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Fyzikalne konStanty, vzorce a rovnice

Avogadrova konstant&a = 6.0221x 107mol™
Univerzéalna plynova konstantg: = 8.3145 K “mol™
Rychlog’ svetla:c = 2.9979x 1fm-s™

Planckova konstanté: = 6.6261x 10°* Js
Faradayova konstant:= 96485 Gmol™
Standardny tlakp®° = 1 bar = 10 Pa

Nula na Celsiovej Skale, 273.15 K

1 nanometer (nmg 10°m

1 electrénvolt (eV) = 1.60220° J = 96485 dnol™

Energia svetelného kvanta s vinovdiakbu\: E =hc/A

Energia jedného molu fotdbnok:=hcNy / A

Gibbsova energidtc =H -TS

Vztah medzi rovnhovaznou konstantou, Standardnym elekirorickym napatim a Gibbsovou

energiou:

_ F{AG"J_ ;EnFEOJ
K=exp—-——| =ex
RT RT

Clapeyronova rovnica pre fazovy precheddg - &H
dT TAV
: . . , e dinp _ AH
Clausius-Clapeyronova rovnica pre fazovy prechddiizguca pary: pr= = Y
C
Zavislos’ Gibbsovej reanej energie od koncentraciéhG = AG® + RTIn—2<
C
reag
e ) . . , o, RT, c,
Zavislog’ electrédového potencialu od koncentradter E +F lnq_
ed
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Témy pre hlbSie Stadium

Teoreticke

1. Jednoduché fazoveé diagramy, Clapeyronova a iDe@apeyronova rovnica, trojné body.

2. Analyza komplexnych reakcii pouZzitim aproximésti@cionarneho stavu a kvazirovnovazneho
stavu, mechanizmy katalytickych reakcii¢emie poriadku reakcie komplexnych reakcii.

3. Vztahy medzi rovnovaznymi konsStantami, elektromotaiclsilou a Standardnou Gibbsovou
energiou; zavislas Gibbsovej energie od zloZzenia réa&j zmesi (izotermy chemickych
reakcif).

4. Biosyntéza peptidov a proteinov: translacia,etjeky kod, kdnonické aminokyseliny, m-
RNA, t-RNA, kodon-antikodon intereakcie, aminoadgNlAsyntetazy.

5. Reakcie monocyklickych homo- a heterocyklov si@j@ko 7 uhlikmi.

6. Redoxné reakcie hydroxylovej, ketonovej a aldielgj skupiny.

Praktické
1. Konduktometria

2. Viskozometria

Hoci to nie je priamo uvedené v pravidlacktakavame, Ze Studenti budi oboznameni so
zakladnymi techikami syntézy: vakuova filtraciaSenie zrazeniny, tenie bodu topenia a

extrakcia s nemiesdt@ymi rozpusadlami.
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Uloha 1. Oxid grafitu

Oxid grafitu (graphite oxide — GO) je zZEnina ziskand pbsobenim silnych oxidovadiel na
grafit. V. GO su uhlikové platky vrstiev grafitu (Olla) ozdobené réznymi typmi funkcnych
skupin obsahujucich kyslik. Sumarny molekulovy oGO jeCOxHy, kde X a 'Y zavisia od
metody oxidacie. V poslednych rokoch pritiahol G@cvpozornosti ako nadejny prekurzor
grafénu, najznamejSieho dvojrozmerného uhlikovéarmomaterialu s jednigaymi elektrickymi
vlastnosami. Odlupovanie GO poskytuje atomarne tenké vrsixidu grafénu (Obr. 1b).

Produktom ich naslednej redukcie je grafén.
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Obrazok 1.a) KryStalova mriezka grafitu. GO zachovava vrstaundtruktiru grafitu, ale medzivrstvova
vzdialenos je takmer dvakrat w@&ia (~12 A namisto 6.69 A v obrazkufas’ uhlikovych atémov je oxidovanych.
b) Jedna vrstva v kryStalovej Struktire GO. Je apbmych niekitko funkénych skupin obsahujacich kyslik.
Absolutny aj relativny pget funkénych skupin zavisi od podrobnosti metédy syntézy.

1. Napiste dva dovody pre je GO preferovany prekurzor grafénu v porovnagiagitom.

Co je poda vasho nazoru najvaznejsia nevyhoda GO ako prefaugrafénu?

2. Najjednoduchsi model vrstvy GO (Hoffmanov modelpa Obr. 2a. Predpoklada, Ze na
uhlikovej vrstve je vytvorena len jedna funld skupina, v tomto pripade (—O-). V¢ftajte X
v sumarnom  vzorciCOy oxidu grafitu, ak 25% uhlikovych atémov zachovévap

hybridizaciu. Aké je maximaln¥ pre Hoffmanov model?

Obrazok 2. (a) Hoffmanov Struktirny model vrstie® @) Lerf-Klinowski model
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3. Pre jednotlivé vrstvy GO je aktualny Lerf-Klinela model na Obr. 2b. Pomenujte

funkéné skupiny na jeho obrazku.

4. Predpokladajme, Ze vSetky vrstvy v kryStalovajildare GO vyzeraju ako predpoklada
Lerf-Klinowski model (Obr. 2b). Sumarny vzorec nréki je CHp 20046 Odhadnite mnoZzstvo

uhlikovych atémov (v %), ktoré nie su oxidovanépiéée dolny a horny limit.

5. GO absorbuje vodu medzi svoje vrstvy. Je togezinajdoblezitejSich vlastnosti materalu.
Absorbcia prebieha daka vzniku vodikovych vazieb medzi molekulami voayfunkcnymi
skupinami (Obr. 3). Ak je sumarny vzorec @Dl 20046 aky maximalny péet molekul vody
na atom uhlika moéze Byabsorbovanych? Aky je sumarny vzorec prislusnélb Hydratu?
Pouzite Lerf-Klinowski model. UvaZzujte iba interaékmakreslené na Obr. 3 (jedna molekula

vody medzi dvoma epoxy a/alebo medzi dvoma -OH isleumi).

OH
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o
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': H
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Obrazok 3. UvaZovana sigodikovych vazieb vytvorena medzi fum§mi skupinami s kyslikom v GO a vodou.
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Uloha 2. tEinnost’ fotosyntézy

Tvrdi sa, Ze fotosyntéza je€inny spésob premeny svetelnej energie. Toto tvedsnoverime z
viacerych uhlov pofadu. UvaZujte celkovl chemicku reakciu fotosyntézglenych rastlinach

Vv tvare:
HO+CQ - CHO + G

kde CHO ozn&uje vytvorené sacharidy. Napriek tomu, Ze glukaegenhlavnym organickym
produktom fotosyntézy, zvykne sa @Pipovazové za 1/6 glukdzy. Pouzitim doleuvedenych

informacii odpovedzte na nasledujlce otazky.

1. Vypocitajte Standardnu entalpiu a Standardni Gibbsowergan uvedenej reakcie pri
teplote 298 K. Ak predpokladate, Ze reakcigpghdanaiba svetlom, uite minimalny pdet

fotébnov potrebny na vytvorenie jednej molekuly kial

2. Standardna Gibbsova energia zodpoveda Standardmynialmym tlakom v3etkych
plynov (1 bar). V atmosfére je priemerny parciéliak kyslika 0.21 bar a oxidu ubitieho 310
“ bar. Vypaitajte Gibbsovu energiu uvedenej reakcie pri tygadmienkach (teplota je 298 K).

3. V skutainosi vyZaduje uvinenie molekuly kyslika zelenymi rastlinami nie miealeo
10 foténov. Aké percento absorbovane] &irgg energie sa uklada vo forme Gibbsovej energie?

Téato hodnota sa da povazéwaa (&innog’ premeny sinénej energie.

4. Korko foténov sa absorbuje alk® biomasy (v kg) a kyslika (v hpri teplote 25 °C a
tlaku 1 atm) sa vyvori
a) v Moskve poas desiatich dni Medzinarodnej chemickej olympiady;

b) vkampuseMSU pa:as trvania teoretickepsti sifaze (5 hodin)?

5. Aké percento sinmej energie absorbované celkovou plochou sa premserhemicku
energiu

a) v Moskve;

b) v MSU?

Toto jed’alSia miera dinnosti fotosyntézy.
Potrebné informécie:
Priemerné mnozstvo (za 24 h) sinej energie absorbovanej v Moskovskej oblasti & €150

W2
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Plocha Moskvy — 1070 kinpercento plochy pokrytej zelenymi rastlinami 948
plochakampusuMSU — 1.7 kM, percento plochy pokrytej zelenymi rastlinami 9G4
zelené rastliny vyuZiju ~10% dopadajlcej g energie (priemerna vinov&#a je 680 nm)

Latka HOy) COyg) O2(g) CeH1204(s)
Standardna Irentalpi
ano ardna spalrentalpia _ _ _ 2805
A MH.y,, kJmol™
Standardna entropia,
: P 70.0 213.8 205.2 209.2
Sye, JK*hol™
Uloha 3. Amminkomplexy prechodnych kovov
1. Pri syntéze chromitych amminkomplexov sacaje vychadza #erstvo pripraveného

in situ roztoku chromnatej soli. Ako mozZno pripratékyto roztok pouzitim kovového chromu?

Udajte podmienky.

2. Do roztoku chrémnatej soli sa prida roztok arakuia tuhy chlorid amonny. Nasledne sa
roztok prebublava pradom vzduchu. Vznikajdeavena zrazenina obsahuje 28,75 hm.% dusika.

Urcite zloZenie zrazeniny a jej vznik popiSte chemickavnicou.

3. Aké iné oxidovadlo mozno potizimiesto kyslika, k& chceme ziskaten isty produkt?

Zdovodnite vyber.

4. Aky produkt vznikne, k& vySSie popisany experiment vykoname v inertnejoafare?

NapiSte chemicku rovnicu.

5. Vysvetlite, préo nemozno pripravi chromité amminkomplexy reakciou vodného

roztoku amoniaku s roztokom chromitej soli.

6. Usporiadajte hexaamminkomplexy zeleza(ll), ctu@if a ruténia(ll) podla stupajicej

stability vati kyslym vodnym roztokom. Zdévodnite svoj vyber.

