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ANORGANICKA CHEMIE 16 BODU

Uloha 1 Diagramy predominantnich stavii 6 bodii

lonty kov( se ve vodnych roztocich vyskytuji v rznych stavech (formach) v zavislosti na pH prostredi. Tuto
skutecnost lze demonstrovat pomoci tzv. diagram( predominantnich stava.

1) Kazdému Fadku pfiradte prislusny ion a urcete ¢astice, které se pfi daném pH vyskytuji. Castice
nepiste s aqua ligandy (napr. [Na(H.0)s]*), ale jako volné kationty (Na*).

Hodnoty pK, jednotlivych iontG:

Fe"..9,5 | Mn"..10,6 | Zn"..9,0 | Zr"..-0,3

A kation (aq) hydroxid (s)
B k?;iqc;n oxta(l;e:]ion oxid (s)
. . hydroxo
C kation (aq) hydroxid (s) Lniun tacl]
D kation (aq) hydroxid (s)
rFr 1 &1 17 1@ T© "7 1 1"I U

2 -1 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16

V laboratofi byl v kadince pfipraven zfedény roztok jednoho z vyse uvedenych kationtl v oxida¢nim stavu +lI
(Fe, Mn nebo Zn), ktery mél mirné nazelenalou barvu. Po cca 4 h byla v roztoku pozorovana jemna hnéda
sraZzenina pfislusného hydroxidu.

2) Vyjadfete tuto reakci vyc€islenou iontovou rovnici.

lontova rovnice:

body:
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Uloha 2 4 body

Bezvodé halogenidy kovi se Casto pouzivaji jako prekurzory pro syntézu dalSich derivatd. Jednim z prikladl
je napr. ferrocen, ktery byl mimo jiné nahodou pfipraven reakci bezvodého chloridu Zelezitého
s Grignardovym Cinidlem.

Ferrocen a jeho derivaty se v posledni dobé mimo jiné pouzivaji k pfipravé nanostruktur oxidd Zeleza. Pfima
oxidace ferrocenu kyslikem neni pfilis prakticka, protoze diky jeho vysoké stabilité probiha az za relativné
vysokych teplot, kdy uz je ferrocen v plynném stavu. Tento problém lze prekonat pouzitim jeho oxidované
formy, napf. siranu ferrocenia.

1) Navrhnéte pfipravu bezvodého chloridu Zelezitého z jeho hydratu (FeCl; nH,0) - zapiste rovnici
bez vydisleni.

Priprava:

body:

Termogravimetricka analyza vzorku siranu ferrocenia v atmosféfe obsahujici 20 % kysliku ukazala, Ze
k rozkladu zacina dochazet pfi teploté cca 250 °C a rozklad je dokoncen pfi teploté cca 600 °C za vzniku oxidu
Zelezitého jako jediné pevné latky. Dalsi zahfivani (do 750 °C) jiz nevedlo k dal$imu poklesu hmotnosti.
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2) Nakreslete graf zavislosti relativni hmotnosti vzorku (v procentech piivodni hmotnosti) na
teploté.

Mee = 55,85 g mol™, Ms = 32,06 g mol™, My = 16,00 g mol™, Mc =12,01 g mol™, My =1,01 g mol™.
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3) Po zahfivani bylo ziskano 0,36 g oxidu. Jaka byla navazka siranu ferrocenia?

body:
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Uloha 3 Rozpustnost soli 6 bodii

V pfedchozich kolech olympiddy jste se setkali schovanim stfibrného kationtu. Podle diagramu
predominantnich stav( stfibrny kation uz ve slabé bazickém prostredi prechazi na nerozpustny oxid stfibrny.
| pfesto se vSak oxid stfibrny pouziva jako zdroj malé koncentrace hydroxidovych iontl pravé diky své nizké
rozpustnosti.

1) Spoditejte rozpustnost oxidu stfibrného v miligramech Ag,0 na 100 g vody.

Pu0= 1,08 cm™3 , My, 0 = 231,74 g -mol !, pK ps,0 = 15,6

Vypocet:

body:
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V chemické syntéze se nejlepsich vysledk( dosahuje s Cerstvé pripravenym oxidem strfibrnym, napf. reakci
dusi¢nanu stfibrného s hydroxidem sodnym.

2) Jaka bude rozpustnost oxidu stfibrného (v miligramech Ag,0 na 100 g roztoku) ve smési vzniklé
smichanim roztoku hydroxidu sodného a dusi¢nanu stfibrného, kde je hydroxid sodny v pfebytku
a jeho koncentrace ve vzniklé suspenzi je 0,01 mol dm™.

Predpokladejte, Ze se vytvofi srazenina oxidu stfibrného. Vliv sodnych a dusi¢nanovych iontd na
rozpustnost oxidu stfibrného zanedbejte, hustota vzniklé suspenze je stejna jako hustota vody.

