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TEORETICKA CAST (60 BODU)

ANORGANICKA CHEMIE

Uloha 1 Stfibronosny galenit

AZ do 18. stoleti se stiibro vyrabélo zpracovanim sti-
bronosnych sulfidickych rud. Napriklad na Pribram-
sku se tézil galenit obsahujici stiibro. Ze dlitiny olova,
stiibra a dalSich obecnych kovi se pak sttibro ziska-
valo odhénénim, nebo kupelaci.

Predpokladejte, Ze v idedlni struktuie galenitu (struk-
turni typ NaCl) je 14 % olovnatych iontti nahrazeno
ionty stéibrnymi (substituce). Z dtivodu zachovani
elektroneutrality nerostu jsou piitomné také vakance.

1. Vakance kterych ionta jsou piitomny?

16 BODU

6,75 bodu

2. Vyjdéte ze vzorce galenitu a zapiste pomoci necel o¢iselnych stechiometrickych koeficientt

sumarni vzorec vySe popsaného stiibronosného nerostul.

3. Vypocitgte obsah stiibrav nerostu v hmotnostnich procentech.

4. Predpoklédejme, Ze poruchy nemaji vliv narozmér elementarni buinky (a = 594 pm). Vypoci-

tejte teoretickou hustotu nerostul.

5. A(Pb) = 207,2 g-mol ; A(S) = 32,1 g-mol *; A(Ag) = 107,9 g-mol *; Na = 6,022-10% mol *

Uloha2 Kyseliny H2SOy

9,25 bodu

1. Podobng jako ve Skolnim kole, mate za Ukol doplnit prézdna policka tykajici se tentokrat kyse-

lin siry obecného vzorce H,SOy:

Nazev kyseliny Vzorec kyseliny Oxida¢ni ¢ido siry
LSirnata’ H,SO,
sificita
+VI
H>SOs
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2. Vycidenymi chemickymi rovnicemi popiste nasledujici dgje:
a) Sificitan vznika disproporcionaci siry ve vroucim roztoku hydroxidu (iontove).
b) Méd sezahorkarozpousti v koncentrované kyseling sirové.
c) KyselinaH,SOs je ve vodném roztoku nestala a hydrolyzuje.

Kysdlina, sirnatd* vzorce H,SO; je nestdld a v roztocich vznika pouze jako nestaly meziprodukt.
MuZzeme predpokladat existenci tii tautomert:
i.  kyselinasulfoxylova
ii.  kyselinasulfinova
iii.  sulfandioxid (= sulfon)

3. Nakredete strukturni elektronoveé vzorce téchto tautomert, pokud vite, Ze v molekule (i) neni
vazba S—H amolekuly (i) a(iii) maji stejnou symetrii.

Naproti tomu organické derivaty uvedenych tautomeri jsou stabilni latky. Napt. ester diethylsul-
foxylét 1ze ptipravit alkoholyzou chloridu sirnatého (1). Vodny roztok tohoto derivatu ma ponékud
paradoxné oxidacni U¢inky, srovnatelné s kyselinou chlornou. Oxiduje napi. jodid draselny najod
(2). Volna kyselina sulfoxylovéa pisobenim baze (NaOH) poskytuje thiosiran (3).

4. Napiste vycidené rovnice reakci (1) az (3).
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ORGANICKA CHEMIE 16 BODU

Ulohal Antagonisté vapnikovych iont 8 bodu

Antagonisté iontt vapniku patii mezi hojn¢ pouzivana antihypertenziva (1&civa na snizeni krevniho
tlaku). Blokuji receptory vapnikovych kanala v bunéénych membranach, snizuji tim tok vapniku
pies membranu do bunky, atak zptsobuji rozsiteni cév hladkého svalstva. Vysledkem jejich ptiso-
beni je sniZeni krevniho tlaku a lepsi prokrveni tkani. Prevazna vétSinaléciv z této skupiny obsahuje
dihydropyridinovy skelet. Pro jgjich syntézu se dodnes vyuziva klasickd Hantzschova syntéza, ob-
jevenajiz roku 1881 Arthurem Rudolfem Hantzschem.

Z&kladem Hantzschovy syntézy je reakce aldehydu se dvéma ekvivalenty B-ketoesteru

v piitomnosti amoniaku. Vychozi latky se smichgji v uvedeném pomeéru a zédany 1,4-
dihydroderivat pyridinu se vylucuje pouhym stanim pii |aboratorni teploté. Reakce je ve skutecnosti
trochu dlozitej i a probiha v nékolika krocich. Podivame se nan¢ u pripravy symetrického nifedipi-
nu, rozSireného | &civa na hypertenzi.

1. Prvni klicovy intermediét vznika reakci aldehydu s p-ketoesterem v poméru 1:1. Doplite struk-
turu latky A. Reakce, kterou latka A vznika, nese jméno jejiho objevitele. Uved’te jméno této
reakce.

CHO o O bazické prostf.
Q * )J\/U\ A
H,C OCH3 - H>0

NO,

2. Dalsi klicovy intermediét vznika reakci druhé molekuly B-ketoesteru s amoniakem. Doplite
strukturu Iétk){ B. Latka B se miize vyskytovat ve dvou tautomernich forméch, reakci ale vzni-
kajen jedna. Cim je to zptisobeno?

O O

+ NHg B
ch)K/u\oc:H3 - H,0

3. Poslednim krokem Hantzschovy reakce je kondenzace obou fragmenti. Popiste chemickou
rovnici reakci latky A slétkou B.

A + B —_— nifedipin
- H,0
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4. Nesymetricky amlodipin, pouzivany u pacientti s anginou pectoris, nelze ptipravit pouhym
smichanim vychozich latek, piiprava se musi rozdélit do nékolika syntetickych kroku. Doplnte

reak¢ni schéma popisujici pripravu amlodipinu.

o Q NaH

cl + N ——
Mocsz ™" 0oH

1. reakce s B
2. naslednareakce s C 020H230|N4O5 Ho, Pd/C C20H25C|N205

Cl
CHO D amlodipin

Uloha 2 Diels-Alderovy reakce 3,5 bodu

Furan reaguje s maleinanhydridem v acetonitrilu pii 40 °C zavzniku bicyklickych exo- a endo-
produkti. Reakce probihd stereosel ektivné a endo- adukt vznika za téchto podminek 500krét rychle-
ji nez odpovidagjici exo- adukt. S prodlouZujici se reakéni dobou se postupné vznikly endo- produkt

preménuje na exo- produkt.

