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Uvod

V tomto ro€niku chemickej olympiady vitame v autorskom kolektive Martina Brokesa,
ktory sa k tvorcom uloh z anorganickej a analytickej chémie nadSene pridal tento rok.
Rovnako ako v minulych rokoch, aj teraz mame pre vas nie€o nové: ulohy zamerané
na anorganicke latky vyuzivané v modernej medicine pri diagnostike a lie€be chordb.
Napad orientovat sa na tuto tému priniesol prave Martin. Ulohy budl venované chémii
prvkov platiny, gadolinia a dvom izotopom galia (izotopy 67 a 68) a ukazeme si, ako
ich m6zeme vyuzit v chemoterapii, MRI a radioterapii. Pre uspesné vyrieSenie uloh
bude potrebna znalost zakladnych fyzikalnych vlastnosti a reaktivity tychto prvkov
aich zlu€enin. Taktiez je potrebna znalost tedrie VSEPR (z angl. valence-shell
electron pair repulsion) a beznych laboratornych vypoctov (pocitanie navazkov do
reakcii, vytazkov pri naslednych reakciach, vyuzitie reaktantu, nestechiometrické
mnozstva latok, vypocet stechiometrického a molekulového vzorca zlu€eniny), ktoré
sa sice vdomacom kole nevyskytuju, no mézu byt sucastou vysSich kdl. Novinkou
vtomto roCniku budu ulohy z oblasti chemickej kinetiky, a to hlavne kinetiky
radioaktivnych rozpadov a monomolekulovych reakcii. Analyticka Cast sa bude
prevazne tykat technik vyuzZivanych v medicine v spoijitosti s tymito prvkami (napriklad
relaxacné Casy pri NMR) ako aj zauZivanych postupov priprav prvkov na diagnostiku.
PredovSetkym sa ale treba vediet logicky orientovat v komplexnych ulohach na
zaklade vyssie uvedenych znalosti a informacii poskytnutych v ulohach. TeSime sa na
dal§i zaCinajuci ro¢nik Chemickej olympiady. Dufame, Ze Vas tato téma zaujme

a budete mat chut naberat nové poznatky pocas rieSenia uloh ©
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10. V sucasnej dobe je uz znalost prace s internetom a internetovymi vyhladavacmi
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obsiahlejSia a spolahlivejSia), ktoru pouzivame aj my ©

Uloha 1 (5 bodov)

K objavu najznamejSich komplexov platiny, cisplatiny a transplatiny, prispela velkym
dielom nahoda. V roku 1965 americky vedec Barnett Rosenberg spozoroval, Ze
baktérie v pritomnosti elektrického pola rastd, ale nereprodukuju sa. Dal$im
vyskumom zistil, Ze pri¢inou tohto javu nie je elektrické pole, ale latka, ktora vznika
oxidaciou platinovej elektrody.

Cisplatina je uc€inna a stale sa pouziva na chemoterapeuticku lieCbu pacientov. Avsak
jej najvacsim problémom je, Ze ludskeé telo si postupom €asu vytvori proti nej imunitu.
Preto boli navrhnuté iné latky na baze platiny, ktoré disponuju potencidlom nahradit

cisplatinu v chemoterapii. Niektoré z nich su znazornené na obrazku 1.
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Obrazok 1. Potencialne chemoterapeutika na baze platiny.

1. Urcte oxidacné stavy platiny v uvedenych komplexoch.
2. Pomocou metdédy VSEPR pomenujte tvary chromoféru v uvedenych
koordina¢nych zlu¢eninach.

3. Kolko moznych stereoizomérov méze tvorit komplex carboplatiny?

V Stvorici latok uvedenych na Obrazku 1 sa nachadzaju komplexy s pomerne
odliSnymi ucinkami. Klinické testy ukazali, Ze carboplatina je silno toxicka a malo
ucinna, zatial o dalSie tri komplexy vykazuju sfubné vlastnosti, hoci su esSte len na

pociatku klinickych skusok.

4. Na zaklade Strukturnej podobnosti klinicky testovanych komplexov platiny
s overenou a ucinnou cisplatinou uvedte, ktora ¢ast molekuly komplexu je

pravdepodobne zodpovedna za chemoterapeutické ucinky.

Chemoterapeutika su vo vSeobecnosti chemické latky, ktoré vstupuju do ludského
organizmu za ucelom lieCby. V hovorovej reci sa ale o chemoterapeutiku hovori len
v kontexte lieCby rakoviny. NajznamejSim chemoterapeutikom je cisplatina, ktora
interaguje s DNA nadorovej bunky takym spdsobom, Zze spomaluje jej rast. Najvacsim
problémom je uz naznacena tvorba imunity ludského organizmu na tuto latku, ale aj
problémy s tzv. targetingom (slov. selektivitou u€inku). Cisplatina totiz nevstupuje len
do nadorovych buniek, ale aj do zdravych, ktoré postihuje rovnakym mechanizmom
ako tie nadorové. V jednom z nadchadzajucich kél sa budeme venovat prave

zlu€eninam platiny a ich chemoterapeutickym ucinkom.



Uloha 2 (6 bodov)

Komplexné zluceniny gadolinia(lll) sa vyuzZivaju prevazne v lekarskej technike MRI
(Magnetic Resonance Imaging, slov. magnetické rezonanéné zobrazovanie). Princip
tejto diagnostickej techniky je totozny s principom techniky NMR (nuklearna
magneticka rezonancia), ktora sa prevazne pouziva v Strukturnej analyze molekul.
V MRI sa od pojmu ,nuklearna® upustilo, kedze tento strach nahanajuci pojem evokuje
nieCo radioaktivne. Gadolinium je zaujimavé tym, Ze patri medzi lantanoidy. Tie sa
spravidla od ostatnych prvkov liSia energetickou dostupnostou f-orbitalov. Vdaka nim
maju lantanoidy vskutku Specifické vazbové moznosti, ktoré sa mézu prejavit bizarnym

tvarom koordinacnych polyédrov.

1. Urcte, ktoré orbitaly gadolinia su jeho valenénymi.
2. Orbitadly obsadte potrebnym mnozstvom elektronov a napiSte skratenu

elektronovu konfiguraciu gadolinia.

Ako bolo spomenuté vysSie, technika MRI je vlastne to isté ako NMR. Predmetom
zaujmu su jadra, ktoré vedia svoj jadrovy spin vo vonkajSom magnetickom poli
organizovat’ suhlasnym smerom. Po nahlom vypnuti externého magnetického pola sa
tieto jadra dostavaju spat do neorganizovaného usporiadania jadrovych spinov. Cas,

ktory potrebuju na tento prechod sa oznacuje ako relaxacny Cas.

3. Aké musi byt zloZenie jadra (v zmysle poctu proténov a neutronov) aby bolo
meratefné pomocou NMR?

4. Vymenujte dva najviac zastupené prvky, ktorych jadra sme schopni teoreticky
merat v ludskom organizme. Uvedte aspor dva dovody, pre€o v praxi meriame

vzdy len jeden z tychto prvkov?

