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ANORGANICKA CHEMIE 16 BODU

Uloha1 Slouéeniny uhliku s kyslikem 8 bodu

Dehydrataci kyseliny mravenci koncentrovanou kyselinou sirovou vznika plyn A. Ten pfi teploté asi 400 °C
disproporcionuje na pevnou latku B a plyn C (za vysSich teplot probiha tato reakce obracené). Plyn A reaguje
uz za pokojové teploty s praskovym zZelezem na kapalnou komplexni slouceninu D, jeZ se za vy$3i teploty
rozklada zpét na zelezo a A. V komplexu D je molekula A vazana k centralnimu atomu donorovym atomem X.

1) Identifikujte latky A - D a atom X.

body:

Zahrivanim 0,500 g vzorku oxidu grafitu v atmosféfe argonu na teplotu 500 °C se uvolnilo 169,2 mg CO,,
71,8 mg CO, 20,5 mg 0, a 23,1 mg H,0. Zbytek po analyze predstavoval ¢isty uhlik.

2) Urcete sumarni vzorec studovaného oxidu grafitu.

Vypocet:

Sumarni vzorec:

body:
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Hodnota pKa,. pro kyselinu uhlicitou je se obvykle uvadi jako 6,37. Tento Udaj vSak predpoklada, Ze veSkera
kyselina je pfitomna v roztoku jako H,COs; nebo HCO;™. Ve skutecnosti v roztocich prevazuje rozpustény CO,,
jak vyplyva z hodnoty K =1,7x1073 pro rovnovahu CO,(aq) + H,O(l) = H,COs(aq).

3) Vypoditejte tedy skutecnou hodnotu pK.,; pro kyselinu uhlic¢itou se zohlednénim této skutecnosti.

Vypocet:

pKa,l =

body:
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Uloha 2 Kyslikaté skupiny na povrchu uhliku 4 body

Vzorek aktivovaného uhlikatého vzorku byl podroben TPD analyze vinertni atmosfére helia do 1000 °C
srychlosti ohfevu 5 °C/min. Ziskané CO a CO, signaly potfebné kidentifikaci a kvantifikaci pfitomnych
kyslikatych skupin na povrchu vzorku byly dekonvoluovany (viz obrazky) a nasledné byly uréeny plochy
jednotlivych dekonvoluovanych pikd.
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1) Priradte kyslikaté funkéni skupiny jednotlivym barevnym dekonvoluovanym pikim CO a CO,
signalu.
Prifazeni:

body:
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2) Urcete mnozstvi jednotlivych kyslikatych funkénich skupin pFitomnych na povrchu uhlikatého
vzorku (v pmol/g). Zjisténé plochy dekonvoluovanych pikt shrnuje nasledujici tabulka.

co plocha piku (umol °C g*s™) CO, plocha piku (umol °C g™*s™)
cerveny pik 254 Zluté piky L.+, 25,3
zeleny pik 27,0 zeleny pik 27,0
modry pik 66,4 modry pik 7,4
MnoZstvi:
body:
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Uloha 3 Specificky povrch 4 body

Grafen patfi mezi materialy s mimoradné vysokym specifickym povrchem.

1) Vypoctéte jeho teoretickou hodnotu za predpokladu, ze délka vazby C-C je v grafenu 0,1421 nm.

Vypocet:

Specificky povrch: |,

body:

Adsorpce plynu je popsdna Langmuirovou izotermou, jejiz konstanta ma pfi teploté 25 °C hodnotu
b=0,75kPa™.

2) Vypoctéte tlak adsorbovaného plynu, pfi némz bude pokryto 15 % povrchu.

Vypocet:

TlaK: o,

body:
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ORGANICKA CHEMIE 16 BODU

Uloha1 5,5 bodu

Estery karboxylovych kyselin lze komplexnimi hydridy v bezvodych rozpoustédlech etherového typu (THF,
diethylether) redukovat na pfislusné alkoholaty, které naslednym rozkladem reakéni smési zfedénou
kyselinou poskytuji primarni alkohol.

