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Mili soutézici, vazeni vyucujici a pratelé Chemické olympiady,
vitdme vas v 61. ro¢niku Chemické olympiady.

Nadale plati, ze teoretické tilohy jsou spolecné pro kategorie A a E. Vaha teoretické a praktické ¢asti pro
jednotlivé kategorie bude zachovana, tedy:

e Kategorie A: 60 bod(l teoreticka ¢ast, 40 bodd prakticka ¢ast

e Kategorie E: 40 bod(i teoreticka ¢ast, 60 bod(i prakticka ¢ast

Praktické casti pro jednotlivé kategorie budou zcela oddélené tak, aby mohla napln praktické c¢asti
reflektovat kompetence jednotlivych trovni stfedoskolské chemie (vSeobecné a odborné vzdélavani), totéz
plati o vybaveni laboratornimi pomuckami jednotlivych $kol. Ustfedni komise ChO a garanti jednotlivych
kategorii jsou schopni zajistit do Skol pfipadné chybéjici pomdcky a chemikalie.

Teoreticka ¢ast pro obé kategorie bude bodovana 240 tzv. univerzalnimi body (UB), které budou rozdéleny na:
e 60 bodu pro obor anorganicka chemie
e 60 bodti pro obor organicka chemie

e 60 bodt pro obor fyzikalni chemie
e 60 bodi pro obor biochemie

Tyto univerzalni body budou nasledné secteny a automaticky prepocitany pomoci koeficientl na celkovy
bodovy zisk z teoretické ¢asti pro kategorii A a kategorii E tak, jak udava tabulka:

Kolo Body - kategorie A Body - kategorie E

Skolni kolo - teoreticka ¢ast 20 (=1/12 UB) 20 (=1/12 UB)

Skolni kolo - prakticka ¢ast 20 40

Skolni kolo - kontrolni test 60 (=1/4 UB) 40 (=1/6 UB)
Krajské kolo - teoreticka ¢ast 60 (=1/4 UB) 40 (=1/6 UB)
Krajské kolo - prakticka ¢ast 40 60
Narodni kolo - teoreticka ¢ast 60 (=1/4 UB) 40 (=1/6 UB)
Narodni kolo - prakticka ¢ast 40 60

Do vysledkii na web Chemické olympiady se budou zapisovat univerzalni body (UB), které se
automaticky prepoctou na body pro jednotlivé obory a kategorie.

Prakticky to znamend, Ze maximalni bodové zisky v jednotlivych oborech jsou nasleduijici:

Kolo Body za obor - kategorie A Body za obor - kategorie E

Skolni kolo - teoreticka ¢ast 5(=1/12 UB) 5(=1/12 UB)
Skolni kolo - prakticka ¢ast 20 40

Skolni kolo - kontrolni test 15 (=1/4 UB) 10 (= 1/6 UB)

Krajské kolo - teoreticka ¢ast 15(=1/4 UB) 10 (=1/6 UB)
Krajské kolo - prakticka ¢ast 40 60

Narodni kolo - teoreticka ¢ast 15(=1/4 UB) 10 (=1/6 UB)
Narodni kolo - prakticka ¢ast 40 60

Praktické casti krajskych kol kategorie E budou probihat ve stavajicim ,,zemském* rezimu, tj. logicka
uskupeni krajd podle poctu soutézicich se domluvi na konani praktické ¢asti krajského kola kategorie E, které
bude probihat standardné vzdy ve stfedu v tydnu predchazejicim tydnu, ve kterém se kona krajské kolo

kategorie A. Prakticka ¢ast bude vyhodnocena krajskou komisi a vysledky nebudou az do doby konani
krajského kola kategorie A sdéleny.
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V terminu krajského kola kategorie A probéhne i teoreticka cast kategorie E (a to v kazdém jednotlivém
kraji) a spolecné vyhlaseni krajského kola kategorie A a E.

Pokud budete mit k iloham jakékoli dotazy ¢i pfipominky, obratte se prosim pfimo na garanty:

e Garantka kategorie A: Petra Ménova, petra.menova@vscht.cz
e Garant kategorie E: Radek Matuska, matuska@spschbr.cz

Pfejeme vam pfijemné a inspirativni chvile s chemickou olympiadou.

Petra Ménova (garantka ChO kat. A) & Radek Matuska (garant ChO kat. E)


mailto:petra.menova@vscht.cz
mailto:matuska@spschbr.cz
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Soutézni Cislo

Vzoreckovnik

Obvod a obsah kruhu

o=2nr S=nmnr?

Povrch a objem koule

4
S=4nr? V= §m‘3

Energie fotonu

Kineticka energie

E=tv=2 B, = tmo?
= hv = T K = va
Definice pH Zména Gibbsovy energie a zména entalpie a
P entropie
pH = —log[H*] AG = AH — TAS

Standardni reakéni zména Gibbsovy energie
arovnovazna konstanta

AG° = —RTInK

Zména Gibbsovy energie a elektrodovy potencial

AG = —zFE

van't Hoffova rovnice

AH (1 1
InK, —InK; = ——-(———)

Vlyjadreni energie v jednotkach teploty

E ]

E[K] = .

Vypocet energie z vinoctu (m™)

E=h-cV

Viypocet energie z naboje a napéti

E=¢e-U

Stavova rovnice idealniho plynu

p'V=n-R-T

Parcialni tlak

Di = X " Ptot

Rovnovazna konstanta pro reakci
pP+qQ>rR+sS

Pravdépodobnost obsazeni stavu i
dle Boltzmannova rozdéleni

Ej
agq(R) - agq(S) e kpT
TP -l P = E;
aeq( ) aeq(Q) 9’=1e_’QTT
Stredni hodnota energie
Ej
N E. .o KgT
=1
(E) _ &l i 5
SN, e T
Aproximace aktivit
Cista latkaiv pevném skupenstvi: | a; = 1
Cista latka i v kapalném skupenstvi: | a; = 1
latka i v plynném skupenstvi: a; = %, kdep® = 1 bar = 100 000 Pa
latka i v roztoku: a; = [Ci}, kde [i] je koncentrace latky ia ¢® = 1 mol dm3
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Vybrané konstanty a prevodni vztahy

Avogadrova konstanta Boltzmannova konstanta
N,y = 6,022 - 1023 mol™?! kg = 1,3806 - 10723 JK!
Atomova hmotnostni konstanta Elektronvolt
m, = 1amu = 1,6605 - 107%7 kg 1eV=1,602-10"1]
Faradayova konstanta Planckova konstanta
F = 96485 Cmol™? h=6,626-1073*]s
Rychlost svétla ve vakuu Molarni plynova konstanta
€ =1299792458 ms™! R =8314]K 1 mol™?!
Termodynamicka teplota Atmosféricky tlak
0°C=273,15K Patm = 101 325 Pa = 1atm = 760 Torr
Standardni tlak Standardni teplota
p° =100 000 Pa = 1 bar T° = 298,15 K
Standardni koncentrace
c®=1moldm3

Tabulka pK. latek relevantnich pro tento rocnik ChO
Vodik, kterého se hodnota pK, tyka, je v molekule oznacen cervené a tuc¢né.
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Geneticky kod
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ANORGANICKA CHEMIE 60 BODU

Autor Mgr. Zdenék Moravec, Ph.D.
Ustav chemie, Prirodovédecka fakulta Masarykovy univerzity

Odbornad recenze doc. RNDr. Vaclav Slovak, Ph.D.
Katedra chemie, Prirodovédeckd fakulta, Ostravskd univerzita

Pedagogickd recenze Ing. Bc. Lukas Tomanik, Ph.D.
Department of Molecular Physics,
Fritz Haber Institute of the Max Planck Society, Berlin, Germany

Ustav fyzikalni chemie, VSCHT Praha

Vitame vas v dalSim, 61. rocniku chemické olympiady kategorie A/E. V letoSnim rocniku jsme si pro vas
pfipravili jednoduché i slozitéjsi tlohy z oblasti chemie kfemiku, jeho sloucenin a aplikaci. Kromé samotného
kfemiku se podivame i na polovodicCe a také na sol-gelovou chemii. Ta je s kiemikem velmi silné spjata
a umoznuje pfipravit porézni materialy za mirnych reakénich podminek.

Pfi feSeni Uloh se potkate i s metodami, které umoznuji studium porézni struktury produktd (plynova
porozimetrie) a jejich termické stability (TG/DSC).

Dulezitou aplikaci poréznich materiall je heterogenni katalyza, s tou se potkdvame v mnoha primyslovych
procesech, napf. pfi vyrobé kyseliny sirové. Autor viele doporucuje se na tuto ddlezitou slouceninu a jeji
primyslovou vyrobu podivat, uz jen proto, Ze je jeji historie Gzce spjata s Ceskem.

Mnoho zdaru a chut do feSeni anorganické ¢asti olympiady vam preje autor a recenzenti.

Doporucena literatura:

1) C.E.Housecroft, A. G. Sharpe: Anorganicka chemie, 4. vydani, VSCHT Praha 2014. S. 415-471; 567-568;
1019-1023.

2) N.N. Greenwood, A. Earnshaw: Chemie prvkd. 1. dil. Praha: Informatorium, 1993. ISBN 80-85427-38-9. S.
401-450; 869-877.

3) J.Touzin: Stru¢ny prehled chemie prvkd, 1. vydani, Masarykova univerzita, Brno 2008. S. 75-83; 111-121.

4) https://cs.wikipedia.org/wiki/Krfemik

5) https://chem.libretexts.org/Bookshelves/Inorganic Chemistry/Chemistry of the Main Group Elemen
ts (Barron)/07%3A Group 14/7.10%3A Semiconductor Grade Silicon

6) https://cs.wikipedia.org/wiki/Sol-gel

7) https://en.wikipedia.org/wiki/Sol-gel process

8) https://www.aerogel.org/?p=992

9) https://chem.libretexts.org/Bookshelves/Analytical Chemistry/Physical Methods in Chemistry and
Nano Science (Barron)/02%3A Physical and Thermal Analysis/2.03%3A BET Surface Area Analysi
s of Nanoparticles

10) https://www.iitk.ac.in/che/PG research lab/pdf/resources/BET-TPX-Chemi-reading-material.pdf

11) https://chem.libretexts.org/Bookshelves/Analytical Chemistry/Physical Methods in Chemistry and
Nano Science (Barron)/02%3A Physical and Thermal Analysis/2.08%3A Thermal Analysis

12) https://www.sci.muni.cz/chemsekce/c8870/ (ulohy 2, 3,7 a 8)

13) https://cs.wikipedia.org/wiki/Chemickéd depozice z plynné faze
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Uloha1 Kremik 11 bod@

Zivot na nasi planeté je zaloZen na uhliku, ale bez kiemiku by dnesni civilizace nejspis vypadala Uplné jinak.
S kfemikem se potkavame prakticky vsude.

