Imr Ustredni komise
Chemické olympiady

VECHT PRAHA

[ OCHEMICKA

OLYMPIADA

61. rocnik
2024/2025

SKOLNI KOLO
Kategorie A/E

Teoreticka ¢ast - Reseni
240 univerzalnich bodu (20 bod( kat. A, 20 bodu kat. E)



Skolni kolo ChO kategorie A/E 2024/2025: RESENI Soutézni ¢islo

ANORGANICKA CHEMIE 60 BODU
Uloha1l Kfemik 11 boddi
1) Kremik ma strukturu srovnatelnou sdiamantem, jde o kubickou mfizku, atomy krfemiku maji

2)

3)

4)

5)

tetraedrickou koordinaci. Odliuje se od grafitu, ktery ma vrstevnatou strukturu, jednotlivé struktury se
skladaji z kondenzovanych Sesti¢lennych cykld.

za popis struktury 1,00 bod
za porovndni grafitu a diamantu 1,00 bodu
celkem 2,00 bodu

Silicen je analog grafenu, pomérné nové alotropické modifikace uhliku. Skldada se z monovrstvy
Sesticlennych kifemikovych cykld, ale na rozdil od grafenu neni dokonale planarni. Pfipravit ho mdzeme
kondenzaci par kiemiku na vhodném substratu.

za strukturu 1,00 bodu
za pripravu 1,00 bodu
celkem 2,00 bodu

Kfemik poprvé vyrobil vroce 1823 Jons Jacob Berzelius redukci hexafluorokiemicitanu draselného
taveninou drasliku. Ten pfipravil rozpusténim oxidu kiemicitého v kyseliné fluorovodikové a naslednou
reakci s fluoridem draselnym. Nékteré zdroje jako prvni pfipravu uvadi redukci fluoridu kfemicitého
draslikem, kterou vroce 1811 provedli Gay-Lussac a Thénard, tato metoda ale nevedla k ¢istému
kfemiku.

S|02 +4 HF > S|F4 +2 Hzo
SiF4+ 2 KF > K,SiFs
K,SiFs+4 K-> Si+6 KF

za Udaje o objeviteli a roku objevu po 0,25 bodu
za kaZdou sprdvné sestavenou a vycislenou rovnici 0,50 bodu (dilc¢i body se neudéluji)

celkem 2,00 bodu

Si+ 2 CH3Cl - (CH3)SiCl,, reakce je katalyzovana oxidem médnym, Cu,0, nebo praskovou médi
za spravné sestavenou a vycislenou rovnici 1,00 bodu (dil¢i body se neudéluji)
za katalyzator 1,00 bodu
celkem 2,00 bodu

Spravné odpovédi jsou b), d), e)
za kaZdou spravnou odpovéd udélit 1,00 bodu
za kaZdou nesprdvnou odpovéd odecist 1,00 bodu (nelze ziskat zdporny pocet bodi)

celkem maximalné 3,00 bodu
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Uloha 2 Polovodivy kiemik 29 bodu

1)

2)

3)

4)

5)

Cistota 9N odpovida 99,999999999 %, tzn. Ze mize obsahovat maximalné 0,000000001 % necistot. 1 ppm
odpovida 0,000001 %, takZe v naSem pfipadé jde 0 0,001 ppm nebo-li 1 ppb.

za sprdvny udaj v ppm 2,00 bodu

Surovy kfemik se vyrabi redukci oxidu kfemicitého koksem:
SiO,+ C> Si+CO,

Abychom dosahli pozadované Cistoty, musime vychazet z vysoce Cistych prekurzor(.. Tzn. Zze musi jit
o latky, které jsou tékavé, diky ¢emuz je lze snadno vycistit. Surovy kiemik tedy nechame reagovat
s plynnym chlorem, ¢imz ziskame tékavy tetrachlorsilan:

Si+2Cly> SiCls
Ten se precisti frakcni destilaci a poté se redukuje vysoce Cistym zinkem:
SiCls+2 Zn > Si+2 ZnCl,
DalSi moznosti je syntéza trichorsilanu (SiHCL;) a jeho nasledna redukce vodikem:
Si+ 3 HCl > SiHCl;
SiHClz + H, > Si + 3 HCI
Ziskame polykrystalicky kiemik, ktery se pretavi na valcovity monokrystal.
za vyrobu surového kfemiku véetné vycislené rovnice 1,00 bodu (dil¢i body se neudéluji)
za asporn jeden vhodny prekurzor v¢. vycislené rovnice 1,00 bodu (diléi body se neudéluji)

za metodu Cisténi prekurzoru 1,00 bodu
za redukci véetné vycislené rovnice 1,00 bodu (dil¢i body se neudéluji)

celkem 4,00 bodu

Zonalni tavba je dlilezitd metoda pro Cisténi krystalickych latek, jejim principem je roztaveni malé ¢asti
objemu ingotu, tato roztavena Cast se postupné posouva podél celého ingotu. V taveniné dochazi ke
koncentrovani necistot, ty se zadrzuji u jednoho konce ingotu, zbyla &ast ingotu je pak tvofena cistym
materialem. Pokud vychazime z polykrystalického materialu, ziskdme precistény monokrystal.

za srozumitelny princip zondlni tavby 2,00 bodu

Prekurzory musi byt dostatecné tékavé a také by mély byt pomérné levné a dostupné. Vzhledem k tomu,

Ze chceme pfipravit material skladajici se z uhliku a kfemiku, je vyhodné vyuzit prekurzor, ktery bude

obsahovat oba prvky, tzv. single-source prekurzor. V pfipadé SiC se s vyhodou vyuzivaji alkylderivaty
chlorsilan(, napt. chlor-trimethylsilan, (CHs);SiCl, nebo dichlor-dimethylsilan, (CHs),SiCl..

za identifikaci derivatu silanu 2,00 bodu

za uvedeni konkrétniho a sprdvného prikladu 2,00 bodu

celkem 4,00 bodu

V tomto pfipadé bude nejvyhodnéjsi atmosféra vodiku, tim zaruc¢ime redukéni prostiedi a zabranime
silné nezadouci oxidaci a tim znehodnoceni produktu.

za uvedeni libovolného inertniho prostredi (vodik, dusik, helium, argon apod.) 1,00 bodu

za uvedeni poZadavku na redukcni prostredi 1,00 bodu

za vodik 1,00 bodu

celkem 3,00 bodu



Skolni kolo ChO kategorie A/E 2024/2025: RESEN/ Soutézni ¢islo

6) Asi nejpouzivanéjsim prekurzorem pro tenké vrstvy obsahujici galium je trimethylgallan, (CHs);Ga, jako
zdroj arsenu se zpravidla vyuziva arsan, AsHs:

(CH3)3Ga + AsHs » GaAs + 3 CH,

za spravné sestavenou a vycislenou rovnici 1,00 bodu (dil¢i body se neudéluji)
za arsan nebo jiny jeho tékavy derivat 1,00 bodu
za trimethylgallan nebo jiny jeho tékavy derivdt gallanu 1,00 bodu

celkem 3,00 bodu

7) Arsenid gallity ma Sirku zakdzaného pasu, kterd umoziuje jeho vyuziti ve fotovoltaice. Solarni panely
obsahujici GaAs dosahuji velice vysoké Gcinnosti a jsou také odolnéjsi vici pusobeni radiace. Jejich cena
ale neumoznuje rozsifeni do béznych aplikaci, setkdvame se s nimi hlavné v oblasti vyzkumu vesmiru.
Napf. na mezinarodni vesmirné stanici, ISS a riznych sondach, kde panely obsahujici GaAs tyto zafizeni
zasobuji elektrickou energii.

za soldrni panely pro kosmické pfistroje 2,00 bodu
za uvedeni vysoké tcinnosti panelt a vysoké ceny 1,00 bodu

celkem 3,00 bodu
8)  Strukturnivzorce a ndzvy jsou uvedeny na obrazku dole:
Cl
] . P R\ Cl
Ga, HyC—Li R° R R-P—G4-Cl
cl-~Cl R R <l
1” chlorid gallity 9" methyllithium 3° trialkylfosfan 4

za kaZdy sprdvny strukturni vzorec 1,00 bodu

za kaZdy spravny ndzev 1,00 bodu

celkem 7,00 bodu

9) Jde o koordinacni vazbu (téz koordinacné-kovalentni ¢i donor-akceptorovou), fosfor je donorem

elektronového paru a galium akceptorem.

za identifikaci koordinacné kovalentni vazby 1,00 bodu
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Uloha3 Porézni materialy 20 bodti

1)

2)

3)

4)

5)

Jedna se o aktivni uhli, v Iékarni¢kach ho najdeme pod oznacenim Zivocisné uhli, v laboratofi spie jako
aktivni uhli. Vyrabi se z prirodnich materialt bohatych na uhlik, napf. ze dreva, raseliny, ale lze pouzit
i kokosové orechy. Materidl se zahreje na vysokou teplotu v nepfitomnosti kysliku. Tim dojde k pyrolyze
a odstranéni tékavéjsich slozek. Porézni material ziskdme tzv. aktivaci. Tu mGzeme provést pomocivodni
pary nebo vzduchu za teplot 800-1000 °C nebo oxidaci napr. pomoci chloridu zinecnatého nebo alkalii
(alkalické hydroxidy nebo uhlicitany) za teplot 500-900 °C.

