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RIESENIE A HODNOTENIE ULOH )
Z ANORGANICKEJ A ANALYTICKEJ CHEMIE

Chemicka olympiada — kategoria A — 58. ro¢nik — Skolsky rok 2021/22
Domace kolo

Michal Juriéek, Rastislav Sipo$

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

Uloha 1 (72 pb)
1.
2 pb Oxidacné cCislo manganu je lll.

2 pb 4 MnO(OH)(s) + O2(g) — 4 MnO2(s) + 2 H20(qg)

3. Bixbyit obsahuje prvky Zelezo, mangan a kyslik. Zo zadania pozname
zastupenie Zeleza a manganu, takze vieme vypocitat zastupenie kyslika:

2 pb hm. obsah kyslika = 100% — 0,707% — 68,9% = 30,4%
Relativny pomer prvkov vypocitame nasledovne:

2 pb (0,707 / 55,845) : (68,9 / 54,9380) : (30,4 / 15,9994) =
0,0127 : 1,25 : 1,90

1pb Kedze zastupenie Zeleza je velmi malé, pre identifikaciu tohto oxidu ho
,hachvilu“ zanedbajme:

1,25:190=1:152=2:3
1pb Ide teda o oxid Mn203 s malym obsahom zeleza.

Presny obsah vypocCitame tak, Ze 0,0127 : 1,25 : 1,90 podelime 1,90 a
vynasobime 3:
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0,0127:1,25:1,90=0,02:1,98: 3, t.).
empiricky vzorec bixbyitu je Feo,02Mn1,0803

Za predpokladu, ze oxidacné Cislo Zeleza je rovnaké ako oxidacné Cislo
manganu, tak pre oba prvky bude rovné lll. Existuju vSak aj moznosti, kde
oba prvky mézu vystupovat vo viacerych oxidaCnych stavoch, napr.:

Fe''o,0oMn'"'1,06Mn'V0,020:s.

Tato vzorka bola pravdepodobne prirodného pévodu, lebo obsahuje Zelezo.

4 MnO2(s) — 2 Mn203(s) + O2(g)

Postupovat mézeme nasledovne:

hm. obsah Ba v hollandite = [x . A(Ba)] / M(hollandit) =
=[x.A(Ba)]/[x.A(Ba) +8.A(Mn) + 16 . A(O)] = 0,136, odkial

x =[0,136 . (8 . A(Mn) + 16 . A(O))] / [(1 - 0,136) . A(Ba)] = 0,800, t. j.
sumarny vzorec hollanditu je Bao,sMngO1s a

M(hollandit) = 805,4 g mol~

celkovy hm. obsah Mn=[z. 8. A(Mn) + (1 —2) .8 . A(Mn)]/ M(zmes) =
=[8 . A(Mn)] / M(zmes) = 56,4%, odkial
M(zmes) = [8 . A(Mn)] / 56,4% = 779,3 g mol~!

celkovy hm. obsah Ba = [z . x . A(Ba)] / M(zmes) = 0,0704, t.j.
z=[0,0704 . M(zmes)]/ [x . A(Ba)] = 0,499 = 0,5

celkovy hm. obsah K= [(1-2) .y . A(K)] / M(zmes) = 0,0376, odkial

y =[0,0376 . M(zmes)] / [(1 — z) . A(K)] = 1,50, t. .

sumarny vzorec kryptomelanu je K1,5MnsO16 a

M(kryptomelan) = 754,1 g mol

Zastupenie hollanditu v zmesi je (0,5 . 805,4 g mol™) / 779,3 g mol™ =
=51,7 hm. %

Zastupenie kryptomelanu v zmesi je (0,5 . 754,1 g mol™t) / 779,3 g mol~ =
=48,3 hm. %
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Bilancia oxidacnych Cisiel:
Ba''o,sMn'"'1,6Mn'V6 4016
Mn": MnV=1:4

Bilancia oxidaCnych Cisiel:
K'1,5sMn"1,5MnVe 5016
Mn"': Mn"V =1:4,33

2 MnO2 + 4 KOH + O2 — 2 KaMnQO4 + 2 H20
2 KaMnOg + 2 HoO — 88Kz 5 uMnO4 + 2 KOH + Ha

3 MnO2(s) + KCIOs(l) + 6 KOH(I) —21— 3 K2MnOa(s) + KCI(s) + 3 H20(g)
0

3 KaMnOas(aq) + 2 CO2(g) —— 2 KMnOa(aq) + MnOz(s) + 2 K2COz(aq)
(1

2 HCl(aqg) + CaCO3(s) —— CaClz(aq) + H20(l) + CO2(q) (1)

Pre krystalizaciu KMnOa platia nasledujuce bilanéné vztahy (° oznacuje
roztok):

mi wi=m2 w2+ mzwsasuCasnemi =m2 ' +ms < mz2 =mi’ —ms

W; —W, 0,2660-0,0413

z¢ho m; =m, 1 64,009

A teda hmotnost manganistanu draselného pripravena reakciou bude:
m,(KMnQO,) = m;"w;(KMnO,) = 64,00 g.0,2660([ 17,02 g

Tento vypocet je priblizny, lebo v roztoku sa nachadza eSte rozpusteny KCI
a K2COgs, ktoré ovplyvnuju rozpustnost manganistanu draselného.

