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ANORGANICKA CHEMIE 16 BODU

Uloha1 Oxoanionty siry 8 bodu

Stiplavy toxicky plyn A (obsahuje 50,0 % siry) je ponékud rozpustny ve vodé za vzniku stfedné silné dvojsytné kyseliny
B (pKa: = 2,0; pKaz = 7,2). Jeji dianion je schopen za varu reagovat s elementarni sirou za vzniku aniontu C, ktery se
uplatruje v jodometrii, kde se vyuziva kvantitativni reakce C s trijodidovym aniontem za vzniku jodidovych iont0
a aniontu D. Pokud je anion C vystaven plsobeni silnéjsich oxidovadel, napf. chloru, je oxidovan az na anion E, ktery
je zcela tetraedricky.

1) Identifikujte ¢astice A-E pomoci vzorcl, napiste jejich nazvy a nakreslete jejich strukturni vzorce.

Castice A:

Castice B:

Castice C:

Castice D:

Castice E:

body:

Hydrogenanion odvozeny od kyseliny B mUze ve vodé existovat ve dvou tautomernich formach. Ty pfi zahustovani
roztoku kondenzuji za vzniku jiného aniontu F, ktery existuje pouze v krystalickém stavu.

2) Napiste pomoci strukturnich vzorcii reakci obou tautomerii a nazvéte produkt F.

Rovnice kondenzacni reakce (vyuzijte strukturni vzorce reaktantl i produktu F):

Nazev Castice F:

body:
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Oxidace latky A vétSinou silnych oxidacnich cinidel (napf. KMnQ,, K,Cr,04, H,0, v kys. prostredi) vede ke vzniku
stalého aniontu E. Jemna oxidace pomoci MnO, ovSem vedle urcitého podilu E poskytuje téz jiny oxidaéni produkt
G, v némz vystupuje sira s formalnim ox. Cislem +V. Zajimavé je, Ze tento anion neni mozné pfipravit redukci aniontu
E, a Ze za laboratorni teploty odolava vétsiné oxidacnich i redukcnich cinidel.

3) Popiste vznik aniontu G z latky A vycislenou rovnici, nazvéte G a nakreslete jeho strukturni vzorec.

Reakce vzniku aniontu G:

Nazev a strukturni vzorec aniontu G:

body:

Prestoze latka A vici vétsiné reakénich partnerd vystupuje jako redukovadlo, existuji vzacné i pripady, kdy hraje roli
oxidacniho cinidla. Jednim takovym prikladem je redukce latky A elementarnim zinkem, ktera vede ke vzniku
aniontu H. Jeho zinec¢nata sl se v technologii prevadi pomoci hydroxidu sodného na sodnou sil, kterd naléza
v drogerii uziti jako odbarvovac textilnich tkanin.

4) Popiste vznik aniontu H z latky A vycislenou rovnici, nazvéte H a nakreslete jeho strukturni vzorec. Jaké
formalni oxidacni ¢islo ma v ném sira?

Reakce vzniku aniontu H:

Nazev a strukturni vzorec aniontu H:

body:
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Uloha 2 Pourbaixtv diagram siry 6 bodii

Sira vazana ve slouceninach vystupuje v plynulé fadé oxidacnich cisel od —Il po +VI. Vhodné zobrazeni stability
jednotlivych ¢&astic v zavislosti na pH a redoxnim potencidlu predstavuje tzv. Pourbaixlv diagram (neboli diagram
oblasti pfevazujici existence v podminénych redoxnich rovnovahach).

1) Vnasledujici tabulce je uveden prehled termodynamickych dat vybranych ¢astic siry, kterymi se budeme
dale zabyvat. Doplrite (pfimo do naznacenych poli¢ek v zadani) u redoxnich rovnovah prislusné redoxni
potencialy.

Rovnovaha log K E°|V

Redoxni rovnovdhy

0(g) +4 H*(aq) + 4 e =2 H,0(l) 83,1
2 H*(aq) +2 e =Hy(g) 0,0
S0.*(aq) + 8 H'(aq) + 6 e =S(s) + 4 H,0(l) 39,2
S(s) +2 H*(ag) +2 e =H,S(aq) 4.8

