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S7 — ,,Prepiste ucebnice chemie!“ (sedma tvodni tiloha)

Autorka:  Jana LapeSovd (e-mail: 474482@mail.muni.cz) 4 body

1. Zakladni jednotky SI: metr, kilogram, sekunda, ampér, kelvin, mol, kandela.

Posledni jednotkou, ktera je definovana na zakladé prototypu, je kilogram. Jeho definice:
,Kilogram je roven hmotnosti mezindrodniho prototypu kilogramu.* (viz David Halliday,
Robert Resnick, Jearl Walker: Fyzika).

Prototyp je ulozen u Mezindrodniho tradu pro miry a vahy (BIPM) v Sevres ve Francii

(0,9 b.).

2. ,,Mol je takové latkové mnozstvi soustavy, kterd obsahuje tolik elementarnich entit, kolik
je atomt v 0,012 kg uhliku '2C. Pii uzit{ molu musi byt elementarni entity uréeny. Mohou
to byt atomy, molekuly, ionty, elektrony, jiné ¢dstice nebo urcené skupiny takovych ¢astic.“
(viz David Halliday, Robert Resnick, Jearl Walker: Fyzika)

Vyhody: neni zavisld na kilogramu (tedy ani na zddném prototypu), zndme piesnou hod-
notu Avogadrovy konstanty (tato hodnota neni zatizena chybou), definice je jasnéjsi,
presnéjsi, snadno srozumitelna. .. (0,8 b.)

3. International Union of Pure and Applied Chemistry (Mezindrodni unie pro ¢istou a uzitou
chemii);

IUPAC je svétové uzndvanou autoritou v oblasti chemického nézvoslovi a terminologie,
standardizace metod méfeni a dulezitych hodnot jako jsou atomové hmotnosti. Kromé
doporuceného nazvoslovi anorganickych i organickych slou¢enin jsme o této instituci mohli
slySet napf. v souvislosti s nazvy novych prvku periodické tabulky z roku 2016 (0,7 b.).

4. Svétovy den metrologie se slavi 20. kvétna.

Zbyvajicimi jednotkami, které ¢ekaji na svou presnéjsi definici jsou ampér a kelvin (0,6 b.).

5. Pocet atomu uhliku Nvyjadiime jako soucin latkového mnozstvi n a Avogadrovy konstanty
Ny4.

N =nNy

Latkové mnozstvi je pomér hmotnosti vzorku a molarni hmotnosti uhliku.

Pocet castic je tedy roven zlomku:

Po dosazeni hodnot nam vyjde:

N 1286022 1023 mol ™!

_ 23
12,011 g mol ™! = 0,01610
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Ve 12 g pifrodniho uhliku je 6,016 x 10%? atom.

Pocet atomu uhliku muzeme také urcit jako podil hmotnosti vzorku (12 g) a hmotnosti
jednoho atomu uhliku (tj. klidové hmotnosti atomu uhliku m,), kterou spocitdme jako
soucin relativni atomové hmotnosti A, a atomové hmotnostni konstanty m,,.

N:ﬁ m 12 g

= = = 6,018 x 10%
M Ay -me  12,011-166 x 102 g 200

Uhlik (stejné jako spousta dalsich prvku) se v prirodé vyskytuje jako smés izotopu. Moldrn{
hmotnost uhliku je vdzenym prumérem moldrnich hmotnosti vsech jeho pfirozené se vysky-
tujicich izotopu. Tim je zohlednéno jejich procentudlni zastoupeni z hlediska poc¢tu mola.
Oproti tomu v souvislosti s Avogadrovou konstantou (a definici molu) hovoiime pouze
o nuklidu '2C, pokud budeme porovnavat vzorky o stejné hmotnosti (12 g), zavisi pocet
¢astic pouze na molarni hmotnosti. (Nesrovnalosti v obrazku je uvedeni uhliku jako tako-
vého namisto konkrétniho nuklidu.) (1,0 b.).
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A4 — Organofluorova chemie

Autori:  Matis Chvogka (e-mail: 451024 @mail.muni.cz) 14 bodu
Simona Krupéikovd (e-mail: 451234 @mail.muni.cz)

1. 1. Resenf (70/47 b.):

RY-CF,CF>—Br BrCF,CF2Br RY~

zdroj H*

RY-CF,CF>-H RY-CF.CF3~ BrCF,CFy~ RY-Br

RY‘)\ CFp=CF» /KB'r

2. Pouziti hydridu sodného misto uhli¢itanu cesného ma vicero vyhod: hydrid je silnéjsi baze,
slouceninach, kterd zpusobuje vznik vedlejsitho protonovaného produktu. Zatimco hydrid
zreaguje ihned se zbytkovou vodou obsazenou v reakéni aparatufe za vzniku hydroxidu
sodného, ktery je $patnym donorem H™. Uhli¢itan cesny miuZe obsahovat zbytky vody,
které se nedaji odstranit jeho zthdnim, protoze by to vedlo k rozkladu uhli¢itanu. Dusikova
atmosféra zabranuje vstupu vzdusné vlhkosti (56/47 b.).

3. I kdyz se kvarterni amonniové soli pouzivaji jako katalyzatory fazového prenosu, v popsané
reakci ma tetrabutylamonium-bromid jiny tkol.

Marie Grunova:

,Rekla bych, BuyNBr v reakci slouzi jako katalyzdtor celé reakce, protoze puvodni de-
protonovany heteroatom bude tvofit pomérné stabilni iontovy péar, ale pokud pfiddame
BuyNBr, dojde k iontové zaméné a novy iontovy par heteroatomu a tetrabutylamonného
kationtu bude ze sterickych divodu (novy kation je mnohem vétsi nez Nat) mnohem
lépe podléhat nasledné bromaci. BusNBr bude potieba pridavat pouze v katalytickém
mnozstvi, tedy méné nez jeden ekvivalent.“

(42/47 b.)

