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Meðunarodna kemijska olimpijada, 39. po redu (39th Internatio-
nal Chemistry Olympiad, IChO) odrÞana je u Moskvi od 15. do 24.
srpnja 2007. Hrvatska je po osmi put aktivno sudjelovala u tom
velikom natjecanju, na kojem se natjeèu najbolji gimnazijalci ci-
jelog svijeta. Našu ekipu saèinjavali su sljedeæi uèenici: Ivana
Brekalo, III. Gimnazija, Split, Juraj Ahel, Ivan Barun i Ivan Prepo-
lec, V. Gimnazija, Zagreb. Mentori su i ove godine bili prof. dr. sc.
Branka Zorc, Farmaceutsko-biokemijski fakultet, Zagreb i prof. dr.
sc. Tomislav Cvitaš, Prirodoslovno-matematièki fakultet, Zagreb.

Kemijske olimpijade kroz povijest

Kemijske olimpijade poèele su prije 39 godina kao natjecanja
uèenika iz zemalja tzv. istoènog bloka. Natjecanja te vrste po uzo-
ru na slièna u Sovjetskom Savezu prešla su time u meðunarodna
natjecanja. Isprva sudjeluju samo socijalistièke zemlje sa sliènim
školskim sustavima, no unatoè tome poèetak nije bio jednostavan.
Prva olimpijada odrÞana je u Pragu 1968. godine. Rumunjska kao
“neposlušna” nije bila pozvana, a 1968. godina nije ni u Èehoslo-
vaèkoj bila baš mirna, pa su se pozivu odazvale samo susjedne
zemlje Maðarska i Poljska. To malo natjecanje triju timova od po
šest uèenika trajalo je èetiri dana. Broj sudionika postupno je ras-
tao (crteÞ 1). Na šestoj IChO (1974. u Bukureštu) sudjeluju prvi
put, na poziv Rumunjske, i zemlje izvan Sovjetskog bloka: Švedska
i Jugoslavija. Zatim se pridruÞuju Austrija, S. R. Njemaèka, Belgija
pa redom sve više i više zemalja.

Austrija se prva pojavljuje kao domaæin izvan Sovjetskog
bloka 1980. godine, kada je olimpijada odrÞana u Linzu.
Od tada se redovito alterniraju olimpijade izmeðu soci-
jalistièkih i “kapitalistièkih” zemalja. Jugoslavija je sudjelo-
vala od 1974. do 1977. pa još 1982. u Stockholmu,
meðutim o tadašnjim participacijama uèenika iz Jugosla-
vije nemamo informacija i moÞemo samo pretpostavljati
odakle su bili. Slovenija sudjeluje redovito od 1991., a
Hrvatska od 2000. Prva olimpijada odrÞana izvan Europe
bila je u Pittsburghu i Washingtonu 1992. godine, no -
ubrzo se seli i na druge kontinente: 1995. u Aziju (Beijing)
i 1998. u Australiju (Melbourne). Broj uèenika-natjecatelja
prvi se puta popeo iznad sto 1987. godine kada je olimpi-
jada odrÞana u Veszpremu, Maðarska, uz sudjelovanje 26
zemalja. Danas su to veæ natjecanja s više od 250 uèenika
sa svih kontinenata. Organizacija tako velikih natjecanja
logistièki je vrlo sloÞen i financijski vrlo zahtjevan (oko 3
milijuna dolara) zadatak za domaæina.

Godine 2007. Ruska Federacija (odnosno ranije Sovjetski
savez) po èetvrti je put organizirala takvo natjecanje. Na-
kon dvije prethodne godine Olimpijada se tako opet vrati-
la u Europu, gdje je zapoèela i gdje æe se odrÞavati barem

još dvije godine: 2008. u Budimpešti i 2009. u Cambridgeu. Iza
toga su se kao domaæini ponudili Japan, Turska i SAD, no za ko-
naène odluke ima još vremena.
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S l i k a 1 – Hrvatska ekipa: uèenici (Ivan Prepolec, Ivan Barun, Juraj Ahel, Ivana
Brekalo), mentori (Branka Zorc, Tomislav Cvitaš) i ruska voditeljica Nastja ispred

Sveuèilišta Lomonosova

C r t e Þ 1 – Stalni rast broja zemalja koje sudjeluju u Meðunarodnoj
kemijskoj olimpijadi. Razlièiti simboli oznaèuju geografske poloÞaje ze-
malja domaæina: istoèna Europa (�), zapadna Europa (�), Amerike (�),
Azija (�), Australija (�). Hrvatska redovito sudjeluje od 2000. godine
(siva pozadina).
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Tijekom te duge povijesti izgraðivala su se pravila koja danas omo-
guæuju vrlo efikasno voðenje natjecanja u što ravnopravnijim uv-
jetima za sve natjecatelje1. Ostalo se vjerno osnovnom cilju da se
talentirana djeca, meðu kojom sigurno ima onih koji æe voditi bu-
duæu kemiju na svim kontinentima, meðusobno upoznaju, druÞe i
potièu. Sada to natjecanje vodi Meðunarodni upravni odbor (In-
ternational Steering Committee), a svi mentori, po dva iz svake
zemlje, zajednièki odluèuju o modificiranju (obièno pojašnjenju i
olakšanju) zadataka, bodovanju i kriterijima za dodjele medalja.