Techniky NMR a MRI su sice totozné z hfadiska ich principu, to vSak neznamena, Ze
sme schopni ziskat ,bezné® NMR spektra zfudského organizmu a vystupy
z lekarskych vySetreni vyzeraju spravidla uplne inak. Komplexy gadolinia sa tu

vyuzivaju iba ako kontrastné latky na detekciu nadorov, infarktu a inych poskodeni.



5. Na Obrazku 2 su dve snimky z MRI vySetrenia. Pri jednej bol ako kontrastna
latka pouzity komplex gadolinia, pri druhej nie. Zdévodnite na molekularnej

urovni, pre€o sa oblast' s akumulovanou kontrastnou latkou javi svetlejSia.

Obrazok 2: Snimka mozgu pri vySetreni pomocou MRI.
Zdroj: https://www.frontiersin.org/articles/10.3389/fneur.2020.00005/full

Gadolinium je typickym tazkym kovom, a preto je mimoriadne toxické. Z tohto dévodu
sa Studuju prevazne vlastnosti komplexnych zlu€enin gadolinia, ktoré nevykazuju tak
vysoku toxicitu pre fudsky organizmus, naopak, su schopné pomahat pri jeho lieCbe.
Gadoliniu ako prvku a ako sucasti mnohych komplexov pouzivanych v medicine sa

mobzeme venovat' v jednom z nadchadzajucich kol.

Uloha 3 (7 bodov)

Galium v porovnani s gadoliniom nie je pre ludsky organizmus toxické, i ked mbze
vyvolavat miernejSie vedlajSie ucinky ako alergiu, nevolnost, ¢i tvorbu vyrazok. Prave
preto je mozné ho podavat vo forme [ubovolnej soli intravendézne pre ucely
zobrazovania réznych akutnych aj chronickych infekcii a predovsetkym nadorov.
Galium sa v prirode vyskytuje prevazne vo forme izotopov #°Ga (zhruba 60 mol. %) a
Ga (zhruba 40 mol. %). Okrem tychto dvoch stabilnych izotopov existuje mnozstvo
radioizotopov gélia. Z nich je najstabilnej$i prave izotop 6Ga.

Takzvany gallium scan (slov. galiovy sken) je vhodny na identifikaciu Hodgkinovho
lymfému, rakoviny plic a metastaz v kostiach. Pomocou tejto metédy je narocné
identifikovat nadory napriklad v peceni a obliCkach, pretoZze v tychto tkanivach sa
galium hromadi a zostava v nich dlh$i €as. V tejto uz starSej metdde sa pouziva izotop

galia ’Ga na zhotovovanie 2D map zobrazujucich oblasti ludského tela. Meranie sa



najCastejSie uskutocnuje 24 az 48 hodin po podani davky radioaktivneho galia. Jeden
sken trva 30 az 60 minut, no presny Cas zavisi od velkosti zobrazovanej plochy.

Dodavatel'ska firma Curium™ uvadza vo svojich pribalovych letakoch, Zze 6’Ga sa do
laboratérii najCastejSie dovaza vo forme komplexnej zlueniny s citratom (kyselina
3-hydroxypropan-1,2,3-trikarboxylova) v malickych injekénych nadobkach s objemom

10 ml. Injekény roztok obsahuje okrem iného aj NaCl a benzylalkohol (0,9 hmot. %).

1. Nakreslite dve najpravdepodobnejSie formy komplexnej zluCeniny galia

Vv roztoku.

Izotop ®’Ga sa mechanizmom elektronového zachytu premiefia na stabilnejsi izotop
zinku ¢7Zn v excitovanom stave. Tento sa nasledne deexcituje a vyZiari charakteris-

tické gama Ziarenie detegovatelné pri merani.

2. Mechanizmus elektronového zachytu znie na prvé pocCutie dramaticky.
Znamena to, ze galium v naSom krvnom obehu si berie elektrény z okolitého
prostredia a ionizuje nas? To by ale malo viest k poSkodeniu tkaniva, o sa
nepozoruje. Vysvetlite, v com spoc€iva mechanizmus elektronového zachytu.

3. Napiste rychlostnu rovnicu rozpadu izotopu 6’Ga. Kinetikou ktorého poriadku sa
rozklada toto jadro? Zdévodnite.

4. Nacrtnite do grafu zavislost aktivity izotopu ¢’Ga na ¢ase. V grafe oznacte osi
(aj s jednotkami patricnych veli€in), oznacCte vSetky prieseCniky s osami a
priradte im fyzikalny vyznam. (Aktivita je veli€inou charakterizujucou
radioaktivne jadra. Jej jednotkou je becquerel, Bq, ktory udava pocet
rozpadnutych jadier za 1 sekundu. Aktivita je teda priamo umerna koncentracii.)

5. Z vami zhotoveného grafu urcte (vypoctom alebo odhadom), po akom case

klesne aktivita galia na 0 Bq.

Délezitym parametrom pre vypocty rozpadu radioaktivnych prvkov je pol€as rozpadu
t,,. Tato veliCina je tabelovana pre kazdy relevantny izotop a udava Cas, za ktory sa
rozpadne presne polovica z pociatoéného mnozstva latky. Pre radioaktivne rozpady

nezavisi od pociatoCnej aktivity a je charakteristicka pre kazdy radioizotop.



Tabulka 1. Namerana aktivita izotopu galia ’Ga v zavislosti na case.

t/h 0 35 70 105

A/ MBq 743,6 545,5 400,1 293,5

6. Ztabufky 1 odhadnite s presnostou na 30 hodin, aky bude pol€as rozpadu

izotopu ¢’Ga.

VySetrenie pomocou gallium scan bolo v minulosti zlatym Standardom zobrazovacej
techniky. V suCasnosti sa ale Studium nadorovych ochoreni vefmi rychlo vyvija a
gallium scan pomaly nahradzuje technoldégia znama ako pozitronova emisna
tomografia (PET), ktora vyuziva ako kontrastny prvok izotop fluéru 8F v zlGéenine
2-fluér-2-deoxyglukéza. No aj PET bola a je schopna vyuzivat radioaktivne izotopy

galia, ktorym sa budeme venovat v jednom z nadchadzajucich kél.




ULOHY Z FYZIKALNEJ CHEMIE
Chemicka olympiada — kategoria A — 59. rocnik — Skolsky rok 2022/23
Domace kolo

Jan Reguli

Maximalne 17 bodov

Uvod

Ulohy 59. roénika Chemickej olympiady sa budu venovat javom, resp. dejom,
prebiehajucim vo vodnych roztokoch. Prvymi budu koligativne vlastnosti roztokov
neprchavych latok. Druha oblast, ktorej sa budeme venovat, opisuje zriedené (ale
sucasne nasytene€) roztoky silnych elektrolytov, t. j. latok, ktoré po rozpusteni vo vode
okamzite disociuju na iony, ale ich rozpustnost je velmi nizka. Tretou oblastou bude

chemicka kinetika reakcii 1. poriadku v roztoku.