7. V pripade [Ru(NKs]*‘rychlog’ hydrolyzy stGpa po pridani kyseliny. Navrhnite

mechanizmus a oddie rychlostnu rovnicu.
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Uloha 4. Priprava anorganickej zlG&eniny

Zlucenina X bola pripravena nasledujicim postupom. &wsirat siranu ninatého (cca. 109)
sa rozpustil vzmesi destilovanej vody (80 3tna koncentrovanej kyseliny sirovej (49m
Roztok sa povaril s kovovym cinom analytickggtoty (10g) kym sa neodfarbil a v¢iéna me’

sa nepokryla Sedou vrstvou cinu. Vysledny roztolodfitroval a upravil vodnym roztokom
amoniaku do Uplného vyzrazania produktu. Produkh&sledne odfiltroval a premyval vodou
kym uZz nebolo citi zadpach amoniaku. Ziskana zrazenina sa postupnalyecimdavkach za
stdleho mieSania pridavala do roztoku kyseliny &heji do nasytenia roztoku.Suspenzia sa
povarila 2 minuty, odfiltrovala do vyhriatej, izolanej banky a nechala sa pomaly ochiadi
Ziskalo sa 1,05g krystalického produktu. Pri zaraé sa X rychlo rozklada a straca
17,49%hmotnosti. Vzniknuty zvySok je binarnacddina identicka so beznym mineralom cinu.
Prchavé produkty rozkladu sa previedli cez 1,00gvbéého siranu naatého, ktorého
hmotnos stupla o 6,9%.

1. Urcite zloZenie zlGeniny X.

2. Ktora délezita inStrukcia sa vynechala v postupprpry?

3. Predpovedzte Struktlru kationu v X, za predpoklamuySetky atomy kovov v nej su
ekvivalentné.

4. Akeé castice sa tvoria po pridani kyseliny alebo zasaxyodtoku X?

5. Co sa stane, ki sa do roztoku 1 M chloriducitého prida 1 M roztok
chloridubizmutitého v 1 M HCI? Vypggtajte rovnhovaznu konsStantu reakcie. Potrebné Udaje

ziskajte z Latimerovych diagramov uvedenych nizSie.

2V 0317V -097V

B — > B’ ———> Bi — » BiH,

0.15V -0.137V -1.07V

Sn* > Sp®*— » Sn — » SnH,
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Uloha 5. Anorganické re’azce a kruhy

1. Reakciou tionyl chloridu a azidu sodného pri 230/znikaju bezfarebné krystaly X,
obsahujuce 36,4 hm.% CI, skladajuce sa z cyklickydmérov. Zistite zlozenie X a

napiSte chemicku rovnicu jeho pripravy.
2. Nakreslite dva stereoizomeéry X.

3. Reakciou X s fluoridom antimonitym sa pripravilazteebna kvapalina Y. Po pridani
1,00 g Y do nadbytku roztoku octanu barnatého skazB8,96 g zrazeniny. Elte chemicky

vzorec Y, nakreslite jeho Struktaru a napiSte reajeho vzniku.

4. Y reaguje substittnymi reakciami s typickymi nukleofilmi ako je medayhin. Aky

produkt vznikne reakciou Y s nadbytkom metylamihlakreslite jeho Strukturu.
5. Uved'te dva priklady izoelektrénovych molekul alebo idrsoY a nakreslite ich Struktury.

6. Jedna z izolelektrénovych Zénin k Y v pritomnosti stbp vody polymerizuje na
polymér Z. 1,00 g Z bolo rozpustenych vo vode akranty roztok sa pridal k nadbytku roztoku

octanu barnatého. Vyzrdzalo sa 2,91 g zrazeninyitdrzorec Z a nakreslite jeho Strukturu.

Uloha 6. Zlt¢eniny prechodnych kovov

NizSie sU uvedené postupy pre syntézu niektoryatenin prechodného kovu X.

Roztok vé&mi jemného praské (2 g) rozpusteného v 50 ml 28%-nom vodnom roztoku
hydroxidu sodného sa pod rozpadlom rozotrie v malej Erlenmeyerovej banke s 3jgrmgne
rozdrveného Ng£O;-7HO; banka je Wadovom kupeli. Rozotieranie pod rozpadlom sa
aplikuje priblizne 10 minat, kym sa neziska svethaimd kryStalicka suspenzia. Zmes sa
nasledne pod vakuom prenesie’adom chladeny skleneny filter a produkt sa doklgoieenyje
roztokom 28% hydroxidu sodného prif@Vyslednd mokra zmes sa rychlo rozotrie na
keramickej doStke a umiestni do exsikatora pod vakuom (bez suUSidlaPostup pripravy by
mal byt navrhnuty tak, aby sa zabranilo kontaminacii kegtanmi alebo hlinitanmi. ... Produkt

B je vo forme dobre vykryStalizovanych svetlomodrygtiniek a stabilny pri €C a bez pristupu

10
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H.O a CQ... Roztok produktuB vo vodnom roztoku 50% hydroxidu draselného zozeleni
zahriati alebo zriedeni za&asného vyzrazania.

Sa’ D, ktora je hlavnou zloZzkou B, sacistej podobe pripravi pdid nasledujiuceho
postupu: «NaOH sa totalne dehydratuje zahriatstrigbornom tégliku pri 400°a zmieSa sa
sC tak,Ze molarny pomer NaX je 3 : 1. Zmes sa v striebornom tégliku zahreje8aaT
a paas 5 hodin sa ponecha v prade kyslika. Vytvoremgykt D sa rychlo ochladi na izbovu
teplotu. S@ D je tmavozelena ztienina, stabilna Wb CO..

Do roztoku pripraveného z 30 g KOH a 50 ml vodypsald 10 gA a zmes sa vari
v otvorenej Erlenmeyerovej banke ddksa neziskaisty zeleny roztok. Doplni sa voda stratena
odparenim a banka sa ulozi dadu (adového kup&). Vyzrdzané&ierno-zelené krystaly
s purpurovym leskom sa odsaju na filtri z Pyrexavéikla, za podtlaku sa premyju 1 M
roztokom hydroxidu draselného, a nechaju sa vyqudil BOs. Vzniknutl zl@&eninuE mozno

rekryStalizové rozpustenim v zriedenom KOH a odparenim vo vakuu».

1. Urcte prvokX a molekulové vzorcé-E pouzitim nasledujucich udajov: a) hmotnostny
podiel sodika \B je 18,1%; b) hmotnostny podiel prvRiv A, B, C, D aE je 34,8; 13,3; 63,2;
29,3 a 27,9%.

2. Napiste rovnice vSetkych reakcii

Uloha 7. Jednoducha rovnovaha

Plynné latky A a B, sa zmieSali v pomere latkovych mnoZzstiev 2:1 vviei@j nadobe pri
teploteT;. Po ustaleni rovnovahy.£g) + Bx(g) = 2AB(g) bol pgéet heteronuklearnych molekul
v plynnej faze rovny celkovému ¢tor homonuklearnych molekul.

1. Urcte rovnovaznu konsStany pre uvedenu reakciu.

2. Najdite pomer piu heteronuklearnych molekul k #a homonuklearnych molekudl po ustaleni

rovnovahy, ak boli latky zmieSané pri tepldtev pomere 1:1.

Rovnovazna zmes ziskané zépdocnej zmesi A : B, = 2 : 1 sa zohriala tak, Ze nova
rovnovazna konstanta bdka = K, / 2.
3. Kd’ko latky B, (v percentach z gtatochého mnoZstva) sa ma priddo nadoby, aby zostali

zachované rovnaké rovnovazne mnozstva latolt AB, akeé boli pri teplotd;?

11
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Uvazujte v§azok reakcie) = ne(AB) / nma(AB) ako funkciu péiatocného pomeru latkovych
mnozstiev A : B, = x: 1 pri nejakej fixovane] teplotéfax je maximalne mnozstvo vypitané z
reakénej rovnice). Odpovedzte na nasledujuce otazkyitateine bez presnych vypwov z

rovnovah.

4, Pri akonk je vyrazok extremalny (minimalny alebo maximalny)?
5. Aky je wwazok pri: ax —» o; b)x - 0?

6. Nakreslite graf zavislosti(x).

Teraz uvazujte pomerA B, = x: 1 pri fixovanom celkovom tlaku.

7. Pri akonx je rovnovazne mnozstvo AB maximalne?

Uloha 8. Siran me’naty a jeho hydraty

Britsky umelec Roger Hiorns zaplnil cely byt presym

roztokom siranu nm#natého. Po odstraneni roztok

zostali na stenéch, podlahe a strope modré krystaly
1. NapiSte chemicky vzorec tychto kryStalov.

2. Vihkost v byte ma konStantni nizku hodntot
Pouzitim Clausisovej-Clapeyronovej rovnice vyiajte
teplotu, pri ktorej bude vihkés35% (z hodnoty tlaku g

nasytenych péar vody pri tej istej teplote).

Siran me’naty sa v laboratdriaclkasto pouziva ako

susidlo, napriklad na ziskaniestého etanolu.

3. Rektifikaciou vodného roztoku etanolu sa je
koncentracia neda zvysSna viac ako 95.5 hm.%. Je to
dovodu, ze:

a) tlaky par vody a etanolu su rovnakeé

b) molové zlomkyetanolu v plynnej a kvapalnej faze su si rovné

c) voda tvori stabilny komplex s etanolom

d) etanol absorbuje vodné pary zo vzduchu

Vyberte spravnu odpode
12
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Pre d'alSiu dehydrataciu sa do etanolu pridava bezvodinsne’naty. Po chvili sa kvapalina
dekantuje a prida s#alSiaporciabezvodého siranu nfeatého. Toto sa opakuje 2-3 razy, kym

siran me’naty prestane modtiePotom sa etanol filtruje a destiluje.

4. Aky je minimélny zvySkovy obsah vody (v hmotnosthypercentach), ktoré sa da

dosiahnti touto metédou pri izbovej teplote?

Dvaja chemici sa hadali o tom, pri akej teplote ysokej ¢i nizkej — sa ma proces suSenia

uskuta@nit, aby bol zvySkovy obsah vodyp najmensi.
5. Vypocitajte minimalny zvySkovy obsah vody v etanolesaksusil pri 0 °C a pri 40 °C.

Potrebné informacieTlak nasytenych par vody nad zriedenym roztokoen@u je dany
rovnicou , kde psa je tlak nasytenych par vody je molovy zlomok vody v roztokuy je

aktivitny koeficient vody, ktorého hodnota iba@ernezavisi od teploty a da sa uvazévavna
2,45.

A Hs,, | (kJ-mol?) Psat/ Pa at 298K
CusQ-5H0 —2277.4 1047
CuSQ-3HO0 ~1688.7 576
CuSQ-H,0 ~1084.4 107
CusQ -770.4
H20 (1) —285.83 3200
H20 (9) —241.83

13
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Uloha 9. TOF a TON

TOF, frekvencia premeny (z angl. turnover frequenay)ON, ¢islo premeny (z angl. turnover
number), su dve doblezité characteristiky katalyzatoPodia definicii IUPAC-u je TOF
maximalny pgéet molekul reagentu, ktoré dokaze katalyzator pretnea produkt na jednom
aktivnom mieste za jednotkiasu.TON je paet molov (alebo molekul) reagentu, ktoré dokaze
jeden mol katalyzatora (alebaktivnych miegt premeni, kym sa stane neaktivnynTON
charakterizuje stabilitu (dobu Zivota) katalyzatdegm TOF je miera jeho maximalneginnosti.

