Imr Ustredni komise
Chemické olympiady

VSCHT PRAHA

[ OCHEMICKA

OLYMPIADA

57. rocnik #coronaedition
2020/2021

KRAJSKE KOLO
Kategorie A/E

Teoreticka cast - Zadani
A 60 bodu / E 40 bod



Krajské kolo ChO kategorie A/E 2020/2021: ZADANI Soutézni ¢islo

ANORGANICKA CHEMIE A16/E12BODU

Uloha1 Ocean amoniaku odhaluje sva tajemstvi 33 bodu

Hvézdolet Vazka pristal na nezndmé modré planeté. Prvnim, co citlivé detektory zaznamenaly, byla vyrazné
nizsi teplota, nez na jakou jsme zvykli ze Zemé, v primeéru priblizné -50 °C. Presto Vazka pfistala, byt ponékud
tvrdé, na okraji rozlehlého oceanu. Rychla chemicka analyza potvrdila predpoklad o jeho slozeni - skutecné je
tvoren amoniakem. Navazujici vyzkum vSak odhalil néktera, na prvni pohled mozna necekana zjisténi.

Lokalita zkoumané planety, kde Vazka pfistala, se ukazala bohata na tézké kovy. Pfimo v oceanu, v némz se
podobné jako na Zemi nachazelo znaéné mnozstvi chloridovych iontl, byly detekovany ionty stfibrné
a dusi¢nanové, naopak v sedimentech na morském dné bylo objeveno baryum ve formé chloridu barnatého.
Jak ale tento nalez chemicky zdGvodnit?

Z chemie vodnych roztokd jsme zvykli na to, Ze chloridové ionty slouceniny stfibra srazeji. S uvazenim prvkd,
které byly vyzkumnou misi detekovany, bychom tak srazeci reakci jejich soli mohli zapsat jako

BaCl, (ag) + 2 AgNOs (aq) > 2 AgCl (s) + Ba(NOs), (aq).

V kapalném amoniaku vSak takovato srazeci reakce probiha jinak, protoze stfibrné ionty jsou v ném diky jisté
vazebné interakci dobfe rozpustné.

1) Uvedte vzorec formy AgCl, ktera je primarné zodpovédna za jeho rozpustnost v kapalném amoniaku.

2) Vyreste uvedenou rovnici tak, aby odpovidala chovani danych sloucenin v kapalném amoniaku,
jehoz vysledky byly pozorovany pfi vyzkumu planety. Skupenstvi latek rozpusténych v NH; zna¢ime

(1).

Navazujici vyzkum pritomnost Zivych forem na planeté neprokazal. Nevyloucil vsak ani, Ze by se ekosystém
planety mohl nachdzet v jednom ze stadii chemické abiogeneze, kterd ve vysledku organizovanému Zivotu
vzniknout da. Tuto hypotézu podporuje mimo jiné i pfitomnost na fosfor bohatych hornin, které podle vseho
tvofii podlozi amoniakalniho mofre.

Teorie RNA svéta, jedna z hypotéz o mozném vzniku Zivota chemickou cestou, hovofi o vzniku a reaktivité
nukleovych bazi v prostredi pravékych (prahornich) ocean. Pro jejich spojovani do vétsich retézcd byla podle
této hypotézy obecné zapotrebivazba urcitych molekul nesoucich fosfor na néktera vazebna mista nukleobazi,
hovofilo se i o pfimé vazbé P-N. Ta neni novinkou v anorganické chemii fosforu, z niZ je znam napfiklad
nasledujici imid:

Nevyhodou podobnych sloucenin pro prebiotickou chemii odehravajici se jako na Zemi ve vodném prostredi je
jejich nestabilita proti hydrolyze.
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3) Napiste rovnici tplné hydrolyzy uvedeného imidu probihajici v kyselém prostredi.

Hydrolytické reakce lze opét zobecnit a zavést proces takzvané solvolyzy. Jeji podstatou je, typicky (ne vSak
nutné!) neredoxni, pfeména jisté formy molekuly nebo iontu na formu, kterd je stabilizovana interakci
s molekulami rozpoustédla. Jeji nutnou podminkou je tedy pfitomnost rozpoustédla ve velkém nadbytku,
pfipadné pfiznivé pH.

Jak uz mozna tusite, solvolyza kapalnym amoniakem bude typicky upfednostriiovat jiné koncové produkty nez
hydrolyza ve vodném prostredi. Pfedpokladejme, ze alteraci horninného podlozi nasi (ne)zndmé planety se do
amoniakalniho oceanu vyplavuje slouéenina fosforu o nasledujici strukture:

4) PrestoZe explicitni znazornéni této oxoslouceniny v jeji tetraedrické geometrii mize puUsobit
nezvykle, nejde o velkou neznamou. Pojmenujte vySe nakreslenou castici dvouslovnym nazvem
s vyuzitim pravidel bézného nazvoslovi.

Pfedmétna oxosloucenina je ve vodném prostredi v zavislosti na konkrétnich podminkach jednim z moznych
meziproduktl hydrolyzy imidu (P4(NH);o).

