Soutézni ¢islo:

@] VScHTPRAHA _ Ustrednikomise
Chemicke olympiady

E OCHEMICKA

OLYMPIADA

62. ROCNIK
2025/2026

NARODNIi KOLO
KATEGORIE A/E

TEORETICKA CAST
ZADANI

240 UNIVERZALNiCH BODU, 180 MINUT
60 bodii kategorie A | 40 bodii kategorie E




CHEMICKA OLYMPIADA Soutézni Cislo:

. ZADANI
62. rocnik, 2025/2026 B , L,
narodni kolo, teoreticka cast

kategorie A/E
SOUHRNNE BODOVANI ULOH
(vypliiuje porota)

e Cowewe | oiwr | Sockew
Uloha 1 /30 /22 /20 /15
Uloha 2 / 14 /20 /20 /23
Uloha 3 / 26 /18 /20 /22
CELKEM |/ 60 | 60 | 60 / 60

2/47




CHEMICKA OLYMPIADA
62. ro¢nik, 2025/2026
kategorie A/E

narodni kolo, teoreticka ¢ast

ZADANI

Soutézni ¢islo:

VZORECKOVNIK

Rychlost reakce proaA+bB->cC+dD
1d[A]  1d[D]

a dt ~ d dt

Kinetika 1. Fadu

ca(t) = cyoexp(—kt)

Arrheniova zavislost

Ey
k = Aexp (— ﬁ)

8kgT E
k = mtriy N, P n—Bexp (— —A)

Srazkova teorie

Uap

Boltzmannovo rozdéleni

E;
P; o< exp (— ﬁ)

kT AG?
k=——exp (— —akt>

Eyring-Polanyi

h kpT

Doba Zivota pro 1. fad

Polocas reakce 1. fadu

In(2)
T2 =

Energie fotonu

_hc

E
A

Hap =

Redukovana hmotnost

mams MM
= m
mpa + mpg MA + MB u

Rovnovazna konstanta

AG° = —RT InK

Kinetika Michaelise a Mentenové

_ vmax[s]
Y K + 151

Maximalni rychlost enzymové reakce

Vmax = Keat [E] tot

Viditelné spektrum

_o

590

570
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CHEMICKA OLYMPIADA
62. ro¢nik, 2025/2026
kategorie A/E

narodni kolo, teoreticka ¢ast

ZADANI

Soutézni ¢islo:

VYBRANE KONSTANTY A PREVODNI VZTAHY

Avogadrova konstanta

Ny = 6,022 - 10?3 mol™?*

Boltzmannova konstanta

kg = 1,3806 - 10723 JK!

Atomova hmotnostni konstanta

m,, = 1amu = 1,6605 - 10727 kg

Elektronvolt

1eV=1,602-10"1]

Faradayova konstanta

F = 96485 Cmol ™!

Planckova konstanta

h=6,626-1073*]s

Rychlost svétla ve vakuu

c=299792458 ms™!

Molarni plynova konstanta

R=8314]K ! mol™?*

Termodynamicka teplota

0°C=273,15K

Atmosféricky tlak

Parm = 101 325 Pa =1 atm = 760 Torr

Standardni tlak

p° = 100000 Pa = 1 bar

Standardni teplota
T° = 298,15 K

Standardni koncentrace

¢®=1mol dm™3
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CHEMICKA OLYMPIADA Soutézni ¢islo:

o ZADANI
62. rocnik, 2025/2026 , , s
] narodni kolo, teoreticka cast
kategorie A/E

VZOROVE TVARY PRO CLOSO, NIDO A ARACHNO KLASTRY O 4-12 VRCHOLECH

closo nido arachno Nazvy idealnich deltaedrii

!

Tetraedr

Trigonadlni bipyramida

\:;‘.a
A Oktaedr

Pentagonalni bipyramida

¢ 4 >

P B b et
E RN

Dodekaedr

Trikrat oCepickovany trojboky
hranol (tricapped trigonal
prism)

Dvakrat ocepickované

10 A
Ctvercové antiprisma
(bicapped square antiprism)
1" M Oktadekaedr
N
Ik
12 | ) osaedr

Zdroj: Wikimedia Commons

https://commons.wikimedia.org/w/index.php?title=File:Deltahedral-borane-cluster-array-numbered-3D-bs-17.png
https://en.wikipedia.org/wiki/Cubic crystal system
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ZADANI

narodni kolo, teoreticka ¢ast

Soutézni ¢islo:

SCHEMA GLYKOLYZY
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CHEMICKA OLYMPIADA

62. ro&nik, 2025/2026

kategorie A/E

ZADANI

narodni kolo, teoreticka ¢ast

Soutézni ¢islo:

KOLEKTIV AUTORU

ANORGANICKA CHEMIE

Autori

Odborna
recenze

Pedagogicka
recenze

Autofri

Odborna

recenze

Pedagogicka
recenze

Tomas Heger
University of Cambridge

Karolina Zemene
University College Utrecht

Jan Kotek

Katedra anorganické chemie
Prirodovédecka fakulta,
Univerzita Karlova, Praha

Tomas Mahnel
Gymndzium Rumburk

FYZIKALNi CHEMIE

Karolina Farnikova
Ustav fyzikalni chemie J. Heyrovského,
VSCHT Praha

Eva Pluhafova
Ustav fyzikdlni chemie J. Heyrovského

Karel Berka

Katedra fyzikdlni chemie,
Prirodovédeckd fakulta,
Univerzita Palackého v Olomouci

Tomas Mahnel
Gymndzium Rumburk

Autor

Odborna
recenze

Pedagogicka
recenze

Autor

Odborna
recenze

Pedagogicka
recenze

ORGANICKA CHEMIE

Filip Bures

Ustav organické chemie a technologie,
Fakulta chemicko-technologickd,
Univerzita Pardubice

Miroslav Ludwig

Ustav organické chemie a technologie,
Fakulta chemicko-technologickd,
Univerzita Pardubice

Petra Ménova

Ustav organické chemie,

Ustav ucitelstvi a humanitnich véd,
VSCHT Praha

Tomas Mahnel
Gymndzium Rumburk

BIOCHEMIE

Jan Vavfin
University of Cambridge

Tomas Ovad

Ustav fyzikdlni chemie,
Fakulta chemicko-inZenyrskd,
VSCHT Praha

Tomas Mahnel
Gymndzium Rumburk
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CHEMICKA OLYMPIADA Soutézni Cislo:

o ZADANI
62. rocnik, 2025/2026 , , .
. narodni kolo, teoreticka cast
kategorie A/E

ANORGANICKA CHEMIE 60 bodti

Uloha 1 Raketku? Diboran prosim! 30 bodu

Bor je velmi tvrdym, metalicky blyskavym prvkem. V minulych kolech jsme si ukazali, Ze tvofi mnoho klastrd, jejichz
chemie se obdas podoba vice chemii organické nez anorganické. Pojdme se proto vratit o kousek zpét ke klasické
anorganické chemii boru, konkrétné velmi znamému plynu diboranu, ktery byl v minulosti diikladné zkouman jako
potencialni raketové palivo. Diboran je znaéné toxicky bezbarvy plyn nepfijemné nasladlého zapachu. V jeho vazbach
je uloZeno znané mnoZstvi energie, a proto jsme se ho rozhodli vyuZit k vyrobé raketek pro oslavu desatého vyroci
postaveni nasi termiti sochy. Ve sklepé& jsme nasli mnoZstvi borohydridu sodného (tetrahydridoboritanu sodného) po
dédeckovi stejné jako trochu kyseliny sirové, a tak nic nebranilo testovacim pokustim.