Domaæin

Domaæin Olimpijade bilo je Moskovsko drÞavno sveuèilište Lo-
monosova, s preko 250 godina dugom tradicijom. Pred ulazom u
zgradu Kemije kipovi Mendeljejeva i Butlerova podsjeæaju nas na
veliki znanstveni doprinos ruskih kemièara. U samoj zgradi još na-
lazimo poprsje Markovnikova, još jednog od divova ruske kemije.
To Sveuèilište školuje 40 000 dodiplomskih i 7000 postdiplomskih
studenata, a zapošljava 4000 profesora i predavaèa, 5000 istraÞi-
vaèa te preko 15 000 ostalog osoblja. Sama zgrada kemije takoðer
je stara i laboratoriji nalikuju na one s poèetka 20. stoljeæa. Tu smo
pregledali opremu i radna mjesta naših uèenika koji su ovdje izvo-
dili svoje eksperimentalne zadatke. Nakon olimpijada u Koreji2 i
Tajvanu3 ovdje su starinski uvjeti djelovali još starije. Zanimljivo je
bilo uoèiti da periodni sustavi na zidovima imaju osam skupina još
prema Mendeljejevu, a ne 18 skupina kao što je meðunarodno us-
vojeno. Ipak, duga tradicija i znaèajni doprinosi ruskih kemièara
ulijevaju veliko poštovanje.

Smještaj za mentore u hotelu Holliday Inn Sokolniki bio je prvoraz-
redan. Tu su nam bile i potrebne dvorane za rasprave o zadaæama,
za prevoðenje, za diskusije s autorima zadataka i sl. Ni uèenici ni-
su bili nezadovoljni smještajem u skromnijem hotelu. Ljubaznosti i
susretljivosti domaæina nije bilo prigovora, ali ipak sama organiza-
cija svih dogaðanja mogla je biti bolja. Nije to bilo u minutu toèno
kao prethodnih godina na Dalekom Istoku2,3 ili Njemaèkoj.4 Po-
nekad je bilo dosta kašnjenja i mnogo toga se radilo u zadnji èas,
što nama iz Hrvatske nije nepoznato. I u Rusiji se oèito mnogo to-
ga temelji na entuzijazmu vrijednih pojedinaca koji se gotovo pot-
puno iscrpljuju da poprave ono što bi bolje organizirani sustav
trebao automatski obavljati. Pa èak i manje pogreške u rezervaciji
hotelskih soba nepopunjenog hotela nije uvijek bilo moguæe riješi-
ti unutar jednog dana, jer su ukljuèeni posrednici sa svojim pravili-
ma i prioritetima iznad kojih stoje nevidljivi šefovi. Zato posebnu
hvalu zasluÞuju glavni radni organizatori profesori Vadim V. Ere-
min i Aleksandar K. Gladilin i njihov tim. Formalno je glavni orga-
nizator bio proèelnik (dekan) Kemijskog odjela akademik Valerij
Lunin, no njegova je uloga tu ipak bila više poèasna, za odrÞavanje
pozdravnih govora. Pojavili su se i ministar znanosti i obrazovanja
Andrej Fursenko da izmjeni nekoliko rijeèi s mentorima iz svijeta i
rektor sveuèilišta M. V. Lomonosov akademik V. A. Sadovnièij.

Pripreme i problemi

Uspjeh uèenika na IChO sigurno je rezultat nadarenosti i inteli-
gencije samih natjecatelja, njihova entuzijazma i interesa za kemi-
ju, izrazito mnogo samostalnog ozbiljnog prouèavanja struène li-
terature te organiziranih priprema za samo natjecanje. Mislimo da
je to manje rezultat kvalitete školskih sustava i nastavnih programa
u školama. Godinama najveæi broj zlatnih medalja osvajaju zemlje
Dalekog Istoka: ponajprije Kina, JuÞna Koreja, Tajvan, Vijetnam,
Indija i zemlje istoène Europe kao Ruska Federacija, Poljska,
Èeška, Maðarska itd. Zapadne zemlje su tu daleko manje uspješ-
ne i ponekad zlato osvoji Velika Britanija, Francuska, Njemaèka,
Danska, SAD, itd. Jasno je da bi i broj stanovnika trebao imati ut-
jecaj jer nije isto izabrati najbolju èetvorku iz populacije od milijar-
du stanovnika kao iz 4,5 milijuna.

Prema propozicijama IChO pripreme ne bi smjele trajati više od
dva tjedna, ali intenzitet kojim se uèe predmeti u školama diljem
svijeta znatno varira. Negdje su nastavni programi opæih škola bit-
no više specijalizirani nego u nas. Uèi se manji broj predmeta, ali s
bitno veæom satnicom i, dakako, detaljnije. U SAD-u, na primjer,
uèenici mogu u zadnjem razredu upisati i pohaðati nastavu na
sveuèilištu, što ulazi u normalno optereæenje školske nastave. Oni
najbolji to vjerojatno i èine, a uvjeti tamo zasigurno nisu usporedi-
vi s onima u našim gimnazijama.

O pripremama se ne govori mnogo, a svi misle, niti baš iskreno.
Vjerojatno mnoge zemlje tu ulaÞu više od 2 tjedna dodatne nas-
tave. Zemlje istoène Europe s bitno duljom tradicijom u IChO
imaju nacionalna prednatjecanja koja su sliènija samoj olimpijadi i
dobro je pogledati njihove zadatke.5 I mi bismo u tom smjeru
trebali ozbiljnije poraditi. Zatim se tu javljaju organizacijski i fi-
nancijski problemi koji nisu zanemarivi. Sustavna podrška resor-
nog ministarstva u nas ne postoji, ali svake godine smo dosad ipak
dobivali znaèajnu pomoæ od MZOŠ-a. Rijetko je to bilo na vrije-
me, ali smo 2007. godine ipak dobili sredstva prije polaska na put.
Veæi dio godine smo u neizvjesnosti i zahvaljujuæi sponzorima, do-
sad smo uspijevali organizirati naša sudjelovanja.