Vypocet:

body:
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ORGANICKA CHEMIE 16 BODU

Ulohal Molekularni prepinaé 7 bodii

Molekularni stroj zobrazeny niZe je redoxné fizenym molekularnim prepinacem. PfiloZzenim vhodného napéti
lze prepinat mezi jednotlivymi chemomechanickymi stavy, vnichZ je cyklofan (Cervené) vazan bud
k dioxynaftalenové, nebo k tetrathiofulvalenové podjednotce. Vazbu mezi cyklofanem a osou
zprostiedkovavaji interakce mezi m-elektronové bohatymi podjednotkami a m-elektronové chudym
tetrakationickym cyklofanem.

f VanVan
| o} o o}
o) / O o o bo) E: _ :{ O O

”” [N
[_@_l 4PFg

Osa stroje je na obou koncich zakonéena tetraarylmethanovymi skupinami. Podivejme se na reaktivitu
jednoho takového derivatu.

OH

()

Br2 (2 ekv.) Br, (nadbytek)
. VT — -
CHCI3 CHCls

O 025H158r50
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1) Nakreslete struktury produkti A a B.

Struktura A: Struktura B:

body:

2) Zduvodnéte polohy substituce pfi vzniku produktu B.

Zdlvodnéni:

body:

Tetrafenylmethanovy skelet je pomérné staly, coZ potvrzuje i nasledujici presmyk.

OH

OO —=—> OO
3 2
O reflux, 7 h O




-

slo

¢
N¢
—
o

Ndrodni kolo ChO kategorie A 2021/2022: Teoretickd cdst - Zadani Soutézn

3) Navrhnéte mechanismus vySe uvedeného presmyku, ktery probiha pres znacné staly
trifenylmethylovy (tritylovy) kation. (Pro zjednoduseni zapisu struktur miZete vyuzit zkratky,
napF. Ph = phenyl/fenyl. Dejte ale pozor, aby se zkracovana ¢ast molekuly pfimo netcastnila
reakce.)

Mechanismus:

body:




-

slo

¢
N¢
—
o

Ndrodni kolo ChO kategorie A 2021/2022: Teoretickd cdst - Zadani Soutézn

Cyklofany u podobnych stroji obsahuji nékdy namisto bipyridinu strukturné podobny 2,7-diazapyren. Ten
ma ve srovnani s bipyridinem mirné odlisné redoxni vlastnosti.

N
benzylbromid “ KMnO,
(2 ekv.) X (nadbytek)
c D
DMSO _ NaOH, H,0
60 °C, 15 h S, | 80°C. 1N G HKN,Og

Br
benzylbromid = ©/\ DMSO = dimethylsulfoxid (rozpoustédlo)

4) Jaké produkty C a D vznikaji pFi vySe uvedenych reakcich?

Struktura C: Struktura D:

body:

Pfepinani stroje zajistuje strukturni motiv tetrathiafulvalenu. Fulvaleny jsou tfida konjugovanych
bicyklickych uhlovodiki, u kterych jsou jejich dva cykly spojené exocyklickou dvojnou vazbou. Jednim

zastupcem této tridy je kalicen (calicene) zobrazeny nize.

10
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5) Nakreslete rezonanéni strukturu E, ktera prispiva ke stabilité kalicenu, a zdiivodnéte, pro¢ tomu
takje.

Struktura E: ZdGvodnéni:

body:

Samotny nesubstituovany kalicen jesté nikdo nebyl schopen pfipravit. Naproti tomu syntéza
trans-bikalicenu (bicalicene) byla publikovana jiZ v roce 1984.

o
JAN
v
trans-bikalicen

6) trans-Bikalicen je aromaticky a reaguje s N-bromsukcinimidem v dichlormethanu za vzniku
hexabromderivatu. Nakreslete jeho strukturu a zdlivodnéte regioselektivitu reakce.

Struktura hexabromderivatu: Zdlvodnéni regioselektivity:

body:

11
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Uloha2 Fluorescenéni rotaxany 9 bodti

U molekularnich strojd na bazi rotaxan( se pro identifikaci polohy kola na ose ¢asto vyuziva techniky NMR.
Jacob Baggerman a kolektiv se rozhodli pro zjisténi polohy kola pouzit jinou techniku, a to méfeni
fluorescence. Pro ovéreni principu navrhli molekularni stroj obsahujici perylenovy chromofor. Fluorescencni
spektra tohoto stroje se lisi podle toho, zda je kolo pobliz perylenového chromoforu ¢i nikoliv.