1) Napiste aplnou a vycislenou rovnici redukce ethyl-3-fenylpropanoatu tetrahydridohlinitanem
lithnym v THF a rovnici nasledného rozkladu reakéni smési zfredénou kyselinou.

Rovnice:

body:
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2) Pomoci zahnutych Sipek napiste v elektronovych vzorcich mechanismus prvni z vyse zminénych
reakci (tj. redukci esteru na alkoholat) véetné posunu elektronovych pari.

Mechanismus:

body:

3) Redukci esterti karboxylovych kyselin nelze zastavit ,,na poloviné cesty“, tj. ve stadiu aldehydu.
Vysvétlete proc.

Vysvétleni:

body:
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4) Jaké cinidlo byste pouzili k redukci esteru na aldehyd? Nakreslete jeho strukturu.

Struktura cinidla:

body:

Binarni alkalické hydridy reaguiji s estery karboxylovych kyselin odliSnym zptsobem.

5) Na prikladu reakce mezi ethyl-3-fenylpropanoatem a hydridem draselnym v THF znazornéte, kde
dochazi k ataku hydridu, a pomoci zahnutych Sipek znazornéte mechanismus vzniku produktu.

Reakce:

body:




Ndrodni kolo ChO kategorie A 2019/2020: ZADAN( Soutézni ¢islo

Podobné jako estery reaguiji s tetrahydridohlinitanem lithnym také chloridy a anhydridy kyselin. Amidy reaguji

odlisné.

6) Napiste produkt, ktery vznika redukci N,N-dimethyl-3-fenylpropanamidu (na obrazku)
tetrahydridohlinitanem lithnym v THF. (Neni nutné psat celou rovnici ani detailni mechanismus).

N(CH3s)2

Struktura produktu:

body:

10
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Uloha 2 7 bodti

K pfipravé nasledujiciho ketonu vyuZzijeme reakce procvicené v predchozich kolech - Claisenovu kondenzaci,
alkylaci oxoesteru a dekarboxylaci.

1) Nejprve urcete vychozi latky pro syntézu vyse uvedeného ketonu - prislusny oxoester a alkylacni
cinidlo. Dale urcete vychozi latky pro smiSenou Claisenovu kondenzaci vedouci k vami uréenému
oxoesteru. Alkylacni ¢inidlo a vychozi latky pro Claisenovu kondenzaci pojmenuijte.

body:

11
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2) Pomoci zahnutych Sipek napiste kompletni mechanismus Claisenovy kondenzace véetné vsech
nutnych elektronovych para.

Mechanismus:

body:

12
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3) Pomoci zahnutych Sipek napiste kompletni mechanismus alkylace vzniklého oxoesteru vcetné
vsech nutnych elektronovych pari.

Mechanismus:

body:

4) Napiste rovnice zavérecné hydrolyzy a dekarboxylace (bez mechanismu).

Rovnice:

body:

13



Ndrodni kolo ChO kategorie A 2019/2020: ZADAN( Soutézni ¢islo

Uloha 3 2,5 bodu

Keton, jehoz syntéze jsme se vénovali v pfedchozi Gloze, by bylo mozné pfipravit i jinou reakci z benzenu, ve
které by druhou vychozi latkou byl opét derivat karboxylové kyseliny.

1) Jaké dva derivaty karboxylové kyseliny lze pro reakci pouzit? Nakreslete jejich strukturu.

Struktura derivata:

body:

2) Jakeé dalsi cinidlo je k provedeni reakce potfebné a pro¢? Uvedte alespon dva priklady.

Typ ¢inidla a jeho funkce:

Priklady:

body:

14
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3) Zapiste kompletni reakci pro jeden ze zvolenych derivati (uvedte vSechny reaktanty a produkty,
ale bez detailniho mechanismu).

Reakce:

body:

4) O jaky typ mechanismu reakce se jedna? Nakreslete strukturu konkrétni atakujici ¢astice.