o) O 0
~I
0 H o o)

endo- produkt exo- produkt

'

"

TI<n

Jeden z produkti (endo/exo) ozna¢ujeme jako kineticky produkt a druhy jako termodynamicky pro-
dukt. Podle toho, zda je produkt vysledkem termodynamického ¢i kinetickeho pribéhu reakce, se

[iSi také reakeni profil.

energie

reaktanty

produkt B produkt A
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Vyberte spravné moznosti:

1. Endo- produkt je termodynamicky/kineticky produkt reakce, ve schématu odpovida oznaceni
produkt B / produkt A.

2. Exo- produkt je termodynamicky/kineticky produkt reakce, ve schématu odpovida oznaceni
produkt B / produkt A.

3. Diels-Alderovou reakci |ze také vysvétlit nestalost furanu navzduchu. Z furanu reakci
s kyslikem nejprve vznika peroxid C, ktery dale podléha polymerizaci za vzniku polymerni
pryskyiice. Napiste vzorec latky C aurcete, jakym mechanismem (elektrofilni, radika ovy,
nukleofilni) probihd zminéna polymerizace.

SN polymerizace
O@ + 0, — C
—

Uloha3 Syntéza muskonu 4,5 bodu
Hydrodesulfurizace (odstranéni siry z molekuly) mé pramyslovy vyznam. Uplatnéni nasla napriklad
pii pripravé muskonu (vonna latka zviteciho pizma). Do nasledujiciho schématu dopliite strukturni
vzorce latek A, B, C aD. Zmin¢na hydrodesulfurizace je poslednim krokem této syntézy.

HsC

BuLi Br(CHa)1oBr

I\ A B
s 1. KCN
2. H;0"

HsC
H,, Raneytv nikl / CF,COOH
D (C16H300) o= S c
muskon (CH»)e
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FYZIKALNI CHEMIE 16 BODU

Ulohal Standardni afyziologické podminky 8 bodu
Standardni zména Gibbsovy energie za fyziologickych podminek hydrolyzy ATP je bézn¢ uvadéna
D\G° = —30,5 kJmol™. To je hodnota, ktera je platna pro fyziologickou teplotu (37 °C) apH = 7,0.
Hydrolyzu ATP |ze pomérné presné vystihnout pomoci nasledujici rovnice:

ATP" + H,O — ADP* + HPO,/” + H3O"

1. Zapiste vyraz pro reakéni kvocient této reakce pomoci aktivit jednotlivych komponent.

2. Napiste, jak se bude lisit reakeni kvocient v rovnovaze od rovnovazné konstanty.

3. Vypocitgte, jaka je standardni zmeéna Gibbsovy energie hydrolyzy ATP na ADP za standard-
nich termodynamickych podminek odpovidajicich pH = 0 ateploté 37 °C.

Zafyziologickych podminek ale navic do Stépeni ATP vstupuje jesté jeho rovnovaha sionty horec-
natymi. Pi pH = 7,0 setotiZ v bunikéch uplatiuji nasledujici rovnovahy pro tvorbu komplexa:

ATP* +Mg* ® MgATP* K,=3,8%07
ADP* +Mg* ® MgADP K,=2,240"
HPO? +Mg* ® MgHPO, K,=12%0"

4. Jakaje hodnota standardni fyziologické Gibbsovy energie hydrolyzy ATP, jsou-li vSechny
komponenty v komplexu s hotecnatymi ionty popsanymi piedchozimi rovnovahami?
Uloha 2 Stabilita helikalnich proteind 8 bodu

Zavysokou stabilitu a-helikéni struktur polypeptida jsou zodpovédné sité vodikovych vazeb. Pro
ilustraci si predstavme ¢ast struktury polypeptidu (Ala),.

Helikalni peptid Alay
(Zobrazeny jsou pouze vodiky nadusicich avétsi atomy uhliku, dusiku a kysliku.
V odikové vazby jsou naznageny pieruSovanou ¢arou.)
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1. Jeli v polypeptidu n rezidui (aminokyselinovych jednotek), kolik vodikovych vazeb polypepti-
dovy tetézec stabilizuje? Predpokladejite n > 4.

2. Zastejného predpokladu n > 4 rezidui urcete, kolik rezidui méavlivem vodikovych vazeb za-
blokovany pohyb (tedy nema dovolenou volnou rotaci koncovych skupin).t

V azebné energie jedné vodikové vazby v polypeptidovém fetézci je DypH = —30 kJ-mol™ azména
entropie vlakna odpovidajici zablokovani pohybu jednoho rezidua DypS= —76 J-K*-mol ™.

3. Nazéklad¢ uvedenych dat odhadnéte teplotu denaturace Ty heptapeptidu (Ala); a dekapeptidu
(A'a)lo.

4. Ac pro kratké peptidy dava tento odhad pomérné nepresné vysledky, pro delSi peptidy uz je
relativné v poradku. Z nasledujicich grafu vyberte spravny tvar funkce teploty denaturace v z&
vislosti na poctu rezidui Ty = f(n).

1000 100
800 80
~ 600 ¥ 60
—~ -
= 400 Z a0
200 20
0 0
0 10 20 30 10 0 10 20 30
n/1
A n/1 B
400 315
300 310
» v
— -
S 200 = 305
= =
100 300
0 295
0 10 20 30 40 o 10 20 30
n/1
n/1
C D

5. Projakan se odhad teploty denaturace peptidu o délce n+1 jiZ nelisi od odhadu teploty denatu-
race peptidu délky n o vicejak 1 %?

6. Jakabude teplota denaturace naseho polypeptidu (Ala),, je-li n obrovske (tj. n — )?

LV pripadg, Ze se VAm nepodati uréit spravné hodnoty v tlohéch 1. a 2., pogitejte s vyrazem (n—6)
pro Ulohu 1. avyrazem (n—4) pro ulohu 2.

40

40
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BIOCHEMIE 12 BODU

Uloha 1 8 bodu

V ramecku je sekvence genu lysozymu z bakteriofaga T4 (véetné stop kodonu TAA), ktery chcete
klonovat (vloZit) do expresniho plazmidu pET24a. Natomto plazmidu je umistén promotor, z néhoz
muZe zatit transkripce vloZeného genu. Za promotorem ve sméru transkripce nasleduje Stépici mis-
to restrikéni endonukleasy Ndel, o néco déle pak steépici misto restrikéni endonukleasy Hindll1. Ob¢
tato mista maji tvar nepravého palindromu v délce 6 bazi, z nichZ prvni tfi od 5"-konce jsou CAT u
Ndel aAAG u Hindlll.