5) Jakje to ale s polohou rovnovahy mezi témito slouceninami v kapalném amoniaku? Rovnovaha se
posune ve prospéch imidoslouceniny nebo oxoslouceniny?
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0 lo | HN | [
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Vyzkum nasi zajimavé planety se zdal u konce, expedice odebrala vzorky a své nalezy spolu s chemickym
zdtvodnénim jejich povahy peclivé zdokumentovala. Védci vesmirné konfederace Omegy budou mit planetarni
systém nadale na zfeteli jako mozny model, v némz v redlném ¢ase mozna probihaji nékteré ze zajimavych
ranych fazi chemické abiogeneze. Neslo by vSak o dobrodruzny pfibéh, aby...

...nenastala katastrofa! Pfi nalodovani nebyla lod spravné vyvazena a jeji tankery s palivem sklouzly do oceanu.
Jejich vnéjsi plast byl vyroben ze specialni odlehéené slitiny obsahujici lithium. To pfi kontaktu s amoniakem
okamyzité vytvofilo podivnou tmavou kapalinu, ktera pronikla k palivu, zredukovala jeho hlavni slozku a celé je
znehodnotila. plast tankerd nadto zkorodoval a rozpustil se. Co se vlastné z chemického hlediska stalo?

Reakce alkalickych kovd, ¢i obecné neuslechtilych kovll s vodou je kazdému chemickému olympionikovi dobre
znama, stejné jako redukcni vlastnosti, které systém neuslechtily kov-voda reakci ziska. Redoxni vlastnosti
amoniakalniho “roztoku” jsou ale daleko zajimavéjsi. Obecné lze fici, Ze chemické rozpousténi napfiklad lithia
probiha podle rovnice

Li +n NHs > [X(NHs),] + Li,
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kde komplex ¢astice X s amoniakem je odpovédny za vyrazné zbarveni i redukéni vlastnosti roztoku.
6) Nazvéte castici X jednoslovnym nazvem.

VétsSina kovovych slozek béznych slitin vSak nema oxidacni ucinky, a s danym redukénim ¢inidlem by tedy
za béznych podminek nereagovaly. Ke stabilizaci paliva hvézdoletu byly nicméné pouzity roztoky nékolika
organickych kyselin. Ve vodném prostredi jsou tyto protolyty typicky slabé, co se s nimi ale stane v amoniaku?

Modelujme organické kyseliny pfitomné v palivové smési kyselinou octovou, CH;COOH. Jeji pK, za teploty 298 K
ma hodnotu pfiblizné 4,75.

7) Vypocitejte pro srovnani s navazujici ilohou pH, jaké vykazuje roztok kyseliny octové o koncentraci
0,025 mol dm vznikly jejim rozpousténim v ¢isté vodé.

8) Oznacte jednoslovnym nazvem protolyt, ktery ziskame smisenim vodnych roztoku kyseliny octové
a amoniaku o shodnych koncentracich.

a) slabakyselina

b) silnd kyselina

c) slabazasada

d) silndzasada

e) pufr

f)  sllbez acidobazickych ucink(

Disociace kyseliny octové v kapalném amoniaku probiha podle chemické rovnice
CH3;COOH + NH3 = NH,* + CH;CO0~

Hodnotu jeji disociacni konstanty v tomto prostredi, a tedy pH amoniakalnich roztokl kyseliny octové mlzeme
odhadnout z rovnovaznych konstant nasledujicich acidobazickych reakci extrapolovanych na teplotu
kapalného amoniaku 220 K:

CH3COOH + H,0 = H;0* + CH3CO0™; K, (CH;COOH(aq)) =1.8-107
NH; + H,0 = NH4" + OH™; K» (NHs(aq)) =1.6-107
H,0 + H,0 = H30" + OH™; Ky =5.3-107"8

9) Na zakladé uvedenych rovnovainych konstant odhadnéte pK, kyseliny octové rozpusténé
v kapalném NH; a pH, jaké by mél jeji roztok o koncentraci 0,025 mol dm,
Vybérem vhodnych pojmti dopliite nasledujici tvrzeni:

Hodnota pK, kyseliny octové vamoniakalnim roztoku odpovida jeji (aplné/¢asteéné/zanedbatelné)
disociaci, je tedy (vyrazné vyssi nez/vyrazné nizsi nez/srovnatelné s) pH vodného roztoku CH;COOH
o stejné koncentraci. Kyselina octova se v amoniaku chova jako (silna/stfedné silna/slaba) kyselina.
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Uloha 2 Pozoruhodny polokov 34 bodii

V této Uloze zlstaneme u chemie prvk( 13. skupiny a podivdme se na jednoho jejiho polokovového ¢lena
s opravdu pozoruhodnymi vlastnostmi. Teoretické chemiky nenechd chladnymi netypicky zpdsob jeho vzniku
v kosmickém prostfedi, chemiky anorganické pak jeho syntetické aplikace. Re¢ bude o boru.

Bor najdeme, podobné jako hlinik, ve slouceninach s typickym oxida¢nim ¢islem 3, fada z nich se pak vyznacuje
trigonalné planarni geometrii. Zndmou slouceninou boru je jeho zakladni hydrid H, ktery je diky elektronové
strukture tak silnou Lewisovou kyselinou, Ze reaguje uz i sdm se sebou za vzniku netypického dimeru.

