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Maximalne 18 bodov (b), resp. 72 pomocnych bodov (pb)
Pri prepoc¢te pomocnych bodov pb na kone¢né body b pouzijeme vztah
b = pb x 0,250

Bioanorganicka uloha 1, prva ¢ast’ (72 pb)

Poznamka: Pre lepSiu nazornost pouzZivame v rieSeniach Strukturu porfinu aj

v pripadoch, ked sa hovori o porfyrine (substituovanom porfine).

1.

2 pb Atomy dusika, ktoré moézu sluzit ako o-donor pre centralny atom kovu, su
oznaceneé kruzkom:

2 pb V neutralnom porfyrine smeruju vazby N-H do stredu makrocyklu (vSetky

atdbmy dusika su sp?-hybridizované kvoli konjugacii) a dva atdémy vodika
zaberaju priestor pre koordinaciu kovu. Neutralny porfyrin by teoreticky

mohol sluzit’ ako bidentatny ligand, ale koordinacia kovu nie je mozna zo

B

stérickych dévodov:

&



2 pb

2 pb

Atémy dusika, ktoré moézu sluzit ako o-donor pre centralny atbm kovu, su
oznaceneé kruzkom.

Poznamka: V bazickom prostredi sa obidve NH skupiny deprotonizuju a aj
tieto dva atomy dusika sa mézu koordinovat na centralny atom kovu.
Dianion porfyrinu sa teda koordinuje ako tetradentatny ligand, ktory tvori
Stvorcovo planarne komplexy. V pripade, ze sa nakoordinuju jeden alebo
dva axialne ligandy navySe, vznikne Stvorcovo pyramidalny, resp. Stvorcovo

bipyramidalny komplex, ktorym sa venujeme nizSie.
Atomy dusika, ktoré moézu sluzit ako 1r-donor pre centralny atom kovu, su

Poznamka: KedZe su vSetky atomy dusika sucCastou makrocyklického

oznacené kruzkom.

konjugovaného systému, su sp?-hybridizované, t.j. kazdy atom ma
k dispozicii p orbital kolmy na rovinu porfyrinu, ktory sa mieSa s ostatnymi
p orbitalmi sp?-hybridizovanych atémov uhlika makrocyklu za vzniku
molekulovych 1T orbitalov porfyrinu. Obsadené 1t orbitaly na atdmoch dusika
sa mozu prekryvat' s prazdnym d orbitalom centralneho atdbmu kovu vhodnej
symetrie (1 prekryv, pozri poduloha 4b, pre jednoduchost pouzivame len
p orbitaly atomov dusika). K o-prekryvu dochadza pomocou sp?-

hybridizovaného orbitalu, ktory smeruje do stredu makrocyklu.



2 pb

2 pb

2 pb

(a) o prekryv vznikne z orbitalu dxz - y2 kationu Zeleza a sp2-hybridizovanych

orbitalov atbmov dusika (pohlad kolmo na rovinu xy)

% X\/I/

(b) 1 prekryv vznikne z orbitalov dx; a dy; kationu Zeleza a p orbitalov atomov

dusika (ukazka pre dxz, pohlad kolmo na rovinu xz)

1sei— L

(c) o prekryv vznikne z orbitalu dz2 katiénu Zeleza a sp3-hybridizovanych

orbitalov atdmov kyslika (pohlad kolmo na rovinu xz)

Stvorcovéa bipyramida je podobna oktaédru, s tym rozdielom, Ze axialne
ligandy (L = H20) su odliSné od tych v rovine xy a vazby Fe—N a Fe—O nie

su rovnako dlhé:

Stiepenie ligandového pola sa da odévodnit nasledovne (vychadzame
z poznatku, Ze v oktaédrickom komplexe su degenerované orbitaly dxy, dx:
a dy; stabilizované a degenerované orbitaly dx2 -2 a d,2 destabilizované):

(1) Kedze atom dusika v dianiéne porfyrinu je silnejSi donor ako atém
kyslika v molekule vody, orbital dxz -y2 je destabilizovany viac ako d.2, ktory

je energeticky nizSie. Odhad sme spravili na zaklade spektrochemického



radu (miera Stiepenia ligandového pola stupa v poradi: I" <Br < ClI"<F <
OH™ < H20 < NCS™ < pyridin < NH3 < NO2™ < CN™ < CO) za predpokladu,
Ze pyridin a pyrol Stiepia pole priblizne rovnako.