Uz izvješæe o Olimpijadi u Moskvi najavljujemo da su pripreme za
40. IChO u tijeku. Pripreme se odrÞavaju prema objavljenim za-
dacima na web-stranici.6 Za ove pripreme fundacija Sabre-Zagreb
donirala je veæi broj vrlo vrijednih udÞbenika koji redom dolaze u
najbolje ruke. I nakladnièka kuæa Školska knjiga darovala je po dva
primjerka od svih svojih udÞbenika iz kemije. Sve su nam te dona-
cije vrlo dragocjene.

Vrijedna iskustva

Glavna je vrijednost natjecanja poput kemijskih olimpijada da ta-
lentirani i marljivi mladi ljudi upoznaju svoje vršnjake sliènih inte-
resa iz cijelog svijeta. Upoznaju tu za njih nove gradove, kulturu i
obièaje. Moskva moÞe mnogo toga ponuditi, kao što smo prikazali
u kraæem izvješæu u Prirodi.7 S 13 milijuna stanovnika drugi je grad
po velièini u Europi i impresionira širokim i dugim bulevarima, ve-
lebnom i vrlo uèinkovitom podzemnom Þeljeznicom te monu-
mentalnim graðevinama koje odraÞavaju povijest Europe i Azije.
Ima tu dubokih tragova totalitarnih reÞima i odraza potpuno kao-
tiènog i, u najmanju ruku, sumnjivog basnoslovnog bogaæenja ma-
lobrojnih pojedinaca. Èitava Moskva je ogromno gradilište. Mno-
go toga povijesnog se obnavlja, mnogo se ruši da bi ustupilo mje-
sto modernim luksuznim robnim kuæama, a supruga gradona-
èelnika jedna je od tridesetak milijardera koji su ostali Þivjeti u
Rusiji, a vlasnica je 20 % svi graðevnih tvrtki u Moskvi. Posjetili
smo i staro vjersko središte pravoslavne crkve Sergijev Posad (bivši
Zagorsk) i vidjeli obnovljene manastire i povrat stoljetnim obièaji-
ma ruskog naroda.

Kemija

Kemijski zadaci s kojima se uèenici susreæu na olimpijadi zaista su
sloÞeni za školsku razinu. Iskusili smo to i ranije, a u Moskvi to nije
bilo drugaèije. Dapaèe, postignuta riješenost zadataka bila je iz-
meðu 0,2 i 76 %. Postoje dva peterosatna testiranja: praktièno
(eksperimentalno) i teorijsko. Za praktièni test trebalo je riješiti dva
zadatka. Jedan je ukljuèivao ionsko-izmjenjivaèku kromatografiju
triju aminokiselina, kao što je priloÞeno u Dodatku na kraju, a dru-
gi odreðivanje karbonata i hidrogenfosfata u nekom abrazivnom
uzorku. Naši uèenici redovito najviše bodova gube na eksperi-
mentalnom dijelu jer u gimnazijama ne stjeèu gotovo nikakva la-
boratorijska iskustva.

Teorijski zadaci nisu bili manje zahtjevni. Bilo ih je osam, od kojih
kao primjere navodimo dva u Dodatku, a pokrivali su sve grane
kemije: anorgansku, organsku, fizikalnu, analitièku i biokemiju.
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Prvi se zadatak odnosio na tuneliranje protona unutar molekule
propandiala, što je zahtjevalo poznavanje osnovnih naèela kvant-
ne mehanike, znaèenja valne funkcije i odnosa s vjerojatnosti na-
laÞenja èestice. Drugi zadatak iz podruèja fizikalne kemije nano-
èestica naveden je kao primjer u Dodatku, a zahtijevao je bara-
tanje pojmovima Gibbsove funkcije te utjecaja napetosti površine
na Gibbsovu funkciju i na ravnoteÞu. Samo je deset uèenika taj za-
datak riješilo u potpunosti. Treæi se zadatak odnosio na vremenski
promjenjivo ponašanje kemijskih reakcija, tj. reakcija s autokatali-
tièkim stupnjevima u mehanizmu. Ruski su kemièari Ýabotinski i
Belousov bili prvi u prouèavanju oscilacijskih reakcija. No u našim
se školama ne spominju ni redovi reakcija, a kamoli sloÞeniji
mehanizmi. Èetvrti se zadatak odnosio na analitièku kemiju od-
reðivanja vode tzv. Fischerovom titracijom. Peti zadatak, iz or-
ganske kemije, opisan je u potpunosti u Dodatku. Šesti se zadatak
odnosio na kemiju silikata i traÞenje moguæih struktura ortosilikat-
nih tetraedara. Sedmi je zadatak bio iz podruèja biokemije, a od-
nosio se na meðuprodukte u biosintezi kolesterola. Trebalo je
objasniti djelovanje enzima u mehanizmu fosforilacije i identifici-
rati pojedine meðuprodukte. Osmi zadatak odnosio se na kineti-
ku lanèanih reakcija pri polimerizaciji gdje se trebalo voditi raèuna
o brzinama aktivacije, deaktivacije, propagacije i terminacije za
izraèun mase dobivenog polimera i utrošak monomera. Zainte-
resirani èitatelji mogu detaljne opise zadataka i rješenja naæi na
adresi olimpijade.8

Svatko tko ima veze s nastavom kemije na sveuèilištu, a sigurno još
više naši srednjoškolski nastavnici, bit æe impresionirani potreb-
nom dubinom razumijevanja i širinom pokrivanja razlièitih pod-
ruèja kemije. Uèenici koji u takvim uvjetima postiÞu više od 50 %
bodova zaista su vrijedni posebne paÞnje.

