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ANORGANICKA CHEMIE A16/E12BODU

Uloha1 Sira ve vesmiru 24 bodt

Planeta, kterou leti zkoumat posadka hvézdoletu Vazka, ma ve své stelarni soustavé sestru. Jde také o planetu
zemského typu, podminky, které na ni panuiji, jsou vSak drasticky odlisné. Vysoka teplota a zvySena vulkanicka
aktivita zpusobuiji, Ze atmosféra tohoto nehostinného télesa je nasycena sirnymi a nitrosnimi plyny, a z oblak
dokonce prsi kyselina sirova. O misto pfiznivé pro organicky zivot tedy zdaleka nejde, zato ma bohatou chemii.
Nase kosmické prizkumniky fascinovala podobnost této dvojice planet s jistymi ¢astmi nasi slunecni soustavy,
a protoze je horkad sirna planeta blize svému slunci, rozhodli se nejprve provést jeji prazkum.

1) Jaka planeta slunecni soustavy je svym prostifedim a dalsimi vlastnostmi analogicka k horké planeté
popsané v iivodnim odstavci?

Vyzkumny modul detekujici plynné latky odhalil ve svrchnich vrstvach planetéarni atmosféry znacné
koncentrace oxidu sifi¢itého a nitrosnich slouéenin, zejména oxidu dusicitého a dusnatého. Spodni vrstvy
atmosféry jsou pak prosyceny vodni parou. Jak je ale mozné, Ze modul se na lod vratil silné poskozen po
prichodu aerosoly kyseliny sirové?

Vznik H,SO. na zkoumané planeté (i na té, kterou jste oznadili v otazce 1)), probiha pravdépodobné sledem
reakci, kterymi se inspirovala historicka vyroba kyseliny sirové znama jako komorovy proces. Jeho podstatou
byla oxidace SO, na oxid sirovy v prostiedi kysliku, nitrosnich plynt a vodni pary. V prostredi planetarni
atmosféry probiha v nékolika krocich:

reakce 1: oxid sifiCity reaguje s oxidem dusicitym a vodni parou. Vznika pfi tom oxid dusnaty a kyselina
nitrosylsirova, kterd ma strukturu smiseného anhydridu HNO, a H,SO..

reakce 2: kyselina nitrosylsirova kondenzuje s vodnim aerosolem, vznika mlha obsahujici dvé kyseliny
(reakce neni redoxni)

reakce 3: vznikla dusikata kyselina se za vysoké teploty rychle rozklada na vodu a dva oxidy dusiku
reakce 4: oxid dusnaty vznikly popsanym sledem procest se oxiduje atmosférickym kyslikem

2) Zapiste vycislenymi chemickymi rovnicemi reakce 1 - 4. Nitrosyl je jednovazna funk¢ni skupina se
sumarnim vzorcem NO.

Kyselina sirova vznikla timto sledem reakci dopada v kyselych destich na povrch planety, na nichz vytvari
laguny. Postupem Casu a plisobenim vysokych teplot v nich dochazi k odparovani vody a zahustovani kapalné
faze bohaté na kyselinu sirovou. V ni dochazi k bohatym fazovym preménam, produktem nékterych z nichz je
oxid sirovy.

3) Molekuly oxidu sirového mohou teoreticky vznikat napriklad autoprotolyzou kyseliny sirové
v kapalné fazi a naslednym rozpadem vzniklé solvokyseliny. Zapiste rovnici autoprotolyzy H,SO,,
oznacte solvokyselinu a solvozasadu.

4) Navrhnéte chemickou rovnici unimolekularni reakce, jakou se solvokyselina muze dale preménovat
na SOs.

Samotny oxid sirovy je velmi zajimavé médium pro fadu chemickych reakci. Vyskytuje-li se v kapalné fazi, jde
totiz také o polarni rozpoustédlo, svym charakterem velmi lewisovsky kyselé. | on tak podléha autoionizaci,
reakci do jisté miry zobecriujici autoprotolyzu. Protoze vSak nema vazané molekuly vodiku, které by mohl
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vyménovat, dochazi mezi molekulami SO; do jisté miry k vyméné atom0 kysliku. Solvozasadou, ktera timto
procesem vznika, je siranovy ion.

5) Navrhnéte sumarni vzorec solvokyseliny (véetné naboje) a urcete oxidacni Cisla vsech prvki v této
slouceniné. Autoionizacni reakce je redoxni (pravda/nepravda).

Ocekavané chovani zminénych castic lze dokazat myslenym ¢i skute¢nym provedenim relativné jednoduché
chemické reakce. Z vodného prostredi jsme zvykli na reakci, kdy kyselina a zasada reaguji za vzniku soli a vody.
Toto pozorovani lze zobecnit a fici, Ze solvokyselina a solvozasada reaguji - rekombinuji - za vzniku solvosoli
a rozpoustédla (solventu).

6) Napiste rovnici reakce, pfi niz spolu v prostredi kapalného SO; reaguji chlorid jeho solvokyseliny
(urcené v otazce 5) a disodna sul solvozasady. Pojmenujte vzniklou solvosiil podle pravidel bézného
nazvoslovi.