(2) Atom dusika v dianione porfyrinu (a Ciasto€ne aj atom kyslika v molekule
vody) je tr-donor, takZe orbitaly dx; a dy; su destabilizované (pozri poduloha

4b) a energeticky vysSie ako dyy.

dxz—yz -
E d., ——

z2

oty L1 I
d,, %

Poznamka: VSimnite si, Ze v molekulovych orbitalovych diagramoch plati, ze
celkova destabilizaCna energia sa rovna celkovej stabilizaCnej energii. Toto
plati vSeobecne, napriklad v oktaédrickom komplexe su orbitaly dyy, dx. a dy
stabilizované o 0,4 Aok a orbitaly dx2 -y2 a dz2 su destabilizované o 0,6 Aokt
(3.0,4=2.0,6 =1,2). Pokuste sa toto pravidlo dodrziavat (aspon priblizne,
ako to len pri rieSeni uloh od oka ide) aj v dalSich kolach. Taktiez by sme
chceli podotknut, Zze v8etky uvedené Stiepenia (poradie, v akom relativne
energie orbitalov klesaju) by sme len vefmi tazko odhadli uplne presne bez
nejakych blizSich informacii (a toto sa v dalSich kolach od vas ani nebude
vyzadovat). Prave preto sme ulohu postavili naopak: dostali ste vysledok
a mali ste skusit najst rozumné argumenty na baze zakladnych principov
tedrie krystalového pola a napasovat ich vramci rozumnych medzi na
experimentalne pozorovania. Dufame, Ze sa vam takéto ,detektivky“ budu

padit. ©



6. Komplex Zeleza(ll) s dianibnom porfyrinu je Stvorcovo planarny:

2 pb Magneticky moment (u) vypocitame podfa vzorca u=[n(n + 2)]¥2 us
kde n je poCet nesparenych elektronov a jednotka us je Bohrov magneton.

Pre y = 2,83 us dostaneme n = 2, t. j. dva nesparené elektrony.

Stiepenie ligandového pola sa da odévodnit nasledovne:

2 pb Stvorcovo planarny komplex mézeme vytvorit zo $tvorcovej bipyramidy
odobratim dvoch ligandov koordinovanych pozdiz osi z, &im sa stabilizuju
orbitaly dz2, dx; a dyz. Orbital dz2 sa stabilizuje omnoho viac ako dx; a dyz, az

do takej miery, Ze dz2 je energeticky umiestneny medzi dyy a dyz, dy..

E dx2 - y2
dxz’ dyz + +
0
dzZ
dxy
1 pb Elektronova konfiguracia je dxy? d-2? dxz* dy.L.

Poznamka: Energeticka hladina E = O je v porovnani s predchadzajucim

pripadom posunuta nizSie. Z definicie sa tato nulova hodnota nastavuje tak,



2 pb

2 pb

aby sa rovnala energii, ktoru by orbitaly mali, ak by bol celkovy
elektrostaticky naboj ligandov rovnomerne rozmiestneny okolo centralneho
kationu. Kedze Stvorcovy komplex ma o dva ligandy menej ako Stvorcovo

bipyramidalny komplex, elektrostatické pole ligandov v Stvorcovom

komplexe bude slabsie.

Histidin moze existovat vo forme dvoch tautomérov. Atdm dusika, ktorym
sa histidin méze koordinovat’ na Zelezo v héme b, je oznaCeny pre oba
tautoméry kruzkom (NHs* resp. NH2 skupina sa podiefa tvorbe peptidovej
vazby, t.j. volny elektrénovy par atdmu dusika je v konjugacii s C=0
skupinou a nemoéze sluzit ako o-donor). V skutoCnosti sa koordinuje

tautomér vpravo:

O (0]
N
W = / o
HN +NH3 +NH3
alebo
0] o
N
W OH ___ . ] OH
HN NH2 NH2
histidin

Kla€¢ovym znakom Stvorcovo pyramidalneho komplexu s histidinom je, ze

atoém zeleza je vysunuty z roviny porfyrinu smerom k histidinu (L):

— N.- -.N—— rovina xy
‘Fle'

L L

Magneticky moment (u) vypocitame podfa vzorca p=[n(n + 2)]¥2 us
kde n je poCet nesparenych elektronov a jednotka us je Bohrov magneton.