Odporucana literatura
1. REGULL, J. Zbierka rieSenych uloh z fyzikalnej chémie. Trnava : PdF TU, 2020. 428

str. Dostupné na http://pdf.truni.sk/veda-vyskum?e-kniznica#online

2. REGULLI, J. Fyzikalna chémia pre bakalarske Studium. 2. vydanie. Trnava : TYPI
Universitatis Tyrnaviensis, 2017. 290 str. ISBN 978-80-568-0017-1. Dostupné na
http://www.malecentrum.sk/9788056800171-fyzikalna-chemia-pre-bakalarske-

studium/

3. Ucebné texty a priklady z fyzikalnej chémie: http://ufch.vscht.cz/studium/literatura

4. Ulohy z MCHO: https://www.icho.sk/competition-problems/
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Uloha 1 (6 bodov)

Koligativne vlastnosti roztokov su vlastnosti, ktorych velkost zavisi len od poctu €astic
rozpustenej latky a nie od jej chemickej povahy. lde o dvojzlozkové dvojfazové
sustavy, priCom predpokladame, Ze dvojzlozkovou je len kvapalna faza a do parnej,
resp. tuhej fazy sa dostava len rozpustadlo. Rozpustena latka teda musi byt
,neprchava“, musi mat teplotu varu vyrazne vysSiu ako rozpustadlo. Koligativnymi
vlastnostami su relativne znizZenie tlaku nasytenej pary rozpustadla nad roztokom,
zvySenie teploty varu rozpustadla v roztoku, zniZenie teploty tuhnutia rozpustadla
v roztoku a osmoticky tlak. Koligativne vlastnosti sa uz vo vyskumnych laboratériach
takmer nevyuzivaju, stale su vSak vyznamnou a nazornou sucastou zakladnych
vysokoSkolskych kurzov fyzikalnej chémie. KedZe ich hodnota zavisi od poctu
rozpustenych Castic, potrebujeme vediet, Co sa s molekulami latok po ich rozpusteni
deje. V naSich ulohach bude rozpustadlom vzdy voda. Z hladiska presnosti merania
voda nie je najvhodnejSim rozpustadlom, stale vSak plati, Ze ide o rozpustadlo
najlacnejSie a najzdravSie. Po rozpusteni vo vode niektoré latky zostavaju ako
molekuly (napr. mocCovina, glukéza), iné (napr. anorganické soli alebo kyseliny)
disociuju alebo vytvaraju diméry. Takato disociacia alebo asociacia nemusi byt uplina.
Van't Hoffov izotonicky koeficient i opisuje, na kolko Castic sa zmeni jedna molekula

po rozpusteni.

1.1 Vypocitajte hodnoty ebulioskopickej a kryoskopickej konstanty vody. Potrebujete
poznat hodnoty molarnych entalpii varu a topenia vody (Avap H = 40746 J mol,
Aws H = 6008 J mol). Predpokladame, Ze normalnu teplotu topenia a varu vody
(pre tlak 101325 Pa) poznate. Co je pri¢inou mimoriadnych vlastnosti vody

(velkych hodnét ,skupenskych tepiel“ vody a vysokych tepl6t topenia a varu)?

1.2 Pri priprave nového polypeptidického antibiotika sa podarilo izolovat len 2 mg
produktu. Molarna hmotnost tejto latky M = 12500 g mol-t bola stanovena
pomocou ultracentrifugy. Ukazalo sa vSak, ze bude nutné overit' tuto hodnotu inou
metodou. Vypocitajte zniZzenie teploty tuhnutia, zvySenie teploty varu, zniZenie
tlaku nasytenej pary a osmoticky tlak pri 20 °C pre roztok 2 mg tejto latky v 10 g
vody a rozhodnite, ktoru z koligativnych vlastnosti by ste odporucili ako overovaciu

metddu na stanovenie molarnej hmotnosti. Svoje rozhodnutie zddvodnite. Na
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vypocet pouzite vysledky z Ulohy 1.1, hustotu vody 998,23 kg m=2 a tlak nasytenej
pary vody 2,34 kPa pri 20 °C.

1.3 Pre roztok 0,241 g kyseliny mlieénej CHsCHOHCOOH v 53,50 g vody sa zistilo
zvySenie normalnej teploty varu o 0,0291 °C. Ebulioskopicku konStantu vody

poznate. Aky je stupen disociacie kyseliny mlie¢nej v uvedenom roztoku?

Uloha 2 (6 bodov)

Druhu oblast, ktorej sa budeme venovat predstavuju zriedené vodné roztoky silnych
elektrolytov, t. j. latok, ktoré po rozpusteni vo vode okamzite disociuju na iény a preto
sa tieto roztoky stavaju elektricky vodivymi (na rozdiel od Cistej vody).

Najbeznejsimi elektrolytmi, rozpustanymi vo vode su soli anorganickych latok.
Sofl po rozpusteni okamZite disociuje na idny. Tuto disociaciu opisuje rovnica

AaBb(aq) =v+A7*(aq) + v-B#(aq)

V roztoku sa prejavuju spolu vSetky pritomné iony svojou strednou aktivitou,
ktoru pri nizkych koncentraciach nahradzame strednou koncentraciou latkového
mnozZzstva c:, alebo este lepSie strednou molalitou b: idbnov pritomnych v roztoku (preto
lepSie, lebo hodnota molality na rozdiel od koncentracie nezavisi od teploty). V ulohach
sa budeme venovat zriedenym roztokom soli — €i uz dobre alebo aj malo rozpustnych,
ktorych rozpustnost vo vode charakterizujeme konstantou — suc¢inom rozpustnosti.

Vztah pre sucin rozpustnosti soli a ibnovy sucin vody su matematicky rovnake,
kedZe koncentracia disociovanych idnov vody je tiezZ velmi mala. Voda je velmi slabym
elektrolytom a tak sa pri nej stretneme aj s pojmom disociacny stuperi, ¢o je podiel

koncentracie ionov a koncentracie latky, ktorej disociaciou tieto idny vznikli.

2.1 V 266 cm? nasyteného roztoku hydroxidu titani¢itého sa stanovilo 2,2.107*? mol

Ti(OH)4. Aka hodnota sucinu rozpustnosti vyplyva z tohto udaja?

2.2 Sucin rozpustnosti chloridu strieborného ma pri teplote 20°C hodnotu 1,26.101° a
sucin rozpustnosti fluoridu vapenatého pri rovnakej teplote je 3,4.10711. Ktora
z uvedenych latok ma vySSiu rozpustnost’ vo vode? Aktivitné koeficienty povazujte
za jednotkové.
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2.3

Pri teplote 18°C bolo 4,7 g molybdénanu strieborného (M = 376 g mol™)
rozmie$ané s 500 cm?

a) destilovanej vody,

b) roztokom dusi¢nanu strieborného s koncentraciou 0,02 mol dm3,

c) roztokom molybdénanu sodného s koncentraciou 0,02 mol dm=3.
Odhadnite, kolko percent Ag2MoOa prejde v jednotlivych pripadoch do roztoku.

Sucin rozpustnosti molybdénanu strieborného je 3,1.10711,

Uloha 3 (5 bodov)

3.1

3.2

Vo vodnom roztoku prebieha pri teplote 25 °C rozklad latky A ako reakcia
1. poriadku. Pociato€¢na koncentracia latky A poklesla na polovicu za 30 minut.

a) Kolko % latky A zreagovalo po dvoch hodinach priebehu reakcie?

b) Ako dlho trvalo, kym sa zreakénej zmesi odstranila predposledna stotina

vychodiskového mnozZstva reaktantu?

