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Uvodni slovo k 57. roéniku Chemické olympiady #coronaedition

Milé studentky, mili studenti,

letosni 57. ro¢nik Chemické olympiady probéhne v trochu jiné duchu, neZ jsme zvykli. K hlavnim odliSnostem bude
patfit:

e Odlisny harmonogram, ktery bude zverejnény na strankach Chemické olympiady.
e Presun vSech vyssich kol (kromé& domaciho kola) do online prostfedi, o kterém budeme jesté hovofit nize.
e  Prakticka ¢ast bude v rdmci domaciho kola ve formé badatelské prace s bézné dostupnymi latkami, které
najdete vdomacnosti. Praktické Casti ve vysSich kolech budou probihat online formou. Praktického
provedeni Uloh se za vas zhostili autofi a na vas bude vyhodnotit experimenty a zpracovat vysledky.
e Vramci spojovani sil proti pandemii jsme se pro tento rocnik rozhodli vytvofit spole¢né zadani pro
kategorie A a E, pricemz:
o Kategorie A bude obsahovat Glohy z anorganické chemie, organické chemie, fyzikalni chemie
a biochemie a dale pak praktickou ¢ast.
o Kategorie E bude obsahovat oblasti z anorganické, organické a fyzikalni chemie, praktickou c¢ast
spolecnou s kategorii A a doplfikovou praktickou Glohu v domécim a narodnim kole.

Pravé zddvodu spojeni kategorie A a kategorie E bude letos pouZit jiny systém bodovani, nez na ktery jste byli
dosud zvykli. Kazda tloha je hodnocena modrymi body, které maji v celkovém hodnoceni pouze relativni hodnotu.
Vas celkovy bodovy zisk v dané oblasti se vypocte tak, Ze se seCtou modré body, které jste ziskali za danou Ulohu,
podéli se maximalnim poctem modrych bodii, které miZete za danou uUlohu ziskat, a vynasobi se maximalnim
poétem Eernych bodii ziskatelnych v dané oblasti a kategorii:

modré body ziskané

bodovy zisk = - maximalni pocet ¢ernych bodu

maximalni pocet modrych bodi
Pro lepsi orientaci uvedeme dva priklady:

1) Olympionik Fesici kategorii A obdrZel v anorganické chemii celkem 92 modrych bodi. Maximalni pocet
modrych bodU, které miZe ziskat za anorganickou chemii, je 120 modrych bodi. Celkem je bé&Zny
maximalni bodovy zisk vdomacim kole kategorie A anorganické chemie 5 bodii. Jeho bodovy zisk
z anorganické chemie je tak:

Iz 5= 333
120 © 7

2) Olympionicka fesici kategorii E obdrzela ve fyzikalni chemii celkem 55 modrych bodl. Maximalni mnoZstvi
modrych bod0, které maZe ziskat za fyzikalni chemii je 63 modrych bodi. Celkem je béZny maximalni
bodovy zisk v domacim kole kategorie E fyzikalni chemie 8 bodu. Jeji bodovy zisk z fyzikalni chemie je tak:

558 6,98
63

Dalsi kola soutéZe budou probihat online na platformé Moodle. Na strankach Chemické olympiady se v nejblizsi
dobé objevi detailnéjsi instrukce a modelové Ulohy, abyste si praci v prostfedi Moodlu mohli vyzkouset.

Jsme radi, Ze se nam podafilo navzdory vSem omezenim olympiddu pfipravit i v letoSnim roce. Véfime, Ze nase usili
ocenite a vSichni budete respektovat pravidla ¢estného chovani a fair play.

Vasi autofi a recenzenti
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Garant Mgr. Radek Matuska
Stredni pramyslovd skola chemickd Brno, Vranovska, p. o.

Autorsky a recenzni tym Vojtéch Laitl
Ustav fyzikalni chemie J. Heyrovského AV CR, v. v. i.
VSCHT Praha, Fakulta chemicko-inZenyrskd
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Mili soutézici,
v letosni #coronaedition verzi anorganické chemie se budeme zabyvat zejména prvky 13., 15. a 16. skupiny
periodické soustavy prvkl. Nepljde ale ani zdaleka pouze o Cisty vyCet reakci téchto prvkd; pri pfipravé
nezapometfite na zakladni chemické vypocty (véetné pH) a zaklady obecné chemie (trendy v periodické tabulce,
hybridizace, strukturni elektronové vzorce apod.). Vzhledem k omezenému ¢asu na pfipravu po vas nebudou
pozadovany hluboké znalosti z anorganické chemie vySe uvedenych skupin, spiSe zapojte selsky rozum a cit pro
chemii.
V nasledujicim prehledu mate jesté jednou shrnuty kapitoly, o kterych byste méli mit minimalné malé povédomi:

e zaklady anorganické chemie prvkd 13., 15. a 16. skupiny,

e vypocty z obecné chemie v¢etné vypoctd pH a s tim spojené veliciny,

e obecné trendy v PSP, hybridizace, strukturni (elektronové) vzorce.

Pfejeme vSem soutéZicim hodné sStésti a zabavy pfi feSeni Uloh a véfime, Ze se spousty z vas se setkdme i osobné
(tfeba v pristim rocniku chemické olympiady).

Autofi a recenzenti

Doporucena literatura:

1. C.Housecroft, A. G. Sharpe: Anorganicka chemie, VSCHT Praha 2014, kapitola 9 (chemie nevodného prostedi),
kapitoly 14-16 (vénujici se chemii prvk( pfislusnych skupin).

2. N.N. Greenwood, A. Earnshaw: Chemie prvk(, Informatorium 1993, kapitoly 6 (Bor), 7 (Hlinik, gallium a indium),
11 (Dusik) a 15 (Sira); alternativné

3. J. Touzin: Stru¢ny prehled chemie prvki, Masarykova univerzita Brno 2008, kapitoly 5 (prvky 13. skupiny), 7
(prvky 15. skupiny) a 8 (prvky 16. skupiny).

4. Byl jednou jeden vesmir: https://www.televizeseznam.cz/porad/byl-jednou-jeden/byl-jednou-jeden-vesmir-
1250691.



https://www.televizeseznam.cz/porad/byl-jednou-jeden/byl-jednou-jeden-vesmir-1250691
https://www.televizeseznam.cz/porad/byl-jednou-jeden/byl-jednou-jeden-vesmir-1250691
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Vzoreckovnik

Tento vzoreckovnik si vytisknéte i pro vSechna navazujici kola

Stavova rovnice idedlniho plynu
p-V=n-R-T
Rovnovazna konstanta reakce mM + nN — rR + sS
_dh-ai  [RI-[SP
ay -ay  [M]™-[N]?

Zavislost rovnovazné konstanty na teploté

K(Tz)_ArH(l 1)
! TR\, T

K(T,) R
Definice pH
pH = —log[H;0%]
Definice p(cehokoliv)
p(¢ehokoliv) = —log(tehokoliv)
lontovy soucin vody (pfi 25 °C)
K, = [H;0%]-[OH"]=1,0-107

Disocia¢ni konstanta slabé kyseliny HA

_ [H307] - [A7]
‘- [HA]
Disocia¢ni konstanta slabé baze B
_ [HB*] - [0H"]
b [B]

Soucin rozpustnosti malo rozpustné soli M, N,
KS — [Mn+]m . [Nm+]n
Rovnovazna konstanta navazujicich reakci

Necht reakce A — B ma rovnovaznou konstantu K; a reakce B - C rovnovaznou konstantu K,. Pak reakce
A — Cmarovnovaznou konstantu K = K, K,.
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Uloha 1 Cpavek 41 bod{

,Ma analyza ukazuje, Ze na planeté jsou v hojné mire pritomny uhlik, vodik, kyslik, dusik a fosfor, prvky souhrnné
zndmé jako aminokyseliny.”

LPockej, Metro, tak jednoduché to zase neni!”

Byl jednou jeden vesmir (upraveno)

Citdt pochazi z francouzského animovaného védecko-fantastického seridlu o dobyvani vesmiru v nedaleké
budoucnosti. Vztahuje se k pribéhu o priizkumném letu k neznamé planeté, na které vyslanci planety Omega
doufaji nalézt vyvinuty Zivot. Spolu se dvéma lidskymi prdzkumniky je na palubé hvézdoletu Vazka android Metro,
robot, ktery se nikdy nemyli, ale ob¢as udéla vyjimku.

1) Piedpokladejme, Ze aminokyseliny hypotetickych obyvatel neznamé planety jsou identické
s proteinogennimi aminokyselinami ¢lovéka. Jaky prvek z ivodniho citatu zaFadil Metro do jejich sloZzeni
chybné? Kde jej v (lidském) organismu spise nalezneme? Jaky prvek tvorici lidské aminokyseliny naopak
ve vyctu chybi?

Samotna skutecnost, Ze v atmosféfe nebo na povrchu jisté planety jsou pfitomny tyto biogenni prvky, vSak sama
o0 sobé& samoziejmé nemusi ukazovat na pfitomnost Zivota ve formé, jakou zname ze Zemé. Zde je Zivot podminén
mimo jiné pritomnosti oceand kapalné vody, biogenni prvky vsak tvofi i fadu jinych anorganickych sloucenin, které
mohou vytvaret na planetach laguny kapalin, nebo i more. Pro nalezeni pfikladu pfitom neni nutné ani opustit
hranice slunecni soustavy.

Védecky vyzkum dvou pozoruhodnych mésicl Saturnu, Titanu a Enceladu, ukazal, Ze na jejich povrchu se s velkou
pravdépodobnosti nachazeji oceany tvorené dvéma jinymi hydridy p-prvkid, methanem a amoniakem. Nasnadé
vSak je, Ze podminky v téchto systémech museji byt v tom pfipadé zasadné odlisné od téch, ve kterych Zijeme zde
na Zemi.

2) Jaka nejvyssi teplota musi priblizné panovat na planeté (nebo mésici), aby umoznila pfitomnost oceanu
amoniaku? Jak je to v pfipadé methanu? UvaZujte normalni tlak. Mohl by amoniak v oceanu methanu
zmrznout?