Pre u = 4,90 us dostaneme n = 4, t. j. Styri nesparené elektrony.



2 pb

1pb

2 pb

Stiepenie ligandového pola sa da odévodnit nasledovne (vSimnite si, Ze toto
Stiepenie je velmi podobné tomu v Stvorcovo bipyramidalnom komplexe —
hlavnym rozdielom je, Ze orbitaly su energeticky blizSie k sebe, vysledkom
¢oho je pozorovany vysokospinovy stav):

(1) Odobratim jedného axialneho ligandu koordinovaného pozdiz osi z sa
vyrazne stabilizuje orbital dz2.

(2) Vysunutim atému zeleza z roviny porfyrinu sa zhorSuje o-prekryv orbitalu
dx2 -y2 (pozri poduloha 4a), t. j. znizuje sa jeho energia. Zarovern dochadza
k Ciastocnému o-prekryvu orbitalov dx; a dy; s sp?-hybridizovanymi orbitalmi
atomov dusika z dianiénu porfyrinu (t. j. energia dx; a dy; sa zvysuje).
Vysledkom je, Ze vSetky d orbitaly su energeticky blizSie k sebe a komplex
preferuje vysokospinovy stav (energia potrebna pre sparenie elektronov je

vacsSia ako energeticky rozdiel medzi orbitalmi).

dx2—y2 1
dzZ T

Oy 0, —— ——
d,, %

Elektronova konfiguracia je dxy? dxz* dy,* dz2? dx2 —y2t.

V pripade jedného protivazbového 1 orbitalu kyslika dochadza k vazbovej

interakcii s orbitalom dz2 (o-prekryv).



2 pb

2 pb
2 pb

10.

1pb

1pb

6 pb

V pripade druhého protivazbového 1 orbitalu kyslika dochadza k vazbovej

interakcii s orbitalom dy; (11 -prekryv).

Ka[Fe'(CN)e] + Fe''(N4) + K* — Ka[Fe'(CN)e] + Fe''(N4)*
Fe''(N4)* + CN- — Fe"(N4)CN

Najprv si vypocCitame jednotlivé koncentracie latkoveho mnozZstva podla

riedenia jednotlivych roztokov. Spolu s absorbanciami ich usporiadame do

tabulky.

Hmotnostna koncentracia Hb je

chm = m(Hb) / V = 42,24 mg / 10,00 cm?® = 4,224 mg.cm™3

Koncentracia latkového mnozstva

¢ = ¢hm / M(Hb) = 4,224 g.dm~3/ 16000 g.mol* = 2,64.10~* mol.dm=3

Pri priprave zasobného roztoku HiCN sme odobrali 5 cm?® do 25 cm?

a teda koncentracia roztoku bude: c1V1 = c2V2, odkial

c2(HICN) = c1(Hb).V1(Hb)/V2 = 2,64.10* mol.dm=3 .5 cm3/ 25 cm3 =
=5,28.10° mol.dm=3

Kalibratné roztoky su riedené na 80 %, 60 %, 40 % a 20 % pdvodnej

koncentracie.

¢. banky | ¢ (mol.dm=3) A

1 1,056.10° | 0,113

2,112.10° | 0,232

3,168.10° | 0,350

4,224.10° | 0,465

gl | WwW|N

5,28.10° | 0,579




6 pb

11.
1pb

Z udajov zostrojime graf A =f(c), lebo podla Lambertovho-Beerovho zakona
Ar=¢& .c. d, a po prelozeni bodov priamkou — urobenim linearnej regresie
ziskame smernicu (&2. d). Na linearnu regresiu mézeme pouzit napr. Excel,
Origin alebo iny tabulkovy procesor (da sa to spravit’ aj na vedeckej kalkulacke).
KedZe sme merali v kyvete hrubky 1,00 cm, tak hodnota smernice je vlastne

nas hladany molarny absorpény koeficient.