Kyselina sirova byl standardni laboratorni roztok (hmotnostni zlomek w = 96 %). Pfi reakci borohydridu sodného
s kyselinou sirovou vznika diboran, hoflavy plyn A a anorganicka sdl (Reakce 1). Kvili vodé pfitomné v kyseliné sirové
bude paralelné probihat hydrolyza borohydridu, pfi které rovnéz vznika hoflavy plyn A (Reakce 2).

1) Napiste vycislené rovnice Reakci 1 a 2.

Reakce 1:

Reakce 2:

body:
2) Ktery prvek se v Reakci 1 oxiduje a ktery se redukuje?
Oxidujici se prvek:
Redukujici se prvek:
body:
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CHEMICKA OLYMPIADA Soutézni Cislo:

o ZADANI
62. rocnik, 2025/2026 , , .
] narodni kolo, teoreticka cast
kategorie A/E

Nechtélo se ndm rozdélavat vice baleni, a tak jsme k vyrobé raketového paliva pouzili 2 kg borohydridu sodného
a 1 dm? kyseliny sirové o hustoté 1,84 g/cm?®. VSe jsme opatrné smichali v inertni atmosfére.

3) Jaké latkové mnoZstvi diboranu a hoflavého plynu A vzniklo? UvaZujte obé reakce z otazky 1).

Vypocet:

Celkem vzniklo mol diboranu a mol plynu A

body:
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CHEMICKA OLYMPIADA Soutézni Cislo:

o ZADANI
62. rocnik, 2025/2026 , , .
. narodni kolo, teoreticka cast
kategorie A/E

Pokud se vam nepovedlo latkova mnoZstvi spocitat, pro nasledujici otazky uvazujte:
n(diboran) =30 mol
n(plyn A) =40 mol

V otazkach 4) a 6) predpokladejte idealni chovani plyni pfi teploté 25 °C a tlaku 1 atm (Vi = 24,46 dm3/mol).

4) Jaky objem horlavych plynii jsme celkem ziskali?

Vypocet:

Celkem jsme ziskali dm? hotlavych plynt

body:

Plynna smés ma slouZit jako palivo, a proto jsme se rozhodli ji smichat s kyslikem a otestovat.
5) Napiste vycislené rovnice spalovani:
a) diboranu

b) plynuA

a) diboran:

b) plyn A:

body:
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CHEMICKA OLYMPIADA
62. ro¢nik, 2025/2026

ZADANI

narodni kolo, teoreticka ¢ast

kategorie A/E

Soutézni ¢islo:

Pfi spalovani diboranu se uvolni 2035 kJ/mol energie a pfi spalovani plynu A se uvolni 285,8 kJ/mol energie.

6) Urcete kolik energie se uvolni na 1 dm? plynu, pokud se jedna o:

a) smés vytvorenou v otazce 3)

b) Ccisty diboran

Vypocet pro a):

Pfi spalovéani smési vytvofené v otdzce3)seuvolni ____ kJ/dm® energie.
Vypocet pro b):
Pfi spalovani istého diboranuseuvolni _____ kJ/dm? energie.

body:
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CHEMICKA OLYMPIADA Soutézni Cislo:

o ZADANI
62. rocnik, 2025/2026 , , .
. narodni kolo, teoreticka cast
kategorie A/E

Je ziejmé, Ze plyn A nepfispivd k objemové energetické hustoté nasi smési. Rozhodli jsme se proto vyuZit
sofistikovanéjsi reakci bez vzniku plynu A, pfi které je diboran generovan z borohydridu sodného pomoci fluoridu
boritého, za vzniku vedlejSiho produktu anorganické soli B (Reakce 3). Fluorid bority lze ziskat reakci chloridu
hlinitého s tetrafluoridoboritanem sodnym (Reakce 4), jako vedlejsi produkt vznikaji dvé anorganické soli.

7) Napiste vycislené rovnice Reakci 3 a 4.

Reakce 3:

Reakce 4:

body:

VylepSeni vyroby diboranu doletu nasich raketek velmi prospélo, tak co kdybychom vylepsili i okysli¢ovadlo?
V minulosti bylo experimentovano s velkym mnoZstvim sloucenin jakozto potencialnimi okysli¢ovadly.

8) Napiste vycislenou rovnici reakce diboranu s:
a) chlorem
b) hydrazinem; vznika velmi stabilni pevna latka a jako vedlejsi produkt plyn A

c) difluoridem kysliku (OF.); jako vedlejsi produkt vznika bezbarvy jedovaty plyn, ktery se snadno
rozpousti ve vodé.

a) s chlorem:

b) s hydrazinem:

C) s OF;:

body:
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CHEMICKA OLYMPIADA Soutézni Cislo:

., ZADANI
62. rocnik, 2025/2026 B , L,
. narodni kolo, teoreticka cast
kategorie A/E

Uloha2 Pan Wade stabilni 14 bod{i

Wadeova pravidla jsme jiz vidéli nékolikrat. Klastry, jejichz tvary pomoci téchto pravidel Ize urdit, jsou stabilni latky.
Stabilita je vSak relativni pojem - rlizné klastry budou stabilné&jsi za rliznych podminek, byt Wadeova pravidla plati
neustale.

Jedna z moznych metod syntézy boranovych klastrd je vyuZiti takzvané hot-cold reaktoru. V tomto reaktoru dochazi
k pyrolyze diboranu za ,vyssi teploty“, ale rGizné produkty se kineticky odchytavaji chlazenim na ,nizsi teplotu®.
Pomoci ,vyssi teploty“ se reguluje, zda produkt bude nido (vy3si ,vyssi teplota“) nebo arachno (nizsi ,vyssi teplota“),
zatimco pomoci ,nizsi teploty*“ se reguluje velikost vzniklého klastru (¢im vyssi ,nizsi teplota“, tim vétsi klastr).

1) Pfiradte nasledujici reakéni podminky k produktim.

Reakéni teploty hot-cold reaktoru
(vy3si teplota / nizsi teplota)
1) 100 °C /-78°C
2) 120°C /46 °C
3) 180°C/-78°C
4) 220°C/180°C
Pfirazeni:
Produkt: Reakéni podminky:
BsH1:
BsH1o
BioH14
BsH,
body:

Jisté jste si vSimli, Ze v predchozi otazce neni zminéno, jak se v tomto reaktoru pfipravuji closo klastry. Je tomu tak
proto, Ze témér vSechny closo klastry jsou obecné stabilnéjsi nez nido nebo arachno klastry, a closo klastry jde tedy
snadnéji pfipravit jednodu$simi metodami neZ hot-cold reaktorem. Ze vSech moznych closo klastr( jsou pak zdaleka
nejbéznéjsi ty zaloZené na ikosaedru (12-vrcholovém mnohosténu). TotéZ plati i pro nido a arachno klastry - ty, které
jsou odvozené od ikosaedru, jsou nejstabiln&jSimi a nejbézné&jsimi klastry.

2) Napiste sumarni vzorce nido a arachno klastri (neutralnich = bez naboje) odvozenych od ikosaedru.

Vzorec nido klastru:

Vzorec arachno klastru:

body:
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CHEMICKA OLYMPIADA Soutézni Cislo:

o ZADANI
62. rocnik, 2025/2026 , , .
] narodni kolo, teoreticka cast
kategorie A/E

Pravidla stability zminéna vyse plati i pro neikosaedralni klastry. V mnoha pfipadech ndm mohou posoudit stabilitu
zdanlivé podobnych sloucenin.

