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ANORGANICKA CHEMIE Al6/E12 BODU
Uloha1l Hleda se rozpoustédlo 50 bodti
1) Vzorec solvozasady (A): NO;"

2)

3)

4)

5)

6)

7)

8)

9)

za vzorec 2 body
Rekombinacni reakce: NO* + NO3;™ > N,O,
za rovnici 2 body
Rozpoustédlo: N,O,
za sprdvny vzorec 2 body

pokud je uveden jen NO,, body se neudéluji
celkem 2 body

Dusik tvofi Fadu oxokyselin, nejbézné;jsi z nich jsou vSak beze sporu kyselina dusicna a kyselina dusita (Ci spise
jeji anionty). Oxidacni ¢islo dusiku v nitrosylovém kationtu NO* (solvokyseliné) je +l1I stejné jako v dusitanovém
iontu. Pokud tedy pozadujeme, aby rekombinacni reakce byla redoxni, pfipada jako solvozasada v uvahu
dusi¢nanovy ion a synproporionace na kapalny dimer oxidu dusi¢itého, jak ukazuji dil¢i feseni.

Rekombinacni reakce: NO* + NO,™ > N,O;3
za rovnici 2 body
Nazev produktu: oxid dusity
za spravny ndzev 1 bod

Alternativni rekombinacni reakce vyuzivd druhy zbéZnych aniontl oxokyselin dusiku, dusitanovy ion.
Neredoxni reakci vznika modry kapalny oxid dusity, ktery je souc¢asné rozpoustédlem.

Oktetova struktura:

za oktetovou strukturu 2 body

Rozkladna reakce: N,Oz; > NO + NO,

za chemickou rovnici 2 body

Vznik kyseliny dusité (Z): N,O; + H,0 > 2 HNO,
Rozklad kyseliny dusité: 3 HNO, > 2 NO + HNOs + H,0

za chemické rovnice celkem 4 body
Rozklad N,O4: N,Os > 2 NO,

za rovnici 2 body

10) Charakteristicka barva monomeru: b)
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11)

12)

13)

14)

15)

16)

Rozklad kapalného dimeru oxidu dusicitého probiha, podobné jako rozklad kapalného N,Os, za vzniku dvou
plynnych molekul, v tomto pfipadé dvou molekul monomeru NO,.

NO; jako paramagneticky oxid obsahuje ve své strukture neparovy elektron, ktery je takzvanym chromoforem
odpovédnym za charakteristickou oranZzovohnédou barvu této slouceniny.
za sprdavnou barvu 1 bod

Dominantni forma: N,O,(l)
za odpovéd'1 bod

Zhodnoceni proveditelnosti: Pravda
za odpovéd'l bod

Vime-li, Ze disociacni reakce ma endotermicky charakter, lze podle Le Chatelierova principu nebo van’t Hoffovy
isobary spravné usoudit, Ze za panujicich nizkych teplot bude preferovana pritomnost reaktantu, tedy
kapalného dimerniho N,0,. Podobna Uvaha vede na stejny kvalitativni zavér pro vysoké tlaky v palivovych
zasobnicich - kapalny dimer zaujima fadoveé nizsi objem nez plynny monomer, coz jej za vysokych tlakud ¢ini
favorizovanou species. Odebrani okysli¢ovadla i jeho udrzeni v zadsobniku je tedy dobre proveditelné.

Strukturni elektronovy vzorec:

H\ ‘}H
f\i — !\l':

/N

H H

za spravny elektronovy vzorec 2 body

Spravné zdivodnéni: b)
Zduvodnéni bez bodové penalizace: e)

Hlavnim ddvodem velké vazebné délky N-N vazby v molekule hydrazinu je odpuzovani dvou vakantnich
elektronovych pari na relativné malych atomech dusiku. Caste¢né k tomuto efektu pfispivaji i intermolekulové
vodikové vazby, jejich efekt se viak vztahuje pfedevsim na vazby N-H a nemaji takovy vliv.

Zminény “umbrella motion“ je charakteristicky pro molekulu amoniaku, pfi ¢emz vzhledem ke své nizké
aktivacni bariéfe délky a energie vazeb molekuly NH; téméf neovliviiuje. Pfes jednoduchou vazbu N-N jej
stericky realizovat nelze.

Obdobné diivody hovofi i proti vzniku intramolekuldrnich vodikovych mastkd; tyto by pres dlouhou vazbu mezi
atomy dusiku nebylo mozné rovnovazné udrzet. Je vSak pfitom mit na paméti, Ze neni ddvod k rigidizaci vazby
N-N. K omezeni volné otéacivosti pfispivaji zejména resonancni efekty, které vSak vodik nemuze vyvolat, protoze
nedisponuje vakantnimi orbitaly ani elektronovymi pary.

za spravné zdivodnéni 1 bod
za nesprdvnou odpovéd mimo moZnost b) odecist 1 bod
1bod

Oxidace hydrazinu: N,O,+ 2 N,H, > 3 N, +4 H,0
Oxidace N,N‘-dimethylhydrazinu: 2N, O, + (CH3)2N2H2 >3 N;+2C0O,+4H,0

za chemické rovnice celkem 8 bodii

Tlak v rezervoaru s ¢istym hydrazinem: 74,5 bar
Tlak v rezervoaru s Cistym N,N‘-dimethylhydrazinem: 78,9 bar