0,6 1 Rovnica y =a +b*x
R”2 0,99988

Hodnota st odchylka
0,5 4 usek -0,0017 0,00212
smernica  11032,19697 60,63565

04

540

< 03]

0,2 +

0,1+

T T T T T T T T T T |
0,00001 0,00002 0,00003 0,00004 0,00005 0,00006

¢/ mol.dm™

Hodnota &s40(HICN) = 11032 dm3.mol-t.cm™.

Z Lambertovho-Beerovho zakona zistime koncentraciu HiCN v 5,00 cm?®
odmernej banke: Ai=¢&.c.d — Cc(HICN)=Ai/(&.d)=
= 0,476/ (11032 dm3.mol?t.cm™ . 1,00 cm) = 4,315.10° mol.dm3.
Pb&vodnu vzorku krvi sme zriedili, teda koncentracia Hb bude
c2(Hb) = c1(HICN).V1(HICN) / V2(krv) =

=4,315.10° mol.dm=3. 5 cm?3/ 0,025 cm? = 8,63.10~2 mol.dm3.

Na zaver vypoclitame hmotnostni koncentraciu a premenime na

pozadované jednotky:
Chm = ¢ . M(Hb) = 8,63.10~% mol.dm~3 . 16000 g.mol~* = 138,08 g.dm= =
= 13,8 g/dl.

10



12.

1pb

2 pb

2 pb

SpO, =

c(OHb)

Saturacia Hb kyslikom je definovana SpO, =
c(OHb) +c(Hb)

Lambertov-Beerov zakon pre sustavu s dvomi svetloabsorbujucimi
Casticami Hb a OHb ma tvar:  Ax = (&i(Hb) . c(Hb) + &(OHb) . c(OHb)) . d
Co meriame, je pomer absorbancii pri dvoch réznych vinovych dizkach
P = A1/A2 a dosadime si zo vztahu pre L-B zakon:

Tento pomer si oznaCime

p_ A _ d(,(OHb).o(OHb) +&,(HD).o(HB) o5y oadne 4 no
A, d(s,(OHD).c(OHD) + &,(Hb).c(Hb))

roznasobeni a Uprave dostaneme vztah pre c(OHb):

P.&,(Hb) — & (Hb)

¢(OHb) = c(Hb) £,(OHb) - P.&,(OHb)

Toto dosadime do vztahu pre SpO:2 a po uprave dostaneme:

B P.&,(Hb) — &, (Hb)
- P.(&,(Hb) - ¢,(OHDb)) — (&,(Hb) — &,(OHD))

Spo,

Po dosadeni Ciselnych hodnét do vzorca dostaneme hodnotu saturacie
hemoglobinu kyslikom (pre zjednodus$enie sa jednotka & vo vypocte uvedie
ako M~t.cm™):

0,325.763,84M'.cm™ - 205196 M".cm™

0,325.(763,84M 'cm~ —1222M~".cm~') — (205L96M~".cm~' —276M"cm')

=0,93706 ~ 93,7%

13.
2 pb

14.
2 pb

V tom okoli sa nachadza izosbesticky bod (797 nm) — absorbancie

nadobudaju rovnaké hodnoty a nevideli by sme Ziadnu zmenu.

Svetlo nizsich vinovych diZzok neprenikne tkanivom a teda detektor by ni¢

nezachytil.

11



RIESENIE A HODNOTENIE ULOH Z FYZIKALNEJ CHEMIE
Chemicka olympiada — kategoria A — 57. ro¢nik — Skolsky rok 2020/21
Domace kolo

Jan Reguli

Maximalne 17 bodov |

Uloha 1 (5 bodov)

1.1 Priebeh vratnej adiabatickej expanzie opisuje rovnica p V* = const, resp.
T V* 1 =konst, zktorejdostaneme (k= Cpm/Cym=(Cvm+R)/Cim=7"/5)

K—1 0,4

V,
0,5b T, =T, (171) = 298,15 (5) = 225,955 K
2

Pre d'alSie vypoclty potrebujeme poznat latkové mnoZstvo plynu. Vypocitame
ho z pociatocnych podmienok
_p1Vi _ 200000.0,025

