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VZORECKOVNIK

Reak¢ni Gibbsova energie
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Nernstova rovnice
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Vztah Gibbsovy energie a elektrodového potencialu

Gibbsova energie vs. rovnovazna konstanta reakce
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Definice p(c¢ehokoliv)

p(tehokoliv) = —log(¢ehokoliv)

Disocia¢ni konstanta kyseliny, resp. baze
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Konstanta stability komplexu ML,
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Pythagorova véta
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Objem triklinické zakladni buriky
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Nernstova rovnice pro dva redoxni pary

OX1 + Redz — OXz + Redl
RT _ [Red,][0x,]
E=(E?—E3)— In
' Jz|F U [0xy][Red,]

Prepocet standardnich reduk¢nich potenciald

Ox+mH*"+ze — Red

, RT
E® = E° + —In[H*]™
|z|F

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

¢ =299792458 ms™?!

Molarni plynova konstanta

R =8,314]JK 1 mol?

Termodynamicka teplota

0°C=273,15K

Atmosféricky tlak

Parm = 101 325 Pa =1 atm = 760 Torr

Standardni tlak

p° =100 000 Pa = 1 bar

Standardni teplota
T° =298,15K

Standardni koncentrace

¢®=1mol dm™3

lontovy soucin vody pfi 25 °C

K, =1,0-10"1
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Beketovova fada kovu
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., ZADANI
63. rocnik, 2026/2027 5 . L
. Skolni kolo, teoreticka cast
kategorie A, E

ANORGANICKA CHEMIE 60 bodti

Autor Mgr. Jan Hynek, Ph.D.
Ustav anorganické chemie AV CR

Odborna recenze Prof. RNDr. Jan Kotek, Ph.D.
Prirodovédecka fakulta Univerzity Karlovy, Katedra anorganické
chemie

Pedagogicka recenze RNDr. Valerie Richterova, Ph.D.

Gymndzium Tisnov, pfispévkovd organizace
Prirodovédecka fakulta Masarykovy univerzity Brno, Ustav chemie

Tématem letosniho ro¢niku jsou metaloorganické sité (MOF, zanglického Metal-Organic Frameworks), cozZ je zajimava
skupina hybridnich anorganicko-organickych poréznich material, za jejichz vyvoj byla v roce 2025 udélena Nobelova
cena za chemii Richardu Robsonovi, Susumu Kitagawovi a Omaru M. Yaghimu. MOF predstavuji jednu z nejdynamictéji
se rozvijejicich oblasti sou¢asné materidlové chemie a nachazeji uplatnéni napriklad pfi skladovani plyn(, separaci
latek, katalyze, zachycovani oxidu uhli¢itého nebo ziskavani vody ze vzduchu.

Metaloorganické sité lze zjednoduSené popsat jako koordinac€ni polymery propagované ve vSech tfech dimenzich,
které jsou tvorené dvéma zakladnimi stavebnimi prvky. Prvnim jsou kovové ionty nebo jejich klastry s dobre
definovanym sloZzenim a strukturou, které vytvareji tzv. uzlové body. Druhym jsou organické molekuly oznacované
jako linkery, které jednotlivé uzly vzajemné propojuji. Vysledkem je pravidelna krystalicka sit rozprostirajici se ve
tfech rozmérech. Na rozdil od béznych koordinac¢nich polymerl se vSak MOF vyznacuji jesté jednou mimoradné
dllezitou vlastnosti - permanentni porozitou, tedy prfitomnosti dutin a kanalkd, které zlistavaji zachovany i poté, co
dojde k odstranéni molekul rozpoustédel nebo plynt z péri. Aby vysledna struktura mohla vykazovat permanentni
porozitu, musi byt dostatecné rigidni. Proto jsou jako organické linkery vyuzivany nejcastéji derivaty aromatickych
uhlovodikii.

Pravé pritomnost téchto dutin souvisi s pojmy porozita a vnitfni povrch. Porozitou rozumime podil volného prostoru
v materialu, ktery je pfistupny molekuldm hostujicich latek. Vnitfni povrch je potom povrch stén viech kanalku a dutin
obsazenych v latce. U nékterych MOF mUze dosahovat tisici metrl ¢tverecnich na jediny gram latky, coz je hodnota,
kterad vyrazné prevySuje povrch béZznych poréznich materidld (napf. zeolitd nebo aktivniho uhli). Diky tomu mohou
MOF acinné adsorbovat znacna mnozstvi plynli nebo jinych molekul.

Historie metaloorganickych siti saha do druhé poloviny 20. stoleti. Za jednoho z priikopnikl oboru je povaZzovan
Richard Robson, ktery koncem 80. let ukazal, Zze lze pomoci vhodné zvolenych kovovych center a vicefunkcnich
organickych ligandt cilené vytvaret pravidelné oteviené koordinacni sité. Tim polozil zaklady racionalni konstrukce
téchto materiadl(. V 90. letech navazal Susumu Kitagawa, ktery prokazal, Ze takto vytvorené struktury mohou
vykazovat stabilni a reverzibilni adsorpci plynd. Sou¢asné upozornil na moznost flexibility nékterych siti a vyznam
jejich vnitfnich dutin pro transport molekul. Omar M. Yaghi nasledné rozvinul koncept tzv. retikularni chemie, tedy
cileného navrhovani poréznich krystalickych struktur z pfedem definovanych stavebnich blokd. Pfipravil prvni vysoce
stabilni a skutecné prakticky vyuzitelné MOF, napfiklad slavny material MOF-5, a ukazal, Ze vlastnosti téchto latek lze
predvidat a systematicky fidit. Jeho prace zasadné prispéla k prudkému rozvoji celého oboru.

S retikularni chemii Gzce souvisi pojem izoretikularita. Oznacuje situaci, kdy rlizné MOF sdileji stejnou zakladni
architekturu sité, avsak lisi se velikosti nebo chemickou povahou linkerd. Vyménou linkeru lze napfiklad zvétSovat
velikost pérd, aniz by se zménilo zakladni uspofadani struktury. Tento princip umozZiuje pfipravovat celé rodiny
pfibuznych materialll s podobnou stavbou, ale odliSnymi vlastnostmi. Dalsim dlilezitym souvisejicim pojmem je
topologie. Ta popisuje zpUsob propojeni uzlovych bodl a linkerd v siti bez ohledu na jejich skuteéné rozméry ¢i
chemické sloZeni. Dva materidly mohou mit zcela odlisné slozeni, ale stejnou topologii, pokud jsou jejich stavebni
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Soutézni ¢islo:

jednotky propojeny stejnym zplsobem. Studium topologii umoziuje chemikim klasifikovat obrovské mnozstvi

znamych MOF a navrhovat nové struktury s poZzadovanymi vlastnostmi.

Metaloorganické sité tak predstavuji fascinujici spojeni koordinacni chemie, krystalografie, materidlové chemie
i nanotechnologii. Nabizeji téméf neomezeny prostor pro chemickou kreativitu a ukazuji, jak lze z jednoduchych
stavebnich jednotek vytvaret slozité funkéni materialy s vlastnostmi navrzenymi doslova na miru. Pfejeme vam proto
mnoho Uspéchl pfi Feseni letosnich dloh, bystrou mysl pfi odhalovani zakonitosti metaloorganickych siti a dostatek

trpélivosti pfi pronikani do taju téchto pozoruhodnych materiald.

DOPORUCENA LITERATURA

1) C.E.Housecroft, A. G. Sharpe: Anorganicka chemie, 1. vydani, VSCHT Praha 2014
- Kapitoly 19-22, Strany 626-828.

2) https://www.nobelprize.org/the-2025-chemistry-prize-mofs-molecular-structures

3) Wikipedie

- Metal-organické sité (v ¢estiné): dostupné zde.

- Metal-organic framework (v angli¢tiné): dostupné zde.
4) Studijni text dostupny na strankach Chemické olympiady.

6/33



https://www.nobelprize.org/the-2025-chemistry-prize-mofs-molecular-structures/
https://cs.wikipedia.org/wiki/Metal-organick%C3%A9_s%C3%ADt%C4%9B
https://en.wikipedia.org/wiki/Metal%E2%80%93organic_framework

CHEMICKA OLYMPIADA
63. ro¢nik, 2026/2027
kategorie A, E

ZADANI
Skolni kolo, teoreticka cast

Soutézni ¢islo:

Ulohal Mala krystalograficka rozcvicka

24 bodu

Pro pochopeni vlastnosti metaloorganickych siti je zadsadni znalost jejich krystalové struktury, kterd se nejcastéji
ziskava pomoci difrakénich metod. Nejcastéji jde o difrakci rentgenového zareni na monokrystalech, avSak casto se
stava, ze velikost a kvalita dostupnych krystald pouziti této metody neumoziuji, a proto je potfeba pouzit difrakci
synchrotronového zafeni nebo elektronl, popfipadé vyresit strukturu jen na zakladé praskového difrakéniho

zaznamu.