1) Zakreslete strukturu monomeru a dimeru slouceniny H. Jaka je hybridizace centralniho atomu
v monomeru a dimeru slou¢eniny H?

Lewisovskou kyselost a ochotu k fetézenivykazujeijina ¢astice, formalné odvozena od vzpominaného hydridu,
jejiz vznik se uvadi jako diikaz amfoterniho charakteru oxidu boritého.

2) Zapiste iontovou chemickou rovnici, jiz uvedete prvni ¢ast dilkazu, tedy rovnici louzeni oxidu
boritého v koncentrovaném roztoku alkalického hydroxidu.

Lewisovou kyselinou, Ze jej ve vodném prostfedi nelze pfipravit. O jeho alesponr prechodném vzniku hovofi
chemicka reakce, pfi niz do banky predlozime pevny oxid bority a fluorid vapenaty. Po zaliti koncentrovanou
kyselinou sirovou pozorujeme vznik ¢erveného plynu G, bilé pevné latky a kapalné faze.

3) Zapiste chemickou rovnici probihajici reakce, vite-li, Ze jedinym produktem obsahujicim fluor je
jmenovany plyn a bila pevna faze je ve vodé nerozpustna iontova sloucenina obsahujici siranovy
anion. Reakce neni redoxni.

4) Lewisovy kyseliny a zasady lze porovnavat mezi sebou navzajem co do jejich sily, v principu podobné

jako kyseliny broenstedovské. Jaké tvrzeni spravné porovnava silu kyselin H a G?

a) Sloucenina H je silnéjsi Lewisova kyselina, protoZe je na rozdil od latky G trigonalné planarni.

b) Sloucenina G je slabsi Lewisova kyselina, volny orbital centralniho atomu boru je castecné
stabilizovan prekryvem s orbitaly atomd fluoru.

c¢) Sloucenina G je silnéjsi Lewisova kyselina, diky velkému rozdilu elektronegativit B a F ma tendenci
disociovat na fluoridovy anion a velmi reaktivni kation.

d) Sila obou Lewisovych kyselin je srovnatelna, rozhodujici vliv méa volny orbital centralniho atomu.

e) Siluobou Lewisovych kyselin nelze jednoznacné porovnat.

Diky diskutovanym vlastnostem je slouceninu G mozné pouzit i v organické syntéze, kde nachazi uplatnéni pfi
derivatizaci reaktivnich aromatd, napfiklad furanu.

5) Zakreslete strukturu produktu P nasledujici transformace:
0]

F P
—-.
\ / e
Klicovy elektrofilni meziprodukt vznika soubézné s tetraedrickym aniontem obsahujicim atom boru.
Jakou strukturu ma tento anion?
a) deformovaného tetraedru (houpacky)
b) trigonalni bipyramidy
) pravidelného tetraedru
) Ctverce
) substituovaného tetraedru

™ QO 0
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Diskutované vlastnosti dotykajici se fetézeni sloucenin boru, jeho acidobazickych vlastnosti a chemické
afinity k nékterym nekovovym prvkim neunikly pozornosti syntetickych anorganickych chemik(l. Podivejme

se na nékteré jejich objevy!

6) Priradte struktury a vzorce ke spravnym popistim.

H Cs;B1oH1,

krystalicka sloucenina je
strukturnim analogem diamantu,
obsahuje tetraedricky

koordinované atomy boru

H S BN (kubicky)

sloucenina je typickym
zastupcem tfidy boranovych
superkyselin. Diky vysoké
symetrii objemného aniontu v ni
vodikovy proton nema vyhodné
vazebné misto, a je v ni tak vazan
velmi slabé, coz vede
k extrémnim acidobazickym
vlastnostem.

T HCHB1:Clys
B

2Cs* ﬂ7// \“\.
/Bi-\\. ..-/-//’\B\

kovalentni krystal je strukturnim
i funkénim analogem grafenu,
atomu boru v ném obsazené maji
hybridizaci sp?

L L L NaBH,

iontovd sloucenina obsahuje
anion s ikosaedrickou symetrii,
ktery byva uvadén jako jeden ze
zadkladnich boranovych clustert
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BN (hexagonalni)

jontova sloucenina obsahujici
tetraedricky komplex boru je
oblibenym redukénim Cinidlem
v syntetické organické chemii
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Uloha3 Kyselé variace na fosfor 34 bodu

Bily fosfor ve vodném roztoku alkalického hydroxidu disproporcionuje na stl A jednosytné kyseliny a plyn B.
Okyselenim roztoku A ziskame silnou jednosytnou kyselinu C, ktera obsahuje fosfor ve formalnim oxida¢nim
stavu +l, je termicky nestala a rozklada se podle teploty bud na kyselinu D a plyn B nebo na kyselinu E a plyn B.
Kyselina D poskytuje dalSim zahfivanim kyselinu E a plyn B. Smés kyselin D a E je pfipravitelnd v ekvimolarnim
poméru disproporcionaci Ctyrsytné kyseliny F, kterou snadno obdrzime kyselou hydrolyzou dihydrogensoli G,
ktera vznika reakci ¢erveného fosforu s NaClO nebo NaClO,. Kondenzaci kyseliny E lze pfipravit jeji analoga H
(M(H) =177.98 g/mol ) al ( M(l) =209.96 g/mol ).