4. DMF a DMSO jsou polédrni aprotickd rozpoustédla. Polarni rozpoustédlo je potiebné, aby
doglo k rozpusténi reagentu a intermedidti, z nichz mnoho m4 iontovou povahu. Solvatace
m4 také za vysledek zvySeni nukleofility deprotonovanych vychozich latek. Aproticka po-
vaha rozpoustédel je dulezitd, aby nedochézelo ke vzniku nezadouciho produktu (27/47 b.).

5. Do suspenze hoi¢iku v roztoku TMSCI se bude postupné piiddvat bromid (28/47 b.).

6. TurboGrignardovy ¢inidla jsou obecné organohofe¢naté slouceniny s vazbou uhlik-hoté¢ik
stabilizované koordinaci s chloridem lithnym. Obecny vzorec je RMgCl-LiCl, pficemz
nejcastéji se pouziva ¢inidlo s isopropylovym substituentem R (14/47 b.).
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7. Reseni (14/47 b.):

8.

10.

11.

12.

F
Y

F

Jakakoliv hypotéza davajici smysl a majici rozumnou délku byla uznana za plny pocet
bodu (42/47 b.).

. K vysledku bolo mozno se dopracovat vicero piistupy, pro ilustraci uvadime nasledujici

postup:

Spocitd se suma molarnich hmotnosti vSech latek ve smési vzhledem k jejich zastoupent,
tj. jednotlivé moldrni hmotnosti se vyndsobi hodnotou integrali ploch a vydéli se poctem
atomu daného signélu:

Msilan . Isilan Mnecistota : Inecistota
Msuma = +

Nr1 Npo

240,28 g mol~! - 2,000 N 168,09 g mol~! - 0,580

M suma — 9 9

= 289,03 g mol !

Touto sumou se pak vydéli molarni hmotnost ¢istého produktu a ziska se ¢istota v hmot-
nostnich procentech:

Mprodukt 240,28 g mol !

- =83 %
Myuma 289,03 g mol* ¢

w =

(Pfi vypoctu z druhé dvojice piku vysla ¢istota mezi 77 a 78 %.)
(84/47 b.)

Necistota vznikd protonaci reakéniho intermedidtu R-CF2-CF;, - tetrafluorethylového a-
niontu (analogicky s mechanismem v tikolu 1). Jeji mnozstvi bychom tedy mohli snizit
peclivéjsim dodrzenim bezvodého reakéniho prostiedi (stacilo toto vysvétleni). Kromé toho
ve vyznamnéjsi mife vznika pri zpracovani reakéni smési — ta se zpracovava odpafenim
rozpoustédla a nalitim na vodu, ze které se pak produkt extrahuje. Pokud se vSak neohlida
kyselé pH vodni faze, pak v neutralnim a zasaditém prostiedi je dostate¢na koncentrace
OH™ aniontu, které mohou nukleofilné atakovat -TMS skupinu (afinita kysliku a kiemiku
je pomérné vysokd). Ta pak odstoupi a vznikly R-CF-CF; ihned zreaguje s pfitomnou
vodou (56/47 b.).

Referenénim standardem pouzivanym v '9F NMR spektroskopii, ktery méa chemicky posun
0 ppm, je CFCl3 (14/47 b.).

Katalyzatorem je prvni latka — tetrabutylamonium-difluortrifenylsilikat, zkracené TBAT
(28/47 b.).
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13. Uloha katalyzatoru je patrny z reakéniho mechanismu:

F F Me . F. FMeF F F
F{>$<s'\i—|v|e F 2oL 8i-Me| TMSF R&
TBAT
FEMe 2 F EMe FF
F——o0
Me
Me

Fluorid z katalyzatoru se spotfebuje na aktivaci silanu a pak se regeneruje z vychozi latky

(28/47 b.).
14. Resent:
F
FF s—%%i_ FF
I—oO0
7<>£MgCI<::§ Fl e [::j/ 7<>45r
[::j/ FF [ii:T/%Qe FF
A B c

(Na to, aby bylo mozno pouzit silan jako A, musel by byt pfitomen fluorid na aktivaci.)

(84/47 b.)

15. Pokud bychom chtéli pouzit produkt po reakci s ¢inidlem B z tkolu 14 (také produkt
s ¢inidlem A), narazili bychom na problém, Ze tento reagent také obsahuje alken a mohlo
by dojit k intermolekularni reakci kromé zadaného pripojeni vodiku nebo alkenu béhem
radikdlové desulfenylace (70/47 b.).
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B4 — Sherlock Holmes — génius forenzni chemie

Autori:  Dominik Madea (e-mail: 424151@mail.muni.cz) 12,5 bodu
Tomas Vranka (e-mail: 423043@mail.muni.cz)

Ukol 1: , Watsone, vite jak se zmeéni transmitance roztoku, kdyz se absorbance zvétsi 2krat?
Ci jak4 bude transmitance roztoku, kdyz se absorbance zmensi o jednotku? A nebo jak se zméni
absorbance roztoku, kdyz se transmitance zmensi na polovinu?*

»oherlocku, nezac¢indame tedy pfimo zlehka, ale dobfe. Vyjdu z porovnani Lambertova-Beerova
zdkona v puvodnim stavu (index p) a novém stavu (index n):

A, = —1logT, T, = 10~
A, = —logT, T, = 10~4»
Kdyz se absorbance zvétsi 2krat, pomér ﬁ—z = 2. Vhodnou kombinaci rovnic vyjadfim
An
A
T, =T," =T}