ATGGCAGCAC CTAGAATATC ATTTTCGCCC TCTGATATTC TATTTGGIGI TCTAGATCGC
TTGTTCAAAG ATAACGCTAC CGGEGAAGGIT CTTGCTTCCC GGGTAGCTGI CGTAATTCTT
TTGTTTATAA TGECGATTGT TTGGTATAGG GGAGATAGIT TCTTTGAGTA CTATAAGCAA
TCAAAGTATG AAACATACAG TGAAATTATT GAAAAGGAAA GAACTGCACG CTTTGAATCT
GICGCCCTGG AACAACTCCA GATAGITCAT ATATCATCTG AGGCAGACTT TAGIGCGGTG
TATTCTTTCC GCCCTAAAAA CTTAAACTAT TTTGITGATA TTATAGCATA CGAAGGAAAA
TTACCTTCAA CAATAAGTGA AAAATCACTT GGAGGATATC CTGITGATAA AACTATGGAT
GAATATACAG TTCATTTAAA TGGACGTCAT TATTATTCCA ACTCAAAATT TGCTTTTTTA
CCAACTAAAA AGCCTACTCC CGAAATAAAC TACATGTACA GITGICCATA TTTTAATTTG
GATAATATCT ATGCTGGAAC GATAACCATG TACTGGTATA GAAATGATCA TATAAGTAAT
GACCGCCTTG AATCAATATG TGCTCAGGECG GCCAGAATAT TAGGAAGGGC TAAATAA

Vasim tkolem je navrhnout primery, pomoci nichZ miZete pomoci polymerasové retézoveé reakce
(PCR) amplifikovat gen lysozymu z bakteriofaga T4 a opatfit ho &tépicimi sekvencemi pro uvedené
restrikéni endonukleasy tak, aby pomoci nich bylo mozné vlozit gen do plazmidu v Zadouci orienta-
ci. Pfi navrhu se snaZte o to, aby primery byly co nejkratsi, piitom ale sekvence, které jsou kom-
plementarni k templétu musi mit minimalné 18 nukleotidi. Dale vezméte v potaz, Ze tyto restrikéni
endonukleasy jsou téméi neaktivni, pokud jsou jejich Stépici sekvence umistény Uplné nakonci fe-
tézce DNA. Pro dobrou funkci musi byt tato mista vzdalena od konct alespon 2 péry bézi. VSechny
sekvence zapisujte v konvencni orientaci od 5°- k 3"-konci.

1. Jakéjsou sekvence Stépicich mist obou restrikénich endonukleas? Napiste sekvenci obou vza-
jemn¢ sparovanych viaken.

2. Napiste kompletni sekvence primert vyhovujicich zadani. Vysvétlete svij postup, tj. rozepiste
postupné V&S navrh sekvenci primera avyznacte v nich, z kterych ¢asti se skladaji a prog.

3. Pro¢ jevhodné, aby ¢ast primeru, kterd je komplementarni k templatu, méla délku alespon 18
nukleotida? Na ¢em poZadovana délka pii ndvrhu primert obecné zavisi?
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Uloha 2 4 body

Kolik metra DNA je v jedné kapce? Pii méteni na spektrofotometru NanoDrop, ktery umoziuje
meteni vzorka o velmi nizkych objemech, byla namétrena v kapicce o objemu 3 pl pii 260 nm ab-
sorbance 0,27 (ptfi méieni koncentrace dvouvldknové DNA se vychazi z empirického vztahu, Ze jgi
roztok o absorbanci 1,0 pfi 260 nm ma koncentraci 50 pg/ml).

1. Nakresete strukturu obou paru bazi, které se v DNA vyskytuji, véetné zpasobu jejich parovani.
2. Nakredete strukturu jednoho vybraného nukleotidu a vyznadte, jak je vazan v ietézci DNA.
3. Vypoctéete, kolik metrt DNA tato kapicka obsahuje, jestlize vite, Ze vzddenost para bazi

v dvousroubovici DNA je 0,34 nm (pramérna relativni molekulova hmotnost paru bazi DNA je
660).
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PRAKTICKA CAST (40 BODU)
Ulohal Jodometrické stanovenifenolu 40 bodu

Volny (nezreagovany) fenol se stanovuje napr. ve fenolformaldehydovych pryskyficich. Stanoveni
Ize provést tak, Ze se pritomny fenol selektivné rozpusti ve vodé (extrahuje), vydestiluje se s vodni
parou a nasledné se ve vodném roztoku stanovi jodometricky.

Ukol:
Stanovte mnozstvi fenolu v predlozeném vzorku jodometricky. Soucasné proved'te slepy pokus.
Vysledek uved’te v mg fenolu ve vzorku (v odmeérné bance).

Princip:
Stanoveni fenolu |ze popsat nésledujicimi rovnicemi:

BrO; + Br + H" %4® Br, + H,0
CeHsOH + Bry %® CgHa(Br)sOH + HBr
Br, + I %® I, + Br-

I, + $0° %® |I” + S0

Pomucky:
- 4 kuzelové (Erlenmeyerovy) bainky se zabrusem NZ29/32 a zatkou, 250 mi
1 pipeta nedélend, 50 ml
1 pipeta nedélena, 20 ml
1 byreta s kohoutem, 25 ml
1 laboratorni stojan s byretovou klemou
1 nalevka na byretu
1 balonek pipetovaci
1 odmerny vélec, 5 ml
1 odmérny vélec, 25 ml
1 odmerny vélec, 50 ml
1 ka&dinka, 50 ml
1 kadinka, 100-150 ml
1 stiicka, 250-500 ml
1 ochranné bryle

Chemikadlie:
- vzorek (vodny roztok fenolu v odmérné barice 100 ml)
odmerny roztok Na,S,03 (~0,1 mol-dm™, prresné koncentrace uvedena na &itku)
roztok bromid-bromi¢nanu (KBr + KBrO3)
roztok K1 (0,75 mol-dm™)
roztok H,SO, (1:5)
Skrobovy maz
destilovana voda
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Pracovni postup:

1. Jodometricke stanoveni

a) Vzorek v odmerné bance doplite po rysku destilovanou vodou.

b) Do kuzelové banky odpipetujte 20,0 ml vzorku (roztoku fenolu). Pipetou piidejte 50,0 ml
roztoku bromid-bromiénanu a okyselte 5 ml roztoku kyseliny sirove. Bainku uzaviete zat-
kou, obsah promichejte a nechte 15 minut stét.

c) Pridegite 20 ml roztoku jodidu draselného, smés promichejte a opét uzaviete. Nechte stét asi
2 minuty.

d) Titruje odmérnym roztokem thiosiranu do svétle Zlutého zbarveni. Pridejte 5 ml Skrobové-
ho mazu, promichejte a modry roztok dotitrujte do odbarveni. Spotiebu uved’te do pracov-
niho listu.