Acidobazické rovnovahy

H,O(l) = H*(aq) + OH™(aq) -14,0 -
H,S(aq) =HS (aq) + H*(aq) -7,0 -
HS (aq) = S**(aq) + H*(aq) -13,9 -
H,S0.(aq) = HSO,4 (aq) + H*(aq) 3,0 -
HSO. (aq) = S04* (aq) + H*(aq) -2,0 -
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2) Na obrazku je naznacen Pourbaixiiv diagram platny pro slouceniny siry. Vepiste do jednotlivych zén
vzorec cCastice, ktera je za danych podminek vsystému prevazujici. Nezapomernte na malou zénu
v pravém dolnim rohu diagramu (naznacena krouzkem).
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body:
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Soutézni Cislo

Uloha3 Fenanthrolinové komplexy Zeleza 2 body
= Rada ligandd tvofi termodynamicky stabilni komplexy jak s ionty Zeleznatymi, tak i Zelezitymi.
| Jednim z nich je 1,10-fenanthrolin, ktery vystupuje jako bidentatni ligand, a tudiz koordinuje
M oktaedricky ion Zeleza ve stechiometrickém poméru Fe : L = 1 : 3. Pokud je Zelezo v komplexu
= v oxidac¢nim Cisle +11, komplex ma intenzivné oranzové Cervenou barvu a nazyva se ferroin. Naopak
| jako ferriin se nazyva modry zoxidovany komplex téze stechiometrie obsahujici ve své strukture
N atom Zeleza v oxida¢nim stavu +lIl. Mezi obéma komplexy je dostupna kineticky rychla reverzibilni
| pfeména, a proto naléza ferroin uziti jako vizualni redoxni indikator pfi oxidimetrickych titracich
- nebo pfi sledovani prabéhu oscilacnich reakci.
Rovnovaha E°|V log K
Fe**(aq) + e =Fe*(aq) 0,77
Fe?*(aq) + 3 phen(aq) = [Fe(phen);]*(aq) 21,0
Fe*(aq) + 3 phen(aq) = [Fe(phen);]**(aq) 13,8

Pozn.: phen = 1,10-fenanthrolin

1) Vypocitejte redoxni potencial paru [Fe(phen);]**** s vyuzitim termodynamickych dat v tabulce.

Vypocet:

body:
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ORGANICKA CHEMIE 16 BODU

Uloha1l Drasticka ozonolyza 5 bodu

1) Jaké produkty miZeme ocekavat pri reduktivni a oxidativni ozonolyze nasledujicich latek? Zvazujte pfi
tom, Ze aromaty maji vice rezonancnich struktur. Pokud néjaka latka vznika pri jedné reakci vicekrat,
zduraznéte to pomoci stechiometrickych koeficientu.

1) 04 1) 05
2) H,0, 2) Me,S
1) 04 1) O3
—_—
2) H,0, 2) Me,S
1) 04 1) 05
2) H,0, 2) Me,S

body:
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Uloha 2 Jde to i bez médi - ale bez médi to neni ono! 2 body

Ve Skolnim kole jsme si na pfikladu tri(prop-2-yn-1-yl)aminu a benzylazidu ukazali mechanismus azidového kliku
katalyzovaného ionty Cu*. Tato reakce ale mlze pomalu probihat za zvysené teploty i bez katalyzy ionty Cu*.
Mechanismus je v takovém pripadé podobny napf. ozonolyze alkend.

1) S pouzitim Sipek napiste detailni mechanismus/mechanismy termické reakce tri(prop-2-yn-1-yl)aminu
s prvnim ekvivalentem benzylazidu. Benzylovou skupinu miizete zkratit jako ,,Bn“. Kolik finalnich
produktii termicka 1,3-dipolarni cykloadice tri(prop-2-yn-1-yl)Jaminu s pravé tremi ekvivalenty
benzylazidu poskytne?

body:

2) Nakreslete vsechny produkty termické reakce tri(prop-2-yn-1-yl)Jaminu spravé tfemi ekvivalenty
benzylazidu. Benzylovou skupinu mizZete zkratit jako ,,Bn*.

body:
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Uloha 3 Pod tlakem 4 body

Valsartan patfi do skupiny léCiv zvanych antagonisté receptoru angiotenzinu Il, které napomahaji snizovat vysoky
krevni tlak. Ve schématu nize je znadzornéna syntéza valsartanu. Meziprodukt 1 reaguje s methylesterem
aminokyseliny 2, jejiZz ndzev je zakomponovan do ndzvu tohoto léciva. Acylace pentanovou kyselinou za vzniku
amidu 3 se ucastni ¢inidlo PyBroP, které pentanovou kyselinu nejprve transformuje na reaktivni intermediat A.
Meziprodukt 4 vznika reakci trimethylstannyl azidu s latkou 3. Trimethylstannyl azid reaguje s nitrilovou skupinou
latky 3 ve smyslu 1,3-dipolarni cykloadice podobnym mechanismem, jakym reaguji napfiklad organické azidy
s alkyny.