025b  n = = 8314529815 0L/ mol
Konecny tlak teda bol
05b 9, = nRT, _ 2,017.8,3145.225,955 _ 75786,87 Pa
v, 0,050

Vnutorna energia a entalpia poklesli:
05b AU=nCyn(T,—T,) =2,017.2,5.8,3145.(225,955 — 298,15) = —3026,838]
05b AH=nCpn(T, —T;) =2,017.3,5.8,3145.(225,955 — 298,15) = —4237,573 ]

1.2 V konStantnom objeme sme plyn zohriali naspat na T1 = 25 °C. Vnutorna
energia a entalpia pritom vzrastli rovnako ako v predtym poklesli:

0,25b AU =nCym(Ty —T,) = 2,017.2,5.8,3145 . (298,15 — 225,955) = 3026,838 ]
025b AH =nCpu(Ty — T,) = 2,017.3,5.8,3145 . (298,15 — 225,955) = 4237,573 ]

Tlak pritom stipol na hodnotu

- _nRT,_2017.83145.29815
’ Ps ="y = 0,050 = =76 Fa

1.3 Tretim dejom je vratna izotermickd kompresia z objemu V2 na objem V1.
(vtedy je AU = AH =0)

Pri nej sme plynu dodali pracu

)

v, 5
=—nRTlh—=-2,017. 145.298,15 .1 = 34
05b  w=-nRTI! 017.8,3145.298,15 .In o/ = 3465,79

ktora sa pritom uvolnila do okolia vo forme tepla

025b q=-w=—3465,79]

12



1.4 Uvedeny dej zobrazuje tento diagram

1b A
p/kPa
200 | 1
150 |—
100 |— 3
2
50—
| | .
25 50 V/m3

Uloha 2 (3 body)
Na d'alSie vypocty budeme potrebovat poznat pociato¢nu teplotu

_ p1Vinr _ 500000.0,005
025b T ===t

Pri nevratnej adiabatickej expanzii nemoOZeme pouzit rovnicu vratnej

= 300,68 K

adiabaty, stale vSak plati w = AU. Konec¢nu teplotu vypocitame z tohto vztahu

0,25 b w = _po(Vz - Vl) =n CV,m(TZ - Tl) = AU

nRT,
o (Tt V) = (T~ T0)
0

®PoVm1 —RTy) = CV,m(TZ -T)
CymT2 + RT; = CyTy + PoVim1
(CV,m + R) Ty, = CymT1 + oV

- _ CymTy + PoVm1 _ 20,8. 300,68 + 100000 .0,005
27 Cym+R 20,8 + 8,3145

=23199K

Teraz uz vieme vypocitat pracu aj konecny objem
0,25b w=AU=nCy,(T, —T;) =1.20,8.(231,99 — 300,68) = —1428,75]
W = —DoVmz — Vim1) = —1428,75 = —100000 (V,, — 0,005)

1428,75

0.25b  Vmz = 355000

+ 0,005 = 0,01929 m®mol~! = 19,29 dm3®mol~?

13



Uloha 3 (3 body)

3.1 p =ppxa +ppxg = pa(l —xp) + ppxg = pa + (P — PA)XB
_ p—pa _105-80

05b = = = 0,625 = 0,375
BT e —pi 120 — 80 xa
05b _Pexp _120.0625 0,7143 — 0,2857
) yB - p - 105 — Y, yA — Y,
n n Xp — x 0,65 — 0,625 0,7143
05b 3.2 2@ _nM9ys_Xe—xs Vs _ . = 0,30765
ng n XB VB — XB XB 0,7143 - 0,625 0,65
ma() n()xx Xa—yaxa 035—02857 0,375
0,5b a) _nOxx _ Xn—yaxa _ . =0,7715
Na n XA XA —YVa XA 0,375 - 0,2857 0,35
1b 3.3 graf
pa/kPa pg/kPa
120} 1120
110 | 41110
1 g
100 |- d 1100
90 490
80 | | | | 180
xsXB VB
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1

Uloha 4 (3 body)