€) Titraci opakuijte alespon tiikrét.

2. Slepy pokus
Provadi se stejn¢ jako vlastni stanoveni, ale misto 20,0 ml vzorku se napipetuje 20,0 ml desti-
lované vody.

3.V pracovnim listu vycidlete vySe uvedené rovnice.
4. Vypocitejte obsah fenolu ve vzorku (v odmérné barce) v mg. Pro vypocet pouZijte pramérnou

hodnotu spotieby korigovanou na slepy pokus.
Mol&rni hmotnost fenolu: M(CgHsOH) = 94,111 g-mol ™
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Prakticka ¢ast krajského kola 51. roéniku ChO kategorie A

PRACOVNI LIST

body celkem:
soutézni €islo:
Uloha 1l Jodometrické stanoveni fenolu 40 bodut
1. + 2. Jodometrické stanoveni a slepy pokus
Spotieba NapS,05 Spotieba NapS,03 Pramérna spotfeba
o ; i dend K NaS,03 korigovana
Titrace | PTI Stanoven Pri SIEpem pokUsU na slepy pokus
Vg [ml] Vo [ml] Vo—Vg [ml]

1.

2.

3.

4,

%)

body: body:
3. Vycideterovnice popisujici déje probihgjici pri stanoveni:
BrOs + Br + H" %® Br, + H,O
CeHsOH + Br, %.® CsH2(Br)sOH + HBr
Br, + I” 34® lo + Br-
body:
I, + S,0:° %® I~ + S4,06>
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4. Vypocet obsahu fenolu ve vzorku:

molé&rni hmotnost fenolu: M(CgHsOH) = 94,111 g-mol™

Obsah fenolu ve vzorku: mg

body:




TUTO STRANKU SI UTRHNI A PRECTI!

1 BESTVINA

LETNi ODBORNE SOUSTREDENi MLADYCH CHEMIKU A BIOLOGU

Mili ucastnici krajského kola ChO!

O prazdninach (konkrétné 27.6. — 11.7.2015) se bude opét konat tradi¢ni a popularni
soustfedéni mladych chemikli a biologl. Vzhledem ktomu, Ze od posledniho rocniku nastaly
nékteré organizacni zmény, radi bychom vas o nich informovali.

CO JDE?
Pocinaje lofiskymi prazdninami se konaji soustfedéni dvé — Béstvina pro starSi a Béstvinka pro
mladsi. Motivaci bylo umoznit uz mladsim chemikiim z kategorie D ucast na letnim odborném
soustfedéni. Ale protoze by se na tradi¢ni Béstvinu uz nevesli, tak vzniklo nové soustfedéni
Béstvinka. Tim doslo také ke zméné slozeni a poctu ucastnikl. Kapacita Béstviny je 80 chemiki
z kategorii A (E), B a C (+ 40 biologl kategorii A a B), kapacita Béstvinky je 40 chemikli z kategorie
D (+ 80 biologt kategorii C a D).

CO TO ZNAMENA?
Znamena to hlavné to, Ze na Béstvinu muZe jet dohromady vic chemik(. Pro kategorie A a E se
toho organizacné pfilis neméni, podminkou je pouze ucast v krajském kole ChO a prihlaseni se na
Béstvinu na strankach www.chemicka-olympiada.cz do 31. 1. 2015.

JAK PROBIHA VYBER?

Vybér na Béstvinu je zaloZen vyhradné na vysledcich v krajském kole ChO. Nezohlednuje se pouze
celkovy bodovy zisk, ale prihlizi se i k dil¢im vysledkiim v teoretické a praktické casti. Z kategorii A a
E maji garantovanou uUcast pouze vitézové v kategorii A. Znamena to, Ze s Ucasti mohou pocitat
bez ohledu na bodovy zisk, tedy pokud se vcas pfrihlasi (po pfihlaSovacim terminu garantovani
Ucasti zanika). Vitézové ale zdaleka nenaplni kapacitu oddilu, takZe se vybiraji dalsi ucastnici, a to
podle bodovych ziskll. Pokud chces na Béstvinu jet, urcité stoji za to se prihlasit, protoze nikdo
dopredu nevi, kolik zajemcl a s jakymi bodovymi zisky se pfihldsi z ostatnich krajd. V poslednich
letech se Béstviny v kategorii A (E) ucastnilo 80-90 % pfihlasenych zajemch! Vybér Ucastnikid a
nahradnikd (skoro vzidycky se stane, Ze nékdo odiekne nebo onemocni) v kategorii A (E) bude
zvefejnén do 28. 2. 2015, abyste si mohli véas naplanovat prazdniny.

Dalsi informace o Béstviné najdete na www.bestvina.cz, a pokud mate jakykoliv dotaz tykajici se
organizace nebo vybéru — napiste (zuzana.kotkova@vscht.cz).

Drzime palce pfi feseni uloh Chemické olympiady a téSime se na vidénou na Narodnim kole a na
Béstviné!

Organizacni tym Béstvina 2015
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TEORETICKA CAST (60 BODU)

ANORGANICKA CHEMIE 16 BODU
Uloha 1 Stfibronosny galenit 6,75 bodu
1. Z duvodu zachovani elektroneutrality jsou ptitomne vakance sulfidovych anionta. 0,25 bodu

2.