Spoctéme nejprve latkova mnozstvi hydrazinu a N,N‘-dimethylhydrazinu, jaké odpovida 250 ml ¢istych paliv:

m(hydrazin)  p(hydrazin) -V 1,021 -250
M(hydrazin)  M(hydrazin) 32,046

n(hydrazin) = = 7,965 mo],

kde jsme hustotu pro dosazeni v konzistentnich jednotkach prevedli na g mL'. Obdobné pro N,N‘
dimethylhydrazin

p(N,N* — dimethylhydrazin) - V' 0,790 - 250
M(N,N‘ — dimethylhydrazin) ~ 60,01

n(N, N’ — dimethylhydrazin) = = 3,291 mol

3
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Oxidace hydrazinu probiha podle rovnice
N,0, + 2N,H, - 3N, + 4H,0,

jizjsme vyresili vySe. Ze dvou molekul hydrazinu vzniknou 3 molekuly dusiku a 4 molekuly vody, obé tyto ¢astice
jsou v plynné fazi. Zvyseni tlaku v disledku oxidace odreSime dosazenim do stavové rovnice idealniho plynu

pg-Vzng-R‘T,
kde za n,; dosadime podle naznacenych stechiometrickych pomérd
3 . 4 . 7 :
ng =g n(hydrazin) + ol n(hydrazin) = 3 n(hydrazin).
Odtud po dosazeni vSech hodnot v zakladnich jednotkach
ng-R-T % 7,965 - 8,314 - 300

%4 10-0,001

Pro urceni celkového tlaku pfiidealnim chovani plynu pficteme ke ¢lenu p, pocatecni tlak p, = 5 bar, tedy

= 6,95 - 10° Pa = 69,5 bar.

bg =

b= pg + Po = 69,5 +5= 74’,5 bar.
Obdobné postupujeme pro N,N‘-dimethylhydrazin. Ze stechiometrie reakce
2N,0, + (CH3),N,H, - 3N, + 2C0, + 4 H,0

vidime, Zze 1 molekula N,N‘-dimethylhydrazinu da vzniknout 3 molekulam dusiku, 2 molekulam oxidu uhli¢itého
a 4 molekulam plynné vody. Odtud uréime latkové mnozZstvi plynnych produktl jako
ng = 9 -n(N, N’ — dimethylhydrazin).
Odtud urcime pfirdstek tlaku p, pfi oxidaci
_ng-R-T_9-3,291-8,314-300;739 106 Pa = 739b
Po=""y 7 100,001 -7 a= /7 har

Se zahrnutim pocatecniho tlaku p, dostaneme

p=po+py=739+5=789bar.

za vypocet kaZdého tlaku a jeho sprdvny vysledek 8 bod(i
pri zanedbani pocatecniho tlaku odecist 1 bod z dilcich vysledki

celkem 16 bodii
17) Pouzitelné palivo: a)
Vidime, ze tlak ustanoveny v zasobniku pfi vyuziti Cistého hydrazinu povoleny pretlak spliuje, zatimco pfi
vyuziti N,N‘-dimethylhydrazinu by byl povoleny (pre)tlak o necelé 3 bar pfekrocen. Vazka nicméné odstartovat
muze, ¢imzZ je u konce mise, kterou jste spolec¢né s nami sledovali po celou dobu leto$ni netypické chemické
olympiady. Blahopfejeme Vam ©!
1bod
Uloha 2 Skok po diagonale 33 bodi
1) rovnice 1:Be+2H;0" > Be* +H,+2H,0
rovnice 2: Be + 2 OH + 2 H,0 » [Be(OH)4]* + H,
za chemické rovnice celkem 4 body
2) pK.(Be*):6,84

pK.(AE*): 8,53
kyselejsi ion: Be**
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Uplna hydrolyza hlinitého iontu probiha zcela analogicky k hydrolyze Be?, pouze s uvazenim stechiometrie
vzniklého malo rozpustného hydroxidu vznikaji tfi ionty H;O".

Vypocet disociacni konstanty ukdzeme na o néco jednodussim prikladu hydrolyzy berylnatého iontu. Mame
k dispozici iontovy soucin vody a soucin rozpustnosti; prepiSme si je spolec¢né s rovnici Uplné hydrolyzy a jejich
rovnovaznymi konstantami:

R: Be?*(aq) + 4 H,0 = Be(OH),(s) + 2 H;0" (aq); K, (Be?**)
R1: Be(OH),(s) = Be?*(aq) + 2 OH™(aq); K, (Be(OH),) = 6,92 - 1072
R2:H,0 + H,0 = H;0%(aq) + OH™(aq); K,y = 1,0 - 10~ *

Vidime, Ze reakci R je mozné formalné realizovat jako kombinaci R = -R1 + 2R2 (ovéite formalnim ,souctem“
levych a pravych stran). Praci s rovnovaznymi konstantami v pfipadé, kdy reakce formalné odecitame, jsme si
uz vyzkouseli v krajském kole; linedrni kombinaci reakci s multiplikativnimi konstantami ovéfime pro nas
pfipad rozepsanim

= —R1+ R2 +R2,
odkud vidime a mizeme dopodist, Ze
K2 _(1,0-1071%)2
Ko, (Be(OH),) ~ 69210722
pK,(Be?*) = —log( K,(Be?*)) = —log (1,45 - 1077) = 6,84.

K,(Be**) = =1,45-107".

Obdobné postupujeme pro hlinity ion. Zavedeni rovnic s potfebnymi konstantami vede na zapis
R": AI**(aq) + 6 H,0 = Al(OH);(s) + 3 H;07 (aq); K, (AI3T)
R'1: AI(OH)3(s) = AI**(aq) + 3 OH™ (aq); K, (AI(OH)3) = 3,40 - 1073*
R'2: H,0 + H,0 = H;0%(aq) + OH™ (aq); Ky, = 1,0 - 1074

S ohledem na stechiometrii hydroxidu hlinitého nyni pfislusnou formalni kombinaci reakci sestavime jako R* =-R‘1
+3R‘2. Vyraz pro disociacni konstantu je:

K3 _(1,0-107%)°
Ky, (AI(OH)3) 3,40 - 10734

pK,(AI3*) = —1og(2,94 - 1079) = 8,53.

K, (AB) = =2,94-107°

Kyselejsi je ion s vyssi disociaéni konstantou, coz zde odpovida berylnatému iontu.

za vypocet kazdé disociacni konstanty 6 bodti
1 bod za urleni kyselejsiho iontu

celkem 13 bodii
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3)

4)

5)

Struktury a formalni hybridizace:

N
H—Be ~ Be—H
H—Be——H €
H
Sp sp?