[ X
E‘éN_Br HN” >COOMe
o, : 2 —
O hv O
o o
\/\)J\N COH N=NH NaOH/H,0 Ns \/\)J\OH

NN @ <—— 4 -« 3 =
- Me3SnOH m
- MeOH PyBroP
S

Valsartan [ } / \ PFg
2 Pl
0=P—N Br—nln—NG
N N
+ HPFg + HBr
1) Ve schématu syntézy valsartanu dopliite struktury meziprodukti a reaktantt 1-4.
Produkt 1
Reaktant 2
body:
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Produkt 3

Produkt 4

body:

2) Jaky je trivialni nazev aminokyseliny, kterou bychom pripravili hydrolyzou latky 2?

body:

3) Nakreslete strukturu aktivovaného intermediatu A vznikajiciho reakci ¢inidla PyBroP s pentanovou
kyselinou. Intermediat A velmi rychle reaguje s aminy za vzniku amidu.

S)
o [ . \ PFg
\/\)J\ 1D
OH + Br—F:—Ni:, — A
O

PyBroP

body:

10



Ndrodni kolo ChO kategorie A 2022/2023: Teoretickd ¢dst - Zadani Soutézni cislo

Ve strukture valsartanu je obsazen péti¢lenny heterocyklus, ktery se nazyva tetrazol. Tetrazol je v medicinalni chemii
Casto vyuzivan jako tzv. bioisoster karboxylové kyseliny (bioisostery jsou substituenty, které vedou k podobnému
biologickému ucinku latky ve srovnani s matefskou strukturou).

4) Nakreslete vSechny rezonanc¢ni struktury aniontu vzniklého deprotonaci substituovaného tetrazolu
(pFesuny elektronii mezi jednotlivymi rezonancnimi strukturami znazornéte Sipkami) a pokuste se
pomoci téchto rezonancnich struktur vysvétlit, proc je pK, substituovaného tetrazolu srovnatelné s pK,
karboxylovych kyselin.

o
1 _NH 1 _,\l\
N\(N EEE—— N\(N + H+
R R

body:

11
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Uloha 4 Posvitme si na proteiny 5 bodu

V minulém kole jsme vyuzili Staudingerovu reakci pro pfipravu amind z pfislusnych azid(. Ukazali jsme si také
vyznam 1,3-dipolarni cykloadice azid(i s napnutymi alkyny v tzv. bioortogonalnich klik reakcich. Jedna z variant
Staudingerovy reakce je téZ vyuzivana jako bioortogonalni klik reakce napriklad pfi zavadéni fluorescencnich znacek
do proteint pfi jejich zobrazovani v zivych bunkach. (Za jistych podminek lze zivé bunky ,donutit“, aby namisto
aminokyseliny methioninu do protein(i ¢astecné zabudovavaly azidoalanin.)

Jednou z takovych fluorescencnich znacek muze byt napfiklad fosfinovy derivat kumarinu 1 uvedeny ve schématu
nize.

AT . O,
@D Qo*/\ﬂomo @ )@ilo+ (o
oo J

\ hydrolyza
N /AN
i P
1

— A —> B —» ¢ ~— —)L —»> p —> E

_ ’
PPh e " Ph-p®_ 2
£z (@) Ph” NS
\\_/ \\\Nﬂe/R2 R?

1) S pomoci Sipek detailné rozepiste jednotlivé kroky mechanismu tzv. Staudingerovy ligace A-E
(v mechanismu azid R?-N; zastupuje protein modifikovany azidovymi skupinami a fosfin se substituentem
R! prislusny fosfinovy derivat kumarinu). Kroky A—C jsou shodné s mechanismem klasické Staudingerovy
reakce. Pro zapis mechanismu je nutné meziprodukt z kroku C prevést na vhodnou rezonancni strukturu.

body:

12
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Pokracovani

body:

2) Dokreslete celou strukturu proteinu oznaceného derivatem kumarinu, tj. véetné chybéjici ¢asti spojky
mezi proteinem a fluorescencnim kumarinovym skeletem v ramecku 2 (protein zakreslete stejné
schematicky jako v zadani).

body:

13
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3) Reakce znazornéna ve schématu vyse se v angli¢tiné nazyva ,,traceless Staudinger ligation“, tedy volné
prelozeno ,,bezestopé Staudingerovo svazani“. Pokuste se slovné vysvétlit, proc se reakce takto nazyva.

body:

4) Jaky pridany potencialni problém v porovnani se Staudingerovou ligaci bychom mohli oéekavat pfri
znaceni malych proteinii nebo dokonce peptidii nesoucich azidové skupiny pomoci nize uvedeného
napnutého alkynu (3) sfluorescenéni kumarinovou znackou (tyka se zmény fyzikalné-chemickych
vlastnosti proteinu po jeho modifikaci)?

body:

14
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FYZIKALNI CHEMIE

Soutézni Cislo

16 BODU

Vzoreckovnik

Definice pH
pH = —loga(H™")

Disociacni konstanta kyseliny pro reakci HA > H* + A”

_a(H")-a(A7)
27 a(HA)

pK, = —log(K,)

Soucin rozpustnosti pro reakci XY, > mX™ + nY™

Ks — am(Xn+) . an(Ym—)

pK = —log(K,)

Konstanta stability komplexu pro reakci M™ + nL" » [ML,]™™!

__a(ML,]™™)
B= a(M™+) . a“(L")

Stavova rovnice idealniho plynu

p-V=n-R-T

Faradayiiv zakon elektrolyzy

—
z-F

Nernstova rovnice pro poloreakci a reakci

E=E°

R-T . a“i(RED)

E=E°

z F O a'i(0X)
R-T a’i(produkty)

-In
z-F a’i(reaktanty)

kde v; jsou prislusné stechiometrické koeficienty

15
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Napéti koncentracniho ¢lanku

_R-T a(cy)
E = Z— ln(a(c1)

F )

Vztah mezi Gibbsovou energii a redukénim potencialem

AG=-z-F-E

Energie spojena s prenosem jednotkového kladného naboje pres potencialovy rozdil A¢

AG=—F-Ag

Rovnovazna konstanta proreakci pP +qQ » rR +sS

_ aiq(R) - agy(5)
ab,(P) - ad.(Q

Vztah mezi standardni Gibbsovou energii a rovhovaznou konstantou

AG° = —R - T - In(K)

Zavislost Gibbsovy energie na aktivité reaktanti a produktt pro reakci pP +qQ > rR +sS

a’(R) - a’(S
AG =AG°+R-T - In( (R) 5)

2 (P) - ai(Q)

Reseni kvadratické rovnice ax?+ bx+c=0

—b + Vb2 — 4ac
S PR

Vztahy pro pocitani s logaritmy

loga(b - ©) = loga(b) + 10g4(c)
b
loga () = 10ga(b) ~ loga(©)

loga(bc) =cC: loga(b)
log (b)

log,(b) = log, (@)

16
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Fyzikalni konstanty, prevody jednotek a aktivity

Univerzalni plynova konstanta

Elementarni naboj

Faradayova konstanta

Boltzmannova konstanta

Avogadrova konstanta

Termodynamicka teplota

R=8314] -mol! K1

e=1,602-10"1¢C

F =96485C-mol!

kg =1,38-10"23].K!

N4 = 6,022 - 1023 mol !

T [K] = t [°C] + 273,15

Definitoricky redukcni potencial standardni vodikové elektrody za libovolné teploty

E°=0V

Aktivity dosazované ve vypoctech (pfiblizné) ziskame:

Cista latka i v pevném skupenstvi:
Cista latka i v kapalném skupenstvi:

latka i v plynném skupenstvi:

latka i v roztoku:

ai:1
ai:1

a; =2 kdepst = 1bar = 100 000 Pa
3 pst
Ci

<> kdec®=1mol -dm™

ai:

17
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Uloha1l ATP 6,8 bodu

ATP (Association of Tennis Professionals) je organizace sdruzujici muzské profesionalni tenisty hrajici na
mezinarodni Grovni. Byla zaloZena v roce 1972 a dnes porada nékolik stovek turnaji ro¢né po celém svété. Mezi

Analogickou organizaci pro tenistky je pak WTA (Women's Tennis Association). Tato Uloha se ale tenisem nezabyva.

Misto toho bude v centru nasi pozornosti molekula adenositrifosfatu (ATP), se kterou jsme se jiz setkali v krajském
kole. Fungovani ATP jako zdroje energie byva nékdy vysvétlovano tak, ze v molekule je obsazena ,makroergicka
vazba“ (Obr. 1), pfi jejimz Stépeni se uvoliiuje energie.