Vznik organického Zivota v téchto podminkach v principu samoziejmé mozny je, jako anorganické chemiky nds vsak
nejen v tomto kontextu musi zajimat odliSnosti chemie zminénych nevodnych prostfedi od chovani vodnych
roztokd, na jaké jsme zvykli. Zejména amoniak vSak s vodou vykazuje i nékteré podobnosti.

1) Jaka velmi vyznamna nevazebna interakce se projevuje v kapalném amoniaku i vodé (kde je napfiklad
zodpovédna za takzvanou jeji anomalii)? Nakreslete schematicky jeji plsobeni mezi nékolika
molekulami vody i amoniaku. PouZijte elektronové vzorce a dejte si pozor na spravné tvary obou
molekul.

2) Pro¢ methan tuto interakci nevykazuje? Jakou nevazebnou komunikaci mezi molekulami methanu
v kapalné fazi povaZujete za dominantni?

Amoniak i voda jsou, na rozdil napfiklad od methanu, rozpoustédly polarnimi. Tato vlastnost se projevuje mimo
zminénou nevazebnou interakci také vyraznymi solvatanimi vlastnostmi, jimz se budeme vénovat v navazujicich
Ulohach. Jako do jisté miry extrémni priklad obojiho lze vnimat jejich autoprotolyzu, pro vodu vyjadfenou notoricky
znamou rovnici:

H,0 + H,0 = H;0" + OH~

Pozorovani zapsané touto rovnici lze zobecnit na libovolné polarni rozpoustédlo. Dvé nebo vice molekul
rozpoustédla (solventu) pfi autoprotolyze reaguje za vzniku (solvo)kyseliny a (solvo)zasady. V protickych
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rozpoustédlech je solvokyselina typicky brana jako komplex rozpoustédla a vodikového protonu, a tedy nejsilné&jsi
forma volnych kyselin, s niZ lze v daném prostredi pracovat.

3) ZapiSte autoprotolyzu kapalného amoniaku, oznacte solvokyselinu a solvozasadu. Jaka je nejsilnéjsi
mozna kyselina, jiZ lze rovnovazné udrzet v kapalném NH;?

Z bézné chemické zkusenosti vime, Ze species, jakou jste oznadili jako solvokyselinu, neni sama o sobé ve vodném
prostfedi nijak silnou kyselinou (pKax = 9,25). To je v souladu s acidobazickymi vlastnostmi amoniaku, ktery se chova
jako vyrazné bazi¢téjsi rozpoustédlo nez voda.

4) Kondenzaci par amoniaku jejich pfehnanim pfes suchy led a navazujicimi méfFenimi bylo mozné stanovit
rozsah pH dosazitelnych v kapalném &pavku na 0-33 . Jaky je za stejné teploty (240 K) iontovy soucin
NHs? VyuZijte analogii s pH vodnych roztokii a Ky pFi teploté 298 K.

Vratme se ale jesté zpét k vodé. Hodnota iontového soucinu vody totiz je, podobné jako hodnota rovnovaznych
konstant jinych reakci, silné zavisla na teploté. Hodnotu pH pro neutralni vodu nelze tedy univerzalné povaZovat za
7,00 (tato hodnota plati pouze pro teplotu 298 K).

5) Vypoctéte iontovy soucin a pH neutralni vody p¥i normalni teploté varu (373 K), je-li standardni reakéni
enthalpie autoprotolytické reakce rovna 52,7 kJ mol™.

6) lontovy soucin je rovnovaznou konstantou odvozenou z termodynamické definice. Pro aplikace
napfriklad v chemické kinetice se vSak mize hodit stanovit také formalni disociaéni konstantu vody jako
slabé kyseliny. Vypocitejte (za teploty 298 K) hodnotu formalniho pK, vody se znalosti hustoty vody
(1000 kg m™) a jeji molarni hmotnosti (18,02 g mol™).
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Uloha 2 TFinacta, ¢trnactd, patnacta... 50 bodii

V letosnim ro¢niku chemické olympiady se budeme mimo jiné vénovat anorganické chemii prvk( 13. aZ 16. skupiny
periodické tabulky. Nez se spolecné s nami pustite do téchto tematik, dovolte nam kratce predstavit nékteré
obecné-chemické nastroje, které se Vam mohou hodit.

Vymezenad Cast p-bloku periodické tabulky zahrnuje pomérné Sirokou $kalu kovovych, polokovovych i ryze
nekovovych prvki. Jednou z vlastnosti, kterymi se tyto skupiny prvka lisi, je elektronegativita.

1) Vyneste graficky elektronegativitu prvki druhé periody od 13. po 16. skupinu v zavislosti na atomovém
éisle (pouzijte hodnoty uvadéné v bézné periodické tabulce, jakou mate napriklad k dispozici
v materialech chemické olympiady spoleéné se zadanim). Do stejného grafu vyneste také shodnou
zavislost prvni ionizaéni energie a elektronové afinity téchto prvkii (v jednotkach eV).

2) Coje to vlastné ionizaéni energie a elektronova afinita?

3) Kratce vysvétlete, zda jsou podle Vaseho nazoru elektronegativita a zvolené energie (potencialy)
korelované. Ktery prvek se vymyka trendiim v ionizaéni energii, a pfedeviim elektronové afinité?
Pokuste se vysvétlit, proé tomu tak je (zamyslete se nad moZznostmi stabilizace elektronové
konfigurace).

4) Lze kvalitativné podobny trend ve vyslednych zavislostech ocekavat i pro vyssi periody uvazovanych
skupin? Pokud ne, uvedte, jaké kvalitativni odliSnosti oéekavate. Pokud ano, zamyslete se, jakému
prvku by podle téchto trendii bylo moZné pfisoudit nejvyssi elektronegativitu. Je Vas zavér v souladu
s tabulkovymi daty?

V anorganické chemii je velmi dUlezZitd struktura molekul, pfipadné iontli nebo jinych sloZek zejména
kondenzovanych fazi, kterd nam molze vyznamné napovédét o jejich vlastnostech. S tvarem molekul a
molekulovych iontl souvisi koncept hybridizace, ktery hovofi o hypotetické kombinaci atomovych orbitald na
centralnim atomu slouceniny. Z ptvodni sady atomovych orbitald jejim prostfednictvim vytvorime sadu myslenych
rovnocennych orbitald, které urluji tvar nejblizsiho okoli centralniho atomu (takzvaného koordinacniho polyedru).
Prestoze hybridni orbitaly ve skutenosti neexistuji, jde stale o velmi uZite¢ny orientacni koncept.

5) Zajimavé disledky teorie hybridizace lze z nami uvaZovanych prvkii demonstrovat napfiklad na
sloueninach siry. Napiste jeji elektronovou konfiguraci v zékladnim stavu (v uplném tvaru i zkracenou
konfiguraci pfedchazejiciho vzacného plynu). Dale zakreslete elektronovymi vzorci po jedné slouceniné
siry, ktera

a) je oktaedricka,

b) ma tvar odvozeny od trigonalni bipyramidy (na centralnim atomu je volny elektronovy par),
c) jetetraedricka,

d) obsahuje pouze 1 atom siry a ma stejny tvar jako molekula amoniaku,

e) jetrojuhelnikova,

f) malomeny tvar jako molekula vody,

g) jelineadrni.

Pro kaZdou slouceninu uvedte hybridizaci centralniho atomu siry. Dbejte na to, aby Vami zvolené
slouceniny byly dostatecné stabilni! Pfi volbé vazebnych partneri siry se vSiak nemusite omezovat na
slouceniny 13. - 16. skupiny; jako priklad se mizZe hodit uvést nékteré iontové slouceniny.

6) Jak nazyvame tvar molekuly uvedeny v pfikladu 5d)?

7) Jaké vlastnosti mivaji podle Lewisovy teorie molekuly, které maji tvar jako 5e)?

7
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8)

9)

24

Tvar analogicky molekule amoniaku ma i ion, ktery vznika reakci sifi¢itanového aniontu s elementarni
sirou S,. Pojmenujte jej a uvedte chemickou rovnici zminéné reakce. Tato sloucenina neni stabilni
v kyselém prostiedi; jaké oekavate produkty jejiho rozkladu (dokazte chemickou rovnici v iontovém
tvaru)?

Ve vyétu tvarii molekul, jimZ se vénujeme v otazce 5), chybi jeden z astych tvarii zejména koordinacnich
sloucenin, kterym je ¢tverec. Abychom ukazali jednu z kovalentnich sloucenin o této strukture,
pFesuneme se na skok do 17. a 18. skupiny. Na mysli mame prvni objevenou binarni slouéeninu vzacného
plynu, ktera za urcitych podminek vznika elementarnim slu¢ovanim. Zakreslete jeji elektronovy vzorec
a uvedte hybridizaci centralniho atomu.

V navazujicich Glohach se budeme vénovat také amoniaku, rovnéz zajimavé polarni molekule vystupujici za
urcitych podminek jako nevodné protické rozpoustédlo. Mimo jeho acidobazické vlastnosti, na néz odkazujeme
Vasi pozornost v nasledujici Gloze, je zajimava i jeho koordinacnéchemicka reaktivita, iz lze s vyhodou sledovat i ve
vodném prostredi.

Pro pfipravu bezvodého chloridu nikelnatého z jeho hydratovaného analoga ma synteticky vyznam substituce
ligandu v nikelnatych komplexech probihajici podle rovnice

R1: [Nl(HzO)e]z+ +6 NH3; > [Nl(NHg)G] +6 H,0

Reakci vznika ze zelenkavého aquakomplexu fialovy amminkomplex témér kvantitativné, o ¢emzZz hovofi i
rovnovazna chemie podobnych reakci.

10) Vypoctéte konstantu stability komplexniho iontu [Ni(NH;):]**, tedy rovnovaznou konstantu reakce

R: NiZ* + 6 NH; > [Ni(NHs)e]>,

vite-li, Ze rovnovazna konstanta uvedené substituéni reakce R1 nikelnatych komplexi byla za 300 K
stanovena na 1,25 x 102, K dispozici mate konstantu stability komplexu [Ni(H.0):]**, tedy rovnovaznou
konstantu reakce

Ni?* + 6 H,0 > [Ni(H,0)s]*";

B(INi(H,0)]**) = 3,16.
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Uloha 3 Oxid siFicity v atmosfére 35 bodii

Oxid sificity je hlavnim Ccinitelem tvorby kyselych destl. V posledni dobé se nicméné vyvinuly pomérné
sofistikované postupy odsifovani spalin a vyfukovych plynd.