Vime, Ze monomer BeH, je linedrni molekula, coz odpovida hybridizaci sp. Podobné jako u diboranu zvysi jeho
dimerizace hybridizaci zapojenim motivu dvouelektronové tfistredové vazby. Tato Uvaha vede na spravnou
formalni hybridizaci sp? vypovidajici o trojuhelnikovém koordinac¢nim polyedru kazdého z atom beryllia.

za strukturu BeH, 2 body, za hybridizaci 2 body
za strukturu Be,Hs 3 body, za formdlni hybridizaci 3 body

celkem 10 bodii
Formalni naboje:

@
///,". 2@ .\‘\\\C ll/’: . 2@ \\\\\\C ll/h . 29 .\\\\\C l/’h . 2@ .\\\\\C I//’o . 2@ .\\\\\C ll/’: . 2@0‘\\\\

Be Be Be Be Be Be
@ @ @ ® ®
@ T NG NG N N N
za doplnéni formalnich nabojii 2 body

Spravna tvrzeni: b), c), d), g)

Atom beryllia pfijme do svého blizkého okoli oproti béZnym dvéma elektrontim dva dalsi, jeho formalni naboj
bude tedy roven -2. Dvouvazné atomy chloru, které naopak plsobi jako mlstek (mUstkovy ligand) naopak
jeden elektron myslené donuji, a ziskaji tak formalni naboj +1. Kovalentni vazba je vsSak z definice
delokalizovana, stejné jako hustota naboje - predstava, Ze by kov 2. skupiny fyzicky ,vytrhl“ elektron
zvazebného okoli silné elektronegativniho halogenu, je ponékud iluzorni. Formalni naboje tedy jako takové
o reaktivité slouceniny nevypovidaji. Reaktivita BeCl, je velmi podobna AICl; srozdilem v kyselosti obou
pevnych fazich, jakym jsme se vénovali vyse.

Aby byl polymer vniman jako linearni, musi byt usporadani vSech koordinacnich polyedri planarni. Beryllium
vsak kvuli své elektronové konfiguraci [He] 2s? vSak nema kdispozici d-orbitaly, které by aktivovalo pro
dosazeni formalni hybridizace ctvercového usporadani sp3d® Strukturu je mozné chapat jako deformovany
tetraedr se sdilenymi hranami, coZ odpovida hybridizaci ,,centralniho“ atomu beryllia sp*. Stejnou hybridizaci
ma v tomto pfipadé chlor, jak bychom zjistili rozkreslenim dvou jeho c-vazeb a volnych elektronovych part (pro
prehlednost nejsou uvedeny).

za kazdé sprdvné tvrzeni 1 bod, za chybné odecist 1 bod (nelze ziskat zdporny pocet bodu)

celkem 4 body
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ORGANICKA CHEMIE Al6/E12 BODU
Uloha1 At Zije azulen! 56 bodu
1)

4 body
2)
° (o)
nebo
(pokud se struktura lisi od odpovédi v otdzce 1) 4 body
3)

e Acylace aromatické jadro pro dalsi substituci deaktivuje.
o Alkylace aromatické jadro pro dalsi substituci aktivuje.

za spravnou odpovéd 2 body
za spatnou odpovéd -2 body
celkem max. 4 body, min. 0 bodii

4) Muze vzniknout celkem 10 riznych izomerd dimethylnaftalenu.

4 body

5)  Spravné struktury:

® o S o
00 0 L0
®
za libovolnou ze spravnych struktur 4 body
Céstecné spravné struktury (neznazorfuji aromaticitu sedmiclenného cyklu):

za libovolnou z ¢dstecné sprdvnych struktur 2 body
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6)
e  Péti¢lenny cyklus ma vyssi elektronovou hustotu nez Sesti¢lenny.
za spravnou odpovéd 4 body
za spatnou odpovéd -4 body
celkem max. 4 body, min. 0 bodii
7)
C
o
4 body
8)
D
(0]
(0]
4 body

9) (Konfigurace dvojnych vazeb neni hodnocena.)

oL
E MezN NMe2
©

Cl

za sprdvné uvedenou strukturu véetné protiiontu 4 body
za sprdavné uvedenou strukturu bez protiiontu 2 body

10)
N Mez
Q
F ®
Na

za sprdvné uvedenou strukturu vletné protiiontu 4 body

za sprdvné uvedenou strukturu bez protiiontu 2 body
11)

OQ

4 body



Nérodni kolo ChO kategorie A/E 2020/2021: RESEN/

12)
(0 o6
ClO4
H i )
~ Ph
(o]
Ph ®
za spravné uvedenou strukturu vcetné protiiontu 4 body
za spravné uvedenou strukturu bez protiiontu 2 body
13)
@ e
Cli Cl
nebo nebo
e (1 ®_o [ ] °
Ph” 0~ “Ph 4 P 0~ ph  ClOs P 0" ~ph  ClOs
e
nebo nebo
l | CIOe I l °
Ph” ~0” “Ph 4 ph” 0" ~ph  ClO4
on »
R
Cl
¢ Q \_/
nebo | | nebo | |
ph” 0" >ph  ClO4 ph” 0" ~ph  ClO4
za sprdvné uvedenou strukturu véetné protiiontu 4 body
za spravné uvedenou strukturu bez protiiontu 2 body
14)

4 body
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Uloha2 Syntézav akci: Léky na diabetes 44 bodii
1) i) CF;COOOH
ii) NCS/BF;
iii) PCL;
iv) H.NCH.CH.NHBoc/DiPEA
za kaZdé z ¢inidel 3 body
celkem 12 bodii
2)
I X Cli
7
N

za spravnou strukturu 4 body
3) Nejbazictéjsi je alifaticky amin (c), ktery je také nejvice nukleofilni, druhy je dusik v heterocyklu pyridinu (a)
a nejméné bazicky je dusik navazany na jadro pyridinu (b), kvili elektronovému odtahu dusiku v cyklu pyridinu.

za celé spravné poradi 4 body

4)

