lmr Ustiedni komise
Chemické olympiady

MINISTERSTVO SKOLETY!, VECHT PRAHA

[ QCHEMICKA

OLYMPIADA

60. rocnik
2023/2024

SKOLNIi KOLO
Kategorie A/E

Teoreticka cast - Zadani
240 univerzalnich bodU (20 bodu kat. A, 20 bodU kat. E)



Skolni kolo ChO kategorie A/E 2023/2024: ZADANI Soutézni ¢islo

s v

Zmény v bodovani teoretické casti ChO kat. A/E

Milé soutézici, mili soutéZici, vazené vyulujici, vdZeni vyucCujici a pratelé Chemické olympiady,
se vstupem Chemické olympiady do jejiho jubilejniho 60. ro¢niku dochazi k jistym organizaénim zménam.

S platnosti od 60. ro¢niku ChO dojde ke slouceni teoretickych tloh pro ChO kat. A a E tak, Ze teoretické
ulohy budou spolecné pro obé kategorie.

Vaha teoretické a praktické casti pro jednotlivé kategorie bude zachovana, tedy:

e Kategorie A: 60 bodu teoreticka ¢ast, 40 bod(l prakticka ¢ast
e Kategorie E: 40 bod(i teoreticka ¢ast, 60 bod(i prakticka ¢ast

Praktické casti pro jednotlivé kategorie budou zcela oddélené tak, aby mohla napln praktické ¢asti
reflektovat kompetence jednotlivych Urovni stfedoskolské chemie (vSeobecné a odborné vzdélavani), totéz
plati o vybaveni laboratornimi pomudckami jednotlivych $kol. Ustfedni komise ChO a garanti jednotlivych
kategorii jsou schopni zajistit do Skol pfipadné chybéjici pomUcky a chemikalie.

Vzhledem k tomu, Ze narocnost teoretickych tloh pro kategorii A a E byla a je srovnatelna, dojde tak ke znacné Uspore

reSeni ChO.

S prihlédnutim k tomu, Ze se pro jednotlivé teoretické casti na mnoha mistech poradaji pfipravna soustredéni a
také LOS Béstvina, povede spojeni teoretickych casti kat. A a E kvétSimu socializaénimu potencialu mezi
studenty/kami reSicimi jednotlivé kategorie a k potencialnimu lepSimu transferu kompetenci mezi jednotlivymi
vzdélavacimi oblastmi.

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

e 60 bodu pro obor anorganicka chemie

e 60 bodu pro obor organicka chemie

e 60 bodu pro obor fyzikalni chemie

e 60 bodu pro obor biochemie

Tyto univerzalni body budou nasledné secteny a automaticky prepocitdny pomoci koeficientli 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(=1/12 UB) 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 cast 60 (=1/4 UB) 40 (=1/6 UB)
Krajské kolo - prakticka ¢ast 40 60
Narodni kolo - teoreticka cast 60 (=1/4 UB) 40 (=1/6 UB)
Narodni kolo - prakticka ¢ast 40 60
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Do vysledkd na web Chemické olympiady se budou zapisovat univerzalni body (UB), které se automaticky
pfepoctou na body pro jednotlivé obory a kategorie.

Praktické casti krajskych kol kategorie E budou probihat ve stavajicim ,,zemském* rezimu, tj. logicka
uskupeni krajd 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 ¢ast 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 cast kategorie E (a to v kazdém jednotlivém
kraji) a spole¢né vyhlaseni krajského kola kategorie A a E.

Prejeme vSem soutézicim i vyucujicim pfijemné a inspirativni chvile stravené s Chemickou olympiadou.

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

Vzoreckovnik, dulezité konstanty a prevody jednotek

Energie fotonu

Definice absorbance

Lambertliv-Beer(lv zakon

Aditivita absorbance

Rovnice fotoelektrického jevu

Pocet vibracnich modu lineadrnich molekul

Pocet vibracnich modi nelinearnich molekul

Frekvence fundamentalniho vibra¢niho prechodu

Redukovana hmotnost

Energetické hladiny harmonického oscilatoru

Kineticka energie

Definice pH

Stavova rovnice idealniho plynu

Rovnovazna konstanta reakce rR > pP

Prenesené teplo

Obvod a obsah kruhu

Povrch a objem koule

Avogadrova konstanta

Atomova hmotnostni konstanta

E =

hc
hy = =
A

A=-logt = —logli
0

Alz

g-c -1l

A= ZAi=A1+A2+A3+"'

hv = W + E,
3N -5
3N -6
=L |k
2mAl 1
E=(n+3)hv,n=1012.
E, = 2mv?
pH = —log[H"]
p-V=n-R-T
K =% PP
ag  [RI"
AQ = ¢ - AT

o=2nr S=nmnr?

S = 4nr? V=§m"

=
|

3

= 6,022 - 1023 mol™?

1amu = 1,6605 - 10727 kg




Skolni kolo ChO kategorie A/E 2023/2024: ZADANI

20.

21.

22.

23.

24,
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26.

Elektronvolt

Planckova konstanta

Rychlost svétla ve vakuu

Molarni plynova konstanta

Termodynamicka teplota

Standardni tlak

Standardni teplota

Soutézni Cislo

1eV=1,602-10"1]

h=6,626-1073*]s

c=299792458 ms™!

R=8314]K ! mol™?!

0°C=273,15K

101 325 Pa =1 atm = 760 Torr

Dstd

Toa = 298,15 K

Tabulka: Oblasti vinovych délek viditelného zareni a komplementarni barvy.

Vlnova délka (nm) Barva Komplementarni barva
380-460 fialova Zlutd
460-495 modra oranzova
495-570 zelena cervena
570-590 Zluta fialova
590-620 oranzova modra
620-750 Cervena zelena
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ANORGANICKA CHEMIE 60 BODU
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Stredni priumyslova skola chemickd Brno, Vranovskd 65

Mgr. Erik Kalla
Stredni primyslovd Skola chemickd Brno, Vranovskd 65
Ustav chemie, Pfirodovédecka fakulta Masarykovy univerzity

Odbornad recenze doc. RNDr. Vaclav Slovak, Ph.D.
Katedra chemie, Prirodovédeckd fakulta, Ostravskd univerzita

Pedagogickd recenze Ing. Jan Hrubes, DiS.
Katedra ucitelstvi a didaktiky chemie, Prirodovédeckd fakulta,
Univerzita Karlova
Ndrodni pedagogicky institut CR
Gymndazium, Praha 5, Na Zatlance 11

Chemické olympiadé zdar, i v roce jejich 60. narozenin!

Vitame vas v dalSim, jubilejnim 60. ro¢niku chemické olympiady kategorie A/E. V letoSnim rocniku jsme si pro
vas pfipravili jednoduché i slozitéjsi ulohy zoblasti chemie halogend, jejich sloucenin, a samozfejmé
zakladnich vypoctl, které s obecnou a anorganickou chemii souvisi. V kazdém kole na vas ¢ekaji vzdy tfi typy
Uloh, které jsme uvafili podle nasledujiciho schématu:

1) Chemie elementarnich halogend, halogenovodikovych kyselin nebo dalsich slouéenin halogent
2) Aplika¢ni tlohy na propojeni mezi obecnou a anorganickou chemii
3) Vypoctové Spicky na bazi chemie halogen( a jejich slouéenin

Ulohy jsou zaloZeny spise na logickém uvaZovani, selském (¢téte chemickém) rozumu a chapani zakladnich
poznatkU z oblasti obecné chemie, které budou uplatnény v chemii anorganické. Nedilnou soucasti bude letos
i schopnost heuristického mysleni a spojovani vypoctl, chemie a odvahy délat pfedpoklady.