V letoSni olympiddé se podivdame nejen na samotny kiemik a jeho polovodicové aplikace, ale i na oblast
poréznich materiald a sol-gelové chemie.

Uhlik ma velice bohatou a zajimavou chemii allotropnich modifikaci, kfemik je vtomto ohledu vyrazné
skromnéjsi.

1) Jaka je struktura elementarniho kfemiku? Srovnejte ji s béznymi allotropy uhliku (tj. grafitem
a diamantem).

2) Mezi allotropické modifikace kfemiku mizeme zaradit silicen. Jakou ma strukturu a jak ho lze
pripravit?

Uhlik v pfirodé nalezneme nejen ve formé sloucenin, ale i v elementarnim stavu. Pro kfemik toto neplati, Cisty
kfemik byl vyroben az v relativné nedavné dobe.

3) Kdo, kdy a jak poprvé pripravil Cisty kfemik? Pripravu popiste podrobné chemickymi rovnicemi,
vyjdéte ze slouceniny kfemiku, kterou lze ziskat z pfirodnich zdroju.

Kremik tvori velké mnozstvi sloucenin, s nékterymi, napr. oxidem kiemicitym, se potkdvame denné, jiné patfi
mezi exotické a v soucasnosti zajimavé jen pro oblast zakladniho vyzkumu. Mezi dilezZité slouceniny patfi
halogenidy kremiku, neboli halogenderivaty silan(. Tetrahalogenidy mlzZeme pfipravit snadno reakci
kfemiku s odpovidajicim halogenem:

Si+2X; > SiXq

4) Napiste rovnici primyslové syntézy dimethyldichlorsilanu. Cim je tato reakce katalyzovana?
Tato slouéenina je prekurzorem pro dlezitou skupinu slouéenin kfemiku, silikony.
5) Zvolte pravdiva tvrzeni o silikonech:

a) Vzdyobsahujivazbu Si-Si.

b) Jejich hofenim vznika oxid kremicity.

c) Vyuzivaji se jako polovodivé materialy.

d) Jde o polymery s kostrou tvofenou motivem Si-O-Si a organickymi substituenty vazanymi na
kfemik.

e) Pokud pro jejich pfipravu pouzijeme fenylderivaty silanl, ziskame silikony svyssi teplotni
stabilitou.

f)  Lzeje pfipravitihydrolyzou chlortrimethylsilanu.
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Uloha 2 Polovodivy kiemik 29 bodui

Polovodice jsou pro nasi sou¢asnou civilizaci nepostradatelné, i pro feSeni letoSniho kola olympiddy vyuZijete
obrovské mnozstvi polovodivych material(i, at uz v mobilech/tabletech/pocitacich, které pouzivate, ale
hlavné v internetovych serverech, na kterych budete hledat informace.

Princip funkce polovodicl je spiSe zalezitosti fyziky, my se lehce podivdme na chemii, ktera je za polovodici
na bazi kfemiku skryta. Nezbytnym predpokladem pro vyrobu kvalitnich polovodi¢l jsou tzv. wafery z vysoce
Cistého kfemiku. V Uloze 1 jsme se podivali na pfipravu elementarniho kiemiku, ale ta by nebyla pro tyto Gcely
vhodna.

1) Pro polovodicové aplikace je vyzadovan ultracisty kiemik, jeho Cistota se oznacuje jako 9N nebo
také jako deviti-devitkovy kfemik. Kolik ppm necistot mize takovy kfemik obsahovat?

2) Jakym zpisobem se vyrabi surovy kfemik? Napiste chemickou rovnici a popiste ji slovné. Jak se ze
surového kfemiku ziskava kfemik o cistoté pozadované pro polovodic¢ovy primysl?

3) Dulezitou Cistici operaci je zonalni tavba. Popiste podrobné jeji princip.

Samotny krfemik kvytvoreni polovodivé soucastky nestaci, struktury polovodi¢ovych soucastek jsou
komplikované a stejné tak i metody jejich pfiprav. Vzhledem k vysokému stupni jejich miniaturizace je nutné
vyuzivat metody, které umozni pripravu komponent s dostate¢nou presnosti. Jednou z modernich metod je
chemickd depozice z plynné faze (CVD). Jejim principem je rozklad tékavého prekurzoru na (zpravidla
Zhaveném) substratu. Produkt vznika ve formé tenkého filmu, cozZ je idedlni podoba pravé pro vyrobu
miniaturnich elektronickych soucastek. Reakce probihajici béhem tohoto procesu jsou zpravidla velmi
jednoduché, napf. redukce vodikem nebo termicky rozklad. Pfikladem muze byt pfiprava tenké vrstvy
wolframu na kiemikovém waferu redukci fluoridu wolframového plynnym vodikem:

WFs+3H, > W+6 HF

Existuje velké mnozstvi modifikaci CVD procesu, které se lisi zplsobem dodavani energie (teplo, plasma,
mikrovlny apod.), tlakem a dal$imi parametry. My se podivame jen na dva pfistupy. Prvni vychazi z jediného
prekurzoru, ktery obsahuje poZzadované prvky. Prikladem muzZe byt depozice vrstvy SiC na kfemenném
substratu.

4) Navrhnéte vhodny prekurzor nebo skupinu prekurzori pro depozici SiC. Svou volbu zdiivodnéte.

5) 1kdyz vyuzivame tzv. single-source prekurzor, zpravidla potfebujeme vyuzit vhodny nosny plyn.
Navrhnéte, ktery plyn by byl pro tento proces idealni, svou volbu zdiivodnéte.

6) Dulezitym materialem pro polovodice je GaAs, jehoZ vrstva se deponuje na kiemikovy substrat.
Pokuste se navrhnout vhodné prekurzory pro tuto pfipravu a popiste ji chemickou rovnici.

7) S polovodicovymi soucastkami obsahujicimi arsenid gallity se miizeme potkat i v oblasti
vesmirného vyzkumu. O jakou aplikaci jde a proc je GaAs vyhodny?

Jeden zmoznych prekurzorli zotdzky 6 lze pfipravit reakci slouceniny gallia 1 (Lewisovy kyseliny) se
slouceninou lithia 2 a fosforu 3. Reakci vznika adukt 4, ktery lze termicky rozlozit za vzniku pozadovaného
prekurzoru.

8) Nakreslete strukturni elektronové vzorce latek 1-4, reaktanty 1-3 pojmenujte.

9) Jaka je podstata vazby mezi jednotlivymi slozkami aduktu 4?
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Uloha3 Porézni materialy 20 bodti

Porézni materidly, tzn. materidly, které ve své strukture obsahuji pory, idedlné o velmi dobre definované
velikosti, maji velké praktické vyuZziti. | v této oblasti najdeme spojitost mezi uhlikem a kfemikem. DilleZitou
charakteristikou poréznich materiald je mérny povrch, ktery udava povrch materialu vztazeny na jednotku
hmotnosti, zpravidla se udava v m?/g.

1) Jaky znate porézni material tvofeny uhlikem, se kterym se bézné potkavame vdomacnosti? Jak se
vyrabi? Jakych hodnot mérného povrchu se u tohoto materialu dosahuje?

Pfiprava anorganickych poréznich material( je pomérné komplikovana. Dfive se vyuzivaly hlavné syntézy
v pevné fazi, ty ovsem vyzadovaly velmi vysoké teploty, a to omezovalo spektrum moznych prekurzord.

2) Srovnejte prubéh reakciv kapalné a pevné fazi. Proc€ je pro syntézu v pevné fazi vyzadovana vysoka
teplota?

V dnedni dobé se velmi Casto vyuzivd sol-gelova syntéza, tato metoda umoznila vyrobu anorganickych
materiald v roztoku.

3) Vysvétlete pojmy sol a gel.

Zname ale i metody, kdy probiha syntéza v pevné fazi za laboratorni nebo jen mirné zvysené teploty. Lze vyuzit
tzv. mechanochemické reakce.

4) Popiste princip mechanochemické syntézy. Cim je v této metodé nahrazeno pisobeni vysoké
teploty?

Principem sol-gelovych syntéz je pfeména roztoku na sol a nasledné polymerace za vzniku gelu. Gel mdze byt
zpracovavan mnoha zpusoby, my se podivdme pouze na pfipravu xerogelu a aerogelu. Aplikace poréznich
materiald jsou pomérné pestré, prliimyslové vyznamnou aplikaci je heterogenni katalyza.

V primyslu je preferovand heterogenni katalyza. U homogennich katalyzatorl je velkou vyhodou prace
v roztoku, kde dochazi k velmi dobrému kontaktu katalyzatoru a reakéni smési. Problém nastava v okamziku,
kdy potfebujeme oddélit produkt a katalyzator. Naproti tomu heterogenni katalyzatory jsou zpravidla pevné
latky v kapalné nebo plynné reakéni smési, zde tedy neni problém se separaci produktu a katalyzatoru, ale je
komplikovanéjsi zajistit kontakt mezi latkami.

5) U nasSich materialii lze pro charakterizaci péri vyuzit plynovou porozimetrii a rtutovou
porozimetrii. Stru¢né srovnejte obé metody a napiste velikosti poru, které lze s jejich pomoci
stanovit.

Sol-gelova syntéza je velice uZitecna metoda, ale pfiprava poréznich material(i neni ani s jeji pomoci trividlnim
Ukolem. Napf. mezoporézni materidl MCM-41 mUzZeme pfipravit hydrolyzou tetraethoxysilanu (TEQS)
v kyselém prostiedi. Aby nevznikaly péry o nahodné velikosti, pridava se do reakéni smési
n-hexadecyltrimethylamonium bromid (CTAB).

Struktura materidlu MCM-41. Zdroj: Hermann Luyken/Commons

6) Nakreslete strukturni vzorec n-hexadecyltrimethylamonium bromidu (CTAB).

10



Skolni kolo ChO kategorie A/E 2024/2025: ZADANI Soutézni ¢islo

7) Podrobné popiste mechanismus Fizeni velikosti vznikajicich péori. Cim mizeme tuto velikost
ovlivnit?

Méreni velikosti pord je pomérné narocné, a jeSté slozitéjsi je vyhodnocovani ziskanych dat.
Jednou z nejjednodussich a asi nejpouzivanéjsi metod je tzv. BET metoda.

8) Coznamena zkratka BET a jaky je jeji ptivod?

9) Strucné popiste princip této metody.