1) Identifikujte latky A - 1, zapiste jejich molekulové vzorce.
2) Vydislete iontovou rovnici disproporcionace bilého fosforu P, na stl A a plyn B.
3) Kolikasytné jsou kyseliny D a E?

4) RTG strukturni analyzou bylo zjisténo, Ze v kyselina F ma vsechny vazby P-O stejné dlouhé a je
diamagneticka. Na zakladé téchto dat
a) identifikujte, o jakou kyselinu jde (dopliite jeji strukturni vzorec)
b) urcete oxidacni Cisla fosforu na jednotlivych atomech

5) Porovnejte silu kyselinE,Hal.

Nedokonalym spalenim bilého fosforu vznikd smés svou stechiometrickych oxidd J a K (J ma mensi
molekulovou hmotnost nez K). Celkem 2,15 g smési téchto oxidd bylo rozpusténo za stalého chlazeni ve studené
vodé a vznikly roztok byl neutralizovan 38,4 ml 1,002M NaOH na methyloranz (vSechny pfitomné kyseliny
reaguji s NaOH do prvniho stupné).

6) Identifikujte J a K (napiste jejich spravné molekulové vzorce).

7) Vypoctéte hmotnostni zlomky obou oxidii v plivodni smési.
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ORGANICKA CHEMIE A16/E12BODU

Ulohal Makrocykly a divnocykly 25 bodui

V predchozich kolech jsme se seznamili s fadou zndmych a méné zndmych aromatd. V tomto kole se podivame
na jesté méné znamé a o to zajimavéjsi latky. Mnoho cyklickych latek je nestabilnich v dlsledku pnuti kruhu
anevhodnych vazebnych Ghll. Prestoze tyto latky nikdy nebyly pfipraveny, jejich derivaty stabilizované
fenylovymi skupinami jsou Casto pfijatelné stalé.

Ph Ph Ph
)= =
Ph Ph PH

@ P
(0 "y S
Uph | .

@ -

As
Ph

v \' Vi

1) Které z vyse uvedenych latek (I - VI) jsou aromatické i bez fenylovych substituentt (Ph)?

2) Které z vySe uvedenych sloucenin lze zaromatizovat (tj. prevést na aromatické derivaty) reakci
s kovovym lithiem v tetrahydrofuranu jako rozpoustédle?

Dosud jsme vidéli az na vyjimky aromatické latky s pomérné malym cyklem, ovsem i v pfirodé mizeme nalézt
zajimavé aromatické makrocykly. Jednim takovym je porfyrin, podle jehoz vzoru bylo pfipraveno mnoho
syntetickych analog(i.

DED £
L
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3) Kolik m-elektronii obsahuji nejvétsi konjugované cyklické systémy v uvedenych makrocyklech
(VII-X1)?

4) Které ztéchto makrocykli budou aromatické jako celek, pokud napriklad vhodnym kationtem
zajistime jejich planaritu?

10
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Uloha2 Heptamethincyaninova barviva 39 bodu

Cyaninova barviva jsou moderni fluorescencni barviva vyuzivand pro celou fadu aplikaci véetné
biomedicinskych zobrazovacich technik nebo fotodynamické terapie. Mimo fluorescenci rada z nich vykazuje
solvatochromni chovani - maji rdiznou barvu v zavislosti na rozpoustédle. Klicovym rysem téchto barviv je linker
ze stfidajicich se jednoduchych a dvojnych vazeb a obsahujici lichy pocet uhlikd. Vdomacim kole jste se
seznamili se Zinckeho reakci jako uziteCnym nastrojem pro syntézu N-substituovanych pyridind. V tomto kole
se podivame, jak s pomoci této reakce vytvofit linearni fetézec dvojnych vazeb.

Skupina profesora Klana na brnénské Masarykové univerzité publikovala nasledujici synteticky pfistup
k heptamethincyaninovym barviviim:

/ NHz
OTS
(2 ekv.)
NZNNF N
NaOAc (6 ekv.) |@ j® 1 3 5 7 \
MeOH
(3 ekv.)
1 2 3

Ts = p-toluensulfonyl, ekv. = ekvivalent, NaOAc = octan sodny, MeOH = methanol (rozpoustéd|o)

Nejprve si osvézime znalosti zdomaciho kola. Poznamka: v kreslicim programu pouzivejte pro p-toluensulfonyl
zkratku Ts (tak, jak ji vidite napsanou v aniontu latky 1) pod tlacitkem X. Nitroskupiny kreslete pomoci tlacitka
FG.

1) Nakreslete reaktant, ktery reakci s pyridinem poskytne latku 1.
2) Nakreslete intermediat pFi vzniku latky 1.

Autofi tuto reakci zkoumali, aby mohli zavést riizné substituenty na latku 3. Ukazalo se, Ze pyridiniova sul 1
musi mit pro reakci nesubstituované a-polohy.

3) Do jakych poloh latky 3 lze zavést substituenty substituci vychozi latky 1?