Vyslednd transmitance bude rovna kvadratu puvodni transmitance.“ (0,5 b.)
»Kdyz se absorbance zmensi o jednotku, rozdil A, — A, = 1. Vhodnou kombinaci rovnic
vyjadiim
T, = T, - 1074 = 10T,

Transmitance se 10krat zvysi.“ (0,5 b.)
,KdyZ se transmitance zmensi na polovinu puvodni hodnoty, pomér % = 2. Vhodnou kom-
binaci rovnic vyjadiim

T,
An:Ap—l—logT—p:Ap—f—logQ
n

Absorbance se zvétsi o hodnotu log2.“ (0,5 b.)
Ukol 2: ,Watsone, dokazete z rovnic 4 a 5 vyjadfit pH jako funkei Aga(X), Ax—(N) a A(N)
pii vinové délce A7¢

_ AQA) — Ana (M)
pH = pK, +log A )= AQY

(1,0 b.)

Ukol 3: Ve studijnich materidlech naleznete dokument se spektry zkoumané kyseliny, ktera
byla naméfena pii ruznych pH. Watsone, zkuste vykreslit graf zdvislosti absorbance na vlnové
délce pro vSechna namétrend spektra. Vypocitejte pK, kyseliny pomoci vySe popsané metody.
Odlehlé body vylucte. Piilozte prislusny graf linedrni regrese. Vypocet provedte pro vinovou
délku 332 nm. Vysledek uved'te s piislusnou chybou, kterou uvadéjte na jedno platné misto.
Jaké vinové délky nelze pii vypoctu pouzit? Jak se ve spektru nazyvaji tyto body? Vite, proc je
tedy vhodné vybrat si pro vypocet vinovou délku, pii které jsou rozdily absorbanci co nejvétsi?*
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——pH =185
2or Tfi \ ~ pH=388
— pH=645
pH = 6.90
pH = 7.11
— pH=7.41
——pH=7.65
~ pH=783
~ pH=802
~ pH=833
~ pH=880
~ pH=9.20
~ pH=955
——pH=9.81
~ pH=10.80
——pH = 11.01

A/ nm

250 300 350 400 450

(0,5 b.)

méieni pH  A(A=332nm) log j@\) — Apa(N)

A-(A) — A

HA 1,85 0,044 -

1 3,88 0,042 -

2 4,53 0,047 —2.848
3 6,45 0,084 ~1,677
4 6,90 0,198 —1,062

5 7,11 0,256 —0,909

6 7.41 0,485 —0,527

7 7,65 0,723 ~0,265

8 7.83 0,884 —0,112

9 8,02 1,089 0,073
10 833 1,331 0,303
11 880 1,689 0,764
12 9,20 1,904 1,438
13 955 1,969 2,885
14 981 1,969 2,855
15 10,80 1,981 -
A~ 11,01 1,972 _

,2Modre oznatené hodnoty jsou vynesené v néasledujicim grafu.“
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_: Equation y=a+b*x
1.5 { |Plot B [
1 | Weight No Weighting
1.0 Intercept -8.46375 + 0.2561
"~ 4 | Slope 1.06388 + 0.03279
1 | Residual Sum of Squar 0.05645
| ] |Pearson's r 0.99622
e 0.5 1 | R-Square(COD) 0.99246
é < 1 |Adj. R-Square 0.99152
| 0.0
T = 1 A =332 nm
—~7 ) _
= | & -0.51
< IS ]
2 o
-1.5
g ([ J
-2.0-----|----|----|-"'|""|""|""
6.0 6.5 7.0 7.5 8.0 8.5 9.0 9.5
pH
(1,0 b.)
, Vysledkem linearni regrese je pfimka se smérnici a = 1,06+0, 03 a tsekem b = —8,540, 3.
b —8,54+0,3
Ky=—-——-=—-——""—""2-=80+0,3
P = T 1062003 ’

(0,4 b. + 0,1 b. za vypocet chyby)
»Nelze pouzit takové vinové délky, pii kterych se absorbance neméni. To odpovida zacatku
spektra, kde absorbuje uz vSechno a konci spektra, kde latka uz neabsorbuje. Dalsi body, kde se
vlnova délka neméni se nachézeji mezi témito extrémy. Takové body se nazyvaji isosbestické.
(0,25 b.)
,PTi velkych rozdilech absorbanci se naakumulovand ndhodné chyba pii méfeni spekter pro-
jevi méné, nez pii pouziti vinové délky, u kterych nejsou rozdily tak velké. Jinymi slovy, relativni
chyba je u vétsich rozdilu absorbanci mensi, nez u mensich rozdilu.“ (0,25 b.)

!Chyba vypocitdna dle zdkona &ffeni chyb. Pro funkci pK, = —g s chybami s, a s, je absolutni chyba

s2 2 . . 5 . ~ 2 < - .
Spk, = |PKa| =+ Z—‘g Chybu smérnice §lo klidné zanedbat, nebot je o fdd mensi nez chyba tseku.
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Ukol 4: Watsone, zderivujte S podle a a vyjadiete, ¢emu je rovno o.“
,<Davate mi teda zabrat, Sherlocku.

% 3 (1= @) Anni + adq-; - Ai>2 =0
=1
z”: 2((1 —a)Agai +ady-; — Ai> <AA—i - AHAz‘) =0
=1
zw: <<1 — CV)AHAiAA*i — (1 — OJ)A%{Ai + OdAAQA*i — OJAHAiAA*i — AiAA*i + AzAHAz) =0
=1

o zw: (A%{Ai — 2AppA AN + AI%IA1'> + zw: (AHAiAAw‘ — Afip; — AiAp-i + AiAHAi) =0
=1 =1

_ S (—AnaiAa-; + Afa; + AiAa—; — AiAniai) _ St (Anai — Ap—;) (Anai — A;)

oy (Afia; — 24naiAa— + Af) S (Agai — Ap—;)?
(1,0 b.)