Pokud stale tapete, na co se zamérit, kouknéte na tulohy domaci ¢asti. V podobném duchu se ponesou i dalsi
soutézni kola. Neni tfeba se ucit velké mnozstvi faktografie, ale to sami poznate uz po Skolnim kole. Presto
vSak vénujte specialni pozornost nasledujicim okruhdim:

e trendy vatomovych vlastnostech (ioniza¢ni energie, elektronové afinity, elektronegativity, iontové
a kovalentni poloméry, mira kovovosti apod.)

e  kresleni strukturnich elektronovych vzorcd a odhadovani vlastnosti molekul na zakladé jejich struktury
(rozpustnost, magnetické vlastnosti apod.)

e  tvary molekul na zakladé teorie VSEPR a souvisejici hybridizace atomovych orbitald na centralnich
atomech

e chemie elementarnich halogen(, halogenovodikovych kyselin, interhalogenovych slouéenin a sloucenin
halogen( s kyslikem

e pokrocilé stechiometrické vypocty veetné aplikace stavové rovnice idealniho plynu

Mnoho zdaru a chut do feseni anorganiky vam pfeji autofi.
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Doporucena literatura:

1)
2)
3)
4)
5)
6)
7)

C. E. Housecroft, A. G. Sharpe: Anorganicka chemie, 4. vydani, VSCHT Praha 2014, kapitola 17

J. Touzin: Stru¢ny prehled chemie prvk(, 1. vydani, Masarykova univerzita, Brno 2008, kapitola 9

J. Klikorka, B. Hajek, J. Votinsky: Obecna a anorganicka chemie, 2. vydani, SNTL/Alfa 1989, kapitola 15
I. Lukes, Z. Mi¢ka: Anorganicka chemie Il (Systematicka cast), Univerzita Karlova, Praha 1998, kapitola 6
F. A. Cotton, G. Wilkinson: Anorganicka chemie, Academia 1973, kapitoly 14 a 22

F. Jursik: Anorganicka chemie nekovd, VSCHT Praha 2001, kapitola 5

Jakékoliv dalsi papirové a elektronické zdroje vztahujici se k dané problematice
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Uloha1 Halogeny hoooodné obecné 16 bodii

V prvni Gloze leto$niho ro¢niku chemické olympiady se v ramci anorganické chemie podivdme na zub prvkim
17. skupiny (resp. F, Cl, Br, I) - béZné oznacovanych jako halogeny. Bude nas zajimat mimo jiné struktura jejich
valenéni vrstvy, kterd ma vliv na odliSné chovani prvkd vramci skupiny. Zaénéme ale pékné postupné.
Valencnioblast vsech prvki této skupiny mizeme zapsat jako ns? np®, kde n udava hlavni kvantové ¢islo. | pres
totozny zapis valencni sféry se viak jeden ztéchto Ctyf prvkd vymyka vSem ostatnim s ohledem na své
chemické chovani.

1) Uvedte, o ktery prvek se jedna (nazev) a uvedte diivod odliSného chemického chovani v navaznosti
na zminovanou valenéni vrstvu.

2) Jak se projevi odlisnost z tikolu 1) v souvislosti s nasobnosti vazeb u sloucenin halogenu?

VSechny zmifované halogeny maji oxidacni vlastnosti, které se snizuji s rostoucim protonovym cislem. Fluor

je tedy vibec nejsilnéjsim oxida¢nim cinidlem.

3) Jakse ménivelikost atomu v pripadé halogenii? Vysvétlete tento trend pomoci vzriistajiciho poctu
elektronii v elektronovém obalu.

4) Rozhodnéte, zda se oxidacni vlastnosti halogeni ve skupiné s rostouci hmotnosti zvysuji nebo
snizuji.

5) Uvedte reakce fluoru, chloru a bromu se sulfanem (v nadbytku) za laboratorni teploty.

Podobny trend nalezneme v teplotach tani a varu prvkd. S rostoucim protonovym cislem rostou jejich body

varu a tani. Rostouci protonové Cislo, resp. rostouci hmotnost, ma vliv zaroven na dalsi vlastnosti, které se ve
skupiné méni, a diky kterym roste teplota tani a varu.

6) Uvedte alespon jednu vlastnost, diky které roste teplota tani a varu, a mizeme ji vnimat jako pfimy
disledek rostouci hmotnosti atomu ve skupiné.
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Uloha 2 Patrani po obskurnich mineralech 24 bodi

Mineral X1 tvofi bezbarvé az nazloutlé krystaly, které jsou Spatné rozpustné ve
vodé. Pokud mirné zahfejeme (reakce 1) 1,000 g tohoto mineralu, obdrzime 0,956 g
bezbarvého/bilého mineralu X2, ktery velmi ¢asto provazi X1, a latku A.

Zihanim 1,000 g mineralu X2 za nepfistupu vzduchu dochazi k daldimu tepelnému
rozkladu (reakce 2) za vzniku 0,1438 g pevného oxidu B a smési plyn(i. Zchlazenim
smési plyn( z predchoziho rozkladu na laboratorni teplotu obdrzime 0,6510 g
cernofialovych sublimujicich krystalt C, zbyde bezbarvy plyn bez chuti a zapachu D.

Oxid B reaguje s vodou. Latka vznikla touto reakci je ale jen omezené rozpustna ve vodé. Jeji roztok ma silné
alkalickou reakci. Na Uplnou neutralizaci roztoku vzniklého reakci 0,1438 g oxidu B s vodou se spotrebovalo
25,65 ml 0,200M roztoku kyseliny chlorovodikové.

Mineral X2 (ostatné i mineral X1) je rozpustny v kyselinadch. Rozpousténim mineralu X1 v kyseliné dusi¢né
vznika bezbarvy roztok a nedochazi k vyvoji zadného plynu. Totéz plati pro mineral X2.

Rozpusténim 1,000 g mineralu X2 v nadbytku kyseliny jodovodikové obdrzime hnédy roztok (reakce 3).

Mineral Y (jednad se o podvojny minerdl X2 a Z, které obsahuji tentyz jediny
dvojmocny kation) tvofi zluté krystaly, které jsou prakticky nerozpustné ve vodé.
Mirné zahfati tohoto mineralu nevede k zddnym zménam. Zihani 1,000 g mineralu
Y (reakce 4) za nepristupu vzduchu vede ke vzniku 0,3446 g pevného produktu
bilozelené barvy a smési plyn(l. Zchlazenim této smési plynd obdrzime 0,4649 g
cervenofialového sublimujiciho prasku C a rezidudlni plynny produkt D.