4.1 Pozname zloZenie parnej fazy, z ktorého pomocou rovnice ,kondenzacnej
krivky“ vypocitame celkovy tlak
PAPB 100391,74 .38663,49
1b p = =

 paVe+Dpiya 100391,74.0,7 + 38663,49 .0,3

_ p—pa 474085776 — 100391,74
P - Da ~ 38663,49 — 100391,74

= 47408,5776 Pa

1b Xg = 0,8583

14



0,5b 4.2 pa =pg =paxa = ppxg = 0,5 paxg = 0,5 pa(1 — x4)

05b

Xp = 0,5 (1 - XA) = 05-05 XA
05 1 2

wW=i5T3 T3

Uloha 5 (3 body)

5.1

0,5b

05b

0,5b

5.2

0,5b
5.3

0,5b

5.4

0,5b

Pri vypocte budeme vychadzat z rychlostnej rovnice reakcie prvého poriadku

lanA=kt

Pa
do ktorej dosadime parcialny tlak pa pomocou vztahu Av% = ZA_si’ v ktorom
poa=po atedaprereakciu A-> P+R dostaneme
ba —Poa _ P~ Po

-1 1

odkial pa=2po-p=2po-*/3po=2/3po (zo zadania vieme, Ze tlak

vsustave po 30 minatach stdpol o tretinu). Pociato¢ny tlak v ststave

vypocitame zo stavovej rovnice

nRT 5.83145.500
|4 0,020

pa=2/3po=692 875 Pa

Poa = Po = =1039312,5Pa

teraz uZ vieme vypocitat hodnotu rychlostnej konstanty
1 poa 1 10393125

k==t - 1222222 _ 0135155 min~?
t " px 30 692875 i

Ked’ sa rozlozila polovica reaktanta A, bol jeho tlak pa = poa/2

Zo vztahu
Pa —Poa _ P~ Do

-1 1

dostaneme

p=2po-pa=2po-Y2po=3/2po=1558968,75 Pa

Mame zistit' ¢as, od kedy sa tlak reaktanta A zmensi z hodnoty 2/3 po na
hodnotu 1/3 po. Tieto udaje dosadime do rychlostnej rovnice, v ktorej cas
predstavuje prave uvedeny interval:

tzllnplAz ! ln2p0/3=
k' pan 00135155 Po/3 0,0135155

In2 = 51,285 min

(Ide o polcas reakcie.)

Ked' sa rozloZi véetok reaktant, zo vztahu @ = p—_lm

pre pa=0 dostaneme

p=2po-pa=2po=2078625Pa

15



RIESENIE A HODNOTENIE ULOH Z ORGANICKEJ CHEMIE
Chemicka olympiada — kategoéria A — 57. roCnik — Skolsky rok 2020/21
Domace kolo

Radovan Sebesta, Michal Majek

Uloha 1 (34 pb)

a) 4pb
B
CHs "™CH,
MeCl NBS
O - :
AlCl, benzoylperoxid
teplo
HOOC. NC.

CH2  1: NaOH, voda, var CH, NaCN

2: HCI ©

b) 13x2 =26 pb

16



CH3CH,CH,Br NN

(oY)

KOH ©/\COOK
COOH SOC'z cocl 2
2 ekv.

NH,

gcoo _200°C_ W NMe, EtOH, var
20 °C g ©
NHPh
W ©/\COO'
() + +
. G PhNH;

Ph (0]
1: OH", voda, var _
2: H*, voda, var
Ph 0 1: EtONa, etanol
O._~ 2:voda, H*
o o
«~— CH4CH,0H COOH
J o | H,SO, FK
(C1gH4803)
1: LiAlH,
2:voda, H*
OH PCC H
—
L O M
c) 4pb
_H
o 9 H
OH & H 785

Uloha 2 (12 pb)
a) 2pb

17



| |
|
4 KMnV''o, + 3\C|/C H +2H,0 — 4KOH + 3a1” “OH +4MnVO,
|
OH

H
c) 2 pb; Mangan ma oxidacné Cislo 5.