Ukol 5: ,Pro vSechna namérenda spektra vypocitejte prislusné stupné disociace. Vypocet pro-
ved'te od 211 nm do 400 nm véetné. Zvladnete to jednoduse v jakémkoliv tabulkovém procesoru.
Hodnoty uved'te do tabulky.*

méfeni  pH «
HA 1,85 0,000
1 3,88 —0,002
2 4,53 —0,001
3 6,45 0,017
4 6,90 0,073
5 7,11 0,103
6 7,41 0,220
7 7,65 0,344
8 7,83 0,427
9 8,02 0,532
10 8,33 0,657
11 8,80 0,844
12 9,20 0,958
13 9,55 0,994
14 9,81 0,996
15 10,80 1,003
A~ 11,01 1,000
(1,0 b.)
Ukol 6: »,Watsone, z rovnice 5 vyjadiete 1 — a jako funkci pH.*«
1 10PH-PKa
T Iy 10pKa—pH ~ T4 {opH-DPK.
1 10PKa—pH
L= o= T ek, = T 10pKa—ph
(1,0 b.)

10
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Ukol 7: »Nyni vyneste hodnoty 1 — « (véetné 1 —apga =1 a 1 —ap- = 0) v zavislosti na pH
a body prolozte vami odvozenou sigmoidni funkci. Protoze se jednd o nelinearni regresi, neni
mozné pouzit bézny tabulkovy procesor jako je napt. MS Excel, nebot ji nepodporuje. Muzete
k tomu vyuzit ale volné dostupny QtiPlot. Urcete hodnotu pK, piimo (z fitovactho parametru),
vcetné chyby.*

1.0 -
0.8 1
0.6 -
3
< |[Model sigmoid (User)
041/ Equation y = 1/(1+107(x-
1 Plot B
0.2 - A 7.97836 + 0.01
Reduced Chi-S  2.39982E-4
1/R-Square(CO 0.99862
0.0 9/ Adj. R-Square 0.99862
I ' I ' I ' I ' I '

2 4 6 8 10 12
pH

pK, =7,98+0,01
(1,4 b. + 0,1 b. za uvedeni chyby)

Ukol 8: ,Porovnejte chyby stanoveni pK, z obou metod.*

»Ano Sherlocku, je to pfesné tak jak jsi fikal. Chyba ze stanoveni druhou metodou je vice
jak o tdd mensi, nez metodou linedrni regrese pii jedné vlnové délce.“ (0,25 b.)

»~AvSak Sherlocku, pokud bych si vynesl zavislost log +=- na pH pro hodnoty « ziskané
druhou metodou a body prolozil pfimkou, ziskdm tsek a smérnici, jejichz chyba bude srovnatelna
s metodou pii jedné vlnové délce. Chyby obou metod, metody nelinedrni a linedrni regrese se
tedy nemohou srovnavat, protoze kazda poskytne Ffadové odlisnou chybu i pro stejné vychozi
hodnoty. To, ze jsem tedy ziskal fadové mensi chybu v druhém piipadé neni zpusobeno zahrnutim
celého spektra do vypoctu, ale pouze faktem, Ze nelinearni regrese poskytuje mensi chybu. Vliv
sumu a ndhodné chyby pti prvni metodé je zanedbatelny, protoze jsem vypocet provadél pii
nejvétsim rozdilu absorbanci.* (0,25 b.)

11
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] Equation y=a+b*x
1.5 1
N Plot C .
] [Weight No Weighting
1.0 4 | Intercept -8.5204 +0.264
1 | Slope 1.06647 +0.03
1 |Residual Sum of Squ 0.06028
0.5 |Pearson's r 0.99599
4 | R-Square(COD) 0.99199
& 1 |Adj. R-Square 0.99099
0.0
3| i
)
< 057
-1.0—_
-1.5—_
i [ )
2.0 +—+——/—"—F—————Tr—TTT T T 7T 7T

6.0 6.5 7.0 7.5 8.0 8.5 9.0 9.5
pH

Ukol 9: ,Kolik procent konjugované baze zkoumané kyseliny bude piitomno pii pH = 7,407
K vypoctu pouzijte hodnotu pK, ziskanou poslednim zpusobem. Pokud jste ji nespocital, poci-
tejte déle s hodnotou 7,80.“
»Z definice stupné disociace a vyuziti sigmoidni funkce plyne
CA— 1 1

A + a7 14 10pKa—PH — 1 1 1(7.98-740

= 0,208

Konjugovand béze bude zastoupena v roztoku z 20,8 %. Pro pK, = 7, 80:

1

&= 110780740 0,285

Konjugovand bdze bude zastoupena v roztoku z 28,5 %.
(1,0 b.)

12



Vi BUCh Reseni tloh 4. série (8. rocnik)

Vzdéldvaci ikurz pro budouci chemiky

Ukol 10: ;S ohledem na prilozend absorpéni spektra a zjisténou hodnotu disocia¢ni konstanty
urcete, o jakou kyselinu se jednalo. Vysvétlete, jak jste se dobral k vysledku a napiste rovnici
zkoumané rovnovéhy. (Ve viditelném spektru uz zkoumana kyselina neabsorbuje.)“

~DHK o zkoumané kyseliny je 7,98. Nejprve mohu vyloucit karboxylové kyseliny, tedy latky 2
a 5. Mohu vychazet z pK, kyseliny octové, které je 4,76. Kyseliny 2 a 5 budou mit pK, mensi,
nez je kys. octové, protoze obsahuji elektronakceptorni skupiny. Kyselina pikrova 4 je derivat
fenolu, jehoz pK, = 10, ale diky tfem elektronakceptornim nitro skupindm se kyselost zvysi
0 ~10 radu. Kyselinu pikrovou tedy mohu také bezpecné vyloudit.

