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ANORGANICKA CHEMIE 5BODU

Autor Ing. JiFi Sturala, Ph.D.
Ustav anorganické chemie, VSCHT Praha

Odbornd recenze Ing. Vit Jakes, Ph.D.
Ustav anorganické chemie, VSCHT Praha

RNDr. Petr Holzhauser, Ph.D.
Ustav uitelstvi a humanitnich véd, VSCHT Praha

Pedagogickd recenze RNDr. Ludék Mika, Ph.D.
Gymndzium Dr. A. Hrdlicky, Humpolec
Katedra ucitelstvi a didaktiky chemie, Prirodovédeckad fakulta UK

Mili studenti,

V leto$nim roéniku chemické olympiady se v okruhu anorganické chemie zaméfime na chovani komplexd
pfedevsim prechodnych kovl. Pfiprava komplexd a jejich nasledné transformace predstavuji dileZitou
soucast anorganické chemie s pfesahem do dalSich obord chemie, kde slouZi jako cenné prekurzory nebo
katalyzatory.

Aby toto téma nebylo tak Siroké, zamérime se predevsim na rozklady komplext pfi zahfivani, protoze tyto
procesy se vyskytuji Casto pfi pFipravach kovl, a naopak na jejich rozpousténi a jak vlastné pfislusny
komplex vypada z chemického hlediska.

Pfejeme vam hodné zabavy pfi feseni tloh,

autori.

Studijni okruhy:

e  Rozpustnost srazenin

e  Diagramy predominantnich stavd
e  Srazecireakce

o Ferrocen

e  Termické rozklady komplext

Doporucena literatura:
1) C.E.Housecroft, A. G. Sharpe: Anorganicka chemie, VSCHT Praha 2014, kap. 6, 7, 19, 21.

2) Ferrocen:
a) Cesky (stru¢né): https://cs.wikipedia.org/wiki/Ferrocen (otevieno 3.3.2020).
b) anglicky (podrobné&jsi): https://en.wikipedia.org/wiki/Ferrocene (otevieno 3.3.2020).

3) Doplnujici materialy, jejich znalost neni nutna pro feseni tloh (termogravimetricka analyza)
a) Cesky: https://www.sci.muni.cz/chemsekce/tgir/termanal.pdf (otevieno 18.3.2020).
b) anglicky: https://en.wikipedia.org/wiki/Thermogravimetric_analysis (otevieno 18.3.2020)



https://www.sci.muni.cz/chemsekce/tgir/termanal.pdf
https://en.wikipedia.org/wiki/Thermogravimetric_analysis
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Uloha 1 Aqua komplexy kationti 3 body

Termogravimetricka analyza patfi mezi asto vyuzivanou metodu pfi studiu komplexd. Napr. modra skalice
pfi zahfivani ztraci svou krystalovou vodu ve tfech krocich (t;-t3), pficemz prvni dva kroky (t; a t,) se ¢asto jevi
jako jeden Sirsi teplotni interval. Pokud zahfivani pokracuje (ts), dochazi k rozkladu bezvodé soli za vzniku
pevné Cerné latky A a plynG B a C. Plyn B ma redukéni vlastnosti a charakteristicky zapach, C je bezbarvy
plyn. Pokud zahfivani pokracuje dale, pfi teploté ts unika opét plyn C a vznika pevna Cervena latka D.

1) Identifikujte latky A-D.

2) Dohledejte teploty (t;-ts), kdy dochazi kjednotlivym rozkladim. Pro t,-t, uvedte interval.
Tolerance na stanoveni teploty jednotlivych krokd je +30 °C.

2,5 g modré skalice bylo zahfivano v inertni atmosfére helia rychlosti 5 °C min™ z pocatecni teploty 30 °C az
na 1000 °C.

3) Vypoditejte hmotnost vzorku (v gramech na ti desetinna mista) po jednotlivych krocich.

Latka Hmotnost vzorku / g:

CuSO, - 5H,0 2,500

CusSO; - H,0

CusSO,

A

D

4) Nakreslete graf zavislosti hmotnosti vzorku na teploté. Ztratu prvnich étyf molekul krystalové
vody uvazujte jako jeden krok.
Po jaké dobé zahfrivani ziskate monohydratu siranu médnatého?
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Uloha 2 Diagramy predominantnich stavii 1 bod

lonty kov( se ve vodnych roztocich vyskytuji v rliznych acidobazickych formach v zavislosti na prostredi.
MUZe se jednat napf. o volné solvatovany ion, oxokation, oxid / hydroxid aZ pfipadné hydroxoanion.

Pro grafické znazornéni acidobazickych forem iontl se Casto vyuziva tzv. diagram( predominantnich stava.
Pro popis prostiedi se pouZiva pH stupnice, pro ionty rovnovazna konstanta (K.), resp. jeji zaporny dekadicky
logaritmus (pKa). Na zakladé téchto (daji lze odhadnout, vjaké formé se bude iont vdaném prostredi
prednostné vyskytovat. V obecné roviné by se pro tuto Uvahu musely pouzit aktivity vSech jednotlivych
sloZek v systému, coz by vedlo k pomérné slozité situaci. Proto v nasledujici Uloze jsou uvazovany pouze
systémy, kde spolu sousedi vzdy Castice v roztoku (aq) a ¢astice v pevném skupenstvi (s), coZz ma mimo jiné
za nasledek velmi ostré hranice pro prechod mezi jednotlivymi entitami.

1) Kazdému Fadku pfiradte pfislusny ion a urcete ¢astice, které se pri daném pH vyskytuji. Castice
nepiste s aqua ligandy (napF. [K(H,0);]*), ale jen jako nekoordinované kationty (K+).

Hodnoty pK, jednotlivych iontd: Ag™.. 12,0 | Na*..14,8 | Cu™.7,5

A kation (aq) hydroxid (s) hydroxo
anion (aq)
kation (aq)
C kation (aq) oxid (s)
| I I I | | | o | | |
2 -1 0 1 2 3 4 5 6 7 9 10 11 12 13 14 15 16

2) Napiste rovnici rozpousténi oxidu stfibrného ve vodé. Jaké pH naméfite univerzalnim
indikatorem (kyselé, neutralni, bazické)?