ZAHVALA

Odabir, pripremu i odlazak naše ekipe na Olimpijadu organiziralo
je DrÞavno povjerenstvo za provedbu natjecanja i susreta iz kemije,
koje djeluje pri Hrvatskom kemijskom društvu i Agenciji za odgoj i

obrazovanje. U pripremi uèenika sudjelovali su nastavnici Prirodo-
slovno-matematièkog fakulteta (Tomislav Cvitaš, Vlasta Allegretti-
-Ýivèiæ, Vladimir Stilinoviæ, Tomica Hrenar), Farmaceutsko-bioke-
mijskog fakulteta (Branka Zorc, Valerije Vrèek, Milena Jadrijeviæ-
-Mladar Takaè, Ivan Kos, Zrinka Rajiæ, Ivana Perkoviæ), Fakulteta ke-
mijskog inÞenjerstva i tehnologije (Elvira Vidoviæ, Ante Jukiæ), s
Instituta Ruðer Boškoviæ (Tomislav Portada), iz INA d. d. (Nikola
Šegudoviæ), iz GSK istraÞivaèkog centra (Jurica Bauer) te studenti
Prirodoslovno-matematièkog fakulteta Anðela Šariæ, Marko Košièek
i Mijo Šimunoviæ. Oni su i sami, ne tako davno, bili olimpijci pa su
svoje znanje, olimpijsko iskustvo i entuzijazam rado prenosili na
svoje sljedbenike. Najveæi dio financijskih sredstava za Olimpijadu
osigurali su Ministarstvo znanosti, obrazovanja i športa, glavni
sponzori GlaxoSmithKline IstraÞivaèki centar Zagreb d. o. o. i INA
d. d. U sponzoriranju su sudjelovali i Badel 1862, Biomax, Biovit,
Centar za vozila Hrvatske, Lim-Mont d. o. o., Ljekarna Ilièiæ, Ljekar-
na Talan, Ljekarne Kaleniæ, Ljekarne Radišiæ, Pliva, Providens i Ýu-
panija osjeèko-baranjska. Školska knjiga i Hrvatsko kemijsko
društvo donirali su knjige, a Varteks i DTR odjeæu. Svim nastavnici-
ma i sponzorima ovim putem srdaèno zahvaljujemo.
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Dodatak – Primjeri zadataka

Eksperimentalni zadatak 1.
Ionsko-izmjenjivaèka kromatografija aminokiselina

Ionsko-izmjenjivaèka kromatografija je vaÞna analitièka i prepara-
tivna metoda. Temelj odjeljivanja su interakcije ionskih skupina s
protuionima koji su vezani na èvrstu smolu. U ovom zadatku treba
najprije odijeliti smjesu aminokiselina, a zatim kvantitativno od-
rediti svaku pojedinu aminokiselinu eluiranu s kolone koristeæi
specifiène kromogene reakcije.
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S l i k a 2 – Na završnoj sveèanosti ispred znaka
39. olimpijade 2007.
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U smjesi se nalaze tri aminokiseline (vidi njihove strukturne for-
mule): histidin, cistein i arginin. Kao kationsko-izmjenjivaèka smo-
la upotrijebljen je umreÞeni sulfonirani polistiren (vidi sliku). Na
poèetku eksperimenta kolona je uravnoteÞena eluensom 1 (pH =
4,9).

Postupak
Kromatografija. Korak 1

Nanesite dobivenu smjesu aminokiselina na kolonu. Prvo otvorite
pipac i oprezno ispustite dio otapala iz kolone u Erlenmeyerovu
tikvicu s oznakom “Waste” pazeæi da se površina smole ne posuši,
tj. da otapalo još prekriva gornju razinu smole. Zatvorite pipac i
pomoæu injekcijske šprice dodajte paÞljivo uzorak za analizu na
vrh kolone. Otvorite pipac tako da otopina uzorka uðe u gel ko-
lone (otpuštajte otapalo u tikvicu s oznakom “Waste”). Zatvorite
pipac i dodajte oko 1 mL eluensa 1 (otprilike 1 cm tekuæine u ko-
loni) paÞljivo otpuštajuæi klemu (vidi sliku). Spojite gornji nastavak
da prianja, drÞeæi kolonu jednom rukom, a nastavak drugom (pa-
zite da spoj potpuno prianja uz kolonu. Zamijenite tikvicu “Wa-
ste” s prvom epruvetom. Sada omoguæite da eluens protièe kroz
kolonu tako da prvo otvorite klemu na crijevu za dovod eluensa, a
zatim pipac na izlazu iz kolone (tim pipcem regulirajte eluaciju).

Skupljajte frakcije po 2,5 mL u epruvete (vidi crteÞ ). Oznaèite ih
markerom. Nakon što ste sakupili 4 do 8 frakcija zaustavite elui-
ranje i obavite kvalitativnu analizu prikupljenih uzoraka.

Kvalitativna analiza uzoraka

Kvalitativna analiza aminokiselina se temelji na reakciji njihovih
amino-skupina s natrijevom soli 2,4,6-trinitrobenzensulfonske ki-
seline (TNBS):

Analizu provedite u jaÞicama (plastièna ploèa s jamicama oznaèe-
nim s A–H i 1–12), tako da svaka jaÞica odgovara jednoj epruveti.

Prije poèetka analize, pomiješajte 1 mL otopine TNBS s 10 mL
otopine karbonatnog pufera i mikropipetom na koju stavite plas-
tièni nastavak nanesite 0,1 mL pripravljene smjese u polovinu jaÞi-
ca (poèevši od A1 do H5). Promijenite plastièni nastavak i dodajte
u svaku jaÞicu po 0,1 mL analiziranog uzroka. Poènite s jaÞicom
A1 i nastavite s jaÞicama B1, C1, itd. (odozgo prema dolje i lijevo
prema desno). Ako je aminokiselina prisutna u analiziranoj frakci-
ji, pojavit æe se unutar 3 minute intenzivno Þuto obojenje. Neka
otopina u prvoj jaÞici bude poredbena otopina. Da biste što bolje
procijenili intenzitet obojenja, ispod jaÞica stavite bijeli papir.