Typ mechanismu:

Struktura castice:

body:

15
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Uloha 4 1 bod

V nasledujicim schématu je vychozi latkou stejny derivat kyseliny uhlicité:

A n EtO OEt —_— B
Barbital
AT AT
C

A ———> | HNCO 4+ NH; | —

Melamin

1) Nakreslete vychozi latku A (sumarni vzorec CH,ON;) a oba cyklické produkty B (sumarni vzorec
CsH1,0:N,) a C (sumarni vzorec CsHsONg).

body:

16
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2) Melamin je formalné derivatem kyseliny kyanurové (sumarni vzorec C;H;0;3N;). Nakreslete jednu
z jejich tautomernich forem.

Tautomerni forma:

body:

17
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FYZIKALNI CHEMIE

16 BODU

Vzoreckovnik:
Stavova rovnice idealniho plynu

pV = nRT = NkgT
Zména Gibbsovy energie

AG = AH —TAS
Rovnovazna konstanta

aA + fB 2yC + 6D

. alal ci D
K = e 86/(RT) = L 2 kde a; ~ — (pro roztok) nebo — (pro plyn)
a%af ¢ p°
Adp
Energetické hladiny harmonického oscilatoru

E,=n+1/2)hw, n=0,12, ..,

kde Ghlova frekvence jedana w = \Jk/u = 2mc@ aredukovana hmotnost u = mym,/(m, + my)

vvew

Poloha tézisté soustavy hmotnych bod lezicich v pfimce

xlml +x2m2 + "'xl'mi
XTZ

my+m,+--m;
Moment setrvacnosti (obecné)

I=Y;mr?,
kde 1; je vzdalenost od osy otaceni (u neukotveného télesa tézisté, tj. r; = x; — x7).
Moment setrvacnosti dvouatomové molekuly

I = ud?,
kde d je délka vazby.
Energetické hladiny tuhého rotoru
E =BJJ+1), J=012,.,

kde rotacni konstanta B = hcB = h%/(21).
Energie fotonu

E = hv = hw = hc/A = hcV, kde vinocet V = 1/A.

18
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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 = 5 = 1,0546 - 1073*]s

Molarni plynova konstanta
R =8,3145 ] Kmol™*

Boltzmannova konstanta

kg = 1,3807 - 10723 J K1
Atomova hmotnostni konstanta

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

Avogadrova konstanta

N, = 6,0221 - 1023 mol™*
Standardni koncentrace a tlak®

c®=1moldm™3,p° = 1 bar = 10° Pa

Rychlost svétla ve vakuu

c=29979 .10 ms!

! MUzete se potkat i se standardnim tlakem 1 atm, ale v letosni olympiadé budeme pouzivat jako standard
1 bar.

19
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Ulohal Rovnovaha a teplota 6 bodii

Oxid dusicity je radikal, ktery spontanné dimerizuje. Tuto reakci miZzeme popsat nasledujici rovnici:
2NO,(g) 2@ N,0, ()

Zkuseny chemik muze u jednoduchych reakci odhadnout znaménko zmény entropie a entalpie uz pfi pohledu
na jejich rovnici.

1) Vysvétlete, zda by se entropie a entalpie mély zvySovat i snizovat pri dimerizaci oxidu dusicitého
na zakladé fyzikalné-chemickych argumentt bez vypoctu.

body:

Nyni si vsak pojdme jejich hodnoty spocitat z experimentalnich dat.

2) Napiste vzorec pro rovnovaznou konstantu této reakce jako funkci parcialnich tlaki jednotlivych
slozek.

body:

MlzZeme si predstavit, Ze reakci zaéneme s ¢istym monomerem a nechadme jej dimerizovat. Pro latkova
mnozstvi potom plati nasledujici tabulka:

n(NO,) n(N;0,) Ny = N(NOZ) + n(Nz04)
na pocatku reakce ng 0 ng
VvV rovnovaze n (ng —n)/2 (ng+n)/2
V rovnovaze ny(1 — a) nyo/2 ny(1 —oa/2)

kde a je stupen pfemény definovan jako:

_ ny(NOz) — n(NO,)
- np(NOp)

20
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Rovnovaha této reakce byla studovana v nasledujicim experimentu. Do evakuované nadoby s objemem
20,0 dm® bylo vpraveno 10,0 g oxidu dusicitého. Pri teploté 20,0 °C byl naméren celkovy tlak 17,559 kPa a pfi
teploté 30,0 °C tlak 19,580 kPa.