Pfi vySe uvedené reakci s latkou 1 reaguji nejprve dvé molekuly 4-bromanilinu v pfitomnosti octanu sodného
jako baze zavzniku intermediatu A a uvolnéni jedné molekuly 2,4-dinitroanilinu. Intermediat A uz obsahuje ¢ast
budouciho linkeru. Octan sodny je v této reakci pouzit jako baze, kterd deprotonuje latku 2 a generuje z ni
nukleofilni &astici B, kterd nasledné reaguje s intermediatem A. Nukleofilni c¢astice B je C-nukleofilem
a zwitteriontem (tj. ma kladny a zaporny naboj), ktery je stabilizovan rezonanc¢ni strukturou neutralniho
enaminu (amin na alkenu) B’.

11



Krajské kolo ChO kategorie A/E 2020/2021: ZADANI Soutézni ¢islo

/I ©)
\ﬁ) OTs NH,
NO, /@/NHZ NaOAc NO,
+ 2 B A+
- NaOTs
Br - AcOH
NO, NO,
1
NaOAc
/ B w<«——3» B
N@ —NaI
o) \ - AcOH
|
2
A +2B ——— N/ PR, N
e @ 3 \

4) Nakreslete strukturu intermediatu A.
5) Nakreslete nukleofilni ¢astici B.
6) Nakreslete rezonancni strukturu B’, ktera odpovida za stabilizaci struktury B.

Podle substituce pyridiniové soli také reakce probiha s rozdilnou rychlosti.

CN

_ pZ OH y OMe = | F

\C;])I ot \C;])I ot \ﬁ)l oTe® N7 on®
NO, é)/no2 <)/No2 ©/N02

NO, NO, NO, NO,

1a 1b 1c 1d

7) Seradte latky 1la-1d od nejochotnéji reagujici po nejméné ochotné reagujici. Napovéda: zamyslete
se nad elektronovymi vlivy substituentii na reaktivitu pri nukleofilni aromatické substituci.

Uvedena metodika dokonce umoznuje syntézu barviv s jinymi heterocyklickymi konci.

8) Nakreslete kation derivatu latky 1, ktery potrebujeme pro pripravu latky 4 vyse uvedenou reakci.

9) Nakreslete kation latky, ktery potirebujeme namisto latky 2 pro pfipravu latky 4 vysSe uvedenou
reakci.

12
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Uloha 3 Syntéza v akci: Kancerostatika 36 bodu

Pri syntéze inhibitoru tyrosin kinasy, pouzivaného pfi lécbé rakoviny bilych krvinek, je v jednom z kroku potfeba
latka 5. Na rozcviceni navrhnéte jeji syntézu z nitrobenzenu.

(o)

o
HNJI\

‘o, AN
i i iii iv Vi vii
@ —» C —» p — > @\ ' ' @\ —» F —>» G
NH, OH

E \"
NH,

cl NaOH/H,0 var

Cl
5

V této uloze nikde nepouzivejte zkratky pomoci tlacitka X, a pokud neni uvedeno jinak, uvadéjte
ve strukturach i protiionty.

1) Ze seznamu vyberte reakéni podminky krokd i-vii. (ekv. = ekvivalent)

e H,0/H.SO,, var

e HNO3/H,SO,, 100 °C
e NaNO,/HCl,0°C

e Me,S0,/KOH

e Ac,0(1ekv.)

o Na,S.0,

e  KMnO,/H,SO,

e CLJ/AICL;

e KNOs/HCl, 25 °C

2) Nakreslete struktury latek C-G.

Syntéza samotného kancerostatika potom vychazi z methyl-3-methoxy-4-(3-chlorpropoxy)benzoatu (6), ktery
reakci s kyselinou dusi¢nou v kyseliné octové poskytuje produkt H a naslednou reakci se Zelezem v roztoku
chloridu amonného vznika latka I.

Po pridani roztoku latky I do reak¢ni smési 3,3-diethoxypropionitrilu s kyselinou trifluoroctovou a vodou vznika
latka 9. Ta v zasaditém prostredi cyklizuje za vzniku produktu 8, ktery je v rovnovaze s latkou 8*.

Reakci latky 8* s fosforylchloridem vznika latka J (s timto typem reakce jste se jiZ setkali vdomacim kole), kterd
potom reakci s latkou 5 poskytuje latku K.

Poslednim krokem je nukleofilni substituce katalyzovana jodidem draselnym, kterou vznika cilova léciva latka.
Nukleofil (1-methylpiperazin) v této reakci zaroven funguje jako rozpoustédlo.
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o)
A0 o~ HNO, y Fe/NH,CI
"0 AcOH
6
o)
o N _1- TFA, H;0 0 o~ NaOH A0 CN
/\o)\/// 2.1 "o N cI” "o |

ool e
- N H,N o~

N ki X
7~
(\N/\/\o N - K J -

/N\)

3) Nakreslete strukturu latek H-K a 8*.