Hydrolyza etylesteru kyseliny octovej (octanu etylového) vo vodnom roztoku je

reakciou prvého poriadku (katalyzovanou H3O" ionmi).

a) Napiste rovnicu tejto reakcie. Je to bimolekulova reakcia. Vysvetlite, pre€o nie
je reakciou druhého poriadku. Za akych podmienok by hydrolyza octanu

etylového bola reakciou druhého poriadku?

KedZe v priebehu reakcie vzrastd celkova kyslost reakénej zmesi, priebeh
hydrolyzy sa da sledovat' titraciou odmernym roztokom hydroxidu sodného. Pre

rieSenie kinetickej rovnice sa vyuziva vztah

Con _ V. Vo

kde Vo je objem odmerného roztoku NaOH potrebny na stitrovanie iénov H*
vCase t=0, V: je objem roztoku NaOH zodpovedajuci titracii v Case t a V- je
objem roztoku NaOH zodpovedajuci €asu t = oo (po uplnom prebehnuti reakcie).
Do Erlenmayerovej banky s objemom 250 cm® sa odmernym valcom dava
200 cm? roztoku HCI s koncentraciou 1 mol dm=3. Banka sa ponori do termostatu
nastaveného na zvolenu teplotu. Po vytemperovani obsahu sa do banky prida

10 cm? etylesteru kyseliny octovej (z flasky, na ktorej je uvedena jeho molarna
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hmotnost M = 88,11 g mol, hmotnost 901 g a objem 1000 ml), zmes sa kratko
pretrepe a ihned suchou pipetou odobera 5 cm?® vzorky do vychladenej vody
v titracnej banke (a Erlenmeyerova banka sa vrati spat do termostatu). Vopred je
potrebné mat pripravenu titracnd banku s 50 cm?® destilovanej vody vychladenej
na teplotu 0 az 5 °C.

b) PreCo sa vzorka na titraciu takto upravuje (vlieva do vychladenej vody)?

Takto upravena vzorka sa titruje odmernym roztokom NaOH s koncentraciou

0,2 mol dm~2 na fenolftalein do slaboruzového sfarbenia.

c) Kolko mg NaOH treba navazit pri priprave 500 cm® tohto roztoku?
(MnaoH = 40,00 g mol)

d) Vypocitajte, aku odhadujete pociatocnu spotrebu roztoku NaOH Vo .

e) Vypocitajte, aka by mala byt spotreba roztoku NaOH V. po prebehnuti
reakcie. Predpokladame, Ze hydrolyza esteru je za danych podmienok takmer

nevratna (t. j. rovnovaha reakcie je posunuta uplne doprava).

Po 45 minutach priebehu reakcie pri teplote 27 °C sa zistila spotreba roztoku

NaOH V; = 28,50 cm?.

f) Pomocou vypocitanych a nameranych hodnét objemov roztoku NaOH (Vo, V4,
V) vypocitajte hodnotu rychlostnej konstanty hydrolyzy etylesteru kyseliny
octovej pri teplote 27 °C.
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ULOHY Z ORGANICKEJ CHEMIE
Chemicka olympiada — kategoria A — 59. rocnik — Skolsky rok 2022/23
Domace kolo

Michal Majek, Radovan Sebesta

Maximalne 17 bodov

Uvod

Okrem tradi€nych tém uloh organickej chémie kategdrie A chemickej olympiady sa
vtomto roCniku zameriame na chémiu pyridinu a podobnych heterocyklickych
zlu€enin. Latky odvodené od pyridinu sa vyskytuju takmer vSade — pyridinové jadro je
zakladom mnohych alkaloidov, ktoré sa nachadzaju v prirode — ako napriklad nikotin
v tabaku. Zlu€eniny s pyridinovym jadrom su rovnako zastupené aj medzi
agrochemikaliami &i lie¢ivami alebo vonnymi latkami. Pyridin spifia podmienky pre
aromaticitu a da sa tak oCakavat, ze bude poskytovat podobné reakcie ako benzén.
AvSak pritomnost elektronegativneho dusika spésobuje, Ze elektronovy oblak
1T-elektronov v pyridine nie je az tak velmi ochotny posobit' ako donor elektronov. Preto
pyridin reaguje pomalSie nez benzén pri elektrofilnych aromatickych substituciach a to
do polohy 3- (,meta“-polohy vocli heteroatomu). Naopak, relativne lahko bude

podliehat nukleofilnej aromatickej substitucii:

Q) - O QL = QL

S
Aby sme zvySili reaktivitu pyridinu pri elektrofilnej aromatickej substitucii musime ho
najskér premenit na N-oxid. Zaporne nabity kyslik v N-oxide je konjugovany
s aromatickym jadrom a dokaze vyrazne zvysSit elektrénovl hustotu v oblaku

1-elektronov, ktoré nasledne ochotne podliehaju reakcii s elektrofilmi (do polohy 4).

NO,
X mCPBA Xy HNOj; ~
) TPRA T o
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N-oxid sa da premenit’ spat na pyridin redukciou, napriklad s PCls. Reakcia N-oxidu

s POCIs naopak vedie k zavedeniu chloru do polohy 2:

N PCl, Xy POCl, X
| - | — |
~ s ~
N ND N7 >cl
|
01,

Elektronegativny dusik spésobuje aj zvySenie kyslosti niektorych atémov vodika, ktoré
sa potom daju pomerne lahko deprotonovat’
X PhLi X
L — | | e
N~ “CHj N” ~C-H
H

Odporucana literatura
1. Suc€asné ucebnice chémie, pouzivané na gymnaziach.

2. M. Mecdiarova, P. Zahradnik: Organicka chémia, Univerzita Komenského,
Bratislava 2015, alebo nové vydanie 2020.

3. J. McMurry: Organicka chemie (Cesky preklad), VUTIUM , 2007.
4. P. Hrnciar: Organicka chémia, SPN Bratislava, 1990.

5. J. Kovag, S. Kovac, L. FiSera, A. KrutoSikova: Organicka chémia 1 a 2, Alfa
Bratislava, 1992.

6. V. Milata, P. Segfa: Vybrané metody molekulovej spektroskopie, STU Bratislava
2007.

7. J. Heger, |. Hnat, M. Putala: Nazvoslovie organickych zli¢enin, SPN Bratislava,
2004; Pozri aj: http://www.schems.sk — Archiv — pedagogika - nazvoslovie. M.
SaliSova, T. Vencel, M. Putala: Nazvoslovie organickych zlic¢enin, PRIF UK
Bratislava 2002.