Uloha 3 Rozpustnost soli 1 bod

Jak bylo ukazano v predchozich Glohach, ionty jsou ¢asto ve vodnych roztocich hydratovany. Ne vSechny soli
se ale rozpousti snadno. Typickym prikladem latky s nizkou rozpustnosti je chlorid stfibrny, jenZz ma
rovnovaznou konstantu (soucin rozpustnosti) Ky, = 1,77 x 107 pfi 25 °C.

1) Vypoctéte rozpustnost chloridu stfibrného (v gramech) ve 100 g vody.

Pr,0 = 1,0 g cm™3, Maga = 143,32 g mol™.
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ORGANICKA CHEMIE 5BODU

AutoFi Bc. Jifi Ledvinka
Ustav organické chemie, VSCHT Praha

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

Odbornd recenze Ing. lvana Gergelitsova
Ustav ucitelstvi a humanitnich véd, VSCHT Praha; Katedra organické chemie,
Prirodovédecka fakulta UK

Pedagogickd recenze RNDr. Ludék Mika, Ph.D.
Gymndzium Dr. A. Hrdli¢ky, Humpolec
Katedra ucitelstvi a didaktiky chemie, Prirodovédecka fakulta UK

Mili studenti,

v letosnim roc¢niku chemické olympiady se vramci organické chemie podivdme do fascinujiciho svéta
molekularnich stroji. SyntetiCti chemici se inspirovali v pfirodé, kde jsou takové stroje velmi casté a
zodpovidaji za celou fadu biochemickych procest: molekularni motor myosin za pomoci hydrolyzy ATP
vytvafi silu a aktivni pohyb v burice, ATP synthasa, jak sdm nazev napovida, syntetizuje ATP jakoZto zdroj
energie pro naprostou vétsinu bunécnych pochodd, ribozom podle vzorové molekuly RNA syntetizuje
proteiny... Prvni umély molekularni stroj byl syntetizovan jiz v roce 1991 a od té doby spatfily svétlo svéta
nejriznéjsi molekularni motory, vrtule, prepinace, pinzety, vahy, a dokonce i nanoauticka. V roce 2016 byla
za navrh a syntézu molekularnich stroji udélena Nobelova cena trojici Jean-Pierre Sauvage, J. Fraser
Stoddart a Bernard L. Feringa.

| kdyZ se molekularni stroje na prvni pohled zdaji mit prilis komplikované struktury, jejich syntéza nemusi byt
nezbytné sloZita. Zakladnimi stavebnimi bloky jsou obvykle aromaty v nejriiznéjSich podobach, a proto se
zamé&fime pravé na né. Pro Gspésné vyreseni Uloh byste se méli seznamit s okruhy uvedenymi nize. K tomu
vam poslouZi doporucena literatura.

Na zavér vam dame malou radu: nelekejte se sloZitych struktur molekularnich stroji. Molekulu si vzdy
ddkladné prohlédnéte a vyuZijte znalosti jeji struktury pfi feSeni reakcnich sekvenci. KdyZ znate strukturu
produktu, reakce se hned fesi snaze.

Pfejeme vam hodné zabavy pfi feSeni dloh,

autori.
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Studijni okruhy:

e Aromaticita karbocyklickych a heterocyklickych latek

e Elektrofilni aromaticka substituce: mechanismus, podminky, inidla, regioselektivita

e Nukleofilni aromaticka substituce: adi¢né-elimina¢ni mechanismus

e Reakce v bocnich fetézcich aromatd: oxidace uhlovodikovych zbytk(, redukce nitroskupiny, radikalova
bromace v benzylové poloze, substituce v benzylové poloze

e  Fenol: syntéza, alkylace na kysliku

e  Oxidace aromatického jadra, chinony, 5,6-dichlor-2,3-dikyan-p-benzochinon (DDQ)

e  Diazotace a azocoupling (kopulace)

e Naftalen

e  Anthracen, oxidace

e  Cyklopentadienylovy anion, ferrocen a jeho syntéza

e Pyridin, reaktivita a regioselektivita reakci, alkylace na dusiku, kyselost atom( vodiku v alkylovych
skupinach v polohach 2- a 4- a jeji vyuziti pfi alkylacich, pyridin-N-oxid (pfiprava, reaktivita, redukce)

e  Chinolin: Skraupova syntéza, reaktivita

e  Williamsonova syntéza ether(

e  Prevedenialkohold na halogenderivaty

e  Redukce esterd hydridovymi Cinidly

e  Zaklady supramolekularni chemie: molekularni stroje, rotaxan, katenan, cyklofan

e  Zapis mechanismi organickych reakci pomoci zahnutych Sipek (broZura k 55. ChO, viz Doporucena
literatura, bod 6.)

e Rezonance a zapis rezonancnich struktur

Doporuéena literatura:

1) a) J. McMurry: Organicka chemie, cesky preklad 6. vydani, VUT Brno, VSCHT Praha 2007; kapitola 15:
Benzen a aromaticita, kapitola 16: Chemie benzenu, 17.5 (Redukce ester(i karboxylovych kyselin), 17.7
(Pfeména alkohold na halogenalkany), 17.11 (Reakce fenold), 18.3 (Williamsonova syntéza ethert), 24.8
(Reakce arylamin(), 28.4-28.7 (Pyridin, chinolin)

b) J. McMurry: Organicka chemie, Cesky pfeklad 8. vydani, VUT Brno, VSCHT Praha 2015, kapitola 15:
Benzen a aromaticita, kapitola 16: Chemie benzenu, 17.4.2 (Redukce esterd), 17.6.1 (Pfeména alkohold
na halogenalkany), 17.10 (Reakce fenol(), 18.2.1 (Wiliamsonova syntéza etheri), 24.8 (Reakce
arylamint), 24.9.2, 24.9.3 (Pyridin a chinolin)

2) Nobelova cena 2016 za chemii: Molekuly strojem. Autem. Vytahem. E. BobUlrkova: Vesmir, online ¢lanek
z5.10.2016.https://vesmir.cz/cz/on-line-clanky/2016/10/nobelova-cena-2016-za-chemii-molekuly-
strojem-autem-vytahem.html (otevieno 3.3.2020).