Hodnota mérného povrchu zavisi na kvalité zdroje i vyrobniho procesu, zpravidla se pohybuje
v hodnotach 500 az 1000 m2g™.
za identifikaci aktivniho uhli 0,50 bodu

za postup vyroby 0,50 bodu
za povrch v rozmezi 500-1500 m? g™ 1,00 bodu
celkem 2,00 bodu

V roztoku jsou ¢astice v neustalém pohybu (Browniiv pohyb) a dochazi k cetnym srazkam, tim vyrazné
roste pravdépodobnost, ze dojde k reakci. V pfipadé existence koncentracniho gradientu dochazi také
k samovolnému vyrovnavani koncentraci slozek v roztoku, tento proces se oznacuje jako difuze.

V pevné fazi je situace slozitéjsi, pohyblivost molekul a iont( je silné omezena, proto je nutno plsobit
vysokou teplotou, zpravidla nad 1000 °C, aby mohla reakce probéhnout.

za smysluplny popis reakce v roztoku 1,00 bodu
za smysluplny popis reakce v pevné fazi 1,00 bodu

celkem 2,00 bodu

Sol mdzeme definovat jako koloidni systém.
Gel je netekuta koloidni nebo polymerni sit, ktera je v celém svém objemu vyplnéna tekutinou.

za definici solu 1,00 bodu
za definici gelu 1,00 bodu

celkem 2,00 bodu

Principem mechanochemie je dodavani energie reakénimu systému pomoci mechanické prace.

Nejcastéji jde o mleti reakéni smési v kulovém mlyné. Narazy mlecich kamen( dochazi k predavani

energie reaktant(im a zaroven k porusovani jejich krystalické mfizky. Vzniklé poruchy jsou pak vyrazné
reaktivnéjsi nez neporusena krystalicka mfizka, a proto reakce probihaji za niZsi teploty.

za mechanickou energii 1,00 bodu

za zminéni vzniku poruch krystalové mrize 1,00 bodu

celkem 2,00 bodu

Pro pory ve velikostech nanometr( lze vyuzit metody zaloZzené na méreni mnozstvi latky, kterou je mozné
do p6ru vlozit. U plynové porozimetrie jde o vhodny plyn a zpravidla se méfi za nizké teploty a nizkého
tlaku. U rtutové porozimetrie vtla¢ime do péra rtut, tady musime pracovat za vyssich tlakd. Rtutovou
porozimetrii mdzeme pouzit pro rozsah velikosti pérti 3 nm - 800 pm, u plynové porozimetrie je situace

mliZzeme mefit pory o velikosti 2-50 nm, s argonem pak 0,45-50 nm.

za srozumitelné popsdni rozdilu 2,00 bodu
za mérici rozsahy 1,00 bodu

celkem 3,00 bodu
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6)

7)

8)

9)

Struktura CTAB:
Br

P N N N NN
\

za spravnou strukturu 1,00 bodu

CTAB je latka, kterou mlzeme zaradit do skupiny kationaktivnich tenzidd. Jeji kation ma polarni ¢ast
(amoniovy konec) a nepolarni ¢ast (dlouhy uhlovodikovy fetézec). Diky tomu se tyto ionty dokazi
sdruzovat do vétsSich celkd, tzv. micel, kde jsou (v polarnim prostfedi) na vnéjsi strané ammoniové
skupiny a uvnitf micely pak nepolarni uhlovodikové fetézce. Tvar micel zavisi na koncentraci tenzidu,
muze byt kulovity nebo valcovity. Pfi vytvareni mezoporézniho materidlu dochazi k interakci polarnich
anorganickych skupin s amoniovymiionty a material se vytvari pravé na povrchu téchto micel. Geometrii
a rozméry pért mizeme pak do urcité miry Fidit koncentraci tenzidu a samoziejmé také vlastnim
postupem syntézy a zpracovani materialu.

Micelle N o
Formation =5 i) Alignment )
- - AN \ )
Surfactant & ) 0l
s G " |
.. - A0 giaOn

I
U'\I

Silica Source

' Arrangement
T —

Schéma syntézy MCM-41. Zdroj: Hermann Luyken/Commons

za vznik micel 2,00 bodu
za moznosti ovlivnéni velikosti pdri 2,00 bodu
celkem 4,00 bodu

Brunauer-Emmett-Teller. Metoda je pojmenovana podle védc, ktefi ji vyvinuli: Stephen Brunauer, Paul
Hugh Emmett a Edward Teller.

za vysvétleni 1,00 bodu

Mérny povrch zjistime na zdkladé mnozstvi plynu nasorbovaného na povrch materialu. Méfeni se provadi

za nizkych tlak(, aby dochazelo opravdu pouze k sorpci a nebyla mozna kapilarni kondenzace. Pro

méreni se nejcastéji vyuziva dusik nebo argon pfi jejich teploté varu, pfip. omezené lze vyuzit i argon pfi
teploté varu dusiku.

za smysluplny zptisob méfeni mnoZstvi nasorbovaného plynu na povrchu 1,00 bodu

za zminéni méreni za nizkych tlakd 1,00 bodu

za zminéni neZadouci kapildrni kondenzace 1,00 bodu

celkem 3,00 bodu
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ORGANICKA CHEMIE 60 BODU
Uloha1l Seznameni s tautomerii 18 bodu
1)

2)

0] OH
) P i 9

0 OH @ ©
CLL=CoL, C —
A=

—_—
-

0 OH
C) M @ —_— I @ f)
\/®\o =z @0

—_—

a) Rovnovaha je posunuta ke ketoformé, protoze enolforma neni nijak vyznamné stabilizovana.

b) Rovnovéaha je posunuta k enolformé, protoze je enolforma (4-hydroxykumarin) aromatickd (do
konjugace jsou zapojeny i dva elektrony z nevazebného elektronového paru kysliku).

c) Rovnovaha je posunuta ke nitro formé (analogické keto formé), protoze nitron (enolforma) neni
nijak vyznamné stabilizovana.

d) Rovnovaha je posunuta k enolformé, protoze je enolforma (fenol) aromaticka.

e) O této reakci ani nejde tvrdit, Ze je rovnovazna. Dvojna vazba v teoretické odpovidajici enolformé
adamantanonu ma rovinu, ve které lezi substituenty na jedné strané, stocenou pfiblizné o 90 stupnt
proti roviné, ve které lezi substituenty na druhé strané. V takovém usporadani je prekryv m orbitall
neucinny a takova latka nebude stabilni.

f) Rovnovahaje posunuta k enaminové formé, protoze v ni je molekula stabilizovana konjugaci dvojné
vazby C=C a C=0 (to, ze prevlada tato forma, |ze vycist napfiklad z publikovanych NMR spekter této
latky, ve kterych je vidét signal vodik( na dusiku s relativniintegralni intenzitou 2. Tato informace je
uvedena jen pro zajimavost a neni v odpovédi pozadovana).

za kaZdé sprdvné zdiivodnéni 1 bod

celkem 6 bodii

Ve stabilnéjsi enolformé je dvojna vazba C=Cv konjugacis druhou keto skupinou. Alfa vodiky mezi dvéma
karbonylovymi skupinami jsou také vyrazné kyselejsi kvili elektronakceptornimu vlivu obou keto
skupin, a snaze se tak odtrhavaji. V zakreslenych strukturach si mlzete vS§imnout vhodné orientace vazby
0O-H tak, ze m{ize byt molekula déle stabilizovana vznikem intramolekularniho vodikového mastku.