Napomena: svi alikvoti od 0,1 mL trebaju biti dodani mikropi-
petom. Upotrijebite jedan plastièni nastavak za sve frakcije iste
aminokiseline.

1.1a Nacrtajte kvalitativni profil intenziteta obojenja na shemi ja-
Þica u obrascu za odgovore. Upotrijebite sljedeæe simbole: (–) –
bez obojenja, 1 – slabo obojenje, 2 – umjereno obojenje i 3 –
intenzivno obojenje. Unosite u shemu podatke tijekom cijelog
kromatografskog procesa.

Nastavite hvatati frakcije i analizirati ih dok ne dobijete barem
dvije prazne frakcije (obojenje u kvalitativnoj analizi kao u jaÞi-
ci A1, što ukazuje da je prva aminokiselina potpuno izašla iz ko-
lone (kraj prvog pika).

Kromatografija. Korak 2

Èim završi eluiranje prve aminokiseline, zamijenite eluens 1 elu-
ensom 2. Da biste to napravili, zatvorite pipac, zatvorite klemu
(VaÞno !), prispojite crijevo eluensa 2. Nastavak treba dobro pri-
anjati uz kolonu.

1.1b Na shemi jaÞica crtom oznaèite promjenu eluensa.

Nastavite eluiranje, skupljajuæi i analizirajuæi frakcije kao što je
opisano dosad.

Kromatografija. Korak 3

Èim završite s hvatanjem frakcija druge aminokiseline, zamijenite
eluens 2 eluensom 3 kao što je opisano u Koraku 2. Nastavite s
kromatografijom dok i treæa aminokiselina potpuno ne napusti ko-
lonu.

Zaustavite kromatografiju zatvaranjem pipca i kleme.

Na temelju rezultata kvalitativne analize, odaberite frakcije koje
sadrÞe pojedinaène aminokiseline.

1.1c U obrascu za odgovore upišite oznake jaÞica koje sadrÞe po-
jedinu aminokiselinu.

1.2 Spojite frakcije iste aminokiseline i pomoæu menzure izmjerite
ukupni volumen. Upišite volumen spojenih frakcija zanemarivši
kolièinu koju ste upotrijebili za kvalitativnu analizu. Upišite do-
bivene rezultate u obrazac za odgovore.

Skupljene frakcije pojedinih aminokiselina izlijte u smeðe boèice s
oznakama “Peak 1”, “Peak 2”, “Peak 3”. Pripremite uzorke za
kvantitativnu spektrofotometrijsku analizu kao što je opisano
dolje.

Kada završite s praktiènim dijelom ispita, zatvorite sve boèice i
ostavite ih na stolu. Asistenti æe kasnije analizirati te frakcije.

Spektrofotometrijska analiza

Za svaku probu trebate predati po dvije kivete asistentu. Probe
pripremite kako slijedi.

VaÞno! Kad odlaÞete kivete, svakako ih pohranite u drÞaèu! Sve
kivete imaju po 2 narebrane i 2 radne plohe. Ne dodirujte rad-
ne površine kiveta prstima jer to utjeèe na mjerne vrijednosti
apsorbancije.
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Epruveta A1 (poredbena): pomoæu mikropipete (novi plastièni
nastavak) stavite 0,1 mL eluensa 1 iz plastiène epruvetice (epen-
dorfice) u èistu epruvetu i dodajte 2,9 mL Ellmannova reagensa
(DTNB).

Epruveta B1 (uzorak): pomoæu mikropipete (novi plastièni nasta-
vak) stavite 0,1 mL analizirane otopine u drugu epruvetu i dodajte
2,9 mL Ellmannova reagensa (DTNB).

Epruvete zaèepite prstom i snaÞno ih promuækajte, a zatim prelijte
u kivete s oznakama A1 (za poredbu), odnosno B1 (za uzorak).

Proba 2 (pik 2). Odreðivanje koncentracije histidina temelji se na
sposobnosti imidazolskog prstena da reagira s diazonijevim spo-
jevima (Paulijeva reakcija).

Epruveta A2 (poredbena): Odmjerite pipetom 2,8 mL Tris-HCl
pufera u epruvetu, dodajte 0,1 mL eluensa 2 iz ependorfice i 0,1
mL Paulijevog reagensa.

Epruveta B2 (uzorak): Odmjerite pipetom 2,8 mL Tris-HCl pufera
u epruvetu, dodajte 0,1 mL analizirane otopine i 0,1 mL Pauli-
jevog reagensa.

Epruvete zaèepite prstom i snaÞno ih promuækajte, a zatim prelijte
u kivete s oznakama A2 (za poredbu), odnosno B2 (za uzorak).

Proba 3 (pik 3). Odreðivanje koncentracije arginina temelji se na
sposobnosti gvanidinskog dijela da reagira s nekim fenolima u
alkalnim i oksidativnim uvjetima (reakcija po Sakaguchiju).

Epruveta A3 (poredbena): Odmjerite 0,1 mL eluensa 3 u epruvetu
i dodajte 1,5 mL 10 % NaOH, 1 mL otopine 8-hidroksikinolina i
0,5 mL otopine natrijeva hipobromita.

Epruveta B3 (uzorak): Odmjerite 0,1 mL analizirane otopine u
epruvetu i dodajte 1,5 mL 10 % otopine NaOH, 1 mL otopine
8-hidroksikinolina i 0,5 mL otopine natrijeva hipobromita.