8. J. Clayden, N. Greeves, S. Warren, Organic Chemistry, Oxford University Press,
2012.

Uloha 1 (6,4 body)
a) Doplnte produkty A-P. Pozn: produkty |1 a J su oba cyklické zlu€eniny. Jeden
obsahuje 7-Clenny cyklus a druhy 5-Clenny.

b) Pri reakciach €asto moézu vznikat aj optické izoméry. U produktov A — H
vyznacte, vznik kolkych rbéznych optickych izomérov oCakavate u kazdej
z tychto reakcii (nemusite vyznadit, ¢i ide o diastereoméry/enantioméry).
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T2, Pd/C Br2

EtOH E <«—— . L
M<— cyklohexan
H fox
mCPBA M 2
P — F—] o | HCL g M9, «
/ THF
N EtoH H,SO
-
EtONa Ge—0— HBr | ¢
10 %, H,O teplo, 1 +J
PhSNa X benzoylperoxid
TsCl 1:BH, 1: 0z6n NaOH
L— 0 =—— He—"— -
Pyridin 2: H,0, 2:Zn, AcOH

c) Pripriprave latky D ozonolyzou je nevyhnutny druhy krok — spracovanie
reakcnej zmesi zinkom v kyseline octovej. Ak by sme na tento krok zabudli,
namiesto latky D by sme dostali latku V, ktora by pravdepodobne pri izolacii
vybuchla. Aka je Struktura latky V?

N
N

1: 0z6bn

X
d) Reakcie v tejto ulohe ¢astokrat prebiehali mechanizmom elektrofilnej adicie.

Vyznacte v nasledovnych molekulach elektrofilné centrum (pozor,
elektronegativity prvkov su stanovené pre nenabité atomy; nabité Castice sa
mo&Zu chovat vyrazne viac alebo menej elektronegativne):

Cl

N oeR,
Segy o B
H-Br  Br—I ©/ [%
NG __©
' ® BF,

F
(Selectfluor)

e) Aké produky oCakavate, ze vzniknu, ak budu s alkénom X reagovat: | - HBr
v dietyléteri; [l — Brl v metanole; Ill — PhSCI v dietyléteri; IV — Selectfluor
vV metanole.

f) Alkén X mozno rozlozit peroxidom vodiku za katalyzy volframanom sodnym
na latku Q. Ta sa da dafej degradovat’ jodoformovou reakciou na latku R.
Uvedte Struktury latok Q a R.

Na2WO4 Q
H,0, (CoH1603)
X P20s
1: NaOH, I, teplo
" - CHIj
P205 R T
- 2

teplo (CgH1404)
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g) Priprava latky Q z latky X pomocou peroxidu vodika je redoxna reakcia.
Identifikujte reduktant a oxidant v tejto reakcii, napiste formalne oxida¢né
stupne k atbmom, pri ktorych poc€as reakcie dochadza k jeho zmene
a vycislite reakciu.

h) Latky Q aj R podliehaju reakcii s oxidom fosfore€nym za zahrievania za vzniku
roznych produktov T a S. Urcite Struktaru latok T a S, ak poznate ich *H NMR:
'H NMR (S): 2.2 (t, 2H); 1.8 (t, 2H); 1.3 (s, 6H).
'H NMR (T): 4.6 (d, 1H); 4.3 (d, 1H); 2.2 (t, 2H); 1.5 (t, 2H); 1.3 (s, 6H).

Uloha 2 (1,8 bodov)

Chemik Emil bol na vyskumnom pobyte v Kalifornii. Zbadal, Ze rovno pred domom mu
vyrastaju orchidey, ktoré kazdé rano navstevuju kolibriky a hmyz podobny v€elam —
sfarbeny v8ak exotickymi kovovymi odtiefimi. Jedného dna vSak vcely zmizli. Po
chvilke uvidel, Ze sa vSetky zhlukuju okolo malého kimidla s napisom: ,Experiment of
Mid-Peninsula Free University, do not disturb!, v ktorom je prijemne vonajuca
kvapalina. Emila zaujimalo, aka latka tak pritahuje tieto orchideové vcely a trocha jej
odobral. V laboratériu sa ju neskér pokusil analyzovat, avSak pracoval vo vypoctovej
skupine a mal tak k dispozicii len velmi zakladné vybavenie (poznamka — latka je

zlozena len z atémov C, H, O):

a) Emil spalil 500 mg neznamej latky X v kysliku a spaliny viedol cez trubicku
obsahujucu P20s (ktoré pohlti vSetku vodu v spalinach) a nasledne do banky
s roztokom NaOH (ktoré pohlti vSetko CO2 v spalinach). Po dokoncéeni spalovania
zistil, Ze hmotnost trubicky s P20s sa zvySila o 0,27 g a hmotnost banky s roztokom
NaOH sa zvysSila 0 1,30 g. Uvedte aspon dva sumarne vzorce, aké by potencialne
mohla mat' latka X. Pre kazdy z uvedenych sumarnych vzorcov nakreslite dve

organické latky s tymto vzorcom, ktoré su stabilné za laboratérnych podmienok.

b) Latka X sa po vare vo vodnom roztoku NaOH postupne rozpustila. Po ochladeni
zmesi sa zmes okyslila pridavkom HCI az na pH = 1, pri€om sa z roztoku vyzrazala
biela krystalicka latka Y. Emil krystaliky odsal a dokladne vysusil. Nasledne ich tiez
podrobil spalovacej analyze. Emil spalil 500 mg neznamej latky Y v kysliku a spaliny
viedol cez trubi¢ku obsahujucu P20s (ktoré pohlti vSetku vodu v spalinach) a
nasledne do banky s roztokom NaOH (ktoré pohlti vSetko CO2 v spalinach). Po
dokoncCeni spalovania zistil, ze hmotnost’ trubicky s P20s sa zvysSila 00,22 g
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a hmotnost' banky s roztokom NaOH sa zvysSila 0 1,27 g. Na zaklade vysledku

z oboch analyz urcte Strukturu latok X a Y.

c) Navrhnite, ako by ste pripravili latku X, ak pri syntéze mbzete pouzit akékolvek
organické zlu€eniny s molarnou hmotnostou nizSou nez 80 g/mol a lubovolné

anorganické zluceniny.

Uloha 3 (4,4 bodov)

Ak ste uz absolvovali vySetrenie oCného pozadia u o€ného lekara, tak ste si zrejme
vSimli, Ze vam najprv museli o€i tzv. rozkvapkat. Do oCi sa vtedy nakvapka roztok
atropinu (jedu zlufkovca zlomocného), ktory rozSiruje zrenicky — ¢o umozriuje
jednoduchSie sledovanie ocného pozadia. Pri komplikovanejSich zakrokoch sa
pouzivaju latky, ktoré ucinkuju dlhsie — napriklad tropikamid. Ako vSetky podobné latky
ucinkuje tropikamid aj na centralny nervovy systém a v Rusku sa tak stal jednou zo

zloziek neslavne znamej drogy ,krokodil“. V tejto ulohe sa pozrieme na jeho syntézu:

NO, NH, L NI | CN
N A X, B,C X, D,E X, F,G X, ' H A
~ ~ ~ ~ ~
N No N N Ne Ne
%% %% % iN1Ce Oo
Yoot \| H : --------- !
A r( o N_ _Ph P ANH CN |
! j o,P e M, N E KL AL 1 N
! T o T X D o]
:| | | ! 1+ 2:voda _
AN | _ N7 N
N7 N3 N LIN2
O HO. CN TsO. CN
1Ny @R AN w o
teplo
HO Cl 1:X,Y
K2COs z 2: H*
- 20
1: NaH COOH y0da COOH ~ COOH
(2 ekvivalenty)
AA /2 \ 2 \
2 .+ AcO ! ' AcO !
. AB |
I . ,
COOH; ———! cocl
IN4 ; ! IN5

a) Doplrite reaktanty/katalyzatory A — AB.
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b)

d)

Tropikamid sa pripravuje reakciou intermediatov IN3 a IN5. Vysledna zmes po
reakcii sa zriedi vodou a mierne zahreje. Zo zmesi vykrystalizuje Cisty

tropikamid so sumarnym vzorcom Ci17H20N202. Napiste jeho Strukturu.