Pfi primyslové syntéze prekurzoru pro vyrobu barviv na bazi perylenu, dianhydridu kyseliny
perylentetrakarboxylové (2), se vychazi z acenaftenu (1). Ten je nejprve oxidovan na katalyzatoru za vzniku
latky A, kterd v dalsim kroku reaguje s plynnym amoniakem za soucasného uvolnéni jedné molekuly vody.
Pfi preméné latky B na € dochazi ke zdvojeni naftalenové jednotky. Schéma vyroby je zobrazeno nize:

l vzduch NH;
—_— > A —_— > B
V,05 -H,0
1 AT GrafieOs AT Oy 0.0

vzduch H,SO4 OO
KOH H,0

B —_— c —_— ‘

AT 220 °C
C24H1oN204 OO
(o)

1) Dopliite vzorce latek A,BaC.

Struktura A: Struktura C:

Struktura B:

body:

12
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2) Jakou roli hraje p¥i preméné latky B na C vzduch?

Role vzduchu:

body:

Dale autofi pokracovali v syntéze z dianhydridu kyseliny perylentetrakarboxylové tak, jak je naznaceno na
schématu nize.

V prvnim kroku provedli elektrofilni aromatickou chloraci pomoci kyseliny chlorsulfonové pouZité
v dostateném nadbytku. Latku D poté nechali reagovat se dvéma ekvivalenty 4-(methoxymethyl)anilinu,
pfi¢emz se uvolnily dva ekvivalenty vody. Nasledné surovy produkt E nechali reagovat s 4-terc-butylfenolem.
V poslednim kroku latku F rozpustili v dichloromethanu a pfidali roztok bromovodiku v kyseliné octové,
ktery $tépi alifatické ethery za vzniku pfislusnych bromidd.

(o) (o) (0] OMe

OO CISO3H (nadbytek) (2 ekv.)
‘ Iy Zn(OAc),
—_— D —_— > E

70 °C chinolin
Oe 180 °C, N,
00" o H°—< >—|—

(4 ekv.) 33% HBr v AcOH
K,CO (nadbytek)
E = F G
N-methylpyrrolidon 25°C, DCM

120 °C, N,

N )
chinolin = | _ N-methylpyrrolidon = N

N \

(rozpoustédla)

13
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3) Nakreslete struktury produktii D-G. (Pro zjednodusSeni zapisu struktur miZete pouzit zkratky,
napf. vami definované Ar!, Ar>. Pro zjednoduSeni zapisu struktur lze vyuZit také symetrie
molekul.)

Struktura D: Struktura E:

Struktura F:

14
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Struktura G:

body:

15
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4) Nakreslete mechanismus pfemény E na F za pfedpokladu, Ze reakce probiha adi¢né-eliminac¢nim
mechanismem. Staci nakreslit mechanismus reakce probihajici do prvniho stupné.

(Pro zjednoduseni zapisu struktur mlzZete pouZzit zkratky, napf. vami definované Ar', Ar2. Dejte ale
pozor, aby se zkracovana ¢ast molekuly pfimo netcastnila reakce.)

Mechanismus:

body:

16
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Finalnim krokem syntézy je sestaveni rotaxanu. 4-(Trifenylmethyl)fenol nejprve reaguje s uhli¢itanem
draselnym. K takto vzniklé latce se amidickymi vodiky koordinuje molekula kola. Nasledné tento komplex
reaguje s latkou G. JelikoZ ale nejde stoprocentné zarucit popsany idealni sled krokd, vznikaji za podminek
reakce tfi produkty, které jiz neobsahuji atomy bromu.

Br 4-(trifenylmethyl)fenol
(2 ekv.)
K,CO3
18-crown-6-ether
+ > X+Y+2Z
25 °C, DCM
Br

G OH
o o ®
A atdy
. = 4-(trifenylmethyl)fenol
O O
NH HN O(\ /\é
° ° L)
(0] (o)
o/
18-crown-6-ether

DCM = dichlormethan (rozpoustédlo)

17
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5) Nakreslete struktury produktii X, Y a Z. MiiZete pouZit naznaceného zjednoduseného zapisu kola
a latky G bez jakékoliv bodové penalizace.

Struktura X: StrukturaV:

Struktura Z:

body:

18
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6) Jaka je role 18-crown-6-etheru?