N
H
C|:©[m 8
I
N
HN o cl cl
8

4) Nakreslete jednu zrezonancnich struktur Meisenheimerova intermediatu reakce latky 8
s fosforylchloridem, ktera je stabilizovana zapornym nabojem na elektronegativnim atomu.
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FYZIKALNIi CHEMIE A16/E 16 BODU

Uloha1l Pripitek na krajské kolo 13 bodt

Radkovou vasni je whisky Jameson. Jednou tydné pfichazi do virtualniho baru s ¢astkou 1000 CZK, tfi hodiny
popiji a odchazi s 250 CZK v penézence. Jeho zpUsob piti je téz staly - pije vzdy s rychlosti umérnou disponibilni
hotovosti. Od nového roku dostal RRn pfidano. Popiji proto nikoliv tfi, ale ¢tyfi hodiny, ale vraci se domu se
stejnou ¢astkou, jako pred zvySenim platu.

1) Jakou kinetikou se Fidi Radkovo piti vzhledem k dostupnym financim? Urcete jeji Fad.
2) Jaka je formalni rychlostni konstanta piti? Vysledek uvedte na 3 desetinna mista.

3) O kolik procent se Radkovi zvysil plat, pokud si nosi do baru vzdy stejnou pomérnou ¢astku ze svého
platu? Vysledek uvedte na 1 desetinné misto.
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Uloha 2 Prodluzujeme uhlikaté retézce 22 bodti

V této Uloze si vyzkouSime sestavit kinetické rovnice a popsat Uplny reakéni mechanismus oblibené reakce
organické syntézy zvané malonesterova syntéza. Uvazujme jeji schéma pro vhodny substrat (Et = ethyl,
H3CCH,-)

COOEt COOEt
. /\ oe /\ ©
< S B * OH + Br
COOEt COOEt
Pro reakci lze odvodit mechanismus, jejz mUzeme v mirné zjednodusené podobé ukazat jako
COOEt COOEt COOEt
.. k
. /\O e 1 A . /\ ko \
Bt Ep— Br
-EtOH Br
COOEt COOEt COOEt

Pod Sipkou jsou uvedeny vedlejsi produkty, které s ohledem na podobu dvoukrokového mechanismu neni
nutné pfi sestavovani kinetickych rovnic uvazovat.

Dale budeme pro diethyl-malonat pouzivat zkratku DEM, ethanolat EtO, ethylbromid EtBr, ethanol EtOH,
karbanion diethylmalonatu DEM™, produkt syntézy P.

Pro analyzu mechanismu je obecné dobré udélat si predstavu o relativnich rychlostech dil¢ich krokd. Nékdy je
dokonce mozné ztotoznit rychlostni rovnici celé reakce s rovnici, jakou lze odvodit pro takzvany rychlost urcujici
krok.

1) Vyberte spravné oznaceni a zdiivodnéni, jaky z krokii mechanismu je takzvané rychlost urcujici
(diethyl-malonat je semisystematicky nazev vychoziho reaktantu):

a) kondenzace konjugovaného karbaniontu s ethylbromidem, jde o entropicky silné nevyhodnou reakci
b) deprotonizace diethyl-malonatu, jehoZ atomy vodiku jsou zcela nekyselé

c¢) deprotonizace diethyl-malonatu, vznikly karbanion totiz nasledné s vhodnym substratem reaguje
prakticky okamzité

d) kondenzace konjugovaného karbaniontu s ethylbromidem, kterd vyzaduje prekroceni vysoké
aktivacni bariéry

e) deprotonizace diethyl-malonatu z divodu nizké reaktivity ethanolatového iontu, ktery je v silné
bazickém prostredi reakce stabilni

Zapiste bez pripadnych Gprav rychlostni rovnici, jiz popisSete rychlost v1 rychlost urcujiciho kroku
(vyberte z nabizenych proménnych a konstant pro sestaveni spravného vyrazu).

ki k, [DEM] [DEM~][EtBr] [EtO~] -+ — [DEM]? [DEM™]? [EtBr]? [EtO~]?

Pojdme se nyni zaméfit na popis mechanismu, se kterym jsme se uz dfive seznamili - aproximaci
ustaleného stavu. Podminku stacionarniho stavu nyni vyuZijeme k tomu, abychom sestavili rychlostni
rovnici celé pifemény. Pfipomenme, Ze rychlost chemické reakce s mechanismem uvazujeme jako rychlost
elementarniho kroku, pfi kterém vznika konecny produkt (prodlouzeny uhlikaty retézec).
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2) Vyberte spravny vztah pro
a) rychlost druhého elementarniho kroku
b) formulaci podminky ustaleného stavu pro reaktivni intermediat

c) rychlostni rovnici celé reakce, v niz se nevyskytuji koncentrace reaktivnich intermediatii

v =k, - [DEM~] - [EtO~] — k; - [DEM"] - [EtBr]
v =k, - [DEM™] - [EtBr]
v =k, - [DEM] - [EtO~] + k, - [DEM~]2 - [EtBr] = 0
ki - [DEM] - [EtO~] = k, - [DEM~] - [EtBr] = 0

k, - [DEM] - [OEt"]

[DEM7] = k, - [EtBr]

v =k, - [DEM] - [EtBr]

[EtO7]
Uzkl'kz : [DEM]W
v =k, - [DEM] - [Et0"]

okt [DEM] - [OEt™]
[DEM7] = k, + [EtBr]

Pfedpokladejme, 7Ze uvedend reakce byla studovana i experimentalné. Do roztoku ethylbromidu v ethanolu
bylo predlozeno pocatecni mnozstvi diethyl-malonatu a ethanolatu sodného tak, aby jejich pocatecni
koncentrace byly shodné, tj. [DEM], = [EtBr]o. Pribéh reakce byl sledovan po dobu 10 minut.