Smés pevnych latek vytvari ve vodé suspenzi, kterd ma alkalickou reakci. Na Uplnou neutralizaci 0,3446 g
suspenze pevnych latek z rozkladu mineralu Y se spotrebovalo 36,63 ml 0,200M roztoku HCl. Po neutralizaci
ale v titraéni smési zbyva pevny zeleny podil E. Filtraci a pfesusenim tohoto pevného rezidua zjistime, Ze jeho
hmotnost ¢ini 0,1392 g. Latka E prakticky nereaguje s kyselinami.

Mineral Y je rozpustny v kyselinach. Rozpusténim mineralu Y v kyseliné dusi¢né vznika zluty az oranzovy
roztok (dle mnozZstvi pouzité kyseliny) a nedochdzi k vyvoji Zddného plynu. Postupné prikapavani roztoku
AgNO; k roztoku mineralu Y vede ke vzniku Cervenohnédé srazeniny soucasné s bilym zakalem a odbarvovani
zlutého/oranzového matecného roztoku.

Latku Z je mozné laboratorné pfipravit Zihanim B spolu s E za pfistupu vzduchu (reakce 5). Zihani 0,1027 g
latky B spolu s 0,1392 g latky E poskytne 0,2859 g Z.

Triprvkové mineraly X1, X2 a ctyfprvkovy mineral Y jsou hlavnimi nerostnymi zdroji C.

1) Identifikujte latky A-E, Z a mineraly X1, X2 a V.
2) Napiste vycislené chemické rovnice reakci 1-5.

3) Pokuste se napsat vycislenou chemickou rovnici rozkladu mineralu Y v nadbytku kyseliny
jodovodikové.
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Uloha3 Co jsou halogenovodiky zac¢ 20 bodi

Dalsi uloha se bude vénovat halogenovodikiim, véetné jejich vodnych roztokd, tedy halogenovodikovym
kyselinam. Na prvni pohled by se zdalo, Ze viechny halogenovodiky se budou chovat dost podobné - jak
fyzikalné, tak chemicky. Opak je ale pravdou.

1) Vyhledejte v literatufe a zapiste teploty varu vsech ¢tyr halogenovodikii za normalniho tlaku.
Uvedte, ktery z halogenovodikii ,,vystupuje z trendu, a vysvétlete proc.

Chlorovodik a bromovodik mizeme pomérné snadno pfipravit pfimou syntézou z prvkd.
2) Proc je ekonomicky nevyhodné vyrabét fluorovodik pfimou syntézou z prvkii?
3) Proc se jodovodik nevyrabi pfimou syntézou z prvku?

Pokud zavadime halogenovodiky do vody, poskytuji nam vice ¢i méné silné kyseliny. Jejich sila souvisi
s polarizovatelnosti molekul.

4) Jak se méni polarita vazby halogenovodikovych kyselin ve skupiné a jak polarizovatelnost téchto
molekul?

5) Ktera ze ctyr halogenovodikovych kyselin bude nejsilnéjsi? Své rozhodnuti vysvétlete.

Kyselina chlorovodikova je oznac¢ovana jako kyselina solnd kvili vychozim latkam, které se drive vyuzivaly pfi
jejivyrobé. V soucasné dobé se jiz uvedenad metoda nevyuziva.

6) Zapiste vycislenou chemickou rovnici reakci, ktera se dfive vyuzivala na vyrobu kyseliny solné.

7) Které z dalSich halogenovodikovych kyselin by slo obdobné vyrobit (zaméiite pouze anion jedné
vychozi latky)? Zapiste pFislusné vyroby chemickymi rovnicemi.

10
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ORGANICKA CHEMIE 60 BODU

Autor

Ing. Petr Pozdéna
ThyssenKrupp IS (CZ) s.r.o.

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

Pedagogickd recenze Ing. Jan Hrubes, DiS.

Katedra ucitelstvi a didaktiky chemie, Prirodovédeckd fakulta,
Univerzita Karlova

Ndrodni pedagogicky institut CR

Gymndzium, Praha 5, Na Zatlance 11

Mili soutézici,

Letosni ro¢nik Chemické olympiady bude vénovan spojeni organické chemie a organické technologie. Pujde
zejména o obecné principy organické chemie aplikované na praktickych vyrobach v primyslovych zavodech.
Neni tfeba se obavat memorovani faktl, produktd organickych technologii a struktur organickych molekul.
Myslete predevsim na spravné pochopenizadani a davejte pozor na spravny zapis. Obecné se budeme vénovat
chemii alkend, jejich reaktivité a vyuziti. V pfipravé se zamérte na nasledujici okruhy.

Organicka chemie

¢teni a zapis reakcnich mechanismu, pohyby elektronovych par

elektrofilni adice na alkeny, radikalova adice bromovodiku, hydroborace, Markovnikovovo pravidlo,
pfiprava halogenhydrini

radikalova substituce u alkent (v allylové poloze)

Friedel-Craftsova alkylace a acylace, jejich mechanismus

Epoxidace, bazicky a kysele katalyzované reakce epoxidu

Wolfova-Kiznérova redukce, Clemmensenova redukce

reakce katalyzované prechodnymi kovy (oxidaéni stav kovu, katalyticky cyklus, elementarni kroky:
koordinace, disociace ligandu, inserce, oxidativni adice, B-eliminace, reduktivni eliminace,
transmetalace)

Organicka technologie

vyroba peroxidu vodiku antrachinonovou metodou

vyroba aldehyd( (hydroformylace)

vyroba acetaldehydu (Wacker proces)

vyroba kyseliny octové (Monsanto proces)

vyroba propylenoxidu (epoxypropanu)

vyroba styrenu

oxidace naftalenu

vyroba kumenu, oxidace na kumenhydroperoxid a vyuziti (kumenovy proces)
vyroba pryskyfic (polyuretany)

Uspésné Fedeni nejen letodni Chemické olympiady vam pieje

Autor a recenzenti

11
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3)
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7)
8)
9)
10)
11)
12)

McMurry, John: Organicka chemie. 1. vyd. Brno: Vysoké uceni technické v Brné, Nakladatelstvi VUTIM,
2015. ISBN 978-80-214-4769-1. Kapitoly 2.11,7.1-7.9, 8.1-8.9, 16.2-16.5, 17.9-17.10, 18.5-18.6, 19.8-19.9,
21.4

Svoboda, Jifi a kolektiv: Organicka chemie I. 1. vyd. Vysoka Skola chemicko-technologicka v Praze, Praha
2005. ISBN 80-7080-561-7. Dostupné na http://147.33.74.135/knihy/uid isbn-80-7080-561-7/pages-
pdf/obsah.html Kapitoly 3.1-3.10, 8.6, 8.7,9.2

https://uoch.vscht.cz/files/uzel/0006592/Kovy.pdf?redirected

http://www.chemicke-listy.cz/docs/full/1997 04 216-226.pdf

https://cs.wikipedia.org/wiki/Propylenglykol

https://cs.wikipedia.org/wiki/Wolffova%E2%80%93Ki%C5%BENn%C4%9Brova redukce

https://cs.wikipedia.org/wiki/Wacker%C5%AFv_proces

https://cs.wikipedia.org/wiki/Hydroformylace

https://cs.wikipedia.org/wiki/Naftalen

https://cs.wikipedia.org/wiki/Xylen

https://cs.wikipedia.org/wiki/2-ethylanthrachinon

Literdk, Jaromir: Psani mechanism( organickych reakci (studijni materidl k organickym Gloham 55.
rocniku ChO kat. A), dostupné na https://olympiada.vscht.cz/media/filer public/ba/14/bal469b7-afb3-
4b7e-998c-a4be33e793ce/55 a organika studijni_material.pdf