Intermediat IN1 je diazoniova sol atie su vo vSeobecnosti nestabilné
v pritomnosti nukleofilov. Porovnajte stabilitu (t.j. ktora latka bude menej
reaktivna) intermediatu  IN1 a analogu neobsahujuceho  dusik
(benzéndiazénium chloridu) vo vode. Svoju domnienku potvrdte rezonanénou

Struktdrou.

Intermediat IN2 sa na intermediat IN3 premiena cez 3 kroky, takyto postup je
nutny aby sme zabranili vzniku vedlaj$ich produktov. Co by sa stalo, ak by sme
sa pokusili o priamu alkylaciu IN2 na IN3 pomocou etyljodidu v pritomnosti
potase? Napiste Strukturu aspon 2 vedlajSich produktov VP1 a VP2, ktoré by

za takychto podmienok mohli vzniknut.

Pri syntéze intermediatu IN4 je nevyhnutné pouzit' 2 ekvivalenty NaH. Ak by
sme pouzili len jeden ekvivalent, hrozil by vznik vedlajSich produktov. Navrhnite

Struktaru asporn jedného z nich.

Uloha 4 (1,4 bodov)

Navrhnite syntézu heterocyklickych latok A a B. K dispozicii mate alfa-pikolin, ktory pri

syntéze vzdy musite pouzit, pricom ostatné organické aj anorganickeé reagenty mbzete

pouzivat podfla lubovdle.

___________

X

: | — . | N 02N X

N L00c” N Okt »

. a-pikolin | N
""""" A B COOH

Uloha 5 (1,6 bodov)

Poznat' najdélezitejSie Cinidla a reakcie v organickej chémii tvori zéklad repertoara

syntetického organického chemika, pomocou ktorého mdze skladat zloZité molekuly.

V tejto ulohe si precviCime typické reakcie karbonylovych zlu€enin. Nakreslite

Strukturne vzorce produktov A —H, ktoré vzniknu nizSie uvedenymi reakciami

Z acetofendnu.
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A
B
3MgBr Br2
+
H30 N
H NaOH

NH,NH,

NaOH ! \ Br, CHsCO,H
aamal @* Brs OO0
CH3OH (nadb.) , ~ =~~~ 77777777" ' L|AIH4
kat. sto 30+

NH,OH
E

F

Uloha 6 (1,4 bodov)

Zname analgetické antipyretické lieGivo A ma 'H NMR spektrum zobrazené nizSie.
V IC spekire tejto zlugeniny sU vyznamné signaly pri 3326, 3164 a 1666 cm™
a molekulovy pik v hmotnostnom spektre je pri m/z 151. Elementova analyza je pre
toto lie€ivo nasledujuca C: 63,6; H: 6,0; N: 9,3 (Poznamka: zvySok obsahu pripada na
kyslik, ktory sa klasickou CHN analyzou neda ur€it). V poslednom kroku syntézy tohto
lieCiva sa pouziva ako jeden zo stavenych blokov acetanhydrid. UrCte Strukturu lieCiva
A apriradte signdly v!H NMR ako aj vIC spektre. Zlugeninu pomenujte
systematickym nazvom.

J JJJ |

10]

£

20]

< £}

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
95 90 85 80 75 70 65 60 55 50 45 40 35 3.0 25 20 1.5 1.0 05 0.0
f1 (ppm)
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ULOHY Z BIOCHEMIE

Chemicka olympiada — kategoéria A — 59. ro¢nik — Sk. rok 2022/23
Domace kolo

Pavol Stefik, Boris Lakato$

Maximalne 8 bodov

Ulohy z biochémie tohto roénika chemickej olympiady budii zamerané na vlastnosti a
metabolizmus mastnych kyselin, glycerofosfolipidov a sfingolipidov. V ramci pripravy
na biochemicku Cast’ chemickej olympiady sa zamerajte na:
e Strukturu a vlastnosti glycerofosfolipidov, sfingolipidov a mastnych kyselin
e metabolizmus glycerofosfolipidov: de novo biosyntéza fosfatidyletanolaminu,
fosfatidylserinu, fosfatidylcholinu a kardiolipinu; degradacia glycerofosfolipidov
prostrednictvom fosfolipaz
e metabolizmus sfingolipidov: de novo biosyntéza ceramidov a sfingomyelinu,
degradacia sfingomyelinu, ceramidov a sfingozinu
e dalSie metabolické drahy: biosyntéza a [-oxidacia mastnych kyselin, Krebsov
cyklus, dychaci retazec a oxidacna fosforylacia
Urcite je dobré mat aj zakladné vedomosti z fyzikalnej chémie tykajuce sa energie, tzn.
poznat vztahy medzi Gibbsovou energiou, redoxnym potencialom a rovnovaznou
konStantou reakcii. Samozrejmostou je zvladnutie zakladnych vzorcov sacharidov,

lipidov, aminokyselin a nukleotidov.

Odporucana literatura

Kmetova, J.; SkorSepa, M.; Vydrova, M. Chémia pre 3. ro¢nik gymnazia so
Stvorro¢nym Studiom a 7. roCnik gymnazia s osemrocnym Studiom. Matica slovenska,
Martin, 2011.

Skarka, B.; Szemes, V. Biochémia : stredoskolské ucebnica, PROMP, Bratislava,
2005.

Ferencik, M.; Skarka, B.; Novak, M.; Turecky, L. Biochémia, Slovak Academic Press,
Bratislava, 2000.

Kodicek, M.; Valentova, O.; Hynek, R. Biochemie — chemicky pohled na biologicky
svét, VSCHT, Praha, 2015.
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Berg, J. M.; Tymoczko, J. L.; Stryer, L. Biochemistry, 5t edition, W. H. Freeman and
company, 2002 (kapitoly 12, 14, 17, 18, 22, 26).

Reginald H. Garrett, Charles M. Grisham: Biochemistry, 4t edition, Brooks/Cole, 2010
(kapitoly 3, 8, 19, 20, 23, 24).