% ] |
R e

M
NH, O O
F

\ H I OH
| A \/\I':ll N

Z oK

N

za struktury J, K, L, a N 4 body, za strukturu latky M 2 body. Za alternativy ke strukturfe J v zdvorkdch 2 body

celkem 18 bodii

5) Jako redukcni podminky X lze pouzit katalytickou hydrogenaci (H,/Pd-C), redukci chloridem cinatym nebo
dithioni¢itanem sodnym.

za kaZdé spravné redukcni Cinidlo 2 body, za kazdé Spatné Cinidlo -2 body

celkem max. 6 bodii, min. 0 bodii
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FYZIKALNIi CHEMIE A16/E 16 BODU
Uloha1l Karadaj (Kapauaii) 28 bodui
1) Spravné odpovédi: b), e)

2)

3)

Radioaktivni rozpad na rozdil od chemické reakce neni reverzibilni déj. Zpétna reakce, jaderna fuze, sice
probihat mize, ale vyzaduje vysoky tlak a teplotu, energeticka narocnost se navic zvySuje s hmotnosti jadra.
V pfirodé samovolné jaderna flze probiha napf. v jadrech hvézd, kde z vodiku vznikaji lehké prvky (helium,
lithium atd.). Pro vznik tézSich prvk( ma napf. i jadro Slunce pfilis mirné podminky, vznikaji napfiklad pfi jevu
zvaném supernova.

Vazebna energie je energie nutna k rozloZeni daného jadra na jednotlivé nukleony. Vztdhneme-li vazebnou
energii jadra na jeden nukleon, dostaneme znamou kfivku, kterd nejprve prudce roste, dosahuje maxima u **Fe
a poté mirnéji klesa. Z toho vyplyva, ze fuzi prvku lehcich nez ¢Fe se uvolni energie (vzroste vazebna energie).
Naopak prvky tézsi nez Fe mohou rozkladem na lehdi jadra zvysit svou stabilitu (vazebnou energii). Jaderna
fuze vodiku je plvodnim zdrojem energie Slunce, jaderné rozpady tézkych prvk( se vyuzivaji vjadernych
elektrarnach.

za kaZdou spravnou odpovéd 2 body
za spatné oznacenou odpovéd odebrat 2 body, minimdlni bodovy Zzisk je 0

celkem 4 body
Polocas rozpadu: 29,90 y
Vypocet:
Vyjddifeme obecné Cas Ty, za ktery se polet atom( zmensi na 1/n plvodniho mnozZstvi. Bylo-li na pocatku Ny
atom(, je v ¢ase Ty, poCet atomU N(Ty,) = No/n. Dosadme do rozpadového zakona:
& - Noe—lfl/n

n
Vidime, Ze lze rovnici zkratit No, nyni celou rovnici zlogaritmujeme prirozenym logaritmem a vyjadfime cas:

1 iy, 1 A Inn

—=e "o —Inn=—-ATyy = Tym=—"

n 1/n 1/n 2
Vzorec, ktery jsme dostali, je zobecnénim vzorce pro polocas reakce prvniho fadu ze vzoreckovniku. Nyni

muUzZeme napf. vyjadfit rozpadovou konstantu z obecného &asu Ty, a dosadit ji do vzorce pro polocas reakce.
Dostaneme vztah

In2

T2 = Inn “Ti/n

Zname cas, za ktery se mnozstvi nuklidu snizi na 1/3 plvodniho mnozZstvi. Pfevedeme ¢as na celé roky a po
dosazeni do vztahu

In2 . In2 .
Ty = 3 Tyz = n3 47,3915 = 29,90 let.

za vysledek vyjadreny v letech v intervalu (29,89; 29,91) 6 bodii
Odpovéd: 47,39y

11
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Polocas reakce neni u kinetiky prvniho fadu zavisly na pocate¢ni koncentraci, to samé plati i pro radioaktivni
rozpad. Ze vztahu pro Cas 7y, je navic patrné, ze ani obecny ,n-tinocas“ neni zavisly na pocateCnim mnozstvi.
Spravnou odpovéd mame zadanou v ¢asti 2): 47 let 143 dni = 47,39 let.

za odpovéd'vyjadrenou v letech v intervalu (47,38; 47,4) 2 body

4) Staci pouze dosadit do vzorce pro polocas rozpadu:

In 2 In 2 £ 150,00
T === ) S.
V2TUL T 4621-107°
za spravnou hodnotu poloc¢asu rozpadu 2 body

5) Rychlost urcujici krok: JelikozZ je polocas rozpadu *"™Ba v fadu sekund a polocas rozpadu *Cs v fadu desitek
let, mGzeme za rychlost urcujici krok prohlasit prvni reakci.

za sprdavnou odpovéd'2 body
6) Rok: 2774 (alt. 2804).
Rozhodnuti o mozZnosti se vydat na planetu: ano

Jelikoz jsme jako rychlost urlujici krok urcili reakce s poloc¢asem rozpadu v fadu desitek let, hodnota aktivity se
béhem jedné hodiny prakticky nezméni. Pfepokladame tedy, Ze rozpady jsou limitovany reakci *’Cs — *"™Ba
a ze druha reakce (¥"™Ba — *"Ba) je okamzita.

Limitujici podminkou je davka 100 mSv. Z definice davky v zadani vyplyva, ze
E=D-m=0,1-80=8].

Kazdy ¢&len posadky muize absorbovat maximalné 8 J energie. Z jednoho rozpadu pfitom dostane 662 keV
energie, coz celkem odpovida maximalnimu poctu rozpad
8
N =
662 -103%-1,602-10°1°

= 7,543 - 1013,

Jelikoz aktivitu povazujeme za konstantni, je

_ N _7543- 1013

= 2,095 - 10° Bg.

Tt 3600
Aktivita klesa exponencialné s casem (vizte zadani této Ulohy), odtud po vyjadreni
lni In 2,095 - 10°
_ohay 4,110 .
t=-— i In2 = 823,6 =824y
29,9

Hledany rok je tedy 1950 + 824 = 2774. V roce 3000 se posadka na misto mize vydat.