HoN
=N

N
ofle o A
0-P-0-P-0-P-0— N N
o O O

makroergické vazby

HO OH
Obrazek 1: Molekula ATP s vyznacenymi ,makroergickymi vazbami*
To ovSem neni zcela pfesné. Pfisamotném Stépeni jakékoliv chemické vazby je energii naopak nutno dodat. Nicméné

celkova rozkladna reakce ATP (Rovnice 1), kterd v téle probih3, je opravdu termodynamicky vyhodnd a energie se pfi
ni uvoliuje.

HoN
HoN
N— N <N

o) 0] o) / N
_ 0 i I 4 \ N/) o O ¢ \ /) 0
O0-P-O-P-0—-P-0O N + HO — 3 - I I N I

N ®) 2 O-P-O-P-0O N + HO-P-OH

®) ) ) R 0] |

0] 0] o
HO OH
HO OH

Rovnice 1: Hydrolytické stépeni molekuly ATP

Napriklad pribéh reakce v Rovnici 1 pro izolované molekuly v plynném skupenstvi je spojen se standardni zménou
Gibbsovy energie AG°=-698,3 kJ - mol™. Abychom mohli vyhodnotit standardni zménu Gibbsovy energie ve vodném
roztoku (coz je biologicky smysluplnéjsi), je zapotrebi znat jesté hodnoty tzv. hydratacnich energii pro vSechny
reaktanty a produkty. Hydrataéni energie je standardni zména Gibbsovy energie spojend s pfenosem izolované
Castice v plynném skupenstvi do vodného roztoku:

A(g) > A(aq) Ay G®

Konkrétni hodnoty naleznete v Tabulce 1.

Tabulka 1: Hodnoty hydratacnich energii (v kJ - mol™) pro reaktanty a produkty z Rovnice 1

Castice AhyaG°®
ATP* —2787,9
H,0 -36,0
ADP*" -1799,1

H,PO,” -337,2

18
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1) Vyrazné vyssi hodnota hydratacni energie ATP ve srovnani s ADP je prevazné zapricinéna:

a) vyssi hustotu naboje
b) vyssi molarni hmotnosti
c) vétsim poctem vazeb kyslik-fosfor

d) vyssim redukénim potencialem

body:

2) Urcete standardni zménu Gibbsovy energie pro hydrolyzu ATP podle rovnice 1 ve vodném roztoku. (Pokud
se vam ji nepodafi spocitat, pouzijte v dalSich vypoctech hodnotu -15 kJ - mol™.)

body:

AG°=

Za fyziologickych podminek nemd hodnota AG° pro hydrolyzu ATP velkou vypovédni hodnotu. Rovnovazna
koncentrace ATP pfi hydrolyze je zde totiz zhruba 1 mmol - dm=3, koncentrace ADP je pak 0,001 mmol - dm™
a koncentrace H,PO,” zhruba 1 mmol - dm™. Navic teplota je asi 37 °C. Pfitomnost ostatnich rozpusténych latek

zanedbame.

19
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3) Urcete zménu Gibbsovy energie pro hydrolyzu ATP podle Rovnice 1 za fyziologickych podminek. (Pokud
se vam ji nepodafi spocitat, pouzijte v dalSich vypoctech hodnotu -50 kJ - mol™.)

AG= body:

4) Ze zadanych dat je vidét, Ze koncentrace ADP je vyrazné nizsi nez koncentrace ATP a tento stav si
organismus udrzuje. Vysvétlete, proc je to biologicky vyhodné.

body:

Energie ziskana z popsané hydrolyzy ATP za fyziologickych podminek je vyuzivana pro celou fadu procest. Jednim
znich je provoz tzv. sodno-draselné pumpy. Ta z cytosolu uvnitf bunék odvadi Na* ionty do mimobunécného
prostoru (do krve) a zaroven z mimobunééného prostoru do bunky pfivadi K* ionty. V Zivych organismech je proto
v koncentracich téchto iontll v bufikdch a mimo né znacna nerovnovaha, jak ukazuje Tabulka 2. Kromé toho je
bunééna membrana, pres kterou k pfenosu dochazi, charakterizovana membranovym potencialem o hodnoté
-100 mV. Znaménko minus znaci, Ze na vnéjsi strané membrany je potencial vyssi, tedy napf. kationty maji tendenci
se pohybovat smérem do buriky.