Epruvete zaèepite prstom i snaÞno ih muækajte 2 minute (VaÞno!) i
promotrite nastajanje naranèaste boje. U svaku epruvetu dodajte
po 0,2 mL 8 M otopine uree, promiješajte sadrÞaj, a zatim prelijte
s oko 3 mL svake smjese u kivete s oznakama A3 (za poredbu), od-
nosno B3 (za uzorak).

Sve uzorke u kivetama treba analizirati najmanje nakon 10 minu-
ta, a prije isteka 2 sata. Predajte svih 6 kiveta zajedno asistentu za-
duÞenom za spektrofotometar. Ako morate èekati na red, zamo-
lite asistenta da zapiše vaš kôd na listu èekanja. U meðuvremenu,
moÞete odgovarati na pitanja u obrascu za odgovore ili zapoèeti
zadatak 2.

U sluèaju da vaši uzorci nisu došli na red u odgovarajuæe vrijeme
(što je praktièki nemoguæe), pripremite svjeÞe uzorke.

Spremite spektre svojih uzoraka i prekontrolirajte ih. Potpišite se
na spektar i vi i asistent.

1.3 Izmjerite apsorbanciju pri odgovarajuæim valnim duljinama i
izraèunajte masu (u mg) svake pojedine aminokiseline u dobi-
venoj smjesi. Duljina optièkog puta je 1,0 cm. Popunite obrazac
za odgovore vodeæi raèuna da jedan mol aminokiseline daje jedan
mol odgovarajuæeg obojenog produkta.

Potrebni podaci:

Vrijednosti molarnih apsorpcijskih
koeficijenta:
Produkt Ellmannove reakcije:
13 600 M–1cm–1 pri 410 nm
Produkt Paulijeve reakcije:
6400 M–1cm–1 pri 470 nm
Produkt Sakaguchijeve reakcije:
7700 M–1cm–1 pri 500 nm

Molarne mase
aminokiselina.
M(Cys) = 121 g mol–1

M(His) = 155 g mol–1

M(Arg) = 174 g mol–1

1.4. Nacrtajte tri rezonantne strukture produkta odgovornog za
obojenje u Ellmannovoj reakciji.

Teorijski zadatak 2. Nanokemija

Metali srodni Þeljezu (Ni, Co) efikasni su katalizatori za hidrogeni-
ranje ugljikova monoksida (Fischer-Tropschova reakcija)

CO(g) + 3 H2 (g) Fe,Co
� �� �� CH4 (g) + H2O (g)

Katalizator (npr. kobalt) se èesto rabi u obliku nanoèestica koje
imaju sfernu strukturu (crteÞ 2.1). Smanjenje èestica katalizatora
znatno pojaèava njegov uèinak. NeÞeljena prateæa reakcija meðu-
tim uzrokuje oksidaciju katalizatora:

Co(s) + H2O (g) � �� CoO (s) + H2 (g) (1)

Èvrsti kobaltov oksid (makro = velika kolièina, u sredini faze) stva-
ra se u reakcijskoj posudi. To uzrokuje ireverzibilni gubitak mase
katalizatora. Èvrsti kobaltov oksid moÞe prionuti na površinu ko-
balta. U tom æe se sluèaju stvoriti sferni sloj oko površine kataliza-
tora (vidi crteÞ 2.2) i katalitièko djelovanje slabi.

C r t e Þ 2.1. – Nanoèestica kobalta u plinu
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Proba 1 (pik 1). Koncentracija cisteina odreðuje se Ellmannovom reakcijom:
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C r t e Þ 2.2. – Nanoèestica kobalta presvuèena slojem oksida
s dvije meðupovršine: Co/CoO i CoO/plin

Razmotrimo kako stvaranje nanoèestica utjeèe na ravnoteÞu
reakcije (1). Korisna jednadÞba je:

G r G
r

Vm	 � 	 
( ) (makro)
2s (2)

gdje se G°(r) odnosi na Gibbsovu energiju nanoèestica polumjera
r, G°(makro) je Gibbsova energija makroskopskog uzorka, s je na-
petost površine, a Vm molarni volumen*.

Podaci pri 500 K:

Tvar Gustoæa
r / g cm–3 �fG° / kJ mol–1

Co(s) 8,90
CoO(s) 5,68 –198,4
H2O(g) –219,1

2.1.1 Izraèunajte standardnu Gibbsovu energiju �r1G° i konstantu
ravnoteÞe za reakciju (1) pri T = 500 K.

Izradak:

Pri T = 500 K za reakciju (1):

�r1G° = �fG°(CoO,s) +� fG°(H2,g) – �fG°(Co,s) + �fG°(H2O,g) =
= {–198,4 + 0 – 0 – (–219,1)} kJ mol–1 = +20,7 kJ mol–1
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2.2.1. Izraèunajte konstantu ravnoteÞe za reakciju (1) kada je ko-
baltni katalizator raspršen u obliku sfernih èestica (crteÞ 2.1) radi-
jusa

(a) 10–8 m
(b) 10–9 m

Napetost površine na granici faza Co/plin je 0,16 J/m–2. CoO tvori
jednu fazu (makro).

Izradak:

�r1G°(ra) = �fG°(CoO,s) –
2s

ra
Vm(Co) – �fG°(H2O,g) =

�r1G°
2s
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M

a

Co

Co
= �r1G°(10 nm) =

20 7 10
2 0 16

10

59 10

8 90 10
3

8

3

3, –
,

,–

–

–�
�

�
�

�

�

�




�

�

�
�J mol–1 –1kJ mol�20 5,

�r1G°(1 nm) = 18,6 kJ mol–1

K°(10 nm) =exp expa–
( )

–
,

,
� ���	�

r1
G r
RT

	�

�


�

�
��

�

�

�


�

�
��

8 314 500
7 22 10 3� –

K°(1 nm) = 1,14�10–2

Smjesa plinova (CO, CH4, H2, H2O) u Fischer-Tropschovoj reakci-
ji stavljena je u reakcijsku posudu koja sadrÞi kobaltov katalizator.
Ukupni tlak je p = 1 bar, a temperatura T = 500 K. MnoÞinski
udio vodika u smjesi je 0,15 %.