Dokresleni dvojnasobnych enolforem neni Spatné, ale neni poZzadovano.

za kazdou strukturu enolformy 1 bod
za spravné urceni nejstabilnéjsi z nich vcetné vysvétleni 1 bod
celkem 3 body
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Druha cast této Ulohy byla inspirovana timto ¢lankem:

Rossin R., Versteegen R. M., Wu J., Khasanov A., Wessels H. J., Steenbergen E. J., ten Hoeve W., Janssen H. M.,
van Onzen A. H. A. M., Hudson P. J., Robillard M. S., Chemically triggered drug release from an antibody-drug
conjugate leads to potent antitumour activity in mice, Nature communications, 2018, 9, Article number: 1484,
ktery si mlzZete precist na adrese: https://www.nature.com/articles/s41467-018-03880-y

Dalsi zajimavy ¢lanek zabyvajici se tematikou click to release chemie pro cilené uvolnéni léciv uvnitf konkrétni
organely od autord z Ustavu organické chemie a biochemie AV CR:

Dzijak R., Galeta J, Vazquez A., Kozak J., MatouSova M., Fulka H., Dracinsky M., Vrabel M., Structurally
Redesigned Bioorthogonal Reagents for Mitochondria-Specific Prodrug Activation, JACS Au, 2021, 1,1, 23-30
si mlZete precist na adrese: https://doi.org/10.1021/jacsau.0c00053

3) Sumaérnivzorec vedlejsiho produktu A je CO,.

za sumdrni vzorec 2 body
o—;< 0—"( 19%

@ H NN H
A N \) N 2\
mADb-PEG <~ mADb- PEG G =— mAb-PEG |
5 _N: NG _N:

4)

6

B
mAb-PEG
.. ~
\O/CX%(Q\H
. N

e

SN SN: SN:
mAb-PEG_ S [ == mAbPEG | N = MAPPEG . [
o N H ~0 /®§H o c

2 2 - o

Elektronové pary je mozné zakreslit bud jako dvé tecky, nebo jako Carku. Vse, co by méli fesitelé do
schématu doplnit, je oznaleno Cervené. Chybéjici elektronové pary, které se daného kroku mechanismu
neucastni (oznaceny cerné), nejsou penalizovany a nebudou penalizovany ani v dalSich kolech. Volny
proton na konci neni nutné kreslit.
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za kaZdy sprdvné zapsany krok mechanismu 1 bod
celkem 7 bodii


https://www.nature.com/articles/s41467-018-03880-y
https://doi.org/10.1021/jacsau.0c00053
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Uloha 2 Vyuziti karbonylovych sloucenin a enolatti v syntéze 19 bodi

1) Nejslabsi pouzitelna baze je: f) EtONa

Vysvétleni: pKa diethyl-malonatu je 13,5. Aby byl molarni zlomek nedeprotonovaného diethyl-malonatu
ve smési maximalné 0,01 (je tedy potfeba dosdhnout snizeni pdvodniho molarniho zlomku o dva fady),
coz odpovida deprotonaci z 99 %, je nutné pouzit bazi, ktera ma pKa aspon o dvé jednotky vétsi, tedy
minimalné 15,5 (tato Uvaha funguje proto, Ze pKa je dekadickym logaritmem K,). Hodnoty pK, u bazi jsou
ve skutec¢nosti pKa jejich protonovanych forem, tedy napfiklad u LDA je dohledatelna hodnota pK,mirou
kyselosti diisopropylaminu.

za spravné urcenou bdzi 1 bod

za vysvétleni 3 body
celkem 4 body
2) Struktura latek B, C, D, E a thiopentalu sodného:
o @
S Na
o
o O X o HN)QN
/\
X -0 o™ \/\r o o
X=Br,1, OTs... X=Br, |, OTs ...
B C D E Thiopental
sodny

za kazdou sprdvnou strukturu 1 bodu
celkem 5 bodii

3) Rezonancniforma methyl-metakrylatu vysvétlujici reaktivitu s kyselinou thiooctovou:

:0

5 0F
\ng\o/ - = o/
®

za rezonancni strukturu 2 body

Staci uvést strukturu vpravo.

4) Mechanismus vzniku latky F:

(e} H‘IO®): H\O OO@
.. H . L
& P - jkﬁé*xjé ECl Aj)k
..O
ye TR

Ve, co by méli do schématu doplnit Fesitelé, je oznaceno Cervené, Cerné elektronové pary nemusi byt
dokresleny.

za kazdy sprdvny krok mechanismu 1 bod
za strukturu intermedidtu pfed F 1 bod
za strukturu latky F 1 bod

celkem 5 bodii
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5) Vzorce latek G a H:

za kazdou strukturu 1 bod
celkem 2 body

6) Latka G je proteinogenni aminokyselina s trividlnim nazvem prolin.

za sprdvny trivialni ndzev 1 bod

10
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Uloha3 Stereochemie a jeji kontrola 23 bodii

Zavérecna cast této Ulohy byla inspirovana ¢lankem: Shimizu A., Nishiyama S., Synthesis of the C;-Cy
fragment of the marine toxin, laulimalide, Tetrahederon letters, 1997, 38, 34, 6011-6014, ktery si muzete
precist na adrese: https://doi.org/10.1016/S0040-4039(97)01336-1

1) Struktury dvou enantiomer( thalidomidu:

S st

R)-Thalidomid (S)-Thalidomid
Embyryotoxicky teratogen

za struktury obou enantiomerd thalidomidu 1 bod
za spravné uréeni absolutnich konfiguraci 1 bod
za urceni toho, ktery enantiomer je teratogenni 1 bod

celkem 3 body
2) Mechanismus bazicky katalyzované racemizace thalidomidu:
Q..
: OH
NS)
o( 0 :0:
HO‘> NH 2N
N o) N /
o)
(R)-Thalidomid OH (S) Thalidomid

za kazdy sprdvny krok mechanismu 1 bod
celkem 2 body

11


https://doi.org/10.1016/S0040-4039(97)01336-1
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3)

4)

5)

6)

7)

Struktura latky I:
o]

OH
NH,

I
Trivialni nazev: L-fenylalanin (uznavat lze i jen ,fenylalanin®).

za sprdvnou strukturu 1 bod
za trividlni ndzev 1 bod
celkem 2 body

Nejvhodnéjsi ¢inidlo pouzitelné pro redukci karboxylové kyseliny na alkohol je:
g) BH;

Podminky a) a e) jsou oxidacni, redukce karboxylovych kyselin vodikem na palladium neprobihd
a tetrahydridohlinitan lithny je silné bazicky, a vznikal by tak v reakéni smési prislusny karboxyldt, ktery se
redukuje jen velmi pomalu.

za urceni spravnych podminek pro redukci 1 bod

Reagent J je fosgen. Sly by ale pouZit i jeho analogy uvedené vpravo.

Alternativné by Sly pouZzit i jené reagenty s analogickou reaktivitou

O 0 (0]
CI)J\CI \OJ\O/ /\oJ\o/\ @ Q
Fosgen (J
) Dimethyl-karbonat  Diethyl-karbonat karbonyldiimidazol (CDI)

za strukturu fosgenu 1 bod

Drazsibude latka 15. Latka 13 je derivatem pfirozené se vyskytujiciho enantiomeru fenylalaninu, zatimco
latka 15 je derivatem pD-fenylalaninu, ktery je tfeba opticky Cisty pfipravovat uméle.

za urceni drazsi latky vcetné zdiivodnéni 2 body

Bude vznikat (2)-enolat (latka 19), protoze vném je alkylovy Fetézec vychazejici z dvojné vazby

v usporadani trans vici stericky naro¢né benzylové skupiné. Pravym dlvodem pro (Z)-selektivitu jsou

sterické vlivy v tranzitnim stavu deprotonace pomoci LDA, ale da se tak dojit ke stejnému vysledku, a
mohou byt tedy uznavana obé vysvétleni.

za urceni vznikajiciho enolatu véetné zdiivodnéni 3 body

12
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8) Struktura enolatu K véetné spravné stereochemie:
®
Li
o” poe @
4
O)LNJ\\//, ji 0
ﬂBn c; ) = 0 NN\ o //
Bn .