20
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Tabulka 2: Koncentrace iontl v burice a mimo ni (v mmol - dm™) pro reaktanty a produkty z Obr. 2

lon V bunce Mimo bunku
Na* 13 145
K* 100 5

V biochemickych uéebnicich se do¢teme, Ze sodno-draselna pumpa za spotreby jedné molekuly ATP prenese zaroven
3 Na*ionty ven z buriky a 2 K* ionty do buriky.

5) Vypocditejte ucinnost sodno-draselné pumpy za fyziologickych podminek.

aéinnost = body:
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Uloha 2 Argentochloridova elektroda 5,4 bodu

Argentochloridova elektroda patfi v elektrochemii mezi bézné pouzivané referencni elektrody. Jedna se o stfibrny
dratek pokryty tenkou vrstvou AgCl a ponoreny do roztoku KCl (schematicky bychom tuto elektrodu mohli zapsat
jako Ag (s) | AgCl (s) | KCI (aq, c)). Jeji redukeni potencial (viici standardni vodikové elektrodé) pfi teploté 25 °C je
0,210 V pro koncentraci KCl rovnu 3 mol - dm=.

1) Zapiste poloreakci, ke které se vztahuje hodnota potencialu 0,210 V.

body:

2) Spocitejte hodnotu redukéniho potencialu pri 25 °C pro argentochloridovou elektrodu obsahujici roztok
KCl o koncentraci 1 mol - dm™,

E= body:

Standardni redukéni potencidl standardni vodikové elektrody (SVE) byl definitoricky polozen nule pro libovolnou
teplotu. Existuji ale i rozsahlé snahy o uréeni absolutniho redukéniho potencialu SVE. Casto pfijimanou hodnotou je
4,28 V (tato hodnota plati pro teplotu 25 °C).

3) Jakabude hodnota absolutniho redukéniho potencialu SVE pro teplotu 35 °C?

e) mensinez4,28V
f) presné4,28V
g) vétsSinez4,28V

h) ze zadanych udajii neni mozné rozhodnout

body:
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4) Urcete hodnotu absolutniho redukéniho potencialu argentochloridové elektrody (pfi 25 °C,
¢ (KCl)=3 mol - dm™3).

E= body:

5) Absolutni redukéni potencial neznamé elektrody X ma (pfi 25 °C) hodnotu 4,403 V. Spocitejte napéti
¢lanku, ktery vznikne spojenim této elektrody s argentochloridovou elektrodou (c (KCl) =3 mol - dm™3).

AE= body:
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Nyni se zaméfime na to, jak ndm muze byt argentochloridova elektroda uzite¢na pfi uréovani soucinu rozpustnosti
AgClL. Pro tyto Ucely byl sestaven nasledujici ¢lanek.

S Ag (s) | AgCL(s) | KCl (c=1 mol-dm™) || Ag* (c=1mol-dm3) | Ag (s) D
Napéti uvedeného ¢lanku je 0,5769 V pfi teploté 25 °C.
6) Vypocitejte hodnotu pK; pro AgCl pfi 25 °C.

pKs = body:
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Uloha 3 Kralovska lu¢avka 3,8 bodu

Diky Gzasné nové pozlacené koruné ze Skolniho kola uz kral nepotrebuje svou starou korunu vyrobenou z ryziho
zlata. Aby ji nikdo neopravnéné nepouzival, rozhodl se ji rozpustit v kyseliné. Nejprve byla za timto G¢elem pouzita
koncentrovana kyselina dusi¢nd. Ta ma silné oxidacni ucinky:

NOs" + 4H" + 3e” > NO + 2H,0 E°=0,96V

Rozpousténi se vSak v tomto pfipadé nepodafilo. Od dvorniho alchymisty se kral dozvédél, Ze zlato by bylo mozné
rozpustit v tzv. lucavce kralovské (smés HNO; a HCl v poméru 1: 3). A fungovalo to! Rozpousténi v takovém pripadé
probiha podle rovnice

Au + 4ClI" + NOs” + 4H* » [AuCl]” + NO + 2 H,0.

Dale mate k dispozici nasledujici udaje.

Au* + 3e > Au E°=1,40V
34 - - _ _ lAuCly] . 1026
Au®* + 4 Cl" > [AuCly] B = A O] = 1,585 - 10

VSechny Udaje i otazky v této Uloze se tykaji teploty 25 °C. V nasledujicich otdzkach je dostatecné operovat se
standardnimi redoxnimi potencialy, pfip. standardnimi zménami Gibbsovy energie.