Samotné chovani oxidu sifi¢itého ve vodé je zajimavé. Formalné je sice anhydridem kyseliny sifi¢ité, nicméné ta

jako species ve vodnych roztocich prakticky neexistuje. Volny oxid sificity se hydratuje a okamZité disociuje na ionty

kyseliny sificité.

1) Chemickymirovnicemi popiste absorpci a disociaci oxidu siFicitého ve vodé. V jakych formach tedy miize
S0, ve svém vodném roztoku existovat?

Kyselé desté vsak nezplsobuje primarné oxid sifiCity. Ten se ve vzduchu oxiduje a hydratuje aZ na kyselinu sirovou.
2) Navrhnéte mechanismus vzniku H,SO, z atmosférického SO.,.

3) Predpokladejme, Ze 0,50 dm? oxidu siFicitého bylo za teploty 20 °C a tlaku 1 bar pohlceno ve 400 L vody.
Jaké bude teoretické pH tohoto roztoku, pokud doslo k jeho oxidativni konverzi na kyselinu sirovou?

Nejcastéjsimi metodami odsifovani spalin jsou (i) pohlcovani SO, ve vapenné vodé a (ii) ¢astecna redukce sulfanem
na aluminé.

4) Napiste chemické rovnice pochodii (i) a (ii). Diskutujte, kde se v primyslu seZzene dostatecné mnozstvi
sulfanu pro pochod (ii).

Detekce a stanoveni SO, vovzdusi ma pomérné zasadni vyznam v jeho monitorovani. Prvni a stale uZivanou
metodou stanoveni je jeho absorpce v roztoku peroxidu vodiku a nasledné stanoveni acidity vzniklého roztoku.
Druhou metodou je spektrofotometrické stanoveni bis(sulfito)merkuratového iontu, ktery vznika reakci SO,
s alkalickymi tetrachloridortutnatany.

5) Napiste chemické rovnice, které probihaji u stanovené SO, obéma metodami.

Predpokladejme nyni stanoveni SO, ve vzduchu prvni metodou za Ucelem sledovani hodinového imisniho
koncentra&niho limitu SO,, ktery ¢ini 350 pg m=. Cerpadlo tokem 1,5 litru vzduchu za sekundu probublavalo 4
hodiny vzduch skrze 1 litr 5% H,0,. Nadbytecny peroxid byl nasledné rozloZen a acidita roztoku byla stanovena
titraci 0,001M NaOH, jehoZ spotieba Cinila 8,87 mL.

6) Jakym zpliisobem je mozZné rozkladat H,0, béhem této tohoto stanoveni?

7) Vypoditejte, jaky je obsah SO, ve stanovovaném vzorku vzduchu. Byl pfekroc¢en hodinovy imisni limit
S0,?
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v letosnim ro¢niku chemické olympiady se v rdmci organické chemie podivame na aromatické latky a zevrubné
prozkoumame jejich strukturu a reaktivitu. Podivame se na to, pro¢ jsou nékteré latky aromatické a jiné ne.
UkaZeme si, jak substituenty pfitomné na aromatickém jadre ovliviiuji reaktivitu studovanych latek, a to nejen ve
smyslu fizeni substituce do poloh orto/para nebo meta, ale také s ohledem na samotny mechanismus reakce.

Pfejeme vam hodné zabavy pfi fesSeni tloh,

autofi.

Studijni okruhy:

vvvvvv

e  Aromaticita karbocyklickych a heterocyklickych latek
e Elektrofilni aromaticka substituce: mechanismus, podminky, ¢inidla, regioselektivita
e Nukleofilni aromaticka substituce: adi¢né-elimina¢ni mechanismus

e  Redukce nitroskupiny

e Diazotace a nasledné premény diazoniovych soli
e  Pyridin, reaktivita, regioselektivita reakci, alkylace na dusiku, pyridin-N-oxid (pfiprava, reaktivita, redukce)
e Chinolin, reaktivita, regioselektivita reakci, reaktivita 4-chinolonl (1H-chinolin-4-on(l), Gouldova-

Jacobsova syntéza chinolont

e  Zinckeho reakce, pfiprava Zinckeho soli, riizna provedeni Zinckeho reakce
e Zapis mechanism( organickych reakci pomoci zahnutych Sipek (broZura k 55. ChO, viz Doporudena

literatura, bod 6.)

e Rezonance a zapis rezonancnich struktur, tautomerie

10
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1. a) J. McMurry: Organicka chemie, ¢esky pFeklad 6. vydani, VUT Brno, VSCHT Praha 2007; kapitola 15: Benzen
a aromaticita, kapitola 16: Chemie benzenu, 24.8 (Reakce arylamind), 28.4-28.7 (Pyridin, chinolin).

b) J. McMurry: Organicka chemie, ¢esky pFeklad 8. vydani, VUT Brno, VSCHT Praha 2015, kapitola 15: Benzen
a aromaticita, kapitola 16: Chemie benzenu, 24.8 (Reakce arylamind), 24.9.2 (Pyridin).

2. J.Clayden, N. Greeves, S. Warren: Organic chemistry second edition, Oxford University Press, 2012; Kapitola 7 -
Delocalization and conjugation, zejména sekce Aromaticity; Kapitola 21 - Electrophilic aromatic substitution;
Kapitola 22 - Conjugate addition and nucleophilic aromatic substitution.

3.  Zinckeho reakce, dostupné na https://cs.wikipedia.org/wiki/Zinckeho reakce (otevieno 29.1.2021),
https://en.wikipedia.org/wiki/Zincke reaction (otevieno 21.1.2021).

4.  https://uoch.vscht.cz/files/uzel/0006592/Heterocyklicke slouceniny.pdf?redirected  (otevieno  28.1.2021)
Pyridin a jeho derivaty (strany 37 - 44), chinolin (strany 49 - 52).

5.  Prislusné kapitoly ve stfedoSkolskych ucebnicich chemie. Napf. J. Honza, A. Marecek: Chemie pro Ctyrleta
gymnazia, 2. dil, 3. vydani, Nakladatelstvi Olomouc, kapitola 6 (Areny).

6. J. Literak: Psani mechanism0 organickych reakci (studijni material k organickym Gloham 55. ro¢niku ChO kat.
A), dostupné na https://olympiada.vscht.cz/media/filer public/ba/14/bal469b7-afb3-4b7e-998¢-
a4be33e793ce/55 a organika_studijni_material.pdf.

7. Dlvéryhodné internetové zdroje, predevsim ze zdroji vysokych Skol, k Wikipedii je tfeba pfristupovat
obezfetné. Z internetovych zdroji v anglic¢tiné doporucujeme Organic Chemistry Portal https://www.organic-

chemistry.org/.
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Ulohal Aromaticka 16 bodti

V letodnim ro¢niku se v organické chemii podivame na chemii aromatd. NezZ se ale podivame na jejich reaktivitu, je
nezbytné naucit se aromaty poradné rozeznat. V nukleovych kyselindch mizeme nalézt nasledujici baze:

(o} NH, NH,
NH SN NN N NH
CrCL 4T 4
N ~ N /)\
u (o} ” o N N H N NH,
uracil cytosin adenin guanin

1) Vyberte z vySe uvedenych bazi ty, které jsou v zakreslené formé aromatické.

2) Nakreslete k témto bazim jejich tautomerni struktury s maximalnim aromatickym charakterem.

Nyni se kratce podivdme na reaktivitu prvni uvedené baze, uracilu. Ten diky svému &asteéné aromatickému
charakteru a rozli¢nym funkénim skupinam podléha Fadé reakci.

O
Cl

H
A (o) N (o)
i u I:f i HNO; H,SO, O2N i
N : 2
fl\NH OH N\ N\N X NH fLNH 3, M2oUy \fLNH
N” SO
H

@
N

4

N

N

| ' .
NaOH, H,0 L/IOH H’&O s0°C N’go

H
0°C

A

o SH
i
fl\NH HSO4CI, SOCI, C'OzS\((NH o 0
—
N/&o 25-75°C N/&o . @ H20,, Nal “/S\f(/t_l
H o DMSO N"So

N
100 °C
X I
NZ >N HN)jj
| A |
o CI)\\N)\CI o )N\ o SOCl,, (CCl30),CO cl
5 fk H EtsN NZ>N fJ\NH DMAP o ﬁN
THF, H,0 A 65 -70 °C N/)\CI

N™ 0
H

Iz
Z
o
S
o
\
)z
2
4
-

THF = tetrahydrofuran, DMSO = dimethylsulfoxid (rozpoustédla), DMAP = 4-dimethylaminopyridin (baze)

3) Které z vySe uvedenych reakci probihaji pouze diky aromatickému charakteru uracilu?

4) Které z vySe uvedenych reakci lze vysvétlit aromatickym charakterem uracilu i jeho nearomatickym
tautomerem?

5) Které z vySe uvedenych reakci nejsou vysvétlitelné aromatickym charakterem uracilu?

12
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Uloha2 Priprava N-fenylpyridinium chloridu 44 bodu

Pyridin se v Fadé reakci chova presné tak, jak bychom od tercidrniho aminu &ekali. Napt¥iklad reakci pyridinu
s alkylhalogenidy vznikaji pFislusné N-alkylpyridiniové soli. Kdybychom ale takto chtéli pFipravit
N-fenylpyridiniovou sal, neuspéli bychom. V této lloze se podivame, jak tento problém obejit.

1) Nakreslete produkt reakce pyridinu s benzylchloridem v acetonitrilu jako rozpoustédle.

2) Pro¢ bychom obdobnou reakci pyridinu s chlorbenzenem v acetonitrilu jako rozpoustédle na rozdil od
pfedchoziho pFipadu neziskali Zadny produkt?

V nasi syntetické sekvenci nejprve pfipravime N-(2,4-dinitrofenyl)pyridinium chlorid (1) reakci pyridinu s latkou A.
3) Nakreslete strukturu latky A.

Reakce pyridinu s latkou A ovSem probiha jinak nez reakce pyridinu s alkylhalogenidy a vznika pfi ni intermediat X.
4) Nakreslete strukturu intermediatu X.