Pfi pouziti hodnoty polocasu rozpadu 31 let vychazi t = 854 let, hledany rok by byl 2804. | v tomto pfipadé se
posadka na misto mize vydat.

za uvedeni spravného vysledku (rok 2774, pripadné 2804, s toleranci 1 rok) 5 bodti
za odpovéd na moznost cesty v roce 3000 1 bod
celkem 6 bodii

7) Délka pobytu: 95 s (alt. 90 us)

Aktivitu opét povazujeme za konstantni, maximalni pocet rozpadd za pobyt se nezménil. Spoctéme aktivitu
v roce 2021:

In 2

Apopy = Ag - e 2 (2021-1950) — 4 1. 1(18 . ¢ 20,9 (202171950)

= 7,906 - 1017 Bq
Dale

N 7,543 - 1013
A=—>= 130 = =

t Az021 ~ 7,906 - 1017 =9,54-107%s = 95,4 ps.
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V roce 2021 byste tedy limit davky u jezera obdrzeli za méné nez jednu stotisicinu sekundy. V pfipadé pouziti
polocasu rozpadu 31 let vychazi tyo,1 = 90 mikrosekund.

za sprdavny vysledek 4 body
8) Spravna odpovéd: e)

Radioaktivni rozpad je Cisté stochasticky jev, ktery se odehrava v jadre atomu a zadny z uvedenych parametr
ho neovliviiuje, stejné tak ani jejich zména.

za spravnou odpovéd 2 body

13
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Uloha 2 Na (rovno)vazkach 27 bodt

1)

2)

3)

4)

5)

Typ mechanismu: Sy1

Podstatou reakce je substituce na uhlovodikovém centru, pfi ¢emz substituujici ¢astici je nukleofil (kyanidovy
ion). Pri reakcich tercidrnich substratl, jaké se vénujeme vtomto pfripadé, vSak nukleofil reaguje az
s karbokationtem, ktery vznikd unimolekuldrnim rozpadem vychozi latky. Vzhledem k unimolekularnimu
charakteru klicového kroku pfemény se reakce oznacuje jako Sy1.

za oznaceni mechanismu 2 body
Sumarni rovnice: Me;CBr + CN™ > Me;CCN + Br~
za souhrnnou rovnici reakce 1 bod
Vliv podilu KBr: c)

Rovnovazna konstanta je (za dané reakéni teploty) konstantni islo charakterizujici polohu rovnovahy reakce.
Pokud tedy rozpusténim velkého podilu KBr v modelovém pripadé zvySime rovnovaznou koncentraci Br~, musi
se rovnovazna koncentrace hlavniho produktu H;CC(CHs),CN snizit, aby zlstal konstantni vyraz pro konstantu
K. Uvaha je v souladu s kvalitativni interpretaci napfiklad pomoci Le Chatelierova principu - pokud zvy$ime
koncentraci bromidovych iontl, posune se rovnovaha reakce smérem kreaktantiim, aby zacal byt
»,hadbytecny“ Br-ion naopak spotfebovavan.

za sprdavnou interpretaci 1 bod
Koncentrace reaktivniho intermediatu:

[Me;CBr]

[Me3c+] = KdlS : [Br_]
Rychlostni rovnice:

[Me;CBr] - [CN]
' [Br-]

v = ky - Kgis

Reaktivnim intermediatem je zjevné karbokation, Me;C*. K vyjadfeni jeho koncentrace je vhodné vyuzit druhou
¢ast definice disociacni konstanty vyuzivajici rovnovazné koncentrace

Ko = kyq _ [Me;C*] - [Br~]

dis =k . [MesCBr]

odkud Upravou pfimo dostaneme
[Me;CBr]
[Me;C*] = Kys ]

Formalné jde o rovnovaznou koncentraci, za nasich podminek ji vSak lze opodstatnéné ztotoznit s takzvanou
koncentraci kinetickou, se kterou jsme pfi odvozovani rychlostnich rovnic dosud pracovali. Rychlost substitucni
reakce je dana jako rychlost vzniku kone¢ného produktu (kyanoderivatu), takto
v =k, - [MesC*] - [CN].
Dosazenim za (nezndmou) koncentraci C(CHs)s* vyjddifenou pomoci disociacni konstanty ziskame hledanou
rychlostni rovnici ve tvaru
[Me;CBr] - [CNT]
[Br]

v = k; - Kgis

VSimnéme si, Ze pro jeji vyjadfeni nejsou tfeba rychlostni konstanty uvedeného prvniho rovnovazného kroku.
Jejich zapracovani by bylo slozitéjsi, protoze jsou vsak jiz zahrnuty v disociacni konstanté, neni nutné s nimi
pracovat.

za sprdvné prirazeni intermedidatu a rychlostni rovnice celkem 7 bodii
Dil¢i reakéni rad: -1
14
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6)

7)

Je-li vysledna rychlostni rovnice uvedena v mocninném tvaru vzhledem ke koncentracim jednotlivych &astic, je
dilci rad reakce roven exponentu pfislusné koncentrace. Koncentrace bromidovych iontd, kterd nas zajima,
vystupuje ve jmenovateli mocninné zavislosti; jeji exponent, a tedy fad reakce vzhledem k Br~ je roven -1. Dilci
fad reakce pro obé zbyvajici slozky je roven 1, celkové jde tedy o reakci 1. fadu.

za reakcni Fad 2 body
Spravna oznaceni: b), ¢), e)

Bromidovy ion je produktem substitu¢ni reakce, zaroven vsak urcité nejde o produkt hlavni. Pohledem na
rychlostni rovnici lze nadto spravné usoudit, Ze pfi zvySeni jeho (kinetické) koncentrace se rychlost celé
substitu¢ni reakce snizi; v limitnim pfipadé extrémniho nadbytku bromidu se reakce zastavi. Témto
vlastnostem odpovidaji ¢astice oznacované jako inhibitory.