3) Vyjadrete rovnovaznou konstantu jako funkci a,ny, Ta V.

Predpokladejte, Ze se oba plyny fidi stavovou rovnici idealniho plynu.

body:

4) Spocitejte za obou teplot celkové latkové mnozstvi n,, a stupen premény «.

body:

[Pokud jste nevypocitali, pokracujte v tloze s hodnotami a,pec = 0,6, 0z9oc = 0,5.]

21
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5) Vypoctéte za obou teplot hodnotu rovnovazné konstanty a zmény Gibbsovy energie.

body:
[Pokud jste nevypocitali, pokradujte v tloze s hodnotami: AG,gec = —7000 ] mol !,
AG30°C = _4000 ] mOl_l.]
6) Vypoctéte zménu entropie a entalpie pro dimerizaci oxidu dusicitého.
Predpokladejte, ze AH i AS jsou konstantni v tomto rozmezi teplot.
body:

22
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Uloha 2 Ortho-para vodik 5,5 bodu

Kvantova mechanika skytd mnoho prekvapeni, ktera lze intuitivné chapat jen tézko. Jako chemici jsme zvykli
pfemyslet o spinu elektronll a pokud zminime jaderny spin, tak nejspi$ v kontextu nukledrni magnetické
rezonance (NMR). Spiny atomovych jader se ale mohou projevit i bez magnetického pole. Napfiklad u
molekuly vodiku ma kazdy z protond spin 1/2. Usporadani jadernych spint vodiku maze byt bud symetrické
(ortho) nebo antisymetrické (para). A¢ se to m(ize zdat prekvapivé, tyto kombinace jadernych spint jsou tak
stabilni, Ze jejich zména vyZaduje disociaci vodiku na atomy a opétovné vytvoreni vazby. To znamena, Ze

teoreticky mGzeme mit jednu nddobu s téméf Cistym ortho-vodikem a druhou s para-vodikem.

Jednim z dlisledkd Pauliho principu je, Ze kazdy druh vodiku ma dostupnou jinou sadu rotacnich hladin.
Ortho-vodik ma pouze liché hodnoty J a para-vodik pouze sudé (véetné J =0). V této Uloze se budeme
zabyvat tim, v jakém poméru budou oba typy vodiku, pokud budou v rovnovaze nad katalyzatorem, ktery
umoziuje jejich vzadjemnou preménu.

H,(ortho) 2 H,(para)

1) Vypocitejte hodnotu rotacni konstanty B pro molekulu vodiku. Délka vazby H-H je 74,14 pm a
relativni atomovou hmotnost vodiku povazujte za celociselnou.

body:

[Pokud jste nevypocitali, pokracujte v loze s hodnotou B = 8,00 - 10722 ].]

Pro vypocet rovnovazné konstanty pouzijeme aproximaci, ze jak u ortho, tak u para-vodiku jsou molekuly
pouze v zakladni rotacni energetické hladiné (to plati za velmi nizkych teplot). Dale predpokladejte, Ze
molekula vodiku se chova jako tuhy rotor.

2) Za predpokladu, Ze jediny rozdil v Gibbsové energii obou typti vodiku je dan riiznymi hodnotami
rotacnich energii, vypocitejte jeji rozdil pro tuto reakci.

body:

[Pokud jste nevypocitali, pokracujte v tloze s hodnotou AG = —1000 J/mol.]

23
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3) Pokud chceme zvysit mnozstvi ortho vodiku, jakym smérem bychom méli zménit teplotu a pro¢?

body:

Vypocet rovnovazné konstanty této reakce je o trochu komplikovanéjsi, protoze musime uvazovat degeneraci
energetickych hladin. Jako degenerované oznacujeme rozdilné stavy molekuly, které vSak maji stejnou
energii. Vztah pro rovnovaznou konstantu je:

K = gprodukt e—AG/(RT)'
Yreaktant

kde g znaci stupen degenerace.