Murray, R. K.; Granner, D. K.; Mayes, P. A.; Rodwell, V. W. Harper’s lllustrated
Biochemistry, 26t edition, McGraw-Hill Medical, 2003 (kapitoly 10, 12, 14, 16, 21, 22,
24).

uvoD

Mastné kyseliny su alifatické nasytené alebo nenasytené karboxyloveé kyseliny. Bezne
ide o molekuly s linearnym retazcom obsahujuce prevazne parny pocet atomov uhlika
(zvy€ajne 14 az 20). V bunkach su pritomné najméa ako sucast molekul inych lipidov —
triacylglycerolov a esterov cholesterolu, ktoré maju funkciu rezervoarov energie, a
taktiez glycerofosfolipidov a sfingolipidov. Zatial ¢€o glycerofosfolipidy tvoria
dominantnu zlozku biomembran, sfingolipidy su v biomembrach zastupené v mensej
miere, €o v8ak nijako nezniZuje ich vyznam pre bunku. Okrem znamej Strukturnej
funkcie plnia tieto skupiny lipidov v bunkach aj dalSie ulohy. Viaceré glycerofosfolipidy,
najma fosfatidylinozitolfosfaty, sluzia v membranach ako ,kotvy“ na vazbu proteinov,
ktoré reguluju prenos signalov v bunke (napriklad signaly veduce bunku k aktivacii
ur€itych metabolickych drah alebo k deleniu). Kardiolipin je potrebny na stabilizaciu
cytochromu ¢ vo vnutornej membrane mitochondrii, ktory funguje ako prenasac
elektronov v dychacom retazci. Zdravé bunky si molekuly fosfatidylserinu udrzZiavaju
na vnutornej strane cytoplazmatickej membrany, pretoze jeho expozicia na povrchu
buniek je signalom na fagocytézu bunkami imunitného systému. Sfingomyelin je
najviac zastupenym sfingolipidom v membranach cicav€ich buniek a spolu
s cholesterolom sa vo vacsom mnozstve vyskytuje v mikrodoménach membran
buniek, ktoré su doblezité z hladiska prijmu a prenosu signalov bunkou a tieZz pre
vezikularny transport lipidov a proteinov v bunke. Spolu s niektorymi glykosfingolipidmi
sa sfingomyelin a cholesterol podielaju na tvorbe myelinu — hmoty, ktora obklopuje
axony neurdénov a funguje ako elektricky izolator, ¢im pomaha urychfovat prenos
nervovych vzruchov. Gangliozidy sa uplatiiuju pri medzibunkovej komunikacii
a bunkovej adhézii, su rozpoznavané bunkami imunitného systému (napr. systém

krvnych skupin ABQ), avSak mdzu tiez sluZit ako ciele bakterialnych toxinov v bunke.
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Mastné kyseliny sluzia ako najhospodarnejSi zdroj energie. Degradacia
mastnych Kkyselin prebieha najma ako [(-oxidacia v mitochondriach, pripadne
peroxizOmoch. Pri B-oxidacii sa mastné kyseliny postupne skracuju o dva atomy uhlika
za vzniku acetyl-CoA, FADH2 a NADH (Lynenova 3pirala). Acetyl-CoA méze vstupit
do Krebsovho cyklu, ktory produkuje dalsi NADH a FADH2. Vysledkom [(3-oxidacie je
mnozstvo NADH a FADH2, ktoré sa reoxiduju v dychacom retazci, pricom uvolnena
energia sa vyuziva na vznik protonového gradientu, ktory pohana ATP-syntazu.
Biosyntéza mastnych kyselin prebieha do urcitej miery ako obratena 3-oxidacia, avsak
katalyzuju ju iné enzymy a vyZaduje karboxylaciu acetyl-CoA.

Vychodiskovou latkou na syntézu fosfatidylcholinu, fosfatidyletanolaminu,
fosfatidylserinu a kardiolipinu je kyselina fosfatidova, ktora de novo vznika z glycerolu
(obrazok 1). Pri syntéze kardiolipinu sa ako substraty vyuzivaju CDP-diacylglycerol,
ktory vznika z kyseliny fosfatidovej, a glycerol-3-fosfat, ktory je prekurzorom kyseliny
fosfatidovej. Fosfatidylcholin a fosfatidyletanolamin produkuju bunky v ramci
Kennedyho drahy z cholinu, resp. etanolaminu. Vymenou polarnych skupin za L-serin
vznika fosfatidylserin, ktory v mitochondriach méze dekarboxylaza premenit spat na
fosfatidyletanolamin. Degradaciu glycerofosfolipidov katalyzuju enzymy skupinovo
oznacované ako fosfolipazy (obrazok 2). Fosfolipaza A1 (PLA1) a fosfolipaza A2
(PLA2) hydrolyzuju esterovi vazbu v polohe sn-1 asn-2 glycerolu a uvolfuju
z molekul glycerofosfolipidov prislusné mastné kyseliny. Fosfolipaza B (PLB) ma
sucasne aktivitu fosfolipazy A1 aj A2. Fosfolipaza C (PLC) hydrolyzuje esterovu vazbu
s fosfatom v polohe sn-3 blizSie k molekule glycerolu a fosfolipaza D (PLD) zase
hydrolyzuje vzdialenejSiu esterovu vazbu.

Glycerofosfolipidy sa podla funkénych skupin esterifikovanych na molekulu
glycerolu oznacuju skupinovymi nazvami ako napr. fosfatidylcholin, kardiolipin a pod.
Je potrebné si uvedomit, Ze takéto molekuly mézu obsahovat’ esterifikované rézne
mastné kyseliny a pri vytvarani systémovych nazvov takychto zlu€enin je potrebné ich

Specifikovat.
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Obrazok 1. Metabolické drahy biosyntézy kardiolipinu, fosfatidylcholinu,

fosfatidyletanolaminu a fosfatidylserinu.
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Obrazok 2. Degradacia glycerofosfolipidov.

De novo biosyntéza sfingolipidov prebieha v endoplazmatickom retikule a
zaCina kondenzaciou L-serinu a palmitoyl-CoA za vzniku 3-ketodihydrosfingozinu
(obrazok 3). Ten je v dalSom kroku redukovany na dihydrosfingozin, ktory vyuZivaju
ako substrat ceramidsyntazy. V sufasnosti je u Cloveka znamych 6 rdéznych
ceramidsyntaz, ktoré sa liSia afinitou voCi acyl-CoA, z ktorych prenaSaju zvysky
mastnych kyselin na (dihydro)sfingozin za vzniku (dihydro)ceramidov. Dihydroceramid
oxiduje na ceramid v poslednom kroku desaturaza, ktora na rozdiel od dehydrogenaz
vyuziva na oxidaciu molekulovy kyslik a ako dalSi donor elektrénov aj redukovany
cytochrém bs. Ceramid premiena na sfingomyelin enzym sfingomyelinsyntaza, ktora
ako zdroj fosfocholinu dokaze vyuzit' len fosfatidylcholin. Degradaciu sfingomyelinu
a ceramidov katalyzuju sfingomyelinazy, resp. ceramidazy, ktoré podla pH optima
delime na kyslé, neutralne a alkalické. Sfingozin, ktory vznika rozkladom ceramidov,
mbze fosforylovat sfingozinkinaza na sfingozin-1-fosfat. Ten je dalej substratom
sfingozin-1-fosfatlyazy, ktora ho nevratne Stiepi na fosfoetanolamin a mastny aldehyd
(2E)-hexadec-2-enal, ktory mbéze byt oxidovany na mastnu kyselinu a zapojeny do

dalSich metabolickych drah. Podobne ako v pripade glycerofosfolipidov, aj v pripade
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sfingolipidov oznacuju skupinové nazvy ako ceramid a sfingomyelin skupinu latok
S podobnou Strukturou, ktoré sa liSia mastnymi kyselinami viazanymi na aminoskupinu
sfingozinu a pri vytvarani systémovych nazvov je potrebné tuto mastnu kyselinu

explicitne definovat.