2.2.1 Kod kojeg minimalnog mnoÞinskog udjela vode (%) u plin-
skoj smjesi postaje moguæa neÞeljena oksidacija katalizatora tako
da se u sustavu pojavljuje èvrsta faza CoO? Pretpostavi da je kobal-
tov katalizator u obliku
(a) èvrste faze
(b) sfernih nanoèestica polumjera ra = 1 nm (crteÞ 2.1).

Izradak:

(a) Za reakciju (1) ovisnost reakcijske Gibbsove funkcije o tlaku
dana je s

�r1G° = �r1G° + RT ln
p

p
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Za p(H2) = x(H2) p = 0,0015�1 bar = 1,5 mbar
p(H2O) = 218 mbar x(H2O) = 21,8 %

(b) Za reakciju s nanoèesticama vrijedi analogno
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i p(H2O) = 132 mbar x(H2O) = 13,2 %

2.2.2 Što biste predloÞili da zaštitite nanoèestice Co od spontane
oksidacije stvaranjem faze CoO pri stalnom omjeru i stalnoj tem-
peraturi:
(a) poveæanje ra
(b) smanjenje ra
(c) promjena ra nema utjecaja

Cilj je sprijeèiti oksidaciju prema reakciji (1), dakle postiæi da
reakcijska Gibbsova energija, �r1G°(ra), bude pozitivna, a to æe pre-
ma izratku 2.1.2 biti kad su èestice veæe (veæi polumjer ra). Toèan
je odgovor (a)

Pretpostavite sada da èvrsti kobaltov oksid stvara sferni sloj oko na-
noèestice kobalta. U tom sluèaju nanoèestica sadrÞi i reaktant (Co)
i produkt (CoO) (crteÞ 2.2).

U sljedeæim pitanjima oznaèite napetosti površine s sCoO /plin,
sCo/CoO, polumjere ra, rb, molarne volumene Vm(Co), Vm(CoO).

2.3.1 Napišite izraz za standardnu molarnu Gibbsovu energiju za
CoO.

Izradak:

Za standardnu molarnu Gibbsovu funkciju CoO (vanjski sloj èesti-
ce) moÞemo pisati:
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* U izvornom testu nije bilo ni nazivom ni simbolom iskazano da se radi o
molarnom volumenu. Moralo se zakljuèiti na temelju dimenzija.



Gm
	 (CoO, rb) = Gm

	 (CoO,s) +
2sCoO /plin

br
�Vm(Co)

2.3.2 Napišite izraz za standardnu molarnu Gibbsovu energiju za
Co.

Uputa. Ako dvije sferne površine okruÞuju nanoèesticu, dodatni
tlak u sredini je dan s

Pin – Pex = �P = �P1 + �P2 = 2 2
s s1

1

2

2r r



ri, si su polumjer, odnosno napetost površine na i-toj meðupo-
vršini

Izradak:

Gm
	 (CoO, ra, rb) = Gm

	 (CoO,s) + Vm(Co)�
2sCoO /plin

rb
�
2sCo/CoO

ra

2.3.3 Izrazite standardnu Gibbsovu energiju reakcije (1) �r1G°(ra,
rb) pomoæu , sCoO /plin, sCo/CoO, ra, rb, Vm(Co); Vm(CoO) i �r1G°.

Izradak:

2.3.4 Kad zapoène spontana oksidacija Co, radijusi dvaju slojeva
nanoèestice (crteÞ 2.2) gotovo su jednaki, ra = rb = r0, i �r1G°(ra, rb)
= �r1G°(ra, rb) = �r1G°(r0). Pretpostavite da je sCoO/plin = 2 sCo/CoO.
Koji od ponuðenih grafova ispravno opisuje ovisnost �r1G°(r0) o r0?

Toèan je odgovor graf (a).

2.3.5 Što biste izabrali da zaštitite Co-nanoèestice od spontanog
stvaranja vanjskog sloja CoO pri stalnom omjeru p(H2O)/p(H2) i
stalnoj temperaturi:
a) poveæanje r0
b) smanjenje r0
c) promjena r0 nema utjecaja.

Izradak:

Reakcija (1) je spontana za �r1G°(r0) < 0 i

�r1G° +
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Èlan u zagradi na lijevoj strani je pozitivan. Taj èlan postaje to po-
zitivniji što je r0 manji. Pri nekoj vrijednosti r0 nejednadÞba neæe
više biti zadovoljena i neæe doæi do spontane oksidacije. Dakle, da
se nanoèestice zaštite od oksidacije njihov polumjer treba smanji-
ti. Odgovor (b) je toèan.

Zadatak 5. Zagonetna smjesa (organska igra skrivaèa)

Ekvimolarnoj smjesi X triju bezbojnih organskih tekuæina A, B, C
dodana je voda i nekoliko kapi klorovodiène kiseline pri grijanju.
Nakon hidrolize i odvajanja vode dobivena je smjesa octene kise-
line i etanola u mnoÞinskom omjeru 1:2. Toj smjesi je zatim doda-
na katalitièka kolièina (jedna do dvije kapi) koncentrirane sum-
porne kiseline. Nakon dugotrajnog refluksa (zagrijavanja na tem-
peraturi vrenja uz hladilo) dobiven je spoj D, hlapljiva tekuæina
ugodnog mirisa, u 85 % iskorištenju. Spoj D je bio razlièit od
spojeva A, B, C.