12


http://147.33.74.135/knihy/uid_isbn-80-7080-561-7/pages-pdf/obsah.html
http://147.33.74.135/knihy/uid_isbn-80-7080-561-7/pages-pdf/obsah.html
https://uoch.vscht.cz/files/uzel/0006592/Kovy.pdf?redirected
http://www.chemicke-listy.cz/docs/full/1997_04_216-226.pdf
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Skolni kolo ChO kategorie A/E 2023/2024: ZADANI Soutézni ¢islo

Uloha1 Friedel a Crafts 20 bodt

Jiz vroce 1877 prisla dvojice chemikl C. Friedel a J. Crafts se spolehlivou metodou pro ,pfipojeni®
substituent(i na aromatické jadro, napf. benzen. Tuto metodu muzeme vyuzit napfiklad pro vyrobu
ethylbenzenu.

Pfi vyrobé budeme vychazet z ethenu a benzenu. Ethen bude ovSem nezbytné pro reakci nejprve prevést na
vlastni reaktant reakci s latkou A;. Vznikly chlorethan nasledné reaguje s benzenem za pfitomnosti vhodného
katalyzatoru K.

A1
=z =

K4
+ /\CI —_— ©/\

1) Zapiste Cinidlo A,.

Az + H2

2) Jaky typ katalyzatoru K; je obecné mozné pouzit pro reakci chlorethanu s benzenem (uvedte
obecny nazev)? Dale uvedte alespon dva priklady konkrétniho katalyzatoru.

Reakce pouzita na vyrobu ethylbenzenu je jednoducha, ale ma jedno uskali.

3) Posudte, zda bude schlorethanem snaze reagovat benzen nebo ethylbenzen, a své tvrzeni
zdiivodnéte.

4) S kolika molekulami chlorethanu miiZe benzen maximalné reagovat?
Z ethylbenzenu naslednou dehydrogenaci ziskdme primyslové velice dilezity produkt.

5) Urcete, které z tvrzeni je pravdivé o dehydrogenaci ethylbenzenu.

a) Dochazi ke vzniku hlavniho produktu s vys$si molekulovou hmotnosti.
b) Dochazi ke zvétSeni systému konjugovanych vazeb.
¢) Dochazi ke vzniku hlavniho produktu s nizsi molekulovou hmotnosti.

)

d) Reakce probiha spontanné.

e) Hlavnim produktem je antracen.

6) Zakreslete produkt dehydrogenace A, a zapiste jeho trivialni nazev.

7) Zakreslete molekulu Az, kterou bychom ziskali, kdyby benzen reagoval s 10nasobnym prebytkem

chlorethanu.
K4
+ 10 /\C| —_—> A3
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Zménou poméru reaktantll vyse uvedené reakce mulzeme upfednostnit vznik ethylbenznu. Pfi
desetindsobném prebytku benzenu je hlavnim produktem reakce ethylbenzen.

8) Uvedte, ktera z uvedenych tvrzeni jsou pravdiva.
a) Velké mnozstvi benzenu ,fedi“ chlorethan a snizuje pravdépodobnost druhé alkylace.
b) Ethylbenzen je s benzenem ve velkém prebytku nemisitelny a vylucuje se z reakéni smési.

¢) Velké mnozstvi benzenu snizuje reaktivitu ethylbenzenu, a tim snizuje pravdépodobnost druhé
alkylace.

d) Prebytecné molekuly benzenu se koordinacné vazi na ethylbenzen a stericky brani jeho dalsi
alkylaci.

e) Pomérbenzenu a chlorethanu v reakéni smési nema vliv na reaktivitu ethylbenzenu.

Jinou moznosti ziskani ethylbenzenu je acylace nasledovana redukci.

O

O socCl, (ZnHg),

)J\ —_— A, —_— _— + H,0
OH K, HCl

9) Zakreslete molekulu A, a napiste jeji systematicky nazev.

10) Uvedte, pro¢ ve druhém kroku nedochazi kvicenasobné acylaci a vznika hlavné
fenyl(methyl)keton.

Reakce fenyl(methyl)ketonu se zinkovym amalgamem v kyselém prostfedi je pojmenovana podle E. C.
Clemmensena. V pribehu reakce dochazi k zaniku vazby C=0.

11) Vlivem jakého prvku dochazi ke stépeni karbonylové vazby? Jak tuto reakci (Stépeni) nazyvame?
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Uloha 2 Katalyticky cyklus poprvé 17 bodt

Moderni organickd chemie a technologie se neobejdou bez pouziti katalyzatorli na bazi komplexi
prechodnych kov(. Katalyzatory ndm umoznuji provadét reakce, které by jinak byly velice obtizné. Formalni
zapis takovych reakci byva velice jednoduchy. Pfi detailnim pohledu ovSsem zjistime, ze se jedna o sérii
nékolika navazujicich reakci. V této uloze si predstavime katalyticky cyklus na pfikladu hydrogenace propenu.

H H
H /
\%\CH?) Hl_—IPd\ H
H \%\CHS
H
2 3
) "
_Pd
Pd H 72<CH3
H I
1
4
Hy Pd B,

1) Zapiste strukturu latky B; a uvedte jeji nazev.
2) Zapiste sumarni rovnici reakce.

3) Ke kazdé zreakci 1 az 4 prifadte jeden z nasledujicich reakénich mechanismii: inserce, oxidativni
adice, reduktivni eliminace, koordinace.

4) Ktery atom je pfi oxidativni adici oxidovan? Uvedte, jak se méni jeho oxidacni stav.
5) Ktery atom je pfi reduktivni eliminaci redukovan? Uvedte, jak se méni jeho oxidacni stav.

6) Jaky hypoteticky produkt bychom dostali, kdyby reakce 4 probihala mechanismem B -eliminace?
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Uloha3 Kdo by byl proti adici? 23 bodui

Rozdil mezi alkanem a alkenem je v pouze pfitomnosti dvojné vazby. OvSem z pohledu reaktivity jsou alkeny
daleko cennéjsi a oteviraji ndm Siroké spektrum moznosti.

1) Jakou nejjednodussi reakci bychom mohli vyrobit prislusné alkeny z uvedenych alkoholi? Uvedte
obecny nazev reakce vedouci k produktiim D, a D,.

Dron
QOH — D,

2) Uvedte, které z nize uvedenych ¢inidel by bylo mozné vyuzit pro ziskani molekul D; a D,.

a) DMF (dimethylformamid)
b) H,0;,

c) H,SO,

d) DMSO (dimethylsulfoxid)
e) HsPO,

3) Nakreslete alkeny D, a D,. Diskutujte, ktera z latek (D, nebo D) bude snaze vznikat a proc.
Alkeny diky pfitomnosti dvojné vazby mGzeme vyuzit k ziskani velmi Siroké palety produktd.