3) VkaZdé trojici klastrii vyberte ten, ktery je z dané trojice nejstabilnéjsi.
a) BsHsCls, [BsCls]*, BsHaCls
b) [Ges]*, [Ges]*, [Ges]*

C) CzBsH'{(SH)z, C2B5H7, CzBng(SH)z

Vybrané klastry:
a)
b)

<)

body:
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CHEMICKA OLYMPIADA Soutézni Cislo:

o ZADANI
62. rocnik, 2025/2026 , , .
] narodni kolo, teoreticka cast
kategorie A/E

Na zavér se jeSté jednou zamérme na ikosaedralni klastry. BioH14 je klastr, ktery je Casto vyuzivany k syntéze vétsich
closo ikosaedrélnich karboranovych klastrd. Opét zde ale hraje roli termodynamicka kontrola.

4) Vreakci BioH1s s CoH, vznikaji tFi riizné izomery. Na nasledujici strukture zakrouzkujte, v jaké vzajemné
pozici se po adici nachazi atomy uhliku v kaZzdém izomeru. Urcete, ktery izomer bude vznikat pFi nizké,
stfedni a vysoké teploté.

Struktura rliznych izomer(:

Teplotni zavislost izomer(:

body:
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CHEMICKA OLYMPIADA Soutézni Cislo:

o ZADANI
62. rocnik, 2025/2026 , , .
. narodni kolo, teoreticka cast
kategorie A/E

Uloha3  Klastry proti rakoviné 16 bodu

Jedna znejzajimavéjSich a potenciadlné nadéjnych aplikaci boranovych klastrd je v lé¢bé rakoviny. Kuprikladu
karboranovy klastr X je molekula, jejiz komplexni sloucenina s tantalem ukazala zajimavé laboratorni Ucinky pfi lé¢bé
rakoviny. Latka X je jedna z mala vyjimek, kde lze klastr pfipravit snadnou pyrolyzou.

1) Dopliite produkt X dle nasledujici rovnice reakce (rovnice je vy€islena) a uréete jeho strukturu.

235 °C

+ BgH » X+ BH
\/ 5o 40 h 3

Struktura klastru X:

body:

PfestoZe modifikované boranové klastry nebyly vZdy centrem pozornosti nebo vyzkumu protirakovinnych latek, obcas
se nékteré vyzkumné tymy pokusi zavést riizné aktivni skupiny na plvodni klastr, aby zjistili, zda dana modifikace
nema néjaké pozitivni Ucinky na potencialni [écbu.

2) Uvedte, jaka €inidla a reakéni podminky byste poufZili pro zavedeni acetylové skupiny (CH;-C=0) na:
a) apikalnivrchol struktury X

b) basalni vrchol struktury X

a) apikalni vrchol:

b) basalni vrchol:

body:

Kromé chemického plisobeni jsou boranové klastry taky zkoumané kvali zachytné neutronové terapii BNCT (boron
neutron capture therapy). Pfi této metodé je pacientovi nejprve nitroZilné podana sloucenina boru s obohacenym
izotopovym sloZenim o nuklid 1°B. Podana latka je poté zachycena primarné rakovinnymi burikami. Pacient je
nasledné ozaren neutrony, které s normalni tkani neinteraguji. Atomy boru ale neutrony zachyti, a nasledné se
rozpadnou na “Li a alfa ¢astici za uvolnéni tepla - poskodi tak nadorovou tkan ve svém okoli, ale ostatni tkané by mély
byt neposkozené.
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CHEMICKA OLYMPIADA
62. ro¢nik, 2025/2026
kategorie A/E

ZADANI

narodni kolo, teoreticka ¢ast

Soutézni ¢islo:

Jeden ze zkoumanych klastrd, ktery by mohl takto fungovat pro vyhledani a zniceni rakovinnych bunék, byl klastr
[B1oClg(SH),]*. K tomuto klastru se miZeme dostat ze standardniho aniontového hydroboranového closo klastru s 10
vrcholy, a ten lze pro zménu ziskat zahfanim aniontového nido klastru za uvolnéni vodiku v poméru 1:1 s closo

produktem.

3) Zapiste sumarni rovnici pFipravy 10-vrcholového closo aniontového klastru z nido klastru.

Rovnice:

body:

4) Dopliite reaktanty do nasledujiciho schématu pripravy Na,[B,,Cls(SH).] z naseho closo klastru.

2—

S
e |
NV

2—

Reaktanty Y:

Reaktanty Z:

body:
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62. rocnik, 2025/2026 , , .
. narodni kolo, teoreticka cast
kategorie A/E

U slouceniny Nay[B1oCls(SH),] se bohuzel ukazalo, Ze je prilis toxicka. Nastésti jiné modifikované klastry, zejména ty
zaloZené na ikosaedrické struktufe, jsou obecné méné toxické, a tedy i lépe vyuZitelné v BNCT, a v soucasné dobé jsou
proto vice zkoumané. Pfipravna syntéza jednoho z nich je navrzena nize.

H

C\
\"—CH

/ RO™/ ROH NaH
» BgCoHio™ » U

5) Urcete typ klastru a vzajemnou polohu uhliki v meziproduktu B,C,H;,".Tento meziprodukt reaguje
s jednim ekvivalentem NaH. Uréete sumarni vzorec klastru U.

BngHuiI

Vzorec U:

body:
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CHEMICKA OLYMPIADA Soutézni Cislo:

o ZADANI
62. rocnik, 2025/2026 , , .
] narodni kolo, teoreticka cast
kategorie A/E

ORGANICKA CHEMIE 60 bodti

Ulohal Fotoredoxni katalyzator z Ceska 22 bodu

Fotoredoxni katalyza je relativné mlady obor fotokatalyzy, ktery umoziuje generovat radikaly za velice mirnych
reakénich podminek a ty pak déle vyuZit v organické syntéze. V roce 2014 byl v Ceské republice vyvinut katalyzitor na
bazi pyrazin-2,3-dikarbonitrilu (DPZ), ktery takové transformace hladce umoznuje. Jedna se o aromatickou slouceninu
v push-pull uspofadani, pojdme se na ni podivat pékné zblizka.

1) Ve struktuFe DPZ katalyzatoru jednotlivé zakrouZkujte elektron donor, elektron akceptor, n-systém,
chromofor a auxochrom.

/ / /
Q Q o/ o)
S 7 S S S
N
N N // N N = N _FZ / _ N N / _ N N
\N X A \N N ~ \N N S \N X x \N X
AN NN NN A N
NN\ g \ s \ ¢ NN
(0] 0] e}
\ \ , N
donor akceptor n-systém chromofor auxochrom
body:

Plvodni syntéza katalyzatoru byla docela sloZita a rozhodné nebyla levna ani uzptisobena pro poloprovozni méfitko.
Upravena syntéza zahrnuje one-pot dvoukrokovou syntézu poskytujici DPZ v 63% vytézku a reakéni dobé cca 3 hod.
Vznikajici vazby v jednotlivych krocich jsou zobrazeny Cervené.

MeO
A Med=N&® \ES) 1. nBuLi MeO_ s
—_— 1
- NaBr /2. iPrOBpin Wi

Plvodni syntéza:

(C4H4BrS) 3. H*
MeQ
N N s N
Pz ~ —
OICI . HZNK socl, C|:/[N | = | N\ =
B - .
o cl N - 2 HCl -280, N . Pdy(dba)ySPhos P
N Ny -2Hel O NNy e o, N Sy
DAMN (CeHaN405) DPZ
MeQ I I

Poloprovozni pfiprava:

h)

Cl 0]

S TiCl
e [0 O
cl 0 -2 HCI [o)g B P(CHex)z

(C12H1g04S7) o H,CO OCH;

Bpin Sphos
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62. rocnik, 2025/2026 , , .
] narodni kolo, teoreticka cast
kategorie A/E

2) Zapiste strukturu vychozi latky A a meziprodukti B a C. PFi FeSeni uvaZujte pouze substituéni reakce,
zachovejte pomér a orientaci reagujicich sloucenin. Odstépujici se vedlejsi produkt je uveden pod Sipkou
a sumarni vzorec A-C je uveden v zavorce.