Krystalické pevné latky lze podle symetrie rozdélit do sedmi krystalografickych soustav, kterymi jsou triklinicka,
monoklinicka, trigonalni, hexagonalni, ortorombicka, tetragonalni a kubicka. Kazda krystalograficka soustava ma své
specifické parametry, podle nichz ji lze jednoznacné urcit. V této Uloze se podivame na zarazeni jednotlivych materialu
ze skupiny metaloorganickych siti do krystalografickych soustav, a na zakladni vypocty tykajici se krystald, na jejichz
zakladé lze odvodit mnohé informace o vlastnostech material.

V Tabulce 1 mate zadané mrizkové parametry krystald péti rliznych metaloorganickych siti oznacenych A-E.

Tabulka 1: Mfizkové parametry vybranych metaloorganickych siti.

A B C D E

(A) 39,2679 20,7465 15,1738 7,1668 26,8809
(A) 39,2679 20,7465 15,1738 23,6839 26,8809
c (A) 16,5666 20,7465 18,8590 9,8524 26,8809
a(°) 90,000 90,000 90,000 90,000 90,000
B () 90,000 90,000 90,000 94,442 90,000
v () 120,000 90,000 120,000 90,000 90,000
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Soutézni Cislo:

1) Priradte nasledujici struktury k jednotlivym metaloorganickym sitim A-E:
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Obrazek 1: Struktury vybranych metaloorganickych siti.
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2) Urcete, v jakych krystalografickych soustavach krystalizuji metaloorganické sité 1-5.
3) Vypocitejte objemy zakladnich bunék pro metaloorganické sité A-E.
4) Ve strukturach 1-5 vyznacte zakladni bunku.

5) Metaloorganické sité 1-5 zaradte do kategorii podle velikosti jejich dutin (makroporézni, mezoporézni,
mikroporézni).

Dllezitou metodou, kterd mnohé napovi o porozité materialll, je méfeni adsorpcnich izoterem. Pfesné mnozstvi
porézniho materialu se nejprve evakuuje pfi zvySené teploté, aby doslo k uvolnéni vSech molekul obsazujicich dutiny
v materidlu, a nasledné se k takto aktivovanému materidlu postupné pfipousti urcity plyn (nejcastéji dusik, argon
nebo oxid uhlicity) v malych objemech a méfi se, o kolik se zméni tlak. Vysledkem takového méreni je potom kfivka
adsorpcni izotermy (priklad viz Obrazek 2), z jejichz hodnot a tvaru lze urcit fadu dllezitych parametr(, jako napf.
mérny povrch, nebo velikost, tvar a objem pérd.

E 10004
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2 400
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% 200
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Obrazek 2. Adsorpcniizoterma.
6) Vadsorpcniizotermé na Obrazku 2 vyznacte oblast/oblasti, kde dochazi ke kapilarni kondenzaci.

7) Rozhodnéte, které z metaloorganickych siti 1-5 prislusi nasledujici adsorpcni izoterma. Zdlivodnéte.
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Uloha2 MOF-5 aizoretikularita 23 bodu

Jednou z prvnich popsanych struktur metaloorganickych siti byl MOF-5 vyvinuty v laboratofi amerického nositele
Nobelovy ceny Omara M. Yaghiho. Tento material krystalizuje v kubické krystalové soustavé. Uzlovymi body struktury
jsou oxometalické klastry Zn.(us-0), v jejichz stfedu se nachazi jeden atom kysliku koordinovany ke ¢tyfem iontdm
Zn*, které jsou jesté navzajem propojené mlstkovymi karboxylatovymi skupinami linkeru (viz Obrazek 3). Jako linker
slouzi vtomto pripadé kyselina tereftalova (zkratka H,BDC, benzen-1,4-dikarboxylova kyselina), jejiz molekuly
propojuji vzdy dva sousedni oxometalické klastry. Jednotlivé molekuly linkeru koordinujici oxometalicky klastr spolu
sviraji pravy Uhel. MOF-5 je zaroven prvnim materidlem, na némz byl popsan princip izoretikularity, diky némuz muze
byt linker ve strukture nahrazen jinou molekulou se stejnou topologii, ale jinou velikosti ¢i pfitomnosti dalSich
funkenich skupin, pficemz vznikaji struktury se stejnou geometrii, ale rdznou velikosti a chemickou povahou pérda.

(- X
- X¢)
@=

Y
Obrazek 3: Oxometalicky klastr Zn4(ps-O) predstavujici uzlovy bod ve strukture MOF-5.

Tabulka 2: Délky vazeb ve strukture MOF-5.

Vazba Délka (A)
Zn-0 1,966
C-Oxarboxylat 1,270
c-C 1,500
C—Cbenzen 1,402
C-H 1,084

1) Nakreslete strukturni vzorec kyseliny tereftalové (benzen-1,4-dikarboxylové) a jeji aniontu BDC*, ktery se
vyskytuje ve strukture MOF-5.

2) Urcete koordinacni ¢islo iontii Zn?* a tvar jejich koordinacniho okoli.

3) Na zakladé znamych délek jednotlivych vazeb uvedenych v Tabulce2 spocitejte vzdalenost
karboxylatovych kyslikii od atomu O uprostifed oxometalického klastru. Uvazujte geometrické aproximace
vyplyvajici z teorie VSEPR.

4) Spocitejte vzdalenost atomu O uprostied oxometalického klastru a karboxylatového uhliku. Uvazujte
geometrické aproximace vyplyvajici z teorie VSEPR.
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5)
6)
7)

8)

Na zakladé znalosti o strukture MOF-5 urcete Cislo x v empirickém vzorci MOF-5: Zn,0(BDC),.
Vypocitejte teoretické zastoupeni prvkii Zn, C, H a O v MOF-5 vyjadfené v hmotnostnich %.
Vypocitejte hustotu MOF-5v g cm3,

Nakreslete strukturni vzorce nasledujicich linkert tvorfici odvozené izoretikularni struktury: A) kyselina
2,5-dihydroxytereftalova (IRMOF-4), B) kyselina bifenyl-4,4’-dikarboxylova (IRMOF-10), C) kyselina
pyren-2,7-dikarboxylova (IRMOF-14) a D) kyselina terfenyl-4,4”’-dikarboxylova (IRMOF-16).
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Uloha3  Prekurzor pro MOF-5 13 bodti

Jako prekurzor pro prfipravu MOF-5 a odvozenych izoretikularnich MOF se bézné pouziva hexahydrat zinecnaté soli A,
ktera se pfipravuje bud rozpousténim kovového zinku v silné oxidujici kyseliné B nebo alternativné rozpousténim bilé
slouceniny € (vznikajici spalovanim kovového zinku) v téze kyseliné. Kyselina B obsahujici prvek X je zndma tim, ze
dokazZe ucinné rozpoustét i uslechtilé kovy, pficemz jako vedlejsi produkt vznikaji slouceniny prvku X v riiznych
oxidac¢nich stavech v zavislosti na jejim zfedéni. Pokud bychom pro rozpousténi zinku pouzili koncentrovanou
kyselinu B (béZné se dodava v koncentracich 65-68 %), uvolfioval by se pfi reakci ¢ervenohnédy, vysoce toxicky
a reaktivni plyn sostrym zapachem D, ktery je hlavni slozkou tzv. méstského smogu. Latku D lze téz pfripravit
termickym rozkladem latky A za souc¢asného vzniku slouceniny C a dalSich latek. Pouzije-li se pro rozpusténi kovového
zinku velmi zfedéna kyselina B, vznika jako vedlejsi produkt reakce bezbarva sil E obsahujici prvek X ve dvou réiznych
oxidacnich stavech, z nichz jednim je -IIl. Pfi opatrném zahrivani latky E vznika bezbarvy plyn F, ktery se dfive pouzival
jako narkotikum.

1) Urcete slouceniny A-F a prvek X.
2) Urcete koordinacni Cislo zinku ve slouceniné A a tvar jeho koordinacniho okoli.

3) Napiste vycislené rovnice rozpousténi zinku v koncentrované kyseliné B a ve zredéné kyseliné B,
a rozpousténi latky C v kyseliné B.

4) U vsech tfi rovnic rozhodnéte, zda se jedna o acidobazicky ¢i redoxni déj.
5) Napiste vycislenou rovnici termického rozkladu latky A.

6) Napiste vycislenou rovnici déje probihajiciho pri opatrném zahrivani latky E. Jak se tomuto typu reakci
Fika?