Nyni uz mame vychozi latku pro pkipravu naseho cilového produktu, N-fenylpyridinium chloridu (3), a mazeme
provést nasledujici transformaci:

&) ¢
\(,? o 3 ©

NH2 N Cl
NO,
+ —_—m + B
NO,
1 2 3

Podivejme se nyni, jakym mechanismem tato reakce probiha. Vychozi latka 1 je nejprve atakovana anilinem (2)
v poloze 2 pyridinového jadra, ¢imZ dochazi k naruseni jeho aromaticity a vznika intermediat 11 (krok 1). Nasledné
dochazi k sigmatropnimu ptesmyku (cyklickému pfesunu elektrond), ktery otevird pGvodni pyridinové jadro za
vzniku intermediatu 12 (krok 2). Otevfeny intermediat 12 reaguje s dal$i molekulou anilinu za sou¢asného odstépeni
vedlejsiho produktu B a vznika intermediat 13 (krok 3). V dalsim kroku dojde k sigmatropni cyklizaci, ktera vede
k intermediatu 14 (krok 4). Cyklicky intermediat 14 se nakonec aromatizuje ods$tépenim jedné molekuly anilinu
avznika produkt 3 (krok 5).

5) Nakreslete klicové intermediaty 11-14 vznikajici v krocich 1-4 a latku B.
6) Nakreslete popsany mechanismus premény vychozi latky az na produkt.

Vyse popsanou sekvenci miaZeme pouZzit pro syntézu celé fady i pomérné obskurnich N-substituovanych pyriding.
Jednim takovym prikladem je syntéza N-aminopyridinium chloridu (4):

/I o

®

NN

N~ Cl P

NO, ol
N o
+ c E— ';l Cl + B

NH,

1 4

7) Nakreslete latku C, kterou bychom pottebovali pro pfipravu N-aminopyridinium chloridu (4).

13
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Pyridiniova sll 4 se G¢inkem triethylaminu pfeméfuje na neutralni latku D. Latku D je také mozné ziskat reakci
pyridinu s 0-2,4-dinitrofenylhydroxylaminem (5), pficemz vznika vedlejsi produkt E.

H,N
2 \o
z NO
2
N~ ¢CI > D € S *
| MeCN N
NO,

NH,
4 5

MeCN = acetonitril (rozpoustédlo)

8) Nakreslete struktury latek D aE.

14
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Uloha 3 Syntéza v akci: Nova antimalarika 40 bodu

Pfi syntéze potencialniho léciva na malarii se nejdfive konjugovanou nukleofilni substituci pfipravi latka 8 z meta-
chloranilinu (6) a diethyl-2-ethoxymethylidenmalonatu (7).

Zahfivanim latky 8 v rozpoustédle Dowtherm A (eutektickd smés bifenylu a difenyletheru, kterd se pouziva kvdli
vysokému bodu varu) dochazi k intramolekularni elektrofilni substituci. Vznika smés latek 9 a F a vedlej$i produkt Y.
Latka 9 vznika ve vyznamném nadbytku, a po jeji izolaci rekrystalizaci syntéza pokraCuje nasledovné:

Reak¢nimi podminkami Z je latka 9 nejdfive prevedena na latku G a ta je potom zahfivana v rozpoustédle
Dowtherm A. Pfi této reakci se uvolriuje oxid uhlicity a vznika latka 10.

Zahtivanim latky 10 ve fosforylchloridu vznika latka H se sumarnim vzorcem CyHsNCl,.

Cilovou latku I je poté mozné pripravit zahfivanim latky 6 s jednou polovinou ekvivalentu aminu uvedeného nad
Sipkou ve fenolu jako rozpoustédle. Mozna vam fenol, ktery je za béZnych podminek pevna latka, nepfijde jako moc
dobré rozpoustédlo, ale v tom by s vami jisté nesouhlasili zaméstnanci Décinské chemicky Chemotex, ktefi se v ném
v dubnu 2018 rozpustili.

o o
NH o o
2 Eto)kaOEt
+ EtO OEt >
| EtOH NH
Cl OEt 24 h, RT
6 7 8

Cl

Eto%oa o o
NH > M OEt .,
Dowtherm A
255 °C, 30 min cl N
8 -Y 9
cl

(o]
Z -
Dowtherm A cl H

255 °C, 40 min
-CO,

HzN/_\—N

N NH,
POCI, — (0,5 ekv.)
10 > H > |
110 °C, 2,5 h PhOH
CoH5NClI, 125°C,4 h

RT = laboratorni teplota (z anglického room temperature)

1) Jaky vedlejsi produkt Y vznika spolu s latkami 9 a F?

2) Nakreslete strukturu latky F.

3) Navrhnéte reakéni podminky Z, kterymi by bylo mozné latku 9 prevést na latku G.

4) Nakreslete strukturu latky G.

5) Nakreslete strukturu tautomerni formy latky 10, ktera vysvétluje reaktivitu latky 10
s fosforylchloridem.

6) Nakreslete strukturu latky H.

7) Nakreslete strukturu vysledné latky I.
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Garant Mgr. Radek Matuska
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Autorsky a recenzni tym Vojtéch Laitl
Ustav fyzikdIni chemie J. Heyrovského AV CR, v. v. i.
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Ustav fyzikdlni chemie, VSCHT Praha
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Stredni pramyslova skola chemickd Brno, Vranovska, p. o.
Bc. Erik Kalla
Ustav chemie, Pfirodovédeckd fakulta Masarykovy univerzity, Brno

Milé soutéZici, mili soutéZici,
leto$ni ¢ast fyzikalni chemie s podtitulem #coronaedition se bude tocit kolem chemické kinetiky. PrestoZze téma
budete mit omezené mnoZstvi ¢asu na pfipravu. Pfipravu ale nepodcerite. V doméacim kole vas seznamime se

zakladnimi principy chemické kinetiky, které budete aplikovat v kolech vyssich. Nasledujici vycet by vam mél
pomoci s pfipravou na cely ro¢nik, tak s chuti do toho:

e Zakladni pojmy chemické kinetiky (rychlost chemické reakce, rychlostni rovnice, ustaleny stav).

e Kinetika béZznych reakci 0., 1. a 2. fadu, rychlostni rovnice v diferencidlnim a integrovaném tvaru, polocas
reakce a rychlostni konstanty.

e Modely epidemiologickych situaci.

Ve vSech kolech nezapomerite pouzivat selsky rozum a cit pro chemii. Nezapometite, Ze s chemickou kinetikou
souvisi i grafy, zamérte se na jejich pochopeni a spravné interpretace. Véfime, Ze i pfes vSechny prekazky v tomto
Skolnim roce se budete feSenim olympiady bavit a vase laska k chemii nepomine (jako doufejme brzy pomine
segment j soucasné epidemické situace).

Hodné zdaru a nadSeni pfi feseni vech Uloh vam preji
autofi a recenzenti
Doporucena literatura:

e P. W. Atkins, J. de Paula: Fyzikélni chemie, VSCHT Praha 2013, kapitola Rychlost chemickych reakci (str.
T40-765), okrajové téz zaklad kapitoly Chemicka rovnovaha (str. 200-215).

e | Stoll: Fyzika pro gymnazia - Fyzika mikrosvéta, Prometheus 1993, kapitola Jaderna fyzika (¢asti 4.1-4.3, str. 93-
113).

e J. Vohlidal: Chemicka kinetika, Karolinum Praha, 2001 (¢asti 1.1, 1.2, 1.3, 2.1, 2.2 - zakladni pojmy, veliCiny,
klasifikace; aproximace ustaleného stavu).

e J. Novék a kol.: Fyzikalni chemie - bakalafsky a magistersky kurz [online], VSCHT Praha 2008, dostupné
z http://vydavatelstvi.vscht.cz/knihy/uid isbn-978-80-7080-675-3/pages-pdf/148.html. (¢asti 12.1, 12.2).

e V. Krajs¢akova: Epidemiologicky model SIR. Bakalarska prace. [online], Univerzita Palackého Olomouc, 2017,
dostupné z: https://theses.cz/id/0d4ju2/.

e T. Bazett: The MATH of Epidemics | Intro to the SIR Model. [online], 2020, dostupné
z: https://www.youtube.com/watch?v=Qrp40ck3Wpl.
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Vzoreckovnik
Tento vzoreckovnik si vytisknéte i pro vSechna navazujici kola

Rychlost chemické reakce rR — pP

_ 1deg 1 d[R]_+

1
r dt r dt D

d[P]
dt

dcp
BT

S| =

Rychlostni rovnice elementarni reakce aA + bB — pP

v=k-[A]*-[B]

Rad reakce

n=a+b
Reakce nultého fadutypuR — P

dCR

=k

dt 0

cr(t) = cg(0) —ko -t

_ cr(0)
bz = 2y
Reakce prvniho fadutypuR — P
dcg
R

cr(t) = cg(0) - e7Fat

. _In@
1/2 — kl
Reakce druhého fadu typu 2R —» P
dCR
T
L +k,-t
r()  cr(0) 7
- 1
vz cr(0) - ky
Reakce druhého fadu typuR; +R, > P
dcg dcg
1 cr,(t) - g, (0)

@ — (0 "o, (O e, (@) 2t
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Aproximace stacionarniho stavu

dcreaktivniho meziproduktu

=0
dt

Rovnovazna konstanta reakce ve zfedéné kapalné fazi aA + bB = rR + sS

(hranaté zavorky znadi koncentraci v ndsobcich standardni koncentrace c® = 1 mol dm™3).

Zakladni konstanty
Molarni plynova konstanta
R =8314]K 1 mol™?!
Boltzmannova konstanta
kg =138-10"23JK!
Avogadrova konstanta
N, = 6,022 - 102% mol*
Atomova hmotnostni konstanta
u=1,66-10"2"kg
Energie vyjadfena v elektronvoltech
1eV = 1,602 -10719]
Rychlost svétla ve vakuu

c=12998-108ms™?
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Uloha 1 Pripitek na seznameni s chemickou kinetikou 28 bodii

Pro seznameni se zakladnimi pojmy chemické kinetiky budeme postupovat v souladu s narodnimi tradicemi -
vypomuzeme si pullitrem poctivého tekutého chleba. Svoji pozornost zaméfime na procesy, kterymi je z lidského
organismu odbouravan ethanol. Nejprve si spolecné pripravime matematickou vybavu, kterou poté pouzijeme
k zodpovézeni nékterych praktickych otazek, které s eliminaci ethanolu souvisi.