K
MOM

Lze uznat i strukturu bez lithného kationtu. Hodnoti se jen stereochemie na dvojné vazbé enolatu.

za sprdvnou strukturu 2 body

9) Grafické znazornéni sméru pfistupu elektrofilu k enolatu C:

L@

O WS
Pristup elektrofilu zezadu

OJJ\N/K\// je stericky vyhodnéjsi

o J

@

MOM

Dopfedu orientovana benyzlova skupina
stericky brani pfistupu nelektrofilu

Neni nutné, aby byla rozkreslend celd molekula. Klicové je, aby bylo ukazano, ze benzylova skupina
blokuje pfistup z pfedni strany.

za sprdvné urceni sméru pristupu elektrofilu véetné zdiivodnéni 3 body

10) Struktura majoritniho produktu L:

MOMO

L .OTBS

OTBS

Strukturu lze zakreslit mnoha rdznymi zpusoby. Dulezita je hlavné spravnost absolutni konfigurace na
nové vzniklém centru chirality (ozna¢eném hvézdi¢kou), kterd musi byt (S).

Pokud byl v pfedchozi otazce nespravné zvolen smér pfistupu elektrofilu zepredu, je pak v souladu s tim
absolutni konfigurace nové vzniklého centra chirality (R). V takovém pripadé je nutno odpovéd uznat
jako spravnou.

za strukturu produktu bez stereochemie 2 body
za sprdvné urcenou stereochemii 2 body
celkem 4 body
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FYZIKALNi CHEMIE 60 BODU

Uloha1 Rovnovazna 18 bodii
1) Podle vzoru popsaného v Gloze dostaneme nasledujici tvary:

(504

a) K = [2504]

b) K = ([FE(CN)G]3 )(
HC

(£22) (o

)

Ny

PO, PH,0\?
C) K — ?( p° ) .
14 14
A2
d) K = pco,
2°

Za kaZdou spravné napsanou rovnovdzZnou konstantu 0,5 bod.
celkem 2 body

2) Proces fixace dusiku ze vzduchu je nezbytnym krokem k priimyslové vyrobé hnojiva. Bez primyslové
vyrabéného hnojiva bychom nemohli péstovat tolik rostlin, na kterych stoji potravinarsky pramysl.

Za jakykoliv smysluplny komentdr zminujici nezbytnost
fixace dusiku pro priimyslovou vyrobu hnojiv 0,5 bodu.
celkem 0,5 bodu

(PNH3)
3 M= (Piz)” (P02
p° p°
Lze uznatijiné vyrazy, které jsou rovny K.
celkem 0,5 bodu
4) Zezadanych dat nejdfive spocitdme reakéni Gibbsovu energii:
A£Gy = AH T+ AS:° =—-92000 - 298,15 (-200) =-32370 J mol™.
Z této hodnoty pak vypocteme rovnovaznou konstantu:

—ArG° 32370
K = e RT = e29815R = 468 791
K, =469 000

Sprdvnd hodnota A,G;° 0,5 bodu.
Sprdvnad hodnota K; 0,5 bodu.

celkem 1 bod
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5)

Nejdrive vyjadfime rovnovaznou konstantu pomoci molarnich zlomkd.
K tomu pouZijeme rovnici p; = pyo; - X;, kde p; je parcialni tlak latky i, p, je celkovy tlak a x; je molarni
zlomek latky i.

2

(xNH3 ) ptot)2
K- po _ xNH32 . ( po )
(tz 'Ptot)3 ] (XN2 'ptot) Xu,® " XN, \Prot
p° p°

Tato rovnice ma 3 nezndmé, ale to mlzeme vyresit tim, Ze si uvédomime, zZe jednotlivé molarni zlomky
na sobé zavisi. Vyjadfime tedy zdavislost molarnich zlomk{l na tzv. rozsahu reakce, coz je podil
zreagovanych vychozich latek y ku celkovému latkovému mnozstvi. Napfiklad kdybychom méli na
zac¢atku 3 moly vodiku a 1 mol dusiku a v rovnovaze by zreagoval 1,5 mol vodiku s 0,5 mol dusiku y = 0,5.

K tomu nam poslouzi nasledujici tabulka:

mnozstvi na zacatku zlomek zreagc:vanych molarni zlomek, x;
reaktantu, y
3-(1-y)
H 3 3-(1- S y—
2(g) 1-y) 4—2y
Na(g) 1 1 1-y
28 Y 4—2y
NH:(g) 0 2 2y
38 y 42y
celkové mnozstvi, Nt 4 4 -2y
Dosadime do tvaru pro rovnovaznou konstantu:
( 2y )2 o2 2 2 o2
B 4=2y PP\ _ @y (4-2y)° (p
K=—"—""3"" v ) T 3.(1=—v)
3-(1=y)\ 1—y \Prot ( y) Ptot
4 -2y 4 -2y

Rovnici neni treba dale upravovat. Staci ji napsat do softwaru k feseni rovnic, dosadit za Ki, p° a prot
a nechat pocitac prijit s vysledkem.

(2y)* - (4 - 2y)? (1)2
33-(1—y)* 1
Resenim, které je v intervalu 0-1, je: y = 0,9665. Po dosazeni do vyrazli pro jednotlivé molarni zlomky

obdrzime:

4,69-10° =

Xnp, = 0,9352; Xy, = 0,0486; xy, = 0,0162

Vyjddreni rovnovdzné konstanty pomoci moldrnich zlomku a celkového tlaku 0,5 bodu.
Jakakoliv smysluplnd tabulka moldrnich zlomku v zdvislosti
na rozsahu reakce / zlomku zreagovanych reaktanti 0,5 bodu.

Jakékoliv smysluplné vyjadieni rovnovdzné konstanty pomoci zlomku zreagovanych
reaktantu nebo rozsahu reakce 1 bod.

Uvédomeéni, ze soucet moldrnich zlomkd je roven jedné 0,5 bodu.

Numericky spravny vysledek 1 bod.

Alternativné: za jakykoliv smysluplny vypocet vedouci ke spradvnému vysledku: plny pocet bodd.
celkem 3,5 bodu
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6) Prestoze je reakce termodynamicky vyhodna za pokojové teploty a standardniho tlaku, prakticky
neprobiha kvili vysoké aktivacni energii.

Jakykoliv smysluplny komentdr zmiriujici aktivacni bariéru,

aktivacni energii nebo rozdil mezi kinetikou a termodynamikou 1 bod.

celkem 1 bod

7) Le ChatelierGv princip: Systém, ktery je v rovnovaze, reaguje na kazdou zménu (teploty, tlaku,

koncentrace atd.) tak, aby tuto zménu potlacil.
Jakdkoliv smysluplnd odpovéd'1 bod.

celkem 1 bod
8) Blize k reaktant(im, protoze reakce je exotermni.

celkem 1 bod
9) Zvyseni teploty zmensi rovnovaznou konstantu.

celkem 1 bod

10) Postup je stejny, jako v otdzce 5. Pouze se lisi hodnota rovnovazné konstanty. Tu spocitdme z reakéni
Gibbsovy energie pro danou teplotu.