Dalsi zajimavou nabitou molekulou je 6, coz je konjugovand kyselina od tzv. protonové houby
(proton sponge) coi je 1,8- bis(dimethylamino)naftalen Dl’ky dvéma dusikﬁm je konjugované
Hodnotu pK, kysehny 6 bylo potreba najit a jeji hodnota je 12,1, coz je mnohem vySsi nez
zméfené kyseliny. 6 tedy muzu také vyloucit.

Dalsi derivaty 7 a 9 jsou latky barevné, jak naznacuje rozsahly konjugovany systém a nemo-
hou byt tedy studovanou kyselinou. 7 je bengalska ¢erven, popularni fotosenzitizator. Latka 9
je derivat Nilské ¢ervené, vyrazné solvatochromni barvicky.

Na derivat 1-naftolu 3 se muzu divat jako na klasicky fenol, jehoz pK, je 10. Navic tato
latka obsahuje elektrondonorni isopropoxy skupinu, kterd pK, bude mirné zvysovat. Tato latka
tedy neni studovanou kyselinou.

Zbyvaji pouze substituované fenoly 1 a 8. Oba jsou substituované elektronakceptorni ace-
tylovou skupinou. U meta derivatu 1 ale nemuze dochdzet k mezomerni stabilizaci konjugované
béaze. Zkoumanou kyselinou tedy musi byt para derivat 8. Diky elektronakceptorni skupiné v para
pozici je tato latka asi o 2 fady kyselejsi, nez fenol.

(1,0 b.)

13
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(0,5 b.)
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C4 — Ostre sledované kovy

Autor:  Milan Riha (e-mail: milan.riha.23@gmail.com)) 15 bodt

1. Metalochromni indikdtor se nejdiive navaze na volné molekuly kationtu kovu a vytvori
s nimi komplex [M”+—INDIKAT OR]. Titraci chelatonem vzniké nejprve komplex volnych
kationtu kovu s chelatonem [M"T-CHELATON]. Ve chvili kdy jsou vSechny volné kationty
kovu v komplexu s chelatonem, ,vezme* si chelaton i kation kovu z komplexu [M"-
INDIKATOR] &m# z komplexu [M"T-INDIKATOR] uvolni holy indikator. Uvolnéni in-
dikatoru z komplexu [M"*—INDIKA/TOR] se projevi zménou barvy, kterd indikuje bod
ekvivalence (0,4 b.).

2. Graf (0,6 b.):

Zavislost E [mV] na V (EDTA) [ul]

170
160

150

E [mV]

140
130
120

110
0 100 200 300 400 500 600

V (EDTA) [ul]

3. Graf (0,6 b.):

Zavislost E [mV] na V (EDTA) [ul] v okoli BE

165
160

1ss | ¥ =0,00003x* : 0,02286x7 + 5,11831x - 205,98413
_ R? = 0,99909
= 150
E s T
w

140 e

135 O

130 T

125 T

120 T

115

170 190 210 230 250 270 290 310
V (EDTA) [ul]

4. Polynom (0,4 b.):

y = 0,00003 23 — 0,02286 2 + 5,11831 = + 205,98413

15


mailto: milan.riha.23@gmail.com

Resen{ tloh 4. série (8. roénik)

. Bod ekvivalence lze z matematického hlediska pojmout jako tzv. inflexni bod, tedy bod,
kde se méni konvexnost kiivky na konkdvnost ¢i naopak. Polohu inflexniho bodu lze ziskat
tak, ze druhou derivaci funkce polozime rovnu nule. Nejprve tedy uréime prvni derivaci:

y' = 3-(0,00003) x> — 2 - 0,02286 = + 5,11831

A nisledné muzeme urcit druhou derivaci:

y" =3-2-(0,00003) z — 2 -0,02286
Druhou derivaci nyni polozime nule a fesime linedrni rovnici:

2-0,02286
rT=———
3.2 (0,00003)
x = 254
Objem EDTA v bodé ekvivalence je 254 ul (1,5 b.).

. Pro vypocet nejprve urcime, jaka byla koncentrace zinecnaté soli v puvodnim roztoku.
Z 250 cm? byl odebran 1 cm? do baiiky o objemu 1000 cm?. Piivodni vzorek je tedy 1000 x
koncentrovanéjsi nez vzorek pouzity k méteni.

Cpuvodni,Zn2+ = 1000 - Crerena,Zn2+

ceptA - VEDTA
Vin2+

Cmerena,Zn2+ * Vzn2t = cepra - VEDTA ? Cmerena,Zn2+ =

0,00997 mol dm ™3 - 254 x 10~2 cm?

Cmerena,Zn2t = 25 cm3

Cmerena,zn+ = 1,0130 x 107* mol dm™?
Cpuvodni,zn2+ = 1000 - 1,0130 x 10~* mol dm ™

Cpuvodni zn2+ = 0,10130 mol dm™3
(1,5 b.)

. Pfi AAS méfime mnozstvi absorbované energie. Mnozstvi absorbované energie linedrné
roste s rostouci koncentraci kationtu kovu. P AES nejprve kation kovu absorbuje energii
(z nadbytecného mnozstvi energie) a energii nasledné vyzaii (emituje). Mnozstvi emitované
energie opét linearné roste s rostouci koncentraci kationtu kovu (0,4 b.).

