeme
popsat, je, Ze enzym existuje ve dvou konformacich. Ty jsou casto oznacované jako T a R, kde T je neaktivni
konformace a R je aktivni konformace.
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Obrdzek 2: Schéma dvoustavového modelu regulace enzymii

Jednim znejcastéjSich zpusobl regulace enzym(l je fosforylace. Predpokladame, ze jak fosforylovany, tak
nefosforylovany enzym muze zaujmout T i R konformace. Fosforylace ale méni jejich energetickou vyhodnost. To je
ukazano na schematickém grafu vyse - enzym bez fosfatu preferuje konformaci T. Pokud ale pfiddme zaporné nabity
fosfat, elektrostatické interakce ucini konformaci R mnohem vyhodnéjsi.

Predpokladejte, Ze v nefosforylované verzi je AG(T—R) = 4RT, zatimco ve fosforylované verzi je AG*(T—R) = -6RT.
Aktivita enzymu je pfimo imérnd koncentraci aktivni konformace R.

3) Pojdme spoéitat, jak fosforylace zvysi aktivitu enzymu.

a) Jaka je koncentrace konformace R pro nefosforylovany enzym? Celkova koncentrace enzymu je
konstanta [E]:t = 10 pM.

b) Jaka je koncentrace konformace R pro fosforylovany enzym?
¢) Kolikrat se zvysi aktivita tohoto enzymu po fosforylaci?

Pokud bychom model chtéli udélat realistictéjsi, obé verze enzymu, T i R, by byly ,,aktivni“, ale mély by jiné parametry.
Stav R napf. mlze mit nizsi hodnotu Ky nebo vyssi v,,,. Obé tyto moznosti jsou v praxi realizované.
U nékterych biochemickych proces(i potfebujeme, aby se zvladly rychle ,,pfepnout® v zavislosti na néjakém signalu -
napr. koncentraci hormonu. Jednim ze zplsob, jak toho pfiroda mudze docilit, je tzv. kooperativita. Jednoduchym
pfikladem je vazba transkripéniho faktoru na DNA. Tu si m{iZeme zapsat rovnici

TF 4+ DNA; = DNA,,
kde i oznacuje ,neaktivni“ DNA bez navazaného transkripéniho faktoru (TF) a a oznacuje ,,aktivni“ transkribovanou
DNA. Vstupnim signalem je vtomto pfipadé koncentrace TF, vystupem je pak podil aktivni DNA. Pokud celkova
koncentrace DNA je [DNA]i, tak plati

[DNA] _ [TF]

[DNA]yoe K1+ [TF]’
Kooperativita znamena, Ze se na DNA transkripcni faktor mdze navazat vice nez jednou. Nejjednodussi (i kdyz ponékud
nerealisticky) model kooperativity je vSéechno-nebo-nic. Tedy na DNA bud neni navazané nic, nebo se na ni navaze

n transkripénich faktor( najednou. To lze popsat rovnici
nTF 4+ DNA; = DNA,.

Tato rovnice ma sice rovnovaznou konstantu K, ale my ji radéji popiSeme (jako ve studijnim textu) pomoci disociacni
konstanty definované pomoci

_K_O?'

4) Napiste rovnici pro podil aktivni DNA pro tento model pomoci K 4.
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5) Nacrtnéte na jeden graf zavislosti podilu aktivni DNA na [TF] pro n =1, 2, 5 a 10. Predpokladejte, ze K, je
vzdy 1 pM.

,»Citlivost” systému mizeme definovat jako podil koncentraci TF, kdy je vystup roven 0,9 a 0,1. (Tedy [TF] potfebné
k dosazeni ,,aktivniho“, resp. ,,neaktivniho“ stavu - to je podrobnéji vysvétleno ve studijnim textu.)

6) Jaka jecitlivost pron = 1? Apron = 10? (Stale pro K4 rovno 1 pM.)

Nakonec se podivame na trochu genetiky. Zacneme s jednoduchym pfikladem - transkripci jednoho genu A.

— '

Rovnici pro zménu koncentrace A midzeme napsat jako

a_ A+
T 14 a.