Struktura A: Struktura C:

Struktura B:

body:

Ve Skolnim i krajském kole jsme se setkali s Malloryho reakci stilbenu a podobny fotochemicky proces nastava
ivmolekule DPZ. Modrym svétlem (~450 nm) excitovany DPZ katalyzator (DPZ*) cyklizuje prostfednictvim
pfipojenych thiofend za vzniku kondenzovaného dithienochinoxalinu DTQ a souc¢asného odstépeni molekuly vodiku.

MeO

hv (450 nm)
DTQ

- H,

3) Dopliite strukturu DTQ.

Struktura DTQ:

body:
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4) Zatimco DPZ je neplanarni push-pull derivat s obéma thiofeny nad/pod rovinou n-systému, kondenzovany
DTQ derivat je téméF rovinny (viz boéni strukturni pohled niZe). Rozhodnéte, jaky to bude mit vliv na jejich
absorpénich spektra (nejdlouhovlnéjsi maxima oznacena Sipkou) a priradte barvu spektra DPZ a DTQ
katalyzatori do pFislusného ramecku.

35000 —
Barva spektra:

’ 25000 |~

15000 [~

3:;*5}—43—%—:1 %1+« DTQ ( ]

5000 —

| | I ] ] I I
250 300 350 400 450 500 550

body:

Zakladni fotoredoxni vlastnosti DPZ katalyzatoru je schopnost podstupovat tzv. reduktivni zhaseci cyklus, kdy je
excitovany katalyzator (DPZ*) schopen vystupovat jako jednoelektronové oxidovadlo, a tedy podléhat
jednoelektronové redukci.

5) Odhalte misto redukce a zapiste strukturu vzniklého produktu D, resp. alespoii jeho strukturni ¢asti, ktera
byla redukovana.

body:
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DPZ* dokaZe napfiklad zprostfedkovat jednoelektronovou oxidaci amind, tzv. fotoindukovanym pfenosem elektronu
(PET), coZ je proces analogicky ,exciton hopping modelu“, ktery jsme diskutovali v domacim kole.

"
DPZ*
YNW/ - > E + D

6) Dopliite strukturu produktu E takové oxidace diisopropylaminu.

Struktura E:

body:
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Uloha2  Organicka svétlo emitujici dioda 20 bodii

Prvni organicka svétlo emitujici dioda (OLED) byla zkonstruovan C. W. Tangem a S. Van Slykem ve firmé Eastman Kodak
vroce 1987 depozici Algsz emitoru spolu s prenase¢em dér na bazi trifenylaminu. Od té doby zaznamenala OLED
technologie nebyvaly rozmach a stala se nedilnou soucasti nasi kazdodenni rutiny, kdy pouzivame riizné bateriové
nenaro¢né zdroje svétla a displeje.

Chemickou podstatou elektroluminiscenéniho materidlu Alqs je alkoholat hlinity. Pfiprava Algs probiha podle
nasledujiciho schématu:

OH oH OH
©/NH2 K[OH HiSO/H0 . PhNO, N
N
=
OH G
glycerol

1) Doplnte strukturu meziproduktu F.

Struktura F:

body:

Jednou z vychozich sloucenin je glycerol, ktery v kyselém prostredi (H,SO.) uvolfiuje vodu za vzniku konjugovaného
aldehydu H, se kterym jsme se jiZ setkali v domacim kole.

2) Chemickou rovnici popiste odstépeni vody z molekuly glycerolu za vzniku konjugovaného aldehydu H.

Rovnice:

body:
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3) Syntézazobrazena na schématu pripravy Alqg; vySe se nazyva Skraupova a je pojmenovana po rakousko-
ceském chemikovi. Vysvétlete funkce nitrobenzenu ve druhém kroku.

Vysvétleni:

body:

4) Optické vlastnosti Alqs jsou dany zejména tfemi identickymi organickymi ligandy (q) koordinujicimi
centralni atom hliniku. Ve strukture ligandu zakrouZkujte elektron donor a akceptor a uvedte
predpokladanou lokalizaci HOMO a LUMO.

ligand (q)

body:

5) Chemickymi rovnicemi zapiSte separatni reakce meziproduktu G s HO™ a H* ionty za vzniku sloucenin
[G+H]* a [G-H]". Popiste slovné, jaky vliv bude mit protonace a deprotonace aromatického meziproduktu G
na jeho absorpéni spektra v porovnani s neutralni molekulou.

. O
H® N . HO :
-~ —_—
Z H,0
G
[G+H]* [G-HI

Popis vlivu:

body:
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Soutézni ¢islo:

Uloha3 Rubren

18 bodu

5,6,11,12-Tetrafenyltetracen (rubren) je oznacovan za superstar mezi organickymi polovodici, a to zejména diky jeho
vysoké mobilité naboje az 40 cm?/V-s (dirovy polovodi¢ typu p). Tzn. lze ho principialné vyuzit jako aktivni vrstvu
organického polem Fizeného tranzistoru (OFET; organic field effect transistor), ktery spolu s OLED technologii velice
dobre zname z dnesnich modernich displeji. Rubren je ¢ervena krystalicka sloucenina, kterou lze pripravit z alkoholu

K dle nasledujiciho postupu:

SOCl, L Cl c dimerizace OOOO
_—
-s0, S\ " -2 HCl

rubren

Alkohol K lze pfipravit nukleofilni adici fenylacetylidu lithného (I) na keton J dle schématu nize (vznikajici vazba je

zakreslena Cervené).

o 1. THF
@—:C L o+ J
2. H*/H,0

1) Zakreslete strukturu ketonu J.

Struktura J:

body:

2) Zapiste strukturu intermediatu L, vzniklého substitucni reakci alkoholu K a SOCL,, a zahnutymi
chemickymi Sipkami naznacte, jak z L vznika druhy meziprodukt M za sou¢asného odstépeni SO,
(vznikajici vazby jsou v M zakresleny ervené).

body:
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3) Jaka usporadani dvojnych vazeb lze nalézt v meziproduktu M?

Odpovéd:

body:

V cyklohexanu vykazuje rubren absorpéni a emisni maxima pfi 526 a 550 nm, dobu Zivota excitovaného stavu 7 =17 ns
a kvantovy vytézek fluorescence 70 %. Aplikaci znalosti zdomaciho kola miZeme tato data interpretovat tak, Ze
absorpci fotonu o vlnové délce 526 nm dojde v rubrenu k excitaci jednoho elektronu zHOMO do LUMO a vzniku
excitovaného stavu (singlet) s nesparovanymi elektrony v obou orbitalech. Nasledna deexcitace (pfechod elektronu
z LUMO zpét do HOMO) je spojena s emisi fotonu o nizsi energii (vy$si vinové délce; 550 nm). Cely proces si mizeme
schematicky znazornit takto:

?

T/
E — LUMO/r* —1— LUMO/r* — LUMO/="
absorpce emise
526 nm 550 nm
@?

—4 Howmorx —— HOMO/= —4 Homorx

zakladni stav —————> excitovany stav C—————) zakladni stav

Zména polarity prostfedi (rozpoustédla) vede k obecnym zménam absorpénich i emisnich charakteristik. Zatimco
absorpéni i emisni maxima rubrenu zlstavaji pfi zméné rozpoustédla prakticky stejnd, kvantovy vytéZek (@)
fluorescence a doba Zivota excitovaného stavu se méni ().