11
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ORGANICKA CHEMIE 60 BODU
Autor Ing. Ondrej Danék
Ustav organické chemie a biochemie, AV CR, v.v.i., Praha
Odbornd recenze Ing. Petra Ménova, Ph.D.
Ustav organické chemie a Ustav ucitelstvi a humanitnich véd,
VSCHT Praha
Pedagogickd recenze Ing. Bc. Lukas Tomanik, Ph.D.
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Milé rFeSitelky, mili FeSitelé letosSniho ro¢niku chemické olympiady,

jisté jste si kazdy nékdy ve sSkole, mozna pravé v hodinach chemie pfi probirani organické chemie, kladli
otazku: ,K ¢emu je to dobré?“. Ulohy letogniho ro¢niku se snaZi na tuto otazku odpovédét.

Nejsou tedy postaveny na tom, Ze byste se méli naucit do detailu néco o konkrétnich reakcich, které by pak
byly ukazovany a zkouseny jen na modelovych latkach, které samy o sobé pfrilis vyuzitelné nejsou. Hlavnim
cilem je ukazat vyuzitelnost organické chemie pfi syntézach léciv nebo pfirodnich latek, které maji zajimavou
biologickou aktivitu, potencialné vyuzitelnou pfi lé¢bé rliznych chorob.

S tim se poji také to, ze si Casto tyto latky zaslouzi néjaké predstaveni a vysvétleni jejich Ucinku a vyuziti. Proto
se nezalekavejte obcas delSich prlivodnich text(, jejichz pocatecni ¢ast Casto neni potfeba pro fesSeni samotné
ulohy, ale pouze predstavuje zajimavosti tykajici se latky, kterou se dana Uloha zabyva. Tyto texty budou pro
snazsi odliseni psany kurzivou.

Tématem spojujicim vSechny syntézy, se kterymi se vtomto rocniku setkate, je chemie karbonylovych
sloucenin. To je pomérné Siroky pojem, ale jak si sami jisté vSimnete, jsou si jednotlivé reakce nesouci rGizna
jména po svych objevitelich ¢asto velice podobné. Cilem tedy je, abyste nad chemii karbonylovych slouéenin
nepfemysleli jako nad jednotlivymi jmennymi reakcemi, ale abyste se naucili uvazovat pomoci rezonan¢nich
struktur a jednoduchého spojovani kladnych a zapornych naboju.

Druhé téma, kterym se budete v nékterych tlohach zabyvat, je stereochemicky pribéh reakci karbonylovych
sloucenin a moznosti jeho kontroly. To je ve spojitosti s totalni syntézou pfirodnich latek a medicinalni chemii,
kterym je tento roc¢nik vénovan, velice dllezité. Pfirodni latky totiz asto obsahuiji vice center chirality a je
potreba je umét pfipravit se stejnou konfiguraci, s jakou vznikaji v organismu, ze kterého byly izolovany.
Jednotlivé enantiomery lé¢iv mohou mit zase vyrazné odliSné biologické Gcinky, coZz mlze byt v nékterych
pfipadech (napfiklad u lé¢iva thalidomid s obchodnim ndzvem Contergan) velice nebezpecné.

Pfi feSeni uloh domaciho kola se neleknéte, ze nékteré reakce a koncepty uvidite poprvé a treba si s nimi
nebudete hned védét rady. Ucelem domaéciho kola je, abyste se s témito koncepty seznamili a naucili se je
pouzivat. Nevahejte tedy vyuzivat internet i jakékoli jiné vdm dostupné zdroje.

Doufam, ze vas feseni Uloh bude bavit alespon tolik, jako mé bavilo je psat.

Ondrej Danék
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Doporucena literatura:
1) Vybrané kapitoly z knihy J. McMurry, Organicka chemie

2.9: Pouziti hodnot pK. kpredpovidani acidobazickych reakci; 4.5: Konformace cyklohexand;
4.6: Axidlni a ekvatoridlni vazby v cyklohexanu; 4.8: Konformacni analyza disubstituovanych
cyklohexan(; 5: Stereochemie; 6.6: Pouzivani zahnutych Sipek v mechanismech polarnich reakci;
Zakladni principy obsazené v nasledujicich kapitolach: 19: Aldehydy a ketony, Nukleofilni adi¢ni reakce
(Grignardova cinidla, adice organokuprat(l); 21: Funkéni derivaty karboxylovych kyselin, Nukleofilni
acylova substituce; 22: Substitu¢ni reakce valfa poloze karbonylové skupiny; 23: Aldolizace
karbonylovych slouéenin.

2)  Studijni material k zapisu mechanismi organickych reakci:
https://olympiada.vscht.cz/media/filer public/ba/14/bal469b7-afb3-4b7e-998¢c-
a4be33e793ce/55 a organika studijni material.pdf

3) Tautomerni rovnovahy: https://cs.wikipedia.org/wiki/Tautomerie

4) Tvorba a hydrolyza acetall: https://cs.wikipedia.org/wiki/Acetal

5) Henryho reakce: https://en.wikipedia.org/wiki/Henry reaction

6) Knoevenagelova kondenzace: https://cs.wikipedia.org/wiki/Knoevenagelova kondenzace

7) Michaelova adice: https://cs.wikipedia.org/wiki/Michaelova reakce

8) Vyuziti organokovl pro adi¢ni reakce na karbonylové slouceniny:

Grignardova reakce: https://cs.wikipedia.org/wiki/Grignardova reakce

Gillmannova ¢inidla: https://cs.wikipedia.org/wiki/Gilmanova %C4%8Dinidla

9) Weinrebova syntéza keton(: https://en.wikipedia.org/wiki/Weinreb ketone synthesis

10) Trajektorie pfistupu nukleofilll pfi nukleofilnich adicich, Biirgiho-Dunitz(iv Ghel:
https://en.wikipedia.org/wiki/B%C3%BCrgi%E2%80%93Dunitz_angle

11) Baylisova-Hillmannova reakce: https://cs.wikipedia.org/wiki/Baylisova%E2%80%93Hillmanova reakce

12) Druhy stereizomerie: https://cs.wikipedia.org/wiki/Stereoizomerie

13) Racemizace: https://cs.wikipedia.org/wiki/Racemizace

14) Vyuziti chirdlnich pomocnych skupin v syntéze:
https://cs.wikipedia.org/wiki/Chir%C3%A1ln%C3%AD_pomocn%C3%ADk

15) Redukce karbonylovych sloucenin:
https://cs.wikipedia.org/wiki/Redukce karbonylov%C3%BDch slou%C4%8Denin

16) Redukce nitrosloucenin: https://cs.wikipedia.org/wiki/Redukce nitroslou%C4%8Denin

17) Vyuziti Lewisovych kyselin v organické syntéze, Lucheho redukce:
https://en.wikipedia.org/wiki/Luche reduction

18) Relativni stabilita konformaci derivat( cyklohexanu: https://cs.khanacademy.org/science/organic-
chemistry/bond-line-structures-alkanes-cycloalkanes/conformations/v/polysubstituted-cyclohexane
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Uloha1 Seznameni s tautomerii 18 bodu

Tautomery jsou takové izomery, které mezi sebou mohou prechazet sérii acidobazickych rovnovah, tedy
presuny vodikd a nasobnych vazeb. Nejznaméjsi je asi keto/enol tautomerie karbonylovych sloucenin, ale
stejné typy rovnovah se uplatiuji napriklad i mezi enaminy/iminy nebo nitroalkany a jejich prislusnymi nitro
senolaty”.

0] OH

0 OH
a) )J\/ - )\/ d) @ > ©
(0] OH
N 0 OH
O T, =T
(6) (6] O 6]
0 (0]

Q oOH .,
0 0 =—— __KO f -
50 Yoo HN HoN
2

1) U tautomernich rovnovah uvedenych vyse urcete, jestli je rovnovaha posunuta spise k enol nebo
keto (nebo analogické enamino/imino atd.) formé, a své rozhodnuti zdivodnéte.
(Obecné je stabilné&jsi keto forma, pokud v molekule nejsou dalsi skupiny nebo jiné vlivy stabilizujici enol
formu. Vase zdlivodnéni by tedy mélo hlavné urcit pripadné stabilizacni vlivy, které stabilizuji enol formu,
pokud urcite, Ze je k ni rovnovaha posunuta.)

2) Nakreslete vSechny tautomerni formy acetylacetonu (pentan-2,4-dionu). Z moznych enol forem

vyberte tu nejstabilnéjsi a sviij vybér zdiivodnéte.
Podivejme se nyni na jednu zajimavou aplikaci tautomernich rovnovah v medicinalni chemii.

Aktudlnim tématem vyzkumu je tzv. targeted drug delivery - tedy cilené doruceni léciva do okoli konkrétniho
organu, buriky, nebo dokonce do konkrétni organely, ve které md uvolnéné [éCivo nejsilnéjsi icinek.

Monomethylauristatin E (1) (MMAE) je antineoplastikum a antimitotikum. Diky této své biologické aktivité je
vyuZitelny jako chemoterapeutikum pri lé¢bé riiznych typd rakoviny, ale zarover jej neni mozné poddvat pfimo,
protoZe by tak byly jeho cytotoxickému plisobeni vystaveny i zdravé buriky v téle pacienta. Proto se MMAE pri
terapii pouzivd jako konjugdt s monoklondlni protilatkou (antibody-drug conjugate, zkratka ADC), kterd [éCivo
dopravi cilené k rakovinnym burikdm. V aktudlné dostupném lécivu brentuximabu (obchodni ndzev Vedotin),
pouZivaném pfi terapii Hodgkinova lymfomu (rakoviny bilych krvinek), je MMAE k monoklondlni protildtce vazdn
enzymaticky odbouratelnym linkerem.
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Aktudlni oblasti vyzkumu je také fizend chemickd kontrola uvolnéni aktivniho [éCiva z takovychto konjugdti
proléciv’ s protildtkami nebo z jinych proléciv. Biologickou aktivitu léCiva [ze potlacit navdzdnim urcité skupiny
na vhodné misto v molekule léciva, a cilenym odstranénim této skupiny [ze potom v téle léCivo opét aktivovat.
Takovou deaktivujici skupinou muze byt napriklad pres karbamat navdzany trans-cyklookten (TCO). Z takovych
proléciv, oznacovanych TCO-caged drugs, je moZné aktivni léCivo uvolnit rychlou a bioortogondlni™ reakci
s tetraziny.

V roce 2018 byl v ¢asopise Nature Communications publikovan ¢lanek popisujici takovéto uvolnéni vyse
zminéného monomethylauristatinu E u nadorovych bunék v zivych mysich.