3) Skrapuova syntéza:
Cesky (strucné, ve schématu neni chyba, i kdyZ to Wikipedie tvrdi):
https://cs.wikipedia.org/wiki/Skraupova synt%C3%A9za (otevieno 3.3.2020).

anglicky (podrobnéjsi): https://en.wikipedia.org/wiki/Skraup_reaction (otevieno 3.3.2020).

4) Ferrocen:
Cesky (strucné): https://cs.wikipedia.org/wiki/Ferrocen (otevieno 3.3.2020).

anglicky (podrobnéjsi): https://en.wikipedia.org/wiki/Ferrocene (otevieno 3.3.2020).

5) Prislusné kapitoly ve stfedoskolskych ucebnicich chemie. Napf. J. Honza, A. Marecek: Chemie pro
Ctyfleta gymnazia, 2. dil, 3. vydani, Nakladatelstvi Olomouc, kapitola 6 (Areny).


https://vesmir.cz/cz/on-line-clanky/2016/10/nobelova-cena-2016-za-chemii-molekuly-strojem-autem-vytahem.html
https://vesmir.cz/cz/on-line-clanky/2016/10/nobelova-cena-2016-za-chemii-molekuly-strojem-autem-vytahem.html
https://cs.wikipedia.org/wiki/Skraupova_synt%C3%A9za
https://en.wikipedia.org/wiki/Skraup_reaction
https://cs.wikipedia.org/wiki/Ferrocen
https://en.wikipedia.org/wiki/Ferrocene
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6)

7)

8)

J. Literak: Psani mechanismU organickych reakci (studijni material k organickym dloham 55. ro¢niku
ChO kat. A), dostupné na https://olympiada.vscht.cz/media/filer public/ba/14/bal1469b7-afb3-4b7e-
998c-a4be33e793ce/55 a_organika_studijni_material.pdf.

Dlvéryhodné internetové zdroje, predevsim ze zdroji vysokych Skol, k wikipedii je tfeba pristupovat
obezretné.

Doplriujici materialy (pouze pro zdjemce, jejich znalost neni pro feSeni Gloh nutna):

a)

b)

<)

d)

e)

Pfirodni molekuldrni stroje: https://www.youtube.com/watch?time continue=228&v=X tYrnv_06A
(zobrazeno 3.3.2020)

Molekularni stroje - prednaska z cyklu Patecnici Prokopa Hapaly
https://www.youtube.com/watch?v=NwG98dsr-wg (zobrazeno 3.3.2020)

Hyde Park Civilizace s J.-P. Sauvagem https://ct24.ceskatelevize.cz/veda/2623640-nanostroje-
jsou-budoucnosti-mediciny-jejich-spolutvurce-je-predstavil-v-ct (zobrazeno 3.3.2020)

Molekularni stroje. Katarina Baxova, Lukas Velas, Jaromir Plasek: Pokroky matematiky, fyziky a
astronomie, 2017, 62 (3), str.171-184. https://dml.cz/handle/10338.dmlcz/146923 (zobrazeno
3.3.2020)

Souhrnné review o molekularnich strojich v angli¢tiné: Artificial molecular motors, Chem. Soc. Rev.
2017, 46, 2592-2621. doi: 10.1039/c7cs00245a. Pokud mate o ¢lanek zajem, radi Vam jej pro osobni
potfebu poskytneme. Napiste si o néj na petra.menova@vscht.cz.



https://olympiada.vscht.cz/media/filer_public/ba/14/ba1469b7-afb3-4b7e-998c-a4be33e793ce/55_a_organika_studijni_material.pdf
https://olympiada.vscht.cz/media/filer_public/ba/14/ba1469b7-afb3-4b7e-998c-a4be33e793ce/55_a_organika_studijni_material.pdf
https://www.youtube.com/watch?time_continue=22&v=X_tYrnv_o6A
https://www.youtube.com/watch?v=NwG98dsr-wg
https://ct24.ceskatelevize.cz/veda/2623640-nanostroje-jsou-budoucnosti-mediciny-jejich-spolutvurce-je-predstavil-v-ct
https://ct24.ceskatelevize.cz/veda/2623640-nanostroje-jsou-budoucnosti-mediciny-jejich-spolutvurce-je-predstavil-v-ct
https://dml.cz/handle/10338.dmlcz/146923
mailto:petra.menova@vscht.cz
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Uloha 1 Katenan 3 body

Jednotlivé dily [2]katenanu zobrazeného vlevo jsou vtéto konformaci stabilizovany interakcemi mezi
elektronové chudym a elektronové bohatym aromatickym systémem, ¢ehoz je vyuzito i pfi syntéze tohoto
katenanu.

1) Z nasledujicich aromatickych systéml vyberte ten/ty, mezi kterymi plsobi vySe zminé&na
interakce. Uvedte, ktery z nich je elektronové chudy a ktery elektronové bohaty. Svou odpovéd
zduvodnéte.

Elektronové bohaty systém:

e 4.4'-dioxyazobenzenova jednotka

e 1,5-dioxynaftalenova jednotka

e 14-dialkylbenzenova jednotka

e N,N'-dialkyl-4,4'-bipyridiniova jednotka

Elektronové chudy systém:

e 4.4'-dioxyazobenzenova jednotka

e 1,5-dioxynaftalenova jednotka

e 14-dialkylbenzenova jednotka

e N,N'-dialkyl-4,4'-bipyridiniova jednotka

Pfi syntéze jednoho dilu vyjdeme z naftalenu a budeme postupovat podle nasledujiciho schématu:

SO; 1) NaOH, 300 °C
pen

H,S0,, 25 °C 2) H*, H,0

Prvni reakce probiha za uvedenych podminek do druhého stupné. To by teoreticky umozriovalo vznik hned
nékolika produktd. Produkt A vznika v nejvétsi mire.
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2) Nakreslete produkt A a zdiivodnéte polohu skupin (poloha na jadFe, stejné/jiné jadro, vzajemna
poloha).

3) Nakreslete produkt B. Jaka anorganicka latka (kromé vody) vznika tavenim latky A s hydroxidem
sodnym?

Namisto latky B autofi v syntéze nékolikrat pouZili hydrochinon (benzen-1,4-diol). Ten na vzduchu postupné
podléha oxidaci.

4) Nakreslete produkt oxidace hydrochinonu.