4) Napiste vzorce latek D3-D,a.

Ds De
A
T
S 0
32 T J Tm
e
9” )\
RV
@
KOH 5 O3 Zn, H;0*
Y eliminace 3 Dg Dy + Dy
Br
S
& &
D43 Dy
%
Z\~0O
Q;\“) QO pe)
& 23
D14 D12
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Pojdme se jesté kratce vratit k adici bromu na dvojnou vazbu. Z pohledu adice na jednoduchy alken se jedna
0 pomérné trivialni reakci. V prdbéhu dochazi ke vzniku stabilniho meziproduktu, ktery pfimo urcuje stericky
pribéh reakce. Tato skutecnost je nejvice patrna pfi reakcich s cyklickymi alkeny.

5)
6)
7)
8)

: Blr :>
:Br:
Zakreslete strukturu bromoniového kationtu D5,
Zakreslete vzajemnou orientaci atomi bromu na vysledné molekule D,.

Diskutujte, zda D;s vznika anti-adici nebo syn-adici, a vysvétlete, pro¢ tomu tak je.

Do reakcniho schématu doplnte Sipky pohybu elektronovych pari. Jednu Sipku jsme doplnili za
vas. (Nezapominejte na zakresleni vsech volnych elektronovych parii a naboji.)
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FYZIKALNi CHEMIE 60 BODU

Autori Ing. Tatiana Nemirovich
Ustav organické chemie a biochemie AV CR

Mgr. Adam Jaros
Ustav organické chemie a biochemie AV CR

Recenze Ing. Kristyna Kantnerova, Dr. sc. ETH Zurich
University of Colorado Boulder & INSTAAR

Miroslava Novoveska
University of Cambridge

Pedagogickd recenze Ing. Jan Hrubes, DiS.
Katedra ucitelstvi a didaktiky chemie, Prirodovédeckd fakulta,
Univerzita Karlova
Ndrodni pedagogicky institut CR
Gymndzium, Praha 5, Na Zatlance 11

Drahé resitelky, drazi resitelé,

v letodnim ro¢niku se v ramci fyzikalni chemie zaméfime na studium latek pomoci plejady spektroskopickych
metod. Budeme se vénovat zejména fotoelektronové spektroskopii, infraéervené spektroskopii
a ultrafialovo-viditelné (UV-Vis) spektroskopii. V ramci Gloh se setkate s fotoelektrickym jevem, kvalitativni
i kvantitativni analyzou a nemine vas ani feSeni elektronické struktury, tedy atomovych a molekulovych
orbital(. Védéli jste, Ze molekuly vibruji? Ne? Tak ted uz to vite! Nezapomerite v$ak, Ze rlizné vazby jsou riizné
pevné. K praci s grafy se vam urcité bude hodit bystré oko a néjaké to pravitko. V nékterych ulohach potece
krev, doufame vsak, ze vam nepotecou slzy.

Uspésné feSeni vam pfeji
Tana a Adam!
Doporucena literatura:

1) C.E. Housecroft, A. G. Shape: Anorganicka chemie, 1. vydani, VSCHT Praha, 2014, kapitoly: 2.3, 2.7, 4.6,
4.7,4.12

2) P.Atkins, J. De Paula: Fyzikalni chemie, 9. vydani, VSCHT Praha, 2010, kapitoly: 10.3,12.3.1,12.3.2,12.4.1,
13.1.1

3) Internetové zdroje vztahujici se k zakladnim principlm a interpretaci infracervené, fotoelektronové
a UV-Vis spektroskopii, napriklad:

https://cs.khanacademy.org/science/obecna-chemie/atomy-a-jejich-vlastnosti/fotoelektronova-
spektroskopie/a/photoelectric-effect
https://cs.khanacademy.org/science/obecna-chemie/interakce-molekul-a-vlastnosti-
latek/spektroskopie-a-elektromagneticke-zareni/v/introduction-to-spectroscopy
https://cs.khanacademy.org/science/obecna-chemie/interakce-molekul-a-vlastnosti-
latek/elektronove-prechody-ve-spektroskopii/v/electronic-transitions-and-energy
https://cs.khanacademy.org/science/obecna-chemie/interakce-molekul-a-vlastnosti-latek/lambertuv-
beeruv-zakon/v/spectrophotometry-introduction
https://cs.khanacademy.org/science/organic-chemistry/spectroscopy-jay
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https://cs.khanacademy.org/science/organic-chemistry/spectroscopy-jay
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Uloha1l Uvod do spektroskopie 17 bodt

Spektroskopie je obor, ktery se zabyva studiem interakce elektromagnetického zareni s hmotou. Kvili
vlnové-¢asticové dualité lze na zareni nahlizet jako na ¢&astice (fotony) o urcité energii nebo jako na viny
popsané vinovou délkou. Ve spektroskopickych experimentech se studuje zareni, které je hmotou
absorbovano, emitovano, odrazeno nebo také rozptyleno, ale v ramci této olympiady se budeme vénovat
pouze metodam, kde méfime absorpci. Vzhledem k Sirokému rozmezi moznych vinovych délek, a tedy i energii
interagujicich fotond, mize béhem interakce dochazet k riznym jevim. Pomoci fotond o vysoké energii lze
excitovat elektrony na vyssi energetické hladiny, v extrémnim pripadé dokonce mohou opustit elektronovy
obal atomu (ionizace). Pomoci fotonu o nizsi energii naopak mizeme excitovat atomy ¢i molekuly do vyssich
vibracnich a rotacnich stav(, viz obrazek 1. Energie sledovaného prfechodu odpovida rozdilu energii vychoziho
a excitovaného stavu.

Stavy: elektronové vibracni rotacni

Obrazek 1. Elektronové, vibrac¢ni a rota¢ni stavy hmoty.

Detekci zafeni, které nebylo hmotou absorbovano, ziskame tzv. transmisni spektrum. Absorpéni spektrum lze
poté spocitat jako rozdil mezi plivodnim zarenim a zarenim, které hmotou proslo. Transmisni a absorpcni
spektra tedy ukazuji zavislost intenzity proslého a absorbovaného zareni na energii fotonl aplikovaného
zareni. Spektroskopici jsou vSak vynalézavi, a tak vyjadfuji energii fotonl i pomoci vinové délky, frekvence,
vlnoctu a dalSich velicin, které jsou pro dany typ spektroskopie pfihodné.