N
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P L
%4 N L
o o 7
0'{’\/ %/\ 0{’\/ %\/\
/ n ° / n ° R
N
LSS LSS N
H
T SRR IR AR
Rakovinna burika Rakovinna burika

Intermediat 4, vzniknuvsi click reakci derivatu trans-cyklooktenu 2 s tetrazinem 3, podléha pfi fyziologickém
pH sérii protonaci a deprotonaci, ktera ve vysledku vede k uvolnéni lé¢iva 1 a dalSiho produktu A (krok
v ramecku ve schématu nize).
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* Proléciva jsou latky, které samy o sobé nejsou biologicky aktivni, ale jejich pfeménou uvniti organismu
(metabolickou nebo chemickou, jako je tomu v pripadé této tlohy) vznikd biologicky aktivni lécivo.

™ Bioortogondlni reakce jsou takové reakce, které mohou probihat ve vodném prostiedi uvnitr Zivych organismda,
pouZivajici reaktanty, které jsou dostatecné netoxické a které reaguji selektivné pouze spolu, a ne napfiklad se
skupinamiv postrannich fetézcich proteind. Prvnitakovou bioortogondlni reakci, kterd byla vyvinuta, je takzvany
azidovy click (alkyne-azide click). Za rozvoj bioortogondlni chemie byla v roce 2022 udélena Nobelova cena za
chemii (K. B. Sharpless, C. R. Bertozzi, M. Meldal).
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Nize je naznalen mechanismus tautomernich rovnovah, které vedou kodpojeni aktivniho MMAE od
polyethylenglykolového (PEG) linkeru, kterym je lé¢ivo plvodné vazadno na monoklonalni protilatku
(monoclonal antibody - mAb).

3)

4)
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NapisSte sumarni vzorec vedlejsiho produktu A.

Do uvedeného schématu dokreslete volné elektronové pary, naboje, relevantni implicitni vodiky
a chybéjici protony. Pomoci zahnutych Sipek pak zakreslete pohyb elektronovych paru. (U prvni
struktury je vse jiz ¢ervené dokresleno.)

*hk

Implicitni vodiky se ve strukturnich vzorcich bézné nezakresluji, aby byl vzorec prehledné;si, ale ve chvili,

kdy potfebujeme v mechanismu znazornit jejich odtrzeni, je potfeba je dokreslit. Jednoduse staci dopoditat,
kolik vazeb na sousedni atomy daného uhliku je ve vzorci znazornéno, a zbyly pocet vazeb do 4 (ve vétsiné
pfipadd) musi mit dany atom uhliku s vodiky.
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Uloha 2 Vyuziti karbonylovych sloucenin a enolati v syntéze 19 bodli

Karbonylové slouceniny mohou v radé syntéz vystupovat jako elektrofily a od nich odvozené enolaty zase jako
nukleofily. V této uloze si reaktivitu enolatd a karbonylovych sloucenin procvicime na syntézach dvou léCiv.

Nejprve se podivame na reakce enolatl s alkylhalogenidy. Takovéto reakce jsou vyuzivany napfiklad pfi
syntéze barbiturata.

Ve schématu niZe je uvedena syntéza thiopentalu sodného, derivdtu kyseliny thiobarbiturové, poddvaného
intravendzné pro rychlé navozeni celkové anestezie, kterd je pak ddle udrZovdna inhalacnimi anestetiky.

Syntéza vychazi z diethyl-malonatu (6), ktery je nejprve kvantitativné deprotonovan dostatecné silnou bazi,
a nasledné je do reakéni smési pfidana latka B obsahujici 2 atomy uhliku. Obdobna reakéni sekvence je poté
opakovana, tedy ke vzniklé latce C je pfiddna nejprve baze a nasledné latka D. Vznikly derivat
diethyl-malonatu 7 nasledné kondenzuje s thiomocovinou a vznikly produkt je preveden na prislusnou
sodnou sl (thiopental sodny) pomoci hydroxidu sodného.

Ve schématu si také miizete vSimnout odbocky od syntézy thiopentalu, ve které lze varenim latky E ve vodé
s pfidanou silnou kyselinou ziskat nejprve produkt hydrolyzy esterovych skupin, ktery za podminek reakce
podléha dekarboxylaci za vzniku latky E. Takovato sekvence reakci od diethyl-malonatu k latce E je znama
jako malonesterova syntéza a je hojné vyuzivana pro syntézu rliznych derivatl karboxylovych kyselin.

S
o o ; ; 7 9 "o AL
A S e e g o T W Thioponal
(o) (o) 2.B 2.D > NaOH sodny
6 7
H,0H®
var
-CO,
E

Pro kvantitativni deprotonaci je zapotrebi pouzit dostate¢né silnou bazi. To, do jaké konverze deprotonace je
nutné, aby byla vychozi latka deprotonovana, se mize liSit podle konkrétni reakce, kterou chceme provadét.
Pro alkylaci malonatu staci, aby byl deprotonovan z 99 %, tedy v reakéni smési se mlze nachazet asi 1 %
nedeprotonovaného malonatu.

1) Nazakladé této informace rozhodnéte, ktera nejslabsi z nasledujicich bazi by byla jesté dostatecné
silna pro takovouto deprotonaci diethyl-malonatu. Své rozhodnuti zdiivodnéte pomoci hodnot pK,
relevantnich latek. (S pomoci pfiloZzené tabulky hodnot pK. nebo hodnot vyhledanych na internetu)

a) LDA (lithium diisopropylamid)
b) NaOH

c) BulLi (butyllithium)

d) K.,COs

e) Et;N (triethylamin)

f)  EtONa (ethoxid sodny)

g) NaH

h) AcONa (octan sodny)

2) Nakreslete strukturu latek B-E a thiopentalu sodného.
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Elektrofilnim centrem muiZe kromé karbonylového uhliku byt napfiklad i uhlik ¢ 3 a,B-nenasycenych
karbonylovych sloucenin.

Captopril (11), proddvany napriklad pod obchodnim ndzvem Capoten, je inhibitor angiotensin-konvertujiciho
enzymu (ACE), diky cemuZ funguje jako antihypertenzivum, tedy lék sniZujici krevni tlak.

Syntéza captroprilu zacina sulfa-Michaelovou adici kyseliny thiooctové (8) na methyl-metakrylat (9), pfi které
nejprve vznika latka F, ktera je nasledné opatrné hydrolyzovana ve slabé bazickém prostredi fosfatového
pufru za vzniku kyseliny 10. Ta je nejprve prevedena na reaktivnéjsi chlorid kyseliny chloridem fosforitym a ke
vzniklému chloridu je pak pridana latka G. Vzniknuvsi latka H je nakonec prevedena na finalni captopril.

o o)
0 ~ P o) OH
)J\ \H)j\o E KOH, fosfatovy pufr )J\ j)‘\
SH s
8 ° 10
o 1. PClg 1) Oy OH
o on 2-G(CsHeNOp) NaOH N
PS MeOH
S HS
10 Captopril (11)

3) Nakreslete rezonancéni formu methyl-metakrylatu (9) vysvétlujici reaktivitu s kyselinou
thiooctovou (8).

4) Pomoci zahnutych Sipek dokreslete do pripraveného schématu mechanismus vzniku latky F.

Budete muset také dokreslit chybéjici naboje a elektronové pary a posledni strukturu, jejiz deprotonaci
vznika latka F. U prvniho kroku je v3e jiz Cervené dokresleno.

H H.
\o O
: H H
S s

A

5) Nakreslete vzorce latek G a H.

6) Jaky je trivialni nazev latky G?
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Uloha3 Stereochemie a jeji kontrola 23 bodii

Vratme se nejprve na chvili k tautomernim rovnovaham zmiriovanym v prvni Gloze a k lé¢ivu thalidomid,
zminovanému v Gvodnim textu.

1) Vyhledejte strukturu thalidomidu a nakreslete oba jeho enantiomery. U obou urcete absolutni
konfiguraci centra chirality (R/S) a napiste, ktery z nich je embryotoxicky a teratogenni.

Thalidomid byl v padesatych letech 20. stoleti prodavan jako racemicka smés obou enantiomer(. | kdyby byl
ale podavan pouze jeden z enantiomerl, mohl by za fyziologickych podminek racemizovat, a pfimo v téle by
tak vznikal i teratogenni enantiomer.

2) Pomoci zahnutych Sipek zakreslete bazicky katalyzovanou racemizaci thalidomidu (tedy pfeménu
jednoho z enantiomert na druhy).

Nyni se podivame na jednu z moznosti cilené kontroly stereochemie pro pripravu opticky Cistych latek, ato na
vyuZiti takzvanych chiralnich pomocnych skupin (chiral auxiliary). Konkrétné se zaméfime na takzvané
Evansovy oxazolidinony.

Evansovy oxazolidinony odvozené od rliznych aminokyselin jsou komercné dobre dostupné, my se ale
podivame i na jejich pfipravu. Ve schématu niZe je znazornéna dvoukrokova syntéza Evansova oxazolidinonu
13 a jeho enantiomeru 15 z pfislusnych aminokyselin I a jejiho enantiomeru.

X J
enantiomer | _— v OH OJ<NH
NH, L
14

3) Nakreslete strukturu latky | véetné stereochemie. Jak se tato aminokyselina trivialné nazyva?

4) Z nabizenych moznosti vyberte nejvhodnéjSi podminky X pouzitelné pro transformaci
aminokyseliny | na meziprodukt 12.

a) KMnO4/H|O4

b) H,/Pd-C
¢) LiAlH,
d) BH;

e) Cr03/stO4
5) Nakreslete strukturu reagentu J, ktery se pouzival i jako bojovy plyn v prvni svétové valce.

6) 1kdyzse latky 13 a 15 lisSi pouze konfiguraci centra chirality, je jedna z nich o néco drazsi nez druha.
Ktera z latek je podle vas drazsi a proc?
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Dale se podivame na vyuziti Evansovych oxazolidinon(l pfi kontrole stereochemie a-alkylaci. Abychom
dokazali predpovédét, jaky produkt vznikne, musime se jeSté zamyslet nad tim, jaky izomer enolatu bude
preferen¢né vznikat pri deprotonaci a-vodiki silnou bazi (¢asto se pouziva lithium diisopropylamid (LDA)).

® @
o Li o Li

0 o)
0 o
0J< 1. BuLi OJ<N LDA OJ< 0o °
K(NH o \\< —_ \\(N { \\(NAQ\_\
THF, -78 °C
2. 3

Bn Cl)J\/\ Bn Bn n

13 16 17
(E)-enolat (18) (Z)-enolat (19)

Bn = benzyl LDA = lithium diisopropylamid

”'w\@ i

7) Ktery enolat (E nebo Z) bude podle vas preferencné vznikat deprotonaci latky 17? Svou odpovéd
zdivodnéte.