Soutézni Cislo

Role:

body:

19
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FYZIKALNi CHEMIE 16 BODU

Vzoreckovnik:
Stavova rovnice idealniho plynu
pV =nRT = NkgT
Raoultiiv zakon
PYi = pi%;

Antoineova rovnice

o B
ln(Pi)zA‘*'C—H

Henryho zakon
pi = Hix;
Pakové pravidlo
(zi =y, )n@ = (x; — z)n®

Nejpravdépodobnéjsi rychlost

2kT
Vp = PR
P m
Priimérna rychlost
_8kT
v = —
mm
Stfedni kvadraticka ,,rychlost«
—  3kT
v2=—0
m
Plocha lichobé&zniku
a+c)v
S ( )
2
Mezerovitost vrstvy
= Vyoid —1— E
V %4
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Konstanty a prevody jednotek:

Termodynamicka teplota

T [K] = T [°C] + 273,15

Molarni plynova konstanta
R =8,31] (K-mol)™!
Boltzmannova konstanta
kg =1,38-10"23 K1
Atomova hmotnostni konstanta
u=1lamu=1,66-10"%"kg
Avogadrova konstanta
N, = 6,022 - 1023 mol !
Atmosfericky tlak
p = 101325 Pa
Rychlost svétla ve vakuu
€=29979-108 ms!
Hustota vody
Proda = 1000 kg m
Hustota ethanolu
Pron = 789 kgm
Prepocet elektronvoltu na joul

1eV= 1,602 -1071?]

21
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Ulohal Argonova rozcvicka 3 body

Argon je duleZitym a hojné vyuZivanym inertnim plynem, ktery nachazi uplatnéni v syntetické chemii,
metalurgii i potravinarstvi. Maxwellovo-Boltzmannovo rozdéleni rychlosti ¢astic argonu muzete vidét na
Obrdzku 1.

0.0018 ~

0.0016 TN
0.0014 - / \

0.0012 / \
é 0.0010 S / \\
- 0.0008 / \

0.0006 - \\

0.0004 / \

0.0002 - \

i/// \\\\

0.0000 -

0 200 400 600 800 1000 1200

v (M/s)

1400

Obrazek 1: Maxwellovo-Boltzmanovo rozdéleni rychlosti pfi neznémé teploté pro argon
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1) Piijaké teploté plati rozdéleni na Obrazku 1?

body:

2) Jaka je pravdépodobnost, Ze atom argonu pfi dané teploté bude mit rychlost mezi 400 m/s
a700 m/s?

body:

23
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3) Vite-li, Ze celkova kineticka energie vSech atoml argonu v souboru je 58 eV, vypocitejte pocet
atomu argonu.

body:

24
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Uloha2 Sodovka 6 bodii

Litrova tlakova lahvi¢ka s CO, na vyrobu sycenych napojl vazi 660 g, pokud je prazdna. Zcela naplnéna
oxidem uhli¢itym vazi 1070 g. Pokud neni uvedeno jinak, nize poloZené otazky se vztahuji k systémim pfi
25 °C a atmosférickém tlaku.

supercritical
fluid

1,000

P (bar)
=
o
o

pressure

10
®triple point
! T T T -
200 250 300 350 400
temperature
T (K)

Obrazek 2: Fazovy diagram oxidu uhli¢itého (solid = pevnd ldka, liquid = kapalina, gas = plyn, supercritical
fluid = superkriticka tekutina, triple point = trojny bod, critical point = kriticky bod)

1) S pouzitim vySe zobrazeného fazového diagramu urcete skupenstvi oxidu uhli¢itého v lahvi. Tlak
oxidu uhli¢itého odhadnéte s pouZitim stavové rovnice idealniho plynu. Fizovy diagram pro oxid
uhli¢ity je naznacen na obrazku 2.

body:

25



-

slo

¢
N¢
—
o

Ndrodni kolo ChO kategorie A 2021/2022: Teoretickd cdst - Zadani Soutézn

2) Jaky bude objem bublinek, které lze ziskat uplnym vypusténim lahve do vody? NeuvaZujte
rozpousténi oxidu uhli¢itého do vody.

body:

Jisté vam neuniklo, Ze pokud otevrete novou lahev ¢i plechovku se sycenym napojem, zasydi i presto, Ze byla
vychlazena a stala delSi dobu v klidu.

3) Jaky bude tlak oxidu uhli¢itého ve 2l lahvi sycené vody za pfedpokladu, Ze je v ni rozpusténo 6 g/l
€0, a Henryho rozpoustéci konstanta oxidu uhlic¢itého ve vodé pfi 25°C je 1655,1 atm.

body:

Urcité jste si vsimli, Ze v minulé otazce nebyl bran v Gvahu tlak vodni pary v lahvi.

4) Vysvétlete, pro¢ jsme vodni paru zanedbali.

body:

26
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Jak jiZ vite, rozpustnost plynu v kapaliné je se vzristajici teplotou nizsi. Kdyz uz zname dlivod syceni klidné
sodovky, co teprve, kdybychom ji zahtali.