1) Prifadte vyjmenované druhy elektromagnetického zareni k oblastem vinovych délek ve schématu:
ultrafialové, rentgenové, radiové, mikrovlnné, gama, viditelné, infracervené

Vinova délka (m)
102 102 10 1 10" 10-2 10-% 10-* 10-° 10-¢ 10-7 10-8 10-7 10-° 10-" 10-'2 10-1_
[ g g g g oo g e g e uogp e g
1 2 3 | s 6 7
4
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2) Spojte druh elektromagnetického zareni s pfislusnym déjem, ktery takové zareni vyvolava:

Druh zareni DUsledek interakce
Mikrovlnné zareni Vibrace molekul
Rentgenové zareni Rotace molekul
Ultrafialové zareni a viditelné zareni Excitace elektron(
InfraCervené zareni lonizace

3) Pomocirovnice (1) ze vzoreckovniku spocitejte vinové délky (v jednotkach nm) odpovidajici zareni
s frekvencemi a energiemi, které odpovidaji hodnotam
a) 8,3-10"Hgz,
b) 0,056 eV.

4) Urcete, které z nasledujicich grafii jsou spektra:

: B
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8
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E 'é 20 —
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o
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Uloha 2 UV-Vis spektroskopie 22 bodii

Jak jiz nazev UV-Vis spektroskopie napovida, dochazi béhem ni k absorpci ultrafialového (cca 200-400 nm)
a viditelného zareni (400-700 nm). Pokud je v oblasti viditelného svétla absorbovana pouze urcita ¢ast zareni
(odpovidajici néjaké barvé), latka se ndm jevi jako barevna. Barva, kterou ma latka po absorpci, je tzv.
komplementarni k barvé, ktera byla absorbovana (viz tabulka ve vzoreckovniku).

1) Jakou vlnovou délku (v nm) pfiblizné absorbuje latka, ktera je modra? Uved'te i zdGivodnéni.

Nejcastéji dochazi k excitaci z nejvysSiho obsazeného molekulového orbitalu (HOMO - highest occupied

vr ve

2) Rozhodnéte, jestli se vinova délka absorbovaného zareni zvétsi, zmensi ¢i ziistane stejna, pokud se
energeticky rozdil mezi hladinami HOMO a LUMO zmensSi. Své rozhodnuti podporte vhodnym
matematickym vztahem.

3) Jaky je nejmensi energeticky rozdil (v jednotkach eV) mezi HOMO a LUMO u molekul, které nejsou
barevné?

Energie molekulovych orbitalli pfimo souvisi se strukturou molekul. Organické molekuly, které neobsahuji
74dné nasobné vazby, absorbuji kratké vinové délky (pod 200 nm). Cim vétsi ma molekula systém
konjugovanych dvojnych vazeb, tim vy3si vinové délky absorbuje.

4) Na zakladé znalosti o absorpci konjugovanych systému prifadte nasledujici struktury (methylova
violet, trans-stilben, cytosin, ftalocyanin hofeénaty, pyrrol) k jejich absorpénim pasim (1-5) ve
spektru nize.

NH,*
ST

| 7 "

O0O” N
WOROW i
N N

Methylova violet Trans-stilben Cytosin Ftalocyanin hofecnaty Pyrrol

o
@

Absorbance
o
o

0.2 A

0.0 1

200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750
Vinova délka [nm]
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5) Spocitejte energeticky rozdil (v jednotkach eV) mezi HOMO a LUMO pro kazdou z téchto molekul
(hodnoty absorp¢nich maxim zaokrouhlujte na celé desitky nm).

UV-Vis spektroskopii lze vyuzit i ke kvantitativni analyze, tedy stanoveni mnozstvi absorbujici latky ve vzorku,
které zpfistupnuje veli¢ina absorbance (A). Absorbanci lze ziskat z transmitance (1), tedy podilu intenzity
proslého (/) a ptvodniho zareni (/,) (rovnice (2) ve vzoreckovniku a obrazek 2). Dle Lambertova-Beerova
zakona (rovnice (3)) je pak koncentrace latky ve vzorku (c) pfimo Umérna absorbanci vzorku pfi dané vinové
délce A. Kromé toho je absorbance aditivni, coZ znamena, Ze pokud pfi dané vinové délce absorbuje ve vzorku
vice latek, je vyslednd absorbance souctem dil¢ich absorbanci (rovnice (4)).

Zdroj
zareni

-' Detektor
i ”
e -

I, § !
i

Obrazek 2. Schéma pribéhu spektrofotometrické analyzy.

6) Jakych hodnot muzZe teoreticky nabyvat transmitance? Slovné popiste, jak to vypada, kdyz
transmitance nabyva meznich hodnot.
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Uloha3 Fotoelektricky jev 14 bodt

Béhem fotoelektrického jevu dochazi v disledku absorpce zareni o vysoké energii k uvolnéni elektronu
z elektronového obalu atomu. Minimalni energie potfebna k uvolnéni elektronu (tzv. vystupni prace) je
charakteristicka pro dany material a prebytecna energie je transformovana do kinetické energie vylétajiciho
elektronu.

1) Ktery védec objasnil princip fotoelektrického jevu, za coz obdrzel Nobelovu cenu?

2) Jaka je kineticka energie (Ey) (v joulech) a rychlost vyrazenych elektronli, pokud ozarime cesium
zarenim o vlnové délce a) 200 nm a b) 900 nm? Vime, Ze vystupni prace (W) pro cesium je rovna
2,14 eV. K vypoctu pouzijte rovnici (5).

Fotoelektricky jev se uplatiuje ve fotoelektronové spektroskopii, kterd se zaméfuje na studium energii
orbitalli (obvykle v jednotkach eV), jelikoz vystupni prace je v pfipadé atom( a molekul rovna tzv. vazebné
energii, kterou je tfeba investovat do uvolnéni elektronu z daného orbitalu (obrazek 3). Elektrony vylétavajici
ze vzorku jsou rozliSeny na zakladé své kinetické energie, ze které lze odvodit energii orbitalu, ze kterého byly

uvolnény.

Obrazek 3. Schéma Ustredniho jevu fotoelektronové spektroskopie.
3) Napiste elektronovou konfiguraci atomu sodiku.

4) Atom sodiku ma nasledujici vazebné energie: 5 eV, 31 eV, 64 eV, 1072 eV. Prifadte tyto vazebné
energie elektroni jednotlivym orbitaliim.

Mezi nej¢astéjsi zdroje zareni ve fotoelektronové spektroskopii patfi hlinikové a hofcikové rentgenové lampy,
heliova vybojka nebo zafeni generované synchrotronem. Pro méreni fotoelektronového spektra sodiku byla
pouzita horcikova lampa vyzafujici fotony o energii 1253,6 eV.

5) Jakou frekvenci a vinovou délku (v jednotkach nm) maji fotony emitované z horcikové lampy?

6) Jakou kinetickou energii (v jednotkach eV) budou mit v pripadé pouziti hor¢ikové lampy vyrazené
1s elektrony sodiku?

7) Jakou rychlost budou mit elektrony vyrazené z 2p orbitali?
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Uloha 4 Infracervena spektroskopie a vibrace molekul 7 bodu

Béhem vySe zminéné UV-Vis spektroskopie a fotoelektronové spektroskopie dochazi bud k pfechodim
elektrond na vyssi energetické hladiny, nebo jejich Uplnému uvolnéni. Pokud vSak molekuly interaguji se
zarenim o niz$i energii, konkrétné v infraCervené oblasti spektra, lze studovat vibrace vazeb v molekulach.
U linearnich molekul lze pozorovat nékolik typu tzv. vibra¢nich méd(, viz obrazek 4. Dvé dolni vibrace na
obrazku 4 jsou tzv. degenerované: vibrace v odliSnych rovinach, které jsou na sebe v tomto pfipadé kolmé,
majici oviem stejnou vibrac¢ni energii. Tyto vibrace tudiz tvofi jeden degenerovany vibracni méd zastoupeny
jednim pikem ve spektru.