,Clovék se od pFirody neustale uci,” uzavrel vysledky kratkého prizkumu sesterské planety velitel vypravy
porucik Petr. “Predstavme si, k jak zajimavym chemickym reakcim miize v podobnych exotickych prostfedich
dochézet! Nyni se ale uz vydejme na sousedni modrou planetu, zde jsme se uz dozvédéli mnoho. Lidé
v 21. stoleti by se ale o chemii siry méli jesté hodné co ucit! | kdyz uz v jejich dobé byla vyroba kyseliny sirové
nahrazena Uc¢innéjsSim postupem, nez jaky jsme pozorovali v atmosfére...”

7) Dopliite porucikovu tvahu jednoslovnym nazvem procesu (pridavné jméno), ktery se v soucasné
dobé vyuziva k vyrobé kyseliny sirové (respektive k oxidaci SO, na SO;). Napovime, Ze jde opét
o oxidaci kyslikem, tentokrat vSak heterogenné katalyzovanou oxidy vanadu.

Na zajimavéjsi reakce v nevodném prostfedi, o nichZ velitel prlizkumného letu mluvi, se mizete tésit v
navazujicich kolech soutéze, kde se vratime na planetu, kterd byla nasim plvodnim cilem. Uz nyni davaji
indikacni vyzkumy tusit, Ze se na ni skute¢né nachazi ocedn amoniaku.
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Uloha 2 Budoucnost patfi aluminiu 33 bodii

V této a navazujicich Ulohach se podivame na nékteré trendy v chemii prvkl 13. skupiny, které na zavér
vyuzijeme k diskusi jednoho z pfiklad(i diagonalni podobnosti v periodické tabulce. Pojdme se nejprve podivat
na typického zastupce této skupiny p-prvkd, hlinik.

Prestoze s hlinikem se bézné setkdvame i v kovovém stavu a existuji typové slouéeniny v rdznych jeho
mocenstvich, nejbéznéjSim oxidac¢nim stupném hliniku je +l1I. Stabilizace této konfigurace umoziuje snadnou
oxidaci kovového hliniku na Al(Ill) ve vodném roztoku, a to v kyselém i zasaditém prostredi.

1) Zapiste chemickymi rovnicemi v iontovém tvaru oxidaci hliniku vodnym roztokem po radé kyseliny
a alkalického hydroxidu. Pri obou reakcich dochazi k vyvoji silné redukujiciho plynu, v zasaditém
prostredi vznika jako hlavni produkt tetraedricky komplex hlinitého iontu.

Hlavni produkty uvedenych rovnic postihuji obé formy hlinitého iontu stabilni ve vodném prostredi za silné
kyselého, respektive silné zasaditého pH. Mimo né dochazi v urcitém intervalu pH ke kondenzaci pevného
hydroxidu hlinitého.

2) Dopliite do diagramu nize vzorce ruznych forem Al(lll) z pfedchozi otazky, které jsou stabilni za
danych hodnot pH ve vodném prostredi. Teckované linie oznacuji pFibliznou polohu zdanlivych
disociacnich konstant predmétnych forem hlinitého iontu.

pH

Hydroxid hlinity vypadava z vodného roztoku jako prihledné pevna faze gelovité konzistence. Prestoze zadna
iontova latka neni nerozpustna zcela, v pfipadé Al(OH); je v pH jeho stability koncentrace hlinitych iontl ve
vodném roztoku skutecné zanedbatelna.

3) Jaka je koncentrace hlinitych iontii v sytém roztoku hydroxidu hlinitého za pH neutralni vody
a teploty 298 K, je-li soucin rozpustnosti za téchto podminek roven K,(Al(OH);) = 3,4x1034?

Hydroxid hlinity neni zdaleka jedinou pevnolatkovou oxoslouceninou hliniku, za urcitych podminek je mozné
pouze Upravou pH vodnych roztokd vysrazet také oxid hlinity, Al,Os. Z vySe popsaného chovani je zfejmé, ze
jeho charakter je vyrazné amfoterni.

4) Napiste viontovém tvaru dvé chemické rovnice dokazujici amfoterni chovani oxidu hlinitého.

Zapis AP**, s nimZ jsme se nékolikrat setkali, je nedplnou formou sumarniho vzorce, ktery se pouziva pro
zjednoduseni. Ve skutecnosti tvofi hlinity ion ve vodé za prislusnych pH komplexniion, kde voda vystupuje jako
ligand a centralni atom ma koordinacni ¢islo 6.

5) Dokreslete strukturu tohoto komplexu a také komplexniho aniontu, jenz je dominujici formou Al(llI)
v zasaditém pH. Uvedte formalni hybridizace centralniho atomu v obou sloué¢eninach.

Druhd ze zakreslenych struktur je v chemii hliniku ¢astym zajimavym motivem. Tetraedrickou strukturu ma
i jisty komplex X hlinitého iontu, ktery vykazuje silné redukéni ucinky a s oblibou se pouziva napfiklad
v organické syntéze.

6) Prislusné syntetické postupy museji v takovychto pripadech probihat v prisné bezvodém prostredi,

protoze ion X reaguje prudce s vodou za vyvoje plynného vodiku. Zapiste sumarni vzorec iontu X
i rovnici popsané chemické reakce.
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Rada z vlastnosti, jejichZ popisu jsme se vénovali, se pfenasi i na ostatni prvky 13. skupiny, z nichZ pro nas bude
dale zajimavy bor. Protoze vsak jde na rozdil od hliniku o nekov, ktery se navic lisi nékterymi vlastnostmi
elektronové konfigurace, budou v jeho chemii patrné nékteré typové rozdily.