7) Urcete oxidacni Cisla prvku X ve slouc¢eninach B, D,EaF.

12/33



CHEMICKA OLYMPIADA Soutézni ¢islo:

., ZADANI
63. rocnik, 2026/2027 5 . L
. Skolni kolo, teoreticka ¢ast
kategorie A, E

ORGANICKA CHEMIE 60 BODU

Autofi Bc. Stépan Novak
VSCHT Praha
Ustav organické chemie a biochemie, AV CR, v.v.i., Praha
ETH Ziirich

Bc. Jakub Sochor

VSCHT Praha

Ustav organické chemie a biochemie, AV CR, v.v.i., Praha
Rijksuniversiteit Groningen

Odborna recenze Ing. Petra Ménova, Ph.D.
VSCHT Praha, Ustav organické chemie a Ustav ucitelstvi
a humanitnich véd

Pedagogicka recenze RNDr. Valerie Richterova, Ph.D.
Gymndzium Tisnov, pfispévkovd organizace
Prirodovédecka fakulta Masarykovy univerzity Brno, Ustav chemie

Milé fesitelky, mili FeSitelé,

v letosnim roc¢niku Chemické olympiady vas budeme provazet chemii heterocyklickych sloucenin. Zaméfime se na
dusikaté, kyslikaté, sirné a fosforové heterocykly, predevsim na ty aromatické. Projdeme si, ktera cinidla se pouzivaji
pro reakce na heteroaromatickych latkach, a podivdme se na pfipravu vybranych heterocyklickych sloucenin.

Kromé Cisté heterocyklické chemie se setkdme i s derivaty alkand, alkend, aromat(, karbonyld, karboxylovych kyselin
i organickou chemii prvkl hlavni skupiny. Celou olympiddou ndas také bude doprovazet téma léciv, alkaloid(
a totalnich syntéz pfirodnich latek.

Heterocyklické slouceniny jsou opravdu vsude kolem nas. Dusikaté heterocykly zodpovidaji za funkci fady
nejdilezitéjsich biomolekul, kyslikaté heterocykly se ¢asto vyskytujiv pfirodnich latkach a sekundarnich metabolitech
rostlin, sirné heterocykly miizeme najit v ropé, ale také v kofaktorech procest buné¢ného dychani.

Neni proto divu, Ze se soucasny chemik neobejde bez dobré znalosti heterocykll a jejich reaktivity. Pokud se zajimate
o medicinalni chemii, chemii materiald, katalyzu, elektroniku, ¢i polymery, dost pravdépodobné se vdm v budoucnu
muze hodit mit urcité povédomi o heterocyklickych slouceninach.

Cilem neni, abyste si memorovali stovky stran reaktivity, Cinidel a konkrétnich reakci. Byli bychom radi, kdybyste si
organickou chemii dokazali vice propojit a kdybyste s vyuzitim obecnych principl reakénich mechanisma byli schopni
reakce odvodit, pochopit a v pfipadé jednoduchych cykloadici i navrhnout smysluplny mechanismus.

Doufame, Ze vas bude reseni Uloh bavit a Ze si z nich odnesete znalosti, které vyuzijete v dalSich rocnicich, i tfeba
pozdéji na vysoké skole.
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Ulohal Pyridinova 23 bodii

Jednim z nejznaméjSich heterocykld je pyridin, systematicky azabenzen. Mozna jste se s nim v laboratofi zatim
nesetkali, ale kazdy den vase télo vyuziva jeho derivaty, napfiklad koenzymy NAD*/NADH nebo NADP*/NADPH, slouzici
k pfenosu protond v burikach. Oba tyto koenzymy jsou odvozeny od kyseliny nikotinové, vitaminu B3, systematicky
pak kyseliny pyridin-3-karboxylové. Dalsim vyznamnym zastupcem pfirodni latky odvozené od pyridinu je pyridoxin,
vitamin B6, ktery slouzi k pfendseni aminoskupiny. Tato sekce je vSak o organické chemii, a v té ma pyridin Siroké
uplatnéni. Kromé toho, ze pyridin slouzi jako synteticky stavebni blok pro nespocet farmaceutik a agrochemikalii, je
vyuzivany také jako poldrni bazické rozpoustédlo. Velmi casty je napriklad v acylacnich reakcich, kde slouzi
k vychytavani vznikajicich kyselin. Na schématu nize je vyznaceno nékolik vyznamnych reakci pyridinu, které ukazuji
specificity jeho reaktivity. Nékteré z nich byste totiz na nesubstituovaném benzenu délali pouze obtizné, jiné naopak
velmi snadno.

1)
2)

3)

4)

5)

6)

7)

8)

") HNOg, HpS0, c
= 300 °C
o @—Li
o )
8 Q
D

Do reakcniho pavouka dopliite struktury produktii A az H.

Nakreslete rezonancni struktury nesubstituovaného pyridinu.

Jaké dalsi cinidlo by Slo pouzit namisto vodiku na platiné pfi syntéze produktu H?

a) Na, EtOH
b) SnCl,

c) NaBH,
d) SO;

Kdybychom provadéli bromaci pri teploté 500 °C, jaké bychom dostali produkty?

Vysvétlete rozdil regioselektivity vzniku produktii C a E. V ¢em se fundamentalné liSi mechanismy obou
reakci? Po kom je pojmenovana reakce vedouci ke vzniku produktu E?

Produkt F je ¢asto pouzivanym laboratornim cinidlem, k ¢emu slouzi? Jaka zkratka se pro néj pouziva?
Napiste produkt reakce ¢inidla F s n-butanolem.

Produkt A ma velmi Siroké uplatnéni v syntéze derivatu pyridinu. Dopliite sekvenci reakci. Napovime, Ze
anion odstupujici v druhé reakci bézné najdeme jako konzervant v masnych vyrobcich.

HNO;, H,SO, NaOEt H,, Pd/C

120 °C

Jaké produkty bychom dostali, pokud bychom na redukci pyridinu pouzili tetrahydridohlinitan lithny?
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Uloha2 Chemicka klepeta a dalsi pericyklické reakce 15 bodu

Slovo chelatace pochazi z feckého xnAn (chélé), které oznacuje klepeto (napriklad raka) nebo ptaci parat. S timto
pojmem jste se pravdépodobné setkali v analytické chemii, napfiklad u chelatometrické titrace pro stanoveni iontd,
nebo v mediciné, napfiklad u chelataéni [é¢by otravy tézkymi kovy. My se ale podivdme na pfiklad z organické chemie,
kde se jako cheletropni oznacuji reakce z podskupiny cykloadici, kde obé nové vznikajici sigma vazby vznikaji na
stejném atomu. V této otazce se podivame i na zakladni hetero [4+2] cykloadice a dalsi reakce, které by se vam mohly
v budoucnu hodit.

Pericyklické reakce jsou zajimavé tim, Ze maji jeden tranzitni stav, kdy dochazi k prekryvu molekulovych orbitald
a presund elektron(. Probihaji v jediném kroku (bez meziprodukt() pres cyklicky tranzitni stav.

Dielsova-Alderova reakce je asi nejznaméjsim prikladem pericyklické reakce. V této Uloze se podivame i na jeji
varianty.

V této Uloze si projdeme zacatek syntézy kubanu, kde se vyuziva nékolika pericyklickych reakci. My se podivdme na tu
prvni z nich, tzv. Dielsovu-Alderovu reakci a reakce ji predchazejici.

(R

Kuban
o)
0 N Br
NBS Br, Et,NH
- > A B ————— /
CC|4 CH2C|2, 0az10°C Etzo, -20 °C
Br
1 o)
2
NBS = N-bromsukcinimid, Et = ethyl
1) Do schématu zacatku syntézy kubanu dopliite produkty A a B.
0
A Br
Et,NH /
s ————~ | ¢ | —— —. W
Et,0, -20°C Br 12 kroku Kuban
o)
2

Pfi pfeméné latky B na latku 2 dochazi nejdfive ke vzniku slouceniny C, kterd rychle podléha Dielsové-Alderové reakci
s dalSi molekulou latky € za vzniku latky 2.

2) Doplite strukturu latky C.
3) Napiste mechanismus Dielsovy-Alderovy reakce dvou molekul latky C.

Cheletropni reakce jsou podtfidou cykloadici, kde dvé nové vzniklé sigma vazby vznikaji na tom stejném atomu.
Sikovné se toho da vyuzit napfiklad pfi syntéze substituovanych ortho-difenylbenzent.
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Lawessonovo €inidlo 1,2-difenylethyn Zahfivani O
/\H/\)J\/ D E O
° ®
1 _0
\©\ Ss P 2
P_
S

Lawessonovo ¢inidlo

4) Dopliite produkty D aE.