_ArGy° _ (ArH{°-T'ArS:°) _ (=92000-600-(-200))
K=e RT =e¢ RT =e 600-R =3,65-1073

Dosadime do rovnice odvozené v otazce 5:

365-10-3 = G427 (1>2

33-(1—y)* 1
Resenim je y = 0,0370724. Dosadime-li do vyraz( pro jednotlivé molarni zlomky, obdrzime:
Xnp,= 0,0189; Xy, = 0,7358; xy, = 0,2453
Vypocteni hodnoty rovnovazné konstanty 1 bod.
Numericky spravny vysledek 1 bod.
Alternativné: za jakykoliv sprdvny vypocet vedouci k vysledku: plny pocet bodd.

celkem 2 body

11) Protoze reakce je za téchto podminek termodynamicky nevyhodnd. Amoniak prakticky nevznika.

celkem 1 bod
12) Zvysenitlaku povede k posunuti rovnovazného slozeni reakce 1 blize k produktiim.

celkem 1 bod
13) Zvysenitlaku nezméni rovnovaznou konstantu reakce 1.

celkem 1 bod
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14) Postup je stejny, jako v otdzkach 5 a 10. PouZijeme hodnotu rovnovazné konstanty pro teplotu 600 K,
kterou jsme spocitali v otazce 10 a za celkovy tlak dosadime 180 bar, piw: = 180 bar. Dané hodnoty

dosadime do rovnice pro y:

3651073 = 2y)%- (4 - 2y)* . ( 1 )2

33-(1—y)* \180
Redenim je y = 0,742885. Dosadime-li do vyraz{ pro jednotlivé molarni zlomky, obdrzime:
Xnp,= 0,5909; Xy, = 0,3068; xy, =0,1023
Spravné dosazeni za p.«: = 180 bar 0,5 bodu.
Numericky spravny vysledek 1 bod
Alternativné: za jakykoliv sprdvny vypocet vedouci k vysledku: plny pocet bodd.
celkem 1,5 bodu
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Uloha 2 Termodynamické puzzle 12 bodi

1)
a)
reakce 1 Pouzijeme rovnici A.G = -nFE, kde n je pocet pfenesenych elektron(, F je Faradayova
konstanta a E je redoxni potencial dané reakce. AG,°=-1-F-0,771

A,G:° =-74,39 kJ mol™?
reakce 3 AGs° =-nsFEs°=-3-F-0,896
A,G3° = 259,35 kJ mol™

reakce 4 Pouzijeme rovnici AG° = —-RT In K, kde R je molarni plynova konstanta, T je
termodynamicka teplota a K je rovnovazna konstanta dané reakce.

£G4 =-298,15-RIn(3,28 - 10%)
A.G,° =-179,80 kJ mol™

ArG1°
b) Zreakéni Gibbsovy energie miZzeme spocitat rovnovaznou konstantu pomocirovnice K = e~ R
Z hodnot vypoctenych v otdzce 1a) pak dostaneme:
K:=1,08-10%%; K, = 1,337-107%5; K; = 3,663-10™¢

c) Redukéni potencidl reakce 2 spocitdme pomoci nasledujici rovnice:
A,.G,° —84900
E2° = — =
n,F 2F
E,°=-0,440 V

Za kazdy sprdvny vysledek s jednotkou 0,5 bodu.
celkem 3,5 bodu

2) Vhodny diagram by mohl vypadat tfeba takto:
Kg=?

Fe?* [Fe(CN)g]*
E=0,771V l ?7? lAGSﬂ _2?
K, = 3,28-10%
Fe?* [Fe(CN),]*
Eeo=?

AG,° = 84,90 kl/mol
E,° = -0,896 V

Fe(s) VSechny specie v diagramu 0,5 bodu.
VSechny cerné Sipky sprdvné v diagramu 0,5 bodu.
VSechny cervené Sipky sprdvné v diagramu 0,5 bodu.

celkem 1,5 bodu

3) Reakce 6 =reakce 3 - reakce 2 + reakce 4
celkem 0,5 bodu

4) Protoze Gibbsova energie je stavova velicina, plati, Ze jeji zména nezavisi na cesté, ale na poc¢ate¢nim a
koncovém stavu. Protoze reakce 6 ma stejny pocatecni a koncovy stav, jako série reakci reakce 3 - reakce
2 + reakce 4, plati, Ze AGe® = AG3° - AG,° + AG,°. Dosadime-li hodnoty nalezené v otazce 1, dostaneme:

AG® = 259,35 - 84,9 + (-179,80);

A,Ge° =-5,35 kJ mol™
Za sprdvny vysledek s jednotkou 1 bod.

celkem 1 bod
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5)

6)

7)

8)

Nejdrive spocitdme reakéni Gibbsovu energii pro reakci 7, A,G:°, kterou pfevedeme na redoxni potencial,
E-°. Plati: reakce 7 = - reakce 4 + reakce 2

AG7° =-NG,° + AGy,° =-(-179,80) + 84,90
AG7° =264,70 kJ mol™

Fo— MG _ _ 264700
7 nsF 2F
E°=-1,37V

Sprdvné slozeni reakce 7 z dalSich reakci 0,5 bodu.
Sprdvny vypocet A.G;° 0,5 bodu.
Sprdvny vysledek i s jednotkou plny pocet bodd.
celkem 1,5 bodu
Nejdrive spocitdame reakcni Gibbsovu energii pro reakci 8, AGs°, kterou prevedeme na rovnovaznou
konstantu, Ks.
A£G = AG,° + AGy° — AG3® = -T4,39 + 84,90 - 259,35 kJ mol™ =-248,84 kJ mol™
Ks = 3,93 -10%

Sprdvné slozeni reakce 8 0,5 bodu.

Spravny vypocet A,Gs° 0,5 bodu.

Za spravny vysledek plny pocet bodl.

celkem 1,5 bodu

Tato otdzka ma studentlim napomoci k ziskani intuice, proto jsou body udéleny za spravné uréeni sméru

reakce. Oznaceni mirnd / vysokd je subjektivni a je na studentech, aby si vybudovali svoji intuici, ktera jim
bude slouzit.

reakcel  Vysoka tendence probihat
reakce2  Vysoka tendence probihat v opacném sméru
reakce3  Velice vysoka tendence probihat v opa¢ném sméru

reakce4  Velice vysoka tendence probihat

Za sprdvné urceni sméru vsech reakci (nezdlezi na mire tendence probihat) 1 bod.
celkem 1 bod

reakce 6 Mirna tendence probihat. To dava smysl, protoze jsme zkombinovali reakci 3 (vysoka
tendence probihat v opaéném sméru) s reakcemi -2 (vysoka tendence probihat) a 4
(vysoka tendence probihat)

reakce 7 Vysoka tendence probihat v opacném sméru. To dava smysl, protoze jsme zkombinovali
reakci —4 (vysoka tendence probihat v opaéném sméru) s reakci 2 (vysoka tendence
probihat v opacném sméru)

reakce 8 Velice vysoka tendence probihat. To dava smysl, protoze jsme zkombinovali reakci 1
(vysoka tendence probihat) s reakci 2 (vysoka tendence probihat v opacném sméru) s
reakci -3 (vysoka tendence probihat.

Za sprdvné urceni sméru vsech reakci a ivahy nad tim, jestli vysledek dédvd smysl 1,5 bodu.
celkem 1,5 bodu
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Uloha 3 Statisticka 30 bodti

1)

2)

3)

Molekula mé stejnou pravdépodobnost nachazet se kdekoliv trubi¢ce. Coz podporujeifakt, Ze ve dvaceti
zaznamenanych hodnotach je kazda hodnota praveé pétkrat. Tudiz pravdépodobnost molekuly nachazet
se v useku 0iv Useku 2 je stejnd - ato 0,25.

Za sprdavnou hodnotu pravdépodobnosti v kazdém tdseku 0,5 bodu.
celkem 1 bod

Ano, vSechny ¢asti trubicky maji stejnou pravdépodobnost, ze se v nich bude molekula nachazet, jak uz

jediskutovano v odpovédina otazku 1. To souhlasis tim, Ze (potencialni) energie molekuly bude ve vSech

¢astech stejnd (pokud budeme uvaZovat elastické kolize se sténami, tak i kineticka). Kazda z ¢asti je

stejné velka, coz spliiuje podminku stejnych objem(. A v kazdém pfipadé nas zajima pfitomnost pouze
jedné konkrétni molekuly, coz spliiuje podminku stejného poctu &astic.

Za spravné posouzeni, Ze je tento princip splnén,

protoZe je pravdépodobnost u vsech casti stejnd 0,5 bodu.

Za komentdr o stejné energii molekuly ve vsech ¢astech trubicky 0,5 bodu.

Za komentdr o stejné velikosti cdsti (stejném objemu) 0,5 bodu.

Za komentdr o uvazovdni pouze jedné molekuly ve vsech pfipadech (stejny pocet molekul) 0,5 bodu.

celkem 2 body

Prevedeme hodnoty energetickych rozdill na teplotni jednotky K. Vztah mezi energii v J a v eV je vztah
(8) ve vzoreckovniku, musime tedy vynasobit hodnotu v eV hodnotou elementarniho naboje (aU =1V).
Energii z kJ/mol pfevedeme na J vynasobenim 1000 a vydélenim Avogadrovou konstantou. Hodnoty
energii v J nasledné vydélime Boltzmannovou konstantou, abychom dostali teplotni jednotky K.
Pfipadné mizeme hodnotu v kJ/mol pouze vynasobit 1000 a vydélit molarni plynovou konstantou, ktera
v sobé ukryva Boltzmannovu i Avogadrovu konstantu.