7) Oznacte vSechna spravna tvrzeni, jimiz diskutujeme odlisnosti chovani boru od popisované chemie
hliniku.

a)

o o o
—_ = - =

)

ve vodném prostredi nelze udrzet Zzadnou formu volného B**-iontu, v kyselém prostredi se tento
vyskytuje vazan v kyseliné borité,

oxid bority ma na rozdil od oxidu hlinitého distinktni kysely charakter,
oxid bority ma na rozdil od oxidu hlinitého distinktni bazicky charakter,
redukéni icinky komplexu boru analogického strukture FeSené v otazce 6 jsou znatelné slabsi,

bority ion nemlzZe tvofit komplexy s koordinaénim <dislem 6, protoze nemlzZe aktivovat
d-orbitaly potfebné k dosazeni nutné formalni hybridizace,

redoxni chemie boru je bohatsi, protoze lze snadno stabilizovat i oxidacni stavy B(l) a B(ll).
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Uloha3 Invino veritas (kdyz nezapomeneme sifit) 21 bodu

Je zndmo, ze kyselina sificitd jako species vlastné neexistuje. Rovnovazny systém pro rozpousténi oxidu
sifi¢itého ve vodé vypada nasledovné:

502 +2 Hzo -> H30+ + HSO3_ pKal = 1,82
HSO; +H,0 > Hg,o+ + 5032_ pKaz = 6,92

Pro sifeni vina se pouziva disifi¢itan draselny, ktery ve vodném roztoku disociuje na disifi¢itanovy anion, ktery
dale hydrolyzuje na hydrogensificitan, jez se zapojuje do dvou pfedchozich rovnovaznych reakci.

1) Vypocitejte, jaka je hmotnostni koncentrace volného SO, ve vinu, které bylo osetfeno 6000 mg K,S,05
na 100 | vina. Hodnota pH vina je 3,40. (Napovéda: Rozmyslete si, zda je tfeba vyuzit obé uvedené
disociacni rovnovahy).

2) Navrhnéte strukturu S,0s%".

3) Napiste chemickou rovnici pripravy disifi¢itanu draselného z hydrogensifi¢itanu draselného jako
jediného reaktantu.

Celkova koncentrace SO, (tj. viech jeho forem) ve vinu by ale neméla prekrocit hodnotu 200 mg dm™
prepocteno na SO,. Proto se celkovy obsah SO, ve vinu kontroluje. Nejjednodussim postupem je jodometricka
titrace, béhem které dochazi k nasledujicim reakcim (pozor, reakce nejsou vycisleny):

SO, + 1, +H,0 5S04 +1+ Hs;O*
I, + 52032_ S+ 54062_

Pro kontrolu celkového obsahu SO, ve viné bylo do titraéni barfiky odpipetovano 50,00 ml odmérného roztoku
jodu o koncentraci 0,00458 mol dm™. K roztoku jodu bylo napipetovano dale 25,00 ml vzorku bilého vina a
roztok byl titrovan odmérnym roztokem thiosiranu sodného o koncentraci 0,0101 mol dm™ na Skrobovy maz
do odbarveni. Spotfeba odmérného roztoku thiosiranu sodného cinila 10,13 ml.

4) Vydcislete chemické rovnice reakci, které probihaji pri stanoveni.

5) Vypocitejte celkovy obsah SO, ve vinu v jednotkach mg SO, na 1 litr vina.
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ORGANICKA CHEMIE A16/E12BODU

Ulohal Aromaty podruhé 16 bodu

V minulém kole jste se seznamili s tim, jak takovy aromat vypada a za co vSechno jeho aromaticita muze.
V tomto kole se nejprve podivame na nékolik péticlennych cykli:

0o Hy

?\/,o [\
(o] S S S’ Si
L L L L O L
1) Zvyse uvedenych sloucenin vyberte ty, které jsou aromatické.

2) Které z vyse uvedenych sloucenin lze zaromatizovat (tj. prevést na aromatické derivaty) reakci
s kovovym draslikem v tetrahydrofuranu jako rozpoustédle?

Jak jste vidéli v minulém kole, aromaticky charakter znacné ovliviiuje chovani dané latky. My se ted podivame,
jak ovliviiuje bazicky charakter nasledujicich amind. Pfipomenme, Ze ¢im ochotnéji dusik svym volnym
elektronovym parem vaze proton (H*) za vzniku amonné soli, tim je bazi¢téjsi. U nékterych aromati zase dusik
svlj volny elektronovy par poskytuje do konjugace s aromatickym systémem.

H —
vty C ()
AN ] E/) @ @ H/

NH,

3) Zuvedenych aminii vyberte ty, které jsou aromatické.