Pokud ve vzorci PbS nahradime 14 % olovnatych iontd ionty stéfbrnymi, ziskame vzorec:
Plo,ssA go,14S0,93-

1,5 bodu
3. Vypocet obsahu stiibra:
M (A
w= (AGo.) = 107.9-014 =0,0677 = 6,77% hm,
M (PbygsAT014S0es)  207,250,86+107,9>0,14 + 32,1>0,93
za jakykoliv spravny postup vypoctu 2 body
4. Vypocet:
Z>M (Pb, Ay 1.S -3
r = ( = 9o1450s0) _ 422233’2 40 5 =7072kgm®=7,07gcm™
a® XN, (594 X107 2)% >6,022 4.0
za jakykoliv spravny postup vypoctu 3 body
Uloha 2 Kyseliny H,SOy 9,25 bodu
1. Dopln¢natabulka:
Nazev kyseliny Vzorec kyseliny Oxida¢ni ¢ido siry
,Sirnata’ H,SO, +11
sifi¢ita H,SO3 +V
sirova H,SO, +VI
peroxosirova H,SO5 +VI
kazdé doplnené policko 0,25 bodu; celkem 1,75 bodu
2.

a 3S+60H %® 25 + SO + 3H.0
b) Cu + 2H,SO, %® CuSO, + SO, + 2H,0
C) H,SOs + H,O 34® H,SO, + HO5
kaZda spravné vycislena rovnice 0,75 bodu; celkem 2,25 bodu



3.

4.
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Strukturni elektronové vzorce:

H 7.
/{g\\ 2 \\ 3 \S/
#5000 oW " ol
() (AL) (L)

kazda struktura vcetne viech elektronovych péariz 0,75 bodu; celkem 2,25 bodu

(1) SCl; + 2 EtOH %® S(OEt), + 2 HCI
(2) var. 1: S(OEt), + 2Kl + 2 H,O %4® 1, + S + 2EtOH + 2KOH
(2) var. 2: S(OEt), + 4Kl + 2 H,O %4® 21, + K,S + 2EtOH + 2KOH
(3) 2S(0OH), + 2NaOH 3% ® Na&S03 + 3H,0
kazda spravné vycislena rovnice 1 bod; celkem 3 body
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ORGANICKA CHEMIE 16 BODU
Ulohal Antagonisté vapnikovych iont 8 bodu
1.
O O
0O O bazické tF. H3C OCH
QCHO N M azické prostr 3 | 3
HsC OCHjs - H,0
NO,
O,N
A

Knoevenagel ova reakce (kondenzace).
1 bod za strukturu, 1 bod za jméno reakce; celkem 2 body

2.
O O NH, O NH O
+ NH3 ne
ch)J\/U\OCH3 —H,0 Hsc)\)J\OCHs < H3CMOCH3 >
B
Prednostné vznikaji konjugované dvojné vazby, navic stabilizované intramolekularnim vodiko-
vym mastkem -NH,, ... O=.
1 bod za strukturu, 0,5 bodu za uvedeni spravného izomeru; celkem 1,5 bodu
3.
10 WHe @ H,COOC (NigéCH
3 3
HeC™ Y[ TOCHg ¢ H3CMOCH3 o |
B 2 HaC”™ ON” CHs
H
O,N nifedipin
A

Pozn. Pro snazsi uréeni produktu kondenzace Ize latky A a B piepsat takto:

o) NO, 0 NO,
HsCO Z . /“\)J\OCHg, H3COOC ) COOCH;
HeC” YO H.N” CHs —H0

HsC™ N” “CHg

nifedipin

1,5 bodu
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O O O O
NaH
cl + _— o
C
1. reakce s B cl
- 2. nasledna reakce s C H3COOC ) COOC;Hg
o
D
]
H,, Pd/C H;COOC o COOC;Hs
HeC N O N,
amlodipin
1 bod za C, 1,5 bodu za D, 0,5 bodu za amlodipin; celkem 3 body
Uloha 2 Diels-Alderovy reakce 3,5 bodu

1. Endo- produkt je kineticky produkt reakce, ve schématu odpovida oznaceni produkt A.
2. Exo- produkt je termodynamicky produkt reakce, ve schématu odpovida oznaceni produkt B.

1 bod za spravné doplneni dvojice kineti cky/termodynamicky,
1 bod za spravné doplneni dvojice produkt A / produkt B; celkem 2 body

SN O polymerizace
o@ + 02 | O [ >
— 0]

Reakce probiha radikd ovym mechanismem.

1 bod za C, 0,5 bodu za ur ¢eni mechanismu; celkem 1,5 bodu
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Uloha3 Syntéza muskonu 4.5 bodu
H5C H-C H-C
’ BuLi ’ Br(CH)Br
[ ) - N -
S s~ b s~ (CHz)1oBr 1. KCN
B
A 2. H30"
H3C
HsC \ e
Raney(v nikl / CFsCOOH
7 ° ° [ CH5)410COOH
EtOH H3PQO,4, MeCN s~ T(CHa)o
(CH3)s (CHa)e c
D (muskon)

za spravny kazdy spravny vzorec latek A, B, C po 1 bodu, za spravny vzorec D 1,5 bodu
celkem 4,5 bodu
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FYZIKALNI CHEMIE 16 BODU

Ulohal Standardni afyziologické podminky 8 bodu

1. Reakeni kvocient této reakce je
Q= &\ pp> >aHPO§' >a|—|3o+
aATP“’ >e‘HzO
za spravny tvar reakeniho kvocientu 1 bod

2. Nijak. (V rovnovaze je reakéni kvocient konstantni a roven rovnovazné konstantg).
za odpoved’ 1 bod

3. Standardni zménu Gibbsovy energie vyvodime ze standardni zmeény Gibbsovy energie za fy-
ziologickych podminek:
aADP3f >aHPOﬁ' )aHSo+

AG” =A.G +RTINQ=A,G°+RTIn
Qe+ "0

Zastandardnich podminek jsou vSechny aktivity |&tek rovny jedné. Zafyziologickych podmi-

nek je a, . =10""". Vyjadienim obdrzime:

ADP* >aHPof,' )aH
Qe G0

=-30,540° - 8,314>310%4n10 " =11,04kJ mol*

AG°=A,G" - RTIn 2 =A,G”- RTIN10 ™ =

za vztah mez standardni zménou 4G a zmeénou 4G za fyziol ogickych podminek 1,5 bodu
za numericky spravnou hodnotu standardni Gibbsovy energie 0,5 bodu
celkem tedy 2 body