Rozsah reakcie Il bude:

3 m,(KMnO,) B 17,02 g

~ M(KMnO,) [v,,(KMnO,)|  158,0339 g mol™". |2|

i =0,05385 mol

Rozsah reakcie | je rovnaky ako rozsah reakcie Il, lebo
Ni(K2MnOa4) = ni(KaMnOa4) A | n(K2MnOa4)| = |mi(KaMnO4)] = &= &



1pb Hmotnost oxidu manganicitého bude
m1(MnOz2) = & M(MnOz2) |vi(MnOz2)| = 0,05385 mol . 86,9368 g mol . |-3| =
=14,04 g

1pb Hmotnost chlore€nanu draselného s 50% nadbytkom bude
m1(KCIO3) = 1,50 & M(KCIOs3) |vi(KCIO3)| = 1,50 . 0,05385 mol . 122,550 g
mol. |-1] = 9,90 g

1pb Hmotnost” hydroxidu draselného so 40% nadbytkom bude
m1(KOH) = 1,40 & M(KOH) |vi(KOH)| = 1,40 . 0,05385 mol . 56,1056 g mol
.|-6|] = 25,38 g
1pb Roztok manganistanu draselného nasyteny pri teplote 20 °C bude mat
m,(KMnO,) _17,02¢ _ 28557

hmotnost m'(KMnO,) =

w(KMnO,) 0,0596
1pb a hmotnost vody v tomto roztoku bude
m(H20) = m'(KMnOa4) — m1(KMnOa4) = 285,57 g — 17,02 g = 268,55 g
m(H,O) _ 26855¢g

1 269,4 cm®
p(H,0) 0,997 g cm™

V(H,0) =

Pozn. Pri tomto vypocte si treba uvedomit, Zze v reakcii | sice vznika voda, ktorej
hmotnost ale netreba odpocCitat, pretoze sa pri taveni odparuje, ¢oho
znakom je aj symbol (g).

1pb Mnozstvo COz, ktoré je potrebné pripravit reakciou lll, bude pozostavat
z dvoch prispevkov: ¢ast’ sa vyuZije na neutralizaciu KOH podla reakcie 1V
a Cast na reakciu Il.

2 pb 2 KOH(aq) + CO2(g) — K2COs(aq) + H20() (V)
1pb Zaroven je vyuzitie CO:2 pri oboch reakciach 70,0%:

0,7n(CO2) = niv(CO2) + Nni(CO2) =
=0,40. & . [W(KOH)| . [viv(CO2)| / [viv(KOH)| + & . |vi(KOH)|

1pb A teda po dosadeni a uprave dostaneme
n(CO2) = (0,40 . 0, 05385 mol . |-6]| . |-1| / |-2| + 0, 05385 mol . |-2) / 0,7
= 0,2462 mol
1pb Rozsah reakcie Il bude:
£, = N, (CO,) _ 0,2462mol _ 0,2462 mol
vin(CO,)| 1
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Hmotnost uhli¢itanu vapenatého bude
m(CaCO3) = & M(CaCO:s) |vin(CaCOs)| =

= 0,2462 mol . 100,087 g mol. |-1| = 24,64 g
Objem roztoku kyseliny chlorovodikovej bude

Su - Vu(HCI) . M(HCI) _

0(36% HCI) . w(HCI)

_0,2462 mol . 2. 36,461 g mol™
1,1791gcm™ . 0,36

V'(36% HCI) =

=42,30 cm®

5 C,0% +2 MnO;+16 H" — 2 Mn?*+10 CO,+8 H,0

Koncentracia zasobného roztoku kyseliny Stavelovej bude:
m(H,C,0,-2H,0 1,0896
C(H2C204) — ( 224 2 2 — _1g = —
M(H,C,0,-2H,0)V",,c  126,0654 g mol~'.0,250 dm

—0,034572 mol dm™

Zo stechiometrie reakcie vyplyva:

_ - - 2— 2-
n(Mn024) _2_ c(Mn024) .V(Mn024) — ¢(MnO}) = 2¢(C,057).V(C,05)
c(C,077) S5 ¢(C,0;7).V(C,07) SV (MnGOy)

Na stanovenie sa pipetovalo 10 cm?3 roztoku H2C204, priemerna spotreba

roztoku KMnOa bola 7,96 cm?, po dosadeni ziskame

2.0,034572 mol dm™ . 0,010 dm?®

= 0.00796 dr 10,01737 mol dm™
.0, m

c(MnOy) =

Hmotnost’ manganistanu draselného v zasobnom roztoku je:

M(KMnOa4) = ¢(KMnOa) . M(KMNnOa) . V'zas = 0,01737 mol dm=3 .158,0339 g
mol~t . 0,250 dm?® = 0,6863 g