Na zaveér se podivdme na aplikaci této metody kontroly stereochemie v totdlni syntéze pfirodniho makrolidu
laulimalidu (22), izolovaného z mofské houby Cacospongia mycofijiensis, ktery (cinkuje jako stabilizator
mikrotubul(i a jako antimitotikum, tedy ldtka zabrariujici bunéénému déleni, diky cemuz by mohl byt vyuzitelny
pri lé¢bé rakoviny.
Podivame se pouze na jeden krok syntézy, a to ten, ve kterém je vyuzit Evansiv oxazolidinon jako chiralni
pomocna skupina.

0 oTBS
oA o 2 I\)J\/:\/OTBS

\\(N 1. LDA, THF, -78 °C 21

Bn

0

— \—OMOM

20

MOM = Methoxymethyl “-‘(\o/

\ /
TBS = terc-butyldimethylsilyl ?gs'\’<

Chranici skupiny

Laulimalid (22)

8) Nakreslete strukturu enolatu K véetné spravné stereochemie (muzete pouzivat zkratku chranici
skupiny MOM).

9) Graficky naznacte a slovy popiste, z jakého sméru bude k enolatu K pristupovat elektrofil 21.
Zamérte se na to, jakym zplsobem lithny kation stabilizuje urcitou konformaci enolatu K.

10) Nakreslete strukturu majoritniho produktu L vcéetné spravné stereochemie (muZete pouzivat
zkratky chranicich skupin MOM a TBS).
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Milé studentky, mili studenti,

nemohli jsme si nevSimnout, jak velké oblibé se termodynamika tési, a tak jsme se rozhodli udélat vam viem
radost a vénovat letosni tlohy z fyzikalni chemie pravé ji.

V kazdém kole narazite na jednu az dvé ulohy z klasické termodynamiky a jednu ulohu z termodynamiky
statistické. V klasické termodynamice se zaméfime na dvé hlavni otdzky. Zaprvé: Jak mizeme ovlivnit
rovnovazné slozeni reakce? Zadruhé: Jak miizeme pomoci informaci, které mame, odvodit informace, které
nemame? Ve statistické termodynamice si nastinime, jak z chovani molekul mizeme odvodit chovani latek.

Pro Uspésné reSeni vdam pomuze orientovat se v nasledujicich tématech:

Klasicka termodynamika:

e  Vypocet rovnovazného sloZeni reakce v zavislosti na rovnovazné konstanté, teploté a tlaku.

. Pocitani reakcni Gibbsovy energie komplexni reakce, kterou lze slozit z méné komplexnich reakci, pro
které zname reakcni Gibbsovu energii.

e  Prevadéni rovnovazné konstanty reakce na standardni reakéni Gibbsovu energii; pfevadéni redoxniho
potencialu na reakcni Gibbsovu energii.

. Reseni komplexnich rovnic pomoci kalkulacky. S tim vdam maze pomoci studijni text, ve kterém se i
dozvite, jakou kalkulacku budete potfebovat.

Statisticka termodynamika:

e  Mikrostavy a jejich spojitost s makroskopickymi hodnotami.
e  Energie vyjadiena pomoci jednotky Kelvin.

e  Pocitanis exponencidlami a logaritmy.

Mnoho z konceptu statistické termodynamiky bude demonstrovano na pohybu molekul (hlavné na rotacich
avibracich). Vime, zZe statisticka termodynamika je néco, s ¢im jste se jesté nesetkali, a tak chceme zdUraznit,
Ze se ji nemusite bat (mozna jen trosku). V téchto Ulohach vas budeme nutit premyslet a vétSinu ingredienci
ke spravnému reseni vam poskytneme a vysvétlime. Ve vyssich kolech bude pro vas nejdllezitéjsi rozumét
konceptlim z kol nizSich.

Jesté jednou zdlraziiujeme, Ze budete potrebovat kalkulacku, ktera umi resit urcité druhy rovnic, jak je
uvedeno ve studijnim textu. Pro vice informaci se podivejte do studijniho textu.

Pfijemnou zdbavu!
Mirka a Risa
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Doporucena literatura:
1) P.Atkins, J. De Paula: Fyzikalni chemie, VSCHT Praha 2013, kapitoly 1.1.x, 3, 6. Zasadni je kapitola 6.
2) Alternativné VSCHT skripta, kapitoly 1, 2.1, 7 a 8.6, dostupné z http://old.vscht.cz/fch/cz/pomucky/

3) VSCHT pikladnik, pfiklady: 1.1.3,1.1.12, 1.2.2, 1.2.7, 3.4.x, 6.1.1-20, 6.1.26-28, 6.2.14, 7.2.1-6, 7.2.11-12
dostupné z https://old.vscht.cz/fch/prikladnik/prikladnik/p.html

4) A. Malijevsky: Lekce ze statistické termodynamiky, VSCHT Praha 1995, 2009, kapitoly 2, 3;
dostupné z https://ufch.vscht.cz/files/uzel/0014067/lekce.pdf

5) Studijni texty: Jak fesit rovnice pomoci kalkulacky a Vypocty z Boltzmannova rozdéleni. Ke stazeni ve
formatu PDF na strankach chemické olympiady. Zivy dokument, do kterého budou autofi dopisovat
odpovédi na pripadné dotazy studentl, bude dostupny na https://olympiada.vscht.cz/2024-studijni-
text-AE/

6) P.Atkins, J. De Paula: Fyzikalni chemie, VSCHT Praha 2013, kapitoly 15, 16 - pro ty z Vas, které obzvl4sté
zaujala statistickd termodynamika a chtéji se naucit néco navic, prfipadné pro referenci.
(K feSeni olympiady neni tfeba derivaci/integrald.)
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Uloha1 Rovnovazna 18 bodii

Protoze se v tomto ro¢niku ChO budeme zabyvat rovnovdhou a rovnovazné konstanty jsou pro popis
chemické rovnovahy dlilezité, budeme se jim vénovat hned v prvni otazce prvni Glohy.

Uvazujme reakci:
4 Fe(s) +3 0,(g) + 12 HCl(aq) 2 4 FeCls(aq) + 6 H,0(1)

Jak vypada rovnovazina konstanta této reakce? V zavislosti na tom, koho se zeptate, mlzete dostat rlizné
odpovédi. Pokud chceme rovnovaznou konstantu, K, spojovat se standardni reakcni Gibbsovou energii, A,.G°,
pomoci rovnice A.G° = —RT In K, pak rovnovazna konstanta musi byt vyjaddfena pomoci tzv. aktivit, a;,
avypadala by takto:

_ (aFec13)4(aH20)6
(aFe)4(a02)3(aHCl)12

Pocitat s aktivitami je ale pro Ucely tohoto rocniku zbyte¢né slozité, a tak misto aktivit budeme pocitat s jejich
aproximacemi.

Aproximace aktivit, které vtomto ro¢niku budeme pouzivat (naleznete je téz ve vzoreckovniku), jsou:

e  (istd latka i v pevném skupenstvi: a; =1

e  (ista latkaiv kapalném skupenstvi: a; =1

o latkaiv plynném skupenstvi: a; = %, kde p°® = 1 bar = 100 000 Pa

e latkaivroztoku: a; ~ [Cij, kde [i] je koncentrace latkyiac® = 1 moldm™3

Tedy pro danou rovnici bude mit rovnovazna konstanta, kterou bychom pouzili k vypoctim, nasledujici tvar:
([Fec13])4

C
3 12
(22 ()

1) Napiste vztahy rovnovainé konstanty nasledujicich reakci vyjadfenych pomoci tlaku
a koncentraci, jak jsme si ukazali vySe.

a) HySO,(aq)+2 H,0 (l) 2 2 H;0*(aq) + SO.*(aq)

b) 4Fe(s)+24HCN (g) +3 0,(g) 2 4 [Fe(CN)s]* (aq) + 12 H* (aq) + 6 H,O (1)
€)  2H,504(g) @250, (g) +2H,0 (g) + 0 (g)

d) 2NaHCO;(s) & Na,CO; (s) + CO, (g) + H,O (1)

Kdyz jsme si ted procvicili zdklady, mizeme se podivat na néco zajimavéjsiho! Treba na proces, diky kterému
ted neumirate hlady - Haberova-Boschova syntéza amoniaku, ktera odpovida této reakci:

Reakce1:  N,(g)+3H,(g) 2 2NH;(g)
AH,°=-92 kJ mol™?
AS;°=-200J Kt mol™

2) Proc lze Fici, Ze kvuli tomuto procesu (nejspise) neumirate hlady?
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Za vyvoj tohoto procesu byly udéleny hned dvé Nobelovy ceny (v roce 1918 Fritzi Haberovi za vynalezeni
tohoto procesu a v roce 1931 Carlu Boschovi za jeho prdmyslovou implementaci). | kdyz tato reakce na papire
vypada jednoduse, v priimyslu se musi implementovat za vysokych tlakd (60-180 bar) a vysokych teplot
(300-500 °C). Provadét reakci za vysokych teplot je drahé; pridejte k tomu takhle vysoké tlaky a je to jesté
drazsi a slozitéjsi. V nasledujicich otazkach se podivame na to, proc se tato reakce musi provadét za takto
drahych podminek.

Zacnéme od zacatku.

3) Vyjadrete rovnovaznou konstantu reakce 1, K;, pomoci parcialnich tlaki dusiku, py,, vodiku, py,,
a amoniaku, pyy,.

4) Spocitejte hodnotu rovnovainé konstanty reakce 1, K;, pfi standardni teploté 298,15 K
a standardnim tlaku 1 bar.

Pri feSeni otazek 5, 10 a 14 doporucujeme vyuzit Wolfram|Alpha Equation Solver, ktery je dostupny online
https://www.wolframalpha.com/calculators/equation-solver-calculator.

5) Stechiometricka smés dusiku a vodiku je uvedena do reaktoru, ve kterém je teplota udrzovana na
298,15 K a tlak na 1 bar. Spocitejte molarni zlomky vSech slozek v rovnovaze.

6) Proc se v primyslu neprovadi syntéza amoniaku z dusiku a vodiku za pokojové teploty?

Aby se tento problém vyresil, musi se reakce provadét za vyssich teplot. To ale vytvari dalsi problém, na ktery
se podivame v nasledujicich otazkach.

7) Coje Le Chateliertiv princip?