0,086 eV-e/ks > 998 K a 0,086 kJ/mol-1000/(Na- ks) » 10,3 K.

998 K >> 298 K, a tak primérna tepelna energie okoli nebude dostatecna k vyrazné excitaci na vyssi
hladinu u systému 1.

10,3 K<< 298 K, u systému 2 k vyrazné excitaci dochazet bude.

Za kazZdou sprdvné prevedenou hodnotu energie na teplotni jednotky Kelvin
véetné sprdvného urleni, zda bude dochdzet k excitacim 0,5 bodu.

celkem 1 bod
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4) Zde uzZ je pravdépodobnost zavisla na energii dané hladiny, a tak budeme muset pouzit Boltzmannovo
rozdéleni.

a)

b)

Energetické hladiny jsou od sebe stejné vzdalené a u kazdé z hodnot energii je pouze jedna hladina
(nebot vime, ze zadna z hladin neni degenerovana), celkové jsou 4. Diagram musi mit vertikalni osu,
kterd bude oznacena jako osa energie a bude specifikovano, Ze je vteplotnich jednotkach K,
s vyznacenymi hodnotami energii jednotlivych hladin.

E/IK]

7z

S B N W
]
I

Za sprdvné rozmisténi hladin 0,5 bodu.
Za popis osy, uvedeni jednotek a hodnot energii 0,5 bodu.

Ze zadani vime, ze naméfené hodnoty jsou za vysoké teploty (vSechny hladiny jsou stejné
pravdépodobné, viz ¢ast d), a tak staci vypocitat jejich primér:

£ _0-5+1-5+2-5+3-5_30_15K

(E) = 20 20 7
Stfedni hodnota energie bude tedy 1,5 K. Alternativni moZnosti je hodnoty energii dosadit do vzorce
(13) a pouzit vysokou hodnotu teploty (teoreticky az T » ), coz zplisobi, Ze vSechny exponencialni
faktory budou rovny jedné a tento vzorec se zredukuje na obycejny prlimér (viz prvni moznost
reseni).

Za spravny vypocet (at uz pouze zprimérovdni nebo dosazeni do Boltzmannova rozdéleni) 0,5 bodu.
Za spravny vysledek 0,5 bodu.

Vtomto pfipadé vyuzijeme diagram zcasti a) a vzorecek stfednich hodnot veli¢in podle
Boltzmannova rozdéleni:
_0 _1 _2 _3
O-e 1+1-e 14+2-e 1+3-¢ 1
(E1g) = 5 T > . =0,51K
e l1+e 1+e 14+e 1

0 1 2 3
0-e104+1-e104+2-¢104+3:¢ 10
(Erog) = 5 T 5 . =1,38K
e 104+ 104+ 104 ¢ 10

VSimnéme si, ze stfedni hodnoty energii jsou nizsi, nez je hodnota tepelné energie - za nizkych teplot

je pravdépodobnost obsazeni vysSich energetickych hladin nizka, a tak pfilis ke stfedni hodnoté

energie nepfrispivaji; za vyssich teplot naopak v tomto pripadé nejsou k dispozici energetické hladiny

s vy$Simi energiemi. Z vypoctu v ¢asti b) vidime, Ze stfedni hodnota energie nemuze presdhnout 1,5
K- s ¢imZ vyse vypocitané hodnoty souhlasi.

Za kazdy spravny vypocet 0,5 bodu.

Za kaZdy sprdvny vysledek 0,5 bodu.
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d) Hodnoty se lisi, protoze jsou za vySSich teplot vice obsazené vys$si energetické hladiny.
(Z vypocitanych hodnot v ¢asti c) vidime, Ze pFi vyssSi teploté je stfedni hodnota energie blize hodnoté
za vysokych teplot, kdy je stejné pravdépodobné, Ze se bude molekula nachazet na jakékoli z danych
energetickych hladin. Taky vidime, ze i za teploty 10 K, ktera je vysSi nez energie nejvyssi energetické
hladiny, nejsou vSechny hladiny stejné obsazené.)

Za komentdr o vétsi obsazenosti vyssich energetickych hladin za vyssich teplot 0,5 bodu.
celkem 4,5 bodu

5) Nejprve je nutné prevést hodnoty z vinoctu (cm™) na energii v teplotnich jednotkach (K). Vztah mezi
vlnoc¢tem (m™) a energii (J) je E = h - ¢ - ¥, kde h je Planckova konstanta a c je rychlost svétla, vztah mezi
energii v J a teplotnimi jednotkami K je E = kg - T, kde kj je Boltzmannova konstanta, a tedy:

h-c:100 m~1
lecm!—»——=1439K
kg
Prvni vibra¢ni hladina bude tedy odpovidat 1071,5cm™-1,439 cm- K= 1542 K.
Druha vibra¢ni hladina bude odpovidat (1071,5 +2143) cm™=3214,5cm™ > 4626 K
a treti vibra¢ni hladina (1071,5+2-2143) cm™* =5357,5cm™ > 7710 K.

E/IK]

7710 —
4626 —_
1542 S

Za sprdavné rozmisténi energetickych hladin a uvedeni veli¢iny a jednotek na vertikalni ose 0,5 bodu.
Za kazdou sprdvnou hodnotu energie (v Kelvinech) na vertikdlni ose 0,5 bodu.

celkem 2 body

6) Pouzijeme Boltzmannovo rozdéleni stejné jako v Gloze 4c, tentokrat ale bude obsahovat pouze tfi ¢leny
s hodnotami odpovidajicimi vibracnim energiim.

_ 1542 _ 4626 _7710
1542-e" 1 +4626-e 1 +7710-e¢ 1
<E1K): _]-Si _ﬂ _m :1542K
e" 1T +e 1 +e 1
_ 1542 _ 4626 _7710
1542 -e¢” 10 +4626-e 10 +7710-e 10
(E].O K) = _]-Si _ﬂ _m = 1542K
e" 10 +e 10 +e 10
_ 1542 _ 4626 _7710
1542 - e 1000 + 4626 - ¢ 1000 + 7710 - e 1000
(E1000 ) = 1542 1626 7710 = 1689K

e 1000 + ¢ 1000 + ¢ 1000

Pri teplotach 1 Ka 10 K bude stfedni hodnota vibra¢ni energie 1542 K (1071,5 cm™), nebot je mezi
vibrac¢nimi hladinami velky energeticky rozdil oproti hladindm v Uloze 4c, a tak pfi téchto teplotach
budou molekuly témér exkluzivné na prvni vibraéni energetické hladiné.

Pri teploté 1000 K bude stfedni hodnota energie vys3si, protoze jsou jiz vy$si hladiny ¢astecné obsazené.
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7)

8)

Pokud studenti misto porovnani stfednich hodnot energii vii¢i energetickym hladindm porovnaji jen

hodnoty z Gloh 4 a 6 - za komentar o vyssi stredni hodnoté energie u systému z tlohy 6, protoze zakladni
hladina neni nulova, udélit body. Za porovnani ¢isel bez zdivodnéni body neudélovat.

(Jen pro predstavu, zatimco pfi teploté 1 K se bude stfedni hodnota energie systému lisit od energie prvni

vibraéni hladiny nékde mezi 260. a 270. desetinnym mistem, pfi teploté 10 K to bude uz okolo

25. desetinného mista.)

Za kaZdy sprdvny vypocet 0,5 bodu.

Za kaZdy sprdvny vysledek 0,5 bodu.

Za sprdvné zdiivodnéni 0,5 bodu.

celkem 3,5 bodu

Nebot jsou molekuly nerozlisitelné, riizné konfigurace maji rlizné rozlozeni molekul na hladinach.