Predstavte si, Ze vasSe laborator neni zrovna nejlépe vybavena a nemate k dispozici Lawessonovo ¢inidlo. UzZ je vecer,
a ackoliv je to prekvapivé, na vasem Ustavu neni nikdo, kdo by vam ho v tuto hodinu mohl pujcit. V laboratofi mate ale
lahve se starsimi ¢inidly.

5) Jaké cinidlo by slo pouzit namisto Lawessonova cCinidla?
6) Napiste mechanismus pfremény latky E na latku 2.

7) Jaky produkt bychom dostali, pokud bychom nechali reagovat latku 1 s oxidem fosforeénym?
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Uloha 3 Chvilka farmakochemie 17 bodu

Heterocykly jsou velmi ¢astou soucasti éCiv, se kterymi se ¢lovék setkava prakticky denné. Zavedeni heteroatomu do
molekuly léCiva ¢asto méni elektronické ¢i sterické vlastnosti molekuly, ¢imz ovliviuje, jakym zplsobem lécivo cili
kuprikladu na proteiny. Napfiklad zdména benzenového jadra za pyridinové snizi elektronovou hustotu tohoto jadra,
¢imz mize nékteré interakce zesilit, ¢i naopak zeslabit. Zavadime také volny elektronovy par na dusiku, ktery maze
stabilizovat molekulu v aktivnim misté napfiklad pres vodikovy mustek s volnou -OH skupinou v postrannim retézci
proteinu. Vysvétleni strategii navrhu léciv by bylo na samostatné téma, proto se v této Uloze podivame pouze na
syntézu inhibitoru protonové pumpy esomeprazolu.

N H,0,, AcOH HNOj, H,SO, NaOMe
| B c D
N MeOH
N
PCl, socl, |
CHCly PhMe
Hcl Cl

1
KEX = ethyl-xanthogenat draselny (CH;CH,OCS;K), AcOH = kyselina octova, Me = methyl, Ph = phenyl
1) Do schématu syntézy prekurzorii esomeprazolu dopliite chybéjici meziprodukty A-E.

2) Pokud bychom neméli po ruce xanthogenat draselny, mohli bychom si jej in situ (v reakéni smési) pripravit
z jistého neurotoxického cinidla a draselné soli hojné vyuzivaného rozpoustédla. Napiste vzorce obou
latek potrebnych pro jeho pfipravu.

3) Vyberte, ktera cinidla by sla pouzit misto chloridu fosforitého pri pripravé latky E.
a) KMnO,

b) Br,, FeBrs

¢) N;Hs, KOH
d) Fe+AcOH
N
N
| A
| A A, KI, NaOH (S,S")-diethyl tartrat NG
— F S N
N 4 EtOH Ti(O'Pr), 0Ty y
HCI ‘BUOOH HN o
1
Esomeprazol

Et = ethyl, iPr =isopropyl, tBu = terc-butyl
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4) Dopliite strukturu produktu F.

5) Jaky vyznam ma pouziti jodidu draselného pri syntéze latky F?

6) Jakto, zZe je vysledna molekula chiralni, prestoze ma atom siry pouze tfi substituenty?
7) Byla by stejna molekula, ktera by misto atomu siry méla uhlik, chiralni?

8) Jaky produkt bychom mohli o¢ekavat, pokud bychom misto (S,S’')-diethyl-tartratu pouzili jeho
enantiomer?

9) Co naznacuje predpona es- v nazvu esomeprazol?

Posledni reakce syntézy esomeprazolu (oznaéme ji Reakce 1) je pojmenovana po americkém dvojnasobném
nobelistovi, avSak neziskal ji za tuto reakci. Nobelovu cenu obdrzZel za dvé reakce spjaté s heterocykly. Jeho prvni
Nobelova cena byla za reakci mezi nenasycenym uhlovodikem a velmi toxickym, tékavym a zapachajicim oxidem
vzacného kovu vjeho nejvyssim oxidacnim stavu (Reakce 2). Vtéto reakci vznikad jako intermediat péticlenny
dioxametalocyklus, ktery je nasledné hydrolyzovan na zadouci produkt. Druhou Nobelovu cenu obdrzel za objev
nového druhu reakci, kterymi je mozno za velmi mirnych podminek spojovat dvé molekuly napfiklad za vzniku
péticlenného heterocyklu obsahujiciho tfi atomy dusiku (Reakce 3). Urcité modifikace ptvodni reakce jsou natolik
Setrné, Ze je mozné provadét je dokonce i v Zivych burnkach. Pfesah do chemické biologie je ale primarné spojovan
s americkou spoludrzitelkou této Nobelovy ceny.

10) Uvedte jméno nobelisty a objevitele Reakce 1.

11) Uvedte, jaké reakce jsou mysleny Reakcemi 2 a 3. Nakreslete prislusné heterocykly, které jsou pro tyto
reakce klicové.
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Uloha4 S prichutitoniku 5 bodu

Chinin je alkaloid ziskavany z kdry stromu chinovniku, ktery roste v Jizni Americe. Tato pfirodni latka je vyznamnym
antimalarikem s prvnim dolozenym vyuzitim jiz v 17. stoleti. V této Uloze se sezndmime se zacatkem prvni totalni
syntézy chininu vyvinuté nobelistou Robertem B. Woodwardem. S chininem se m{Zete setkat i bez cestovani do Peru,
je totiz pfitomen v napoji toniku, kterému dodava charakteristickou nahorklou chut.

Chinin
V prvni casti totalni syntézy chininu je vyuzita Pomeranzova-Fritschova reakce pro syntézu isochinolinového kruhu.

o OFEt
NH
Eto)\/ 2 c H,SO, F . X
CgH,NO  —
100 °C H,0 o HO N

OH
Et = ethyl
1) Nakreslete strukturu meziproduktu E a F.

Nasleduje sekvence katalytické hydrogenace, acetylace, dalsi hydrogenace a oxidace. PovSimnéte si drasticky
rozdilnych podminek prvni a druhé hydrogenace.

= H, / PtO, Ac,0 H, / RaNi CrOs
N —— > G ———> H I N
HO t, 4 atm 150 °C, 200 atm © g

Ac = acetyl, rt = laboratorni teplota, atm = 101325 kg-m™-s72, RaNi = Raneyuv nikl

2) Nakreslete strukturu latek G azl.
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FYZIKALNI CHEMIE 60 bodu
Autor [ Autori Serhii Kolomoiets

VSCHT Praha
Odborna recenze Mgr. Radek Matuska

Stredni prumyslovd Skola chemickd a gymndzium Brno, Vranovské,
prispévkovd organizace

RNDr. Erik Kalla, Ph.D.

Stredni primyslovd skola chemickd a gymndzium Brno, Vranovskd,
prispévkovad organizace

Ustav chemie, Prirodovédecka fakulta Masarykovy univerzity

Pedagogicka recenze RNDr. Valerie Richterova, Ph.D.

Gymndzium Tisnov, prispévkovad organizace
Prirodovédecka fakulta Masarykovy univerzity Brno, Ustav chemie

Milé studentky, mili studenti, vitejte v 63. ro¢niku Chemické olympiddy kategorie A/E, konkrétné v jeji fyzikalné-
chemické casti, ktera se bude vénovat oxidacné-redukénim reakcim.

Tyto reakce jsou kli¢ovou soucasti nejen fyzikalni, ale i aplikované a spotfebni chemie, ktera je vSude kolem nas.
V pribéhu feseni se setkate s elektrochemickou ¢asti termodynamiky, vyzkousite si vypocty spojené s praktickym
vyuzitim redoxnich reakci, napfiklad v bateriich, akumulatorech a pfi elektrolyze, a také se naucite sestavovat
termodynamické diagramy a interpretovat je.

Pro Uspésné rfeseni Uloh je vhodné se seznamit se zakladnimi koncepty termodynamiky, abyste je mohli aplikovat
v elektrochemii. Zvlastni pozornost vénujte nasledujicim tématim:

elektrochemicky, resp. oxidacné-redukéni potencial a jeho vztah ke Gibbsoveé energii reakce
druhy elektrod a jejich polarita, standardni elektrody, poloreakce na elektrodach
elektrolytické a galvanické (zejm. Li-ion) ¢lanky

elektrochemie v bateriich a akumulatorech

Beketovova rfada kov(

elektrolyza v roztocich a vyuziti Faradayova zakona

Nernstova rovnice

Latimerovy diagramy

Frostovy diagramy

Pfejeme hodné stésti a pfijemnou zabavu béhem reseni.