V definicii TOF je ddlezité slovo “maximalnej”!

V rustine zneju nazvy OF aTONako mend dvoch klaunov.

1. TONje bezrozmerna velna. Aky je rozmeT OF? Odval'te va’ah medziTONaTOF.

2. Nech katalytickd reakcia + Cat — B prebieha v uzavretom systém#e.a B su plyny,
Cat je pevny katalyzator.
a) Zavislos’ mnoZstva B vytvoreného na 1 tpovrchu katalyzatora je na Obr. 1a. Na £cm

povrchu katalyzatora pripada‘®@ktivnych miest katalyzatoralréte TOF.

4 Ng, mol/cm?e 108

13 }

Figure Obrazok 4. MnoZzstvo produktiNg ako funkciatasu
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b) Zavislos mnoZstva B vytvoreného na 1 tmovrchu katalyzatora othsu je na Obr.
1b. ROézne krivky zodpovedaju réznym gmtocnym tlakom reagentu A. Tieto tlaky
(v lubovd’nych jednotkéch) st napisadérvenymicislami. Na 1 crhipovrchu katalyzatora je
10" aktivnych miest. Vyptitajte TOF katalyzatora. Tento katalyzator pracuje 40 minfioem

sa stane neaktivnym. &le TON

4 Ng, mol/cm?e 107

Obréazok 1b. Mnozstvo produkig ako funkciacasu
3. a) TOF sacasto pouziva na popi&nnosti deponovaného katalyzatora. Deponovany
katalyzator sa vyraba nanesenim atomov kovovéhkupma inertny povrch. Tieto atomy tvoria
aktivne miesta katalyzatora. Zavisiog/chlosti katalyzovanej reakcie od mnoZzstva kowbvy
atémov nanesenych na 1 Tpovrchu (menej ako jedna monovrstva) je na OhrV3positajte
TOF.

Ng ,mol/s/cm?+ 1011

1 3 Nc.: molecules/cm?« 10-12
Obréazok 2a. ZavislaN, od Nca
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b) Rusky vedec, profesor Nikolay |. Kobozev, ukaZa zavislos Ng 0d Nc,s mbze by
ovela zloZitejSia. Zodpovedajuca krivka na Obr. 2b maximum! Poda Kobozevovej teorie
(jej zjednoduSenej verzie), je aktivnym miestomakatatora Struktlra skladajuca sanz
deponovanych atomov a nie jeden atdm. Maximalnadlogt katalyzovanej reakcie bola
pozorovana k&

(pocet deponovanych atémov na povrchovu jednotku)

(pocet katalytickych miest na povrchovu jednotku)
Z dat na Obr. 2b vygitajten, patet atdmov tvoriacich aktivne miesto katalyzatdr@F pre
maximalnu rychlog reakcie je na Obr. 2b uvedena v Sl jednotkach.

Ng .mole/s/cm?« 1011

_—~ TOF=35

N.l. Kobozev

7 Nca: \molecules/cm? e 1012

Obrazok 2b. ZavislasN, od Nea

4. Atomy zlata deponované na povrchu Mo-IMykazuju vynima@nu katalytick( aktivitu

pre oxidaciu CO
Cco+0.50, 0™ . Co,
(M. S. Chen and D. W. Goodman, Science, v.306,49.2604).

Maximalna rychlog reakcier; {mol/cm?/s} bola pozorovana pre dvojvrstvovd $truktiru
atbmov znazornenu na Obr. Jdervené a zlté didcky st atdmy zlata. Pre monovrstvovu
Struktaru (Obr. 3b), bola reakcia Styrikrat poma|gp = Yar;. Vypocitajte pomerTOF atobmov
Au vo vrchnej vrstve na Obra3vsetkycervené gliatécastice), KTOF monovrstvy na Obr. 3b
(vSetky ZIté gilatécastice). V pripade monovrstvy je kazdy jeden atdatazaktivnym miestom
katalyzatora. Rychlaskatalyzovanej reakcie na kazdom zo Zltych miesDba 3a a Obr. 3b je

rovnaka, ak je miesto pristupné reaktantom a ronhé, ak je pristup k nemu blokovany.
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Obrazok 3. Struktdra zlatého katalyzatora deponévama povrchu Mo-Ti©
a) Dvojvrstvova Struktira; b) jednovrstvova Stiukt

Uloha 10. Kinetické hadanky

Navrhnite mechanizmy pre reakcie uvedené niZzSiekdbe, Ze mechanizmy suhlasia
s experimentalne pozorovanymi rychlostnymi rovnicampripade potreby pouzite spravnu

aproximaciu.

1. Oxidéacia bromidového ibnu manganistanom v kystoastredi
2MnO,” + 10BF + 16H" = 2Mrf* + 5Br, + 8H,0
a) pri nizkych koncentraciach Ba H'
r = ke(MnOs)*(Br)c3(H")
b) pri vysokych koncentraciach Br H'
r = ke(MnOg)c(Br)c(H")
kdecje celkova koncentracia reaktantov. V oboch pripad®InO;") <<c(Br?), c(H").

2. Oxidacia benzamidu peroxodisiranom v pritomnaéétiov Ag'vo vodnom roztoku
kyseliny octovej
2CsHsCONH, + 2H,0 + 3S0g™ = 2GHsCOOH + 6SGF + N, + 6H"
r =KAg'1[S205"]
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3. Oxidacia mratanového iénu peroxodisiranom vo vodnom roztoku
HCOO + S04 = CO; + 2SQ* + H'
r =kKHCOO1"9S,0¢*]

4. Ozidéacia azidového i6nu jédom v roztokusulfidnlicitého
I, + 2Ng" = 3N, + 21
r =k[Nz]
5. Kondenzécia aldehydov s akrylestermi v pritostircasady —
1,4-diazabicyklo[2.2.2]oktdnu (DABCO) v roztokuregtydrofuranu
N
OH
COOR [ﬁj
R,CHO + ‘T — > & COOR

r = klaldehydf[ester][DABCO]

6. Rozklad peroxokyselin vo vodnom roztoku
2RCOH =2RCQH + O,

H+
r:cz(RCO3H)—k1[ ] -
(ke +[H])
kde c(RCOs;H) je celkova koncentracia kyseliny. Zoberte do hywanasledovné: k& sa ako
reaktant pouZije zmes norméalnej RCO-O-O-H a izotgpiznaenej RCOX¥O-%0-H

peroxokyseliny, hlavnymi unikajdcimi produktmi suskik *°0, a*%0..

Uloha 11.Cierna skrinka

Latka P sa syntetizuje z latok X a Yreaktore s konStantnym prietokpktory ma dva privody
pre roztoky reaktantov a jeden vystup pre vysledzyok (vSetko je v kvapalnej faze). Operator
reaktora méze nastavioky reaktantov ndubovd’né hodnoty. \Waka intezivnemu mieSaniu je
koncentracia kazdej latky v celom reaktore kongt@nNamerané parametre reaktordnnosti

su v tablike.
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Cislo Vstupny tok roztokov | Koncentracie reaktantoy Koncentracie latok vo
exp. reaktantu, rifs vo vstupnom toku, vystupnom toku, mol/fh
mol/m®
X Y X Y X Y P
1 0.0100 0.0100 1600 2100 299 48.2 501
2 0.0200 0.0100 1600 2100 732 30.9 335
3 0.0100 0.0200 1600 2100 8.87 351 524
4 0.0200 0.0200 1600 2100 308 66.6 492

Pouzitim tychto hondoét ziskajtéo najviac informacii o systéme, napr. objem reaktor
rychlostni konStantu reakcie, poriadky reakciel. adk zistite poriadky reakcie, navrhnite
mechanizmus reakcie, ktory je v zhode &unpu rychlostnou rovnicou.

Pomécka: pretoZe reakcia prebieha v kvapalnej féelkovy tok kvapaliny vystupujlcej z

reaktora je rovnu situ tokov kvapalin vstupujacich do reaktora.

Uloha 12. Chloréacia styrénov

Adicia chléru na styrény jecasto sprevadzana tvorbou 2-chlorstyrénu. V niektory
rozpu¥adlach sa tiez pozoruje tvorba produktov s rogadi®m. Napriklad chloraciou styrénu v
kyseline ocotve]j dostaneme ajacetyl-2-chlorderivaty Celkovy proces mozno znazaini

schémou:
cl

@)\/(ﬂ
/ AN
+ Ch - > O/\Cl
k OAc
@)\/(u

Tvorba kazdého z produktov je popisana rovnakounlogtnou rovnicou: poriadok reakcie

\

vzhladom na styrén aj chlor je 1.
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Zastupenie produktov pas chloracieis-1-fenylpropénu

S

pri 25°C je v nasledujlce;j talike.

produkt 1,2-dichlor 1-acetoxy-2-chlor 2-chlorstyrén

mol % 61 30 9

1.  Rychlostna konstanta celkovej reakcie je 1185M™s™ pri 25°C. Aké sl rychlostné
konStanty tvorby 1,2-dichlér a 1-acetyl-2-chlor ki a 2-chlorstyrénu?

2. Produkty tejto reakcie sa daju oddethromatografiou. Ak sa pouZzije achiralny sorbent,
zisteny pdet roznych produktov reakcigis-1-fenylpropén + chlér je 6. Rre? Aky je pdet

zistenych produktov, ak je sorbent chiralny?
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Uloha 13. Husty a hortcilad

Fazove diagramy tlak-teplotaistych latok opsuju podmienky, pri ktorych existujGzne

rovnovazne fazy. Fazovy diagram vody je uvedengbrazku (tlak je v logaritmickej Skale).

Ice Vil

Pressure p/MPa

10—4 —

T | I I I | I I I |
200 300 400 500 600 700

Temperature T/K

Fazovy diagram vody v semilogaritmickej Skale

Pouzitim tohto diagramu a termodynamickych rovrdpigujucich fadzové prechody odpovedzte

na nasledujuce otazky.

1. Ako sabod varuvody a body topenia obgjnéholadu (ad 1) aladu V menia s teplotou?

Vysvetlite kvalitativne pouzitim Le Chatelierovhorzipu.

2. Co sa stane s vodnou parou, ak sa tlak postupné zi& Pa na 10 GPa pri teplote: a)

250K, b) 400K, c) 700K ?

3. NajnizSia mozna teplota, pri ktorej stale existljeapalnd voda v rovnovahe, je
dosiahnuta v trojnom bode medzi vod@agom | aradom Ill. Tlak v tomto bode je 210 MPa.