3) Graf a tabulka nizZe ukazuji zavislost koncentrace [DEM] na case pfFi sledovani vyse popsané reakce.
Na zakladé dostupnych dat odhadnéte polocas premény diethyl-malonatu (v jednotkach s, cela
cisla). Rozmyslete si, jakému celociselnému Fadu reakce experimentalni podminky odpovidaji.

Pokud jste nedoresili rychlostni rovnici celé reakce, pracujte s rychlostni rovnici jejiho rychlost urcujiciho
kroku.
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P
£,
1104
t(s) [DEM] (mol dm) t(s) [DEM] (mol dm™3)
0 0,000450 180 0,000122
30 0,000311 240 9,9-10°°
45 0,000270 300 8,2:107°
60 0,000238 360 7,1-10°°
67 0,000225 420 6,2-107°
75 0,000213 480 5,5-107°
90 0,000193 540 5,0-107°
105 0,000176 600 4,5-107°
120 0,000162 X X

4) Jaka bude rychlostni konstanta za danych podminek? (zaokrouhleno na cela ¢isla)

18
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Uloha3 Vrchol epidemie a kolektivni imunita 12 bodu

Zopakujme si, Ze model SIR vychazi z rozdéleni populace o velikosti N na tfi disjunktni podmnoziny jedinct
infikovanych (pocet /), nachylnych (pocet S) a zotavenych (pocet R) (znaceni odpovida anglické terminologii -
susceptible (S), infectious () a recovered (R)).

Oznacime-li podily jednotlivych segmentl populace i=I/N, s = S/N, r= R/N a zavedeme-li (zatim blize neurcené)
parametry a, b > 0, [ze ¢asové zavislosti veli¢in i, s a r vrdmci modelu SIR popsat nasledujici soustavou rovnic.

ds

Pl i(t) - s(t)

di_ b
Fri a-i(t)-st)—b-i(t)

dr_
dt

Pocet infikovanych lze vyjadfit casovou zménu podilu infikovanych jedinct i jako funkci i(t):

b-i(t)

di .y
== (@-s@©=b)-i®

Vrchol epidemie ndm nastava v Case tmax, pro ktery plati, Ze podil infikovanych je maximalni. Na zakladé
zadznam( o poctech jedincd infikovanych virem SARS-CoV-2 v Ceské republice v obdobi 10.-23. 3. 2020 byly
odhadnuty parametry a =0,5830 den™, b=0,2172 den™.

1) Vypocitejte, jaky bude podil (v procentech) suspektnich jedincii na vrcholu epidemie. (zaokrouhleno
na cela procenta)

Pribéh epidemie jsme se snazili zmirnit ve Skolnim kole ovliviovanim parametrd a a b tak, Ze jsme zavadéli
rlizna protiepidemicka opatreni. Vratme se vSak k vyrazu pro reproduk¢ni Cislo Ro:

asy
Ry =—
)
Odtud vidime, ze ¢islo R, je pfimo Umérné parametru so. Nabizi se tedy také snizit podil nachylnych jedinc
zavedenim plosné vakcinace. Snazme se nyni dosdhnout podminky R, < 1 tak, ze podilu v z poc¢ateéniho podilu
nachylnych jedincli poskytneme vakcinu o 100% Ucinnosti (tj. snazime se o dosazeni kolektivni imunity).

2) Predpokladame-li, Ze bez zavedeni vakciny nabyva reproduk¢ni cislo hodnoty R, = 3,50, vypocitejte,
jaky minimalni podil (v procentech) v, pocatecni nachylné populace je tfeba ockovat (bez zmény
jinych parametri), abychom dosahli kolektivni imunity. (zaokrouhleno na cela procenta)
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BIOCHEMIE A12BODU

Uloha1 PCR 12 bodii

V této Uloze se podivame na PCR, revoluéni metodu, kterd umoznila velky rozvoj genového inZenyrstvi a dalSich
molekularné biologickych metod. Diky ni je mozné mnohonasobné namnozit Usek DNA, se kterym chceme
pracovat.

1) Ze kterého procesu naleziciho do centralniho dogmatu molekularni biologie vychazi mechanismus
PCR reakce?

Vyber spravnou moznost:

replikace, transkripce, translace, reverzni transkripce, RNA replikace

2) Nejprve se soustiedme na namichani reakéni smési. V tabulce dopliite chybéjici koncentrace ¢&i
pipetované objemy, pokud je vysledny objem reakéni smési 25 ul. (zapis 10x u PCR purfru je
‘biochemické’ znaceni toho, jak moc je pufr koncentrovany - napf. 10x znamena desetkrat
koncentrovany pufr).