— E

N HN

Symetricka valencni vibrace = Asymetricka valencni vibrace

f 1
‘INHNHO)
b

Degenerované deformacni vibrace

Obrazek 4. Vibracni médy linearnich molekul.

Celkovy pocet vibracnich moédu linearnich molekul [ze odvodit ze stupnid volnosti pohybu jednotlivych atom,
jako 3N — 5 (pohyb kazdého z N atomU lze popsat pomoci tfi soufadnic, pficemz tfi stupné jsou odecteny
k popisu posunu celé molekuly a dva stupné k popisu rotace linearni molekuly (rovnice (6)).

1) Jaky by byl vztah pro pocet vibracnich médii pro nelinearni molekuly? Pro¢?

O tom, zda bude vibra¢ni mod viditelny v infraterveném spektru, rozhoduje, zda se béhem vibrace méni
dipélovy moment, ktery popisuje, jak je v molekule rozlozen elektricky naboj. V pfipadé, Zze ke zméné
dipbélového momentu dochazi, bude vibracni méd infraéervenou spektroskopii detekovatelny.

2) Urcete, které z nasledujicich latek maji nulovy a které nenulovy dipélovy moment: HCl, H,0, CO,,
S0,, CHCl;, CH..

Jak jsme naznadili vySe, po ozareni infraCervenym zafenim prechazi molekuly na vyssivibracni hladinu. Pokud
se zamérime pouze na valencni vibraci (zménu délky vazeb), lze frekvenci tzv. fundamentalniho prechodu ze
zakladniho stavu na prvni excitovany stav spocitat podle modelu harmonického oscilatoru ze silové konstanty
vibrace k (rovnice (7)) aredukované hmotnosti atom( i (rovnice (8)). Energie vibracnich hladin lze pak spocitat
dle rovnice (9) (viz obrazek 5).
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Potencialni energie

Vzdalenost od rovnovaziné polohy

Obrazek 5. Schéma vibrac¢nich hladin harmonického oscilatoru.

3) Vzhledem k tomu, Ze v infraéervené spektroskopii vétsinou preferujeme jednotky vinoétu v (cm™),
upravte rovnici (7) tak, abyste misto frekvence vibrace dostali hodnotu vinoctu.
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Kyslik nezbytny i Skodlivy

Kyslik tvofi 20 % vzduchu a je nepostradatelny pro Zivot lidi a vétSiny dnednich organism(, které vyuzivaji
aerobni metabolismus a dychani. Tento bezbarvy, v silné vrstvé modry plyn, ktery zkapalnénim za velmi nizké
teploty dava modrou kapalinu, ma silné oxidaéni Ucinky. Bézné se kyslik ve vzduchu vyskytuje jako molekula
0,, existuje ovsem jesté jedna molekularni forma kysliku, a tou je 0z6n 0s. Ozénova vrstva ve vyssich vrstvach
atmosféry chrani Zivot na zemi pred ultrafialovym zarenim, protoze 0z6n je vytvaren a zaroven zanika icinkem
ultrafialového zareni na kyslik O, v atmosfére, pricemz ultrafialové zareni se pfi téchto procesech pohlcuje.
0z6n ovsem vznika napft. ipfi elektrickych vybojich. Je to nepfrijemné pachnouci plyn, ktery ma
mnohondsobné silnéjsi oxida¢ni Ucinky nez O, a je pro viechny organismy vysoce jedovaty. Proto je jeho
pfitomnost v nizsich vrstvach atmosféry (tzv. ,,pfizemni 0zén“) velmi nezadouci.

Pokud se soustfedime na roli kysliku v Zivych organismech, narazime i na jeho temné stranky, které plynou
ztého? jako jeho nepostradatelnost, a sice zjeho vysoké reaktivity jako oxidaéniho ¢inidla. U&inkem
ionizujiciho zafeni a nékterych iontl pfechodnych kovl vznikaji z kysliku tzv. reaktivni formy kysliku (ROS,
zangl. reactive oxygen species), coz je souborny ndzev pro castice typu hydroxylovych (-OH),
hydroperoxylovych  (-OOH) apod. radikall, které ivnizkych koncentracich silné poskozuji
deoxyribonukleovou kyselinu v jadfe bunky a dal$i bunécné struktury (poskozeni DNA spolu s poskozenim
membran byva nejkriti¢téjsi pro preziti buriky).

Zvlasté snadno ROS vznikaji z peroxidu vodiku, ktery je zaroven odpadem rady metabolickych reakci v zivém
organismu. Proto maji zZivé buriky mechanismy, jak se zbavovat jak uz hotovych ROS, tak i peroxidu vodiku
jako jejich prekurzoru. Jedna se predevsim o enzymy rozkladajici peroxid vodiku (katalasa, peroxidasa),
pfipadné pfimo ROS (superoxiddismutasa), a dale biologické zhasece radikall (anglicky scavengers), které
reaguji s ROS na biologicky neSkodné produkty. Enzymy likvidujici peroxid vodiku rozkladaji peroxid vodiku
na vodu a kyslik (katalasa), pripadné katalyzuji oxidaci jinych substratl peroxidem vodiku (peroxidasa).
V enzymech rozkladajicich peroxid vodiku je klicova pfitomnost iontu prechodného kovu v aktivnim misté
enzymu, ktery prostfednictvim zmény svého oxidacniho Cisla katalyzuje pfeménu peroxidu vodiku. Totéz plati
i 0 enzymech spotrebovavajicich kyslik tam, kde je nezddouci (rostlinna askorbatoxidasa oxidujici vitamin C
kyslikem). V pfipadé peroxidasy a katalasy je pfislusnym redoxné aktivnim pfechodnym kovem hemové
vazané Zelezo, u askorbatoxidasy je to méd.
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Biologické zhasece se rekrutuji ze snadno jednoelektronové oxidovatelnych molekul, které tvofi rezonancné
a stericky stabilizované radikaly, které jsou pak mnohem méné reaktivni nez pdvodni ROS a nejsou schopny
poskodit klicové struktury bunky.

V letoSnim rocniku se zamérime pravé na reaktivni formy kysliku. Nastudujte si informace o katalase,
peroxidase a askorbatoxidase, dale o pfirodnich zhasecich radikall (zejména kyseliné L-askorbové,
tokoferolu, glutathionu a polyfenolech), zanalytickych metod si prostudujte redoxni titrace (hlavné
jodometrii a manganometrii) a spektrofotometrii a hlavné pouzijte ,,zdravy selsky rozum®. Také je tfeba si pfi
vypoctech uvédomit, Ze presnost vysledku stoji a pada na presnosti vstupnich udajd a pouzitého modelu,
takze je treba vysledky uvadét na rozumny pocet platnych cislic vzhledem k chybé a neopisovat cely displej
kalkulacky. Hodné zdaru!