Autor a recenzenti
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3)
4)

5)
6)

DOPORUCENA LITERATURA

P. Atkins, J. De Paula: Fyzikalni chemie, VSCHT Praha 2013, kapitola 6 (hlavné &asti tykajici se elektrochemie).

J Novak a kol.: Fyzikalni chemie - bakalafsky a magistersky kurs, VSCHT Praha, 2008, kapitoly 7.1,7.2,7,5a 8,
dostupné z https://old.vscht.cz/fch/cz/pomucky/FCH4Mgr.pdf

VSCHT prikladnik, priklady: 7.1.1 - 7.1.6,7.2.1 - 7.2.27
dostupné z https://old.vscht.cz/fch/prikladnik/prikladnik/p.html

Latimerdv diagram: https://cs.wikipedia.org/wiki/Latimer%C5%AFv_diagram

Frostlv diagram: https://cs.wikipedia.org/wiki/Frost%C5%AFv_diagram

Kapitoly v jinych stfedoskolskych ucebnicich, odpovidajici tématlim ro¢niku, a jakékoliv jiné dostupné zdroje.
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Uloha1l Strucné seznameni se svétem elektrochemie 20 bodu

Jednim z hlavnich Gkoll chemie je predpovédét smér a Uplnost pribéhu chemickych reakci. V uzavienych systémech
pfi konstantni teploté a tlaku se tento problém ¢asto FesSi pomoci reakéni Gibbsovy volné energie, ktera charakterizuje
schopnost systému vykonavat spontanni praci. Vétsinou je A.G obtizné méfit pfimo, ale u redoxnich reakci se nabizi
jedine¢nd moznost: volnou energii reakce lze experimentalné urcit prostfednictvim maximalni uzitecné
elektrochemické prace. Redoxni reakce jsou zvlastni tim, zZe procesy oxidace a redukce lze prostorové oddélit
a provadét reakci pres vodic v elektrochemickém obvodu. To umozZiuje méfit elektromotorické napéti, které je pfimo
spojeno s energii reakce.

Nejjednodussim prikladem takového obvodu je Danielltv ¢lanek: zinkova
amédéna elektroda jsou ponofeny do odpovidajicich roztokd siran,
propojeny vodi¢em a solnym mustkem. Elektrony prechazeji od elektrody s
nizSim potencidlem (Zn) k elektrodé s vysSim potencialem (Cu). Méreni
téchto potencidld a napéti umoziuje kvantitativné hodnotit
elektrochemickou praci a predpovidat prabéh reakci. Dulezitym
parametrem je potencial reakce probihajici v ¢lanku, ktery lze vypocitat
pomoci potencialll pfislusnych redoxnich part - E°(Cu?'/Cu) = 0,34 V
a E°(Zn*/Zn) =-0,76 V.

solny mistek

1) Strucné zdlivodnéte, zda je Daniellliv ¢lanek galvanickym.

Galvanické ¢lanky se zapisuji pomoci elektrodového zapisu, ktery uvadi
casti ¢lanku, ve kterych probiha oxidace, resp. redukce, a faze mezi nimi. Obvykle se pouziva tento format:

anoda | elektrolyt (koncentrace) || elektrolyt (koncentrace) | katoda
2) Provedte tento zapis pro Danielliiv ¢lanek.
3) Napiste rovnice poloreakci probihajicich na elektrodach a celkovou rovnici reakce v Daniellové ¢lanku.
4) Vypocitejte celkovy potencial ¢lanku.

5) Jakou praci vykona takovy clanek pfi zreagovani 1 mol Zn a 1 mol CuSO,? Jak tato hodnota souvisi
s Gibbsovou energii?

V soucasnosti Danielltv ¢lanek a jemu podobné konstrukce zlistaly pouze na strankach historickych ucebnic. Dnes se
ale stejny princip aktivné vyuziva napfiklad v bateriich nebo akumulatorech. Podivejme se na jeden z klasickych
pfikladl, a to na nikl-kadmiovy akumulator. V nabitém stavu je aktivni hmota kladné elektrody z oxidu-hydroxidu
niklitého: NiO(OH) a zaporna elektroda je tvorena kadmiem (Cd). Elektrolyt je zasadity; obvykle je to vodny roztok
hydroxidu draselného (KOH). Pro jednotlivé potencidly redoxnich parQ plati
E°(NiO*/Ni?*) = 0,52 V a E°(Cd(OH),/Cd) = -0,88 V.

6) Jaké poloreakce probihaji na elektrodach pri vybijeni takového akumulatoru? Zapiste je prislusSnymi
chemickymi rovnicemi. Jaka je celkova rovnice vybijeni?

7) Vypocitejte AE° tohoto akumulatoru pomoci hodnot E°(NiO*/Ni**) a E°(Cd(OH)./Cd). Vyhledejte skutecné
napéti NiCd akumulatoru a vysvétlete pripadny rozdil oproti vypoctené hodnoté.
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Uloha2  Zaklady elektrolyzy 21 bodu

Elektrolyza je fyzikalné-chemicky proces, zplisobeny priichodem stejnosmérného elektrického proudu kapalinou, pfi
kterém dochazi k chemickym zménadm na elektrodach.

Pfi elektrolyze na katodé (zaporna elektroda) probiha redukce a na anodé (kladna elektroda) oxidace. Redukéni
a oxidacni ucinky elektrického proudu jsou silnéjsi nez Ucinky béznych chemickych redukcnich a oxidacnich ¢inidel
a daji se fidit. Na pribéh elektrochemickych reakci pfi elektrolyze maji velky vliv slozeni elektrolytu, rozpoustédlo,
material elektrod a podminky elektrolyzy, napriklad napéti, hustota proudu, nebo teplota. Je také dilezité rozlisSovat
mezi elektrolyzou tavenin elektrolytu a jejich vodnych roztok, v roztocich se do reakci ¢asto zapojuji i molekuly vody.
Pro odhad chovani kationtd kovi pfi elektrolyze se da pouzit Beketovova radu kovd.

Podivame se na elektrolyzu vodného roztoku chloridu sodného za pouziti inertnich uhlikovych elektrod. V tomto
pfipadé se v roztoku nachazeji hydratované ionty Na* a Cl~, stejné jako molekuly vody.

1) Napiste rovnice poloreakci, které budou probihat na katodé a na anodé.

2) Proc pri tomto déji nevznika kovovy sodik?

3) Napiste celkovou rovnice elektrolyzy vodného roztoku NacCl.

4) Nazakladé Beketovovy rady pfifadte koviim jejich reaktivitu béhem elektrolyzy.

Kationty Chovani béhem elektrolyzy

redukuji se soucasné s molekulami vody
Li* - A v neutralnim a zasaditém prostredi nebo H;0*
v kyselém prostredi

redukuji se pfimo na katodé bez sou¢asného
Al - Fe¥* uvolnovani vodiku (pokud koncentrace kationt(
neni extrémné nizka)

redukuji se pouze molekuly vody v neutralnim
Cu* - Au* a zasaditém prostredi nebo H;0" v kyselém
prostredi

Nyni se zaméfime na vypocetni stranu této kapitoly elektrochemie. Uvazujeme elektrolyzu 200 g vodného roztoku
CuSO0, (8 % hm.) s inertnimi elektrodami provadénou pfi konstantnim proudu 20,00 A béhem 15 minut.

5) Napiste rovnice poloreakci, které probihaji na elektrodach a celkovou rovnice reakce.
6) Vypocitejte latkové mnozstvi médi, které se uvolni v tomto case.

7) Jakou maximalni hmotnost médi miZeme obdrzZet z tohoto roztoku? Jak dlouho musime provadét reakci
pfi proudu 20,00 A abychom toto mnozstvi médi dostali?
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Latimer(iv diagram je jednoduchym a prehlednym zplsobem popisu oxida¢né-redukénich vlastnosti prvku v rliznych
oxidacnich Cislech. Slou¢eniny daného prvku jsou v diagramu usporadany zleva doprava podle klesajiciho oxida¢niho
Cisla. Pokud se tentyz oxidacni stav vyskytuje ve vice formach (napfiklad jako molekuly nebo ionty), uvadi se ta forma,
ktera za danych podminek pfevazuje (napf. CrO,>” pfi pH > 7, Cr,0,% pfi pH < 7). Nad Sipkami jsou uvedeny hodnoty
oxidacné-redukcnich potenciald E(ox/red) (nejednd se nutné o standardni potencialy). Nejcastéji se predpoklada
aktivita a = 1 pro vSechny species a pH =0 nebo 14. Jako pfiklad je nize uveden Latimerdv diagram pro méd pfi pH =0.

E;=0,16 V E;=0,52V

2+ +
CuGag) > CuGag) > Cu(s)

E3=7? I

Pokud v takovém diagramu uvaZujeme dvé cesty v rdmci uzavieného termodynamického cyklu, pak plati, ze soucet
redoxnich potenciald E(ox/red) po sméru hodinovych rucicek je roven souctu redoxnich potencialli E(ox/red) proti
sméru hodinovych rucicek (pozor na pocet elektront!).