4) Srovnanim moznosti interakce excitovaného stavu s (ne)polarnimi molekulami rozpoustédla rozhodnéte,
zda pf¥i pfechodu z nepolarniho cyklohexanu do polarniho methanolu se:

a) kvantovy vytéZek fluorescence rubrenu zvétsi a doba Zivota jeho excitovaného stavu klesne

e

b) kvantovy vytéZzek fluorescence rubrenu snizi a doba Zivota jeho excitovaného stavu klesne
c) kvantovy vytéZek fluorescence rubrenu zvétsi a doba Zivota jeho excitovaného stavu vzroste

s

d) kvantovy vytéZek fluorescence rubrenu snizi a doba Zivota excitovaného stavu vzroste
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Soutézni ¢islo:

Kromé absorpce fotonu lze excitovany stav a emisi rubrenu vyvolatiinterakcis elektronové
bohatou molekulou. Jedna se o tzv. chemiluminiscenci, kterou zndme napf. ze sviticich
tyCinek. Jejich zlomenim dojde ke svételné emisi, kdy barvu emitovaného svétla lze ridit
pouzitym organickym polovodi¢em. Rubren poskytuje oranzovou emisi. Ve vnitini kapsuli
svitici tyCinky je obsaZen peroxid vodiku, ktery po uvolnéni reaguje s trichlorsalicylesterem
kyseliny Stavelové (N) za vzniku trichlorsalicylesteru a cyklické aenergeticky bohaté
(peroxo)slouceniny O o sumarnim vzorci C,0,. Tato sloucenina v nasledném kroku excituje
rubren za soucasného rozpadu na CO,.

COOR
Cl Cl
+ Hy0, ————>2

(0]

COOR

cl OH (C20y4)
COOR
O + rubren —— > rubren* ——— > rubren +
-2CO0O,
zakladni excitovany zakladni
stav stav stav
5) Napiste strukturu latky O.
Struktura O:

body:
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Ulohal  Zpatky k zakladtim 20 bod(i

Vratme se k tématu jedné z prvnich Gloh fyzikdlné-chemické ¢asti - srazkové teorii. Jedna se o zplsob vypoctu
rychlostni konstanty reakci v plynné fazi a je zaloZena na tfech predpokladech.

1) Vyjmenujte tFi predpoklady pro srazkovou teorii a uvedte, jakym vyrazem ve vzorci pro rychlostni
konstantu je uplatiujeme.

Podminka 1:

Podminka 2:

Podminka 3:

body:

2) Jakych hodnot nabyva veli¢ina P (vizte Vzoreckovnik) pro vétSinu reakci?

Odpovéd:

body:
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3) Reakce niZe probiha pomoci harpunového mechanismu.
K+ Br, > KBr + Br
a) Bude se hodnota veli¢iny P v tomto pfipadé pohybovat ve stejném rozmezi jako v pfipadé otazky 2)?
Vysvétlete.

b) Kdo navrhnul harpunovy mechanismus?

Odpovéd a):

Odpovéd'b):

i) Herman Melville

ii) Michael Polanyi

body:

Jednim z dileZitych procesd v atmosféfe je tvorba aerosolu, ktery ma vliv jak na tvorbu mrak(, tak i na obecnou
viditelnost a lidské zdravi. K charakterizaci tohoto déje se vyuziva ucinny prifez o, o kterém jsme se drive také zminili.

Na tvorbé aerosoll se Casto podileji tzv. VOCs (volatile organic compounds) a 0-VOCs (oxidized VOCs). Prikladem téchto
sloucenin je izopren a jeho dva oxidované derivaty 2-methylbut-3-en-2-ol a 3-methylbut-3-en-1-ol. Srazkou s vodnym
klastrem kyseliny dusi¢né mUze dojit k zachytu a tim i zvétSeni Castice.

V tabulce niZe je uvedena pravdépodobnost zachytu jednotlivych molekul na hydratovany klastr kyseliny dusi¢né
HNO3 - (H20)e.

latka izopren 2-methylbut-3-en-2-ol | 3-methylbut-3-en-1-ol

pravdépodobnost zachytu 0,007 0,172 0,170

4) Nazakladé dat z tabulky sefad'te molekuly podle velikosti ti¢éinného priifezu o.

Odpovéd:

body:

5) Nazakladé dat z tabulky urcete, jak se méni veli¢ina P v zavislosti na oxidaénim stavu molekuly.
Predpokladejte, Ze velikost viech tii molekul je stejna.

Odpovéd:

body:
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Uloha2 0OzonaVOCs 20 bodii

Zustarime jesté chvili u VOCs. Mohou byt produkovany z biogennich zdroji (napf. izopren je produktem fotosyntézy),
ale vméstskych oblastech byvaji produkovany prevazné zantropogennich zdroji a pfispivaji ke
vzniku fotochemickému smogu.

Soucasti fotochemického smogu je i troposféricky ozon. Ten se plsobenim zafeni mlze rozkladat na molekularni
kyslik a atomarni kyslik O(*D). Atomy O('D) jsou odstrafiovany z troposféry primarné pomoci nasledujicich procest
(reakce 1a2).

k

reakce 1: 0('D) + H,0 - OH + OH
k.

reakce 2: 0('D) + N, > 0(CP) + N,

Hydroxylové radikaly se dale uplatriuji ve velké radé procest. Jednim z nich je reakce sVOCs, kterd produkuje
organické radikély (reakce 3). Ty nasledné pod|éhaji dalsim pfeménam, kterym se v rdmci této ulohy jiz nebudeme
vénovat.

reakce 3: OH + RH - R+ H,0

1) Spocitejte koncentraci OH radikali v troposfére.

Atomy kysliku O(*D) vznikaji rozkladem ozonu rychlosti Vprodukce 1,89 10° molekula-cm™-s™,
Velikost rychlostnich konstant: k; =2,2-107*° cm?- molekula™-s™, k;=1,8-10" cm*- molekula™-s™.
Molarni zlomek H,0 je 0,02 a N, je 0,78.

Rychlost odbourdvéani OH radikalu reakei 3 je: 60-[OH] molekula-cm™-s7,

Predpokladejte platnost aproximace stacionarniho stavu pro atomy O(*D) a radikaly OH.

Césticova hustota troposféry je 2,5- 10" molekula-cm™.

Vypocet:

(pokracuje na dalsi strané)
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[OH] = ___molekula-cm™

body:

2) Vezmeme-li izopren jako konkrétni latku, oznacenou v reakci 3 symbolem RH, rychlostni konstanta pro
reakci 3 jerovna 1,0-107° cm®- molekula™-s™,

a) Jaky je celkovy Fad reakce 3?

b) Kolik procent izoprenu se rozpadne po jednom dni, kdy je 12 hodin svétlo? Reakce je 1. fadu viici OH
radikaliim, predpokladejte platnost aproximace stacionarniho stavu jako v otazce 1).

Pokud jste nevyresili otazku 1), pocitejte s koncentraci OH radikal [OH] = 1,0 10° molekula-cm™,

a):

Celkovy rad reakce:

b):
Vypocet:

Alizopren
Alizopren] _ %
[izopren]®

body:
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3) Vnocidochazi k rozpadu izoprenu prevazné reakcemi s NO; a O;. Spocitejte dobu Zivota izoprenu v noci.
Molarni zlomek NO3 je 6- 107 a O3 je 8- 1075,

Rychlostni konstanta pro reakci s NOs je 6,8+ 107%° cm®- molekula™-s™ a pro reakci O je 1,3- 107 cm®-molekula™-s™
Césticova hustota troposféry je 2,5- 10" molekula-cm™.