Dopliite hodnoty do chybéjicich mist v tabulce:

y Zasobni Koncentrace v PCR Pipetovany objem
Slozka . .
koncentrace smesi [ul]
1| ddH,0 - - -
2 | PCR pufr 10x 1x _—
3| MgCl 25mM | ___ mM 3
4 | dNTPs | mM 210 uM 3
5 | forward primer | 10 pmol/ul 0,5uM _
6 | reverse primer | 10 pmol/ul 0,5uM _
templatova
7 DNA 25ng/ul | ____ ng/ul 1
DNA
8 A D U/ul 3 U/reakce 1
polymeraza

3) Kteraslozka (vyberte prislusné cislo z tabulky) se do reakéni smési obvykle pridava jako posledni?

Cislo slozky:

Nyni, kdyZ uz madme Uspésné namichanou reakéni smés, se podivejme na prabéh reakce.
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4)

5)

6)

7)

Ocislujte faze PCR programu podle teploty (1 znamena, Ze pfi dané fazi je nejvyssi teplota

denaturace:
nasedani primeru:
elongace:

Dopliite, kolik retézct dvouvlaknové DNA bude v reakci na konci jednotlivych cyklu v pripadé,
ze vychazite ze 100 templatovych dvouretézcovych molekul a reakce bude probihat idealné. Cisla

udavejte na 2 platné ¢islice (tj. pokud Vam vyjde 1181, uvedete 1200).

Cyklus Pocet
pocatek 100
1

o w N

15
20

Kolik molekul dvouvlaknové DNA byste v prikladu 5 dostali po 10. cyklu, pokud by Gspésnost PCR
reakce byla 50 %?

Po probéhnuti PCR chcete analyzovat pfitomnost produktu v reakci, na coz je uzite¢na gelova
elektroforéza. Limitni mnozstvi DNA, které lze rozeznat v jednom prouzku, je 10 ng. Segment vaseho
zajmu ma délku 300 pari bazi (bp), pficemz primérna molarni hmotnost jednoho paru bazi je
650 g/mol bp. Jakou hmotnost ma jeden segment (jedna molekula, nikoliv jeden mol)? Kolik

minimalné cykld se 100% ucinnosti bude muset probéhnout, pokud zacinate s 10 000 templatovymi
dsDNA.

Hmotnost jedné molekuly: g/molekula

Minimalni pocet cyklG:
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Uloha 2

Jurisdikce molekularni biologie 8 bodi

V této Uloze si opét vezmeme do rukou cenny nastroj pro separaci molekul DNA - gelovou elektroforézu. Nejprve
si zopakujeme zakladni principy této metody a poté ji opét uplatnime v konkrétni laboratorni uloze, tentokrat
z forenzniho prostredi.

1) Rozhodnéte, zda jsou nasledujici tvrzeni pravdiva (,,pravda“), ¢i nikoli (,,nepravda*, nehodici se

Skrtnéte).

a) Gelova elektroforéza vzorkii DNA se obvykle provadi ve vertikalnim usporadani.
pravda /[ nepravda

b) Nejdelsi fragment DNA nalezneme v elektroforeogramu nejblize zaporné elektrodé.
pravda / nepravda

c) Agarosovou elektroforézu zahajujeme pripojenim zdroje stfidavého napéti.
pravda / nepravda

d) Pro pouziti ethidiumbromidu jako detekéniho cinidla pri gelové elektroforéze DNA budeme
potrebovat zdroj ultrafialového zareni. pravda / nepravda

e) Velikost vkladaného elektrického napéti se v priibéhu elektroforézy neméni. pravda / nepravda

f) Hydrolyze molekul DNA ve vzorku vlivem enzymi muzZeme predejit pfidavkem kyseliny octové.

pravda / nepravda

2) V domacim kole jsme gelovou elektroforézu vyuZili k urceni otce z moznych kandidati. Seradte
nasledujici kroky, jimiz byl cely test tvoren.

a)
b)
<)
d)
e)
f)
g)

sestaveni elektroforetické aparatury
amplifikace vzork( DNA metodou PCR

analyza elektroforeogramu

odbér vzork(i DNA matky, ditéte a moznych otctl
naneseni vzork( do elektroforetického gelu
izolace DNA ze vzorkd

vyvijeni elektroforeogramu

Poradi kroku (zapisSte pismena a-g):
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3) Na nasledujicim obrazku vidime elektroforeogramy ziskané v jednotlivych zkumavkach (G znaci
zkumavku obsahujici ddGTP atd.) pfi sekvenovani oligonukleotidu Sangerovou metodou. Zapiste
sekvenci tohoto primeru ve sméru od 5’ konce k 3’ konci.

1®

[ 1 1 I |
C A T G
Zapis sekvence:
5¢- -3¢
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4) Na misté vrazdy byl odebran vzorek DNA pachatele, ktery byl podroben srovnavaci STR-analyze
spolu se vzorky DNA 3 podezrelych - PFremysla, Pankrace a Prokopa. Na nasledujicim obrazku je
elektroforeogram ziskany po separaci STR-fragmenti z jednotlivych vzorkl. Urcete, kdo ze tFi
podezrelych mohl byt pachatelem vrazdy.

1 | | I 1 | l |

pachatel Pfemysl Pankrac Prokop

a— < ——
—— —

Jméno pachatele:
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