1) Které redoxni dvojici odpovida hodnota E,?
2) Vyuzitim vyse uvedené vlastnosti vypoctéte hodnotu E,.

3) Na zakladé udaji z diagramu vysvétlete, zda je kation Cu* za danych podminek stabilni, nebo zda podléha
disproporcionaci. Podléha-li disproporcionaci, zapiste odpovidajici iontovou reakci tohoto déje.

Latimerovy diagramy se daji pouzit jako uzitecné nastroje pro predpovidani chemickych vlastnosti. Zastavime se na
chvili u diagramu dusiku pfi pH = 0.

E,=0,80V E;=1,07V E3=1,00V Es=1,59V Es=1,77V

NO;7 —» N,04 — HNO, —» NO —» N,0O — N, |pH=0

4) Vypocitejte hodnotu E(N,04/N,0) pri pH =0.

5) Které z dusikatych castic jsou/nejsou stabilni vii¢i disproporcionaci? Pozor, mohou disproporcionovat
nejen na sousedni ¢astice.

6) Popiste disproporcionace vyse vybranych c¢astic prislusnymi iontovymi reakcemi.
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BIOCHEMIE 60 bodti

Autor [ Autori Mgr. Ing. Tomas Ovad
Ustav fyzikalni chemie, Fakulta chemicko-inzenyrskd, VSCHT Praha

Mgr. Matus Fricek
Katedra bunécné biologie, Prirodovédeckad fakulta UK

Odborna recenze prof. Mgr. Martin Hruby, Ph.D., DSc.
Ustav makromolekuldrni chemie AV CR, v.v.i.

Pedagogicka recenze RNDr. Valerie Richterova, Ph.D.
Gymndzium Tisnov, prispévkovd organizace
Pfirodovédecka fakulta Masarykovy univerzity Brno, Ustav chemie

Mili soutézici,
radi bychom Vas pfivitali u uloh biochemické casti letoSni chemické olympiady. Vitejte ve svété molekularnich
interakci, proudicich elektron( a malych, ale nesmirné dilezitych proteinovych pomocnikt - kofaktora.

Proteiny jsou ¢asto predstavovany jako hlavni pracovni sila bunék, kde zajistuji naprostou vétsinu procesti. Enzymy,
strukturni prvky, pfenasece Ci regulatory. Jejich pozoruhodna rozmanitost ale vychazi z prekvapivé jednoduchého
zakladu: repertoaru pouhych dvaceti standardnich aminokyselin. Diky rozdilnym sekvencim, trojrozmérnému
usporadani a bohaté Skale kovalentnich posttranslac¢nich modifikaci vSak proteiny dosahuji obrovské chemické
i funkéni variability. DulezZitou vrstvu proteinové chemie ale predstavuji i kofaktory. Spousta proteind ke své funkci
totiz vyzaduje malé neproteinové slozky, at uz organické molekuly (napf. vitaminy), nebo anorganické ionty. Kofaktory
mohou pfi porovnani s obrovskymi proteiny vypadat pomérné nenapadné, mnohé proteiny jsou ale bez jejich
pfitomnosti jen prazdnymi, hezky poskladanymi kulisami. Kofaktory proteinim davaji vlastnosti, kterych samotné

V Glohach letoSniho ro¢niku budeme v prvni fadé stavét na zakladnich poznatcich o aminokyselinach (v¢. jejich
acidobazickych vlastnosti), peptidech a proteinech. Dale se bude potfeba seznamit se zaklady enzymové katalyzy, se
strukturou a funkcemi prostetickych skupin a koenzym( - zvlasté téch, které se Ucastni redoxnich reakci v burikach.
Pozornost vénujte strukturnim vzorclim jejich oxidovanych a redukovanych forem. Na riznych redoxnich procesech
v burikach si budeme také ukazovat vyuziti Nernstovy rovnice. Tyto vypocCty lze nastudovat z rliznych fyzikalné-
chemickych zdroj(, presto jsme pro Vas pripravili kratky studijni text, ktery upozoriuje na nékteré zvlastnosti pojici se
s biochemickymi reakcemi (viz seznam doporucené literatury). Na interakce proteinl s kofaktory se také podivame
pohledem teorie tvrdych a mékkych kyselin a bazi (HSAB, z angl. hard-soft acid-base). V Glohach se setkate také
s katalytickymi cykly nékterych enzymfi, které nicméné neni nutné znat predem.

Pojdte objevovat proteiny a kofaktory spolu s nami, odkryvat jejich chemickou podstatu a ocenit zpUsob, kterym malé
molekuly a ionty umoznuji proteinlim vykonat i ty nejpozoruhodné;jsi reakce.

Pfejeme mnoho Uspéch pfi feseni tloh.

Matus & Tom

26/33



CHEMICKA OLYMPIADA Soutézni ¢islo:

63. ro¢nik, 2026/2027
kategorie A, E

ZADANI
Skolni kolo, teoreticka ¢ast

DOPORUCENA LITERATURA

Potrebné informace k tématu proteint a jejich kofaktoru lze nastudovat ze zakladnich biochemickych ucebnic:

1)

2)

3)

4)

M. Kodigek, O. Valentova, R. Hynek: Biochemie: chemicky pohled na biologicky svét, VSCHT Praha/2022
(3. prepracované vydani), kapitoly 2.1, 2.2 (Struktura a nazvoslovi aminokyselin, Acidobazické vlastnosti
aminokyselin, s. 23-35), 2.5 (Peptidy, s. 39-45), 3.1 (Klasifikace proteind, s. 46-52), 3.3 (Prostorova struktura
proteind, Nekovalentni interakce, s. 57-67), 3.6 (Vztah struktury a funkce vybranych protein(, s. 71-79), 4.1, 4.2
(Katalyza v biologickych systémech, Zakladni vlastnosti enzymi, s. 89-93), 4.5 (Kofaktory enzymu, s. 101-111)

P. Klouda: Zaklady biochemie, Pavko/2013 (3. vydani), kapitoly 2 (Od aminokyselin k protein{im, s. 13-21), prvni
Cast kapitoly 3 (Proteiny, s. 21-28), prvni cast kapitoly 4 (Enzymy, s. 36—-39)

J. Koolman, K.-H. R6hm: Barevny atlas biochemie, Grada Publishing/2012 (preklad 4. vydani), kapitoly
Aminokyseliny (s. 48-54), Peptidy a bilkoviny (s. 54-64), Enzymy - zaklady, enzymova katalyza (s. 72-76),
Koenzymy (s. 86-94)

H. Navratilova: Uvod do koordinaéni chemie, 2025, s. 34-35 (studijni text pro 62. ro¢nik Chemické olympiady
kat. B, dostupné z https://olympiada.vscht.cz/media/filer public/ef/f3/eff32014-8145-4ab8-85ac-
db8afabab2d0/62 b sk teorie zadani.pdf

K tématu elektrochemickych vypoctl v biochemii je pro Vas pfipraven studijni text na strankach Chemické olympiady:

5)

T. Ovad, M. Fri¢ek: Zaklady elektrochemie pohledem biochemika

Se zadkladnimi informacemi o aminokyselinach, peptidech, proteinech a jejich kofaktorech, se lze sezndmit i ve

stfedoskolskych ucebnicich, napf.:

6)
7)

8)

9)

M. C. Adamec a kol.: Chemie 2 - Organicka chemie a biochemie, Eduko/2025, kapitola 10 (Proteiny, s. 121-133)

A. Marecek, J. Honza: Chemie pro ctyrletd gymnazia 3. dil, Olomouc/2011, kapitoly 4 (Peptidy a bilkoviny, s.
147-154) a 5.2 (Rozdéleni enzymd, s. 157-159)

J. Jelinek: Uvod do biochemie a molekularni biologie (nejen) pro gymnazia, Computer Media/2021, kapitoly 3
(Bilkoviny - makromolekularni latky s nejviestrannéjsimi funkcemi, s. 20-27), 7.3, 7.4 (Sesti¢etné heterocykly,
Kondenzované heterocykly, s. 48-50)

K. Kolar a kol.: Chemie pro gymnazia Il. - Organicka a biochemie, SPN/2010 (2. vydani), kapitola 2 (Aminokyseliny,
peptidy a bilkoviny, s. 69-79)
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Koordinacni chemie proteinu

10 bodii

V této uloze nds bude zajimat interakce anorganickych iontl s proteiny. Priblizné polovina dnes zndmych proteini
obsahuje kovové ionty jako nedilnou soucast své struktury a/nebo aktivniho mista. Kovy jako zinek, zelezo, horcik,
méd ¢i mangan propUjcuji proteindm vlastnosti, kterych aminokyseliny dosdhnout nemohou - redoxni aktivitu,
Lewisovu kyselost, pfesné definovanou geometrii a silné, avSak laditelné vazebné interakce.