Samotna latka B ovsem diky strukturni podobnosti s hydrochinonem téz podléha vzdusné oxidaci.

5) Nakreslete produkt oxidace latky B.

Vyjdeme-li z velmi dobre dostupného 4-nitrofenolu, miZzeme dalsi ¢ast syntetizovat nasledovné:

OH

Sn NaNO,

—_— > c  —— D

HCI HCI, MeOH

NO,
o] OH

X TsO o} OH i

D — E — N
NaOH, MeOH K2CO3, MeCN
refux, 4 dny
(0} O OH

Me = methyl, Ts = p-toluensulfonyl, MeOH (rozpoustédlo), MeCN (rozpoustéd|o)
6) Nakreslete struktury latek C,D, E a X.

Cena kovového cinu se v posledni dobé zvysila.

7) Jaké(y) z nasledujicich kovii miiZeme v prvnim kroku pouZit namisto cinu v kombinaci s kyselinou
chlorovodikovou? Na cenu v tuto chvili nehledte.

Hg Al Zn Si Pd Pt
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Pro syntézu druhého dilu [2]katenanu potrebujeme p-xylylenyl dibromid (1,4-bis(brommethyl)benzen), ktery
pouzijeme ve dvou naslednych krocich:

2 PF?
Br
| @\ modry dil
NH4PF6 NH4PF6
[2]katenan
CHCIs, MeCN CHCI3, MeCN

1,4-Bis(brommethyl)benzen mize byt pfipraven rfadou zplsob0 z riznych vychozich latek. Podivejme se na
nékolik moznych cest.

Br
HBr, NaBr Bry

CHCI3, H,0

elektrolyza Br

Y ZnBr,

COzMe H, / Ru kat. ©

NaOEt 3
F

1,4-dioxan CgH100>
CO,Me 50 atm., 80 °C
2

Me = methyl, Et = ethyl, CHCl; (rozpoustédlo), 1,4-dioxan (rozpoustédlo)

10
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Pomérné moderni a Cistd metoda je elektrosyntéza z p-xylenu (1). Pfedstavte si ale, Ze vam kvili nizkému
rozpoctu laboratore odpojili elektrinu, a vy tak musite pouzit néjakou ,,old-school® alternativu.

8) Jaké podminky lze pouZit namisto elektrosyntézy? Zdroj UV zareni pochopitelné také nemuzZete
pouzit a slunce uz zapadlo.

Penize usetfené za elektfinu miZete pouZzit na nakup rutheniového katalyzatoru. Pak lze pfi syntéze vyjit i z
dimethyl-tereftalatu (2), ktery se velkotonazné ziskava pri recyklaci jednoho polymeru transesterifikaci.

9) Zjakého polymeru se dimethyl-tereftalat (2) ziskava?

10) Nakreslete strukturu meziproduktu F. Jaké cinidlo Y lze pouZit pro prevedeni latky F na
p-xylylenyldibromid?

Pokud se rozhodneme pouZit jinou cestu nez predchozi dvé, usetfime jesté néjaké finance, i kdyZ na Ukor
zdravi.

V prvnim kroku této reakce dochazi ke vzniku aduktu bis(brommethyl)etheru a bromidu zinec¢natého, ve
kterém je ethericky kyslik vazany k atomu zinku. Tento adukt poté reaguje s benzenem ve smyslu aromatické
elektrofilni adice za soucasného odstépeni Casti aduktu. Rearomatizace benzenového jadra probiha
protonaci odStépené Casti aduktu na kysliku. Tato sekvence probiha poté obdobné se zbytkem aduktu do
polohy para na benzenovém jadre.

11) Zapiste popsany mechanismus brommethylace benzenu (3) bis(brommethyl)etherem za vzniku
1,4-bis(brommethyl)benzenu.

12) Zapiste mechanismus vzniku 1,4-bis(brommethyl)benzenu z 1,4-dimethylidencyklohexadienu (4).

11
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Uloha 2 Molekularni skladacka 2 body

Nasledujici molekularni stroj vyuziva prepinani konfigurace azovazby z (E) na (Z) plsobenim UV zéfeni a zpét
ze (2) na (E) termicky. KdyzZ je azovazba v konfiguraci (Z), mdZe se na tento dil navazat dil druhy. Zahratim se
druhy dil opét uvolni a na (E) izomer uz se navazat nemuze.

Q0

NO,
Os__NEt, _
o \l o)
N
i NH HN
0Z NH NN l ! l
D NH HN j
N
o) I\ o)
v
NO,

AT uv
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PFi syntéze vyse znazornéného molekularniho stroje mizeme zacit napfiklad touto reakéni sekvenci:

N~ 1)Hz02 AcOH, 70 °C PPhs
Wt . e
2) HNO3, H,S0,, 130 °C

DEG, 200 °C
3) NaOH, H,0 do pH =10
1) KMnQy4, H,0 SOCl,
(nadbytek; (nadbytek‘
B C D
2) HCI, H,O DMF

Ac = acetyl, Ph =fenyl, DEG = diethylenglykol (rozpoustédlo), DMF = N,N-dimethylformamid (rozpoustédlo)

1) Nakreslete struktury latek A-D.

2) Jaka latka vznika pFi preméné latky A na B z trifenylfosfinu?

Pfi syntéze druhého dilu miZeme postupovat napfiklad nasledovné:

—e

o (2 ekv) HNO; (2 ekv.)
Y —— = ——
FeCls;, DCM AcOH, 25 °C
H,/ Ra-Ni Ph-NO (1 ekv.)
F —_— G T H
THF, 25 °C AcOH, CHCI3

Ac = acetyl, Ph =fenyl, DCM = dichlormethan (rozpoustédlo), THF = tetrahydrofuran (rozpoustéd|o),
Ra-Ni = Raney(v nikl

3) Nakreslete struktury latek E-H.

4) Zapiste mechanismus vzniku latky E.