Urcte teplotu.
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4. Niekor’ko foriemladu méze existov¥av rovnovahe s kvapalnou vodou. Za predpokladu,
Zeteplo tuhnutige problizne rovnaké pre vSetky formy, rozhodniry zTadov ma najvyssiu
hustotu. Aka je teplota topenia toldu pri tlaku 10 GPa?

5. NajhustejSi’ad ma kubicku kryStalicka Struktaru s dvoma molekuil vody v zakladnej
bunke. Dzka hrany zakladnej bunky je 0.335 nm. V¥jitajte hustotu tohtdadu.

6. Urcte entalpiu tuhnutia najhustejSiefadu.

Potrebné Udaje
hustota ob§ajtnéhoradu a vody: 0.917 a 1.000 g/&m
entalpia tuhnutia ol®ajnéhoradu: +6010 J/mol;
trojny bod «voda ¥ad VI —T'ad VlI»: tlak 2200 MPa, teplota 355 K.
Pomocka Predpokladajte, ze hustoty kondenzovanych fastapme fazovych prechodov

sa nemenia s tlakom ani s teplotou.

Uloha 14. Redoxné reakcie vo fotosyntéze

Redoxné reakcie su srdcom fotosyntézy. Niektorélz prebiehaju spontanne, iné pohaané
svetlom alebdkonjugovanymichemickymi reakciami. Tie prvé sa nazyvaju exergjah AG <

0), tie druhé endergonickAG > 0).

Kazda redoxna reakcia pozostava z dvoch konjugmlapyocesov (polreakcii) — z oxidacie a
redukcie. Vo fotosyntéze prebiehaju polreakcie emeha inom mieste, ale aj v inotase.
V zivych organizmoch je toto zabez®é rozdelenim redoxnych reakcii do viacerych kvoko

zahnajacich rézne bioorganické latky — enzymy, kofaii@id'.

Kazda polreakcia je charakterizovana Standardnydoxmeym potencidlonkt®, ¢o je potencial
polreakcie, v ktorej su koncentracie vSetkych lawokoztoku 1 M a tlaky vSetkych plynnych
latok 1 bar. HodnotyE® niektorych reakcii fotosyntézy su uvedené v tabu Biochemici
zvycajne pouzivaju Standardny potencial korigovany iHa&@® a oznéuju hoE®'.

Fotosyntéza v zelenych rastlinach a riasach séadizdo celkovej reakcie (pozri Ulohu 2):

HO +CQ - CHO + O
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V tomto procese sa voda oxiduje ng @ oxid uhléity sa redukuje na sacharidy. Oxidacia vody
prebieha pésobenim svetla a pozostava z tzv. glé@thg redukcia oxidu uhiitého je pohéana

exergonickymi chemickymi reakciami a Zah iba tmavu fazu.

Polreakcia Standardny redoxny potencid|,
E° (V)

O, + 4H" + 4e - 2H,0 1.23

S+ 2H +2e - H,S 0.14

plastochinon + 2H+ 2e — plastochindi, 0.52

cytochréom f(F&") + e — cytochrom f(F&) 0.365

NADP* + H" + 2e —~ NADPIH -0.11

P680 + e - P680 1.10

chlorofyl” + e~ chlorofyl 0.78
1. Vypciitajte Standardny biochemicky redoxny potencial y&etky polreakcie uvedené v
tabuke.

2. Pouzitim odpovedi z Ulohy 2dte E° andE®’ pre polreakciu redukcie Cha CHO.

Niektoré baktérie premi@ju CQ na organickl hmotu ale netvoria molekulovy kys\ktychto

organizmoch sa namiesto vody oxiduju iné latky,rnkpS alebo H.

3. NapiSte celkovd chemickd rovnicu fotosyntézy elemych sirnych baktériach, ktoré
oxiduju sulfan na elementarnu siru. RazdetGto rovnicu na oxidaciu a redukciu. Vyjtajte

Standardnu Gibbsovu energiu celkovej reakcie p@8 29 Za predpokladu, Ze reakcia je
poh&ana iba svetlom dte minimalny pdet fotobnov (840 nm) potrebnych na oxidaciu jednej

molekuly sulfanu.

Svetelné reakcie v zelenych rastlinach vedd k axidéody, redukcii NADP na NADRH a
tvorbe adenozintrifosfatu (ATP) z adenozindifosféDP) a i6nu HPGF~ (ozna&ovaného ako

P,). Posledny uvedeny proces je popisany rovnicou:
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ADP + R+ H" - ATP + HO
4. NapisSte celkovu reakciu svetlej fazy fotosyntezelenych rastlinach.

Patas svetlej fazy sa svetelna energia meni na chéngokrgiu uloZzend v ATP a NADH a

spotrebovavanu v reakciach tmavej fazy, ktoré i gxergonicke.

5. Vypciitajte Gibbsovu energiu celkovej reakcie popisujgeetié fazy fotosyntézy ak
viete, Ze Standardna biochemicka Gibbsova energitvprbu ATP je +30.5 kJ/mol.

Redoxné vlastnosti molekdl sa mézu vyznamne ztnpoiexcitacii elektronu. Excitovany stav

moZe by silnejSie oxidovadlo alebo silnejSie redukovadto adkladnu stav.

6. Vysvetlite tento jav kvalitativne uvazovanim ianého procesu ako elektronového
prechodu medzi HOMO a LUMO.

Vo vSetkych znamych fotosyntetizujucich organizmedhexcitované stavy silné redukovadla.

7. Odval'te rovnicu popisujucu ¥ah medzi redoxnym potencialom excitovaného stavu,
redoxnym potencialom zéakladného stavu a e&eépenergieEex = hv. Pouzitim tejto rovnice
vypoiitajte Standardny redoxny potencial pre proces@oP6 e - P680 (Aex = 680 nm) and

Chlorofyl" + e » Chlorofyl (Aex = 680 nm), kde hvieztlka ozn&uje excitovany stav.

Uloha 15. Komplexotvorné reakcie v stanoveni anorgackych ionov

Pri titratnych stanoveniach r6znych anorganickych ibnowasto vyuzivaju reakcie tvorby

komplexu. Napriklad, fluoridové aniony tvoria staljikomplex s hlinikom Al(llI):
6F + AI** = AlFs>

Vo vode komplex vytvara neutralny roztok. Tento qa® sa mbzZe pouZzna priamu titrciu

fluoridov a nepriame stanovenie inych zloZiek.

V prvom pokuse sa vzorka obsahujuca fluoridy zradatvvala na metykerveai, pridal sa tuhy
NaCl do nasytenia roztoku, aroztok sa zahrial 0a8@C. Vzorka sa titrovala 0.15 M

AICI3kym sa zIta farba indikatora nezmenila na ruzova.
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1. Aky dej sa udial v koncovom bode titracie?
2. Preto zahriatie zvySilo ostréskoncového bodu?
3. Preto sa do roztoku pridaval chlorid sodny?

V druhom experimente sa vapnik stanovil nasledoveggsobom. Ku vzorke sa pridal nadbytok
NaCl spolu s 0,500 g NaF a vysledny roztok sacsfatr 0,1000 M roztokom AlGha indikator

metykerven. Spotreba v koncovom bode titracie bola 1@R6étrantu.

4. Aka operacia (absolatne nevyhnutna na spravne waime) chyba v popisanom

postupe? Porovnajte s prvym experimentom popisary@sie.
5. Napiste reakcie prebiehajucecps tohto stanovenia.
6. Vypocitajte mnozstvo vapnika vo vzorke.

Analogické principy sa vyuZivaju pri stanoveni Kyse kremicitej. K zneutralizovanému
koloidnému roztoku vzorky sa pridalo 0,5 g KF aledse sa pridal presny nadbytok HCI (10,00
ml 0,0994 M roztoku). Vysledna zmes sa stitrovatandardnym roztokom zasady na
fenylcerven (spotrebovalo sa 5,50 ml 0,2000 M NaOH).

7. Na akej/akych chemickej(-ych) reakcii(-ach) je zaloé stanovenie?Kyselinu kreiitil
piSte ako Si(OH)

8. Aky indikator by sa mal pougipri neutralizacii vzorky kyseliny kreriiej pred

titraciou? K hodnoty indikatorov: metyervai, 5,1; fenytervai, 8,0; tymolftalein, 9,9.

9. Vypocitajte mnozstvo kyseliny krewitej v stanovovanom roztoku.

Uloha 16. Malapradova reakcia

Oxidéacia 1-(3,4,5-trimetylfenyl)butan-2,3-diolu \adabytku jodistanu sodného vedie k vzniku
3,4,5-trimetylfenylacetaldehydu a acetaldehydu. éndiony a a-dioly sa oxiduju podobne
(Malapradova reakcia). Ale karboxylové, esteroadehydoveé skupiny sa za tychto podmienok

neoxiduju.
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1. NapiSte Struktlru organickych produktov reakciodigtanu s glycerolom a butan-1,2-

diolom (zmesA).

2. Vzorka zmesiA (my = 1,64 g) reagovala s nadbytkom jodistanu a vanikraldehydové
skupiny sa titrovali manganistanom draselnym v d&yslprostredi, pt&iom bolo potrebné
nvn = 0.14 mol ekvivalentov KMrO, (1/5 KMnO,4). NapisSte reakciu manganistanu v kyslom

prostredi s produktmi oxidacie zmeésjodistanom. Uste molarne zloZenie zmeAi

3. Vzorka latkyB obsahujlica aminoskupinog = 105,0 mg) sa rozpustila vo vode, okyslila a
bol pridany nadbytok N@&l.. Po prebehnuti reakcie vzorka obsahovala 1,0% m@®lov
karboxylovej skupiny (akéag’ karboxylovej skupiny) a 1,0 - T0mélov amoniovych iénov, na
titrAciu manganistanom sa spotrebovalo 6,8.tlovych ekvivalentov Mn®. Uréte mozné
Struktary latkyB, ktora nie je ani éter ani ester. Navrhnite schémxidacie latkyB jodistanom s

pouzitim jednej z vami navrhnutych Struktar akdkladom.

Uloha 17. Analyza chrémovej zelene

Pigment chromovéa zalesa ziska zmieSanim chromanu olovnatého a hexalyaslezitanu
Zeleznatého.Titkma metdda analyzy chromovej zelene i#ahnasledujuce kroky: presny
navazok vzorky pigmentu sa za zahrievania uprazfokmm uhléitanu sodného a nasledne

prefiltruje.

1. Napiste reakcie, ku ktorym dochadzag® Gpravy chromovej zelene ufitatnom. Co

ostava na filtri?

Chréman sa stanovi jodometricky. K okyslenému taztsa prida nadbytok Kl a uieny jod

sa titruje Standardizovanym roztokom,8gDsv pritomnosti Skrobu.