L-serin fosfoetanolamin
- +
palmitoyl-CoA (2E)-hexadec-2-enal
b aliniiovi fors sfingozin-1-fosfat-
CoA+CO, | serinpalmitoyltransferéza lyéza
v
3-ketodihydrosfingozin sfingozin-1-fosfat
H0 |T ~ ADP
NADPH + H* .
x| 3-ketodihydrosfingozin- sﬂngozin-1-fosfab ShracHRkinE
N -reduktéza fosfatéza s
NADP* ATP
v P; 4
dihydrosfingozin sfingozin
FO
acyl-CoA =N acyl-CoA /» mastna kyselina
ceramidsyntaza ceramidsyntaza ceramidaza
CoA / CoA 4/ \ H,0
desaturaza v fosfocholin

v
dihydroceramid /, _.\ » ceramid

(cyt be)2* + H* + O,  (cyt be)** + H,0  fosfatidylcholin
sfingomyelinsyntaza

sfingomyelinaza
H,0

sfingomyelin
I.De novo syntéza ceramidov Metabolizacia sfingozinu [l Sfingomyelinova draha I diacylglycerol

Obrazok 3. Metabolizmus vybranych sfingolipidov.

Uloha 1 (5,5 bodu)
Na obrazku 4 su uvedené vzorce réznych glycerofosfolipidov a sfingolipidov, ktoré sa
liSia zastupenim mastnych kyselin a polarnych skupin viazanych v polohe sn-3

glycerolu, resp. na C1 uhliku sfingozinu.
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Obrazok 4. Vzorce vybranych glycerofosfolipidov a sfingolipidov.

1. Kvzorcom lipidov na obrazku 4 (A — F) priradte spravne pomenovania (a — f)
a vlastnosti (1 — 6).
a) sulfatid 1) prekurzor pre syntézu globozidov a gangliozidov

b) fosfatidylinozitol 2) charakteristicky bakterialny lipid

c) sfingomyelin 3) mdze byt fosforylovany 7 rdznymi spdsobmi

d) kardiolipin 4) vyrazne zastupeny v lipidovych raftoch biomembran
e) cerebrozid 5) zloZzka myelinu v nervovom tkanive

f) fosfatidylserin 6) v molekule obsahuje viazanu aminokyselinu

2. Pomenujte sacharidy, ktoré su su€astou molekul C a F.

3. V akej forme su viazané mastné kyseliny v molekulach glycerofosfolipidov a

sfingolipidov?

4. Napiste trivialne a systémové nazvy mastnych kyselin, ktoré su sucastou
molekul A, B, D.
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Lipid B z obrazku 4 méze byt v mitochondrii dekarboxylovany na lipid G, ktory na seba
viaZe tri metylové skupiny za vzniku lipidu H. Lipid H dalej reaguje s lipidom | za vzniku

lipidu E z obrazku 1 a lipidu J. Uvedené reakcie popisuje schéma na obrazku 5.

H* CO, 3xa  3xb I J

PN N

dekarboxyléza metyltransferaza transferaza
(syntaza)

Obrazok 5. Reakéna schéma.

5. Nakreslite Strukturne vzorce lipidov G, H, I, J.

6. NapiSte nazov koenzymu a a vedlajSieho produktu b z druhej reakcie na
obrazku 5. Nakreslite Strukturny vzorec koenzymu a, v ktorom vyznacte
nasledujuce zloZky: sacharid, dusikata baza, aminokyselina, a oznacte v Aom

taktiez aj makroergicku vazbu.

Transferaza katalyzujuca poslednu reakciu na obrazku 5 viaze najskor lipid H,
z ktorého prenasa na svoj tyrozin polarnu skupinu z lipidu H a uvolfiuje sa z nej lipid J.
Nasledne viaze lipid |, na ktory prenasa polarnu skupinu z tyrozinu za vzniku lipidu E,

ktory opusta enzym, priCom sa tyrozin regeneruje na dalsi katalyticky cyklus.

7. Na zaklade hore uvedeného textu vyberte z nasledujucich moznosti spravny
mechanizmus poslednej reakcie na obrazku 5:
a) usporiadana bi-bi reakcia
b) nahodna bi-bi reakcia

C) ping-pongova bi-bi reakcia

8. Nakreslite Strukturny vzorec molekuly tyrozinu s naviazanou polarnou skupinou

pochadzajucou z lipidu H.

Uloha 2 (2,5 bodu)
B-oxidacia mastnych kyselin je metabolickou drahou, ktora produkuje velké mnozstvo
energeticky bohatych molekul, ktoré mézu vstupit do Krebsovho cyklu, v ramci ktorého

vznika znacné mnozstvo redukovanych koenzymov. Tie sa reoxiduju v dychacom

28



retazci, ktory vytvara protonovy gradient pohanajuci ATP-syntazu. NajjednoduchsSou
karboxylovou kyselinou, ktora méze vstupit do -oxidacie je kyselina maslova. Na
obrazku 6 je znazornena schéma B-oxidacie jej tioesteru s koenzymom A.

aOX ared

(1) butyryl-CoA % A K,(25 °C, pH 7) = 41

dehydrogenaza
H,0
(2) A ¥ B K»(25°C, pH 7) = 3,45
hydrataza
box bred +H*

(3) B AL» C K;(25 °C, pH 7) = 6,3-10*

dehydrogenaza

CoA
(4) C N, 2D K,(25 °C, pH 7) = 6,4-10*

tiolaza

Obrazok 6. B-oxidacia butyryl-CoA.

Vysvetlivky: ox — oxidovana forma koenzymu, red — redukovana forma koenzymu.

1. Nakreslite Strukturne vzorce latok A, B, C, D (pre koenzym A pouzite skratku
CoA).

2. Napiste nazvy koenzymov a a b, ktoré vyuzivaju dehydrogenazy v reakcii (1)
a (3) na obrazku 6.

3. Napiste sumarnu rovnicu premeny butyryl-CoA na latku D. Vypocitajte hodnotu
rovnovaznej konstanty tejto reakcie pri 25 °C a pH 7.

4. Standardny redoxny potencial polreakcie aox + 2 H* + 2 e — ared ma pri 25 °C
a pH 7 hodnotu -220 mV. Vypocitajte Standardny redoxny potencial polreakcie
A +2H"+ 2 e — butyryl-CoA pri 25 °C a pH 7. Hodnota Faradayovej konstanty
je 96 485 C-mol™.

Autori: Martin Brokes, Mgr. Michal Juri¢ek, PhD., doc. Ing. Boris Lakatos, PhD.,
Ing. Michal Majek, PhD., doc. Ing. Jan Reguli, CSc. (veduci autorského kolektivu),
prof. Mgr. Radovan Sebesta, DrSc., Ing. Pavol Stefik

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

Slovenska komisia Chemickej olympiady
Vydal: NIVAM — Néarodny institut vzdelavania a mladeze, Bratislava 2022

29