Strukturné podobna vyse uvedenému molekularnimu stroji je nasledujici molekula pfipominajici knihu nebo

pant.
488
_N _N
N N
400

5) Jakou konfiguraci (E nebo Z) musi mit obé azo vazby, aby tato molekula pripominala zavienou
knihu?
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FYZIKALNI CHEMIE 5BODU

AutorFi Ing. Martin Balouch
Ustav chemického inZenyrstvi, VSCHT Praha

Mgr. Adam Jaros
Ustav organické chemie a biochemie AV CR

Odbornd recenze Mgr. Ing. Eva Pluhafova, Ph.D.
Ustav fyzikdlni chemie J. Heyrovského AV CR

Adam Tywoniak, M.Sc.
Fakultdt fiir Chemie und Geowissenschaften, Universitdt Heidelberg

Pedagogickd recenze RNDr. Ludék Mika, Ph.D.
Gymndzium Dr. A. Hrdlicky, Humpolec
Katedra ucitelstvi a didaktiky chemie, Prirodovédeckd fakulta UK

Mili resitelé,

na dalSich strankach tohoto dokumentu naleznete zadani domaciho kola fyzikalné-chemické ¢asti letosniho,
jiz 57. ro¢niku chemické olympiady. Jeho tématem jsme zvolili plyny, a to véetné natuknuti rovnovah
kapalina - para a kapalina - plyn, a molekularné-pravdépodobnostniho pohledu na véc pomoci kinetické
teorie plynd. Co se tyka samotnych dloh, tak vzhledem ktomu, Ze ani jeden zautord neni fyzikalnim
chemikem, jedna se Casto o fyzikalné-chemicky rozbor konkrétniho jevu nebo zafizeni. Zatimco Martin se do
Uloh snazil co nejvice prosadit primysl a vyrobu, Adam se snazi o rozbor kazdodennich jevd, které ve svém
Zivoté miZete potkat. Nejvice chemie je zase schovano v kinetickém pfistupu k plyndm. Doufame, Ze
dohromady to tvori atraktivni kombinaci tloh, ktera vas bude bavit. V kaZzdém postupovém kole budete mit
k dispozici vzoreCkovnik i seznam konstant a k praci sgrafy se vam mize hodit pravitko. Pochopeni
uvedenych vztahd uz nechame na Vas.

S pfanim hodné zdaru u fesenich tloh,

Martin a Adam

Doporucena literatura:

1) P.W. Atkins, J. de Paula: Fyzikalni chemie, VSCHT Praha, 2013, zejména &asti 1.1, 5.3, 20.1 a v3echny
ostatni, které potfebujete pro porozuméni danym ¢astem

2) W.J. Moore: Fyzikalni chemie, SNTL Praha, 1979, ¢asti vénuijici se tématu plynt a rovnovah
3) Pfikladnik fyzikalni chemie VSCHT Praha, pfiklady vénujici se tématu plynii a rovnovéh

4) Zadani starSich ro¢nikd ChO s podobnymi tématy (napf. 53. ro¢nik)
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Pro potreby FeSeni narodniho kola:

5) Kapitola zchemicko-inZzenyrskych skript na bilancovani procesd (dostupna na strankach ChO:
https://olympiada.vscht.cz/media/filer_public/27/91/27919067-21cf-4461-aeb2-
9425e0685cc5/chi_i_skripta2007_obsah_kap_1_a_2.pdf).

Stadi, kdyZ se budete vénovat bilancovani proces( bez chemické reakce.
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Stavova rovnice idedlniho plynu

Raoultiv zakon

Antoineova rovnice

Henryho zakon

Pakové pravidlo

Nejpravdépodobnéjsi rychlost

Priimérna rychlost

Stfedni kvadraticka ,,rychlost«

Plocha lichobézniku

Mezerovitost vrstvy

Vzoreckovnik

pV =nRT = NkgT
Py = PP
B
(@) = A+ ——

C+t

pi = Hix;

(Zi - }’i,)n(g) = (x; — z)n®

2kT

Vp = m
B ’SkT
v= |[—

mm

—  3kT

v2=—0

m
a+c)v
s_@+o

2
£=Vv01d=1_§
V %4
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Termodynamicka teplota

Molarni plynova konstanta

Boltzmannova konstanta

Atomova hmotnostni konstanta

Avogadrova konstanta

Atmosfericky tlak

Rychlost svétla ve vakuu

Hustota vody

Hustota ethanolu

Pfepocet elektronvoltu na joul

Konstanty a prevody jednotek

T [K] = T [°C] + 273,15

R =8,31] (K-mol)!

kg =1,38-10"23 K

u=1lamu=166-10"%" kg

N, = 6,022 - 1023 mol!

p = 101325 Pa

€ =29979-10%ms’!

Pvoda = 1000 kg m.3

Peeon = 789 kg m™

1eV= 1,602 -1071?]
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Uloha 1 Kdyz ethanol potka benzen 2 body

Jednim z krasnych priklad( neidealni smési je smés ethanolu a benzenu. Autofi uznavaiji, Ze tato smés pro
praktické vyuZziti neni nejlepsim prikladem, avSak jako Gvod do rovnovah kapalina-péra poslouzi.

82 ~ | | |

. krivka kapaliny
80 kfivka pary -
78 \ /A
76 - \ /

o 74 2

. \ ) //
70 \\ < ’//.

68 T — \ ___é/

66 . . ; : i i |
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

Molarni procena ethanolu ve smeési

Obrazek 1: Graf rovnovahy kapalina-para pro smés benzen-ethanol za konstantniho tlaku

Ackoliv je vySe uvedeny graf uziteCny zejména pro vlastnosti smési, je mozno z néj ziskat i teploty varu
Cistych latek.

1) Urcete z grafu teplotu varu ethanolu za normalniho tlaku.

Nyni uz prfejdéme k chovani smési. V nasledujicim pfipadé se budeme zabyvat smési obsahujici 80 molarnich
procent ethanolu a 20 molarnich procent benzenu.

2) Vjakém skupenstvi/jakych skupenstvich se bude tato smés vyskytovat pFi 69 °C za normalniho
tlaku?

18



Skolni kolo ChO kategorie A 2021/2022: Teoretickd ¢dst - Zaddni Soutézni Cislo

Tuto smés zacneme za normalniho tlaku velice pomalu ohfivat.
3) P¥ijaké teploté zaéne smés vf¥it?

4) Jaké bude molarni sloZeni prvni kapicky, kterou zkondenzujeme ochlazenim pary ziskané pri
teploté varu na 50 °C?