2. Napiste reakcie, ku ktorym dochédza pri stanovendbrnanu touto metédou. Reesa

neodporda titrova’ dichroman tiosiranom priamo?

Roztok NaS,0sby sa mal pre pouzitim ako titrant ostandardizov&tandardizacia sa robi na
Standardny roztok ¥Cr,O; rovnakym spbsobom, ako je uvedené vysSSie pre stae®v
chromanu. Ké& kyslog’ roztoku zn&ne prekr@i 0,4 M, reakcia medzi dichromanom a jodom
spbsobi oxidaciu j6du atmosférickym kyslikom
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3. Navrhnite schému pre takto vyvolany proces. Akadpvplyvnilo vysledky stanovenia

tiosiranu?

Jedna alikvotn&ag’ odfiltrovanej vzorky roztoku chromovej zelene (®,ml z celkového
objemu 50,0 ml) sa pouzila na jodometrické stanmvemromanu poh postupu opisaného
vySSie (spotrebovalo sa 5,01 ml 0,0485 M3{@s).

4. Vypocitajte mnozstvo chromanu olovnatého vo vzorke (1inGriey).
Po pridani kyseliny méze d@j& reakcii chrému(VI) s [Fe(CN)™.
5. Odhadnitegi tato ved'ajSia reakcia moze spdsélmejaku analyticki chybu.

Dal3ia alikvotn&ag’ odfiltrovaného roztoku (5,00 miz celkového objeB@0 ml) sa zmieSala
s 10,00 ml 0,0300 M roztokus&e(CN}), okyslila sa s k5O, tak aby [H]L M a titrovala sa
0,00500 M KMnQ (spotreba bola 2,85 ml).

6. K akej reakcii doSlo po okysleni vzorky? Napi&akciu titrdcie s manganistanom.

7. Vypcaiitajte mnozstvo Pruskej modrej vo vzorke (mg[Fe(CN)]3).

Uloha 18. Chémia fenolu

Fenol je vyznamnou priemyselnou komoditou pre santéznych materialov a zlénin s
uzitocnymi vlastnogami. Jeho réna produkcia dosahuje nidkm milibnov ton. Klasicka
priemyselna vyroba fenolu je dvojstiqvy proces vyvinuty sovietskym chemikom R. Udrisom
vr. 1942. Najprv sa sttena zmes benzém a propéniB zahrieva v pritomnosti kyseliny ako
katalyzatora. Interakcia ekvimolarnych mnozstieva B vedie k zl@enine C, ktora sa potom
oxiduje vzduchom. Nasledné okyslenie vedie k dveadpktom: fenolu a zkenineD, ktora ma

tiez Siroké vyuzitie v priemysle.
Nasledujuce priklady ilustruju Viey potencial fenolu pre syntézu polymérov¢inea farbiv.

Reakcia fenolu so zé@ninouD v pritomnosti kyseliny vedie kisfenolu A ktory bol prvykrat
pripraveny ruskym chemikom A. Dianinom v r. 1891sBbenie NaOH naisfenol Avedie

k zlicenineE, ktora reaguje s fosgénom za vzngalykarbonatus monomérnou jednotkdt
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Pdsobenie zriedenej kyseliny dirséj na fenol dava izomérne zenhiny G a H, ktoré sa daju

oddelt’ destilaciou s vodnou parou. Molekula &ainy G mé& dve roviny symetrie (jednu
v rovine molekuly a druhd kolmu ra), zatid ¢o rovina molekuly je jedinym prvkom symetrie
molekuly zlEeninyH. Paracetamoll sa da pripravidvojstugiovym procesom, vychadzajuc zo

zluceniny G.

Acylpyrin (aspirin)M sa da pripra¥i z fenolu v troch stujpch. Najprv sa na fenol pdsobi
NaOH a CQ za zahrievania a vysokého tlaku. Tato reakcia dateninu K, ktora ma len
jeden prvok symetrie (rovinu molekuly). Na pripraziiceniny L okyslenim zldeniny K su

potrebné dva ekvivalenty kyseliny. Nasledna aceigla vedie kacylpyrinuM.

Okrem toho je zl&enina L prekurzorom farbivaaluminon pouzivaného na kvantitativne
stanovenie hlinika niektorycht’alSich kovov. Reakcia dvoch ekvivalentov ¢ddiny L

s formaldehydom v kyslom prostredi poskytuje¢eliinuN. Pridanim eSte jedného ekvivalentu
zltceniny L k N v pritomnosti NaN®@ a kyseliny sirovej vznika zé&ninaO. Alumindénsa zo

zltceniny O pripravi posobenim amoniaku.

o

OH Pe
H3PO, 1) O, (from air) HCl NaOH cl” ~cl
Aee e v o 22 o Yo B )
T.p 2) HzO*

Bisphenol A Polycarbonate

CO,, NaOH
e o o
o O NaBH,4 HNO3 PEE
A OJ\ Catalist H2S0, °
J | G K — L — M
+ o Aspirin Q CO2NH,
Paracetamol H I J H,S0,
H™ H
L NH,OH O
N o

W

..

Iy

(7]

O

IN
O =

HO Aluminon

1. Nakreslite Strukturne vzorce &8hinA-E aG-0O.

2. Nakreslite Struktiru monomérnej jednotky
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Uloha 19. Kyselina chryzantémova

Insekticidy su latky, ktoré nas chrania pre hmyzang jeho hubenim, odpudzovanim alebo
inym zmienovanim Skéd, ktoré spdsobuju. Pouzitie insekticidmio jednym z hlavnych
faktorov, ktory umoznil zvySenie poohospodéarskej produkcie v 20. stdrdnsekticidy sa tiez
pouZzivaju v medicine, priemysle a domacnostiachstiRg produkuju prirodné insekticidy,
napriklad nikotin a estery kyseliny chryzantémowgjselina chryzantémova je na rozdiel od

nikotinu netoxicka préudi a iné cicavce.

Doteraz bolo opisanych viacero metdd syntézy kygalhryzantémovej. Dve z nich suU uvedené
v nasledovnej schéme (prvy stipere obe metddy tvori reakcia, ktory objavil v 805 rusky

chemik A. Favorskij).

B Ha
A—— C — D H*
KOH, CgHe PA/C . |
0,4-0,9 MPa CoMligO2 t = NjCHCOCHs - nkoH | | o
PBr 1) Mg 2) H;0*
G — > H 2)B cis+trans o
3)H* t chrysanthemic acid
1) KOH
Hz0" EtOH T
B . | i» J t_O» K 2) H;0*
NaOH H* \NaOCHj -

B H HB —~()-S0;Na o
. L 7 . o0om 2By _ + N trans
KOH, CgHg Pd/BaSO, e HO.S
0,4-0,9 MPa quinoline 12M16Y2

1. Nakreslite Struktarne vzorce vSetkych &hin v tejto schéme, gom A je plynny

uhlovodikl'ahsi ako vzduclG je prirodny alkoholF’ je zmes izomérov, kyriR” je len vtrans

forme.

Metddy uvedené v tejto schéme poskytuju kyselinyzamtémova ako zmes stereoizomeérov,

zatid’¢o prirodna kyselina chryzantémova ma konfigurati3R).

2. Nakreslite Struktuirny vzorec prirodnej kyselinyyzantémovej.

29



MChO-2013 Pripravné ulohy

Tetrametrin je &nnou latkou mnohych insekticidov pre domaahdBatri medzi pyretroidy
prvej generacie, ktora sa ziskaju esterifikaciosekny chryzantémove)X. Syntéza tohto

alkoholu je znazornena v tejto schéme:

O
= t NH3 CHzo
X Pd t

(0]

3. Nakreslite Strukturne vzorce z2Enin O-R aX, pricom premena zkeniny O naP je

izomeriz4cia, ktord prebieha so zachovanim kondiger na ubovodikovom skelete a vedie

k najstabilnejSiemu izoméru.

Syntéza tetrametrinu sa Z&wvreakciouX s kyselinou chryzantémovou alebo s niektorym z jej

derivatov.

4. Ktory z tychto derivatov karboxylovych kyselllahko reaguje s alkoholmi za vzniku
esterov?

a) anhydrid, b) metylester, c) amid, d) hydrazid.

Prva generacia pyretroidov je fotochemicky nestahiko iniciovalo vyvoj novych typov
pyretroidov (druhej atretej generécie). Osobitnédmena fragmentu CH=C(GH
chryzantémovej kyseliny za fragment CH=Cjtatdie k zvySenej fotostabilite pyretroidov. Tri
zluceniny (is-permetrinY, cypermetrinZ a deltametrinWW) sa pripravili z kyselinycis-2,2-

(dihalogénvinyl)-3,3-dimetylcyklopropan-1-karboxykj a 3-fenoxybenzaldehydu pid tejto

schémy:
NaBH
S 4 O\/@ NaC+N .
X oph H
Hal X 1) SOCI,
N OH —— Y,Z oW
Hal)\‘ T 2)SorT
O

5. Nakreslite Struktirne vzorce zZEnin S, T, W, Y a Z, pricom obsah halogénu

v zliéeninachw, Y aZ je 31,6, 18,1 a 17,0 %.
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Uloha 20. Heterocykly

NadSenie chemikov pre pyrol a jeho benzanulovamid@te— indol, trvajuce uz vysSe 150 rokov,
viedlo k vyvoju Sirokého spektra jeho transformaaiibioaktivity. Klasickd metdéda syntézy
r6znych derivatov indolu je Fischerova syntézar&teychadza z arylhydrazinov a keténov.
Dlho sa diskutoval mechanizmus tejto reakcies@r sa zvazovali tri alternativne mechanizmy.

RZ
J @ —~pn)
X \ N/N N N‘

X | H+ H H
NN NH2 R

2 =2

) L @\ R1 33$|gmfattroplc )&\r O((VHTW__%NHZ

NHH NN R

@) (:)\Ij+ R2 R2 / y l R2

X R’ X xR c

SR SH AN G 6 5
2 H

1. Napiste mechanizmus tvorby énhydrazinu

\

Rusky chemik I. Grandberg v 70. rokoch $tudovakeaaN,N-diarylhydrazinov ATAr*NNH,
s ketonmi a zistil, Ze vznikd zmes dvoch indolopomerecca 1:1. Tento vysledok nezavisi od
charakteru substituentov (donorny alebo akceptanayarylovych skupinach. Tieto experimenty

jednoznéne potvrdili mechanizmus Fischerovej syntézy indolo
2. Vyzn&ate, ktory mechanizmus,(b aleboc) potvrdil I. Grandberg.

