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Bioanorganicka uloha 1, prva ¢ast’ (18 bodov)

Vitamin B12, znamy aj ako kobalamin (Cbl), je jeden z ésmich vitaminov skupiny B.
V nasom tele je kofaktorom enzymov, ktoré katalyzuju netradi¢né reakcie, ako su
prenosy funkénych skupin. Zo Strukturneho hladiska je Cbl najkomplexnejSi vitamin
vbbec. Ilde o koordinacnu zlu€eninu kationu kobaltu v oxidaénom stupni |lI,
organického ligandu na baze korinu a dalSieho ligandu R. VSetky formy Cbl maju

intenzivne Cervené sfarbenie (obr. 1).
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Obrézok 1. Struktura vitaminu B12 (Cbl) a fyzicky vzhlad MeCbl (R = CHa).

Zdroj: https://en.wikipedia.org/wiki/Vitamin_B12



https://en.wikipedia.org/wiki/Vitamin_B12

1. Zakladnou jednotkou Cbl je korin, Strukturny analog porfinu. Nakreslite Strukturu
korinu v nekoordinovanej neutralnej forme a jeho anionu v nekoordinovanej

forme po deprotonizacii. Aky je celkovy zaporny naboj aniéonu korinu?

2.  Koflko m-elektrénov obsahuje konjugovany systém neutralneho korinu? Kolko -
elektronov by obsahoval konjugovany systém neutralneho korinu, keby boli
vSetky sp3-hybridizované uhliky zoxidované na sp?? Je to viac alebo menej ako

v pripade porfinu?

Funkcia Cbl v naSom tele zahffia prenos metylovej a 5'-deoxyadenozylovej skupiny.
Tuto funkciu zabezpecCuju dve formy Cbl: MeCbl (R=CHs) a AdoCbl (R =
5'-deoxyadenozyl). Aj napriek tomu, Ze korin nema uplne planarnu Strukturu,
predpokladajme, Ze vSetky formy Cbl maju geometriu idealneho oktaédrického
komplexu. Pre zjednodu$enie budeme v podulohach 3-5 povazovat' vSetky donorové

atomy dusika za rovnocenné a 1r-donoroveé vilastnosti atbmov dusika zanedbame.

3. Nakreslite a zddévodnite Stiepenie d orbitalov centralneho atomu kobaltu a ich
obsadenie elektréonmi v nizkospinovom komplexe MeCbl (R = CH3), ak viete, ze

atom uhlika metylovej skupiny je silnejSi o-donor ako atomy dusika.

4. Nakreslite a zdovodnite Stiepenie d orbitalov centralneho atomu kobaltu a ich
obsadenie elektronmi v nizkospinovom komplexe, ktory vznikne z MeCbl po
formalnom odStiepeni metylového kationu. Ktory d orbital centralneho atomu

sluzi ako donor elektrénov pri substituénych reakciach tohto ,supernukleofilu“?

5. Nakreslite Stiepenie d orbitalov centralneho atdomu kobaltu a ich obsadenie
elektronmi v komplexe, ktory vznikne z AdoCbl po odStiepeni 5'-deoxy-
adenozyloveho radikalu. Vypocitajte magneticky moment tohto nizkospinového

komplexu.

AdoCbl a MeCbl su biologicky aktivne formy Cbl. Dalsie dve zname formy st OHCblI
(R = OH) a CNCbI (R = CN). Ako doplnok stravy sa najcastejSie pouziva CNCbl, ktory

sa v tele premiena na MeCbl a AdoCbl.



6. Ktoré orbitaly kationu kobaltu a kyanido ligandu v CNCbl sa podiefaju na vzniku

11-vazieb Co—C? Nakreslite vznik jednej Co—C 1r-vazby pomocou orbitalov.

Existuje viacero metdd stanovenia vitaminu B12. Jedna z tych starSich je stanovenie
obsahu kobaltu vo vzorke. Postup stanovenia je nasledovny: Tabletku s hmotnostou
200,0 mg obsahujucu vitamin B12 vo forme kyanokobalaminu (CNCDbl) rozpustime
vzmesi 2-10cm?® koncentrovanej kyseliny sirovej a 5cm?® kyseliny dusinej
v Kjeldahlovej aparature. Opatrne zahrievame. Ak je roztok este sfarbeny, prida sa
este par cm? kyseliny dusi¢nej. Nasledne sa odpari ¢o najviac kyseliny a zvySok sa
rozpusti v priblizne 5 cm? destilovanej vody. Tento roztok sa prenesie do 10,00 cm?®
odmernej banky, ktora obsahuje 1,000 cm® roztoku tiokyanatanu sodného
s koncentraciou 5,000 mol dm= a 3,5 cm® HMPA (hexametylfosforamid). Odmerna
banka sa nasledne doplini destilovanou vodou po znacku. Tiokyanatan sodny a HMPA
vytvoria s kobaltom sfarbeny komplex. Z tohto roztoku sa odoberie priblizne 3 cm? do

kyvety s hrubkou 1,000 cm a zmeria sa absorbancia pri 317 nm.