_ &
o, ©O
/_n\
o o
HsC y H CHa
IN
d) 2 pb
0 _ &
o, o 0. O
SN “Mn
% . g
HsC CH, HC y H CH3
IN

e) Vzhladom na mechanizmus je manganistan schopny len cis-dihydroxylacie
(obidve OH skupiny prichadzaju zte] istej strany). Produkt takejto
dihydroxylacie na cis-but-2-éne je symetricky, takze existuje len vo forme
jedného izoméru (jeho zrkadlovy obraz je ta ista latka) — ide o takzvanu

meso-formu; 2 pb.
IOH j‘\\OH
OH “'OH

Uloha 3 (22 pb)
a) 8 pb; Z vysokej symetrie polyméru P mozno usudit, Ze ide o PET

(polyetyléntereftalat), takze:

COOH
© (; - voda W —/_ >\
COOH
b) 6 pb
mCPBA Q voda o GOH o OH
HC=CH, ——> H,C-CH, ——> "\ _/ + o\_\o +
B H* / OH" \__/ HO ©
A \__/ b
Cc) 6pb

18



d) 2pb
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Uloha 4 (28 pb)

a) 20 pb
0

1:
HBr, ROOR Mg HJ\/\ OH

/\—» /\/BI'

. —> _~_-MgBr ;\)\/\
podmienky rozpustadlo 2:voda

\ & K,COj
/\/\/\ ‘7
t-H teplo \ 0
e

PPh; Ph NaH Ph H)K/\

AP —  _RPh ———= ~ _R—Ph ——
Br- Ph y Ph

b) ZvySena teplota; 2 pb.
c) (pripadne dialkoholat horecnaty); 2 pb
OMgBr

d) Trifenylfosfanoxid; 2 pb.

e) NajjednoduchSie pomocou NMR: interakéné konstanty (Z)-orientovanych

proténov byvaju menSie nez interakéné konstanty (E)-orientovanych protonov;

2 pb.
J(trans) ~ 16 Hz J(cis) ~10 Hz
H H
W\ X H
c-H
tH M

Uloha 5 (8 pb)

a) 4pb
QCH3 Mel 0
P — P
H,CO” “~OCH, H3C~', ~OCH;
OCH,
A B
b) 2 pb
MeOH OCHs

PCl; ———

Po
trietylamin H3CO™ "OCHg3
A
c) 2pb: A: +3;B: +5.

20



Uloha 6 (16 pb)
8x2 pb za spravne struktury A-H.
OH

1. LiAIH, @B
2. H;0+
3 1. CHsMgBr

HO CH,

RS 2. HiO+
- NH5NH,
kat. HQSO4 KOH
G
NH,OH ¢
KCN _OH
HO CN H,SO, NI
H
F D

Uloha 7 (16 pb)

.
O.

Po 2+2 pb za Struktury A a B, 12x1 pb za kazdy spravne priradeny signal.

L
H5;C l}l A
H

Spekrum A
8,26 (d, 2H)

l 1,39 (t, 3H)

o O._CH,
4,02 (q, 2H
HaC)J\l}l (g, 2H)

2,17 (s, 3H) H ™~ 6,88 (d, 2H)
9,47 (s, 1H)

21

Hm/@fovcm
|
_N
HsC B
O

Spektrum B
6,93 (d, 2H)
6,75 (q, 1H) l
. 1,39 (t, 3H)

’ O._CHs
|
/N b i
HoG 4,02 (g, 2H)

203(d,3H) O .
7,81 (d, 2H)



RIESENIA ULOH Z BIOCHEMIE

Chemicka olympiada — kategoria A — 57. ro¢nik — Sk. rok 2020/21
Domace kolo

Boris Lakatos

Maximalne 8 bodov = 24 pb
Doba rieSenia: bez éasového obmedzenia

ULOHA 1 (5 b, 15 pb)
1. Vztah medzi AG° a K je nasledovny:
AG°=—-R.T.InK 1 pb
Pre reakcie hému s uvedenymi plynmi potom mdzeme uviest'
AG]=—R.T.InK1 AGy=—R.T.InK2

z toho vyjadrime rozdiel AG° medzi reakciami nasledovne:
AGS-AGS=R.T.In%l 1 pb
2

AGj - AGY = 8,314472 J.K1.mol! x 298 K x In 10000) = 22820 J.mol* 2 pb

Teda rozdiel AG® pre uvedené reakcie je priblizne 23 kJ.mol2.