5) Vypoditejte tlak oxidu uhli¢itého v lahvi pfi teploté 50 °C. Pfedpokladejte, Ze Henryho konstanta
se oproti vySe zadané zméni pFibliZné o 240 atm s kaZdymi 5 °C teploty navic.

body:

evs

Trhu se sycenymi napoji nedominuje voda, nybrz sladké limonady. Nejkoncentrované;jsi ingredienci v Coca-
Cole je cukr.

6) Jak se zméni tlak oxidu uhli¢itého v2l lahvi, zahrneme-li molarni koncentraci cukru
0,65 mol/dm?3?

body:
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Na internetu lze najit mnoho DIY (do it yourself) videi o “raketach” pohanénych sycenym napojem. Ackoliv
nejde o jediny parametr, tlak bude hrat ve vzletu svou roli.

7) Jaky by byl tlak oxidu uhli¢itého v lahvi za pfedpokladu, Ze bychom uvolnili veskery rozpustény
oxid do zbyvajicich 165 ml, kde neni napoj?

body:

28
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Uloha3 Kontinualni linka na pfipravu slivovice 7 bodii

My vam lhali!

Ve Skolnim kole, kde jsme vas nechali pocitat destilaci smési voda - ethanol, jsme vam zatajili dileZitou
informaci a to, Ze destilace kvasu se provadi dvakrat az trikrat. Proto bychom vam chtéli predstavit
zefektivnéni tohoto procesu: pritocné zafizeni (Obrdzek 4), které misto dvou vsadkovych procesl pracuje
v kontinualnim rezimu, tj. nepfetrzité. Pro feSeni Glohy vyuZijte fazovy diagram v hmotnostnich procentech
pro binarni smés voda - ethanol (Obrdzek 3).

100 -

- RS ERSRNtEY

: \\ —— kfivka kapaliny
96 \\ —— kfivka pary

L) N

(°C)
/
/

= g8
84 \

80 T

76 +———~+——1—————
0O 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

Hmotnostni procena ethanolu ve smési

Obrazek 3: Graf rovnovdhy kapalina-pdra pro smés voda-ethanol za konstantniho tlaku
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Obrazek 4: Schéma kontinudlniho vyrobniho procesu

Cely (smysleny) proces zacina tim, Ze kvas (pro nas smés ethanolu, vody a pecek v hmotnostnim poméru
9:81:10) z becky se rovnomérné nalije na filtr pecek, kde se oddéli pecky a binarni smés ethanolu a vody
plni davkovac. Filtr pecek se jednou za ¢as musi vyCistit a pecky se odstrani. Davkovac funguje tak, Ze
neustale pousti 100 g/s smési do surovinového kotle o objemu kapaliny kontinualné udrZované na 100 .
V surovinovém kotli je takové teplota, aby v kaZdy okamZik odchdzela stejnd hmotnost proudy 4 a 5. Cést
produktu, kterd odchazi kominem surovinového kotle do chladice, je zcela zkondenzovana a pokracuje do
produktového kotle o objemu kapalné faze 50 |, ktery je udrZzovan na takové teploté, aby 3/4 odchazejici
hmotnosti byly vyhozeny proudem 8. Po dalsi Uplné kondenzaci miZeme odebirat produkt (9).
Predpokladejte, Ze v oba kotle pracuji v rovnovaze.

1) Urcete u procesnich proudti 1-10, jaké faze (pevna, kapalna, plynna) se v nich vyskytuji.

Proud Faze Proud Faze
1 6

2 7

3 8

4 9

5 10

body:
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2) Urcete teplotu kapaliny v surovinovém a produktovém kotli.

Pozn. Pokud jste nespoditali hmotnostni procento ethanolu ve vysledném produktu, pouZijte hodnotu
50 %.

body:

3) Vypoctéte, kolik stokilovych becek miizete maximalné nalit do procesu bez vymény filtru pecek.
Predpokladejte, ze filtr pecek je kruhovy rost o priméru 2 metry a mél by se pouzivat tak, Ze vrstva
pecek na filtru nesmi nikdy prekrocit 40 cm, pak se musi pecky odstranit. UvaZujte hustotu pecek
stejnou jako je hustota vody a dale predpokladeijte, Ze pecky nasypané na rost zabiraji 55 % objemu
(zbytek tvofi mezery mezi nimi), tzn. mezerovitost vrstvy pecek 0,45.

body:
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4) Vypoditejte ucinnost celého procesu jako procento ethanolu zkvasu, které se dostane do
vysledného produktu.

body:

Vypada to, Ze uZ jste zjistili vSe o nasi kontinualni lince na slivovici. Zbyva uz jen posledni malickost a to, jaky
obsah ethanolu mame nalepit na etiketu, protoZe obsah ethanolu se u alkoholickych napoji udava
v objemovych procentech. Pfepolet hmotnostnich procent na objemové je samoziejmé snadny, pokud
zname hustotu vysledného roztoku. Predstavte si nyni ale, Ze hustotu neznate a hustomér nemate. Musite
tedy pouZzit jiného pfistupu k vypoctu. Prvni varianta, ktera vétSinu lidi pfi odhadu hustoty napadne, je
zanedbani objemové kontrakce vody a ethanolu.