7. Vypocitajte obsah vitaminu B12 v tabletke v hmotnostnych percentach, ak sa

namerala absorbancia 0,9629.

Vitamin B12 vo forme hydroxykobalaminu (OHCDbl) sa pouziva aj ako protijed pri otrave
kyanidmi. Po zavedeni do krvi sa OH~ vymeni za CN-a CNCbl sa z tela vylu¢i moCom.
V tomto pripade je dbleZité, aby lie€ivo obsahujuce OHCbl neobsahovalo CNCbl, ktory
je sice lacnejSi, ale v tomto pripade neucinny. Jedna z efektivnych metéd na
stanovenie percentualneho obsahu CNCbl v OHCbl je zaloZzena na zmerani
absorbancii pri dvoch vinovych dizkach, 351 a 361 nm. Na obrazku 2 mézete vidiet
elektronové absorpcné spektra tychto dvoch latok. Princip je rovnaky ako v pulznej

oxymetrii, nezaujima nas absolutna hodnota koncentracii, ale len pomer.



8. Vypocitajte obsah kyanokobalaminu v hmotnostnych percentach vo vzorke
hydroxykobalaminu, ak hodnota absorbancie v kyvete hrubky 1,000 cm bola
0,8861 pri 351 nm a 0,5493 pri 361 nm.

Pomadcky: M(CNCDbI) = 1355,388 g mol~%, M(OHCbl) = 1346,377 g mol,
£317(C0o-SCN-HMPA) = 12 400 dm?® mol~ cm™1,

£351(CNCbl) = 16 886 dm? mol—t cm™2, &s1(CNCbIl) = 27 500 dm® mol~* cm?,
£351(OHCbI) = 23 000 dm® mol~* cm, &61(OHCbI) = 14 030 dm? mol-t cm=.

]
= ]

30—‘l — OHCbI
B I n - = — - CNCbl
.

O
gZO—
'?) =
= b
£ =
<">o b —
= 10k
w b

o L1

200

VInova dizka / nm

Obrazok 2. Elektronové absorpcné spektra OHCbl a CNChblI.
Zdroj: Zenon Schneider, Andrzej Stroinski: Comprehensive B12:
Chemistry, Biochemistry, Nutrition, Ecology, Medicine, De Gruyter, 2011,
978-3110082395




ULOHY Z BIOCHEMIE
Chemicka olympiada — kategoria A — 57. ro¢nik — Sk. rok 2020/21
Krajské kolo

Boris Lakatos

Maximalne 8 bodov
Doba rieSenia: 40 minut

Bioanorganicka uloha 1, druha éast’

Kobalamin (vitamin B12) je najvacsi a Strukturne najkomplexnejsi vitamin. Pre vacsinu
prokaryotickych organizmov a pre zivoCichy je nevyhnutny ako kofaktor/koenzym pre
enzymy katalyzujuce niekolko ddlezitych reakcii. Rastliny ani huby ho nepotrebuju
a preto ani nesyntetizuju. Zivo&ichy, vratane &loveka, ho musia prijimat bud priamo

alebo nepriamo z baktérii.

Zo Struktury uvedenej na obrazku 1 v prvej Casti nasej bioanorganickej ulohy je zrejmé,
Zze kobalamin pozostava z modifikovaného porfyrinového skeletu — dve zo Styroch
pyrolovych jadier su spojené priamou vazbou (bez metinového mostiku). Tento typ
skeletu oznaCovaného ako korinovy systém viaZze vo svojom centre idn kobaltu a na
kobalt sa viazu rozli€né substituenty. Pod rovinou korinového skeletu sa zvy€ajne
viaze dimetylbenzimidazol a nad rovinou skeletu to méze byt voda (akvakobalamin),
kyanid (kyanokobalamin), glutatién (glutationylkobalamin), 5"-deoxyadenozin
(adenozylkobalamin) alebo metylova skupina (metylkobalamin). V biochemickych
reakciach, v ktorych kobalamin vystupuje ako koenzym sa nachadza ako

adenozylkobalamin (AdoCbl).