4) Které z téchto amint (viz pfedchozi otazka) jsou v diisledku své aromaticity méné bazické nez jejich
nasycené analogy?
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Uloha2 Vétsinez benzen, mensi nez naftalen 44 bodu

Pokud nechame reagovat cykloheptatrien (1) s bromem v chloroformu, mozna by nas na prvni pohled mohlo
zaskocit, Ze nedochazi k adici na dvojnou vazbu. Namisto toho vznika produkt A, ktery obsahuje pouze jeden
atom bromu a ma iontovy charakter (tj. obsahuje kation a anion).

Brz
—_— A

CHCl,
C7H7Br
1

1) Nakreslete strukturu produktu A.

Abychom byli exaktni, je potfeba fict, ze v prvni kroku reakce nejprve pravdépodobné vznikne bromoniovy
kation. V dalSim kroku ale namisto vzniku dibromderivatu dojde ke vzniku latky A.

2) Proc dochazi ke vzniku produktu A namisto adice bromu na dvojnou vazbu?

e Bromoniovy kation a bromidovy anion se elektrostaticky odpuzuji.

e Dvaatomy bromu nemizou byt na sousednich uhlicich na takto velkém cyklu (stericka zabrana).
e  Produkt A je termodynamicky stabilnéjsi.

e Produkt A je aromaticky.

Elektrolytickou nebo chemickou oxidaci cykloheptatrienu (1) lze ziskat tropon (2).

8902
—_— o > B
1

2

3) Nakreslete energeticky nejvyhodnéjsi rezonancni strukturu troponu B.

Mnohem zajimavéjsi z pohledu reaktivity je 2-hydroxytropon (3). Ten s bromem poskytuje produkt odpovidajici
klasické elektrofilni aromatické bromaci elektronové bohatého aromatu, zatimco s amoniakem reaguje latka 3
adicné elimina¢nim mechanismem (tj. nukleofilni aromatickou substituci):

OH
Br, (nadbytek) NH5
C - O ——» D
MeOH, 25 °C H,0, 170 °C

C7H3Br302

4) Nakreslete produkt C.

Regioselektivitu vzniku produktu C lze zdGvodnit tfemi rezonanénimi strukturami latky 3.
5) Nakreslete jednu z téchto rezonancnich struktur latky 3.

6) Nakreslete produkt D.

7) Nakreslete intermediat pfi vzniku latky D adi¢né elimina¢nim mechanismem.

8) Kolik isomerti vznikne bromaci latky 3 do druhého stupné (tj. kolik vznikne riznych
dibromderivatii)? (uvazZujte regioselektivitu bromace)
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Jak se da pripravit tropon jsme si uz ukazali. Ted se podivame jak pFipravit tribenzotropon 5.

NaN02 -N2
——> E —>» F—O—>G —»0

Latka 4 reaguje s dusitanem sodnym v kyselém prostredi za vzniku intermediatu E, ktery ochotné odstépi dusik
za vzniku jeSté reaktivnéjSiho intermedidtu F. Vznik intermedidtu F iniciuje presmyk na intermediat G.
Intermediat G uz se poté ochotné preméni na produkt 5 za uvolnéni protonu. VSechny tfi intermediaty jsou
kationty.

9) Nakreslete intermediat E. Protiion neuvadéjte.
10) Nakreslete intermediat F. Protiion neuvadéjte.

11) Nakreslete intermediat G. Protiion neuvadéjte.
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Uloha 3 Nukleofilni aromaticka substituce 40 bodu

Jako odstupujici skupinu pfi nukleofilni aromatické substituci si asi obvykle predstavite fluor nebo chlor, ale
muze se tak chovat i fada jinych substituentd na aromatickém jadru. V této Gloze se podivdme na jednu z nich.
Jako vychozilatku pro dalsi reakce nejprve potfebujeme pfipravit 2,2',4,4'-tetranitrobenzofenon, jehoz syntéza
z difenylmethanu je zakreslena ve schématu nize.

1) Ze seznamu reakcnich cinidel vyberte cinidla pouzitelna jako reakéni podminky X a'Y.

(AcOH =kyselina octova)

e NaNO/HCI
e  HNO,/H,SO,
N H2N»0,

[ ] HNOg/HzSO4
e NaBH,

e Hy/Pd-C

e CrOsz/AcOH
d H.0,

2) Nakreslete vzorec meziproduktu J.

Nyni uz mizeme zacit s nukleofilnimi substitucemi.

NO, O
CH30Na

K + vedlejsi produkty
DMSO
O,N NO,

DMSO = dimethylsulfoxid (rozpoustédlo)

3) Nakreslete majoritni produkt K substituce 2,2',4,4'-tetranitrobenzofenonu methoxidem
(methanolatem) sodnym do druhého stupné (tj. dojde k dvojnasobné substituci). Na tomto substratu
probiha nukleofilni aromaticka substituce pfednostné v poloze para viiéi acylovému zbytku.

4) Nyni uvaZujte substituci jen do prvniho stupné. Nakreslete strukturu intermediatu této substituce.
5) Nakreslete vzorec molekuly/iontu odstupujici(ho) pri této nukleofilni aromatické substituci.

Nechame-li produkt K zahfivat s derivaty anilinu v molarnim poméru 1:1, vznikaji dvojndsobnou nukleofilni
aromatickou substituci produkty se tfemi kondenzovanymi cykly.

6) Nakreslete strukturu produktu reakce latky K s p-toluidinem (4-methylanilinem).