5) Vypoctéte objemovy zlomek ethanolu v produktu za predpokladu platnosti aditivity objemi vody
a ethanolu.

body:
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Bohuzel ale predpoklad aditivity objem{ u vody a ethanolu hrubé neplati. Zufivym hledanim v tabulkach jste
nalezli zvlastni veli¢inu: dodatkovy molérni objem vasi smési ethanolu a vody: VE = —1,1 cm® - mol™.
Dodatkovy molarni objem se da chapat jako objem vztazeny na objem smési, o ktery bude molarni objem
smési vetsi nez soucet molarnich objemi jeho nesmichanych komponent nasobenych jejich molarnimi
zlomky ve smési. Matematicky se toto da vyjadfit jako:

— E
Vm - xEtOHVm,EtOH + xvodan,voda +V

6) Vypoctéte objemovy zlomek ethanolu v produktu bez zanedbani dodatkového objemu pfi miseni
vody a ethanolu.

body:
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Pokud jste docetli az sem a mate chvilicku na zamysleni se nad celou Glohou, asi vas muselo napadnout, Ze
vyroba palenky takovymto zplsobem je hrozna pitomost uz jenom kvili obrovskym ztratam, které by pfi
vyrobé vznikaly. Je zjevné, Ze na vyrobé palenky touto cestou nevydélate. Co by se ale mohlo vydafrit, je
Uspésny podnikatelsky zamér na prodej takovychto aparatd.

7) Vymyslete chytlavy obchodni nazev a urcete cenu za jeden aparat tak, abyste na jejich vyrobé
neprodélavali.

body:
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Pro¢ se pfi povidani o nukleovych kyselindch bavime o syntéze bilkovin? Odpovéd je samoziejmé nasnadé,
pfi syntéze bilkovin hraji nukleové kyseliny kli¢ové role. V tomto na prvni pohled jednoduchém procesu se
ribozom napoji na mRNA, pojizdi na ni jako na koleji, cestou se pfipojuji tRNA podle komplementarity kodon-
antikodon s mRNA a syntetizuje se bilkovina. V této Gloze se podivame na nékteré aspekty tohoto procesu
trochu vice do detailu. Nejprve se podivame na ribozom samotny. Jedna se o ribonukleoproteinovou ¢astici
sloZzenou z velké a malé podjednotky.

1) Obé podjednotky se skladaji z molekul rRNA a ribozomalnich bilkovin.

e Bilkoviny tvofici velkou ribozomalni podjednotku ¢asto vypadaji jako mala klubicka, z nichz tréi
dlouhé Slahouny zapusténé do nitra nejvétsi rRNA. Tyto Slahouny obsahuji zvy$ené mnoZstvi
............ (doplnte: kyselych/neutralnich/bazickych) aminokyselin.

e Struktura rRNA, potazmo celého ribozomu, je vyrazné stabilizovana i mnohem mensimi ¢asticemi
nez proteiny, a to ............ (doplrite: draselnymi a hore¢natymi kationty/hlinitymi a olovnatymi
kationty/chloridovymi anionty/siranovymi a chromanovymi anionty)? Pfi feSeni si uvédomte,
z ¢eho se RNA sklada.

Aminokyseliny:

Castice:

body:

Béhem iniciace proteosyntézy se ribozom na mRNA nenapojuje, kde se mu zlibi. V pfipadé eukaryotickych
organism( se musi vytvorit komplex malé ribozomalni podjednotky se specialni tRNA nesouci aminokyselinu
methionin a s nékolika bilkovinnymi inicia¢nimi faktory (neplette si je s bilkovinami, které jsou integralni
soucasti ribozomalnich podjednotek). Tento komplex se vaze na mRNA na takzvanou 5' Cepicku.

5' Cepicka je u eukaryot tvorena 7-methylguanosinem navazanym na 5' koncovy nukleosid mRNA pres
trifosfatovou skupinu spojujici 5'-hydroxylové skupiny téchto nukleosidi. Navic prvni nukleotid mRNA ma
methylovanou 2'-hydroxylovou skupinu. Pokud je prvnim nukleotidem v mRNA adenosin, je N6-
methylovany.
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2) Nakreslete strukturni vzorec této cepicky, pricemz jako prvni nukleotid mRNA uvaZujte pravé
Né-methyladenosin. Druhy nukleotid v Fetézci mRNA ve vzorci oznaéte jednoduse jako ,,R“. Pro
zjednodus$eni neuvaZujte stereochemiii.