1. Nakreslite Strukturu 5°-deoxyadenozinu.

Glutationylkobalamin je jednym z medziproduktov pri tvorbe aktivnej (koenzymovej)
formy B12. Glutation (GSH) je tripeptid s jednou netypickou peptidovou vazbou.
Jednou z aminokyselin, ktoré tvoria GSH je aminokyselina obsahujuca vo svojej

Strukture -SH (sulfanylovu, tiolovu) skupinu (Obr. 1).
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Obrézok 1: Struktura glutationu.

2. Napiste nazvy a trojpismenové skratky aminokyselin tvoriacich molekulu
GSH.

3. Ako oznacujeme netypicky typ peptidovej vazby pritomny v molekule GSH.
Vyznacte jej polohu v Strukture GSH.

Nedostatok vitaminu B12 v tele vedie u Cloveka k perniciéznej anémii. Ide zvyCajne
o autoimunitné ochorenie, ktorého vysledkom je nedostatok tzv. vnutorného faktoru,
ktory je produkovany bunkami sliznice zaludka a ktory zabezpecuje transport B12 do
tenkého Creva. Perniciézna anémia vSak méze byt spdsobena aj nedostatoCnym

prijmom vitaminu B12 v potrave.

4. Uvazte a odpovedzte, ktory typ diéty (spbsob stravovania) méze viest

k nedostatku B12 v organizme.

Predpokladajte, Ze normalna hodnota koncentracie aktivnej formy vitaminu B12
(AdoChl) v ludskej krvi je 2.101° mol.dm3. Obsah AdoCbl v peceni, ktory predstavuje
ktoré eSte nespbsobi zdravotné problémy je 0,4 mg/kg. Priemerna hmotnost pecene
dospelého zdravého jedinca je 1,5 kg. Madocoy = 1580 g.mol. Objem krvi zdravého

jedinca je 5,5 dm?.

5. Vypocitajte za aky dlhy ¢as by doslo k poklesu zasob AdoCbl na hrani¢nu
uroven, za predpokladu, Zze pec€erni by bola jedinym jeho zdrojom a denna
spotreba AdoCbl organizmom predstavuje 5 ug.

6. Vypocitajte celkovu hmotnost AdoCbl v krvi dospelého zdravého Cloveka.

Vysledok uvedte v gramoch.



Existuju tri typy enzymovych reakcii, v ktorych vystupuje koenzym B12. Jednym
z typov tychto reakcii je izomerizacia. Aktivita enzymu glutamatmutaza vedie

k premene kyseliny L-glutamovej na kyselinu L-3-metylasparagovu.

7. Nakreslite Struktury substratu a produktu reakcie katalyzovanej tymto

enzymom.

Ak by ste AdoCbl vystavili kyslej hydrolyze za podmienok uvedenych v zatvorke (1 M
HCI, 100°C, 90 min), jej vysledkom by bol hydroxykobalamin, adenin a nesaturovany
derivat sacharidu. Schéma je na obrazku nizsie.
HO OH
\
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Nesaturovany sacharid

OH

Hydroxykobalamin

8. Nakreslite Strukturu vzniknutého sacharidu. Tento sacharidovy derivat

pomenujte systémovym nazvom.




ULOHY Z FYZIKALNEJ CHEMIE
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Jan Reguli

Maximalne 17 bodov,
doba rieSenia 60 minut

Uloha 1 (2 body)

V nadobe s objemom 1 dm? je plyn pri teplote 27 °C a tlaku 101 325 Pa. Hodnota
Poissonovej konstanty pre tento plyn k = 1,4. Plyn, ktory sa sprava stavovo idealne,
bol vratne adiabaticky stlaceny na objem 0,1 dm3. Vypoditajte latkové mnozstvo plynu,

jeho konecnu teplotu a konec¢ny tlak a zmenu vnutornej energie pri tejto kompresii.

Uloha 2 (5 bodov)

Sustavu tvori desat molov stavovo idealneho plynu (Cv.m = 52 R), ktory zabera objem
1 m?3 pri tlaku 5.10* Pa. Plyn vratne adiabaticky expanduje na tlak 2.10* Pa.
Vypocitajte kone€ny objem, pociatocnu a konecnu teplotu, zmenu vnutornej energie a
entalpie sustavy a pracu, ktoru sustava vykonala.