7) Seradte nasledujici derivaty anilinu sestupné podle ocekavané rychlosti reakce s latkou K. Tedy
od derivatu, ktery bude s latkou K reagovat nejrychleji, k derivatu, ktery bude reagovat nejpomaleji.

10
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NH, NH, NH, NH,
©
® o
N
NGO N 0
00 <N
p-nitroanilin N,N-dimethylfenylendiamin p-toluidin m-nitroanilin
(4-nitroanilin) (4-dimethylaminoanilin)  (4-methylanilin) (3-nitroanilin)

Nechame-li nejprve latku K reagovat se zinkem v kyseliné chlorovodikové, vznika latka L kterd reakci
s dusitanem sodnym v pfitomnosti zfedéné kyseliny sirové pfi 0 °C poskytuje latku M. Nechame-li nasledné
reakéni smés vafit, ziskame tricyklicky produkt N se sumarnim vzorcem C;sH;,04.

Zn/HCI NaNO,/H,S0O, H,0/H,SO,

K > L > M r N
0°C 100 °C

C15H1204

8) Nakreslete strukturu latek L, M (nakreslete pouze organicky kation) a N.

11
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FYZIKALNIi CHEMIE A16/E 16 BODU

Uloha1l Jednoduchy model metabolismu toxinu 17 bodu

Predpokladejme toxin T, ktery se do téla dostava konstantni rychlosti 10 pmol d™. Ten se v téle velmi rychle
transformuje na jesté toxictéjsi toxin TT, ktery se nasledné z téla odbourava konstantni rychlosti 4 pmol d*.
Uvazujte, ze toxicka koncentrace toxinu TT je pro ¢lovéka 150 pmol na kilogram télesné hmotnosti.

1) Za jak dlouho (jednotky dny) dosahne ¢lovék v prostredi s toxinem T toxické koncentrace jeho
metabolitu TT? Uvazujte priimérného ¢lovéka s hmotnosti 85 kg.

2) Za predpokladu, ze se dany intoxikovany clovék s pravé toxickou koncentraci toxinu TT dostane
z tohoto prostredi pry¢ (tj. zamezi se jakémukoliv prisunu T), za jak dlouho nebude mit v téle Zadny
toxin TT (jednotky dny)?

3) Uvazujme nyni, Ze se clovék pohybuje v toxickém prostredi s toxinem T po dobu 14 dni a po dobu
dalsich 14 dni toxin T nepfijima. Kolik celych let ¢lovék miiZze v takovém prostredi pracovat, aniz by
prekrocil toxickou hranici metabolitu TT?

12



Skolni kolo ChO kategorie A/E 2020/2021: ZADANI Soutézni ¢islo

Uloha 2 A zase ten Markovnikov 20 bodti

Uvazujme mechanismus elektrofilni adice shodné s domacim kolem, ktery si zde o néco zjednodusime, jak
ukaze obrazek nize:

. K K .
+ H—Br: ——— . 2 Br
H Br /}{ + ErY —_— )<

Nyni vyuzijeme aproximaci ustaleného stavu, abychom popsali jeji mechanismus a srovnali své vysledky
s experimentalnimi pozorovanimi. S chuti do toho!

1) Mechanismus predpoklada, ze konecny produkt v kyselém prostredi nedisociuje. Vyberte vSsechny
mozné alternativni podminky, za nichz by byl syntetizovany bromalkan nestabilni,
a produkt/produkty jeho premény, k niz by doslo:

a) extrémné kyselé prostredi, eliminaci HBr vznika alken
b) pfitomnost neuslechtilého kovu, typicky, dehalogenaci vznika alken

¢) pfitomnost konkurencniho nukleofilu se silnéjsi vazbou na alkylovy zbytek (napfiklad CN-),
bromidovy atom je jim substituovan (napriklad za vzniku kyanoderivatu)

d) vysoka teplota, produkt se samovolné rozklada na HBr a alken
e) silné zasadité prostredi, dehydrohalogenaci vznika alken a bromidovy ion

f)  anijednaz mozZnosti nenispravna

2) Naleznéte v mechanismu reaktivni intermediat uvazované premény:

a) 2-methylpropen
b) bromovodik
c) terc-butyliovy kation

)
d) bromidovy anion
e) 2-brom-2-methylpropan

Analyzou uvedeného mechanismus je mozné ziskat nasledujici kinetické rovnice popisujici ¢asovou zménu
koncentrace kazdé z latek vystupujici v reakci:

A — k- 1] - (1,00, = i,
dKHsC)zl(t: = CH,| _ —ky - [HBr] - [(H3C),C = CH,]
w = k, - [C(CH3)?] - [Br7]
%ﬁw = ky - [HBr] - [(HyC),C = CH,] — k; - [C(CHy)3] - [Br]
d[Br ]

T ki - [HBr] - [(H3C),C = CH;] — k, - [C(CH3)3] - [Br7]

13
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3) Svyuzitim vhodné z uvedenych rovnic formulujte podminku ustaleného stavu a vyjadrete z ni
koncentraci reaktivniho intermediatu. Vyberte, ktera z nabizenych rovnic popisuje ustalenou
koncentraci reaktivniho intermediatu:

a)
k, - [HBr] - [(H;C),C = CH,
[C(CH)3] = [ r]kz[F [Brz] ]
b)
[C(CH3)3] = ky - [HBr] - [(H3C),C = CH,]—k, - [Br~]
c)
k
[C(CHp)F] = k— [HBr] - [(H3C),C = CH,]
d)
ky - [Br] - [(H5C),C = CH
D e
e)

ky - [HBr] - [(H3C),C = CH,]