Doporucena literatura:
1) D.Voet, J. G. Voetova: Biochemie, Victoria Publishing, 1995. 226-263, 360-387, 457-461
2) Z.Vodrazka, P. Rauch, J. Kas: Enzymologie, VSCHT Praha - FPBT, 1998. 106-139

3) http://www.chempok.wz.cz/ (chemické pokusy s vykladem, v textu je velkd pasaz vénovana peroxidase)

4) https://cs.wikipedia.org/wiki/Manganometrie (manganometrie)

5) https://cs.wikipedia.org/wiki/Jodometrie (jodometrie)

6) https://cs.wikipedia.org/wiki/Spektrofotometrie (spektrofotometrie)

Zdroje v anglictiné:

7)  http://www.worthington-biochem.com/HPO/default.html (peroxidasa)

8) http://www.catalase.com/cataext.htm (katalasa)

9) https://sites.williams.edu/bigchem/ascorbate-oxidase/ (askorbatoxidasa)

10) http://www.calzyme.com/commerce/catalog/spcategory.jsp?category id=1023

11) https://www.uniprot.org/uniprotkb/P14133/entry (askorbatoxidasa)

12) http://en.wikipedia.org/wiki/Main Page (zadejte do anglické Wikipedie hesla ascorbate oxidase,
ascorbic acid, Beer-Lambert law, catalase, Fenton reaction, glutathione, glutathione peroxidase,
iodometry, ionizing radiation, peroxidase, spectrophotometry, superoxide dismutase, tocopherol,
vitamin C)
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Uloha1 Vitamin C 60 bodt

Ovoce a zelenina obsahuji velké mnozstvi antioxidantu kyseliny L-askorbové. Tuto slouéeninu, znamou téz jako
vitamin C, musime jakoZto lidé ptijimat v potravé, vétsina ostatnich druh si ji vSak umi vyrobit sama. Nedostatek
vypadavani zubu ¢i tzv. kurdéje (dlisledek nedostatecné tvorby kolagenu, pfi jehoz biosyntéze je kyselina
askorbova kofaktorem). Kurdéje (taktéz nazyvané skorbut, proto askorbova kyselina) byly ve stfedovéku
a raném novovéku ¢astou nemoci namornikd, ktefi dlouhou dobu konzumovali potravu chudou na vitamin C.
Kromé vitaminu C nalezneme v ovoci i velké mnoZstvi askorbatoxidasy, ktera oxiduje kyselinu L-askorbovou
vzdusnym kyslikem.

1) Jakavlastnostiontii médije v askorbatoxidase vyuzZita pro zminénou enzymatickou aktivitu? Staci
obecné princip, mechanismus nerozvadéjte.

2) Napiste vycislenou rovnici oxidace kyseliny L-askorbové kyslikem, katalyzované
askorbatoxidasou.

kys. L-askorbova

3) Enantiomer kyseliny L-askorbové, kyselina p-askorbova, je in vitro v reakcich, na kterych se nepodileji
enzymy, stejné G¢innym zhasecem radikald jako kyselina L-askorbova, ale nelze ji pouzit jako vitamin pro
zivy (napf. lidsky) organismus, protoze by nefungovala. Vysvétlete proc.

4) Nakreslete vzorec kyseliny bp-askorbové s vyznacenou prostorovou konfiguraci, vyznacte
stereogenni centra a urcete absolutni konfiguraci (R/S) kazdého z center.

5) Napiste vzorce alespon tfi dalSich moznych tautomernich forem kyseliny askorbové (bez
stereochemie).

Pokud nechame jable¢nou stavu na vzduchu, obsah kyseliny L-askorbové v ni velmi rychle klesa v dusledku
pfitomnosti askorbatoxidasy. Proto se pfi stanoveni vitaminu C uz samotna homogenizace jablek provadi ve
zifedéné (10%) kyseliné sirové, ve které se pak kyselina askorbova titruje.

Askorbatoxidasa je, stejné jako jiné proteiny v téle, tvofena aminokyselinovymi zbytky se striktné L konfiguraci
(L-aminokyseliny). Ma to sv(ij ddvod. Na to, aby se slozZilo katalyticky aktivni misto a aby spravné skupiny (zde
vazajici méd nebo askorbat) byly na spravném misté, musi byt presné definovana 3D struktura proteinu.
Pokud by se uprostred rfetézce vyskytl jediny b-aminokyselinovy zbytek, zalomi strukturu opaénym smérem
nez L-aminokyselinovy zbytek, coZ zméni celou 3D strukturu a cely enzym se stane nefunkénim. Kdyby pfiroda
nedodrzovala enantiomerni ¢istotu aminokyselinovych zbytkd, bylo by tak nemozné vytvorit komplementarni
struktury a funkéni enzymy s pfijatelnym vytézkem. Askorbatoxidasa je dimerni enzym, kde kazda
zidentickych podjednotek ma molekulovou hmotnost 65 876 g mol™ a je tvorena 587 aminokyselinovymi
zbytky, z nichz je 45 glycinovych zbytka.

6) Jaky by byl procentualni podil aktivniho enzymu askorbatoxidasy v pripadé, ze by pfi syntéze
enzymu ribozom misto L-aminokyselin zafazoval do struktury enzymu nahodné L- a b- enantiomery
prislusnych aminokyselin? Zaokrouhlete na 2 platné cislice. Diskutujte hospodarnost takové
biosyntézy. Predpokladejte, ze jedna aminokyselina s chybnou chiralitou na alfa-uhliku zpUsobi
nefunkcnost celého enzymu. Pfedpokladejte, Ze konfigurace na postrannich centrech chirality nema na
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funkci enzymu vliv. Nékteré starsi kalkulacky maji problém pocitat s Cisly vétSimi nez 10, spolehlivé lze
priklad spocitat napfiklad na kalkulacce integrované do pfislusenstvi MS Windows.

(Pokud nebude schopni spocitat tento priklad, pouzijte v dalSich vypoctech hodnotu 1,0+ 1072°%.)

7) Predpokladejte, ze askorbatoxidasa je produkovana tak, jak je popsano v prikladu vyse, tj. do struktury
enzymu jsou nahodné vkladany L- a D- enantiomery pfislusnych aminokyselin. Vypocitejte, kolik kg
askorbatoxidasy je potfeba vyrobit, aby se v tomto mnozstvi vyskytovala priimérné pravé 1 aktivni
molekula enzymu.

Kyselina askorbova je téz silné chelatacni ¢inidlo vicemocnych ionta.
8) Ve strukture kyseliny askorbové vyznacte Sipkou donorové atomy podilejici se na koordinaci.

Kyselinu askorbovou lze vyhodné vyuzZit napf. k umyti rukou, pokud si je zahnédite praci s manganistanem
draselnym (jinak tézko smytelna hnéda barva je koloid oxidu manganicitého vzniklého reakci manganistanu
s kazi). Podobné funguje kyselina stavelova, ta je ale na rozdil od kyseliny askorbové jedovata.

9) Vysvétlete princip, na kterém funguje myti rukou kyselinou askorbovou po praci s manganistanem.
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