Sustavu sme nasledne zbavili tepelnej izolacie a vratne izotermicky sme ju stlacili na
pociato€ny objem. Aku pracu sme pritom museli vykonat?

Nakoniec sme v tomto objeme sustavu zohriali, aby sa dostala spat do pociato¢ného
stavu. Aké teplo sme jej dodali?

Znazornite priebeh na p-V diagrame.

Uloha 3 (2,5 bodu)

Jeden moél idealneho plynu (Cpm = 40 J K1 mol?) je pri teplote 300 K a tlaku 0,2 MPa.
Plyn expanduje

a) izobaricky vratne proti tlaku 0,2 MPa z T1 = 300 K na T2 = 400 K;

b) nevratne proti tlaku 100 kPa az na objem 24,94 dm?3 (konecny tlak je tiez 100 kPa).
V oboch pripadoch uréte mnozstvo vykonanej prace, teplo, zmenu vnutornej energie

a zmenu entalpie.



Uloha 4 (3 body)

Celkovy tlak nasytenych par kvapalného roztoku, ktory obsahuje jeden mol zlozky A a
dva moly zlozky B pri teplote 50 °C je 50 kPa. Ked kvapalna faza obsahuje 4 moly
Zlozky A a 2 moly zlozky B, potom pri 50 °C celkovy tlak nasytenych par je 70 kPa.
Kvapalny roztok uvedenych zloziek sa sprava podla Raoultovho zakona a ich plynna
(parna) faza je stavovo idealna. Vypocitajte tlaky nasytenych par oboch Cistych zloziek

a zlozenie parnej fazy pri 50 °C, ak celkovy tlak je 60 kPa.

Uloha 5 (1,5 bodu)

Celkovy tlak nasytenej pary nad 100 kg roztoku benzénu (A) a toluénu (B) pri teplote
100 °C je p =126 kPa. Vypocitajte, kolko kilogramov benzénu a toluénu obsahuje
roztok, ak tlak nasytenej pary Cistého benzénu pri danej teplote je py = 179,2 kPa a
toluénu pg = 74,17 kPa. Predpokladajte idealne chovanie parnej aj kvapalnej fazy
uvedenej sUstavy. Molarna hmotnost benzénu je 78,11 gmolt a toluénu
92,14 g mol.

Uloha 6 (3 body)
Pre jednosmernu reakciu prvého poriadku A — R bola pociato¢na reakéna rychlost
ro = 1.102 mol dm=2 min~! a po jednej hodine klesla na r = 2,5.10* mol dm=3 min=1.

Vypocitajte rychlostnu konstantu, polCas reakcie a pociatocnu koncentraciu latky A.

Autori: Mgr. Michal Juri¢ek, PhD., doc. Ing. Boris Lakato$, 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., Mgr. Jela Nociarova, Ing. Jan Pavlik, PhD.,
Ing. Kristina Plevova, PhD., doc. Ing. Martin Simkovi¢, PhD.

Slovenska komisia Chemickej olympiady
Vydal: IUVENTA — Slovensky inétitut mladeze, Bratislava 2021




ULOHY Z ORGANICKEJ CHEMIE
Chemicka olympiada — kategoria A — 57. rocnik — Skolsky rok 2020/21
Krajské kolo

Radovan Sebesta, Michal Majek

Maximalne 17 bodov
Doba rieSenia: 50 minut

Uloha 1 (6,6 bodov)

Vacsina redoxnych reakcii, ktoré v organickej chémii poznate je zalozena na
oxidacii/redukcii anorganickymi Cinidlami. V tejto ulohe si posvietime na jednu reakciu,
kde vSak ako oxidacné/redukéné Cinidlo posobi ta ista organicka latka, Cannizarovu
reakciu. Najprv si vSak musime pripravit vychodiskovu latku pre tuto reakciu 3,5-
dibrombenzaldehyd 3,5-DBB:

a) Doplnite cCinidla/katalyzatory A-T. Reakcia s €inidlom R nebola robena v kyslom

prostredi.