Numerické i kvalitativni zavéry jsou v souladu s naznacenym rovnovaznym chovanim reakce. Pomoci rychlostni
rovnice jsme popsali skutecnost, Ze rovnovazny vytézek reakce se v nadbytku Br™ sniZi, protoze dojde ke snizeni
reak¢ni rychlosti inhibici. Této zajimavé (a nikoliv nepfekvapivé!) shodé mezi termodynamikou a kinetikou
zkoumané reakce se dotyka i navazujici otazka.

za oznaceni kaZdé sprdvné varianty 1 bod
za oznaceni spatné ztrdta 1 bodu (nelze ziskat zéporny pocet bodti)

celkem 3 body

Rovnovazné koncentrace:
[Me;CCN] = 0,010 mol dm™3
[Me;C*]=1,0- 1077 mol dm™3
[CN"]=1,0-10"7 mol dm™3
Disocia¢ni konstanta: Ky, = 1,0 - 10710

Stupen disociace hovofi o relativnim mnozstvi kyanoderivatu, ktery se musi prfeménit na karbokation
a kyanidovy ion tak, aby bylo dosazeno rovnovahy. Pro jeho interpretaci se hodi sestavit jednoduchou bilan¢ni
tabulku, kde si mnozstvi pro jednoduchost vyjadfime koncentraci v reaktoru o konstantnim objemu:

Castice Me;CCN Me;C* CN-
pocatecni koncentrace Co 0 0
rovnovazna koncentrace ' (1-0) (¢ {- ¢

Oznacime-li si pocatecni koncentraci kyanoderivatu jako co, pak soucin {c, hovori o koncentraci této molekuly,
ktera se preménila a dala vzniknout dvéma stejné zastoupenym iontim Me;C*a CN™.

Rovnovazné koncentrace mlzeme precist dosazenim do druhého radku tabulky jako
[H3CC(CH3),CN] =¢o- (1 =) =1,0-1072- (1,0 — 1,0 - 1075) = 0,0099999 mol dm~3,
[C(CH3)3]1=[CN"]=T-c,=10-10"5-1,0-10"2 = 1,0 - 1077 mol dm™3.
S uvéazenim jednotkovych stechiometrickych koeficientd miizeme psat rovnovaznou konstantu disociace ve
tvaru
_ [MeyC*]-[CN7]
dis = Me;CCN]
po dosazeni a vycisleni za nasich podminek tedy

_ (co) - (Sco) _ g? (1,0 -107°)?

Kgis = = Ccp = 1,0-1072 = 1,0 - 10712
dis = T e, 1-¢ °T10-1,0 105 010 010

Vidime, Ze hodnota disocia¢ni konstanty je vzhledem ke koncentraci ¢, naprosto zanedbatelna.

za kazdou rovnovdZnou koncentraci 2 body
za rovnovaznou konstantu 2 body

celkem 8 bodii
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8)

Spravna zduvodnéni: a), b), d)

Spravna zdlvodnéni jsou rdznymi formulacemi pozorovani ,hnaci sily“ nukleofilni substituc¢ni reakce. Aby tato
probihala dostate¢né rychle, musi byt vazba konkurenc¢niho nukleofilu (CN7) na substrat silnéjsi nez vazba
odstupujici skupiny (Br7). S timto pozorovanim souvisi aktivacni energie stépeni jednotlivych vazeb.

Jediné nespravné zdlvodnéni se tyka elektronové struktury obou aniont(, je vSak zamérné mylné. Kyanidovy
ion je closed-shell diatomikum, v némz atomy uhliku i dusiku dosahuji (podobné jako brom v Br’) elektronového
oktetu, urcité tedy nejde o nestabilni elektronovou konfiguraci. Dlivody odlisné chemické reaktivity obou iont
jsou jiné.

za oznaceni kaZdé sprdavné varianty 1 bod

za oznaceni Spatné ztrdta 1 bodu (nelze ziskat zdporny pocet bodti)

celkem 3 body
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Uloha3 Horsi scénar(e) 38 bodui

1) Spravna soustava rovnic:

ds(t) . .
Tl —a-i(t)-st)+b-i(t),
di(t) . .

a = a-i(t)-st)—b-i(t)

Jelikoz se na nemoc neziskavéa imunita, kategorii R viibec nezavadime. Z infikovaného jedince se procesem
[é¢eni nestava jedinec vyléceny (kategorie R), ale vraci se do kategorie nachylnych (S). Staci tedy pouze
»byvalou“ kategorii R pricist ke kategorii S:

za kaZdou spravné uvedenou rovnici 3 body
celkem 6 bodii

2) Spravné tvary rovnic:

dn(t)
ac 0
n(t) = konst.

Ulohu lze Fesit (alespori) dvéma ekvivalentnimi zpUsoby.

Zpusob 1: Z definice je n(t) celkovy pocet jedinct v systému. Jelikoz nikdo neumir3, tak je zména poctu jedincli
v Case rovna O:
dn(t)
=0
dt
Zpusob 2: Veli¢ina n(t) je slozena ze dvou slozek, kazda pfispiva k celkové rychlosti rlistu svou rychlosti rdstu (to
samé fika pravidlo pro derivaci souctu funkci). Zde

dn(0) ds(®)  di(®) b _ b = 0
il + P =—a-i(t)-s@®)+b-it)+a-it)-st)—b-i(t) =0.

Tato bilance opakuje predpoklad o tom, Ze nikdo neumira - jedinci se tedy mohou pouze presouvat z jedné
skupiny do druhé.

za kazdou sprdvnou rovnici 1 bod
celkem 2 body
3) Doba infekce poloviny populace: 47 dni
Z prvni nabizené rovnice |ze jednoduchou Upravou (logaritmovanim) explicitné vyjadrit cas:
1 <i(t) - (a—b- ai0)>
= -1 .
a—b ip- (a—b—ai(®))

Zname parametry a, b. Jelikoz mame v systému 10 000 000 obyvatel a z nich je jeden nakazen, je ip = 107". Ma-li
byt nakazena polovina republiky, je i(t) = 0,5. VSechny parametry tedy byly zadany, staci do rovnice pouze
dosadit:

e 1 0,5- (0,583 —0,2172 — 0,583 - 1077) _ 4652 d = a7 d
~ 0,583 — 02172 "\10-7- (0,583 — 0,2172 — 0,583 -0,5)) - '

Druha rovnice vznikla pouze algebraickymi Upravami prvni, je z ni tedy mozné vyjadfrit Cas, ale je to mnohem
komplikovanéjsi.

za spravny vysledek 4 body
4) Spravné odpovédi: 1c),2a),3b).