V nasledujicich ulohach se bliz podivame na tyto interakce skrze teorii tvrdych a mékkych kyselin a zasad (HSAB,
z angl. Hard and Soft Acids and Bases). Podle této teorie tvrdé kationty snadnéji vazou tvrdé anionty a naopak, mékké
zase snadnéji interaguji s mékkymi. Tvrdé ionty maji sv(ij ndboj ,nahustény“ na malém prostoru (tj. maji vysokou
nabojovou hustotu) a jejich elektronovy obal je velmi odolny vici deformaci opacné nabitou ¢astici. Naopak mékké
ionty maji naboj vice rozprostieny do prostoru a jejich elektronovy obal se deformuje snaz. Rozdéleniiontd je nicméné
pouze orientacni - mezi tvrdymi a mékkymi ionty existuje plynuly pfechod.

1) Rozdélte uvedené fyziologicky vyznamné ionty kovii na mékké, hranicni a slabé kyseliny dle HSAB.

Na* Fe3*

Zn2+

FeZ+

M g2+ N i2+ Ca2+

Mn2+

Cu2+

K+ H g2+

Mékké kyseliny

Hranicni kyseliny

Tvrdé kyseliny

2) Uvazujte tripeptid Asp-Cys-His ve vodném roztoku pfi pH = 9. Nakreslete strukturni vzorec celého
tripeptidu a v tomto vzorci zakrouzkujte vSechny atomy, které by se hypoteticky mohly podilet na
koordinaci ionti kovi. PFi tvorbé strukturniho vzorce berte v tivahu hodnoty pK, jednotlivych funkénich

skupin z tabulky.
Hodnoty pKx
Aminokyselina a-COOH o-NH; postranni retézec
Asp 2,09 9,82 3,86
Cys 1,71 10,78 8,33
His 1,82 9,17 6

3) Rozhodnéte, které z atomul postrannich retézcii aminokyselin v tripeptidu zulohy 1 a 2) by byly
nejpravdépodobnéjsimi ligandy pro:

a) Ca*
b) zZn*

C) Hg2+

4) Cystein je zhlediska vazby iontd kovil, ale i katalyzy diky své vysoké nukleofilité vyjimecnou
aminokyselinou. V zavislosti na redoxnich podminkach ¢i pH okoli miiZe cystein z pohledu thiolové skupiny
v proteinech nabyvat tfi forem. i) Nakreslete tyto tfi formy a ii) napiste, za jakych podminek budou tyto
formy vznikat (pH > pKa tia < pH, oxidacni/redukéni prostredi) a iii) urcete, ktera z téchto forem se nejvice
podili na vazbé iontt kovii. Pozn. a-uhlik s karboxy a aminoskupinou oznacte jako R.
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Uloha 2 Redoxni reakce v biochemii 25 bodu

Reakce spojené s pfenosem elektronu hraji zasadni roli i v zivych organismech. V letosnim ro¢niku nas budou zajimat
ty redoxni reakce, kterych se Ucastni proteiny a jejich kofaktory. Nejprve si vSak pfipomeneme Nernstovu rovnici
a podivame se na urcita specifika, ktera se poji s jejim pouzitim v biochemii. Potfebny vyklad a vztahy lze najit ve
studijnim textu k letoSnimu ro¢niku, z néjz prevezmeme také znaceni pouzivanych veli¢in. Symbolem E° tedy budeme
znacit standardni redukcni potencial vztazeny k termodynamickému standardnimu stavu (pH=0) a E° potencial
vztazeny k biologickému standardnimu stavu (pH = 7).

1) Vypocditejte rovnovaznou konstantu (pri 25 °C) pro reakci Fe®*" + Cu* 2 Fe? + Cu*, je-li E‘;e3+|Fe2+ =0,771V
aEg 2+ = 0,167 V.

u2+|Cu

| takto jednoduché reakce mezi ionty kov(i maji v Zivych organismech své misto. Castéji se viak setkame s reakcemi,
kterych se ucastni ionty H*. Prikladem takové reakce je redukce pyruvatu na laktat:

O - ) HO H
+ + e — ‘.
)J\CO()- /<COO'
pyruvat laktat

V dal$ich tlohach (viz napf. Ulohu 3) se mnohokrat setkame s duleZitym koenzymem NAD* a jeho redukovanou formou
(NADH). Rovnice pfislusné poloreakce je:

NAD*+H*+2e”— NADH
Pro uvedené redoxni pary bychom v literature nasli nasleduji hodnoty standardnich redukénich potencidld, vztazené
k pH =7 (pfi teploté 25 °C):
B )
pyruvat+2 H*+2e” — laktat | -0,185
NAD*+H*+2e”— NADH -0,320

2) Vypocitejte standardni redukéni potencialy obou systému vztazené k termodynamickému standardnimu
stavu (pri teploté 25 °C).

Pokud srovname standardni redukéni potencialy obou systémd, zjistime, Ze rovnovaha bude posunuta k produktiim
reakce:
pyruvat + NADH + H* 2 laktat + NAD*
Pokud bychom zapsali rovnovaznou konstantu pro tuto reakci vztahem
_ [laktat][NAD™]
[pyruvat][NADH][H*]’
paki pro ionty H* musime uvazovat termodynamicky standardni stav, tj. stav odpovidajici koncentraci 1 mol dm™3. Pro

vypocet rovnovazné konstanty tedy musime uvazovat standardni redukéni potencialy vztazené k termodynamickému
standardnimu stavu.

(4)

3) Vypocitejte rovnovaznou konstantu (pfi 25 °C) pro redukci pyruvatu koenzymem NADH definovanou
vztahem (4).

Reakce pyruvatu s NADH je zadkladem mlécného kvaseni, kromé toho probiha napf. v intenzivné pracujicich svalech
pfi nedostatku kysliku. Rovnovaznou konstantu této reakce mizeme pouzit pro hodnoceni klinického stavu pacienta
se zvySenou koncentraci laktatu v krvi. Normalni krevni koncentrace laktatu je v intervalu 0,5-2 mmol [}, stav se
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zvySenou hodnotou hyperlaktdtemie. Pro klinické hodnoceni je v3ak uZite¢né také stanoveni poméru koncentraci
[laktat]/[pyruvat]. Z rovnice (4) vidime, Ze tento pomeér lze ovlivnit hodnotou pH a koncentracemi NAD* a NADH.

4) Vypocitejte hodnotu poméru koncentraci [laktat]/[pyruvat] za rGiznych podminek (a-c). Pro rovnovaznou
konstantu definovanou vztahem (4) uvazujte hodnotu! K=2,51-10%.

a) pH=7,4;[NADH]/[NAD] = 0,01 (normalni fyziologické hodnoty)
b) pH=7,4;[NADH]/[NAD*]=0,1 (zvySeni hodnoty poméru [NADH]/[NAD]*)
¢) pH=7,2; [INADH]/[NAD*]=0,01 (sniZzeni pH)

Pomoci poméru koncentraci [laktat]/[pyruvat] mizeme odhadnout zavaznost stavu pacienta. Pokud je tento pomér
zvySeny déle nez 24 hodin, obvykle hrozi postupné selhani dllezitych orgdnd. Tento stav je typicky pro pacienty se
septickym Sokem. Naopak u pacientl s jaternim selhanim je sice krevni koncentrace laktatu zvysena, ale pomér
koncentraci [laktat/pyruvat] zGstavad v normé a prognéza byva pfiznivéjsi. Rozdily v hodnotach tohoto poméru pfi
riznych fyziologickych stavech mlzeme vysvétlit pomoci vysledku tkolu €. 4.

5) Oznacte spravné vyrazy, které je potreba doplnit do nasledujiciho textu:

PFi nedostatku kysliku (napf. pfi tkanové hypoxii) dochdzi ke ___ (zvySeni / snizeni) poméru koncentraci
[NADH]/[NAD*] uvnitf bunék, kteréseprojevi _____ (zvysenim / snizenim) poméru koncentrace [laktat/pyruvat]
(uvnitf v bunék i v krevni plasmé). Pfi metabolické acidéze (tj. snizeni pH uvnitf bunék) dochazi ke ____ .
(zvySeni / snizeni) poméru [laktat/pyruvat] (uvnitf bunék i v krevni plasmé). Napf. pfi intenzivnim cviceni dochazi ke
__________ (zvySeni/ snizeni) plasmatické koncentrace laktatu, ale pomér [laktat/pyruvat] zlistava obvykle v normé,
protoZe soucasné dochazi ke (zvySeni / snizeni) krevni koncentrace pyruvatu.