UvaZujme chemickou reakci, jejiZ priibéh lze zapsat jednoduchou rovnici:
A->P

Reakéni rychlost zavedeme jako zménu koncentrace zvolené latky za casovy interval. Aby reakéni rychlost
nezavisela na volbé této latky, vydélime uvedeny podil jejim stechiometrickym koeficientem (kladny pro produkty,
zaporny pro reaktanty). Pro dalsi ucely budeme rychlost vztahovat k nekone¢né malému casovému intervalu dt
(podobné jako v kinematice prechazime od primérné rychlosti pohybu k rychlosti okamZité). Reakéni rychlost v
tedy zapiSeme jako:

dcy, dcp
S dt  dt

Pro reakce typu A > P Casto predpokladame tzv. mocninnou kinetiku, podle které zavisi reakéni rychlost na n-té
mocniné koncentrace reaktantu (reaktantd):

v =

v ==k c}

Ve vySe uvedené rovnici je k je rychlostni konstanta a n je fad reakce. Oba tyto Udaje se obvykle zjistuji
experimentalné.

V této Uloze se budeme zabyvat pfipady, kdy n =0 a n =1 (tzv. kinetika nultého a prvniho fadu). Rychlostni rovnice
pro tyto pfipady maji tvar:

dcp dcp
Ta ke o =k
dcy dca
TR S i T

To jsou ale diferencialni rovnice, tedy rovnice, které popisuji rychlost zmény koncentrace dané latky A v ¢ase. My
bychom ale chtéli znat ¢asové pribéhy téchto koncentraci, tedy umét odpovédét i na otazku, ,v jakém case
dosahne koncentrace reaktantu/produktu urcité hodnoty“. Toho docilime, pokud uvedené diferencidlni rovnice
vyfesime. Jejich feSenim jsou funkce ca(t), tj. zavislosti koncentrace latky A na ¢ase. Koncentraci produktu(l) P lze
dopocditat ze stechiometrie reakce. Oznacime-li pocatecni koncentraci latky A ca, ziskdvame feSenim uvedenych
rovnic

KdyZ se znovu povidame na to, co Fikaji diferencidlni rovnice, pak je tvar jejich feSeni (tj. integrované tvary
rychlostnich rovnic) pomérné logicky.

Zamysleme se nyni nad uvedenymi diferencialnimi i integrovanymi tvary rychlostnich rovnic pro kinetiku nultého
a prvniho fadu.

1) Oznaéte, ktery z grafii I-IV popisuje zavislost reakéni rychlosti na ¢ase pro pfipad (a) kinetiky nultého,
(b) kinetiky prvniho Fadu.
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2) Nasledujici grafy I-IV popisuji zavislosti koncentraci latek A a P na ¢ase. Ke kaZzdému z pism. a) - d)
prifadte grafy I-IV a napiSte predpisy funkci, které popisuji pFislusné zavislosti.

a) ca(t) pro kinetiku nultého Fadu
b) cs(t) pro kinetiku nultého Fadu
c) ca(t) pro kinetiku prvniho Fadu

d) cp(t) pro kinetiku prvniho Fadu
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Klicovym procesem v odbouravani ethanolu je jeho oxidace v jatrech, jejiz pribéh mizeme vyjadrit schématem
premény ethanolu na acetaldehyd:

CH,CH,OH — CH,CHO

Reakce je katalyzovana enzymem alkoholdehydrogenasou (ADH). Protoze tento enzym je béZnymi koncentracemi
ethanolu nasycen, nezavisi reakéni rychlost na koncentraci ethanolu, a reakce se proto fidi kinetikou nultého radu.
Obsah alkoholu v krvi se bézné uvadi v promilich, ackoliv toto oznaceni neni zcela korektni (1 %o odpovida 1 g
Cistého ethanolu v 1 L krve).

VZzijme se nyni do role fidice, ktery vypil pdl litru piva Pilsner Urquell (obsah ethanolu 4,4 obj. %). Zjednodusené
predpokladejme, Ze pocatecni koncentrace ethanolu v jeho krvi byla 0,4 %o. Rychlostni konstanta odbouravani
ethanolu vykazuje znac¢nou individualni zavislost - pro tento vypocet nicméné predpokladejme bézné uvadénou
priimérnou hodnotu 0,15 %o h™.

3) Najaky podil z poéateéni hodnoty (v %) klesne koncentrace ethanolu v Fidicové krvi za 30 min?

4) Za jak dlouho fidi¢ od vypiti piva bude moci usednout za volant, plati-li v Ceské republice nulova
tolerance alkoholu p¥i fizeni?

Mezi staty, které jsou k alkoholu za volantem nejvice benevolentni, patii Velkd Britanie. V soucasné dobé je
tolerovana hladina alkoholu 0,8 %o. Britského Fidice tak mdZe napadnout jina otazka - kolik piva mlZe vypit, aby za
urcitou dobu po vypiti mohl vyrazit. Pro vypoclet poc¢atecni koncentrace p, ethanolu v krvi (v jednotkach %o) lze
pouzit zjednodu$eny Widmarkdv vztah:

Do = MEtOH ° Pkrev
g = ————
T * Mpijan

V uvedeném Widmarkové vztahu je meon poZitd hmotnost Cistého ethanolu (g), pwes je hustota krve (g cm™), r je
Widmarkdv redukéni faktor (pro muZe 0,68) a myjjan je hmotnost nasavajici osoby (kg).

5) Vypoditejte maximalni objem londynského piva Carling (4,0 obj. % ethanolu), které miize 75kg Fidi¢
poZit, aby za jednu hodinu od poZiti dosahla hladina ethanolu v jeho krvi limitni hodnoty 0,8 %o.
Rychlostni konstanta odbouravani ethanolu je pro britského Fidie 0,11 %o h™’. Hustota ethanolu je
0,789 g cm3, hustota krve 1,055 g cm™,

Pfesurime se nyni od fidi¢skych otazek k jinému problému. Uvedeny enzym ADH je kromé oxidace ethanolu
schopen katalyzovat také oxidaci methanolu na formaldehyd, ktery je dale oxidovan na velmi toxicky formiat
(formiat inhibuje cytochrom c oxidasu a vyvolava metabolickou acidézu). Ackoli jako antidotum je mozZné pouZzit
samotny ethanol, ktery ma k enzymu ADH oproti methanolu vyssi afinitu, v klinické praxi je k tomuto Gcelu vyuZzivan

wevs

Odbouravani methanolu se v pfitomnosti fomepizolu fidi kinetikou 1. fadu s rychlostni konstantou 0,0133 h™.,

6) Pocatedni koncentrace methanolu v téle pacienta byla 0,4 %o (1 %o analogicky odpovida 1 gramu
methanolu v 1 | krve). Vypoditejte, na jaky podil z pocatecni hodnoty (v %) klesne koncentrace
methanolu v krvi pacienta za 30 min, byl-li pacientovi podan fomepizol. Srovnejte, zda je pokles
rychlej$i nebo pomalejsi neZ v pfipadé odbouravani ethanolu.

7) Vypoditejte polocas premény methanolu v pfitomnosti fomepizolu, tj. dobu, za kterou klesne
koncentrace methanolu v krvi na polovinu poéatecni hodnoty.
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Uloha 2 Proc jsou kinetika a organika v symbioze? 15 bodu

Pfi seznamovani s chemickou kinetikou Casto pracujeme s elementarnimi chemickymi reakcemi a jejich fadem a
také s vlastnostmi reakénich rychlosti, rychlostnich rovnic a rychlostnich konstant a se vztahy mezi nimi. Dalsi ¢ast
nasi kinetické exkurze bude vénovana mechanismidm chemickych reakci, kde tato fyzikalnéchemicka disciplina
nachéazi jedno ze svych zakladnich, a pfitom nejvyznamnéjsich vyuZiti.

Pribéh elementarnich reakci je mozné alespori ramcové popsat jednim reakénim krokem. Velka fada pfirodnich
a syntetickych procesd vsak tuto vlastnost nema, a naopak probiha ¢asto komplexnim mechanismem. Chceme-li
takovéto déje studovat, mizeme vyuZit koncept reakénich rychlosti a sestavit rychlostni rovnice pro kazdou ¢astici
vystupujici v mechanismu s vyuZitim vSech jeho (znamych) krokd.

Nastinény postup reseni mlze pUsobit ponékud odtazité, ma vsak zasadni vyznam pro modelovani a predpovédi
chovani dynamickych systéml(, a to nejen v chemii. S ohledem na aktualni situaci se nabizi napriklad studium
prenosu infekénich chorob ve spoleénosti. Modely, které si pro tento popis predstavime, jsou co do interpretace

vvvvv

Podobné jako rychlost elementarni reakce hovori o zméné koncentrace reaktantu nebo produktu této pfemény za
dany ¢as, mizeme ze znamého mechanismu obecné ziskat informaci o0 zméné mnozstvi vech ¢astic v zavislosti na
case. MnoZstvim mlZeme mit na mysli koncentraci chemické slouceniny v reakéni smési, molarni zlomek plynu
v planetarni atmosfére, ale napfiklad také relativni pocet osob ve vzorku populace, které trpi infek¢ni chorobou.

Interpretace mechanismu vede na soustavy rovnic pro koncentrace (pfipadné latkova mnoZstvi, molarni zlomky
a podobné veliciny...), které byva obvykle sloZité nebo dokonce nemozné resit pfesné. V dnesni dobé ale neni
problém nalézt vhodné FeSeni na pocitaci. Typicky pak pomoci vhodné numerické metody hledame dciselné
parametry nebo pribéh veli¢in, které nas zajimaji (rychlostni konstanty a koncentrace), tak aby navrzené reseni
odpovidalo plvodné sestavenym rovnicim. S ohledem na nékteré znamé vlastnosti systému mizeme také pouZzit
v chemii oblibenou aproximaci ustaleného stavu, ktera feseni zjednodusuje i bez pouZiti vypocetni sily. V obou
pfipadech je nicméné nutné spravné porozumét dostupnym udajim a vysledkdim, coz bude do znacné miry
i predmétem letosni olympiady.