Vypocet:

Tizopren =

body:
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Uloha3  Tretiradikalova: PA 20 bodii

Kromé tvorby aerosolt mohou organické latky v atmosfére slouZit jako zasobnik NO,. Jednou takovou molekulou je
peroxyacetylovy radikal (PA), ktery se vratnou reakci s NO, méni na peroxyacetylnitrat (PAN). PAN je pomérné stabilni
nosi¢ NO, na delsi vzdalenosti. Kromé toho ale mlze dochazet i k nevratné kompetitivni reakci PA s NO za vzniku
methylového radikalu, oxidu uhli¢itého a NO.,.

1) Zapiste reakéni schéma pfemény PA.

Reakéni schéma:

body:
2) Zapiste vztah pro koncentraci PA za predpokladu aproximace stacionarniho stavu.
Odvozeni:
[PA] =
body:
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3) Urcete rychlost odbouravani PAN. Vyjdéte z reakéniho schématu v otazce 1) a dale vyuzijte vysledku
zotazky 2). Na zakladé vyjadiené rychlosti urcete, jakého Fadu viici PAN reakce je.

Odvozeni:

d[PAN]
dt

RAad reakce viici PAN:

body:
4) Urcete dobu Zivota PAN pokud [NO] > [NO,].
Odvozeni:
TpaN =
body:
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BIOCHEMIE 60 bodii

Ulohal Glykolyza IV 15 bodi

V minulych kolech jsme se seznamili s alosterickou regulaci a s fosforylaci enzym; pfirozené nam tedy ze zakladnich
regulacnich mechanismu zbyva regulace transkripce.

1) Jaky parametr v MM kinetice se mé&ni pomoci regulace transkripce?

Mé&ni se parametr: Vpax / Ky

body:

Jednim z nejlépe popsanych priklad( regulace transkripce je enzym, se kterym jsme se zatim neméli Sanci poradné
seznamit - fosfoenolpyruvat karboxykinaza (PEPCK). Jeho regulace je klicova pro udrzovani stabilni hladiny glukdzy
v krvi. Promotor pro gen PEPCK je ukazan niZe.

PEPCK—

IRE GRE TRE CREIl CREII

Kazda Cast ukazuje interakci kratké sekvence DNA s uritym transkripénim faktorem. ,RE“ je obecné zkratka pro
angl. response element (Cesky ,odezvovy prvek®). IRE odpovida na inzulin, GRE na glukokortikoidy, TRE na hormony
$titné zlazy a CRE na cAMP.

Podivame se hlavné posledni z nich, CRE, ktery je aktivovan zvySenou koncentraci cAMP. Z minulého kola vime,
Ze zvySeni [CAMP] v burice aktivuje enzym X.

2) Jaky hormon zpiisobuje zvySeni [cAMP] v burice? Jak se jmenuje enzym X (staci zkratka)?

Hormon:

Enzym:

body:
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Enzym X obvykle plave v cytoplazmé v neaktivni formé. ZvySena koncentrace cAMP ho ale prevede do aktivni formy
a ta ma dvé moznosti - bud zlistane v cytoplazmé, kde mUize aktivovat dalsi enzymy, nebo se miiZe pfesunout do jadra,
kde miZe regulovat transkripci. Samotny protein X neni transkripcni faktor, ale aktivuje transkripcni faktor CREB.

Ten se dale vaZe na DNA zplsobem ukdzanym na Obrazku 1.

Leucine Zipper

Obrazek 1: Vazba CREB na DNA [zdroj: Wikimedia Commons]

3) CREB se vaze na DNA sekvenci 5'-TGACGTCA-3'. Vysvétlete, jak s tim souvisi, ze se na DNA vazZe jako dimer.

Vysvétleni:

body:

Aby se CREB vazal na DNA lépe, obsahuje Mg?* kation a aminokyseliny lysin a arginin (viz Obrazek 2).

)
NH,

H3N® coo® coc®
\/\/\( o H/\/Y
o"

Lys gH3 Arg

Obrdzek 2: Struktura lysinu a argininu

4) Jak mu tyto prvky pomahaji? UmoZiuji specifickou, nebo nespecifickou vazbu na DNA?

Mg

Leu/Arg:

Vazba na DNA: specificka / nespecificka

body:
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Samotny CREB ale pofad nestacik aktivaci transkripce - musi se na néj jesté navazat néjaky ko-aktivator, ktery funguje
jako acetyltransferaza a aktivuje transkripci pomoci acetylace histon(.

Jednim z takovych ko-aktivatorl mize byt protein PGC-1, ktery je sam aktivovan zvysenou koncentraci cAMP. Schéma
regulace PEPCK pomoci cAMP pak vypada néjak takto:

tein X
®) P
CiRIEB | CIRES

—>
PEPCK—

5) Jaky model vam tato ,,dvoustupiiova aktivace“ pfipomina? V ¢em je vyhodna?

Odpovéd:

body:

6) PGC-1 aktivuje transkripci dvou dalsich genti kédujicich proteiny metabolismu glukézy. Geny pro které
proteiny to jsou?

Napovéda: VyuZijte schéma ve vzore¢kovniku.
Odpovéd:

body:

Nakonec se mlzeme jeSté zamyslet nad regulaci glukokortikoidy (konkrétné kortizolem).

7) Receptor pro glukokortikoidy se nachazi v cytosolu, nikoli na membrané. Jaka vlastnost glukokortikoidii
umoziiuje, ze se ke svym receptoriim mohou z vnéjsku buriky dostat?

Odpovéd:

body:

Kortizol je produkovén v nadledvinach, ale jeho Uroven je regulovéna hypothalamem a hypofyzou. Vyrobu kortizolu
reguluje hypofyzarni hormon adrenokortikotropin (ACTH). ACTH zaroven (na delSi Casové skale) stimuluje i proliferaci
bunék nadledvin. Vyroba ACTH je pak inhibovana zvySenym mnoZstvim kortizolu. Tento mechanismus vede
k udrzovani konstantni hladiny kortizolu na kratsich ¢asovych skalach a dynamické kompenzaci na skalach delsich.
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Uloha2 Chemotakticka 23 bodii

V této uloze se budeme vénovat jednomu z nejlépe pochopenych regulacnich systém viibec - bakterialni chemotaxi.

To je proces, diky kterému bakterie plavou na mista s co nejvyssi koncentraci potravy (atraktantd) a pry¢ z mist
se Skodlivymi latkami (repelenty).

Chemotaxe vyuZiva dvouslozkovy reguladni systém, sjakym se potkate v lloze 3, ale nema Zadny ,paradoxni
receptor®. Vykazuje vSak jinou zajimavou vlastnost - adaptaci.

Bakterie (alespon E. coli) se pohybuji velmi jednoduse - bud plavou rovné dopredu, nebo se nahodné toci na misté.
Typické drahy pak vypadaji néjak takto:

Bakterie jsou hladové a rady by se dostaly tam, kde maji co nejvice jidla (atraktantu). Chtély by se tedy pohybovat
nahoru po koncentraénim gradientu. Jedna moznost, jak ho zjistit, by byla porovnat koncentrace na obou stranach
buriky a plavat smérem, kde je vyssi koncentrace. S délkou kolem 1 um jsou na to ale bakterie moc malé. Lepsi

strategie je odplavat kousek dal a porovnat koncentrace na dvou vzdalenéjsich mistech. Jak toho ale dosdhneme
biochemicky?

1) Budou atraktanty zvySovat, nebo sniZovat dobu rovného plavani? Vysvétlete.

Odpovéd: zvysovat / sniZovat

Vysvétleni:

body:

Pro adaptaci v chemotaxi je klicova methylace pfislusného receptoru na COOH skupiné glutamatu.

2) Uvedte jiny biochemicky proces (ne nutné u bakterii), ktery je regulovan methylaci.