8) Povede podle tohoto principu zvyseni teploty k posunuti rovnovazného slozeni reakce 1 blize
k produkttim ¢i k reaktantim?

Je zajimavé uvédomit si vztah mezi rovnovaznou konstantou a Le Chatelierovym principem. Pfredpokladejte,
ze AH.° a A S:° nezdvisi na teploté.

9) Zvyseni teploty zmensi, zvétsi nebo nezméni rovnovaznou konstantu reakce 1? Pfedpokladejte, ze
zména entropie i entalpie reakce je nezavisla na teploté.

10) Stechiometricka smés dusiku a vodiku je uvedena do reaktoru, ve kterém je teplota udrzovana na
600 K a tlak na 1 bar. Spocitejte molarni zlomky vSech slozek v rovnovaze.

ZvySeni teploty tedy vyresilo problém diskutovany v otazce 6, ale vytvofilo novy problém.

11) Pro¢ nelze provadét syntézu amoniaku z dusiku a vodiku za vysoké teploty (600 K)
a atmosférického tlaku?

Redeni tohoto problému se budeme vénovat v nasledujicich otazkach.

12) Povede dle Le Chatelierova principu zvyseni tlaku k posunuti rovnovazného slozeni reakce 1 blize
k produktiim ¢i reaktantiim?

13) Zvyseni tlaku zmensi, zvétsi nebo nezméni rovnovaznou konstantu reakce 1?

14) Stechiometricka smés dusiku a vodiku je uvedena do reaktoru, ve kterém je teplota udrzovana na
600 K a tlak na 180 bar. Spocitejte molarni zlomky vsech slozek v rovnovaze. Predpokladejte, ze
AH,° a A,S;° nezavisi na teploté.
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Uloha 2 Termodynamické puzzle 12 bodt

V této Uloze se podivame na pravdépodobné nejdllezitéjsi a nejuzitecnéjsi dovednost pro klasickou
termodynamiku, takze se mate na co tésit! O co jde? Mame zde osm reakci, kde kazda z nich ma odlisSnou
stendenci probihat” (vyjadfenou pomoci reakcni Gibbsovy energie, A.G°, redukéniho potencialu, E°, nebo
rovnovazné konstanty, K). Pro reakce 1-4 tuto hodnotu zndme a pro reakce 5-8 ji nezname.

Uvedena data plati pro teplotu 298,15 K a standardni podminky. VSechny vase vysledky maji platit
za stejnych podminek.

reakce 1: e +Fe*(aq) > Fe* (aq) E;°=0,771V

reakce 2: 2e +Fe* (aq) > Fe(s) AG,° = 84,90 kJ mol™
reakce 3: 3e +[Fe(CN)e¢]* (aq) > Fe (s) +6 CN™ (aq) Es*=-0,896V
reakce 4: Fe? (ag) + 6 CN™ (aq) > [Fe(CN)e]* (aq) K,=3,28-10%

reakce 5: e +[Fe(CN)¢]* (aq) » Fe* (ag) + 6 CN™ (aq) m

reakce 6: e +[Fe(CN)¢]* (aq) » [Fe(CN)e]* (aq) NG =7

reakce 7: 2 e +[Fe(CN)e]* (aq) » Fe (s) + 6 CN™ (aq) E°=7?

reakce 8: Fe** (aq) + 6 CN™ (aq) > [Fe(CN)e]* (aq) Kg=?

Ta kli¢ova dovednost, kterou si procvicite, spociva v uméni poskladat déje, o kterych nemame informace
(napf. reakce 5-8) z déjl, o kterych mame potrebné informace (napf. reakce 1-4). V tomto ro¢niku ChO tuto
sKlicovou dovednost” budeme pouzivat pouze ke zjistovani ,tendenci probihat” u reakci, u kterych ji
nezname, ALE vézte, Ze se Vam to bude hodit v celé fadé oblasti fyzikalni chemie. V letosnim ro¢niku ChO
budeme pouzivat terminologii, Ze reakce ma tendenci probihat, pokud je s ni spojena zména Gibbsovy
energie, AG, zaporna.

Nasim cilem v této Uloze je spocitani ,,tendence probihat” reakci 6-8. NezZ se do toho pustime, musime si ale
procvicit zaklady.

1) Spoditejte:
a) Reakcni Gibbsovu energii, A.G°, reakci 1, 3 a 4.
b) Rovnovaznou konstantu, K;, reakci 1-3.
c¢) Redukéni potencial, E5°, reakce 2.

Kdyz uz umite plynné prevadét mezi rdznymi veli¢inami vyjadfujicimi ,tendenci probihat” reakce, mizeme
pokracovat. Velice uzite¢nym prvnim krokem reseni termodynamickych problém je vhodna vizualizace.

2) Nakreslete diagram riiznych forem Zeleza a reakci mezi nimi, ktery vam usnadni FeSeni otazek 3-4.
Do diagramu zaneste:

a) Nasledujici specie: Fe(s), Fe?*(aq), Fe**(aq), [Fe(CN)e]*(aq), [Fe(CN)e]* (aq).
Doporucujeme dat specie se stejnym oxida¢nim Cislem na stejny radek.

b) Sipkami jedné (tfeba ¢erné) barvy zaznacte reakce, pro jejichz ,tendenci probihat” znate data
(reakce 1-4).

¢) Sipkami jiné (tfeba cervené) barvy zaznacte reakce, jejichz ,tendenci probihat” neznate
(reakce 5-8).

3) Jak z reakci 1-4 poskladate reakci 6? (tj. Jak vyjadrite reakci 6 s pomoci scitani nebo odecitani
reakci 1 az4?) Napfr.: Reakci 5 mizeme vyjadfrit jako reakce 5 = reakce 3 - reakce 2.
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4) Spocitejte standardni reakéni Gibbsovu energii pro reakci 6, A,Gs°. Uvédomte si, ze Gibbsova
energie je stavova velicina.

Podobny zplsob uvazovani miizeme pouzit ke zjisténi redukéniho potencialu reakce 7, E7°, a rovnovazné
konstanty reakce 8, Ks.

5) Spocitejte standardni reduk¢ni potencial pro reakci 7, E;°.
6) Spocitejte rovnovaznou konstantu pro reakci 8, Ks.

Dulezitym krokem pfi feSeni podobnych problému je zkontrolovat si, Ze odpovéd dava smysl. Na to se
zamérfime v nasledujicich otazkach.

7) Prokazdou z reakci 1-4 rozhodnéte, zda reakce ma: vysokou tendenci probihat / mirnou tendenci
probihat /| mirnou tendenci probihat v opacném sméru / vysokou tendenci probihat v opa¢ném
sméru.

8) Na zakladé vysledkti z otazek 4-6 rozhodnéte pro kazdou z reakci 6-8, zda maji: vysokou tendenci
probihat / mirnou tendenci probihat / mirnou tendenci probihat v opacném sméru / vysokou
tendenci probihat v opa¢ném sméru. Je to konzistentni s tim, jaké reakce jste kombinovali?
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Uloha 3 Statisticka 30 bodi

V této Uloze se podivame na termodynamiku z trochu jiného thlu pohledu.

Predstavte si, Ze mate trubicku o délce L, ve které je uzavreny plyn. Trubicku se rozhodnete pomyslné rozdélit
na Ctyfi stejné velké ¢asti a oznacit je Cisly od 0 do 3; také si vytipujete jednu molekulu plynu, jejiz poziciv rdmci
trubicky budete nadale sledovat. V pravidelnych ¢asovych intervalech (dostatecné dlouhych, aby se molekula
mohla premistit kamkoliv v rdmci trubicky) pak zaznamenavate, ve které ¢asti trubicky se molekula nachazi.
Podafilo se vam ziskat tyto hodnoty: 1,1, 3,2,0,3,2,1,0,0, 1, 3,3,2,0,1,0, 3,2, 2.

1) Pokud byste s mérenim pokracovali, s jakou pravdépodobnosti by se molekula nachazela v ¢asti 0?
Jaka by byla tato pravdépodobnost pro ¢ast 2? Predpokladejte, Ze dosud namérené hodnoty byly
nejpravdépodobnéjsim vysledkem, ktery vase méreni mohlo poskytnout.

Tomuto systému by odpovidal nasledujici energeticky diagram:

E

cast 0 1 2 3

Obrdzek 1: Energeticky diagram molekuly v trubicce.

Pro mikrostavy (tj. mozné konfigurace systému) se stejnou energii, objemem a poctem ¢&astic plati takzvany
princip stejné apriorni pravdépodobnosti - tj. Ze je pro né stejné pravdépodobné, Ze se v nich dany systém
(v tomto pripadé molekula, kterou sledujeme) bude nachazet.

2) Souhlasi vase odpovéd na otazku 2 s timto principem? Vysvétlete, zda jsou u systému vyse splnéné
vSechny predpoklady a zda to vede ke stejnym pravdépodobnostem vyskytu molekuly ve vSech
castech systému.

Pokud byste méfili energii spojenou s urcitym déjem v molekule (napf. vibrace, rotace, elektronové prechody
atd.), na rozdil od translacniho pohybu volné molekuly neni energie takového déje spojita, ale diskrétni.
To znamend, ze ma molekula k dispozici nékolik energetickych hladin, které mezi sebou maji urcity
energeticky rozdil. Pro pfechod molekuly na vyssi energetickou hladinu je tfeba ji dodat energii odpovidajici
energetickému rozdilu téchto hladin, dodani jiného mnoZstvi energie k pfechodu mezi témito dvéma
hladinami nepovede. Pfi jednotlivych méfenich tak mlzete naméfit pouze hodnoty energie odpovidajici
energetickym rozdilim jednotlivych hladin.

Ve statistické termodynamice se c¢asto pouzivaji teplotni jednotky Kelvin (K) misto klasickych jednotek
energie. Systém, ktery je v kontaktu s okolim o teploté T (v Kelvinech, K), ma k dispozici primérnou tepelnou
energii poskytnutou okolim (v Joulech, J) E [J] = kg - T [K], kde kg je Boltzmannova konstanta. Tuto energii
muze vyuzit na prechod z nizSich energetickych hladin na vyssi (excitaci). Proto se nékdy pro usnadnéni
vypoctl rozdily energetickych hladin systému prevadéji pomoci vztahu ze vzoreckovniku® na hodnoty v K.
Pozn.: Uvédomte si, Ze pokud pouzivdme pro energii energetickych hladin jednotku Kelvin, nema to nic
spole¢ného s teplotou, kterou dany systém ma.