Moment hybnosti a spin jsou si v lecéem podobné véetné degenerace energetickych hladin. Kvantova cisla J
a S urcuji velikost daného vektoru. S Cislem J uz jste se setkali a Cislo S ma hodnotu S = 1 pro ortho-vodik
a S=0 pro para-vodik. Pro obé veli¢iny pak existuji Cisla m, a ms, ktera popisuji smér vektoru a ta mohou
nabyvat vSech celociselnych hodnot od -Jdo +J aod -S do +S podle toho, ke které veli¢iné se vztahuji. VSechny
hodnoty ¢isel m; a ms se mohou kombinovat a kazda kombinace je jeden stav molekuly.

Kvantova Cisla m, a ms neméni energii molekuly, takZe vSechny jejich kombinace jsou degenerované.

4) Jaka je degenerace, g(J,S) (tj. pocet moznych kombinaci m, a ms), molekuly s urcitou hodnotou
ciselJa s?

body:

[Pokud jste nevypocitali, pocitejte dal s hodnotou g(J,S) = 25J+1.]

24
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5) Vypocitejte hodnotu rovnovainé konstanty se zapoctenim degenerace (stale za predpokladu, ze
oba typy vodiku jsou pouze ve svém zakladnim rota¢nim stavu a za stejné teploty 50 K). Jaké je
procentni zastoupeni ortho-vodiku?

body:

25
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Uloha3 Chlorovodik vibrujici, rotujici 4,5 bodli

Pfi mérenivibrac¢nich spekter nikdy neziskame Uzké spektralni ¢ary, ale pomérné Siroké pasy. Pokud ma navic
spektrometr dostateéné rozliseni, uvidime, Ze tyto pasy maji pravidelnou jemnou strukturu. Je to proto, Ze pfi
prechodu na vyssi vibracni energetickou hladinu molekula méni i svij rotacni stav.

Energii tohoto ,vibrujiciho rotoru” miizeme popsat rovnici
E,yj=m+1/2)hw +B,JJ + 1)
V této Uloze se budeme zbyvat pouze vibra¢nim prfechodem ze zakladniho do prvniho excitované stavu, t.j.
n=0-n=1

Mozna jste si uz vSimli, Ze ve vzorci pro energii ¢iha zrada: rotacni konstanta B ma jinou hodnotu pro zakladni
vibracni stav (B,) a pro prvni excitovany stav (B;). Je to tim, Ze pokud je molekula ve vy$3im vibraénim stavu,
jeji efektivni délka vazby je vétsi.

1) Ktera z téchto rotacnich konstant (B, B;) bude mit vétsi hodnotu a pro¢?

body:

Z detailni kvantové mechanické analyzy vyplyva, Ze pfi vySe zminéném vibraénim prechodu se zaroven musi
zménit hodnota J a to o £1. Oznacime-li tedy J, plvodni rota¢ni hladinu a J; novou rotacni hladinu, plati, ze

Ji=Jox1
Mizeme tedy rozlisit dva druhy pfechod( - pro jeden se rotacni kvantové Cislo zvétsi a pro druhy zmensi.

Ve spektroskopii se pro popis pfechod(i pouziva znaceni R, a P, kde ], znaci plivodni rotacni hladinu a pro
R vétev se rotacni kvantové Cislo zvétsi a pro P zmensi. Energie pfechod(l je tedy déna vztahy:

R] = El,]+1 - EO,] = h(l) + Bl(] + 1)(] + 2) - BO](] + 1)
Pp=E ;1 —Ey=hw+B(J-1)(J)—ByJ(J+1)

26
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Na obrazcich nize naleznete detailni strukturu n = 0 - n = 1vibra¢niho pasu chlorovodiku (tj. jedna se o
pfiblizeny jediny vibra¢ni signal) a diagram vyse zminénych energetickych prechodd.
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2) Oznacte ve spektru signaly za pomoci znaceni R, P4, R, P,, R,, ... podle toho, jakému pfechodu
odpovidaji.

Zasignal povazujte kazdy Utvar, kterému je ve spektru pfifazena hodnota vinoctu.
POZOR: VInocet na ose x klesa zleva doprava.