4. Negjjednodussi variantou jak spocitat hodnotu standardni fyziol ogické Gibbsovy energie hydro-
lyzy ATP za piitomnosti hoiciku DGf,,'g je pouziti termodynamického cyklu a hodnoty pavodni

standardni fyziologické Gibbsovy energie hydrolyzy ATP bez piitomnosti hoiciku DG,?(;Mg :

N M:’:;.'-ig _ o N
ATP*# + H-0 —— ADP3 + HPO; + H;0

- - +
Mg=+ Mg+ Mg>~
L AG, LAG, L AG,

o
AGyg

MgATP>~ + H,0 -— MgADP~ + MgHPO, + H,0"

kde DG, ,, jsou hodnoty standardnich Gibbsovych energii spojenych s tvorbou komplexi
s hoi¢ikem popsanych rovnovaznymi konstantami K » 3, dle rovnice:

DG, = RTINK,
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Vysledna hodnota DGB,'Q je pak dana souc¢tem Gibbsovych volnych energii podle termodynamické-

ho kruhu:
DG&'g = DGI?(;Mg +DG, +DG; - DG,

Po dosazeni predchozi rovnice definujici DG, , , |ze rovnici upravit na:

. ' aK, XK, 0
DGy, = DGg,, + RTING—2—2+
Mg noMg g K Q

1

’ -3 -2 0
DGy, =- 30,5+8,314>610>4n§@’2>40 4,240 +=-49,2kJ>mol

38407 g

za spravou ideu vztahu mezi Gibbsovymi energiemi 1,5 bodu

za vyjadieni pomoci jednotlivych rovnovaznych konstant 2 body
za numericky spravné 7eSeni 0,5 bodu

celkem tedy 4 body

Uloha 2 Stabilita helikalnich proteint 8 bodui

1. Z obrézku, pripadné znalosti struktury helixu je to n — 4 vodikovych vazeb, pokud je n > 4.
Za spravne urceni poctu vodikovych vazeb 1 bod

2. Vlivem vodikovych vazeb jsou rigidni vSechna rezidua, ktera nejsou terminalni, tedy zabloko-
vany pohyb man — 2 rezidui.
za spravne urceni poctu zablokovanych rezidui 1 bod

3. Vyraz pro zménu Gibbsovy energie pii stabilizaci helixu vodikovymi vazbami je pak dén jako:
AG=(n- 4)A, H - (n- 2) A, S

Pro heptapeptid (Ala); plati n = 7, pro dekapeptid (Ald)io je n = 10. Denaturaci miZeme popsat
jako stav, kdy se sekundérni struktura peptidu zacne samovolné rozpadat, tedy kdy plati
AG =0. Pro ietézec délky n miZzeme z vySe uvedeného vztahu vyjédrit teplotu denaturace:

n-4)xA , H . .
( ) A , alternativne viz T

(n- 2)»A,,S

AG=(n- 4)xA,,H - (n- 2)xT =\, S® T, =

T Alternativns za pouZiti ndpovedy v zadani:
AG=(n- 6)xA,H - (n- 4)3 4, S

Ta je pak
- 6)xA,,H
AG :(n— 6)><AHbH - (n- 4)xT A, S® T, :M
(n- 4)=,,S
Pro heptapeptid tedy:
(n- 6)a,,H _(7- 8)x-30:20°)
R R P (A F B
Hb
Pro dekapeptid:
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Pro heptapeptid tedy:
. 7- 4)4-30240°
sz(n 4')XAHbHZ( )>( ):m
(n- 2)xA,,S (7- 2)- 76)
Pro dekapeptid:
. 10- 4){- 30%0°
Td:(n 4)XAHDH_( )>( ):m

(n-2)x,S  (10- 2)x-76)

za urceni vztahu pro Gibbsovu energii 1 bod

za urceni teploty denaturace proteinu 0,5 bodu

za oba numericky spravné vysledky (i kdyz budou vychazet z nespravného vztahu) po 0,5 bodu
celkemtedy 2,5 bodu

Spravny tvar racionani lomené funkce, ktera vyjadiuje funkci Tq = f (n), urcuje graf C.
za spravné urceni tvaru grafu 1 bod

Pro teploty denaturace peptidu délky n an+1 plati

(n- 4)a,,H

n
(n_Z)—xAHbS Td (n+1)_

Ty (n)=

Pozadujeme, aby chybamezi Ty (n) a T4 (n+1) bylamensi, nez Ar =1 % = 0,01 z T4 (n). Tedy
aby platilo:
T, (n+1)- T, (n) £A, 3, (n)

Rozepsanim a feSenim této nerovnice obdrzime:

(n-3)A,H (n-4)a,H (n- 4)A,H

(n-1)=,S (n-2pa,S 7 (n-2)x,S
n-4 2

EA % —® 2£A; {1’ - 5n+4)® n’- 5n+4- =20

T

T,(n+1)- T,(n)£A, A, (n)®

n-3_n-4
n-1 n-2

Pro At =1 % = 0,01 obdrZime kvadratickou nerovnici, pii¢emz biologicky smysl majen kladny
¢len reSeni:

n’- 5n+4- %3 0® n’-5n+4-

T ’

213 O® n®-5n+4-1963 0® n3 17

Chyba odhadu teploty denaturace bude méné neZ jedno procento hodnoty predchoziho odhadu
pro heptadekapeptid a déle.
za smysluplné zavedeni podminky pro odhad poctu rezidui 0,5 bodu
Za sestaveni nerovnice pro pocet rezidui 0,5 bodu
za numericky spravné ;eSeni 0,5 bodu
celkemtedy 1,5 bodu

(n- 6)x,,H _ (10- 6)x-3020°)
(n-4)4,,S  (10- 4)X-76)

T, = = 263K
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alternativne viz*

6. Provelkan lze podil (n-4)/(n—2) brét rovny jedné a pro velka n tedy plati:®

n-4)xA. . H - 3
jim (14 BH _ AyH _-3040°_ op,
¥ (n-2)xA,,S  A,S -76

Pti neznalosti limitniho poctu to mohou zkusit zapocitat dosazovanim velkych ¢isel, napi. 100,
1000 rezidui a podobné. V takovém pripadé by jim mélo vyjit T4 kolem 400 K.