5.1.1 Nacrtajte strukturnu formulu spoja D?

etil-etanoat (etil-acetat)

5.1.2. Kojoj klasi organskih spojeva pripada spoj D? Izaberite od-
govor u tablici.

ketoni eteri acetali esteri alkoholi aldehidi glikoli

� � � � � � �

5.1.3. Kada bi refluks trajao i dvostruko dulje, iskorištenje na pro-
duktu D ne bi bilo veæe od 85 %. Izraèunajte oèekivano iskorišten-
je za spoj D ako se za reakciju upotrijebi smjesa etanola i octene
kiseline u mnoÞinskom omjeru 1:1. Pretpostavite: a) da se volu-
meni ne mijenjaju za vrijeme reakcije; b) da su svi ostali faktori,
kao uèinak otapala, neaditivnost volumena, promjene temperatu-
re, itd. zanemarivi. Ako ne moÞete toèno izraèunati, barem uka-
Þite hoæe li iskorištenje biti: a) isto (85 %); b) veæe od 85 %; c) ma-
nje od 85 %.

Izradak:

Iskorištenje se moÞe kvalitativno procijeniti uz pretpostavku da je
reakcija postigla ravnoteÞu i da konstanta ravnoteÞe ne ovisi o
temperaturi i sastavu

� � � �
� � � �
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AcOEt EtOH
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2,
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Raèun iskorištenja s tom konstantom za omjer reaktanata 1 : 1
daje 67 %.
1H NMR spektri spojeva A, B, C su vrlo slièni: singlet, triplet i kvar-
tet, uz omjer integrala 1:3:2.

Ista smjesa X je podvrgnuta alkalnoj hidrolizi. Spoj A ostao je ne-
promijenjen i odvojen je iz smjese. Iz preostale otopine je nakon
zakiseljavanja i kratkotrajnog zagrijavanja na temperaturi vrenja
(oslobaðanje plina) dobivena smjesa octene kiseline i etanola u
mnoÞinskom omjeru 2 : 3.

Smjesa X (3,92 g) otopljena je u dietil-eteru i podvrgnuta hidroge-
niranju u prisutnosti Pd na ugljenu kao katalizatora. Za hidrogeni-
ranje je utrošeno 0,448 L vodika (normalne okolnosti). Nakon
reakcije spojevi A i C su ostali nepromijenjeni (masa smjese nakon

Osvrti, Kem. Ind. 57 (3) 139–146 (2008) 145

r1 a b m b m 2 m 2 m a b

f f 2 f 2 f

CoO/plin CoO/plin Co/CoO
m m

b b a

CoO/plin
r1 m

b

° ° ° °( , ) = (CoO, ) (H ,g) (H O,g) (Co, , ) =

° ° ° °= (CoO,s) (H ,g) (H O,g) (Co,s)

2
(CoO) 2 (Co) =

2
= (CoO)

G r r G r G G G r r

G G G G

V V
r r r

G V V
r


 
 





� � �  

� � �  �  � �

� �
� �  � �� �

� �

� � � � � � Co/CoO
m m

a

2
(Co) (Co)V

r



 �

OEt

O



reakcije bila je 3,22 g) – spoj B, niti bilo koji drugi organski spoj
osim dietil-etera nije se mogao identificirati nakon hidrogeniranja.

5.2.1 Odredi i nacrtaj strukturne formule spojeva A, B i C.

CH3C(OEt)3
1,1,1-trietoksietan
(trietil-ortoacetat)

HC�COEt
etinil-etil-eter

(etoksiacetilen)

CH2(COOEt)2
dietil-malonat

A B C

5.2.2. Koji intermedijarni spojevi nastaju tijekom kisele hidrolize
spoja C, odnosno baziène hidrolize spoja B.

a) Malonska kiselina nastaje kao intermedijar tijekom hidrolize
dietil-malonata.

(Prihvaæa se i monoetil-malonat.)

b) Hidroliza etoksiacetilena zapoèinje adicijom hidroksida na tro-
struku vezu. Nastaje nestabilni enolni oblik etil-acetata koji od-
mah prelazi u stabilniji keto-oblik.

Reakcijom spoja B ili C s acetonom (u prisutnosti baze) te nakon
zakiseljavanja razrijeðenom HCl i laganog zagrijavanja, nastaje isti
produkt, 3-metilkrotonska kiselina (senecioic acid, SA), spoj vrlo
raširen u prirodi. Ista kiselina moÞe se pripraviti obradom acetona
s koncentriranom HCl te naknadnom oksidacijom meðuprodukta
s jodom u alkalnoj otopini. Tom reakcijom nastaje i teški Þuti talog
E (vidi shemu 2).

5.3.1 Nacrtajte strukturnu formulu senecioiène kiseline i prikaÞite-
kemijskom jednadÞbom reakciju sinteze soli te kiseline iz acetona.

Sinteza iz acetona ukljuèuje aldolnu kondenzaciju, dehidrataciju i
konaèno jodoformnu reakciju.

5.3.2 Nacrtajte formulu spoja E.

trijodmetan (jodoform) CHI3
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OEt

OEt

OEt

OEt

COOEt

COOEt

COOEt

COOEt

COOH

COOH

H3O+

-CO2

CH3COOH2 CH3CH2OH +

OEt

O
OH-/H2O

OEt
OEt

OH

CH3COO- + C2H5OH
OH-/H2O

B ili C

1. Me2CO/baza

2. HCl, D
SA (1)

C5H8O2

1. HCl, kat.

2. I2, NaOH
Na-sol SA + E (2)O

O
H+

2

O

HO
H+

-H2O

O
I2/OH-

OH

O