Paalova-Knorrova reakcia aminov s 1,4-diketonmklgsickou metdédou syntézy pyrolového
kruhu. Niektoré aminy vytvaraju pyrolovy kruh ayeakcii s 1,3-diketonmi. Etylester glycinu
(kyseliny aminooctovej) poskytuje pyrolovy deriBat kyslo katalyzovanej reakcii s hexan-2,5-

dionom a pyrolovy deriv&C v bazicky katalyzovanej reakcii s pentan-2,4-didno
3. Nakreslite Struktlrne vzorce z&ninB aC.

Rusky chemik B. Trofimov a kol. vyvinuli metédu sgmy pyrolu z oximov a alkinov. Napriklad

oxim acetonu a propin sa zahrievaju s KOH v DMS@zzeku pyrolovD aE.
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i"e' KOH
H3C~ “NOH Hs DMSO *
t, P
1) NaH F
3) CoHgBr

4. Napiste Struktarne vzorce 2EninD-F, pricom obsah uhlika v zé@nineF je 28,7 %.

Ak sa pouziju alkiny s elektrénoakceptornymi suhbstitami, reakcia sa méze uskinw za
miernejSich podmienok. Napriklad benzaldoxim reagsijetyl-propinoatom v pritomnosti 4-
(dimetylamino)pyridinu v toluéne za oZarovania roiknnym Ziarenim za vzniku jediného
produktuG.

5. Nakreslite Struktarny vzorec zléninyG.

Pyrolovy kruh je s@ag’ou Struktiry mnohych prirodnych bioaktivnych ¢ddin, vratane
porfobilinogénu — intermediatu v biosyntéze hemchkorofylu. Porfobilinogén bol pripraveny

v laboratoriu poth tejto schémy:

CHj3
X NO2  (COLCoHs), H, (CHa),NH, CH,0
| 2 C,H:0OK : Pd ! - CH(CO,C
H HCI NaCH( Ha),
H,CO N 2’5 2CH3
s C11H12N203 \
K
HO,C ij
CO,H H
HZN%\\ BALLE VN ~— L
N "0 P4 ChiHioNz0
11H10N205
porphobilinogen

6. VyrieSte tato schému a nakreslite Struktarne vzatd&eninH-N.

Uloha 21. Cyklobutany

Emil Fischer v roku 1894 navrhol koncept ,zamky &ida” pre interakciu medzi ligvom
a biomolekulovym receptorom. Tato interakcia jekdfaa, iba ak prislusna zlénina ma
komplementarnu geometriu, ktord presne pasuje dmdiekulového receptora. Potencialne
liecivo musi mé pod’a tohto modelu konformaciu, v ktorej su jednotliftenkené skupiny
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presne priestorovo usporiadané. Spdésob, ako zbdiliio interakciu, spfiva v obmedzeni
konformanej mobility zI&enin. Ukrajinski chemici nedavno publikovali synté&onformane

rigidnych diaminov aJ pod’a tejto schémy:

CH3502C| NaN3 1) H2, Pd/C
c E G ———
: EtsN 2) CF3CO,H
A 1) SOClz, 2) NaN3 B NaBH,4 3) NaHCO,
3) A, t-BuOH CH3;SO,ClI NaN
) C9H15NO3 s 2 F —3> H 1) HZ’ Pd/C
EtsN 2) CF3CO,H
3) NaHCO;

Vychodiskova zldeninaA bola prvy krat pripravena v roku J.D. Robertsork.B. Caseriom

(autori klasickej tebnice organickej chémie) pkadtejto schémy:

ZCN 1) KOH, t 0sO,

M NalO A
t 2) HyO" T CoHe0y

Dalsia metdda syntézy ziéninyA je uvedena v nasledujlcej schéme:

Q Br, CH,(CO,Me), 20% HCI
)J\ N + |0 P A
CH30OH t
rt
1. VyrieSte tieto schémy. Nakreslite Struktirne vzarkkgeninA-P, ked viete, Ze:

a) C aD suizoméry;) ma dve roviny symetrie;
b) uhrovodikK ma len jeden typ atdbmov vodika; = 10,0 %;
c) N aO suizomérywy = 3,8 %;uc = 22,9 %.

Zaujimava zldeninaW sa da priprayi, vychadzajuc zo ztieninyP:

1) LiAlH, TsCl CH,(CO,Me), 20% HCI
2) H,0 Py t

1) SOCly; 2) NaNg , NH:OH 1) Hy, Pd/C
V —_—

—_— T
3) A, t-BuOH 2) CF3CO2H
3) NaHCO4
2. Nakreslite Strukturne vzorce 2&ninQ-W.
3. Da sa zlteninaW rozstiepf’ na enantioméry?
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Uloha 22. Uvod do translacie

Biosyntéza bielkovin, tiez znama ako translaciab@ha na ribozémoch, ktoré su
mnohozlozkové supramolekulové komplexy zloZzendazomalnej RNA a bielkovin. Prva faza
translacie (oznsvand ako iniciacia) zaéha spojenie vikych a malych ribozomalnych
podjednotiek s mediatorovou RNA (MRNA), ako je kdizané na obr.1.

\ MRNA /_\/QJ T
9 D — S ?AMIND
s %—' ACID
Sk ﬂ ¢t @ FREE \(

"""-\. e TRNA *

.‘% SUBUNITS

= 4 "\W
MUCLEUS CYTOPLASM & Al CHAIN

Obr.1. VSeobecna schéma bielkovinovej transladieych bunkach

(http://www.biology4kids.com/files/cell ribos.htinl

1. Kazda aminokyselina je kddovana kodénom, sekvencam nukletidovych zvyskov
v mMRNA. Aky bude celkovy ptet koddnov, ak berieme do Uvahy pritomhlesn Styroch
hlavnych nukleotidov v tiazci mMRNA? Koduju vsetky tieto kodony aminokysefiny

2. Je mozné odvodiunikatnu (jedinénu) sekvenciu ribonukleotidov pre bielkovinu so

znamou aminokyselinovou sekvenciou?

Aminokyseliny su dodavané k futtkym ribozdmom prostrednictvom Specifickych malych
RNA (ozn&ovanych aj ako transferové RNA, tRNA). KaZdej tR&R@dpoveda jediny kodon.

3. Korlko réznych tRNA méze dodawgednotlivi aminokyselinu k ribozému? UvaZujte

o leucine a metionine.

Aby bola aminokyselina dodana k ribozomu, musi kgvalentne viazana k svojej tRNA. Tato
reakcia si vyZzaduje energiu poskytovanu z hydrol§dy, a je katalyzovana aminoacyl-tRNA
syntetdzou (aaRS) - enzymom, ktory je Specificky kazdu jednotlivi aminokyselinu. Boy
refazec naviazanej aminokyseliny sa neaiuje kovalentnej vazby s tRNA.
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4. NapiSte rovnicu(-e) reakcie(-i), katalyzovanej 8apaas procesu naviazania
aminokyseliny na tRNA. Ozige, ktoré skupiny tRNA a aminokyseliny saastiuju na
tvorbe vazby.

5. Pouzitim tabiky genetického kodu napiste aminokyselinovu sekveme oligopeptidy
a)kédovaneé nizSie uvedenou mRNA
b)kddované nizSie uvedenou mRNA, s prvym a posled@ymahradenym s U
c)kédované nizSie uvedenou mRNA, s prvym G nahraden@n

d)kédované nizSie uvedenou mRNA, s predposlednymh@adanym s U

5'AUGGAUCACGCCAUCAAUGUUGUCGGUUGGAGUGUGGAUACGUUGGAURBUGG
AACUGAAGCUS.

6. NapiSte nukleotidovi sekvenciu mRNA, ktora kodugptd Met-Asp-Val-Asn-His-Pro-
Glu-Tyr-Gly-Lys. Pouzite A, U, G, aC pre jednoZné pozicie,N1/N2 ak hociktory
z dvoch nukleotidov je mozny v danej poziciiNak hociktory zo Styroch nukleotidov je

pripustny pre danu poziciddl aN2 méze by hociktory z A, U, G, a C).

7. Molekulova hmotnas bielkoviny zE. coli je okolo 51 kDa. Uite dzku mRNA (v nm,
zaokrahlenu na celéislo), ktord ju koduje. Priemerna molekulova hnogtnjednej
aminokyseliny je 110 g/mol, a priemerni&kh ribonukletidového zvysku je 0,34 nm. Za
aky c¢as nasyntetizuje bunka tato bielkovinu, ak ribozgen schopny pré&tat 20

ribonukleotidov za sekundu?

Skupina vyskumnikov Studuje syntézu bielkoviny zlenkovom systémein( vitro). Do

systému boli pridané vSetky poZadované zlozky #fadmoy, tRNA, ATP, GTP, soli,
aminokyseliny, aaRS, transt®@ faktory, aft.). Ako mRNA bol pouzity polyribonukleotid
pozostavajuci len zAaC vpomere 1.5 (nukleot&ozvySky su v mRNA usporiadané

nahodne).

8. Urcte aminokyselinové zloZenie syntetizovanej bielkgvi Aké budd pomery medzi

mnozstvami jednotlivych aminokyselinovych zvysSkobielkovine?
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Na obr. 2 je znazornena 3D Struktira tRN/ nej su dve Ricoveé oblasti: CCA”-koniec, ktory

sa viaZze na aminokyselint antikodon, ktory presne zodpoveda kodé mRNA.

Obr.2. 3D struktura tRN

9. Do syntetického systému popisanéhibode 8. bola vnesend mutantnd tF™"
santikodénom Specifickym pre Ser kodon (namiesto Kgddru). Aka by bola potom

vysledna bielkovina?
Biochemik, Specialista ghémii bielkovin, popisuje molekularnemu genetikevdj objav nove
zmutovanej bielkoviny, ktorej je Glu nahradeny His. Molekularny genetik| bgelmi

prekvapeny, @oradil biochemiko\, aby svoje vysledky eSte raz désledne pre

10.Preo genetik vyjadril o vySSie uvedenej mutécii poamy®? Akd mutacia by bol
pravdepodobnejsia?
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Uloha 23. Zaujimava translacia.

Vyhradavaj problémy, ak je ti to po voli,
no neprenasaj ich nad’alSich.
Joseph Rudyard Kipling

Lineérny oligopeptiX je zloZzeny z dvoch kanonickych aminokyseiraB. Obvykla ibnova
formaX, vo vodnom roztoku, pri pH 4,7 pozostava z 25 atémo
1. Urcte patet aminokyselinovych zvyskovX. Pouziteinformaciu z Wikipédie

http://en.wikipedia.org/wiki/Proteinogenic aminoida@lebo

http://en.wikipedia.org/wiki/Amino acid

(pomécka: dajte pozor na hodnoty J#6¢nych r&éazcov aminokyselin).