Odpovéd:

body:
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Methylaci a demethylaci receptoru (ve schématu je ozna¢en X-COOH) katalyzuji proteiny CheR (ve schématu jen R)
a CheB (ve schématu B). Jednoduchy model zahrnujici methylaci vypada takto:

OC &-coome

©
ekk

OOMe

MUZete si vSimnout, Ze v tomto pfipadé vazba substratu deaktivuje X. Mame tedy tfi formy receptoru X, které budeme
znacit Xo, Xa a Xi. Xo je nemethylovany (a tedy neaktivni) receptor. X, je (aktivni) methylovany receptor bez navazaného
substratu a X; je (neaktivni) methylovany receptor s navazanym substratem. Uvidime, Ze i takto zjednodus$eny* model
dokaze zachytit hlavni principy regulace chemotaxe.

Nezapomeiite, Ze tento model popisuje pouze adaptaci; nefikd ndm nic o tom, jak se signal z receptoru preméni
na pohyb bakterie.

Pro koncentrace tfi forem X miZeme psat

dX,  vpX,
dt Kz +X, 'R
dX, vpX,

- k+[S]Xa + k_Xi

at R Kg + X,
dx;
E = k+ [S]Xa - k_Xi

kde vg a Kg jsou MM parametry proteinu CheB (a podobné pro CheR).

3) Jaky predpoklad jsme udélali pro rychlost methylace (katalyzovanou CheR)?
Napovéda: Zamyslete se, jak vypada MM kinetika v zavislosti na koncentraci substratu.

Odpovéd:

body:

! Tento model napF. zanedbava, Ze substrat se miiZe vazat i na nemethylovany receptor, a pfedpoklada, Ze methylace mize
probihat jen na jednom misté.
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4) Co miizeme Fict o velikosti rychlostnich konstant k. a k_ oproti vz a vz? (Vyuzijte svoji chemickou intuici.)

Odpovéd:

body:

MdZete sivS§imnout, Ze rovnice pro X, a X; nezavisi na X, - mlzeme tedy ignorovat X, a uvazovat dvourozmérny fazovy

portrét jen s koncentracemi methylovanych forem. Ten vypada néjak takto:

A
o NN N N N N N N N N
AN YN U NN T U N U U U T
N Y N N N N T U W
4.\\\\\\\\\\\\\\\\\\
NN R N T N N N N U N N e |
N N T N N T U U U S N -
s NN N N N NN N N N N N Y y o~
13"— an/dt_O NN N N Ny s = : :
- 1 N N NN - ~
- ‘_dX,'/dt=O\\\ [
><2_\\\\\\\\\ - ~ s S S S
NN N N N N N U A
~N N N N NN g -~ N N N N N XN NN
~ N ™ NN ~ -~ N~ N N N N NN NN
T~ ~ ~ ~ -~ N~ N N N N N N N NN
-~ - - ~ 0w N N N NN NN N N N NN
- w7 N N N N N N N NN NN NN N
0 AN T T TN
0 1 2 3 4 5
Xa | UM

5) Vyjadrete stacionarni koncentrace X, a X; pomoci parametrii modelu.

Vypocty:

body:
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6) Predpokladejte, Ze se koncentrace substratu, [S], dvakrat zvétsi. Zakreslete schematicky nové nulkliny
a napiste, jak se zméni stacionarni koncentrace.

Pro lepsi orientaci jsou na grafu vyznaceny nulkliny a stacionarni bod pro plvodni koncentraci.

A

5-

Xi | uM
w

N

Jak se zméni X,?

Jak se zméni X;?

body:
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Chemotaxi mizeme sledovat jednoduchym experimentem, kdy bakterii vezmeme z jednoho roztoku a pfesuneme ji
do média o odli$né koncentraci substratu. To zplsobi skokovou zménu [S]; soucasné se také budou ménit koncentrace
forem X, a Xi. Na tyto zmény koncentraci v ¢ase se podivdme v otdzce nize.

7) Nakreslete grafy popisujici zmény koncentraci X, a X;v éase. UvaZujte, Ze pocatecni koncentrace X, a X;
jsou stacionarni koncentrace pro poc¢atecni hodnotu [S].

Stacionarni hodnoty X, = 1 uM a X; = 0,67 uM jsou vyznaceny teckované, abyste méli kresleni jednodussi. Prvni
¢ast vyvoje koncentraci je na obrazku také naznacena.

b AEEEEEEE Besscsnnsnnnnnns Jesussnnnsnnsnnnsnnnnnnnnnnnnnnnnn e LLLL L

0 ; ; : ;
0 100 200 300 400 500
t/s

Tento model mlzZzeme (sdalsimi  zjednodusSujicimi 10.0 7
predpoklady) pouzit na celkovou simulaci pohybu bakterie. 751 &
Vysledky pro sto rdznych pocate¢nich bodl jsou ukazany na
obrazku. Koncentracni profil atraktantu je vpravo - mizete si
vSimnout, Ze vétSina drah se nakonec dostane do oblasti 2.51
s nejvy$si koncentraci. Jedna draha je vyznacena cCerné pro x 0.0
prehlednost - je hezky vidét, Ze bakterie plave rovné po sméru

5.01

koncentrac¢niho gradientu, dokud se koncentrace atraktantu 2
nezacne opét snizovat. Bakterie, které jsou moc daleko, nevidi —3-01
dostatecné strmy gradient - musi se tedy nejprve nahodou —7.59
dostat bliZe k centralni oblasti. ~10.0

[S]

42 /47



CHEMICKA OLYMPIADA Soutézni Cislo:

o ZADANI
62. rocnik, 2025/2026 , , .
. narodni kolo, teoreticka cast
kategorie A/E

Uloha 3 Fosforylace pod lupou 22 bodu

V minulém kole jsme vidéli priklady regulace enzym( pomoci fosforylace - tento mechanismus neni limitovany jen
na glykolyzu; vétsina bunécnych procesi je regulovana pravé fosforylaci (dalSim dilezitym prikladem je bunécny
cyklus). Pak se ale nabizi otazka - pro¢ je zrovna fosforylace tak dobra? Pro¢ nam nestaci alostericka regulace?
Nebo regulace genové exprese? Na to se pokusime pfijit v prvni ¢asti dlohy.

V druhé ¢asti dlohy se podivame na to, jak fosforylaci vyuzivaji bakterie - vykazuji totiz zajimavé odliSnosti oproti
eukaryotnim organismdm. Hlavni je, Ze kinazy a fosfatazy jsou organizovany do tzv. dvouslozkovych systémd.

Regulace fosforylaci zahrnuje dva enzymy, kindzu (E;) a fosfatazu (E,). Kinaza katalyzuje fosforylaci proteinu W na W-P,
fosfataza pak opacnou reakci. MM parametry? kinazy a fosfatazy budeme znacit v, a Kyq, resp. v, a Ky,.

&)
N

.
e

1) Zapiste rychlosti fosforylace a defosforylace proteinu W. Pfedpokladejte, Ze kinaza i fosfataza se chovaji
podle MM kinetiky.

Koncentrace proteint W a W-P miZete znacit jako [W] a [W-P].

Rychlost fosforylace: r; =

Rychlost defosforylace: r, =

body:

2) Piedpokladem MM kinetiky je zanedbatelna koncentrace produktu. To ale v tomto pfipadé urcité neplati;
v bufice mame smés W a W-P. Pro¢ i tak mGiZeme zanedbat zpétné reakce kinazy i fosfatazy?

Odpovéd:

body:

Reakce nakonec dosahne stacionarniho stavu, kdy r; = r,. Z této podminky a z rovnic v otazce 1 lze odvodit, Ze
v wp(l—wp +ky)
v, (L—wp)(wp +k3)’

kde wp = [W —P]/[W]: je podil fosforylovaného proteinu a k; = Ky;/[Wlio: (@ podobné pro k, ) je
»normalizovana“ Michaelisova konstanta.