E/IK\ E/IKl\ E/[KW E/[Kl E/[Kl E/[Kj E/[K\ E/[Kj E/[Kj E/IK

7710 —~—— —_ —_ o —_ o [ 1 X o [ X ]
4626 — — o 20 S 200 o — 20 N —
1542 | 20 - 20 — -8 -2 S —_— —_—
Eiot 4626 K < 7710K < 10794K =10794K < 13878K = 13878K < 16962K = 16962K < 20046 K < 23130K

Za kazdou konfiguraci vcetné jeji energie 0,5 bodu.
celkem 5 bodii

Pouzijeme stejny pfistup jako v Uloze 5, jen misto energii jednotlivych hladin pouzijeme celkové energie
konfiguraci. Taky si musime uvédomit, ze nékterym energiim odpovida vice nez jedna konfigurace, tj.,
jsou degenerované.
(Epox) =

4626 7710 10794 13878 16962 20046 23130
4626'e 10 +7710-e 10 +2:10794-e 10 +2-13878-e 10 +2-16962-e 10 +20046'e 10 +23130-e 10

4626 _ 7710 — 10794 — 13878 — 16962 _ 20046 _ 23130 =4626 K
e 10 +e 10 42-e 10 +2-e 10 +2-e 10 +e 10 +e 10

(E1000 K) =
_ 4626 _7710 _ 10794 13878 _ 16962 _ 20046 _ 23130

4626¢” 1000+7710-e  1000+2:10794-¢ 1000 +2:13878-e 1000 +2:16962-¢ 1000 +20046-¢ 1000 +23130-e’ 1000
4626 7710 10794 13878 16962 20046 23130 - 4787 K

e~ 10004+¢ 100042-¢ 1000 +2-¢ 1000 +2-¢ 1000 4+¢ 1000 +¢ 1000

Pokud porovname stfedni energii systému pfi 10 K v tlohach 6 a 8, zjistime, ze (Ejgk)s = 3" (E1ok)1-
Energie v Uloze 8 je presné trojnasobkem energie v Uloze 6, coz bychom cekali, nebot mame v tloze 7 tfi
molekuly oproti jedné v Gloze 5. Tohle plati diky tomu, Ze na sobé vibracni energie jednotlivych molekul
nezaviseji.

Pokud porovname stfedni energii systému pfi 1000 Kv ulohach 6 a 8, zjistime, Ze (Ejgpox)3 < 3 -
(E1000 k)1- Energie v Uloze 8 je mensi nez trojnasobek energie v Uloze 6, coz je diky vy$Simu mnozstvi
konfiguracis energiemi niz§iminez 13 878 K (vSechny tfi molekuly na prostredni hladiné), které ke stfedni
hodnoté energie prispivaji. U jedné molekuly bude rovnou obsazovana prostfedni hladina.

Za velmi, velmi vysokach teplot (T >> 10 000 K) budou vSechny hladiny stejné obsazené, a proto bude
stfedni hodnota energie systému 3 molekul opét trojndsobkem stfedni hodnoty energie jedné molekuly.

(ET>>10000 K)S =3 (ET>>10000 K)l

S vysSi teplotou roste stfedni hodnota energie systému, protoze jsou vice obsazeny vyssi energetické
hladiny.
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Stejné jako v Uloze 5 jsou energetické hladiny daleko od sebe - pfi teploté 10 K maji konfigurace s vyssi
energii zanedbatelny vliv na stfedni energii systému - systém je témér exkluzivné v zakladni konfiguraci.
Pri teplotach 1000 K je jiz stfedni hodnota energie systému vyssi, nebot i vyssi energetické stavy jsou

¢aste€né obsazené.
Za kaZdy sprdvny vypocet 0,5 bodu.

Za kazdy spravny vysledek 0,5 bodu.
Za komentdr, Ze stfedni hodnota energie je pri 10 K trojndsobkem
stfedni hodnoty energie molekuly 0,5 bodu.

Za komentdr, proc je stfedni hodnota energie pfi 1000 K mensi neZ trojndsobek
stfedni hodnoty energie molekuly 1 bod.

Za komentdr, zZe stfedni hodnota energie je prfi T>> 10 000 K opét trojndsobkem
stfedni hodnoty energie molekuly 0,5 bodu.

Za komentdr o zdvislosti energie a obsazenosti hladin na teploté 0,5 bodu.
Za porovndni stfednich hodnot energie systému s energiemi hladin 0,5 bodu.

celkem 5 bodii
9) VSechny mozné konfigurace systému budou vypadat nasledovné:
E/[K]4 E/[KIa E/[K]la E/[K]a
1626 —— =—— -9 [ I } m
1542 | 908 20 -8 —
Eiot 4626 K < 7710K < 10794K < 13878K
4626 _ 7710 10794 13878
4626-e 10 4+7710-e 10 4+10794-e 10 4 13878:-e¢ 10
(Evo) = 1626 7710 10794 13878 = 4626 K
e 10 +e¢ 10 +e¢ 10 +e 10
_ 4626 _ 7710 10794 13878
4626 e 1000 4 7710 -e 1000 4 10794 -e 1000 4 13878 ¢ 1000 — 4774K

(Er000 ) = 4626 ~ 7710 — 10794 _ 13878

e 1000 + ¢~ 1000 + ¢~ 1000 4 ¢ 1000

Pfi teploté 10 K je vysledek stejny jako pfi uvazovani tfi energetickych hladin. Pfi teploté 1000 K jiz ale
treti hladina zanedbatelna neni a pokud bychom se snazili systém popsat timto zplsobem, dospéli

bychom k chybnym vysledk(im.
Za kazdou konfiguraci vcetné jeji energie 0,5 bodu.

Za kaZdy sprdvny vypocet 0,5 bodu.

Za kaZdy sprdvny vysledek 0,5 bodu.

Za porovndni se systémem se tfemi hladinami 0,5 bodu.
celkem 4,5 bodu
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10) Zateploty 0 K bude stfedni hodnota energie pfesné 4626 K - tj., bude odpovidat energii zakladniho stavu,
kdy vSechny tfi molekuly budou na prvni energetické hladiné (nejpravdépodobné;jsi konfigurace pro
systém se dvéma i se tfemi vibrac¢nimi energetickymi hladinami). Zakladni energetickd hladina je
nejpravdépodobnéjsi za jakékoliv nezdporné teploty. (Prikladem systému se zapornou
termodynamickou teplotou je napfiklad laser, ktery ma vice obsazenou excitovanou hladinu oproti
hladiné zakladni.) Pravdépodobnost vsech ostatnich stavt bude 0, nebot systém nebude mit k dispozici
zadnou energii k excitaci. (Coz mlizeme ziskat i matematicky zBoltzmannova rozloZeni. VSechny

exponencialni ¢leny budou rovny 0 nebot e_g =e ®=0proA>0.)
Za hodnotu energie pri 0 K 0,5 bodu.
Za nejpravdépodobnéjsi konfiguraci pfi 0 K 0,5 bodu.
Za pravdépodobnost ostanich hladin 0,5 bodu.
celkem 1,5 bodu
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BIOCHEMIE 60 BODU

Uloha1l Rychlokurz molekulové genetiky 29 bodi

1) Celynazev DNA, resp. RNA zni deoxyribonukleova kyselina, resp. ribonukleova kyselina. Uvedené zkratky
pochazeji z prfislusnych anglickych nazv(: (Deoxy)RiboNucleic Acid. Tedy D/R je pro sacharidovou
¢ast - (deoxy)ribdzu, N vychazi z anglického ,nucleic“ oznacujici misto vyskytu v burice, tedy v jadre
a pismeno A oznacuje kyselinu z anglického ,,acid”.

postaci jakékoliv vysvétleni,
tj. i pouhé vysvétleni zkratky DNA = deoxyribonukleovd kyselina nebo podrobnéjsi rozbor

za spravnou odpovéd'1 bod

2) Nazev uvedeného nukleotidu je adenosinmonofosfat.

baze

fosfat

sacharid

za kazdou sprdvné oznacenou cast nukleotidu (véetné exocyklického uhliku u sacharidu) 1 bod
za sprdvny ndzev 1 bod
kyslik spojujici cukr a fosfat mize byt soucadsti jakékoli z téchto cdsti nebo ani jedné z nich

celkem 4 body
3) 1:guanin (G), 2: cytosin (C), 3: uracil (U), 4: adenin (A), 5: thymin (T)

za kaZdou spravnou kombinaci Cisla, ndzvu a zkratky 1 bod
celkem 5 bodii

4) Komplementarnijsou k sobé adenin a thymin, adenin a uracil a také cytosin a guanin.