0]

0
NH, )J\NH )J\NH

NO,
x

0]
N,CI v N NH, NH L
Br\?/Br ’ Br\?/Br KL Br- ; Br ’
(o) (0] 0] @)
Br Br pa  Br Br R  Br Br
- VP
0 COONa COOMe
Br Br T Br Br 1-8
- -
2: voda
CHO CH,OH
3,5-DBB

b) Aky vedlajsi produkt VP vznika pri reakcii s reagentmi P, Q?
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c) Aké produkty PR1 a PR2 vzniknu Cannizarovou reakciou z 3,5-DBB? (tieto latky sa

obe vyskytuju ako medziprodukty v reakénej sekvencii z ulohy a)

B B
r ' NaOH
PR1 + PR2
teplota
CHO
3,5-DBB

d) Na urCenie mechanizmu Cannizarovej reakcie sme si pripravili radioaktivne
znaceny 3,5-DBB — s atdbmom tricia namiesto vodika na formylovej skupine (3,5-
diBrPh-CTO). Po Cannizarovej reakcii tejto latky v pritomnosti NaOH sme zistili, ze
iba jeden z produktov PR1 a PR2 bol radioaktivny — a mal dvojnasobnu radioaktivitu
(na mol) oproti vychodiskovej latke. Na zaklade tohto pozorovania navrhnite
mechanizmus premeny 3,5-DBB na PR1 a PR2 (Pomécka: Viete, Ze prvy krok je

atak hydroxidového anionu za vzniku tetraédrického intermediatu).

Uloha 2 (5,8 bodov)

a) ldentifikujte nezname latky X, Y a Z, ktoré sa chovaju podla nasledovnej schémy:

voda, H*
—_—

CgHs HG®*  CgHgO

H, NH,NH,
Pd/C KOH, var
4

CgH1o
b) Latku X mozno pripravit z toluénu nasledovnou reakénou sekvenciou. Aké su

medziprodukty A-H?

CH,

1: NaOH, voda
Br,, UV NaCN o MeOH 1: LiAH,
C,H,Br CgH;N 2:H CgHgO2 CoHo0, 2 V0da CgH100
- - -
CSHB C8HSBr2 CgHg CSHgBr

Chemik Emil potrebuje pre svoj vyskum novych kovovych katalyzatorov ako ligandy
latky E-CH a Z-CH. Latku Z-CH mozno syntetizovat z latky X:
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Pd/CaCO,

1: NaH PCC Pb2", Hy
> | > J ——————> Z-CH
2: bezaldehyd chinolin

c) Aké su medziprodukty |1 a J?
d) Navrhnite ako by ste pomocou aldolovej reakcie syntetizovali latku E-CH.

Uloha 3 (2,8 bodov)

Analgetika su lieciva proti bolesti. Jednym z takych liekov je doxpikomin, ktory mozno

pripravit sledom Styroch reakcii z pyridin-3-karbaldehydu. Dopliite Ccinidla a

medziprodukty syntézy A - F. Pomenujte doxpikomin systematickym nazvom.
CO,Et

0
X
N EF | D
I e R
= cHo EtONa N
HsC™ “CHs
doxpikomin

Uloha 4 (1,8 bodov)

Heterocyklicka zluCenina xantin je jednou ztzv. purinovych baz a nachadza sa
v mnohych organizmoch aj ludskych tkanivach. Zaujimavé je tiez, Ze je zakladnou
stavebnou jednotkou mnohych biologicky u€innych zlu€enin pochadzajucich z rastlin.
Napriklad kava a €aj obsahuju zlu€eninu A CsHio0N4O2 a kakaové boby zluceninu B
C7HsN4O2 a zlu¢eninu C C7HsN4O2, ktoré su tiez derivatmi xantinu. *H NMR spektrum
zluceniny A obsahuje nasledujuce signaly §": 7,88 (s, 1H); 3,88 (s, 3H); 3,38 (s, 3H);
3,21 (s, 3H). *H NMR spektrum zluc¢eniny B u &": 11,1 (s, 1H); 7,96 (s, 1H); 3,84 (s,
3H); 3,32 (s, 3H). Zlucenina C ma v *H NMR spektre nasledujuce signaly 8": 14,0 (br
s, 1H); 7,98 (s, 1H); 3,44 (s, 3H); 3,24 (s, 3H). Urcte Struktury zlu€enin A — C.
Poméckou by Vam mohli byt idaje o chemickych posunoch NH vodikov vo ftalimide
(8": 11,4 ppm) a piperidin-2-6ne (8": 7,4 ppm).
o)

HN
P | ) HN NH
0~ "N~ N
H o}
Xantin (C5H4N4O5) Ftalimid Piperidin-2-6n
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