3) Dva systémy, kde kazdy ma dvé energetické hladiny s energetickym rozdilem 0,086 eV (systém 1)
a2 0,086 kJ/mol (systém 2), jsou vtepelné rovnovaze s okolim o standardni teploté (298 K).
Jeteplota okoli dostatecna, aby vyrazné dochazelo k excitaci kazdého ze systémii na vyssi
energetickou hladinu? (Pozn.: Neprevadéjte hodnotu teploty na hodnotu energie, ale naopak.)

tVyjadreni energie v jednotkach teploty: E [K] = Ek—[”

B
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| v pfipadé, Ze je prlimérna tepelna energie okoli dostatec¢na k tomu, aby vyrazné dochazelo k excitaci systému
na vyssi hladinu, neznamena to, Ze bude systém permanentné na vyssi energetické hladiné. Ve skutec¢nosti
bude travit urcity ¢as na kazdé z nich, takze se da fici, ze se na kazdé hladiné nachazi pouze s urcitou
pravdépodobnosti. A zde pfichazi na fadu statisticka termodynamika...

Pravdépodobnost, Ze bude obsazena energeticka hladina o energii €, zavisi na teploté systému a energii dané
hladiny relativné k energiim ostatnich hladin podle Boltzmannova rozdéleni (viz vztah ve vzoreckovniku?).

Nyni si predstavte, ze jste v pravidelnych ¢asovych intervalech méfili energii spojenou s urcitym déjem
v molekule. Misto jednotky Joule (J) je vyhodnéjsi v tomto prfipadé vyuzit teplotni jednotky Kelvin (K).
Zavysoké teploty se vam podafilo naméfit hodnoty energii, které odpovidaji nasledujicim relativnim
hodnotédm energii energetickych hladin vici zakladni hladiné (pouzijte jako jeji relativni energii 0 K):
1,1,3,2,3,2,1,1,3,3,2,1, 3,2,2 (vK). Predpokladejte, ze zadna z hladin neni degenerovana.

4) Na zakladé vyse uvedenych informaci provedte nasledujici:
a) Nakreslete energeticky diagram vsech hladin této molekuly spojenych s déjem, ktery jste
mé¥ili.
b) Vypoctéte, jaka je stfedni hodnota energie molekuly spojena s timto déjem za vysoké teploty
(t.j. teploty, jejiz hodnota Fadové prevysuje velikost energetickych rozdilii mezi hladinami).

c) Vypoctéte,jaka by byla stfedni hodnota energie (prevedena na teplotni jednotky K) pri teploté
1Kapriteploté 10K.

d) Porovnejte stfedni hodnoty energii ziskané v ¢astech b a c. Vysvétlete, proc€ jsou stejné, nebo
proc se lisi tak, jak se lisi.
Velikosti téchto rozdill téchto energetickych hladin jsou podobné energiim, kterych je potfeba na excitaci
rotaci molekul. Na excitaci vibraci je ale potfeba vyrazné vice energie.

Energie potfebna na excitaci molekuly CO z prvni (zakladni) vibra¢ni energetické hladiny na druhou odpovida
vlnoctu elektromagnetického zareni 2143 cm™, energeticky rozdil mezi druhou a treti vibraéni energetickou
hladinou je pfiblizné stejny. Absolutni hodnota energie prvni vibra¢ni hladiny odpovida vlno¢tu 1071,5 cm™.

5) Nakreslete energeticky diagram prvnich tfi vibracnich hladin molekuly CO. Na energetické ose
pouzijte teplotni jednotky K.

6) Vypoctéte, jaka by byla stfedni hodnota vibracni energie (pfevedena na teplotni jednotky K) pri
teploté 1 K, 10 K a 1000 K. Porovnejte s vysledky z otazky 4c a okomentuijte.

Podivejme se ted na systém sestavajici ze tfi molekul CO. Tyto molekuly jsou identické, pokud by tedy byla
jedna zmolekul na druhé vibracni energetické hladiné a ostatni na prvni, nezalezi, kterd z molekul to je
(viz obrazek 2). Pocet molekul na urcité vibracni hladiné neni omezeny.

2 Pravdépodobnost obsazeni stavu i dle Boltzmannova rozdéleni: P, = ————

"
N
Zj:l e kT
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7)
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Obrazek 2: Priklad ekvivalentnich rozloZeni molekul na energetickych hladindch pro identické molekuly.

Jaké jsou vsechny mozné ruzné zpusoby obsazeni (konfigurace) prvnich tfi vibracnich
energetickych hladin témito tfemi molekulami? Zakreslete kazdy ztéchto zplsobl do
energetického diagramu (zvlast) a vypoctéte jeho vibracni energii (v K). Sefadte tyto konfigurace
podle jejich stoupajici energie.

Nyni mlZzeme tyto energetické hladiny odpovidajici jednotlivym konfiguracim pouzit analogicky
k energetickym hladindam molekuly (nebot energie jednotlivych molekul na sobé navzajem nezavisi)
a vypocitat z nich stfedni hodnoty energie celého systému.

8)

9)

10)

Vypoctéte stredni hodnotu vibracni energie systému (prevedenou na teplotni jednotky K) pfi
teploté 10 Ka 1000 K. Porovnejte hodnoty stfednich energii pfi teploté 10 K a 1000 K s vysledky
z otazky 6. Jak spolu tyto hodnoty matematicky souviseji a ¢im to je? Jak by spolu tyto hodnoty
souvisely za velmi, velmi vysokych teplot (T > 10000 K)? Pokud se hodnoty stfednich energii za
ruznych teplot lisi, jaka je jejich (kvalitativni) zavislost na teploté a co ji zpiisobuje?

Nyni zanedbejte pritomnost treti vibracni hladiny u jednotlivych molekul a zopakujte otazku 7
avypocty z otazky 8. Porovnejte stfedni hodnoty energii pfi obou teplotach u obou systémi - je
zanedbani treti vibracni hladiny opravnéné ve vsech pripadech?

Jaka by byla stredni hodnota vibracni energie (v K) za teploty 0 K? Jaké konfigurace z otazek 7a 9
budou nejpravdépodobnéjsi za této teploty? Jak pravdépodobné budou ostatni konfigurace za této
teploty?
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Mili soutézici,
v letoSnim ro¢niku Chemické olympiady bychom Vam radi predstavili fascinujici svét biotechnologickych
metod, které nam umoznuji upravovat genom organismd a vyuzivat je ve prospéch lidstva. Nase pozornost se
zamérli predevSim na jednu z nejaktualnéjSich a nejdiskutovanéjSich oblasti - genové inzenyrstvi.

Tato disciplina vyuziva nase stavajici znalosti o genové expresi a pfendsi je do praktického vyuziti, coz ma
revolu¢ni dopady v mnoha oblastech Zivota.

Nez se vSak ponofime do hloubky genového inZenyrstvi, je dllezité porozumét zakladim, tedy strukture,
sloZzeni a mnozeni genetické informace. Geny jsou zakladnimi jednotkami dédi¢nosti a nesou instrukce pro
tvorbu protein(, které jsou zasadni pro fungovani organismu. Studium genetiky ndm pomaha pochopit, jak
tyto instrukce funguji a jak mohou byt upravovany.

Nasledné se zaméfime na metody manipulace s genetickym materidlem na bunécné Udrovni. Jednim
z klicovych néstroju je polymerasova fetézova reakce (PCR). Tato technika umoziuje mnozeni specifickych
Usekd DNA a je zakladem mnoha dalSich biotechnologickych metod.

Kromé toho budeme zkoumat také vyuziti plasmid(i, malych kruhovych molekul DNA, které se vyskytuji
v bakteriich a mohou byt vyuZity jako nosi¢e genetické informace. Plasmidy jsou klicové pro techniky
genového inzenyrstvi, jako je klonovani genll a vytvareni geneticky modifikovanych organismd.

Velka cast uloh bude koncipovana tak, aby se dala vymyslet bez toho, ze byste o dané metodé dfive slyseli.
Je ale dllezité znat vSechny zaklady, které se miZete dozvédét v doporucené literatufe. Kromé toho mate
k dispozici seznam pojmd0, jejichz znalost a pochopeni jsou nezbytné kuvedeni do takto narocné
problematiky.

Cas od ¢asu bude pfi FeSeni Gloh potfeba nahlédnout do genetického kédu, ktery obsahuje informace
o kodonech a jim prislusnych aminokyselinach. Stejna tabulka bude soucasti kazdého kola.

Prejeme, at Vas provazi Sila!
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Genetic engineering. Video: https://www.youtube.com/watch?v=CDw4WPng2iE

Competent cell transformation. Video: Competent Cell Transformation (youtube.com)

PCR, tutorial. Video: PCR - Polymerase Chain Reaction - Simple Animated Tutorial (youtube.com)

Agaorose gel electrophoresis. Video: Agarose Gel Electrophoresis of DNA fragments amplified using PCR
-YouTube

Dulezité pojmy:

DNA, RNA, nukleotid, replikace, ori, DNA polymerasa, transkripce, promotor, terminator, lac-operon,
translace, kodon, Cteci ramec, denaturace DNA, PCR, primer, elektroforéza na agarosovém gelu, klonovani,
plasmid, restrikéni endonukleasa, ligasa, transformace, metoda tepelného Soku, kultivace E. coli na médiu

ztuZzeném agarem
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Uloha1l Rychlokurz molekulové genetiky 29 bodii

1) Conam vlastné zkratka DNA nebo RNA Fika? Napiste cely nazev kazdé z nich a uvedte, odkud se ta
pismenka vzala.

Molekuly DNA a RNA jsou polymery tvofené mnoha jednotkami zvanymi nukleotidy. Kazdy nukleotid se sklada
ze tfi ¢asti: monosacharidu, fosfatu a nukleové baze.

ve v 7

2) Oznacte na obrazku nukleotidu jeho tFi ¢asti a nukleotid pojmenujte.

NH,
N AN
N
<A
Q NN
O-I?—O O
OH

OH OH

Aby mohla molekula DNA nebo RNA obsahnout ohromnou rozmanitost Zivych organismd (napfiklad lidsky
genom koduje pres 20 tisic gend, i kdyz pouze 1,5 % z nich pfimo kdduje proteiny), nedavalo by smysl, kdyby
byl kazdy nukleotid stejny. Rozdilnost mezi jednotlivymi nukleotidy je zprostfedkovana existenci vice
nukleovych bézi. Zakédovani informace je poté dosazeno spojenim nukleotidd s danymi bazemi
v charakteristickém poradi.

3) Priradte ke strukturnim vzorciim bazi jejich spravné nazvy a jednopismenné zkratky.