1) Zapomocizadanych dat vysvétlete, proc se zlato nerozpousti v koncentrované kyseliné dusicné.

body:
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2) Spocitejte, jaka zména Gibbsovy energie odpovida reakci tvorbé komplexu Au®* + 4 Cl” » [AuCL,]". (Pokud
se vam ji nepodafi spocitat, pouzijte v dalSich vypoctech hodnotu -200 kJ - mol™.)

AG®= body:

3) Zapomoci vypoctu dokazte, Ze lu¢avka kralovska skutecné zlato rozpousti.
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Pokracovani

body:

4) Lucavku kralovskou krozpousténi zlatych predmétii pouzivali lidé i vmodernéjsich déjinach.
Ve 20. stoleti to byl napfiklad madarsky chemik Gy6rgy Hevesy. Ten v lu¢avce rozpustil:

a) zlatou pohrebni masku ze starovékého Egypta
b) rezervni zlaté cihlicky madarské banky
c) pozlacenou stredovékou vazu z hradu Diésgyor

d) dvé medaile Nobelovych cen

body:

27




Ndrodni kolo ChO kategorie A 2022/2023: Teoreticka cdst - Zadani

BIOCHEMIE

Soutézni Cislo

12 BODU

Strukturni vzorce 21 kédovanych aminokyselin s jejich trividlnimi nazvy, trojpismennymi a jednopismennymi

zkratkami. Modre jsou uvedeny hodnoty pK, vybranych chemickych skupin.
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Uloha1l Methionin 4 body

Syntéza proteinl za¢ind kodonem AUG, tzv. start kodon. Proto je 1. srpen (angl. AUGust) povazovan za Svétovy den
RNA. Na start kodon se v bakteriich vaze tRNA nesouci N-formylmethionin (fMet), derivat methioninu.

1) Pomoci strukturnich vzorci zapiste chemickou rovnici vzniku dipeptidu katalyzovaného ribozomem. Zvolte
si libovolnou druhou aminokyselinu a tRNA znaéte schématicky. R/S izomerii nemusite brat v potaz.

body:

fMet slouzi jako regulaéni aminokyselina a je béhem proteosyntézy z rodiciho se proteinu odstrafiovan ve dvou
krocich. Peptidova deformylasa (PDF) hydrolyzuje fMet na Met a methionyl aminopeptidasa (MAP) nasledné Met
zrodiciho se proteinu odstrani.

2) Pomoci strukturnich vzorcii zapiste chem. rovnici konverze fMet na Met. R/S izomerii nemusite brat v potaz.

body:

PDF se vaze na povrch ribozomu nezdvisle na tom, zda je ribozom prazdny, nebo praveé syntetizuje protein. Disociacni
konstanta komplexu PDF-ribozom ma hodnotu 2x1076 (pro standardni stav ¢® = 1 mol/l). V bakterii Escherichia coli
o objemu asi 0,7 um?* se nachazi pt¥iblizné 50 000 ribozomu. Stechiometrie vazby PDF na ribozom je 1:1.
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3) Vypoctéte, kolik z celkového poétu 1300 PDF v E. coli je za danych podminek vazano na ribozom.

body:
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Uloha 2 Vazba P-N a osli mustek k disulfidovému mustku 8 bodu

Snad vibec nejdllezitéjsi reverzibilni posttranslacni modifikaci proteind je fosforylace. Zajimavé je, ze fosforylace
muze probéhnout nejen na hydroxylové skupiné (Ser, Thr, Tyr), ale i na dusikovém atomu vhodného postranniho
fetézce, tedy na sekundarni aminoskupiné postranniho retézce His. Produktem fosforylace His je fosforamidat,
dusikovy analog esteru kyseliny fosforecné.

1) Nakreslete strukturni vzorec produktu fosforylace na postrannim retézci His.

body:

Fosforylovany histidin (pHis) vystupuje jako meziprodukt v reakcnich kaskadach dvouslozkovych signalnich systému
bakterii (angl. two-component system, TCS). pHis v dimerizacni a histidin-fosforylacni doméné histidinové kinazy je
prvnim fosforylovanym meziproduktem celé kaskady, a jako takovy je znaéné termodynamicky nestabilni.

2) Napiste rovnici reakce rozkladu fosfohistidinu v kyselém prostredi.

body:
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V signalni draze TCS nasleduje jako stabilnéjsi, i kdyz stale velmi nestabilni intermediat fosforylovany aspartat (pAsp)
na dalSim proteinu, tzv. response regulatoru. Na rozdil od fosforylovanych Ser, Thr a Tyr neni pAsp esterem, nybrz
smiSenym anhydridem.