2. Korko jednotlivych peptidov je v sulade hore uvedemdarmaciou?

Spdovanie 1,000 X v nadbytku kyslika, po ktorom nasleduje absorpc@pktov reakcie do
roztoku s prebytkom hydroxidu vapenatého, vedievoklte 3,273 g zrazeniny. Pri
kvantitativnom prenose odfiltrovanej zrazeniny ¥ roztoku kyseliny chlorovodikovej sa

uvolni 0,496 litra plynu (pri Standardnej teplote &tla

3. Nakreslite stereochemicku Struktikupomocou vysledkov ziskanych vhodnymi vtaomi.

Specifikujte absolttnu konfiguracii ( aleboS) chiralnych centieK.

4. Vysvetlite préo A, na rozdiel odB, nebola najdend v Zivych bunkach akol'né@

aminokyselina.

Pridanie aminokyseliny k rasticemu polypeptidovémuwezcu v priebehu translécie, je mozné
len v pripade pritomnosti &itého motivu Elementu X) v sekundarnej Struktire mediatorove;j
RNA (mMRNA). ElementX je vlasenka s dvomi stkami, obsahujuca priblizne 60 nukleotidov.
Tri takéto motivy uwujuce syntézu fragmentov glutationperoxidazy v y@mnorganizmoch, su
schematicky znazornené nizSiel'dza doprava:Poxviridae hostitd'ska bunka infikovana
s virusom slepach kiahni (fowl pox),Poxviridae hostité¢’'sk& bunka infikovand s canarypox

virusom a’udska bunka].
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Kazdy Stvotek na obrazku predstavuje nukleotid s kanonickaikdilou bazou: adeninom (A),
guaninom (G), uracilom (U), alebo cytozinom (C).dikmvé vazby su tvorené pkal principu
komplementarity (Chargaffove pravidlo) medzi bazawmstvokekoch oproti sebe. Jediné
vynimky su:
* Nukleotidy v Sedych Stveéekoch: pary su tvorené alebo dvomi pyrimidinmipalsa
tvoria neobvyklé pary A-C, alebo G-U.
* Nukleotidy v¢iernych Stvokekoch: Pary su tvorené dvomi purinmi.
* Nukleotidy lokalizované v strede hornej&y a nukleotidy lokalizované blizko seba
v désledku tvorby viasenky.
Triplet (kodon) mRNA identicky vo vSetkyatoth sekvenciach je zakruzkovany.

V tabu’ke su uvedené fragmenty sekvencii mRNA, patriazeyi® organizmom Vubovd’nom

poradi. Tieto sekvencie obsahllementy X zobrazené na vysSie uvedenom obrazku.

No Nukleotidové sekvencie (5-3")
1 ...GCUGCUAAUGAAGAAAUGACUAUAAAUAGAUGGGUCAUGCCUGACA
CGCAAAG...
5 ..AGGCACUCAUGACGGCCUGCCUGCAAACCUGCUGGUGGGGCAGACCC
AAAUCCCAC...
3 ...GACGAGAUAAUGAAGAAAUGGUCCUAAACAGAUGGGUCGUUCCUGA
CACCCCGG...

38



MChO-2013 Pripravné ulohy

5. Pouzitim jednopismenovych symbolov pre nukleotidyplite na obrazku Stvéeky vo
vSetkych troch Struktarach, a porovnajte Struktéey obrazku s fragmentmi mRNA v
tabu’ke. (VSimnite si, Ze sekvencie uvedené vtabu siu dlhSie ako fragmenty
zodpovedajuce Elementu X.)

6. Nakreslite neobvykly bazovy par guanin — uracigritsa nasiel vo vlasenkovej Strukture,
a zobrazte vodikové vazby.

7. Aka je uloha zakriuzkovanych koddénov v pripade pdxmov (ale nieludi!)? Berte do
avahy, Ze nasledujuci triplet duje vstup d’alSej aminokyseliny do rasticeho
polypeptidového mazca. Vyberte len jednu odpaie

C. Odpovel

1 | Interaguje s tRNA pre aminokyseliu
2 | Urcuje ukortenie biosyntézy virusového polypeptidu na ribozome
3 | Vytvara ,oporu” spodnej sliky a tak ma vyhradne Strukturalnu tlohu.
Nie je schopna interago¥a aminoacyl-t-RNA. Ribozém ju ignoruje a posuige
4 pridavanim aminokyseliny #alSieho kodonu.
5 | Je to beZzny kodon bez Specifickych vlastnosti.

Pre RNA- obsahujuce virusy su charakteristickgté mutacie, ktoré ummzju lepSiu adaptaciu

na zivotné prostredie.

8.

Pre kazdua virusovu sekvenciu navrhnite mutaciungedkleotidovu substiticiu), ktora by
pravdepodobne nemala ovplyvrni translaciu, ani funkciu glutationperoxidazyuRite

tabu’ku kodénovhtip://en.wikipedia.ora/wiki/Genetic code
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Uloha 24. Neobvyklé aminokyseliny: patranie po nowh vlastnostiach

Ak to chcete ma spravené, urobte si to sami
Mr. Zorz, "Fifth Element"

Patranie po prirodnych zléninach s protinadorovymi vlastwesni je jedno zrychlo sa

rozvijajucich odvetvi modernej vedy. NizSie su weél vysledky nedavneho vyskumu.

X je potencialny protinadorovy liek. Na Stadium macizmu jeho tvorby z réznych
prekurzorov, sa laboratornym potkanom oralne podavames troch latokA, B, aC
syntetizovanych v laboratériu, v mnozstvach 635 68,5 (B) a 39,6 (C) pg na kg telesnej
hmotnosti.A a B su stabilnén-aminokyseliny, ktoré sa nachadzaju v prirode. dkys jednej

z tychto zl&enin sa vyskytuje v bielkovinach. Informacie”y B, aC su zhrnuté v nizSie

uvedenej tabitke:

Latka Obsah, hmotnostne % Poset prvkov tvoriacich | Pazet chiralnych
C H 0 zliceninu atomov
A | 31,09| 574 16,57 5 1
B 26,67 | 5,04 17,77 5 1
C 9,24 | 3,10 Pritomné € 4 0

Je tiez zname, Z e:

* A, B aC maju molekulovd hmotnésizsiu ako 250 g/mol.

« A, B aC obsahuju C, H, N a O (nie nevyhnutne vSetky tigtoky) vo zvyajnych
(prirodnych) pomeroch izotopov. & atomov dusika sa riadi nasledovnou
nerovnosou:

Nausik (B) > Nausik(A).
1. Beruc do uvahy vSetky mozZnostigho atobmov dusika ¥ a B, urcte ich prvkové zlozZenie.
2. Ak ste neziskali odpovv bode 1., vyuzitd'alSiu pomockuA a B obsahuju rovnaky pet
atomov dusika.
3. Nakreslite vSetky mozné StruktuBy(bez stereochemickych detailov).
4. Ak su poskytnuté Udaje postguce, naznée absolutnu konfiguraciu (R alebo S) pri

stereocentrach Struktur z bodu 3.

Patas pokusu, boli v gitych ¢asovych intervaloch zbierané vzorky vydychovanéhduehu

z testovanych zvierat. Boli zistené nasledujudeylé&krem inych metabolitov):

40



MChO-2013 Pripravné ulohy

Zistené plynné Hustota vZahovana na Prekurzorové
zluceniny H, zluceniny
Al 53 A
Bl 53,5 B
C1 56 C

5. Nakreslite StrukturyAl aBl , ak je zname, z&Al okrem atémov vodika neobsahuje

identické atobmy a neobsahujesdzby.

TvorbaC1 z C prebieha v dvoch enzymatickych stioph: redukciolC vznika intermediak

a nasleduje transformackanaCl.

6. Urcte StrukturuC, C1 a protinadorového metaboliy ak je zname, Z€ neobsahuje vazby

C-O.

TvorbaAl aBl z A aB prebieha v dvoch stipch, prtom druhy stupe je katalyzovany tym

istym enzymom ako premen§ynaC1l,

7. Uréte StruktdruA aB.

8. Vyjadrite sa k vyberu mnozstvg B, aC v zmesi podavanej potkanom.

Jednu z aminokyselin spomenutych vysSie mdézeme adjelkovinach. Je tiez zname, Ze tato

aminokyselina nema vlastnu transferovd RNA (tRNA).

9. Rozhodnite, ktora z aminokyseliA @leboB) sa m6ze nachadza bielkovinach. Z nizSie

uvedenych moZznosti vyberte jednu, ktora vyfyetjej objavenie sa v bielkovinach.

C. Moznosti
A, pretoZze sa vytvara v dosledku jednostyej post-transknej modifikacie kanonickej
1 aminokyseliny
A, pretoZe je Strukturalne podobna kanonickej amisekye, ktora niekedy vedie k falosn
2 | inzercii paas translacie.
A, pretoze sa mbze gashova’ proteosyntézy na ribozémoch bez toho, aby sa vatxa
3 aminoacyl-tRNA.
B, pretozZe je Strukturne podobné kanonickej aminelikys, ktor4 niekedy vedie
4 | k falognému vleneniu pdas translacie.
. B, pretoze sa mdZe g@stiova’ proteosyntézy na ribozOmoch bez toho, aby sa vatxa

aminoacyl-tRNA.
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Uloha 25. Specifické vlastnosti metabolizmu baktéeiClostridium.

Predstavivog’ je dblezitejSia ako vedomosti
Albert Einstein

Ako bolo v r. 1993 prvykrat ukazané, acidogénnadpkujica kyselinu) baktérialostridiumje
schopna za ditych podmienok fermentovaglukdzu podla uvedenej rovnice:

5CsH1206 + kH,O—IA + mB + nC +10D (1),

kdek, I, m, nsu cel&isla.
A aB su nerozvetvené nasytené karboxylové kyselthgD su plyny neobsahujice vazby C-H.

Ziskana zme€ aD ma relativnu hustotu vztiahnutl k H 10,55.

1. Nakreslite Strukturne vzorce aD.
2. N4jdite matematicky dokaz, 2eaB su monokarboxylové kyseliny.

3. Pre reakciu (1) vyberte vhodny ponhem, z niZzSie uvedenych moznosti:

Moznog’ |:m pomer
a. 1:1

b 1:2

c 1:3

d. 1:4

e

f

1:5

Iny pomer

VS8imnite si, Ze produkty fermentacie maju menejkdvych atémov, ako povodné ZEniny.