. Pro snadno atomizovatelné prvky se pouzivd smés acetylenu (palivo) a vzduchu (oxi-
dovadlo), pro obtizné atomizovatelné prvky se pouzivd smeés acetylenu (palivo) s oxidem
dusnym (oxidovadlo). Existuje i vice smési, z praktického hlediska se vsak pouzivaji pouze
tyto dvé (0,4 b.).
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9. Graf (1,0 b.):
Z4vislost absorbance (A) na koncentraci [umol - dm-3]
0,250
O
0,150 L
- 0,100 ) ?
0,050 s .
0,000
0 1 2 3 4 5 6
¢ [umol - dm3]
10. Vypocet:
Cmerena,Zn2+ A+ 0,0031
pmol dm™>  0,0406
Cmerena,Zn2+ 0,081 + 0,0031
pmol dm™3 0,0406
Cmerena,Zn2+ = 2,0714 pmol dm™3
(1,0 b.)

11. Nejprve byl roztok ziedén 1000x a vznikly roztok byl zfedén jesté 50x. Ptivodni roztok je

tedy 50000x koncentrovanéjsi nez roztok méteny.

Cpuwvodni,Zn2+ = 50000 - Crmerena,Zn2+

Cpuvodni,zn2+ = 50000 - 2,0714 x 107° mol dm™

Cpuvodni,Zn2+ = 0,10357 mol dm™3

(0,6 b.)

12. Jedna se o sirany. Latka pouzita k pfipravé roztoku je tedy siran zine¢naty (0,7 b.).

13. Heptahydrat siranu zineé¢natého se trivialné nazyva bila skalice. Pouziva se jako impregnac-
ni ¢inidlo, soucast barviv pro potisk tkanin, soucast elektrolytu pro galvanické pokovovani,

pii vyrobé dalsich zine¢natych slou¢enin apod (0,4 b.).

14. V nefelometrii méfime mnozstvi svétla, které se rozptylilo pfi pruchodu paprsku. Detektor
je ve sméru kolmém na vystupujici paprsek. V turbidimetrii méfime mnozstvi proslého
(nerozptyleného) svétla a detektor je tedy v ose paprsku. Nefelometrie je citlivéjsi nez
turbidimetrie, ale turbidimetrie je vhodnéjsi pro koncentrovanéjsi vzorky (0,4 b.).
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15. Protoze v tomto tseku je zavislost absorbance na ¢ase konstantni. Absorbance je tak ¢isté
funkei koncentrace a nikoliv ¢asu. Pro toto méfeni by absolutné nevyhovoval tsek pfiblizné
mezi 1 a 3 minutou, kde se absorbance s ¢asem podstatné méni. Ménici se absorbance v
prubéhu méreni je problém a je proto u nefelometrického i turbidimetrického stanoveni
zajistit co moznd nejstejnéjsi dobu od pfipravy vzorku po samotné méfeni i kdyz se zda,
ze zéavislost absorbance na koncentraci je konstantni (0,7 b.).

16. Graf (0,6 b.):

Zavislost absorbance (A) na koncentraci aniontu [mg - dm-]

0,7

05
4

0,4
< _ ~
03 e y =0,031x - 0,004
! R?=0,99938

0,2

0,1

0 5 10 15 20 25

¢y (aniontu) [mg-dm3]

17. Prolozeni (0,4 b.):

Zavislost absorbance (A) na koncentraci aniontu [mg - dm-]
0,7
0,6 0
0,5
4
04 :

< - .
03 e y=0,031x - 0,004
g R? =0,99938

0,2

01

0 5 10 15 20 25

¢ (@aniontu) [mg-dm]

18. Vypocet (1,6 b.):

Cmev‘ena,SOi_ o A+ 0,004
mgdm™> 0,031

Cmerena,SOAQf o 0,300 + 0,004
mgdm™> 0,031

Cnerena,s02- = 9,80645 mg dm™3

Cpuvodni,SOi_ = 1000 x Cme'remz,SOi_

Cpuvodm,SOi* = 1000 - 9,80645 x 1073 g dm™?

-3
cpuvodni,SOi* = 9,80645 g dm

18
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19. Vypocet:

-3
Cpuvodni,SOi_ . Cpuvodni,SOi_ g dm

mol dm™® MSOZ* g mol~!

Cpuvodni,502~ _ 9,80645 g dm >
mol dm ™3 96,063 g mol !

-3
cpuvodni,SOi* == 0,10208 mol dm

(0,6 b.)

20. Za predpokladu, ze vzorek obsahoval pouze siran zinec¢naty, se ldtkové mnozstvi siranu
tedy nutné musi rovnat latkovému mnozstvi zine¢natych kationtu.

Cpuvodni, Zn*+ = Cpyudni,s02~ = 0,10208 mol dm™3
(0,5 b.)
21. Vyhodnoceni:

Skuteénd koncentrace: ¢z,2+ = 0,10172 mol dm 3

N1:  cpuvodni,zn2+ = 0,10130 mol dm™3  (rozdil od skuteéné hodnoty: 4,2 x 10~%)
N2:  Chuvodni,zn2+ = 0,10357 mol dm™  (rozdil od skuteéné hodnoty: 1,85 x 1073)
N3:  cpuvodni,zn2+ = 0,10208 mol dm™  (rozdil od skutecné hodnoty: 3,6 x 10~%)

Nejmensi rozdil od skute¢né hodnoty mé népadnik ¢islo 3 (0,7 b.).
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Z4 — Organismus jako reakéni banka (¢tvrta doplinkova tiloha)

Autor:  Juraj Malinc¢ik (e-mail: malincik.juraj@gmail.com) 10 bodu

1. Lipasa z bakterie Pseudomonas se dé pouzit pro izolaci obou enantiomeru 1-fenylethanolu
(Obr. 1). Navrhnéte metodiku, jak pomoci této reakce izolovat enantiomerné ¢isté (R) a
(S) izomery. Jako vychozi surovinu pouzijte racemicky 1-fenylethyl-acetat. Predpoklddejte,
ze s enzymem reaguje pouze (R) enantiomer.