! Redlna hodnota K neni stejna jako vysledek Ukolu €. 3, protoze v Uloze ¢. 3 jsme zanedbali aktivitni koeficienty
jednotlivych &astic.
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Uloha 3 Beketovova rada kofaktoru 25 bodu

Redoxni reakce v zivych organismech obvykle probihaji za Gcasti specializovanych molekul, které oznacujeme jako
redoxni kofaktory. Jako kofaktor se obecné oznacuje molekula (popf. ion), ktera je nezbytna k pribéhu enzymové
katalyzované reakce, ackoli sama z této reakce vychazi nezménéna. Redoxni kofaktory jsou pomérné univerzalni
skupinou molekul napfi¢ organismy - diky pestrosti jednotlivych enzymd vSak mohou zprostredkovavat prenos
elektrond mezi nejrliznéjsimi substraty.

Standardni redukéni potencialy pro nékteré bézné redoxni systémy uvadi nasledujici tabulka (hodnoty jsou vztazené
k biologickému standardnimu stavu, znacime je proto EQ', viz studijni a text a Ulohu ¢. 2):

poloreakce E® (V)

NAD*+ H*+2 e”— NADH -0,320

ubichinon +2 H* + 2 e” — ubichinol +0,045

lipoova kyselina + 2 H* + 2 e — dihydrolipoova kyselina -0,290
cytochrom c (Fe**) + e — cytochrom c (Fe*) +0,024
ferredoxin (Fe®) + e”— ferredoxin (Fe?*) -0,432

1) Seradte nasledujici molekuly od nejslabsiho redukcniho cinidla po nejsilnéjsi: NADH, ubichinol,
dihydrolipoova kyselina, cytochrom c (Fe**), ferredoxin (Fe*).

V tabulce jsou uvedeny standardni redukéni potencialy dvou kofaktorii obsahuijicich ionty Zeleza. Zivé organismy
Zelezo vazi a vyuzivaji pravé ve formé nejriiznéjsich kofaktord, protoze volné reaktivni ionty Zeleza by pro prostredi
bunky predstavovaly vyznamné riziko. Volné Zeleznaté kationty mohou napfiklad reagovat s peroxidem vodiku
(vedlejsim produktem metabolismu), a iniciovat tak vznik nebezpecnych reaktivnich forem kysliku:

Fe* +H,0, — Fe* + OH- + OH"
2) Uvedte nazev reakce Zeleznatého kationtu s peroxidem vodiku a priklad jejiho technologického vyuziti.

S jednim z nejvyznamnéjsich redoxnich kofaktor(i jsme se seznamili uz v pfedchozi Uloze. Jeho oxidovanou formu
obvykle oznacujeme zkratkou NAD* (redukovanou pak NADH), skryvajici ponékud zdlouhavy nazev
nikotinamidadenindinukleotid. Podstatu redoxni reakce vystihuje schéma:

0]

+ 26 M

N
R

NAD?* NADH

Fragment oznaleny pismenem R obsahuje nékolik hydroxylovych skupin vazanych na atom fosforu, které jsou za
fyziologického pH (témér) zcela deprotonované. Zkratky NAD* a NADH tak mohou byt zavadéjici, protoze napf. celkovy
naboj struktury NAD* neni roven +1.

3) Nakreslete strukturni vzorec fragmentu R v uvedeném schématu a uréete celkovy naboj NAD* a NADH.

Strukturné velmi podobnym kofaktorem je NADP* (nikotinamiddinukletodidfosfat, redukovana forma se oznacuje
zkratkou NADPH). Poloreakce je velmi podobna jako v pripadé NAD*:

NADP*+H"+2 e”— NADPH

4) Nakreslete strukturni vzorec fragmentu R v pripadé, Ze se jedna o NADP",
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Kofaktory NAD* a NADP* jsou pfiklady tzv. koenzymii, které se na enzym vazi slabé, a to pouze po dobu reakce. Nejsou
tedy pevnou soucasti enzymu, ale casto se jedna o pohyblivé molekuly, které se mohou zapojit do mnoha rdznych
reakci.

Ackoli jsou si kofaktory NAD* a NADP* strukturné velmi podobné, enzymy jsou obvykle schopny efektivné vyuzivat

pouze jeden z nich. Napfiklad v Uloze ¢. 2 jsme setkali s redukci pyruvatu na laktat pomoci NADH. Struktura vazebného

mista pro NADH je v pfislusném enzymu (laktatdehydrogendze) pfizplisobena tak, aby se do néj vazal pouze NADH

a nikoli NADPH. Za takto pozoruhodnou specifitu enzymu zodpovida souhra interakci koenzymu s aminokyselinami

v okoli vazebného mista.

Napfiklad enzym glyceraldehyd-3-fosfatdehydrogenaza katalyzuje oxidaci glyceraldehyd-3-fosfatu s vyuzitim NAD*:
glyceraldehyd-3-fosfat + NAD* + PO,*” — 1,3-bisfosfoglycerat + NADH + H*

Naopak do vazebného mista enzymu glukdza-6-fosfatdehydrogendazy se Gcinné vaze pouze NADP* a reakce probiha

podle schématu:

gluko6za-6-fosfat + NADP* — 6-fosfoglukonolakton + NADPH + H*

Jednim z hlavnich rozdild ve vazebnych mistech v obou enzymech je pfitomnost kyselého (napf. aspartatového), resp.
zasaditého (napf. argininového) aminokyselinového zbytku.

5) Ktery z obou enzymi ma ve vazebném misté pro koenzym aspartatovy zbytek a ktery z nich argininovy?
Svou odpovéd zduvodnéte.

Mezi dalsi vyznamné redoxni kofaktory patfi flavinové nukleotidy. Zakladem jejich struktury je tzv. isoalloxazinovy
kruh, ktery umoznuje prenos nejen elektronového paru, ale také jednotlivych elektrond. Nejcastéji se jedna
o flavinadenindinukleotid, jehoz plné oxidovanou formu oznacujeme zkratkou FAD. Jednoelektronovou redukci
vznika ¢astecné redukovana forma (FADH -), dalSi jednoelektronovou redukci pak plné redukovana forma (FADH,):

FAD +H* +e” — FADH-
FADH- +H*+ e — FADH,

Postupnou redukci FAD miizeme znazornit nasledujicim schématem:

+H" + ¢ +H" +¢e

FAD FADH’ FADH,

6) Do schématu doplnite strukturni vzorce jednotlivych forem z nabidky (A-C).

H (o) H 0] (0]
HsC N \N*o HsC N H/go HaC N \N/go
R R R
A B C

Flavinové nukleotidy jsou prikladem druhé skupiny kofaktor(i - tzv. prostetickych skupin. Tyto kofaktory jsou na
rozdil od koenzym pevné vazany k enzymim (kovalentné ¢i nekovalentné). Tvofi tedy s nimi jeden komplex i mimo
dobu reakce. Zatimco vazebna mista pro koenzymy byvaji v rznych enzymech podobna, v pfipadé prostetickych
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skupin jsou vazebnd mista strukturné mnohem variabilnéjsi. Standardni redukéni potencidly koenzymu se tedy
v rliznych enzymech pfilis neméni, naopak potencialy prostetickych skupin se mohou ménit zasadné.

Napfiklad standardni redukéni potencidl pro poloreakci
FAD +2 H"+2 e — FADH,

mé hodnotu E® = —219 mV, pokud reakce probiha volné v roztoku. Navazanim FAD na enzym hodnota muze
klesnout az na E®" = —400 mV, popf.vzriist az na E® = 60mV.

7) Vypocitejte rovnovazny pomér koncentraci [FADH,]/[FAD] (pfi 25 °C) v pripadé, ze standardni redukéni
potencial ma hodnotu a) -219 mV (volny kofaktor), b) 30 mV (kofaktor pevné vazany na enzym).

Zavérem se zminime jesté o jednom délici elektronového paru - molekule ubichinonu. Dlouhy uhlovodikovy retézec ji
propujcuje nepolarni charakter, diky némuz je tato molekula volné pohyblivou soucasti mitochondrialni membrany.

0
H5CO CHs

H3CO Ny TH
o

=}

8) Jaka je obvykla délka izoprenového retézce (n) v ubichinonu pritomném v mitochondrialni membrané
lidskych bunék?

Podobné jako flavinové nukleotidy je i ubichinon schopny dvou postupnych jednoelektronovych reakci - v prvnim
stupni vznika ubisemichinon, v druhém stupni ubichinol.

9) Nakreslete strukturni vzorce ubisemichinonu a ubichinolu.
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