[Br] = % [Br]

Vlysledna rychlostni rovnice pro uvedenou reakci ma tvar:
v = ky - [HBr] - [(H5C),C = CHp]

Na prvni pohled je zfejmé, ze takto odvozeny tvar vypovidd o chovani celé chemické reakce daleko
pfimocarejSim zpisobem. MlGzeme napfiklad ihned rozlisit fad reakce, vtomto pfipadé dokonce pro dvé mozné
situace.

4) Urcete celkovy rad reakce v pripadé, ze

a) pocatecni koncentrace alkenu a HBr jsou shodné

b) reakce probihdvsilné kyselém prostredi, tedy za podminky [HBr], >> [(H3C).C=CH,]o. Koncentrace HBr
v reakcni smési se za téchto podminek béhem reakce prakticky neméni.

c¢) Dale uvaZujte, Ze vSechny ostatni podminky (koncentrace alkenu, reakéni teplota, rozpoustédlo...)
jsou vobou pfipadech stejné. Jaky z pomérl koncentraci a) nebo b) byste v praxi volili spise?
Zamyslet se mizete nejen nad kinetickym chovanim reakce, ale i nad rovnovaznymi vlastnostmi,
které jste rozebrali v domacim kole.

Na zavér predpokladejme, Ze za podminek popsanych v predchozi otazce byla v pribéhu reakce mérena
koncentrace (HsC),C=CH,. Byly tak ziskany grafy, které mate k dispozici dale.

5) Grafy na obrazcich ukazuji zavislosti koncentrace (H;C),C=CH, na ¢ase mérené pfi uvazované reakci
sledované za dvou riiznych podminek. Pro kazdy experiment byla ziskana i rychlostni konstanta k.
Prifadte kazdé grafické zavislosti prislusnou (ne)rovnost poé¢ateénich koncentraci alkenu a HBr.

[HBr], > [(H5C),C = CH,],
[HBr], = [(H3C),C = CH,],
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Uloha3 Model SIR a reprodukc¢ni Cislo 12 bodu

Zopakujme si, Ze model SIR vychazi z rozdéleni populace o velikosti N na tfi disjunktni podmnoziny jedinc
infikovanych (pocet /), nachylnych (pocet S) a zotavenych (pocet R) (znaceni odpovida anglické terminologii -
susceptible (S), infectious () 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, [ze ¢asové zavislosti veli¢in i, s a r v rdmci modelu SIR popsat nasledujici soustavou rovnic.

ds )
Frie —a-i(t)-s(t)

i b
a—a-z(t)-s(t)— -i(t)

dr — b i)
a0
Pro malé Casy t (tedy na pocatku epidemie) je s(t) pfiblizné konstantni a rovna pocatecni hodnoté s = s,.
Za pouziti tohoto predpokladu lze vyjadfit casovou zménu podilu infikovanych jedincd i jako funkci i(t):
di

E=(a-so—b)'i(t)

1) Jaky tvar ma obecné krivka, ktera popisuje zavislosti i=f(t)?

a) logaritmickou za pfedpokladu, ze (aso - b) 0
b) linearni,pokudjea=0ab>0

c) konstantni za predpokladu, Ze (aso - b) =0

d) linearniza predpokladu, ze (aso - b) =0

e) exponencialniza predpokladu, Ze (aso - b) #0
f)  hyperbolickou za predpokladu, Ze (as, - b) 0

Podminkou rozvinuti epidemie je zfejmé di(t)/dt > 0. Tuto podminku je mozné reformulovat zavedenim tzv. R,
kdy epidemie nastava pfi R, > 1.

2) Pomoci parametri a, b a s, definujte reprodukcni Cislo R, tak, aby vyhovovalo pozadavku R, > 1 pro
rostouci epidemii. Na zakladé zaznam o poctech jedinch infikovanych virem SARS-CoV-2 v Ceské
republice v obdobi 10.-23. 3. 2020 byly odhadnuty parametry a = 0,5830 den™, b = 0,2172 den™.
Vypocitejte hodnotu reprodukéniho ¢isla vtomto obdobi.
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BIOCHEMIE

Soutézni cislo

A12BODU

Uloha1 Parovaci

5 bodu

V této uloze se zblizka podivame na partnerstvi i nevéry dusikatych bazi, dalezité soucasti nukleovych kyselin.

A
10
@]
N
1 5
L e
SN7aTN
11H2N I;l H
9
C D
6 9
THN g
4
0 H O,
3

B
10
NH
8 2[\1
1 \5
T s
zk/
N"+ N
3 9
E
3
3 H
"0 _N__NH;® "0y N._0°
%\4 ﬁ:/ 4
HN_ s HN_ s
1
6 6

1) Prifadte nazvy dusikatych bazi k pfislusnym strukturam.

adenin:
guanin:
cytosin:
uracil:

thymin:

Nejprve se podivejme na to, jak maji vypadat fadna partnerstvi tradi¢nich dusikatych bazi.
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2) Jaké dva pary bazi se obvykle vyskytuji v DNA?