Dalsi moznosti je feSeni pomoci odhadu limity z grafu C, kdy jim opét maze vyjit:
T,(n® ¥)=400K

za Ty v rozmezi 390 — 400 celkem 0,5 bodu
za kazdych dalSich 10 K mimo tento interval ztrata 0,1 bodu

* Alternativne pro napovézené hodnoty:

EOR S e AT

T, (n+1)- T,(n) £A, =, (n)

(n-5)A,H (n-6)x,H
(n-3)A,S  (n-4)A,S

(n- 6)xA,H
(n- 4)xA,,S

n-5_n- 6£AT X 6® 2£ A >(n2— 9n+18)® n’- 9n+18—i3 0
n-3 n-4 n- 4 Aq

Ty (n+1)'Td (n)EAT Ty (n)® £A;

Pro At =1 % = 0,01 obdrZime kvadratickou nerovnici, pii¢éemz biologicky smysl méjen kladny ¢len reSeni:

M- 9n+18- 23 0® n’- 9n+18-
T 1
Chyba odhadu teploty denaturace bude méng, nez jedno procento hodnoty predchoziho odhadu pro
nonadekapeptid adae.

3 0® n*- 9n+18-1962 0® n3 19

$ Alternativng pro napovedu plati samoziejme totéZ, Ze pro velkan Ize podil (n—6)/(n—4) brét rovny jedné apro velkan
tedy plati:

T, (n® ¥)=lim {1 O SwH _AuH _ -3040°

= 395K
°¥ (n-4)A,S A,S  -76
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BlIOCHEMIE 12 BODU
Uloha 1 8 bodui
1.V nepravém palindromu musi byt identicka sekvence obou viaken pri pohledu od stejného kon-

ce. Proto napt. pro Ndel musi ob¢ vldkna zacinat sekvenci 5°-CAT, z ¢ehoZ plyne, Ze musi po-
kratovat sekvenci ATG. Celé misto potom je:

5-CATATG-3Z 5-AAGCTT-3
3-GTATAC-Y pro Ndel a 3-TTCGAA-5 pro Hindlll
1 bod

Pti samotném névrhu primert si musime nejprve uvédomit, Ze piimy (forward) primer, tedy ten
na zacétku sekvence, ma stejnou orientaci konct jako viakno DNA, které je zapsano v zadani.
Proto se nebude parovat stimto vi&knem, ae s vldknem k nému komplementérnim, které dopl -
nuje DNA nadvojSroubovici. Z tohoto diivodu ma ovsem sekvenci stejnou, jako prvnich 18 b
zi zapsaného vlakna, tedy 5 -ATGGCAGCACCTAGAATA-3". Naopak zpétny (reverse) pri-
mer, tedy ten nakonci sekvence, je orientovan obracené nez zapsané viakno DNA, proto se p&
ruje primo s nim ajeho sekvence je tedy komplementarni k poslednim 18 bazim genu. Navic ji
musime otocit, abychom dostali konvencni orientaci zapisu od 5'- k 3"-konci. Sekvence tedy
bude 5 -TTATTTAGCCCTTCCTAA-3".

Za spravnou Uvahu udeélit 3 body, resp. 1,5 bodu za kazdy primer. Za zapis spravného primeru

V jiné nez konvencni orientaci sniZit hodnoceni o 0,5 bodu u kazdého takto napsaného primeru.

Nyni na ob¢ sekvence doplnime &épici mista restrikénich endonukleas, ktera budou umisténa
na 5 -koncich. Abychom primery navrhli co nejasporngji, vyuZzijeme toho, Ze v sekvenci genu
uz mame ¢asti restrikénich mist. Gen zacinéainiciacnim kodonem ATG, ktery je ale sou¢asti re-
strik¢niho mistaNdel (CATATG). Naopak na konci mame stop kodon TAA, jehoz posledni
dvé baze AA tvori zacatek restrikeniho mista Hindl 1l (AAGCTT). Proto staci primery doplnit o
zbylé baze, ¢imz dostaneme:

Forward primer: 5-CATATGGCAGCACCTAGAATA-3
Reverse primer: 5-AAGCTTATTTAGCCCTTCCTAA-3

Pridané baze jsou vyznaceny tucng, celé restrikéni misto je podtrzeno. Nyni jesté pridame na
konec kazdého primeru dvé libovolné baze, aby restrikeni mista nelezela na koncich, ¢imz je
feSeni dokonceno. Celé sekvence mohou tedy byt (prvni dvé baze na 5" -konci jsou vsak libo-
volné) napr.:

Forward primer: 5-CACATATGGCAGCACCTAGAATA-3
Reverse primer: 5-GTAAGCTTATTTAGCCCTTCCTAA-3

za spravné reSeni udelit dalsi 3 body, resp. po 1,5 bodu za kazdy primer. Pokud budou presahujici

sekvence na 5°-konci delSi, uznavat za spravné 7eSeni, pokud budou chybet,
snizit hodnoceni o 0,5 bodu za dany primer.

......

toto misto pred sekvenci genu, tedy 5'-CACATATGATGGCAGCACCTAGAATA-3', v tomto pripade

by se totiZ exprimovaly dva kodony pro methionin misto jednoho. Toto 7eSeni neni mozné uznat. U
reverse primeru je zadouci uvedené 7eSeni se zaclenénim ¢asti stop kodonu do restrikéniho mista,

primer je kratsi a levnéjsi (byr ne o mnoho). Varianta s vypsanim celého stop kodonu pred restrike-
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ni misto, tedy 5-GTAAGCTTTTATTTAGCCCTTCCTAA-3 je sice méne efektivni, ale funkeni,
proto sniZovat hodnoceni jen o 0,5 bodu.

3. Jednase o to, aby béhem PCR reakce ve fazi nasedani primeru natemplat (tzv. annealing), kdy
dochézi k hybridizaci komplementérnich fetézci DNA, byl vznikly Gtvar (kréatky Usek dvou-
vldknové DNA) dostatecné stabilni aumoznil tak DNA polymerase zahgjit syntézu nového
vlékna. Energie parovani obou viaken je danajednak délkou tohoto Useku, ale takeé pomérem
AT péara ku GC param v tomto Useku, protoze GC pary jsou diky 3 vodikovym mustkim (opro-
ti 2 mastkim u AT péari) mnohem stabiln¢jsi. Délka 18 nukleotidi zde predstavuje minimalni
vhodnou délku primeru, pokud neuvazujeme jeho sekvenci. V praxi je nutné délku primert op-
timalizovat s ohledem na jgjich sekvenci tak, aby se vysledna teplota parovani (nasedani) pro
danou dvojici primera vzgiemné vyznamng nelisila.