4. Nakreslite vSetky mozné variantyaB.
Clostridiumje schopna vyuZiD v ramci neobvyklej syntézy acetyl-CoA (koenzym Agnto
synteticky proces je spojeny s cyklickym metaboliom vitaminového derivatu Z pbtal

nasledovnej schémy:
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HS-CoA

(’ 7 Ziinish
\C Zstart
D

Zstart @ Zeoniec ObSahuju rovnaky pet atomov dusika. Molarne zlomky) (dusika a vodika su

CH3-CO-SCoA

uvedené nizsie:

Zlucenina| y (H),% | x (N),%
43,103 | 12,069
41,818 | 12,727

Zzaéiatok

Zkoniec

5. Urcte celkovy pdet atdmov VZga @ Zioniec , @K j€ zndme Ze v obidvoch Z&ninach ich je menej
ako 100.

Uz v r. 1952, bolo ukazané, ze kultivac@ostridium thermoaceticunza anaerGbnych
podmienok, iba v pritomnosti nerddioaktivneho Dtapologu (zlgenin D1 a D2) umaiuje
tvorbu izotopologov acetylkoenzymu A s rovnakymdtnostnym zlomkom dusika (12,08%).

NavySe sa v experimente nezistili Ziadne stopy aszreho acetyl-CoA (M= 809,6 g/mol).

6. Urcte vzorceD1, D2aE, ak sa v3etky koeficienty v rovnici reakcie tvodmetyl-CoA rovnaju 1.

Stadium transkriptomuClostridium odhalilo kratku (~100 nukleotidov) kédujicu sekeen
zloZzenu len z guaninu (G) acytozinu (C), ktoré mitomné v ekvimolarnom mnozstve

a nahodne rozmiestnené.

7. Aky je pomer medzi aminokyselinovymi zvySkami vgapeptide, ktory je kddovany touto

sekvenciou? Vyberte si jeden spravny variant:

Variant Pomer Variant Pomer
1 1:1:2 4 1:1:4:2
2 1:1:3 5 1:2:2:2:1
3 1:1:11 6 Udaje nepostaiju na vyber jedného variantu
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Jedna z bielkovin, ktorClostridium syntetizuje, pozostava z 238 aminokyselinovych kgys
Pozicie 230 az 234 (od N-konca) boli identifikovaak® Trp-His-Met-Glu-Tyr. Mutacia, ktora
ovplyviwuje len jeden nukleotid,sa nachadza &asti génu, ktory koéduje uvedeny peptidovy
fragment. V désledku mutacie saizkh biosyntetizovanej bielkoviny zmendi na 234
aminokyselin, zatiaco sekvencia v polohe 230 -234 sa zmeni na Trp-Wndly-Val.

8. Napiste jedind moznu povodifpred mutéciou) sekvenciu mRNA, ktora kéduje uvgdeeptidovy

fragment.

Uloha 26. Analyza tvorby adutku (komplexu)

Protilatky Ab su bielkoviny schopné selektivne sa viasakonkrétnymi druhmi antigénag
(zvycajne bielkovina alebo polysacharid) za vzniku tamunitného komplexuAb*Ag.

Asociaina konstant&, tohto procesu je Veni velka (okolo 108), ale viazanie je reverzibilné.

Ab + Ag 2 Ab * Ag

Napriek zdanlivej komplexnosti biologickych objekidunkéné vlastnostAg aAb sa mézu vo
vSeobecnej reakcii vznikAb*Ag komplexu jednoducho analyzavako ligand a komplexaé
¢inidlo.Okrem toho, rovnaky pristup mozno paupre analyzu Specifického viazania bielkovin

sd’alSimi ligandami (inhibitory enzymov, lipidy, idrkpvov, atl’.)

1. Vyjadrite Ky ako funkciu rovnovaznych koncentracii [Ab], [AdAb*Ag] (zoberte do

Gvahy tvorbu komplexu Ab*Ag v pomere 1:1).

Parametern vyjadruje priemerny p&et molekdl Ag naviazanych na jednu molekulu Ab.

V pripade len jedného vazbového miesta v\, n < 1.

2. Vyjadrite n ako funkciuKy a rovnovaznej koncentracie neviazaného ligandu [prg]
najjednoduchsi pripad jedného vazbového miestalgkmi@ Ab. Predpokladajte, 2§, sa p@&as

procesu viazania nemeni. Schematicky nakreslitéslo& n od [Ag] (“titracnd” krivku Ab s
AQ).

Pre jednoduchSiu a sfahlivejSiu analyzu mozno tit¢at krivku linearizové v Specialnych

sUradniciach.
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3. a) Ndrtnite Experimentélne udaje A (pozri tdlbunizsSie) ako zavislos[Ab*Ag]/[Ag]
od [Ab*Ag] .

b) Vyjadrite[Ab*Ag]/[ Ag] ako funkciu[Ab*Ag] .

c) Jeden zbodov udajov v Experimentalnych u(dajoklsa stanovil nespravne.
ZakruZkujte tato othahlu hodnotu v grafe.

d) Navrhnite sposob stanovemigz analyzy grafu.

e) V tom isto grafe schematicky nakreslite krivkazania sa ADP &alSim ligandom,ak
je jeho hodnot&, 10 krat vyssia (v porovnani s tvorbou komplésdP*Mg 2").

Experimentalne tdaje A

ADP protein sa viaze s Miglokomplexu v pomere 1:1 (jedno vazbové miesto,jede’" na

miesto).Ky nezavisi odi. Celkova koncentracia ADP sa udrZuje na konStauhimgnote 8QuM.

Celkova koncentracia Koncentracia viazaného Mg
Mg?*,uM uM
20.0 11.6
50.0 26.0
100 42.7
150 52.8
200 59.0
300 61.1
400 69.5

Niektoré protilatky m6zu viazalen jednu molekulu antigénu, zdtidgo iné moézu viaza dve
(alebo aj viac) molekdl antigénu. Maximalnyépb molekulAg, ktory sa mdze naviagzaa jednu

Ab sa oznauje akoAb valencia.

4. a) Odvd’te vyraz pre pouZzitie stanoverde valencie z analyzy grafu v suradniciach
[Ab*Ag]/[Ag] od[Ab*Ag] .
b) Nairtnite Experimentalnetdaje B pomocou vysSie uvedenguradnic. Stanovte

valenciu enzymu.
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Experimentalne Gdaje B

Inhibitor | sa viaze na enzym, viazanie na iné vazbové mjestezavislé, &« je rovnaka.

Celkova koncentracia enzymu sa udrzuje nguiil

| celkova koncentracigM Koncentracia viného
(neviazanéhol), uM

52 2.3

10.4 4.95
15.6 7.95
20.8 11.3
31.2 18.9
41.6 27.4
62.4 45.8

Vzorka Ab c¢asto obsahuje primesi inych bielkovin neschopnyahvisgza na Ag. Z toho

vyplyva, Ze “znama” celkova koncentracidb zahmha aj funkne aktivne protilatky aj

nereaktivne bielkoviny.

5. a) Navrhnite spbsob stanovenia aktualnej koméeiet Ab z analyzy udajov

v suradniciaciAb*Ag]/[Ag] od [Ab*Ag] .

b) Obsahuje vzorka ADP nejaké nereaktivne prim@&siperimentalnetudaje A)?

c) Pr&o je nemoZzné jednozére rozhodntl o pritomnosti nereaktivnych primesi vo

vzorke enzymu (Experimentalne Udaje B)? Aké whié(na stanovenie koncentracie primesi)

Gdaje chybaja?
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Uloha 27. Anorganické polyméry: polyfosforénany a polykremi¢itany

Je len zopéar prvkov, ktoré su schopné vytvgednoduché zkeniny z molekdl s dlhymi

refazcami.

1. Uved'te priklady 3 prvkov, atomy ktorych moézu vytvérgednoduché zkeniny

s linearnymi (alebo skoro linearnymiYezcovymi molekulami (dihSie nez 10 atbmov).

Takéto jednoduché zéniny s dlhymi réazcami nie su ale bezné. AvSak mnoho prvkov méze
vytvara® heteroatomové molekuly s dlhymi tezcami. Ako priklad mozno uviés
vysokopolymérne anorganické polyfosfemany. Tieto linearne polyméry sa skladaju
z ortofosforénanovych zvySkov. Jednym zo sp6sobov takejto tvpdlymérov je kondenzaa
reakcia (ortofosforgnan = PQ*).

2. Napiste kondenzau reakciu vzniku difosfotmanu z ortofosformanu ako prekurzora.

3. Kondenz&né reakcie su vo vSeobecnosti vratné reakcie. Mapé&¥novaznu konsStantu
kondenzanej reakcie medzi fosfo¥manovymi oligomérmi za predpokladu, Zze
polyfosfor&nanové ¢astice v réznych polymerizaych stupioch (vratane monomeérov) su
kineticky nerozliSitené. Predpokladajte, Ze na kazdy (poly)fosfoemovy idn pritomny

v roztoku je naviazany len jeden protén (tj. mohoazapiséako POzOH™ ).

4. Z postupov syntézy polyfosfaneanovych kyselin s dlhymi fazcami uvedenych nizSie
vyberte najviac a najmenej energeticky vyhodny yposiezmite do Uvahy, Ze vazba P-O je
makroergicka (naprikladAG® hydrolyzy adenozintrifosfatu na adenozindifosfé&narganicky
fosforetnan je priblizne —31 kJ/mol).

i) Kondenzéacia BPO,v 1 M vodnom roztoku pri izbovej teplote.

i) Kondenzéacia BPO, v koncentrovanom roztoku pri izbovej teplote.

iii) Kondenzéacia BPO, s dichlorfosforénou kyselinou HPEL I pri zvySenej teplote.

V mnohych pripadoch je rovnovazna konsStanta reakei@S mald na to, aby sa ziskal
vysokomolekulovy produktDalSie kondenzmé reakcie st prilis rychl&o komplikuje ich
kontrolu. Aby sa prekonali tieto prekazky, vyvinuBa in situ postupy na pripravu

kondenzujucicltastic z nim zodpovedajucich prekurzorov.
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5. Nakreslite Struktirne vzorce izomérnych ¢dain GClsHsSi, ak Ziadna z nich
neobsahuje vazbu Si—H. NapiSte schému kondenzadot zlEenin (v pritomnosti vody)
poskytujucu molekulu s dlhymttazcom. Ktoré atomy tvoria hlavnytiszec v produkte?

6. Ktoré zizomérnych zkenin GCIsHsSi z ulohy 5 poskytuju len linearny produkt?
Nakreslite Struktiru kor@ého produktu kondenzéacie, za predpokladu, Ze ySetakcie su
uplne ukokené. Aké funkné skupiny mozno eSte n@jss/ produkte, kvoli neukarenej

hydratacii alebo neukéenym kondenzmym reakciam?

7. Napiste reabnl schému znazujlicu objavenie sa vetvenia v hlavhonmtazci p@as
kondenzaciefalSej izomérnej zkeniny GCl3HsSi z prikladu 5 (ktora ste nepouzili v priklade
6).
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