Par 1:
Vlyberte spravnou odpovéd: A paruje s A/B/C/D/E a tvori 1/2/3/4 vodikové vazby.
Z obrazku vypiste ¢isla atom(/skupin, které se podileji na tvorbé vodikovych vazeb:

A:

partner:

Par 2:
Vlyberte spravnou odpovéd: B paruje s A/B/C/D/E a tvofi 1/2/3/4 vodikové vazby.
Z obrazku vypiste ¢isla atomU/skupin, které se podileji na tvorbé vodikovych vazeb:

partner:

Vyberte spravnou odpovéd: Tento typ parovani se oznacuje jako Watsonovo-Crickovo/Hoogsteenovo.

Stejné jako lidé, i dusikaté baze jsou svym partnerim obcas nevérné a zahnou s nékterou z jinych bazi. Mezi
takovéto promiskuitni baze patfi napfiklad hypoxanthin, vyskytujici se v nukleosidu inosinu, ktery se maze
parovat s cytosinem, uracilem i adeninem.

10

O
7
1 6 5 N
2 N~ 4 N
S

3) Vyberte, mezi kterymi skupinami/atomy (pouzijte cisla z obrazku) bude dochazet k tvorbé
vodikovych vazeb pfi parovani hypoxanthinu s adeninem, respektive cytosinem. K ocislovanym
atomim/skupinam na hypoxanthinu pfifadte ¢isla parujicich atomi/skupin u adeninu/cytosinu. Pokud se

dané atomy/skupiny do parovani nezapoji, napiste '-'.

Par hypoxanthin-adenin:

hypoxanthin 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
adenin oo
Par hypoxanthin-cytosin:

hypoxanthin 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

cytosin

18
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Organismy ovSem i této promiskuity dokazi vyuzit. Velice dalezité je to napriklad pri déji, ktery se nazyva
wobbling.

4) Béhem kterého procesu hraje wobbling vyznamnou roli? Ve které RNA se pf¥i tomto procesu tyto
promiskuitni netradiéni baze, jako je naptiklad hypoxanthin, vyskytuji? Uvedte zkracenou verzi
nazvu (napf. snoRNA, nikoli mala jadérkova RNA), nezapomente na spravné pouziti velkych a malych
pismen. Jak se nazyva ona kli¢ova oblast, ve které je vyskyt této netradi¢ni baze duilezity?

Nazev procesu, béhem kterého hraje vyznamnou roli wobbling (vyberte z nabidky):

replikace/transkripce/translace/reverzni transkripce/RNA replikace

RNA, ve které se vyskytuji netradi¢ni baze:

Nazev klicové oblasti s vyskytem hypoxanthinu:

Aby se baze v burice nenudily, ob¢as se pusti i do polyamorickych vztahd a priberou k sobé dalsi baze. Vyuziji
pfi tom alternativniho parovani, ¢imz je mozné k sobé spojit vice nez obvykla dvé vlakna.

Timto zpGsobem mUize vzniknout napr. tzv. G-kvartet, ktery se vyskytuje napf. v telomerickych oblastech. Jedna
se o spojeni 4 guaninl vytvarejicich ¢tvercovitou strukturu, kde kazdy guanin paruje s dvéma sousednimi
guaniny, pricemz u kazdého z nich jsou do spojeni zapojeny stejné atomy.

5) Napiste ¢isla vsech atomi/skupin, které jsou v G-kvartetu u guaninu zapojeny do vodikovych vazeb.

Cisla atoma/skupin:

Alternativni parovani se oznacuje jako (vyber spravnou odpovéd):

Watsonovo-Crickovo/Hoogsteenovo
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Uloha 2 Ribonukleova kyselina 5 bodu

Ribonukleova kyselina (RNA) je stejné jako Sirsi verejnosti pravdépodobné znaméjsi deoxyribonukleova
kyselina (DNA) tvorena fetézcem ribonukleotidd.

1) Vyberte spravné odpovédi (v kaZdé otazce je vidy jedna spravna odpovéd):

I) Narozdil od DNA vSak nukleotidy RNA obsahuji jiny sacharid, a to:
deoxyribozu
allézu
ribozu
glukoézu

II) Navic pouze v RNA (a nikoli v DNA) najdeme nukleovou bazi:
uracil
thymin
cytosin
adenin

1) Kterou nukleovou bazi naopak v RNA nenajdeme, protoze se vyskytuje pouze v DNA?
uracil
thymin
cytosin
adenin

IV) Oproti DNA je také RNA v naprosté vétsiné pfipadi:
jednovlaknova
dvouvlaknova
cirkularni
denaturovana

V) Tato vlastnost (viz predchozi otazka) dava RNA mnohem vétsi flexibilitu a schopnost tvofit riznorodé ...
histony
organely
primarni struktury
sekundarni/terciarni struktury

RNA sice neni prvofadym nositelem genetické informace (nepocitdme-li RNA viry), ale v zivém organismu
vykonava celou fadu funkci.