17



Nérodni kolo ChO kategorie A/E 2020/2021: RESEN/

5)

6)

Pro feSeni této Ulohy je dllezité si uvédomit vyznam obou rychlostnich konstant. Konstanta a je rychlostni
konstanta Sifeni infekce, b je rychlostni konstanta zotaveni se z nemoci. Potom grafy museji odpovidat
nasledujicim situacim:

Graf 1: moznost c). Nardst nastava dfive nez ve vychozim grafu, nemoc se tedy Sifi rychleji, zaroven ale pocet
infikovanych nikdy nedosahne tak velkych hodnot, jako u grafu 4 - to znamena, ze u grafu 1 musi byt vétsi
konstanta b nez u grafu 4. Z nabizenych modifikaci volime moznost ¢: a=1,5 ao, b= 1,5 b,.

Graf 2: mozZnost a). Graf zobrazuje pomalejsi narlst infekce nez u vychoziho grafu, coZ znaci bud sniZzenou
konstantu a, nebo zvySenou konstantu b. Z nabizenych moznosti volime a: a = ay, b =1,5 b,.

Graf 3: moznost b). Narust poctu infikovanych je vétsi nez u vychozi situace a dosahuje vétsiho maxima - to
znaci posilenou konstantu a. Maximum je vétsi nez u grafu 1, proto soudime, Ze konstanta b je mensi nez u grafu
1. Proto pfifadime moznost b: a = 1,5 ao, b = b,.

za kaZdou sprdvnou odpovéd 2 body
celkem 6 bodii

Spravné odpovédi:
(s05i0) = (1;0)
(s0:10) = (b 1 b)
Soite) =\’ a

Z popisu stacionarniho feseni plyne, ze velikost veli¢in se neméni, rychlost zmény obou je tedy rovna nule.
Vezméme napt. rovnici pro rychlost poctu infekénich:

ai(t)s(t) —bi(t) =0
i(t)-(as(t)—b) =0 i(t) =0neboa-s(t)—b =0.
Jednoduchou algebraickou Upravou dostavame dvé mozna feseni:

a) i(t) =0 =i, Potoms(t)=1-i(t) =1=s,. Toto feSeni ma pomérné jednoduchou interpretaci, odpovida
sitauci, kdy v systému na zacatku nejsou zadni nakazeni. Nemoc se tedy v systému nesifi a stavy jednotlivych
kategorii jsou v ¢ase stale stejné.

b)a-s(t)—b=0&s(t) =
pohled zfejma a bude objasnéna v nasledujici uloze.

Z= Sp- Potom i(t) =1-s(t) =1 —S. Interpretace tohoto reseni neni na prvni
za kaZdé sprdavné feseni 3 body

celkem 6 bodii

Spravné odpovédi:A-d,B-c,C-a,D-b

Grafy A, C, D zobrazuji chovani systému se stalymi pocty nachylnych a nakazenych. Vime, ze existuji dvé
stacionarni feSeni.

Prvni stacionarni feSeni nastava v pfipadé, Ze v populaci nejsou Zadni nakazeni, je i(t) = 0. Tomu odpovida graf
C.

Druhé stacionarni reseni nastava pro (sg; ip) = (Z; 1 —S). Po dosazeni parametr(i ze zadani dostaneme
(s0; i) = (0,373; 0,627). Tomu odpovida graf D.

Graf D znazornuje systém, v némz jsou sice i(t), s(t) konstantni v ¢ase, ale jejich hodnoty neodpovidaji zdAdnému
stacionarnimu reseni.

Graf B zobrazuje systém, jehoz pocatecni podminky jsou blizko dynamické rovnovaze, do které systém rychle
prechazi (kfivky jsou ze zacatku mirné zahnuté a poté se narovnaji do primky).

za kaZdé spravné prifazeni 2 body

celkem 8 bodii
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7) Spravné odpovédi: 1c, 2a, 3b

Soustava rovnic v bodu 1. pfipomina zpocatku model SIR, je v ném v3ak jeden ,mezistupen®. Tento model se
nazyva SEIR (Susceptible, Exposed, Infected, Recovered). Nachylni jedinci ubyvaji stejné jako v modelu SIR, stavaji
se z nich jedinci exponovani. Z exponovanych jedincll se s rychlostni konstantou vyjadfujici rychlost nabéhu
nemoci v téle stavaji infikovani, toto zavisi pouze na poc¢tu exponovanych osob (¢len cE). Infikovani se pak léci
s rychlostni konstantou b. Popisu odpovida moznost c).

Soustava rovnic v 2. bodu je velmi podobna modelu SIR, ale v kazdé rovnici je pfidan ¢len zavisly pouze na
velikosti dané kategorie s rychlostni konstnatnou e. To odpovida tomu, ze v kazdé kategorii ubyvaji osoby
(umiraji z jinych pFicin, zjiednodusenych do konstanty e). Tomuto popisuje odpovida moznost a).