0 NH, 0 NH, 0
N NH SN NH NN NH
O f | O] |
At e b G LA

1 2 3 4 5

Jakjsmejiz naznadili v pfedchozich odstavcich, spojuji se jednotlivé nukleotidy do dlouhych linearnich vlidken.
Nyni si tyto vazby rozebereme podrobnéji. Nukleotidy se spojuji fosfodiesterovou vazbou; fosfat, ktery je
esterovou vazbou vazan na 5' konci nukleotidu, je druhou esterovou vazbou spojen s 3' koncem druhého
nukleotidu. Kazdému takovému linedrnimu retézci tedy zlistane jeden volny 5' konec a jeden 3' konec.

Kazdy retézec poté mlizeme schematicky zapsat ve formatu 5'-XXX-3', kde XXX predstavuje jednopismenné
zkratky dusikatych bazi v jednotlivych nukleotidech. Poradi nukleotidd zapisujeme od 5' konce ke 3' konci.

Nukleové kyseliny jsou tedy tvoreny dlouhymi rfetézci obsahujicimi ctyfi rGzné nukleotidy. Poradi nukleotid(i
nazyvame primarni struktura nukleové kyseliny. Dlouhé linearni fetézce by ale nemély Sanci vejit se do bunék.
Z tohoto dlvodu nas zajima i prostorové usporadani retézcl nukleovych kyselin, tedy nadmolekularni
struktura. Ta je ovlivnéna parovanim bazi pomoci slabych nevazebnych interakci. V nukleovych kyselinach se
spolu standardné paruji konkrétni dusikaté baze, o kterych rfikdme, Ze jsou k sobé komplementarni.

4) Napiste tri pary bazi, které jsou k sobé komplementarni.
5) DNA a RNA maji nékolik dulezitych odliSnosti. Vypiste, jak se tyto dvé nukleové kyseliny lisi
z hlediska:
a) sacharidové slozky
b) dusikatych bazi
c) nadmolekularni struktury

d) funkce
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6) Oznacte v nasledujicim tetranukleotidu volny 5' a volny 3' konec. Poté sekvenci zapiste
schematicky pomoci jednopismennych zkratek. Odvodte, zda se jedna o RNA ¢i DNA, a své
rozhodnuti zdiivodnéte.
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Pro bunky jsou nukleové kyseliny jako kucharka, v niz dokazou najit recept na jakykoliv protein, ktery
potrebuji k Zivotu. AZ na vyjimky kazda burka vlastni jednu ¢i vice kopii molekuly kédujici dany protein.

Procesy vedouci k jejimu pfevedeni do bilkoviny, jakoZto i k jejimu uchovani, jsou shrnuty do tzv. centralniho
dogmatu molekulové genetiky.

7) Pfifadte kjednotlivym Sipkam schématu centralniho dogmatu molekulové genetiky nazvy
odpovidajicich procesu z nabidky: translace, reverzni transkripce, transkripce, replikace.

DNA

I

RNA

}

protein

JelikoZ se bavime o prostfedi Zivych organism(, neni pfekvapenim, Ze burka vyuZiva pro praci se svymi
nukleovymi kyselinami rozli¢né enzymy.
8) Prokazdy z uvedenych enzymii napiste jeho funkci souvisejici s DNA.

a) polymerasa

b) ligasa

c¢) endonukleasa

d) exonukleasa

e) helikasa
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Uloha 2 Genové inzenyrstvi 21 bodui

Genovym inZenyrstvim rozumime soubor metod, kterymi manipulujeme s genetickym materialem. Takto
muZzeme vyrabét transgenni rostliny, klonovat zvifata nebo dokonce ménit genetickou informaci ¢lovéka. Pro
Ucely olympiddy se ale budeme drzet vice pfi zemi. Nyni nas bude zajimat produkce rekombinantniho
proteinu v organismu Escherichia coli.

1) Coje to gen? Jak byste definovali rekombinantni protein?

2) Do jaké taxonomické domény patf¥i E. coli? Do jaké domény naopak radime ¢lovéka? Jak se typicky
lisi ulozeni genetické informace v buiikach téchto dvou skupin organisma?

Organismy maji vétsinu svych genl ulozenych v chromozomech (jednom ¢i vice, podle typu organismu).
Pro expresi rekombinantnich protein( je ale editace chromozom zbytecné naro¢na operace. Je dostacujici
vnést gen pro protein zajmu do bunék pomoci rozlicnych vektor(i - sekvenci DNA, které vyuzivame jako
pfenasece cizorodé DNA. Patrné nejvyuzivanéjSimi vektory jsou tzv. plasmidy. Jedna se o malé kruhové
molekuly dvousroubovicové DNA vyskytujici se v buice mimo chromozom.

3) Jakou funkci plasmidy v burikach obvykle pFirozené plni?

Na obrazku muzete vidét schematické znazornéni jednoho z plasmid(l z tfidy pET, které se ¢asto vyuzZivaji pfi
praci s E. coli. Kruznice predstavuje dvousroubovicovou DNA, barevné jsou vyznaceny ty ¢asti DNA, které maji
néjakou specifickou funkci.

—

205

pET plasmid
4765 bp

3000
€ lekEni marker

58]

~.

4) Jaky vyznam maji jednotlivé vyznacené oblasti uvedeného expresniho vektoru?

a) selekéni marker

b) ori misto

c) silny promotor

d) terminator
5) Mezi které dvé oblasti z minulého cviceni se vklada gen pro nas rekombinantni protein?
6) Jaky typ selekéniho markeru se nejcastéji vyuziva p¥i praci s E. coli?

7) Jaky vyznam ma jednotka bp? Kolik nukleotidii se v uvedeném plasmidu nachazi?

34



Skolni kolo ChO kategorie A/E 2024/2025: ZADANI Soutézni ¢islo

Jak ale nami zvoleny gen do plasmidu dostat? Abychom jej dokazali vnést do definované oblasti plasmidu,
musime byt schopni plasmid specificky rozstépit. K tomu vyuzivame tzv. restrik¢ni endonukleasy - enzymy,
jez $tépi DNA v urcitych sekvencich nukleotidd. Casto se jedna o tzv. palindromy; sekvence, které jsou v obou
vldknech ve sméru od 5' konce k 3' konci stejné. Stépenim pomoci restrikénich endonukleas mohou vzniknout
dva typy koncli: pre¢nivajici (lepivé) nebo tupé. Restrikénich enzym0 existuje obrovské mnozstvi, enzymy
vhodné pro nase sekvence mlzeme najit v rozli¢nych databazich nebo na internetovych strankach prodejcu.

8) Nainternetu vyhledejte, kde a jak stépi restrikéni endonukleasy Smal a Xmal Fetézce DNA. Pro oba
enzymy schematicky zapiste, jak bude vypadat uvedena sekvence DNA pro rozstépeni. Rovnéz
uvedte, zdali pfislu§né enzymy generuji pfecnivajici ¢i tupé konce.

5'-ATGACATCCCGGGACTAGCAA-3'
3'-TACTGTAGGGCCCTGATCGTT-5'

Plasmidy jsou vyrobeny tak, Ze oblasti pro vkladani genu obsahuji v blizkosti mnoho sekvenci pro rdzné
restrik¢ni endonukleasy. Takovému mistu fikdme polyklonovaci (polylinker). Vneseni genu (insertu) si tak
muzeme dopredu naplanovat, plasmid rozstépit endonukleasou (resp. endonukleasami) tak, abychom insert
vlozZili do vektoru co nejspecifi¢téji, a oba fetézce nasledné enzymaticky ,slepit“. Ale o tom az pozdéji...
Na zavér musime upraveny plasmid vnést do bunék.

9) Jakymi dvéma metodami nejcastéji vnasime plasmidy do E. coli? Popiste strucné jejich princip.
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Uloha 3 Instrumentalni 10 bod@

Predstavte si, Ze ve zkumavce mate roztok rlizné dlouhych fragmentd DNA. Vasim Ukolem je tyto fragmenty
od sebe oddélit a analyzovat jejich délku. Pro tyto Ucely jsou nejpouzivanéjsi elektromigracni metody. Béhem
olympiady se budeme setkavat s gelovou elektroforézou. Molekuly jsou separovany diky jejich odlisné
pohyblivosti ve stejnosmérném elektrickém poli. Abychom dosahli co nejlepsiho rozdéleni fragment(i DNA,
pouziva se porézni nosic¢ v podobé gelu, ktery v laboratofi pfipravujeme polymeraci.

1) Ktery polymerujici sacharid se nejcastéji pouziva pro pripravu gelu pro separaci DNA?
Elektroforetickou vanu s gelem zalijeme vodivym pufrem. Do jamek v pfipraveném gelu nasledné naneseme

vzorky, které chceme podrobit elektroforéze. Nakonec zapneme zdroj stejnosmérného elektrického pole.

2) Kjaké elektrodé (kladné/zaporné) budou fragmenty DNA putovat? Jaké slozky nukleotidii jsou
za pohyblivost DNA v elektrickém poli zodpovédné?

Béhem elektroforézy se DNA prodira péry v gelu, pficemz riizné fragmenty putuji riznou rychlosti. Ta je dana
nékolika parametry jednotlivych fragmentl, mimo jiné tvarem. Jsou-li vSechny fragmenty linearni, budou se
délit podle jednoho jesté dilezitéjsSiho parametru.

3) Dle které vlastnosti se linearni DNA v elektrickém poli déli pfi priichodu gelem?
Poté, co je elektroforéza u konce, potfebujeme DNA v gelu vizualizovat. U¢ebnicovym pfikladem je vyuziti

barviva ethidium bromidu, ktery aplikujeme do vodivého pufru. JelikozZ je ethidium bromid karcinogenni,
existuje fada méné rizikovych alternativ (napf. EvaGreen).

Abychom ziskali pfedstavu o vlastnostech analyzovanych fragmentud, nandsime kromé nich na gel jesté
standard (na obrazku v prvni jamce shora) v podobé smési fragmentd DNA s definovanymi vlastnostmi.
Porovnanim naseho analytu se standardem miizeme ziskat cenné informace.

4) Jakym zpisobem barvi ethidium bromid DNA? Jakou ma tento mechanismus souvislost s jeho
karcinogenitou?

5) Na obrazku muzete vidét gel po elektroforéze. Sefadte linearni fragmenty DNA ve vzorcich A, B, C
vzestupné podle vlastnosti z otazky 3. Do prazdnych krouzku dopliite symboly +/- podle polarity
elektrod.

Smér pohybu DNA

Od; O

6) Podobnym zplisobem miiZeme separovat i proteiny, ovsem gel je pripravovan z jinych sloucenin.
O které dva monomery se jedna? Nakreslete strukturni vzorce a latky pojmenuijte.
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