Pravé na zakladé funkce v zivém organismu rozeznavame rizné typy RNA.
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2) Prifadte typ RNA, specifikovany malymi pismeny pfed samotnou zkratkou, k jeho popisu.

rRNA
SnRNA
miRNA
siRNA
tRNA

SARE N o

a) Tato RNA se uplatiiuje pfi syntéze bilkovin (proteinu), kdy ptrendsi aktivované aminokyseliny do
spravného mista ribozomu, kde dochazi ke spojovani téchto aminokyselin do fetézci bilkovin. Tato RNA
ma také charakteristickou sekundarni strukturu.

b) Tato RNA napomaha tzv. splicingu (= “vystfihavani”) exonu z jiného fetézce RNA.

¢) Jedna se o maly retézec RNA (pfiblizné 21 nukleotidu), ktery se na zakladé komplementarity bazi vaze k
urcitému Useku mRNA, a inhibuje (zastavuje) tak proces translace.

d) Ztéto RNA se skladaji ribozomy.

e) Jedna se o kratky retézec RNA, ktery se komplementarné vaze k retézci mRNA, a tim napomaha ke
Stépeni (degradaci) tohoto vldkna mRNA. Tato RNA se v organismu casto vyrabi z dvouvldknové RNA
(dsRNA).

V predchozi otazce jsme na jeden velmi dulezity typ RNA zapomnéli; messenger RNA nebo také mediatorova
RNA (zkrdcené mRNA) slouzi v organismu jako jakasi Sablona (template), podle které jsou syntetizovany
bilkoviny v procesu zvaném translace. Tato Sablona pro syntézu bilkovin vznikne transkripci (“pfepisem”)
z Useku DNA, ktery nese genetickou informaci pro pozadovanou bilkovinu.

3) Napiste sekvenci hypotetické mRNA, ktera by byla u transkripci syntetizovana z nasledujiciho DNA
vlakna 5’-ATTGCCTATATC-3’. Sekvenci této mRNA zapiste ve sméru od 5’ konce k 3’ konci ve formé
pismenného oznaéeni nukleotidi (napf. CCACG).

Jaky peptid by tato mRNA kédovala? Pro zapsani sekvence peptidu pouzijte tfipismenné zkratky
aminokyselin, jednotlivé aminokyseliny v sekvenci oddélte spojovnikem (napf. Gly-His-Ala pro
tripeptid skladajici se z glycinu, histidinu a alaninu).

Sekvence mRNA: 5’- -3’

Sekvence peptidu:
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V eukaryotickych burikach by ovsem nase hypotetickd mRNA, kterou jsme ziskali v pfedchozi otazce, byla dale
“vylepsena” pred tim, nez by se podle ni syntetizoval odpovidajici peptid (nebo bilkovina v pfipadé, ze bychom
meéli delSi kddujici vidkno mRNA). Na 5’ konec mRNA vldkna by byla enzymaticky pridana tzv. “cepicka” (5’ cap)
a na 3’ konec by byl pfipojen polyadeninovy ocasek (poly(A)tail).

4) Jak souhrnné mizeme tyto modifikace oznaéit? (na zakladé toho, v jaké ¢asové fazi je mRNA vlakno
modifikovano)

Vyberte spravnou odpovéd"
posttranslacni modifikace
posttranskripcni modifikace
postreplika¢ni modifikace
pretranskripéni modifikace

prereplika¢ni modifikace
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mMRNA je poslednich mésicich také hodné zmiriovana v souvislosti s vakcinou proti COVID-19. Tvofi totiz
aktivni latku vakcin od spoleénosti Pfizer-BioNTech a Moderna. Velmi zjednodusené fec¢eno, mRNA v této
vakciné obsahuje “predpis” pro urcity protein (bilkovinu), pomoci kterého se virus dostava do hostitelské
bunky. Kdyz se mRNA z aplikované vakciny dostane do nasich bunék, zacnou nase buriky tento protein

vryy

vyrabét, ten je “vystaven” na povrchu burky a nas imunitni systém se “nauci” na tento protein reagovat. Toto

nas poté chrani pti infekci skute¢nym virem. mRNA z vakciny je po uréitém ¢ase v burikadch sama degradovana.

5) Jak se jmenuje protein, ktery koduje mRNA ve vakciné (v dosud schvalenych vakcinach of firem
Pfizer-BioNTech a Moderna) proti COVID-19?

Dopliite: protein

6) mRNA je ve finalni vakciné formulovana spole¢né s lipidovymi nanocasticemi (liposomy). Pro¢?
Vyberte vSechny spravné moznosti.

A.

w

Liposomy zajistuji lepsi rozpustnost mRNA. mRNA se tak nemuZe v roztoku “vysrazet” a z(stane ve
své aktivni podobé.

Diky liposomim se mRNA po aplikaci dostane do hostitelskych (nasich) bunék.

Liposomy brani predcasné degradaci mRNA po aplikaci vakciny (pfed vstupem mRNA do hostitelské
buriky).

Liposomy zabranuji agregaci retézcl mRNA, pfi agregaci by doslo ke shlukovani jednotlivych fetézcl
MRNA, které by pak ztratily svou ptvodni konformaci a tim i svou funkci.

Liposomy zabranuji mutacim v mRNA.

Lipidy v liposomech funguji jako antioxidanty a zabranuji oxidaci nukleovych bazi v mRNA.
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