7) Tato rovnice miiZe popisovat tzv. provozni gen (angl. housekeeping). Co toto oznaceni znamena?
8) Coje vrovnici parametr a?

Clen —yA popisuje snizovani koncentrace proteinu A. To miZe znamenat, Ze je protein aktivné degradovan.® Druha
moznost je, Ze se burika déli - i kdyZz mame stejny celkovy pocet molekul proteinu, ty se rozdéli mezi dvé burky,
a koncentrace se tak snizi.

Predpokladejte, Ze a =2 yM s ay =1 s Pro tyto parametry midzeme nakreslit fazovy portrét tohoto modelu:

A

'_l:n —— produkce

s | —— degradace

3

~—

3le

[A]/ uM

0 1 2 3
—_— —_ —_— —_— —_— — @ - - -

9) Nacrtnéte (na jeden graf) vyvoj koncentrace A v ¢ase, pokud zacheme s koncentracemi 1 pM, 2 pyM a 3 pM.

| kdyz je to dobry model, neni Gplné optimalni. Parametr a totiz mize byt mezi rliznymi burikami znaéné variabilni,
a to by ménilo i koncentraci proteinu A. My bychom ale chtéli, aby protein A mél koncentraci viceméné konstantni -
chtéli bychom tzv. robustni systém. Ukazuje se, ze toho pfiroda umi docilit pomoci negativni zpétné vazby. To
znamena, ze protein A funguje jako represor své vlastni transkripce.

5 Degradaci proteind v burice zajistuje proteazom nebo lysozomy.
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Nas gen se nyni mize nachazet ve dvou stavech - volny a s navazanym represorem. Disociacni konstantu vazby
proteinu A na promotor oznacime jako Kq4. VSimnéte si, Ze na rozdil od a se rovnovazna konstanta K moc neméni - je
totiz dana chemickymi vlastnostmi proteint a DNA v systému.

Podil volné DNA (bez navazaného proteinu A) v burice je dan vztahem

Ky
Kg+A°
Pouze volnd DNA se Ucastni transkripce a rovnici pro zménu koncentrace A tak mGzeme napsat jako
dA a'Ky
—yA +

dar K+ A
kde jsme rozlisili @' od parametru a v pfedchozim modelu (budou totiz mit jinou hodnotu).
10) Jaka bude koncentrace proteinu A ve stacionarnim stavu?
Konecnou koncentraci pro oba modely - neregulovany promotor a negativni zpétnou vazbu - mizeme nakreslit na

jeden graf.

3.0

—— neregulovany
2.51 —— negativni zpétna vazba

2.0

00 05 1.0 15 20 25 3.0
a (resp. a’)

11) Jak z grafu pozname, ze systém s negativni zpétnou vazbou je robustnéjsi?

Abychom mohli porovnat dynamiku obou systému, musime predpoklddat, Zze maji co nejvice stejnych parametrd.
Rovnovaznou konstantu degradace tedy opét zvolime jako y = 1 s7%. Déle bychom také chtéli, aby mély stejnou
konecnou koncentraci proteinu A. Hodnota a' se tak bude lisit od hodnoty a =2 uM s v predchozim modelu.

12) Jaka musi byt hodnota «', aby oba modely vedly ke stejné koneéné koncentraci proteinu A, je-li Ks =2 pM?

Pokud spocitame zavislost A na case pro tyto hodnoty, dostaneme nasledujici graf. Vidime, Zze negativni zpétna vazba
ma dvé rizné vyhody - stacionarni koncentrace A je robustni a zaroven ji dosdhneme rychleji. Proto pfiroda pouziva
tento princip v pfipadech, kdy potfebuje udrZet hladinu urcité latky na konstantni hodnoté. Pfiroda tento princip ale
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¢asto navic kombinuje s kooperativni vazbou A na promotor, kterd tyto vyhody jesté zvySuje - s pfipadem extrémni
kooperativity jste se dokonce mohli seznamit ve studijnim textu.

2.01
1.51
=
3.
~1.0
<
0.5
—— neregulovany
—— negativni zpétna vazba
0.0
0 2 4 6 8 10
t/s
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