Vezméme si jako vychozi bod pro naSe uvahy mechanismus premény alkenu na bromalkan, kterda probiha
takzvanou markovnikovskou adici (Ag):

. 3 ‘ -
+ H—Br: ——— . +2 Br
H—FBr ){ + 5® e 4

‘e e

K2

Jak vidime, sklada se celda chemicka reakce z celkem tii elementarnich krokd, jeZ mizZeme uvaZovat a kterym se
budeme dale vénovat. Jsou to adice vodikového protonu na alken, kondenzace vzniklého karbokationtu
s bromidovym iontem, a pfipadné i disociace vzniklého bromalkanu. Pro kazdy z nich mdZeme stanovit rychlostni
konstantu (po fadé kq, k., ak_,).

Takovyto vycet elementarnich krok, které mizeme uvaZovat alespon teoreticky, neni nicméné zcela vyCerpavajici.
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1) Pfii kresleni mechanismu jsme zanedbali teoreticky vratny charakter prvniho kroku reakce. Pro¢
miZeme zanedbat reakci, p¥i niZ by karbokation a bromidovy ion reagovaly zpét za vzniku HBr a alkenu?
Vyberte viechny spravné moZnosti:

a) Karbokation je pfilis stabilni Eastice, neZ aby podobna reakce mohla probéhnout.

b) Reakce probiha v prostfedi silné kyseliny (HBr), eliminace vodiku jako protonu je tedy velmi
nepravdépodobna.

c) Karbokationty mohou obecné podstoupit pouze kondenzaci se zaporné nabitym iontem.

d) Bromidovy ion nema bazicky charakter, pro podobné eliminace se typicky vyuzivaji silné zasady
(KOH, alkoholaty a dalsi).

e) Karbokation je trigonalné planarni ¢astice, a nema tedy vhodné prostorové uspofadani pro atak
jedné z methylovych skupin bromidovym iontem.

Rychlost celé chemické reakce s mechanismem byva vhodné popsat jako rychlost toho kroku, pfi némz vznika
konecny produkt. V tomto pfipadé bychom tedy psali, ze

v = kyz - [C(CH3)3] - [Br7]
Hranaté zavorky znac¢i momentalni koncentraci v daném case. O tom, jak vypadaji Casové zavislosti potfebnych
Castic, hovori pravé mechanismus reakce, ktery popisujeme pomoci kinetickych rovnic.

Uz vime, Ze rychlost reakce popisuje vznik produktl a zanik reaktantd Glastnicich se dané chemické premény
a souvisi s rychlostni konstantou a koncentracemi jmenovanych latek. Pfi rozboru mechanismu miZeme podobné
vyjadrit ¢asovou zménu koncentrace viech Castic, které nas zajimaji, pomoci rychlosti elementarnich proces.

Podivejme se na kinetické chovani karbokationtu, jemuz se kratce vénovala uz predchozi otdzka. Pohledem na
mechanismus zjistime, Ze vznika prvnim reakénim krokem s rychlostni konstantou k; a pfibyva disociaci produktu
srychlostni konstantou k.. Naopak ubyva kondenzaci s bromidovym iontem na koneény produkt, kterd ma
rychlostni konstantu k...

Prvni reakéni krok je bimolekularni reakce (,druhého fadu“), jeho rychlost tedy zapiSeme vyrazem:
v, = ky - [HsCC(CHs) = CH,] - [HBr]
Podobné stanovime rychlost reakce karbokationtu s bromidovym iontem:
v, = kyp - [C(CH3)3] - [Br7]

Disociace produktu je unimolekularni (,prvoradova“), jeji rychlost tedy s uvazenim rychlostni konstanty zavisi
pouze na koncentraci bromalkanu:

v3 = k_p - [(H3C)5CBr]

Celkovou rychlost zmény koncentrace karbokationtu dame dohromady souctem téchto rychlosti. Pokud danym
elementarnim krokem castice pribyva, pricteme rychlost s kladnym znaménkem, pokud ubyva, volime znaménko
zaporné. Vysledek ma pak tvar

dIC(CH,)1] _

Vg — Vy + U3 =
dt 1 2 3

= ky - [H3CC(CH;) = CHy] - [HBr] — k4, - [C(CH3)3] - [BrT] + k_; - [(H3C)5CBr]
Pojmu ,rychlost zmény“ jsme pouZili proto, Ze ve vyjadieni délime malou zménu koncentrace dc malym ¢asem dt,

ve kterém k ni doslo (srovnejte zavedeni s definici rychlosti pomoci drahy a ¢asu). Takovouto kinetickou rovnici lze
pfi zndamém mechanismu formulovat pro kazdou ¢astici, kterd nas zajima.

2) Vyzkousejte si spolecné s nami, Ze tomuto postupu rozumite, a formulujte podobné kinetické reakce pro
HBr, H:CC(CH;)=CH, a (HsC):CBr. Bromidovy ion nebudeme uvaZovat, protoze odvozena rovnice by méla
stejny tvar jako vyse uvedena (ovéite s mechanismem).
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Vysledky podobného odvozeni je vhodné zkontrolovat se zndmym mechanismem. Protoze dil¢i rychlostni
konstanty nezname, pojdme se zaméfit na kvalitativni zhodnoceni situace.

3) Napiste vSechny latky, které v daném reakénim mechanismu (a) pouze ubyvaiji a (b) pouze pribyvaiji.

Chemicka intuice by ndm napovidala, Ze latky v reakci ubyvajici bychom mohli oznadit jako reaktanty, pfibyvajici
jako produkty a zbyvajici jako meziprodukty (intermediaty). Podobné zhodnoceni vSak pouze na zakladé
kinetickych rovnic nemusi byt provedeno spravné, protoze jak uz vime, produkty reakce se mohou rozpadat
napfiklad disociaci. Jak je tomu tedy v nasem pfipadé?

4) Napiste vSechny castice, které lze podle rozkresleného mechanismu oznadit za reakéni meziprodukty.

Podobnou analyzu vyuzijeme v navazujicich tlohach k tomu, abychom z kinetickych rovnic ziskali detailnéjsi
hlediska mohou zajimat. Pokusime se také nahlédnout na kinetiku v $irSim kontextu a porovnat vysledky
kinetického modelovani reakci s informacemi, jaké nam muzZe poskytnou termodynamika. Vyzkousejme si proto na
zavér tohoto pfikladu, co bychom mohli, zatim opét kvalitativné, fici o rovnovazném chovani této reakce.

5) Nezavislym méfenim bylo zjisténo, Ze uvazovana adice ma exotermicky charakter. Vyberte vSechny
spravné procesy, jimiZ posuneme jeji rovnovahu bliZze ke koneénému produktu:

a) zvySenipH

b) sniZeni pH

c) pridavek velkého mnoZstvi bromidovych iontli (napfiklad rozpusténim KBr v reakéni smési)
d) zvySeniteploty

e) pfridanikatalyzatoru do reakéni smési

f)  odebirani vzniklého produktu z reakéni smési

g) anijedna z moznosti neni spravna

K samostudiu pro navazujici ulohy doporucujeme zejména aproximaci ustdleného stavu. Napovime, Ze obecné
predpoklada, Ze uvazovaného reaktivniho intermediatu vznika pfi reakci jen velmi malé mnozstvi. Jakmile je
prekroceno, jeho nadbytek okamZité zreaguje dale. Rychlost zmény koncentrace reaktivniho intermedidtu je tedy
v tomto priblizeni nulovd. Tuto podminku mizZeme s vyhodou vyuZit pro formulaci rychlostnich rovnic.

a) Reaktivni intermediat je jednim z meziproduktl reakce, u néjz oéekavame vyse uvedené vlastnosti.
Typicky jim tak byvaji radikaly, kationty s netypickou valenci (napfiklad elektronového sextetu),
pripadné jiné iontové struktury nebo molekuly s reaktivnim usporadanim vazeb. S nékolika
typovymi pfiklady se budete mit moZnost setkat v navazujicich kolech soutéZe, kde si vyzkousite
i aplikaéni pfiklady aproximace ustaleného stavu v chemické kinetice.

b) Pro navazujici kola Vam tedy doporucujeme zaméFit svou pozornost pravé na tento mocny nastroj
chemickych kinetikii. MiiZete se také zamyslet nad stabilitou a chemickou reaktivitou produktu
uvazované markovnikovské adice za riznych podminek, které miizeme v kinetice studovat.
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Uloha 3 Chemicka kinetika pod rouskou epidemiologie 20 bodu

Pfestoze se Chemickd olympiada v letoSnim roce musela prizplGsobit mimofadnym opatfenim souvisejicim
s pandemii vyvolanou novym typem koronaviru, konkrétné fyzikalni chemici nad ni¢im zoufat nemusi.
Epidemiologické modely nejsou preci pro ¢lovéka libujiciho si v analyze reakcéné-kinetickych schémat ni¢im jinym
nez svateCni lahGdkou! V této uloze si nejprve pohrajeme s intuitivnim, tzv. SIR modelem, a spole¢né poté
navrhneme néktera jeho vylepseni.

Model SIR (navrZeny Kermackem a McKendrickem v roce 1927) vychazi z rozdéleni populace o velikosti N na tfi
disjunktni podmnoziny jedinch infikovanych (pocet /), nachylnych (polet S) a zotavenych (polet R) (znaleni
odpovida anglické terminologii - susceptible (S), infectious (I) a recovered (R)).

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

ds

Frie —a-i(t)-s(t)
di ] ]
aza-t(t)-s(t)—b-z(t)
dr ]
E =p- l(t)

1) Na zakladé rozboru uvedenych rovnic modelu SIR rozhodnéte, zda jsou nasledujici tvrzeni pravdiva, ¢i
nikoliv.

a) Podil infikovanych jedinci v ramci modelu SIR limitné klesa k nule.

b) Model SIR rozliSuje imrti, ktera jsou a ktera nejsou diisledkem modelovaného onemocnéni.

c) Vramci modelu SIR existuje ¢as, pfi némz podil infikovanych jedincli nabyva lokalniho maxima.
d) Celkova velikost populace je v ramci modelu SIR konstantni.

e) Ve stacionarnim stavu systému popsaném modelem SIR dochazi k vyrovnani po¢tu narozenych
a zemfrelych jedincii.

f) Pocet infikovanych jedinci roste v ramci modelu SIR s rostoucim poétem interakci nachylny-
infikovany jedinec.