2 Koncentrace ATP je v burice v podstaté konstantni a miZete pfedpokladat, Ze uZ je soudasti vmax pro kinazu.

43/ 47



CHEMICKA OLYMPIADA Soutézni Cislo:

o ZADANI
62. rocnik, 2025/2026 , , .
] narodni kolo, teoreticka cast
kategorie A/E

Tato rovnice nam toho sama o sobé asi moc nefekne - zkusme si ale nakreslit graf zavislosti wp na poméru v, /v,
pro riizné hodnoty Michaelisovych konstant. Pozor - aby byly poméry [épe vidét, bude osa x logaritmicka.

Pomér v, /v, v bufice mizeme ménit pomoci dalSich regulacnich mechanismd - ndm znamy je napf. ten, kdyz cAMP
aktivuje protein kinazu A, ¢imz tento pomér zvysi.

1.0 - kl = /(2 =10
- kl = kz =1
081 ki=k;=0,1
— kl = kz = 0,01
0.6 1
Q.
S
0.4 1
0.2
0.0
1072 1071 10° 10! 107
vi/va2

3) Procje fosforylace vyhodna pro regulaci aktivity proteinii? Jaké predpoklady musi spliiovat Ky, kinazy
a fosfatazy, aby se tato vyhoda projevila?

Odpovéd:

body:

Nevyhodou je ale samoziejmé zvySena spotfeba ATP - pojdme odhadnout, kolik ATP takovyto regulacni systém
spotrebuje, aby udrzoval W v nefosforylované formé. MiZeme predpokladat, Ze pro neaktivni kinazu je vy, fadové
10 uM min™, Ky asi 10 uM a celkova koncentrace proteinu W se pohybuje okolo 0,1 mM. Oproti tomu fosfataza ma
podobnou Ky, ale vy, asi 50x vySsi.

4) Spocitejte rychlost spotieby ATP (v jednotkach uM min).
Napovéda: Koncentrace [W-P] je za téchto podminek zanedbatelna (proc?).
Odpovéd:

body:

Vyhodu tohoto mechanismu - ktery se nazyva ultrasenzitivita nultého radu - mizeme jesté znasobit kaskadou dvou
fosforylacnich reakci. To znamena, Ze enzym W je sdm o sobé ultrasenzitivni kinazou pro dalsi enzym.
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Bakterie také vyuZivaji fosforylaci proteint jako regulacni mechanismus. Na rozdil od eukaryot ale rady fosforyluji jiné
aminokyseliny, a to histidin a aspartat.

5) Nakreslete vzorce fosforylovaného histidinu a aspartatu.
Histidin lze fosforylovat na dvou mistech - nakreslete obé moznosti.

ATP ADP
<:,j/\‘/coo(9 ? :
H gH3

ATP ADP
@WCOO@ \ 1
0 NH

body:

Bakterie své biochemické procesy reguluji pomoci tzv. dvouslozkovych systémd. Ty zahrnuji dva proteiny, receptor (X)
a ,posla“? (Y). Receptor se aktivuje vazbou na substrat (S). Aktivovany receptor pak podléha autofosforylaci
na histidinu (viz Obrazek 3) a nové nabyty fosfat pfeda aspartatu na proteinu Y (viz Obrazek 4). Fosforylovany protein Y
pak aktivuje dalsi procesy v burice.

a———& -8 — =

Obrazek 3: Autofosfory!ace receptoru Xpo navazani substratu. KdyZ se navaze substrat (S), receptor se sém fosforyIUJe
na histidinovém zbytku - na to je samoziejmé potreba ATP.

Pfikladem mUze byt mechanismus, jakym bakterie pfepinaji mezi aerobnim a anaerobnim metabolismem. Receptor
ArcB (X) se pfi nizké koncentraci kysliku autofosforyluje, prenese fosfat na protein ArcA (Y) a fosforylovany ArcA pak
aktivuje anaerobni procesy jako fermentaci (a zaroven deaktivuje dychaci fetézec).

Zajimavé ale je, Ze bakterialni dvouslozkové systémy jsou robustni - jejich aktivita nezavisi na presné koncentraci
proteintiXaY.* Zpusob, jakym toho dosdhnou, je extrémné zajimavy - protein X ma dvé opacné funkce, fosforylované X
funguje jako kinaza pro Y, ale nefosforylované X funguje jako jeho fosfataza (viz Obrazek 4).

3 Védecky nazev je reguldtor odezvy (angl. response regulator).
4 Alespori pokud je jejich koncentrace dostatecné velka.
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Obrazek 4: Receptor X funguje zdroveri jako kindza a fosfatdza proteinu Y.

6) Podobné ,paradoxni“ enzym mame i v regulaci glykolyzy. Jak se jmenuje a jaké dvé reakce katalyzuje?

Nazev/zkratka:

Reakce 1:

Reakce 2:

body:

Robustnost tohoto systému se da ukazat jednoduchou metodou. Predstavime si, Ze nas systém dvou protein( je
uzaviena ,krabice“. Tato krabice spotfebovava ATP z vnéjsku a odevzdava zpét fosfat (a ADP).

v

ATP ADP

® o
His . .
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Autofosforylaci receptoru (X) mlZeme zapsat jako
Xo S+ ATP - Xp + S 4+ ADP
a defosforylaci jako
Xo+Yp = X+ Yo + P
kde jsme fosforylované enzymy oznadili indexem P a nefosforylované indexem 0. Vsimnéte si, Ze autofosforylaci

podléha komplex substrat-receptor, zatimco defosforylaci katalyzuje volny receptor X. Rovnovaznou konstantu
asociacni reakce

XO + S ;\ XO * S
oznac¢ime K.
Zavedeme si celkovou koncentraci Xo jako [Xglior = [Xo] + [Xo - S] a koncentraci substratu budeme pro zjednoduseni

znadit S bez hranatych zavorek.

7) Zapiste koncentrace volného receptoru X, a komplexu X, S pomoci rovnovazné konstanty K a koncentraci
[Xoltot @ S.

[Xo] =

[Xo - S] =

body:

Rychlost fosforylace pak je v,(S)[X]tor @ rychlost defosforylace v, (S)[Xqltot[Yp]. Funkce v,(S)a v,(S) zavisi jen na
koncentraci substratu a rychlostnich konstantach enzym@ - nasli jste je v pfedchozi otazce®. Klicové je, Ze ve
stacionarnim stavu musi byt obé rychlosti stejné - tok ATP dovnitf ,krabice* musi byt vyrovnany tokem fosfatu (a ADP)
ven.

8) Vyjadrete stacionarni koncentraci Y» pomoci v,(S) av,(S).

Odpovéd:

body:

Vystup systému, koncentrace fosforylovaného proteinu Yp, tedy nezavisi na koncentraci proteind X a v, ale jen na
koncentraci substratu! To je pfesné znak robustniho systému - i kdyZ burika bude mit o trochu méné nebo vice X a Y,
porad bude mit stejnou odpovéd na stejnou koncentraci substratu. To je samoziejmé klicové pro regulaci aerobniho
metabolismu, osmotického tlaku a podobnych Zivotné dilezitych funkci.

S odpovédi na otazku 7 bychom dokonce mohli ukazat, Ze v pfipadé jednoduché vazby S na receptor je
[Y,] « K,

tedy vystup zavisi linedrné na vstupu.

5 Vysledky z otazky budou navic vynasobené rychlostnimi konstantami a va(S) jesté navic koncentraci ATP - ta je ale v burice
prakticky konstantni.
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