S enzymem reaguje pouze (R) enantiomer 1-fenylethyl-acetétu:

X, Az, o

salsaNse

()] (R)

]
¥

(0,4 0.)
Vzikly (R)-1-fenylethanol lze odseparovat od (S)-1-fenylethyl-acetétu, ktery s enzymem
nereaguje, napf. krystalizaci nebo sloupcovou chromatografii (uzndna kazd4 jind rozumna
metoda) (0,2 b.).

Po separaci vzniklého (R)-1-fenylethanolu od (5)-1-fenylethyl-acetdtu nasleduje hydrolyza
esteru (5)-1-fenylethyl-acetatu na (.9)-1-fenylethanol (lze pouzit i kyselou hydrolyzu):

O

)ko OH

1. NaOH, H,O
©/k 2. HCI, H,0O ©)\

(6] (6]

(0,20.)
A dostédvame oba enantiomery 1-fenylethanolu (0,2 b.).

(Celkem 1,0 b.)

2. Porucha kterého enzymu zapiicinuje vznik fenylketonurie? Jak se tato nemoc 1é¢i?

Postizenym enzymem je fenylalaninhydroxylasa (0,2 b.). Nemoc se obvykle 1é¢i dodrzo-
vanim piisné diety chudé na fenylalanin. Pacienti obvykle konzumuji i vyzivové dopliky
obsahujici tyrosin, metabolit fenylalaninu (0,2 b.).

(Celkem 0,4 b.)

3. Schematicky znazornéte syntézu proteinu v ribosomu. Jaké druhy nukleovych kyselin se
zucCastnuji tohoto procesu a jaké maji funkce?
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Nové vznikajici peptidowy tRNA s navazanou
fetézec aminokyselinou vstupujici do
A-mista ribozomu

tRNA opoustéjici ribozom

\&\? a % mRNA
H+

tRNA pFipojena svym x

antikodonem na kodon Mala a velka podjednotka

mRNA a navazanym ribozomu
peptidovym fetézcem

Prevzato z reSeni Filipa Svérdka. Za schéma (0,6 b.).

RNA ucastnici se procesu: ribosomélni RNA (rRNA), medidtorovd RNA (mRNA) a trans-
ferovda RNA (tRNA). Za vyjmenovéni (0,2 b.).

rRNA — spolu s ribosomalnimi proteiny tvoii samotny ribosom
mRNA — nédvod, podle kterého ribosom syntetizuje protein, nosi¢ genetické informace.
tRNA — pfendse¢ aminokyselin.

Za kazdou spravne vysvétlenou funkei (0,6 b.).

(Celkem 1,4 b.)

. Vypocitejte mnozstvi energie v jednotkach ATP, které ziska organismus odbouranim jedné
molekuly nasledujictho lipidu (Obr. 2). Predpoklddejte, ze mastné kyseliny degraduji pouze
procesem (3-oxidace a je nutné je pred tim aktivovat, acetylkoenzym A vstupuje do Krebb-
sova cyklu, redukované kofaktory putuji do dychaciho fetézce a molekula glycerolu se po
mirné upravé metabolizuje procesem glykolyzy. Nezapomente uvést postup vypoctu.

Ze zadaného lipidu dostaneme po hydrolyze triacylglycerolu lipasou dvé molekuly kyseliny
palmitové (16 uhlika), jednu molekulu kyseliny stearové (18 uhliku) a jednu molekulu
glycerolu (0,2 b.).

Tyto latky jsou metabolizovany nasledovneé:

e Glycerol se nejdiive nafosforyluje pomoci enzymu glycerolkinasy (—1 ATP) a zoxiduje
enzymem glycerolfosfat dehydrogenasy (+1 NADH) na glyceraldehyd-3-fosfat, ktery
vstupuje do procesu glykolyzy. Glyceraldehyd-3-fosfét se transformuje na pyruvat (42
ATP, +1 NADH), ktery se pfeméni na acetylkoenzym A (AcCoA) procesem oxida¢ni
dekarboxylace (+1 NADH). Vytézek z jedné molekuly glycerolu tedy ¢ini 1 AcCoA,
1 ATP a 3 NADH (0,4 b.).

e Mastné kyseliny se nejdiive aktivuji koenzymem A (—2 ATP). AcylCoA se pak pro-
cesem [-oxidace $tépi postupne az na AcCoA (Lynenova spirdla). Pii kazdé otocce
Lynenovy spiraly vznika 1 AcCoA, 1 NADH a 1 FADH,. Vytézek 1 molekuly kyseliny
palmitové je po 7 otockach Linenovy spirdly 8 AcCoA, 7 NADH a 7 FADH,, pricemz

21



Vi BUCh Reseni tloh 4. série (8. rocnik)

Vzdéldvaci ikurz pro budouci chemiky

je ale potfeba dodat energii ve formé 2 ATP. Pro kyselinu stearovou to je podobné 9

AcCoA, 8 NADH, 8 FADH, a —2 ATP (0,4 b.).

e AcCoA se preménuje v Krebsové cyklu az na CO2 za vzniku 1 GTP, 3 NADH a 1
FADH,. GTP je dal pocitéan jako energeticky ekvivalent ATP (0,4 b.).

e Redukované kofaktory se v dychacim Fetézci oxiduji za vzniku ATP, a to 1 NADH =
2,5 ATP; FADH; = 1,5 ATP (0,4 b.).