Hlavni vyuZiti modelu SIR spoc¢iva v odhadu ¢asového vyvoje veli¢in i, s, r na zakladé numerického feSeni uvedenych
rovnic, pricemz parametry a, b miZzeme odhadnout z dostupnych empirickych dat. Z uvedenych rovnic je zfejmé, Ze
parametr b lze odhadnout pomoci doby, po kterou je infikovany jedinec schopen predat nakazu jedinci
nachylnému.

2) Odhadnéte hodnotu parametru b pro nakazu koronavirem SARS-CoV-2, uvadi-li se pro tuto nakazu
primérna doba infekénosti 5 dni.

Na nasledujicim obrazku je znazornén pribéh tfi kfivek s(t), i(t), r(t), jejichz parametry a, b byly odhadnuty regresni
analyzou poctu jedincl infikovanych virem SARS-CoV-2 v Ceské republice v obdobi 10.-23. 3. 2020.
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3) Posudte, ktera kivka popisujte zavislost s(t), i(t) a r(t).
Jeden z parametri a, b je nachylny na zmény ve spoleCenském postoji k $ifeni nakazy: odrazi napriklad dodrzovani
dostateénych rozestupl a pouZzivani ochrany dychacich cest.
Predpokladejte nyni, Ze oproti situaci znazornéné na Uvodnim obrazku doslo ke zméné pfislusného parametru
zavedenim povinné karantény pro jedince s prokazanou nakazou.

Urcete, ktery z obrazki ilustruje krivky s(t), i(t), r(t) s novym parametrem pfi zavedeni povinné
karantény pro jedince s prokazanou nakazou (kfivky jsou znazornény v tychZ barvach jako na obrazku

4)

vyse).
-

D:

C:
Ktery parametr byl vySe uvedenym opatfenim ovlivnén? Zdivodnéte své tvrzeni

5)
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vevs

niz se z jedincl infikovanych stavaji jedinci zotaveni. Toho by bylo principialné mozné dosahnout zavedenim

pouzivani uc¢inného lécCiva.
Predpokladejte nyni, Ze oproti situaci zndzornéné na tvodnim obrazku doslo ke zméné pfislusného parametru
zavedenim plo$ného podavani lé¢iva vSsem infikovanym jedincim.

6) Urcete, ktery z obrazkl ilustruje kiivky s(t), i(t), r(t) s novym parametrem pfi zavedeni plosného
podavani lé¢iva viem infikovanym jedinciim (kFivky jsou znazornény v tychz barvach jako na obrazcich

vyse).

C: ' D:
Ktery parametr byl vy$e uvedenym opatfenim ovlivnhén? Zdiivodnéte své tvrzeni.

7)
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Mili studenti,

v posledni dobé se na nas ze vSech stran vali informace o RNA virech, respektive jednom typu RNA viru, ktery
dokazal béhem par mésicl obratit svét vzhiru nohama. Tisice védcl po celém svété pracuji ve dne v noci, aby
tohoto zakeraka co nejlépe poznali, a byli tak schopni lépe proti nému bojovat. Proto se i my v letosnim ro¢niku
chemické olympiady podivame koronaviru blize na zoubek, tedy spiSe na jeho nukleovou kyselinku.

Pro Uspésné vyreseni tloh se seznamte s nasledujicimi pojmy:

nukleové kyseliny, jejich struktura a funkce, typy RNA

dusikaté baze, parovani bazi, nevazebné interakce

centralni dogma molekularni biologie: replikace, transkripce, translace, reverzni transkripce
polymerazova fetézova reakce (PCR), kvantitativni PCR reverzni transkripce (RT-gPCR)
gelova elektroforéza

Sangerova dideoxymetoda

STR analyza

teplota tani DNA

denaturace DNA

UV-Vis spektroskopie a Lambertdv-Beeridv zakon

geneticky kdd (pouze prace s nim, neni tieba se ho ucit zpaméti)

Zivotni cyklus SARS-CoV-2 (stru¢né) a RNA vakcina proti Covid-19
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Ulohal Centralni dogma molekularni biologie 15 bodu

Centralni dogma molekularni biologie je popis pravidel, podle kterych dochazi v organismu k prepisu a
tvorbé biopolymer(, formulovany v roce 1956 Francisem Crickem. Hlavni pointou centralniho dogmatu je to,
Ze v organismu dochazi k pfepisu DNA do RNA a RNA (konkrétné mRNA) do proteinu, ale nemtiZze dochazet ke
zpétnému prepisu od proteinu zpét k nukleovym kyselinam.

1)

2)

Francis Crick je znam predevsim diky jinému svému objevu z roku 1953, za ktery dokonce ziskal
Nobelovu cenu. O jaky objev se jednalo?

V této uloze se zabyvame biopolymery. Vysvétlete, co znamena slovo polymer. K ¢emu je dobré,
Ze nukleové kyseliny a proteiny maji pravé charakter polymeru? (Zamyslete se nad tim, jak to, Ze
jde o polymery, souvisi s procesy diskutovanymi v této otazce.)

Podivejme se nyni na schéma centralniho dogmatu, které je ukazano na nasledujicim obrazku.

\

7/ VRN |
{{ DNA z=m—m— RNA —— Pro’rem

4

Plnou c¢arou jsou vyobrazeny ‘klasické’ procesy probihajici ve vSech organismech a Carkované procesy

vyskytujici se pouze u nékterych organisma.

1)

2)

3)

4)

5)

6)

Pojmenujte procesy 1-5.
U jakych organismii tvofi procesy 4 a 5 vyznamnou &ast jejich Zivotniho cyklu?

Proces 4 nasel vyuZiti v laboratorni praxi, napfiklad v souvislosti s pandemii koronaviru SARS-CoV-2.
Jak se oznacuje laboratorni metoda, pfi které je tento proces vyuzivan? Strucné vysvétlete
princip této metody.

Napiste, jaké jsou hlavni role jednotlivych biopolymerti (DNA, RNA, a to konkrétné mRNA
a proteinil) v organismech, v souvislosti s tim, jak se mezi nimi pfenasi informace.

Jaky by mélo z evoluéniho hlediska dopad to, kdyby bylo moZné pfenaset informaci z proteinii do
DNA?

Prifadte nasledujici pojmy k procesim 1-5: rRNA, wobbling, reverzni transkriptaza, DNA
polymeraza, tRNA, antikodon
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Uloha 2

Lesk a bida dihelixu

Soutézni Cislo

20 bodu

V letosni biochemické ¢asti Chemické olympiady obdivujeme nukleové kyseliny spiSe v akci, kdy plni své
nezastupitelné role a pfitom si udrZuji svou nasnorenou strukturu. V této uloze se viak podivame na situace,
kdy jsou nuceny svou pfirozenou ladnost opustit, ackoli ani tak nepfestavaji byt uzZite¢né - budeme se tedy
vénovat denaturacim. Nejprve se seznamime se zakladnimi pojmy a principy, které souvisi s denaturaci
biopolymer( (tj. nukleovych kyselin a ¢astecné i proteint). Dale si ukazeme, Ze i nukleové kyseliny maji svou
teplotu tani, pfi¢emz jako pomocny nastroj nam zde poslouzi dilezita laboratorni technika - spektroskopie
v ultrafialové a viditelné oblasti (UV-Vis).

1) Pfiradte nasledujici pojmy k jejich definicim.

IV Vv , VI , VI , VI

1 kvarterni poradi monomernich jednotek v fetézci biopolymeru
struktura
I denaturace celkové prostorové usporadani fetézce biopolymeru (véetné interakci
vedlejsich retézcl apod.)
| nativni prostorové usporadani sousednich ¢i nepfilis vzdalenych jednotek
struktura fetézce biopolymeru

IV | vysolovani c¢inidlo pouZzivané k rozruseni vodikovych vazeb mezi molekulami vody,
atim k destabilizaci hydrofobnich interakci biopolymeru ve vodném
prostredi

v sekundarni ¢inidlo pouzivané k redukci disulfidovych mastkd v molekulach proteind

struktura

VI | primarni prostorové usporadani biopolymeru, které podmifniuje plnéni jeho

struktura biologické funkce

VIl | dithiothreitol zména kvarterni/terciarni/sekundarni struktury biopolymeru (spojena
se ztratou biologické aktivity)

VI | terciarni prostorové usporadani podjednotek, z nichzZ se biopolymer sklada

struktura

IX | chaotropni snizeni rozpustnosti biopolymeru plsobenim vysoké iontové sily (beze

¢inidlo ztraty biologické aktivity)
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2) Definice A z ukolu 1 obsahuje pojem monomerni jednotka. Uvedte pro nasledujici typy
biopolymerili, z jakych monomeru vznikaji, a jak se nazyvaji vazby, kterymi jsou monomerni
jednotky spojeny.

polymer monomer oznaceni vazby

nukleova kyselina

protein

polysacharid

3) Vukolu 1 bylo zminéno, Ze pro stabilizaci biopolymeru ve vodném prostiedi byvaji dileZité tzv.
hydrofobni interakce.
a) Vysvétlete podstatu téchto interakci.
b) Uvedte alespoii dva pFiklady Cinidel, jimiZ je moZné hydrofobni interakce narusit.

V predchozich Gkolech jsme si nastinili mozné zplsoby denaturace. Nyni zaméfme svou pozornost na
denaturaci biopolymeru plisobenim zvySené teploty. V pripadé proteind se s fadou pfiklad( setkdme
v potravinarstvi, protoZe denaturované proteiny jsou mnohem snaze zpracovatelné nasimi travicimi enzymy.
S denaturaci DNA se setkavame v mnohych technikach molekularni biologie (napf. polymerazova fetézova
reakce (PCR), hybridizace DNA).

Podstatou denaturace pfi zahfivani roztoku DNA je prechod od dvouvlaknové struktury (dsDNA, z angl.
double-stranded) k jednovlaknové (ssDNA, z angl. single-stranded). Tyto zmény je mozné sledovat napfiklad
pomoci molekulové absorpéni spektroskopie v ultrafialové a blizké viditelné oblasti (zkracené UV-Vis
spektroskopie).