2. Z obrazku 1 odcitame (pribliznu) hodnotu saturacie pre jednotlivé typy hemoglobinu
pri podmienkach v plucach a svalovom tkanive. Predpokladame, Ze vSetky hémy

v hemoglobine su obsadené O..

Hb-typ 1: saturacia v pfucach (tlak 15 kPa) — saturacia v svale (tlak 2 kPa) x pocet

molov hému (O2) na jeden mél hemoglobinu

(0,98 - 0,17) * 4 = 3,2 mo6lu 1 pb
Hb-typ 2: (1,00 - 0,60) *4 = 2,4 molu 1pb
Hb-typ 3: (0,73 -0,01) *4 = 2,9 molu 1 pb

Poznamka k rieSeniu:

KedZe ide o odCitavanie z obrazka, je povolena tolerancia 10 %.

22



3. Spravna odpoved: Vazba s O: je prili§ silnd. — naznaCuje to najma vysoké
mnozstvo naviazaného kysliku v svale, kde by malo prave dochadzat' k uvolhovaniu

O2 z vazby na Hb. 1 pb

4. \V\ychadzame z podmienok uvedenych v zadani a z rieSenia podulohy 2
Mnozstvo transportovanej krvi je 4.10% m3.s, podiel erytrocytov z objemu krvi je
0,4 a mnozstvo kyslika uvolneného do svalu je 3,2 molu na 1 mél Hb, koncentracia

Hb vo vnutri buniek je 340 kg.m2 a molekulova hmotnost Hb je 64 kg.mol*.

Mnozstvo O2 ulozené v svalovom tkanive teda bude:
4.10%m3.s1 x 0,4 x 340 kg.m3 x 3,2 mol O2/mol Hb / 64 kg.mol* 4 pb
=2,72.10° mol.s?

Poznamka k rieSeniu: KedZe do vypoctu vstupuje vysledok z podulohy 2 v tomto

rieSeni je povolena tolerancia 5 %.

5. Vykon (P) definujeme ako mnoZstvo prace vykonanej za jednotku ¢asu. Maximalny
vykon tela pri oxidacii sacharidov je limitovany len dodavanim Kkyslika.
Predpokladame opat, ze kyslik dodava normalny hemoglobin. Vieme, Ze oxidaciou
sacharidov ziskame maximalne 400 kd na 1 mol Oz a mnozstvo dodavaného kyslika

do svalu sme vypocitali v predchadzajucej ulohe, preto:

P =2,72.10° mol.s* x 400 kJ.mol* = 1088 J.s* = 1088 W 3pb

ULOHA 2 (3 b, 9 pb)

1. A — sukcinyl-CoA, sukcinyl-koenzym A 1 pb
B — glycin 1 pb

2. Sukcinyl-koenzym A vystupuje ako medziprodukt v Krebsovom (citratovom) cykle

1pb
3. Prekurzorom PLP (pyridoxal-5-fosfatu) je vitamin B6 — pyridoxin 1pb
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4. Nakreslite priebeh reakcie vzniku PBG. V molekulach 8-ALA vyznacte atomy kyslika

a vodiky, ktoré budu sucastou vzniknutej vody.

HO,C, HO,C
SLH2 H,C
H,C
o ° —> )\ *+2H0
H.C H: pBaGs HaC ™
2™\ H HaN |
NH2 2

5pb

Poznamka k rieSeniu: Pokial nebudu vyznacené atdmy kyslika a vodika udelit 3 pb.

Autori: Mgr. Michal Juricek, PhD., doc. Ing. Boris Lakatos, PhD., Ing. Michal M3jek,
PhD., doc. Ing. Jan Reguli, CSc. (veduci autorského kolektivu), prof. Mgr. Radovan
Sebesta, DrSc., Ing. Rastislav Sipos, PhD.

Recenzenti: Ing. Tibor Dubaj, PhD., Mgrv. Jela Nociarova, Ing. Jan Pavlik, PhD., Ing.
Kristina Plevova, PhD., doc. Ing. Martin Simkovi¢, PhD.
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