Vzorec:

body:

nové vznikajici protein

aminokyseliny

velka podjednotka
ribozomu

podjednotka ribozomu

Obrdzek 5: Vlevo predikce sekunddrni struktury IRES elementu viru hepatitidy C (zdroj: Rfam). Uprostfed
skuteCna struktura téhoZ IRES elementu (modre) navdzaného na krdlici malou ribozomdlni podjednotku
(Cervené rRNA, Zluté proteiny) vyreSend pomoci elektronové mikroskopie. Vpravo schéma pribéhu translace na
ribozomu.
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Po vytvoreni komplexu na 5’ Cepicce se tento komplex pohybuje po mRNA tak dlouho, dokud nenarazi na
specifickou sekvenci obsahujici i iniciacni kodon AUG, kam diky komplementarité ,zapadne“ antikodon tRNA
nesouci methionin. Za urcitych okolnosti neni 5’ Cepicka potfeba. Napfiklad nékteré viry vyuZzivaji toho, Ze v
mRNA je jista sekvence, kterd vytvafi strukturni element zvany Internal Ribosomal Entry Site (IRES).
Mechanismus pGsobeni IRES motivu se u riznych vird li$i. Napfiklad IRES v mRNA viru hepatitidy C ma
takovy tvar, Ze navaze pfimo malou ribozomalni podjednotku a startovni kodon je umistén rovnou tak, ze
neni potfeba projizdét sekvenci mRNA.

Na Obrdzku 5 je pocitatem predikovana sekundarni struktura IRES elementu viru HCV a skute¢na struktura
komplexu HCV IRES elementu s malou ribozomalni podjednotkou objasnéna elektronovou mikroskopii.
PocitaCové algoritmy Casto funguji tak, Ze se snazi maximalizovat mnoZstvi G:C, A:U a G:U parQ v dané
sekvenci. Vdané sekundarni struktufe je vidét, Ze vétSina RNA je sbalend sama na sebe a tvofi
dvousroubovici. Pocita¢ ale téZ ukazuje mnoZstvi Usek( jako nesparované, takzvané smycky a vnitrni
smycky.

3) Vysvétlete, proc je takova predikce nepresna a zavadéjici.

Vysvétleni:

body:
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Poté, co komplex s malou ribozomalni podjednotkou nalezne misto iniciace transkripce na mRNA, pfipoji se
velka ribozomalni podjednotka a odpoji se bilkovinné iniciacni faktory. Transkripce se miZe rozjet naplno
(Obrdzek 5). Mald ribozomalni podjednotka slouzi ke kontrole parovani mezi kodonem na mRNA a
antikodonem na prichozi tRNA a velka ribozomalni podjednotka zajistuje hladky pribéh ristu bilkovinného
fetézce. PrestoZe ribozom je ribonukleoproteinova Castice, neni nezajimavé, Ze reak¢ni centrum ribozomu
obklopuje pouze RNA, tudiz ribozom je ribozymem.

Kontrolu parovani kodonu s antikodonem ma v prokaryotickém ribozomu na svédomi mimo jiné adenosin
s pofadovym Cislem 1492 (v eukaryotickych ribosomech je to téZ adenosin, ale nese jiné Cislo).

4) Jaka historicka udalost svétového vyznamu se udala v roce nesoucim stejné ¢islo?

Odpovéd:

body:

5) Sinterakci sacharidové hrany adenosinu s kanonickym G:C parem pres mélky zZlabek jsme se jiz
setkali, jak se tato interakce oznacuje?

Oznadent:

body:

6) UvaZujte primérnou rychlost eukaryotické proteosyntézy 8 aminokyselinovych zbytki za
sekundu a uvaZujte délku jednoho nukleotidu 0,35 nm. Vypoditejte primérnou rychlost pohybu
ribozomu po mRNA v nm/s.

Vypocet:

Odpovéd:

body:
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7) Odhadnéte, jestli béhem translace za stejny ¢asovy usek ma vétsi délku usek, ktery urazi ribozom
po mRNA, nebo nové nasyntetizovany usek proteinu.

Odpovéd:

body:

Jestlize ribozom narazi na stop kodon, do mista pro tRNA se navaze bilkovinny terminacni faktor, ukonci
proteosyntézu a rozvolni cely ribozom na podjednotky. V pripadé stop kodonu UGA se ale miZe objevit hrac
zvany SElenoCysteine Insertion Sequence (SECIS element). Jedna se o specialni sekvenci v nékterych mRNA
dlouhou pfiblizné 60 nukleotidl, kterd vytvafi strukturu, jez preprogramuje ribozom tak, aby misto
terminacniho faktoru pfijal specialni tRNA nesouci aminokyselinu selenocystein. SECIS element se v
eukaryotickych mRNA naléza az vregionu u 3’ konce, ktery se nepreklada, presto takto miZe ovlivnit
proteosyntézu.