4)  P¥itéchto mérenich obvykle sledujeme zavislost absorbance pFi 260 nm na rostouci teploté.
a) Jaké strukturni motivy v molekule DNA vykazuji absorpéni maximum pfi 260 nm?
b) Jak se projevi zvySovani teploty na hodnoté absorbance? Jak se uvedeny efekt nazyva a ¢im je
v pripadé DNA zpisoben?

Jako teplotu tani v pfipadé DNA oznacujeme teplotu, pfi niZ v roztoku dojde k vyrovnani koncentraci forem
dsDNA a ssDNA. Teplotu tani (T.,) kratké sekvence DNA (14-20 par( bazi) lze odhadnout pomoci
zjednoduseného vztahu:

Tm (°C) =2N(A-T) + 4N(G-C).

V tomto vztahu znaci N(A-T) pocet pard adenin-thymin a N(G-C) poclet pard guanin-cytosin ve strukture
oligonukleotidu.

5) Pro¢ maji pary G-C v uvedeném vztahu vétsi vahu nez pary A-T? V literature se pravdépodobné
setkate s jednim rozsifenym zdiivodnénim tohoto jevu. Nedavno v3ak bylo podano zdiivodnéni
druhym, vyznamné&j$im mechanismem. Uvedte oba.

6) Pro ucely metody PCR se uvadi, Ze teplota vhodna k nasedani primeru T, (annealing temperature)
by méla byt zhruba o 5 °C niZsi neZ jeho teplota tani. Navrhnéte vhodnou teplotu T, pro nasledujici
primer:

5'-TACGTAACCTGGAATCT-3'

7) Pro primer z Ukolu 6 nakreslete ocekavanou podobu grafu zavislosti absorbance pfi 260 nm na
teploté. Do grafu znazornéte teplotu tani primeru T,,.
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UV-Vis spektroskopie je rovnéZz mocnym nastrojem kvantitativni analyzy. Pro stanoveni koncentrace DNA se
pouZiva nam jiz znama vlnova délka 260 nm. Absorpéni koeficient se vyjadfuje v rlznych jednotkach a
obvykle se stanovuje pomoci sady kalibracnich roztok(i o znamé koncentraci.

8) Preparat po izolaci DNA z veprové sleziny jsme prevedli do mikrozkumavky a doplnili pufrem na
objem 2,0 ml. Z pfipraveného roztoku jsme odebrali 600 pl a pridali 3,0 ml pufru. Z této smési
jsme po promiseni prevedli 2,0 ml roztoku do 1 cm kyvety a zmé¥ili jeho absorbanci pfi 260 nm
Az0=0,825. Vypoditejte hmotnost DNA v pivodnim preparatu v mikrozkumavce, jestlize jsme

vtéZe kyveté naméfili pro kalibraéni roztok o koncentraci 0,0505 mg-ml-! absorbanci Aoxa =
1,01.

Uloha3 Elektrickym polem vstfic k pravdé 15 bodyi

Ackoli soucasna nabidka molekularné-biologickych laboratofi je nesmirné pestra a neustale prochazi velmi
dynamickym vyvojem, nékteré zakladni kroky experimentalnich procedur se neméni a patfi k rutinnim
technikam, které si kazdy biochemik musi osvojit. Jednim z téchto duleZitych (mezi)kroki je separace
jednotlivych molekul DNA z jejich smési, k niz se pouziva gelova elektroforéza. V nasledujicich Gkolech se
s touto metodou seznamime a jejiho potencialu poté vyuZijeme jak v boji s novym koronavirem, tak pfi
identifikaci otce ditéte.

Elektromigracni metody jsou zaloZeny na rozdilné pohyblivosti ¢astic ve stejnosmérném elektrickém poli.
Pohyblivost castice je urcena jejim nabojem, hmotnosti a rozmérem (pfesnéji hydrodynamickym
polomérem). V biochemii obvykle usilujeme o separaci molekul proteini nebo molekul DNA. Béznou
metodou je gelova elektroforéza, pfi niz nanasime vzorek do gelu ponofeného do pufru v elektrolytické vané.
Po pripojeni stejnosmérného napéti molekuly vzorku putuji skrze péry elektroforetického gelu k elektrodam.
Po urcité dobé vyvijeni gelu odpojime zdroj napéti a separované molekuly detegujeme vhodnym cinidlem.

Podle povahy separovanych molekul volime sloZeni elektroforetického gelu (nejCastéji agarosa
a poly(akrylamid)), pufru, zplisob detekce i usporadani experimentu.

1) Vnasledujicich dvou tvrzenich Skrtnéte nevyhovujici pojem.
a) Pfi separaci proteind obvykle vyuZivime agarosovy/polyakrylamidovy gel, pfi separaci
nukleovych kyselin obvykle vyuZivdme agarosovy/polyakrylamidovy gel.
b) Pro agarosovou elektroforézu vyuZivdme horizontalni/vertikalni uspofadani elektroforetické vany,
pro  polyakrylamidovou elektroforézu  vyuZivdme horizontalnifvertikdlni  usporadani
elektroforetické vany.

Nyni se zamérme na gelovou elektroforézu nukleovych kyselin. Vhodny gel a usporadani jsme uz zvolili. Jako
pufr  se  pouzivd zejména tzv. TAE  pufr tvofeny  nasledujicimi  slozkami:  Tris
(tris(hydroxymethyl)aminomethan), octova kyselina a EDTA (ethylendiamintetraoctova kyselina, resp. jeji
disodna sdl). Tento pufr udrzuje pH okolo hodnoty 8,3.

2) Vysvétlete, jaky vyznam ma v elektrodovém pufru TAE pfitomnost EDTA.

Zbyva zvolit zplsob detekce separovanych molekul po ukonéeni elektroforézy. Tradi¢né pouzivanym
¢inidlem je ethidiumbromid, ktery po interkalaci do molekul DNA vykazuje fluorescenci pfi 605 nm (oranzova
barva). Ethidiumbromid aplikujeme do elektrodového pufru pred zac¢atkem elektroforézy. Po jejim ukonéeni
gel vystavime pasobeni ultrafialového zafeni a zaznamenavame vybarvené prouzky.

3) Proc fluorescenci ethidiumbromidu pozorujeme az po jeho zaclenéni do struktury DNA?
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Po pripravé experimentalni aparatury uZz mdzZeme aplikovat vzorek do pfipravenych jamek
v elektroforetickém gelu. Pak jiz nezbyva neZ spustit zdroj napéti.

4) Jaky elektricky naboj maji molekuly DNA v prostfedi zvoleného pufru? Kterymi strukturnimi
motivy je tento naboj zpisoben? Jak se nazyva elektroda, k niZ budou molekuly DNA migrovat
(katoda/anoda)?

5) V prib&hu elektroforézy pozorujeme u obou elektrod bublinky. Vysvétlete zplisob jejich vzniku.
U které elektrody bychom méli pozorovat vice bublinek (a pro¢)?

Gelovou elektroforézu vzorku DNA nyni pouZijme v metodé stanovujici sekvenci jednoho z primerd, ktery se
pouziva pfi klinickém testovani nakazy SARS-CoV-2 metodou RT-PCR. Redlny postup je obvykle (i v pfipadé
tohoto viru byl) opaény - provede se sekvenace celého genomu a pomoci nastroji bioinformatiky se
navrhnou sekvence primerd, ty nejvhodnéjsi z nich se poté zvoli experimentalné. Primer si tedy objedname
jiZ pfipraveny, presto mdze byt uZite¢né si jeho sekvenci ovérit bézné dostupnymi technikami.

PouZijeme Sangerovu dideoxymetodu, pfi niZ syntetizujeme komplementarni fetézec k sekvenovanému
Useku ve ctyfech zkumavkach. V kazdé zkumavce je kromé potfebnych enzymd smés vSech ctyr
deoxynukleotidd (dGTP, dATP, dCTP, dTTP) a v jednotlivych zkumavkach je vzdy jeden dideoxynukletodid
(ddGTP, ddATP, ddCTP, ddTTP). V kazdé ze zkumavek vznikne pfi syntéze smés oligonukleotidd, ktera je
ukoncena vzdy stejnym dideoxynukleotidem (nebot na dideoxynukleotidu nemdiZe syntéza fetézce
pokracovat). Provedeme-li separaci vSech ¢tyr vzorkll pomoci gelové elektroforézy, miZzeme ze ziskanych
elektroforeograma stanovit hledanou sekvenci.

6) Primer, jehoZ cilovou sekvenci je RNA-dependentni RNA-polymeraza viru SARS-CoV-2, ma
nasledujici sekvenci:
5'-CCGCCACACATGACCATCTCAC-3".
Tuto sekvenci vyuZijeme jako templat pfi Sangerové sekvenovani. Do nasledujiciho obrazku
zakreslete ocekavanou podobu ziskaného elektroforeogramu (G znaéi zkumavku obsahujici
ddGTP atd.).
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Gelova elektroforéza nam dale poslouzi v tzv. DNA fingerprintingu, tedy v identifikaci osob na zakladé odbéru
biologickych vzorkd. S timto Ukolem se setkavame napfiklad pfi urovani otcovstvi nebo vyluCovani
podezielych pfi vySetfovani trestného Cinu. K tomuto Ucelu jsou Casto vyuzivany tzv. kratké tandemové
repetice (STR, z angl. Short Tandem Repetitions) - kratké neddkujici sekvence, jejichz délka se mezi osobami
mirné lisi. Bez dalSich detaild mdZeme shrnout, Ze kazdému jedinci pfislusi urcity vzor STR fragment(. Chybi-
li ve vzoru podezrelého néktery z fragment(, ktery pozorujeme ve vzoru neznamého pachatele, mizeme
podezrelého vyloucit. Podobné pomoci STR vzord matky, ditéte a potencialnich otci midzZeme vyloudit
otcovstvi.

7) Na nasledujicim obrazku vidime elektroforeogramy ziskané pfi STR analyze DNA malého Matyase,
jeho maminky Matyldy a tfi moZnych otci - Medarda, Metodéje a Mariana. Pro prehlednost je
elektroforeogram Matyldy znazornén modfe a stejnou barvou jsou vyznaéeny prouzky spoleéné
pro Matyldu a Matyase. Urcete, ktery z muzii je otcem Matyase.

1 1 1 1 1 ]
Matylda Matyas Medard Metodéj Marian
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