1 bod
Uloha 2 4 body
1.
: thymine guaning
adenine H\ ) G) eytosine
(A) N N—H------Q CH; N (8]
7 %
9
/NQ / \}N ___H_N,r \ N 1N— """" Ns
3 .
3 2 1 C1 ]
deoxynboge N—/ M deoxyribose 2
© \01 S C*'
a, deoxyribose H deoxyribose
1 bod

V nukleotidu ke kazdé bézi nalezi jesté zbytek deoxyribosy akyseliny fosforecné:

NH,

)
ozl:-—n o, N
o o]
—Q N N/H

8]

1 bod za kterykoli spravné nakresleny nukleotid
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Vzorek DNA ze zadani ma hmotnostni koncentraci w = Azg - 50 pg/ml = 0,27 - 50 = 13,5 pug/ml.
V uvazované kapicce jetedy m=w-V = 13,5 ug/ml - 0,003 ml = 40,5 ng DNA.

Pocet nukleotidovych pari ve vzorku pak je:
N=m/(M/Np)=40510"°g/ (660 g-mol™/ 6,022-10 mol™) = 3,6953-10%,
kde M je molarni hmotnost pramérného péru bazi a N Avogadrova konstanta.

Celkova délkatohoto Eoétu paru bézi tedy je:
| =N-lo=3,6953-10" - 3,410 m = 12564 m = 12,5 km,
kde lp zna¢i vzdalenost dvou para bazi. Vysedek se muze jevit ponékud prekvapive, je detiebasi
uvédomit, Ze v jediné lidskeé bunce jsou asi 2 m DNA.
2 body
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PRAKTICKA CAST (40 BODU)
Ulohal Jodometrické stanovenifenolu 40 bodu

1. Jodometrické stanoveni

odchylka: pocet bodi:

0,0-0,3ml 13

0,3-13ml 13" (1,3 —odchylka[ml])
3 1,3ml 0

Odchylka se udava v absolutni hodnoté v ml od hodnoty experimentalné zistené organizatory sou-
teZe, body se uvadi s prresnosti na 0,25 bodu; celkem nejvySe 13 bod:

2. Slepy pokus:
odchylka: pocet bodi:
0,0-0,3ml 13
0,3-13ml 13" (1,3 —odchylka[ml])
31,3ml 0

Odchylka se udava v absolutni hodnoté v ml od hodnoty experimentalné zistené organizatory sou-
teZe, body se uvadi s prresnosti na 0,25 bodu; celkem nejvySe 13 bodi
3. Rovnicee BrOs + 5Br + 6H" %4® 3Br, + 3H,0
CeHsOH + 3Bry 34® CeHz(Br)3OH + 3 HBr
Bro + 217 %4® I, + 2Br

I, + 25,05 %® 217 + S0¢
za kaZdou spravné vycislenou rovnici 1 bod; celkem 4 body
4. Vypocet:

m(fenol) = g xM (fenal) xc(Na,S,0,) XV, - V,) [mg]

Konstanta > zahrnuje zied’ovaci faktor 5 (pipetovano 20 ml z celkovych 100 ml) a stechiome-

tricky pomer _ N(fenol) -1 vyplyvajici ze stechiometrickych koeficientd uvedenych reakci.
n(Na,S,0;) 6

m(fenol) [mg] ....ovveiiiiinn . hmotnost fenolu ve vzorku

M(fenol) = 94,111 g-mol™ ...... mol&rni hmotnost fenolu

c(NaS,05) [mol-dm™] ... koncentrace odmeérného roztoku thiosiranu
Vo[mI] oo spotieba pii slepém pokusu

Ve [ml] oo, spotieba pii stanoveni

za spravny vypocet 10 bod:
(pokud je vypocet proveden spravne, ale s chybnymi koeficienty z rovnic,
body se strhavaji pouze u rovnic, nikoliv zde)
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POKYNY PRO PRIPRAVU PRAKTICKE CASTI

Ulohal Jodometrické stanovenifenolu

Chemikalie:

- fenal p.a
NapS,03-5H,0 p.a
KBrOs p.a
KBr p.a.

H,SO, p.a. 98%

Kl p.a

Na,COs p.a

Skrob rozpustny p.a.
destilovana voda

Cinidla (vZdy pro 4 soutéZici dohromady):

Roztok jodidu draselného (0,75 mol-dm™):
125 g jodidu draselného se rozpusti v 500 ml destilované vody a doplni na objem 1000 ml.

Roztok bromid-bromicnanu:
2,67 g bromi¢nanu draselného a 11,2 g bromidu draselného se rozpusti v destilované vodé a doplni
na objem 2 000 ml.

Roztok thiosiranu sodného o koncentraci (cca 0,1 mol-dm™):

V destilované vodé se rozpusti 50 gramu pentahydratu thiosiranu sodného a 1 gramu uhli¢itanu
sodného. Roztok se doplni na objem 2000 ml. Roztok se pripravuje tyden pred pouzitim.

Pro U¢ely dlohy neni treba roztok standardizovat (hodnoti se spotieby), ae je treba soutéZicim na
zésobni |&hev uvést n&jakou hodnotu ,, presné* koncentrace v mol-dm™ s piesnosti na 4 desetinna
mista (napt. 0,1027 mol dm™).

Kyselina sirova, redéna (1.5):
Do 1000 ml destilované vody se opatrné za michani a chlazeni vlije 200 ml kyseliny sirove.

Skrobovy maz:

1 gram 3krobu se smichd s50 ml destilované vody asuspenze se pomalu vlije do 500 ml vrouci
vody. Je-li roztok kalny, okamzité se jest¢ horky zfiltruje. Uchovava se v uzaviené reagencni |ahvi.
Pokud se krobovy maz barvi jodem do fialova, je potieba piipravit cerstvy roztok. Skrobovy maz
piipravujeme vzdy cerstvy.

Z&sobni roztok fenolu (cca 0,1 mol -dm™):

0,94111 g fenolu se rozpusti v destilované vodé a doplni na objem 100 ml.

Piedkladany vzorek:
Do odmérné baiky 100 ml se napipetuje 15 ml zasobniho roztoku a banka se oznagi ,, VZOREK"“.

Poznamky — v krajnim pripadé¢ |ze pouZzit:
misto Erlenmayerovy baiky se zabrusem a zatkou varné barky s plochym dnem se zabrusem
azatkou
misto fenolu p.a. fenol ¢isty