8) Co to vypovida o tvaru mRNA, jak realistické jsou ¢etné ucebnicové nacrtky a animace, kde to
vypada, Ze ribozom ujizdi jak po dalnici?

Vysvétleni:

body:
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Obrdzek 6: Spojovani 2',3"- cyklického adenosinmonofosfatu (A) a 3',5'-cyklického guanosinmonofosfdtu (B).

Zivé diskutovanym tématem i v laickém prostredi je plivod Zivota na Zemi. Jedna se nepochybné o fascinujici
téma, o demz svéddi to, Ze ¢lanky na toto téma se s Zeleznou pravidelnosti objevuji na titulnich strankach
prestiznich ¢asopist. Jednim z razenych smér je teorie RNA svéta, ktera zjednodusené feceno tvrdi, Ze jako
prvni biomolekula se na Zemi objevila RNA. Pravdou zUstava, Ze pfesny scénar, co presné se pred néjakymi
¢tyfmi miliardami let na Zemi délo, téZko zjistime s urcitosti. Nicméné hledani zplsobd, jak mohl Zivot
vzniknout, ma smysl. MiZeme se totiZ divat po exoplanetach a hledat kandidaty, kde jsou podminky takové,
které se v pozemskych laboratofich jevi jako vhodné pro vznik biomolekul.

1) Jednou zteorii pivodu Zivota na Zemi je panspermicka teorie, tedy Ze Zivot pfiSel na Zemi z
kosmu. Pro¢ se ale nejedna o skute€nou teorii vzniku Zivota?

Vysvétleni:

body:
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Vzhledem ktomu, Ze nukleové kyseliny, bilkoviny i lipidy jsou soucasti veskerého Zivota na Zemi, lze se
domnivat, ze byly pfitomny uz i v nasi prvotni pravéké burice. Nukleové kyseliny v soucasnosti vznikaji
fetézenim nukleosidtrifosfatd sloZitou enzymatickou masinérii. Néco takového samoziejmé na rané Zemi
nebylo, a tak je potfeba najit jiny zplsob syntézy. Jednou z moznosti fungujicich v laboratofi je spojovani
cyklickych nukleosidmonofosfatd.

2) Na Obrdzku 6 vidite navrh dvou mechanismii vzniku oligonukleotidového Fetézce, jeden jako

prekurzor pouZiva 2',3'-cyklicky adenosinmonofosfat a druhy 2z  3',5-cyklicky
guanosinmonofosfat.

e U jednoho z nich je ale problém, Ze vznikajici oligonukleotid bude mirné odlisny od podoby
soucasnych nukleovych kyselin. Ktery mechanismus je problematicky a pro¢?

e Ujednoho z téchto mechanismii lze hovofit o polymerizaci, ktery to je?

e Mechanismem, ktery poskytuje ,spravny“ typ oligonukleotidli, vznikaji zjednotlivych
cyklickych nukleotidi delsi fragmenty o délce pFiblizné aZ 20 nukleotidi. V reakéni smési byly
ale objeveny i polynukleodity o délce aZ 120 nukleotidd, jak je to mozné?

Ktery mechanismus vede k mirné odlisné nukleové kyseliné a proc:

Ktery je polymerizace a proc:

Zdtvodnéni délky 120 nukleotidd:

body:
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Na zavér se podivame, jak mohly vzniknout oligonukleotidy obsahujici riizné baze. Homooligonukleotidy C,
a Gy4 se mohou kanonicky spérovat a vytvaret dvousroubovice. Nicméné takto vytvorena Sroubovice nemusi
obsahovat maximalni mozny pocet G:C par0, tedy dvacet, ale oba fetézce mohou byt navzajem trochu
posunuté a na koncich dvousroubovice tak zbydou jednoretézcové presahy o délce nékolika nukleotidd.
Bylo zjisténo, Ze tyto presahy se mohou sbalit samy na sebe a vytvorit smycku (hairpin), kterd priblizi 3’
konec jednoho fetézce k 5" konci druhého Fetézce, a za predpokladu, Ze na 5' konci Fetézcd je fosfat, umozni
vznik esterové vazby mezi 5’ koncovym fosfatem a 3’ koncovou hydroxylovou skupinou, a tedy spojeni dvou
fetézcl do jednoho.

3) Vysvétlete, pro¢ je v pFipadé oligonukleotidii C,, a G, takova reakce efektivni, ale v pFipadé
oligonukleotidii Cs a Gs nikoli (nebojte si udélat nacrtek).

Vysvétleni:

body:
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