Pokud bychom nasi smés zahtali az na 72 °C, vznikne dvoufazovy systém.
5) Jaké bude sloZeni kapalné a plynné faze?

6) Pokud jsme na zac¢atku méli 2 moly nasi smési, jaké latkové mnoZstvi smési zlistane pfi 72 °C
v kapalné fazi?

Dosud jsme s nasi smési uvazovali pouze v molarnich procentech. Pokud by po vas chtél nékdo takovou
(kapalnou) smés namichat, potfebujete znat spisSe objemy neZ latkova mnoZstvi.

7) Jaky objem benzenu a ethanolu musite smichat, pokud chcete pfipravit 1 litr nasi smési.
NeuvaZujte objemovou kontrakci smési. Potfebna data si dohledejte.

V zadaném grafu se vyskytuje jeden vyznamny bod, kde se protinaji kfivky kapaliny a pary a nenaleZi ani
jedné Cisté slozce.

8) Jakse tento bod jmenuje?

Tento bod zpUsobuje nékolik praktickych omezeni pro pfipadnou destilaci nasi smési. Nyni si predstavte, Ze
byste chtéli z plvodni smési (a mate ji neomezené) ziskat Cisty benzen a ¢isty ethanol.

9) Jaky nejCistsi benzen/ethanol miiZete opakovanou destilaci ziskat?
a) Chcete Cisty benzen

b) Chcete Cisty ethanol
Tuto Ulohu jsme zapocali traktatem o neuZitecnosti pocitané smési ethanol - benzen. Nyni dame prostor
vasi kreativité.

10) Naleznéte &i vymyslete mozné praktické vyuZiti smési ethanol - benzen.
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Uloha 2 Silni¢ni kontrola 1,5 bodu

Pro stanoveni koncentrace alkoholu v krvi se v Ceské republice pouZivaji analyzatory alkoholu v dechu
s elektrochemickym cidlem. Byt stanoveni koncentrace v krvi z dechu vypada na prvni pohled podezrele, ma
své fyzikalné-chemické opodstatnéni, ke kterému se dostaneme pozdéji. Pro spravné stanoveni je nutné, aby
kontrolovany (napfiklad fidi¢ zastaveny policejni hlidkou) vydechl alespor 1,2 | vzduchu pfi minimalnim
pritoku 6 I/min a minimalni dobé vydechu 4 sekundy.

1) Vypocitejte, jaké latkové mnoZstvi dusiku musi Fidi¢ nafoukat do pfistroje za predpokladu, ze byl
zastaven v podzimnim dni, kdy byl tlak 1018 hPa. Pfedpokladejte molarni sloZeni vzduchu v poméru
78 % dusiku, 21 % kysliku a 1 % argonu a to, Ze fidi¢ vydechuje Cisty vzduch o teploté 37 °C.

Koncentrace ethanolu v dechu naseho fidice byla 0,50 mg/!.

2) Kolik molarnich procent ethanolu bylo v dechu fidice za pfedpokladu vySe uvedenych podminek
a sloZeni vzduchu (zanedbavame tedy preménu kysliku na oxid uhlicity)?

0 viné a trestu v3ak nerozhoduje mnoZstvi alkoholu v dechu, nybrZ v krvi. V Ceské republice je tolerance
alkoholu v krvi nulova. Pro prepocteni koncentrace ethanolu v dechu na koncentraci ethanolu v krvi
zavedme predpoklad, Ze vzduch vydechovany z plic je v rovnovaze s ethanolem v krvi.

3) Vypocététe molarni zlomek ethanolu v krvi Fidi¢e za pFedpokladu platnosti:

a) Raoultova zakona (tlak nasycenych par ethanolu naleznete na
https://uchi.vscht.cz/studium/tabulky)

b) Henryho zakona (Henryho konstanta rozpousténi ethanolu ve vodé pfi 37 °C je rovna 0,64 atm)

V obou pFipadech aproximujte krev vodou a uvazujte, Ze v plicich je 37 °C. Vychazejte ze stejné
koncentrace ethanolu v dechu fidice jako v pFedchozi tloze.

Vratme se nyni k naSemu Fidici. Pro oficidlni Gcely se v Ceské republice pouZiva tento pfepocet: koncentrace
alkoholu v krvi v jednotkach g/kg (gram ethanolu v kilogramu krve - promile) odpovidd 2,1nasobku
koncentrace alkoholu v dechu v jednotkach mg/l (miligram ethanolu v litru vzduchu).

4) Jaké mnozstvi ethanolu v krvi (v promilich) pfistroj Fidi¢i naméFil? (Vypoctéte dle obou metod z
bodu 3 a porovnejte vysledek s prepoctem, ktery je vyuzivan v Ceské republice)

Jak vidite, i pFes nékolik pomérné drsnych aproximaci nam jednoduché fyzikalni vztahy umoznuji relativné
dobre odhadnout realné hodnoty.

5) Jaky postih fidi€i hrozi dle platné legislativy?
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Uloha 3 Kineticka teorie plynl se predstavuje 1,5 bodu

V predchozich dvou Glohach jsme se na plyny divali tak trochu zpovzdali pres sklo destilani aparatury ci
skrze dechovy analyzator. Nyni se pojdme seznamit s podstatou plynl trochu intimnéji. Pokud mame plyn za
nepfilis vysoké teploty a tlaku, mdZeme si ho predstavit jako vzajemné neinteragujici molekuly pohybujici se
v prostoru urcitou rychlosti. Pro tuto predstavu odvodil v poloviné 19. stoleti James Clark Maxwell
nasledujici vztah:

F(v) = 4mv? (%)2 ¢ 2k (1)

kde f(v) je hustota pravdépodobnosti vyskytu ¢astice s rychlosti v, m je hmotnost ¢astice, T je teplota plynu
a k je Boltzmanova konstanta.

Mé&jme nyni éastici o hmotnosti 6,64 - 10727 kg pfi teploté 50 °C.
1) Jaky prvek je nase ¢astice?

2) Urcete hustotu pravdépodobnosti vyskytu této astice pfi rychlosti 1000 m/s.