POZOR: zatimco R série zacina pfechodem Ry, P série zac¢ina pfechodem P!

body:
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3) Vyjadfete vyrazy (R, — P;) a (R;_, — P;,,) as jejich pomoci odhadnéte B a B, (vcm™)

body:

Jak si mdzete vSimnout, kazda ze spektralnich car jsou ve skutecnosti dva blizko lezici signaly - takzvany
dublet.

4) Vysvétlete mechanismus vzniku zminénych dubletii.

Napovéda: v chloru jsou pfirozené vyznamné zastoupené dva isotopy *Cl a ¥Cl a to v poméru zhruba
3:1

body:
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5)

Na zakladé vaseho vysvétleni z otazky 4) odhadnéte rozestupy dubletii.

body:
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BIOCHEMIE 12 BODU

Uloha1 SloZeni proteint 2 body

1) Vyberte slouceninu/y ¢i smés/i sloucenin, které/ou nemiZeme nalézt mezi produkty uplné kyselé
hydrolyzy smési obsahujici pouze bézné bakterialni proteiny:

a) aminokyseliny
b) fosfaty

c) sirany

d) sacharidy

e) amonnéionty

f) mastné kyseliny

Odpovéd:

body:
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Uloha 2 Primarni sekvence proteinu urcuje jeho dalsi strukturu 10 bodii

Synteticky peptid tvoreny z alaninu (poly-L-alanin) zaujima ve vodném prostredi strukturu odpovidajici
a-helixu, ale poly(L-glutamat) nikoliv.

1)

Proc? Jaka bude sekundarni struktura poly(L-glutamatu) p¥i pH kolem 2?

Vysvétleni a struktura:

body:

2) Prepiste sekvence nize uvedenych peptidi do zapisu, vnémz bude znacka aminokyseliny
nahrazena jeji vlastnosti a to tak, Zze misto hydrofilni aminokyseliny bude symbol plus (+) a misto
hydrofobni aminokyseliny symbol minus (=), misto glycinu a prolinu napiste nulu (0). Pismenné
zapisy sekvenci peptidu vzdy zacinaji od N-konce.

0)  LEFS.ccueeereerreeerueenne VQAR
b)
o} NH,
NH,
OH O 0 CH; NH, CHj
NH N“T(L NH JK(NH TH\/J\
H4C NH NH NH CHs
0O H;C O HQN CH_;
HO 0
CH3 0
c¢) AIFCLVFW
d) Pro-Arg-Val-Pro-Lys-Gly-Leu-Lys
a):
b):
c):
d):
body:
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3) Ve strukturnim vzorci peptidu b) (pouzijte shodny obrazek niZze vramecku) zakrouzkujte a
pojmenujte jednotlivé zbytky aminokyselin, také oznacte N- a C-konce.

o} NH,
NH,
OH O 0 CHy O 0 NH, CHj
NH N][T(k NH Jkrm{ W/J\/L
][_-;(‘ NH NH NH (‘II;
O H;C O H;N 0 CHy O
HO 0
CH3 0
body:
4) Kolik ma peptid b) stereogennich center?
Pocet center:
body:
5) Pro peptidy c) a d) spocitejte jejich celkové naboje pfi pH 7 a také pri pH 1 a pH 13
pHT pH1 pH 13
peptid c)
peptid d)
body:
6) Predpovézte nejpravdépodobnéjsi sekundarni strukturu peptidii a), b), c), d).
struktura a): struktura b):
struktura c): struktura d):
body:
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7)

Soutézni Cislo

Najdéte vhodné umisténi peptida a), b), c), d) v ramci proteinu uvedeného na obrazku.

Struktura cytochromu P450,
ukotveného ve fosfolipidové
dvojvrstvé a  obklopeného
vodnym prostredim (vodikové
atomy nejsou pro
jednoduchost ukdzany). Horni
obrazek ukazuje protein v fezu
a schématicky  zobrazuje
motivy  jeho  sekunddrni
struktury.

Na dolnim obrdzku je pak tatdz
struktura s vyobrazenim
povrchu proteinu barveného
podle jeho elektrostatického
potencidlu (pozitivni potencidl
barvi povrch modre, negativni
cervené a neutralni bile).

body:
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