3) Pomoci strukturnich vzorci napiste rovnici prenosu fosfatu z pHis na Asp.

body:

Jinou molekulou obsahujici makroergickou vazbu fosfatu na atom dusiku je kreatin (viz obrazek), vyznamny jako
prenasec fosfatové skupiny a také meziprodukt metabolismu protein(. Kreatin vznika plsobenim dvou enzymi,
nejprve arginin:glycin amidinotransferasy (AGAT), poté guanidinoacetat methyltransferasy (GMT).

NH

WY

0
Obrazek: Kreatin.

OH

4) Pomoci strukturnich vzorcii zapiste rovnici reakce katalyzované AGAT.

body:

32




Ndrodni kolo ChO kategorie A 2022/2023: Teoretickd ¢dst - Zadani Soutézni cislo

Enzym kreatin kinasa umoznuje efektivni vyménu fosfatové skupiny mezi fosfokreatinem (pCr) a ATP. Uvazujme
odpocatou svalovou burku, v niz se vyskytuji prenasece fosfatu v koncentracich [ATP] =5 mmol/l, [ADP] = 10 umol/l,
[pCr] =30 mmol/l a kreatin [Cr] =2 mmol/l. Pfislusné hodnoty standardni reakéni Gibbsovy energie pfi pH 7 a 25 °C
jsou znamy: pro hydrolyzu ATP je AG* =-30,5 kJ/mol; pro hydrolyzu pCr pak AG* = —-43,1 kJ/mol.

5) Urcete Gibbsovu energii vymény fosfatové skupiny, ATP + Cr 2 ADP + pCr.

body:

6) Bude za danych koncentraci probihat fosforylace kreatinu ATP, nebo fosforylace ADP fosfokreatinem?

body:

Je zajimavé, alespon pro autory ulohy, Zze presmyckou vyrazu kreatin mlzeme ziskat slovo keratin. Keratin je
strukturni protein obsazeny v kdzi a koznich derivatech, jako jsou vlasy, nehty nebo srst. Keratinova vlakna za svou
pevnost vdéci v neposledni radé zesitovani disulfidovymi mistky mezi jednotlivym a-helikalnimi polypeptidovymi
fetézci. Na Sikovné manipulaci s témito mistky je zalozena dfive popularni technika trvalé ondulace.

7) Nakreslete portrét ondulanta/ondulantky.

body:
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Trvald ondulace v principu sestava ze dvou chemickych krok(. Prvnim krokem je redukce disulfidovych mustkd
keratinu. Tato redukce by se jisté dala provést libovolnym jednoduchym merkaptanem, napf. 1-butanthiolem. Ten
je ovsem velmi tékavy a pfiSerné zapacha, coz neni prekvapivé, nebot je strukturné pfibuzny s hlavni slozkou
ochranného sekretu tchore a skunka, 3-methyl-1-butanthiolem. Z tohoto divodu se obvykle dava prednost amonné
soli kyseliny obsahujici thiolovou skupinu, napf. thioglykolatu amonnému, HS-CH,-COO™ NH,*. V tomto pfipadé se
zapach drzi v pfijatelnych mezich, protoze toto cinidlo neni prakticky vibec tékavé.

8) Uvedte hlavni diivod, proc je thioglykolat amonny méné tékavy nez 1-butanthiol.

body:

9) Napiste rovnici redukce disulfidové skupiny v keratinu, R-S-S-R’ pouzitym Cinidlem.

body:

Pritomny deprotonovany amoniak NHs; ma ten pfiznivy ucinek, ze vlas nabobtna a stane se pro Cinidla prostupnéjsi.

10) Uvedte hlavni diivod, proc je v roztoku ¢inidla pfitomen volny amoniak NH; a ne pouze NH,".

body:
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Poté se vlasy vymodeluji do poZzadovaného tvaru a upnou do natacek. Ve druhém chemickém kroku se nasledné
slabym oxidac¢nim ¢inidlem, napf. peroxidem vodiku, obnovi disulfidové mUstky, ¢imz se struktura vlasu zafixuje.

11) Napiste rovnici oxidace redukovaného keratinu peroxidem.

body:

12) Bylo by mozné provést tuto oxidaci vystavenim ondulanta/-tky pusobeni volného vzdusného kysliku?
Pokud ne, proc¢? Pokud ano, proc¢ se to tak v kadernické praxi nedéla?

body:
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