Co nam ale takova hustota pravdépodobnosti fika? Pro nazornost si pom0zeme Obr. 1, ktery ukazuje rovnici
(1) vynesenou jako zavislost f(v) na v. Pokud by nas napfriklad zajimalo, jaka je pravdépodobnost, Ze astice
bude mit rychlost mezi 1500 m - s* a 2000 m - s, tak tuto pravdépodobnost nam sdéli obsah ¢erveného
Utvaru pod krivkou hustoty pravdépodobnosti, vyznac¢eného na Obr. 1.

3) Vypoctéte pravdépodobnost, Ze nase castice bude mit rychlost mezi 1500 m s™ a 2000 ms™
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0.0006 - \

0.0005

> 0.0004 -

[ -

0.0003
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0.0001 // |
0.0000 \ .
3500

T T T
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Obrazek 2: Maxwellovo-Boltzmanovo rozdéleni rychlosti pfi teploté 50 °C pro neznamou &astici
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Z predpisu rovnice (1) je mozné odvodit vyrazy pro nejpravdépodobnéjsi, primérnou a stfedni kvadratickou
rychlost Castice, které mate uvedeny ve vzoreckovniku. Z grafu (Obr. 2) se da snadno urcit pouze jedna
z nich, a to ta velikosti nejmensi z uvedenych rychlosti.

4) Vysvétlete, o kterou rychlost jde a vypoctéte ji.

Zatimco Castice s nejpravdépodobnéjsi rychlosti i s primérnou rychlosti si neni tézké predstavit, ¢astice se
treti z pouzivanych rychlosti (stfedni kvadraticka rychlost) se predstavuje o néco obtizné&ji. Nejlepsi
pfedstavou pro nas mize byt Castice s primérnou energii. Co to ale znamena? V pfipadé, Ze mame nase
Castice v nadobé&, mizeme vypocditat silu, kterou tyto ¢astice plsobi na sténu nadoby o plose S (rovnice 2),

SNm 2
F,= - v @)
kde F, je velikost sily plsobici ve sméru osy x, S je primét plochy na osu x, N je pocet ¢astic v nadobé, V je
objem nadoby a v2 je stfedni kvadraticka rychlost ¢astice ve sméru osy x.

Kvadraticka rychlost molekuly je pak sou¢tem kvadratickych rychlosti ve sméru 3 na sebe kolmych os.
vE=v2+vi+ vk (3)
Jelikoz se plyn jako celek nikam nepohybuje, plati rovnost téchto rychlosti.
Vi = vi = v} (4)
5) Nazakladé uvedenych rovnic 2-4 vypoctéte silu, kterou plisobi 1 000 000 naSich ¢astic uzavienych

v nadobé tvaru krychle o hrané 1 cm na jednu z jejich stén.

6) Vypoctéte tlak plynu v nadobé.
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BIOCHEMIE 5BODU

AutorFi Mgr. Petr Stadlbauer, Ph.D.
Biofyzikdlni dstav Akademie véd Ceské republiky

Odbornd recenze RNDr. Jifi Schimer, Ph.D.
Ustav organické chemie a biochemie Akademie véd Ceské republiky
Diana Biotechnologies, s.r.o.

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

Pedagogickd recenze RNDr. Ludék Mika, Ph.D.
Gymndzium Dr. A. Hrdli¢ky, Humpolec
Katedra ucitelstvi a didaktiky chemie, Prirodovédecka fakulta UK

Pestry svét nukleovych kyselin

Mili soutéZici,

leto$nim tématem Uloh z biochemie budou nukleové kyseliny. Nukleové kyseliny jsou esencialni sloZkou
vSech Zivych bunék i vird. Jak jisté tusite, jsou zodpovédné za uchovavani genetické informace a jeji prenos
na potomstvo. Dlouhd sekvence par opakujicich se pismen je de facto odpovédna za programovani vasich
bunék, a tak i chovani organismu. Ale jak si ukaZeme v tlohach letosniho ro¢niku, nukleové kyseliny jsou
mnohem vice nez jen fadni datové UloZisté v podobé uhlazené dvousSroubovice. Jsou to dynamické

molekuly, které mohou zaujmout rozlicné tvary a plnit riznorodé dkoly. Mozna dokonce staly za vznikem
Zivota na Zemi.

Zaméfime se specialné na strukturu rdznych forem nukleovych kyselin a na nejdtleZitéjsi procesy, kterych se
nukleové kyseliny Gcastni. Ke studiu zaklad( struktury nukleovych kyselin viele doporuduji nize uvedena
elektronicka skripta. Ceska Wikipedie je solidnim zdrojem informaci a ze strdnky o nukleovych kyselinich
nebo pres vyhledavac se lze proklikat na detailnéjsi ¢lanky o tématech ze studijnich okruhd. Nemluvé o
anglické Wikipedii, kde toho najdete jesté mnohem vice (pokud neumite anglicky, i prohlizeni obrazkd vam
jisté pomUze). Jakkoli se to nemusi zdat, je Wikipedie vzhledem ke své elektronické povaze aktualnéjsi nez
klasické tisténé ucebnice biochemie, z nichZ mnohé informacemi a interpretacemi uvazly v minulém stoleti.
Zaklady o stavbé a funkci nukleovych kyselin jisté ale najdete v jakékoli z nich, kterou budete mit po ruce.
Jako navod ke konkrétnim tématim ke studiu poslouZi nize uvedeny seznam studijnich okruhd. Vzhledem
k nékolika predchozim ro¢nikiim Chemické Olympiady vam prozradim malé tajemstvi - i pres aktudlnost
kvali koronaviru v ilohach nebude viibec nic o PCR. A druhé malé tajemstvi - dobfe se naucte struktury
nukleovych bazi.
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Studijni okruhy:

Zaklad nukleovych kyselin: nukleové baze, nukleosid, sacharidova slozka, nukleotid, ¢islovani atoma.

Struktura nukleovych kyselin: primarni struktura, sekundarni a terciarni struktura, vodikové vazby,
kanonické a nekanonické parovani, interakce A-minor, stacking (patrové interakce), dvousroubovice,
smycka (loop), HollidayGv spoj, G-kvadruplex, i-motiv, hydrolyza fosfodiesterové vazby

Funkce nukleovych kyselin: translace, mRNA, tRNA, rRNA, ribozom, okrajové replikace, nukleozomy,
telomery, transkripce, splicing.