Celkové bilance pro jednu molekulu triacylglycerolu:

e (1 +8+8+9) =28 AcCoA ze vsech procesu, ze kterych dale vznika celkové 28
GTP, 84 NADH a 28 FADH; v Krebsové cyklu.

e 84 NADH z Krebsova cyklu AcCoA a 25 NADH z ostatnich procesu. Dohromady 109
molekul NADH, které vytvoii v dychacim fetézci 272,5 molekul ATP.

e 28 FADH, z Krebsova cyklu AcCoA a 22 FADH, z ostatnich procesu. Dohromady 50
molekul FADH,, které vytvoti v dychacim fetézci 75 molekul ATP.

e Spotieba ATP na aktivaci mastnych kyselin dohromady ¢ini 6 ATP.

Celkovy vytézek ATP nakonec ¢ini: 1 + 28 + 272,5 + 159 — 6 = 370,5 ATP (1,0 b.).
Vysledek se muze lisit v zavislosti od energetickych vytézki jednotlivych procest, které se
v literatufe muzou mirné lisit (Celkem 2,8 b.).

.V nésledujicich piirodnich latkach (Obr. 5) vyznacte stavebni bloky a nakreslete jejich
vzorce.

Tato tloha muze mit i vice spravnych feseni. Jedno z nich:

B-Karoten

B-Karoten se skldda z 8 jednotek isoprenu (0,6 b.).

P

Isopren

(0,2 .)

Nystatin se d& poskladat naptiklad z 3 jednotek kyseliny propionové (¢ervend), 16 jednotek
kyseliny octové (modrd) a jedné molekuly ribopyranosy (0,6 b.).

\\\\\\\.»\OH
“'CHa COOH
N N A A N OH
i 0 OH
Nystatin
OH
OH
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(0.2 b.)
OH
/\ﬂ/OH \H/OH HO O OH
0] le) OH
OH
Kyselina propionova Kyselina octova Ribopyranosa

Artemisinin se da znazornit jako spojeni kyseliny octové (modra), acetonu (zelend), molekuly
kysliku (azurovd) a 2 jednotek isoprenu (¢ervend). Nicméné, piiroda to ve skutecnosti déla
trochu jinak a proces o néco slozitejsi.

Artemisinin

Artemisinin se postupné syntetizuje ze 3 jednotek isoprenu, pricemz se jedna z jednotek
rozdéli na dva celky (modrd) (0,6 b.).

Artemisinin

(0,2 )

(0]
Aceton
—N—_/ "cH
o} °
COOH
Penicilin-G

A na zavér, penicilin G se sklddd z aminokyselin fenylalaninu (modra), cysteinu (zelend)
a valinu (Cervend) (0,6 b.).
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(0] o o
B OH HSVJ\OH HS/\HJ\OH
P NH2 NH2 NH2
Fenylalanin Cystein Valin

(0,21
(Celkem 3,2 b.)

6. Navrhnéte, z jaké aminokyseliny muze pochazet -NHy skupina v aktivnim misté enzymu
opsinu.

Lysin (0,4 b.).

7. Navrhnéte, jakym spusobem se retinal vaze k opsinu. Nakreslete vzorec rhodopsinu a
metarhodopsinu. Opsinovou ¢ast komplext muzete zjednodusit podle obrazku 6.

X

AN
X
Rhodopsin \Né\/\Opsin
|
AN g T T L
@L
Metarhodopsin Opsin

Za spravné feseni se povazuji i nenaprotonované formy komplexu (0,8 b.).
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S8 — Loucici tloha (osma tivodni tloha)

Autori:  Erik Kalla (e-mail: milan.riha.23@gmail.com) 3 body
Milan Riha (e-mail: erik.kalla@atlas.cz)

1. Doplnény text:

Nejprve biochemici provedli totalni hydrolyzu fosfolipidu, ¢imz ziskali 2 rozdilné mastné
kyseliny, aminoalkohol, fosfit a glycerol. Pfitomnost fosfatu byla dokdzana pomoci molyb-
denové soluce, ktera se vzorkem po totalni hydrolyze poskytla srazeninu zluté barvy.

Pomoci hmotnostni spektrometrie, byla uré¢ena molarni hmotnost aminoalkoholu, ktera
¢inila 104,17 g mol™!, coz odpovida molekule cholinu. U mastnych kyselin byly prokazany
rozdilné vlastnosti. Jedna z nich je kapalina a druhd z nich je pevna latka. Kapalnd
mastnd kyselina reagovala se zfedénym roztokem bromu, pficemz doslo k jeho odbar-
veni. Biochemici timto prokdzali, Ze slou¢enina obsahuje ndsobnou/é vazbu/y. Reakci 1
molu kapalné mastné kyseliny s kapalnym oxidem osmicelym vznikla kyselina dihydrox-
yoktadekanova. Byl spotfebovan pravé 1 mol tohoto oxidu, coz ukédzalo pritomnost jedné
dvojné vazby. Pozice této vazby byla urcena pomoci reakce zvané ozonolyza, kdy vznikly
2 fragmenty — nonanal a 9-oxononanova kyselina. Elementarni analyzou byl zjistén em-
piricky vzorec tuhé kyseliny {CsH160}, ktery odpovidd kyseliné palmitové. Pozice jed-
notlivych fragmentu byla urcena Stépenim specifickymi hydrolytickymi enzymy, zvanymi
fosfolipasy. Typ Al tohoto hydrolytického enzymu odstépil kyselinu palmitovou. Typ D
tohoto hydrolytického enzymu pak odstépil aminoalkohol atd. (1,5 b.).
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