Ve tfetim modelu nachylni ubyvaji dvéma cleny - ¢lenem vyjadfujicim interakci nachylni - nakazeni (aSl)
a ¢lenem vyjadfujicim interakci nachylni - exponovani (¢len dSE). V tomto modelu tedy mize nachylného nakazit
(zplsobit ubytek v této skupiné) jak infikovany, tak exponovany. Tomu odpovidd moznost b).

za kaZdé prifazeni 2 body

celkem 6 bodii
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BIOCHEMIE A12BODU
Uloha1l SARS-CoV-2 a RT-qPCR 10 bodt
1) aNE,bNE,cANO,d NE, e ANO

celkem 0,5 bodu

2) 1J,2D,3H, 4G, 5H, 6A

3) komplementarni DNA

0,2 bodu/spravné prirazeni

celkem 1,2 bodu

celkem 0,1 bodu

4) krok 1 (reverzni transkripce) krok 2 (kvantitativni PCR)
reverzni transkriptaza ano
mocovina
DNA polymeraza ano
dNTP ano ano
inhibitor enzym Stépicich RNA ano
templatova RNA ano
nahodny primer ano
sekvencné specificky primer (uvaZujte, Ze se do reakce nepfidava zadny jiny primer)
ano ano
pufr ano ano
SDS
SYBR® Green (fluorescencni proba) ano
akrylamid
celkem 2 body
5) 1le,2b,3a,4g,5¢
0,2 bodu/sprdvné prifazeni
celkem 1 bod
6) mMRNA
0,2 bodu
7) 1d,2b, 3a,4c, 5e
0,2 bodu/sprdvné prirazeni
celkem 1 bod
8) A
0,1 bodu
9)
MnoZstvi pocatecni RNA 10 000 000 | 1000000 | 100 000 | 10000
Ct 25 28 31 34
Dekadicky logaritmus mnozstvi pocate¢ni RNA | 7 6 5 4

Mnozstvi poc¢atecni RNA pro Ct 29,5: 320 000
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Ct odpovidajici 100 kopiim RNA na pocatku reakce: 40
0,2 bodu/vypocet vsech logaritmd, 1,6 bodu/vypocet pocdatecniho mnozstvi RNA, 1,6 bodu/vypocet Ct

celkem 3,4 bodu
10) Ze 100 nemocnych bude v priméru 40 mit negativni vysledek antigenniho testu.
Pravdépodobnost, Ze jste zdravi, i kdyz vam vychazi pozitivni vysledek PCR testu, je nulova.
0,25 bodu/vypocet
celkem 0,5 bodu
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Uloha 2 UV-Vis spektroskopie ve sluzbach biochemik 7 bodu

1)

a) nepravda (vysoleni nevede ke ztraté biologické aktivity)

b) pravda

c) nepravda (je vétsi)

d) nepravda (denaturované proteiny byvaji obvykle [épe zpracovatelné)
e) nepravda (pomérje 1:1)

f)  pravda

za kazdou odpovéd 0,25 bodu
celkem max. 1,5 bodu
2)
a-l,b-IV,c-1,d-1I

Vys$si teploty tani ¢ekame u delSich primerQ Il1-IV, obecné vyssi teplotu tani ocekavame u primerd s vyssim
podilem part C-G.

celkem max. 1,25 bodu

3) ¢
0,75 bodu
4)
g A
h)

Sledujeme pomér absorbanci Ax./A«x. Tento pomér je nejvétsi v prfipadé A, nejmensi v pfipadé D. Nejvice znecistény
je proto vzorek D, nejméné znecistény je vzorek A.

za kaZdou odpovéd 0,75 bodu
celkem max. 1,5 bodu
5)

Vyuzijeme aditivity absorbanci a pro obé vlnové délky sestavime rovnice. Vznikne soustava linedrnich rovnic o
dvou neznamych.

Ao = € ounaeol Conn + € 5260l Co,
Ao = € omnasol Conn F € pol Co
Dosazenim:
1,280 = 8,92-2-Cous + 0,14-2-C,,
0,752 =5,09-2-Com + 0,27-2-C.
Resenim soustavy ziskavame:
Cow=0,0709 mg/ml, ¢, = 0,0568 mg/ml.
Pomér hmotnostnich koncentraci je odtud:
Cow/C-=1,25.

celkem max. 2 body, za prevrdceni poméru (vysledek 0,8) udélit 1,5 bodu
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Uloha 3 Mutace aneb se zménou nejdal dojdes 4,5 bodu

1)

2)

3)

4)

5)

Spravna jsou tvrzeni B, C a E.
za kazdou spravnou odpovéd'1/3 bodu, za kaZdou Spatnou odpovéd'-1/3 bodu do minima 0 bodti
celkem max. 1 bod
Mutace 1: delece, Mutace 2: inzerce, Mutace 3: substituce, Mutace 4: substituce
za kazdou odpovéd 0,25 bodu
celkem max. 1 bod

U prvnich dvou mutaci se zméni pocet bazi v sekvenci DNA. Toto vzdy obecné povede k posunu ¢teciho ramce,
tedy zpUsobu, jakym jsou pf¥i translaci rozpoznany jednotlivé kodony (které tfi nukleotidy jsou brany jako jeden
kodon). V pfipadé Mutace 1 je vysledkem peptid zcela zménény.

za kaZdou odpoved'z vybéru 0,1 bodu, za cteci ramec 0,5 bodu
celkem max. 0,7 bodu

Mutace 2 m(iZe obecné vést ke stejnému dlsledku jako predchozi, v tomto specifickém pfipadé se v sekvenci
predcasné objevi STOP-kodon a syntéza kédovaného proteinu bude predéasné ukoncena.

za kaZdou odpovéd 'z vybéru 0,1 bodu, za STOP kodon 0,2 bodu
celkem max. 0,3 bodu

U zbyvajicich svou mutaci dochazi ke zméné typu bazi v sekvenci. Coz miize mit rozli¢né disledky.

U Mutace 3 povede zaména nukleotidu G za nukleotid € k zaméné aminokyseliny Ala (3pismenna zkratka)
za aminokyselinu Ala (3pismenna zkratka). Tim se struktura proteinu nezméni.

U Mutace 4 povede zdména nukleotidu A za nukleotid T k zdméné aminokyseliny Asp (3pismenna zkratka)
za aminokyselinu Val (3pismenna zkratka). Zdména polarni aminokyseliny za nepolarni aminokyselinu mize
vést ke zméné vlastnosti celého proteinu.

za kaZdou odpovéd'z vybéru 0,1 bodu, za kaZdy nukleotid 0,1 bodu, za kazdou aminokyselinu 0,2 bodu

celkem max. 1,5 bodu
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