Doporucena literatura:

1)

2)

3)

4)

L. Zidek a kolektiv: Strukturni biochemie, str. 37-48. Elektronickd skripta dostupnd na adrese:
http://www.ncbr.muni.cz/~lzidek/C9530/skripta.pdf

D. Voet, J. G. Voet: Biochemistry, 4. vyd., Wiley 2010, str. 82-101, 1145-1151, 1154-1158, 1212, 1227,
1302, 1346-1349, 1366-1368,1389-1390.

Z. Vodrazka: Biochemie, 2. vyd., Academia 1996, kniha prvni str. 32-34, 38-43, 95-109, kniha tfeti
str. 11-12, 16-33, 36-37.

Clanky na anglické Wikipedii, pro které neni pFesny cesky ekvivalent (pfistoupeno 17. 5. 2020):

https://en.wikipedia.org/wiki/Nucleic_acid tertiary structure

https://en.wikipedia.org/wiki/l-motif DNA

https://en.wikipedia.org/wiki/RNA hydrolysis
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Uloha 1 Stavebni kameny 3 body

Nukleové kyseliny se podobné jako jiné (bio)makromolekuly skladaji z mensich stavebnich jednotek, které se
ve struktufe opakuji. DOkladné seznameni se stémito zakladnimi stavebnimi kameny je klicové pro
pochopeni principu vystavby vétsich strukturnich celk i funkce nukleovych kyselin.

1) Nakreslete strukturni vzorec péti zakladnich nukleovych bazi (dale jen ,,bazi*), které najdeme v
DNA nebo RNA (uvaZujte vidy ketoformu). U kaZdé baze rovnéZ provedte nasledujici:

e  pojmenuijte ji jejim bé&zné uzivanym trivialnim nazvem a jednopismennym oznacenim

e vyznacte imino skupinu, kterou se dana baze pripojuje na sacharidovou slozku v béZnych
nukleovych kyselinach

e vyznacte donory vodikovych vazeb (C-H skupiny neuvazujte)

e vyznacte akceptory vodikovych vazeb

2) Vyberte si jednu nukleobazi z pfedchoziho ukolu a nakreslete strukturni vzorec zakladni stavebni
jednotky nukleovych kyselin - nukleotidu - a vyznacte v ném nasleduijici ¢asti:

e Baze

e Nukleosid
e Sacharid
e Fosfat

e Watson-Crickova hrana
e Hoogsteenova hrana
e sacharidova hrana

Jak se lisi sacharidova slozka DNA a RNA?

Primarni struktura nukleové kyseliny je danad pofadim nukleotidd v fetézci, tzv. sekvenci. Ta se standardné
uvadi od 5’ konce k 3’ konci, pokud neni uvedeno jinak. Pokud to jednoznacné neplyne z textu, pro rozliseni
DNA a RNA se mUZete setkat s tim, Ze RNA sekvence se mohou uvadét malymi pismeny nebo sekvence je
uvedena pismenem ,r“, kdeZto DNA pismenem ,d*“. Stejné tak plati, Ze pokud neni uvedeno jinak, na 5’ konci
nebyva fosfatova skupina. MUZete setkat i se zapisem, kde jsou explicitné uvedeny fosfaty pismenem ,p“.
Napfiklad zapisy r(GpGpU), r(GGU), 5’-ggu-3' a ggu jsou ekvivalentni.

3) Nakreslete strukturni vzorec trinukleotidu r(GGU). Vyznacte 5’ konec a 3’ konec. Uvedte fosfatové
skupiny ve spravné disociovaném tvaru ve fyziologickém prostredi.

Na prvni pohled by se mohlo zdat, Ze hlavni rozdil mezi DNA a RNA spociva v jedné rozdilné bazi, nicméné je
to pfitomnost hydroxylové skupiny ribosy v RNA, kterd ma zasadni chemicky vyznam.

4) Nakreslete mechanismus alkalické hydrolyzy dinukleotidu r(GU) pilisobenim bazického
katalyzatoru. Pro¢ je ztohoto pohledu molekula DNA lepsi pro uchovani dédi¢né informace nez
RNA?

5) Vysvétlete, jak pFitomnost 2'-hydroxylové skupiny v ribonukleotidu v RNA méni po¢et moznych
donori a akceptorti vodikovych vazeb nukleotidu oproti deoxyribonukleotidu v DNA.
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Uloha 2 Nukleové kyseliny v akci

2 body

Bylo by trochu nemotivacni, kdybychom se divali jen na to, z ¢eho se nukleové kyseliny skladaji, aniz bychom
védéli, k emu jsou vlastné dobré. U nasledujicich tvrzeni ohledné struktury a funkci nukleovych kyselin
uvedte, jestli jsou pravdiva nebo nepravdiva. Jak budete vyhledavat informace o danych jevech a narazite pfi
tom na obrazky, povsimnéte si, Ze struktura rtiznych typl nukleovych kyselin je spjata s jejich funkci.

Tvrzeni Pravdivost
DNA vjadre zralych lidskych cervenych krvinek je jednovlaknova, aby se krvinky mohly ANO — NE
protahovat tenkymi kapilarami.
Béhem replikace DNA dochazi k prepisu informace z DNA do RNA a do bilkovin. ANO - NE
Trojrozmérna struktura tRNA tvarem vypada jako pismeno ,L“ a jeji sekundarni struktura se

, NV ANO - NE
obvykle kresli v podobé Ctyrlistku.
DNA v jadrech bunék se naviji kolem histon0 a vytvaret tak nukleozomy. ANO - NE
Spliceozom slouZi k odstrariovani intron(i z pre-mRNA. ANO - NE
Katalyticky aktivni molekuly RNA se oznacuji jako ribozymy a DNA jako DNAzymy. ANO - NE
P¥i transkripci je kolem mista syntézy RNA dvousroubovice DNA rozpletena. ANO - NE
Telomerasa je enzym, ktery obsahuje fragment RNA a prodluZuje telomerni DNA. ANO - NE
V pribéhu translace tRNA nese kodon, ktery se paruje s antikodonem mRNA; tRNA zaroven ANO - NE
nese aktivovanou aminokyselinu.
Koronavirus SARS-CoV-2 je -RNA virus, ktery obsahuje tfifetézcovou +DNA diky kfiZeni s virem ANO — NE

HIV.
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