za kazdy pdr komplementarnich bézi 1 bod
celkem 3 body
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5)
a) V DNA se nachazi 2'-deoxyriboza, v nukleotidech RNA se nachazi ribéza.

b) V DNA se nachazi adenin, thymin, cytosin a guanin, v RNA se misto thyminu nachazi uracil.

c) DNA nejcastéji tvofi pravotocivou dvousSroubovici, v niz spolu pomoci komplementarnich bazi
interaguji dva retézce. RNA je naproti tomu nejcastéji jednovlaknova.

d) DNA slouzi k uchovani genetické informace, jejimu zachovani pro pfristi generace. RNA ma velké
mnozstvi druhG majicich velké mnozstvi funkci, stad¢i wuvést jakoukoli znich.
Napriklad: mRNA - mediatorova RNA slouzici k pfenosu informace mezi DNA a proteinem;
tRNA - transferova RNA zajistujici prenos aminokyselin pfi proteosyntéze; rRNA - ribosomalni RNA
podilejici se s dalSimi proteiny na tvorbé ribozomu; siRNA - malé interferujici RNA podilejici se na
regulaci genové exprese...

za kaZdou spravnou odpovéd 1 bod
celkem 4 body

6) Jednase oretézec DNA, jelikoZ se na pozici 2' jednotlivych nukleotidd nenachazi OH skupina (sacharidy
jsou tedy 2'-deoxyribdzy). Sekvence nukleotid( je 5'-GCTG-3'.

(@]
N
(0]
#I* o )\NHZ
/0 NH,
5' konec
0= #’ o
o= |5 o
O
0 o
N
0=P-0 < jl\)\/iH
T NTSN7NH,
(@]
(o]
H
3' konec

za spravné urceni DNA/RNA vcéetné zdivodnéni 1 bod
za spravné zapsanou sekvenci nukleotidd 1 bod

za spravné oznaceny 5' konec a 3' konec 1 bod
celkem 3 body
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7)

8)

Replikace — ‘ DNA
Transkripce—-l t—Reverznitranskripce

RNA

Translace—l

protein

za kaZdou spravné popsanou Sipku 1 bod
celkem 4 body

a) Postupné pfidava na 3' konec rfetézce DNA/RNA nové nukleotidy, ¢imz jej prodluzuje.

b) Spojuje retézce DNA/RNA; tvofi fosfodiesterovou vazbu mezi 5' koncem jednoho a 3' koncem
druhého retézce.

c) Stépifetézec DNA/RNA uvniti; hydrolyzuje fosfodiesterovou vazbu na néjakém misté uvnitf fetézce.
d) Odstépuje nukleotidy z konce fetézct DNA/RNA.
e) Rozpléta vlakna dvousroubovice DNA.

za kazdé sprdvné vysvétleni 1 bod
celkem 5 bodii

Uloha 2 Genové inzenyrstvi 21 bodu

1)

2)

3)

Gen je Usek DNA, ktery ma specifickou funkci (kdduje protein, RNA). Rekombinantni protein je
pfipravovan podle uméle upravené DNA vloZené do produkcniho organismu.

postaci vysvétleni, Ze gen je tsek DNA, co kdduje protein
za kaZdé vysvétleni 1 bod
celkem 2 body

E. coli patfi mezi bakterie (prokaryota), ¢lovék patfi mezi eukaryota. Zatimco bakterie maji svoji DNA
uloZenou v cytoplazmé, eukaryota maji DNA skladovanou ve zvlastni organele - jadre.

za taxonomické zarazeni 1 bod
za popis uloZeni DNA 1 bod
celkem 2 body

Plasmidy davaji svym nositeldm evolu¢ni vyhody (rezistenci k antibiotiklim, schopnost zpracovavat
tézké kovy a dalsi).

za spravnou odpovéd'1 bod
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4)

5)

6)

7)

8)

9)

a) Pomoci markeru mizeme odlisit buriky nesouci vektor od téch, které jej nenesou.

b) Orimisto je pocatek replikace plasmidu. Diky nému bude plasmid kopirovan a bude moci byt dédén
dcefinymi buikami. Rovnéz se diky nému se bude plasmid replikovat nezavisle na replikaci
bakterialniho chromozomu, diky cemuz se v burice mlze nachazet vice kopii plasmidu (postaci jen
jedno z uvedenych vysvétleni).

c) Sekvence oznacujici pocatek transkripce genu, navazuje se zde RNA polymerasa. Chceme-li
produkovat protein, zpravidla vyuzivdame silné promotory - transkripce na nich probiha s vyssi
ucinnosti.

d) Sekvence oznacujici konec transkripce genu.

za kazdé vysvétleni 1 bod
celkem 4 body

Mezi promotor a terminator.

za spravnou odpovéd'1 bod

Jako selekcni marker se nejcastéji vklada gen zajistujici rezistenci vici urcitému antibiotiku.

za spravnou odpovéd'1 bod

Pismena bp vychazeji z anglického base pairs, touto jednotkou je udavana délka dvouvldknové DNA
v parech nukleovych bazi, tedy i vparech nukleotidi. VDNA dlouhé 4765 bp se tedy nachazi
9530 nukleotid(i.

za vysvétleni jednotky bp 1 bod
za sprdvnou Ciselnou odpovéd'1 bod
celkem 2 body

Po Stépeni Smal generujici tupé konce:
5'-ATGACATCCC-3' 5'-GGGACTAGCAA-3'
3'-TACTGTAGGG-5' 3'-CCCTGATCGTT-5'

Po Stépeni Xmal generujici lepivé konce:

5'-ATGACATC-3' 5-CCGGGACTAGCAA-3'
3'-TACTGTAGGGCC-5' 3-CTGATCGTT-5'

za sprdvné prifazeni tupy/lepivy konec 1 bod
za spravné rozstépenou sekvenci DNA 1 bod
celkem 4 body

Metoda tepelného Soku: Kompetentni buriky (ty mizeme bud koupit nebo pripravit samiinkubaci bunék
v roztoku CaCly) chlazené na ledu prudce zahfejeme, ¢imz dojde ke vzniku péri v membrané, kudy mize
plasmid vniknout do buriky.

Metoda elektroporace: Buriiky podrobime kratkému pulzu vysokého napéti. Vysoké napéti rozrusi

membranu, takzZe se plasmid dostane do buriky.

za kaZdou uvedenou metodu 1 bod
za kazdé vysvétleni 1 bod
celkem 4 body
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Uloha 3 Instrumentalni 10 bod

1) Agarosa
za spravnou odpovéd'1 bod

2) Fragmenty DNA putuji ke kladné elektrodé. Za to jsou zodpovédné fosfaty, které nesou zaporny nabo;j.

za spravné urceni elektrody 1 bod
za spravnou funkcni skupinu 1 bod
celkem 2 body

3) Linearnifragmenty se budou délit podle délky, hmotnosti ¢i poctu nukleotidd.

za jakoukoli spravnou odpovéd'1 bod

4) Ethidium bromid je interkalacni barvivo, dokaze se vmezefit mezi nukleové baze DNA. Takto vmezereny
jej poté dokazeme detekovat. Ethidium bromid absorbuje UV zafeni a emituje oranzové svétlo (zatimco
volny ethidium bromid ve vodé detekovat nedokazeme, protoze okolni molekuly vody fluorescenci zhasi,
ethidium bromid ,schovany“ pfed vodou ve struktufe DNA detekujeme).

Stejné tak se ale ethidium bromid dokaze vmezefit i mezi baze DNA v naSem téle. Zde zapficinuje vznik
mutaci, ty mohou vést k rakoviné.

za popis mechanismu barveni 1 bod
za zddvodnéni karcinogenity 1 bod
celkem 2 body

5) Nejkratsi je fragment B, prostredni je C, nejdelsi je fragment A.

Smér pohybu DNA

O O+

za sprdvné serazeni fragmenti DNA 1 bod
za spravné doplnénd znaménka 1 bod

celkem 2 body
6)
(0] o

0]
\)J\NHZ \)J\H/\ )v

akrylamid N.N'-

Iz

methylenbisakrylamid
(uznat i bisakrylamid)

za ndzev a vzorec akrylamidu 1 bod
za ndzev a vzorec bisakrylamidu 1 bod
celkem 2 body
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