Cistota nami pripraveného manganistanu draselného teda bola:

W(KMnO,) = % —0,9369 (1 93,7%
7325¢

Pretoze v kyslom prostredi sa H2C204 varom rozklada podla rovnice:
H2C204 —— CO2 + CO + H20



RIESENIE A HODNOTENIE ULOH Z FYZIKALNEJ CHEMIE
Chemicka olympiada — kategoria A — 58. rocnik — Skolsky rok 2021/22
Domace kolo

Jan Reguli

Maximalne 17 bodov |

Uloha 1 (4 body)

2b

1b

1.1 Na rieSenie fazovej rovnovahy medzi dvoma modifikdciami tuhej fazy

pouzijeme Clapeyronovu rovnicu
T2 AtrsV M Atrsv

] _— = —_ = A
n T, AeoH (P2 —p1) AoH p
Ap = Ay sH T, _ 6144,6 l 417,95 — 11900860.63 P
P = Magw T,  2348.(—0,00945).10-6 419,75 _ b b
Ap = 11,90 MPa
1.2 Mame pouzit Clausiusovu-Clapeyronovu rovnicu

Dy AvapH ( 1 1)
In—=—-——7—(=——=

p1 R I, Th
Molarna vyparna entalpia vody ma hodnotu

—R ln% 8,3145.1n 21867'8

AyanH = L= _ T = 44578,76 k] mol ™

. (le B Tll) (29%,15 B 273,15)

Pre vypocet teploty si rovnicu upravime

alebo

1b

1 1 R _p 1 83145 61114 o
T, T, AvapH pi 29815 4457876 31668 '
1 1 R _p 1 83145 611,14

= 3,660858.1073

S - N
T, T, AypH pi 273,15 4457876 ' 610,70
Teplota trojitého bodu vody teda je T2 = 273,16 K

Uloha 2 (8 bodov)

2.1 Medzi Standardnymi potencialmi elektrody 2. a 1. druhu je vztah

o o RT
Epg,50,/50 = Eagtjng T 57 Ks
odtial’ dostaneme

2F
_ 2" (po __ o
InK, = RT (EAngO4/SOE‘ EAg*/Ag)



2b

2b

1b

2b

e 2.964853
N8 = 33145.298 15

K, =1,15.10"°

.(0,653 -0,7991) = —11,37288

2.2 Mame galvanicky ¢lanok, vytvoreny z kalomelovej a vodikovej elektrody so

spolo¢nym roztokom KCI s koncentraciou 1 mol dm-3. Jeho elektromotorické

napatie je E = Eng,c1,/c- — Eut/n, pricom

) RT ay+ RT
Ey+/m, = EH+/H2 + g n—rn = F Inay+

ay,
pretoze Egs,y =0 a ay, = ppﬂj =1
RT 8,3145.298,15
E = Eng,c1,/c1- — Tln ag+ = 0,2802 — 964853 In10logay+ = 0,6050
I _ 964853 (06050 -02802) __

P =~ 08" = 53145 298,15 In 10 -

2.3 Mame galvanicky ¢lanok, vytvoreny z chinhydrénovej a nasytenej kalomelovej

elektrddy.

Chinhydroénova elektréda vznikne, ak do vody, v ktorej je vloZena platinova
elektroda priddme malicko tmavého praskového chinhydrénu. Chinhydrén je
dimérom chinénu a hydrochinénu. Vo vode je len malo rozpustny, ¢o ale aplne
postacuje, kedZe rozpusteny chinhydrén sa hned rozpadne na chinén a
hydrochinoén, ¢iZe na obe formy jednej redoxnej sustavy:

C6H402(aq) + 2 H*(aq) + 2 e~ = CeH4(OH)2(aq) .

Jej potencidl zavisi len od aktivity H* iénov - ¢iZe vlastne od pH, ked'Ze aktivity
chinénu a hydrochindnu mézeme povaZovat za priblizne rovnaké (st tam

v pomere 1:1).
RT RT R
Echy = Edhn + T Inay+ = Egy + T In10logay+ = Edyy — - In10 pH

Chinhydroénova elektroda sa teda da pouzit na meranie pH. Treba si davat
pozor len na to, Ze hydrochinén sa v zasaditom prostredi zaCne spravat ako
slaba kyselina a disociuje. Preto sa chinhydrénova elektréda moZze pouZzivat

len v roztokoch s pH < 9.
, RT
E'=Echn — Eske = Econ — In10 pH — Eskg

H=E8hH_ESKE_E F _
p In10 ‘RT




_0,6992 — 0,242 — 0,282 96485,3
B In 10 "8,3145.298,15

1b pH = 2,961

Uloha 3 (5 bodov)

3.1 Rychlostna rovnica reakcie 2. poriadku pre rovnaké pociato¢né koncentracie

oboch reaktantov ma tvar

1 1
—=—4 k.t
Ca Coa

Vypocitame z nej hodnotu rychlostnej konStanty

1/1 1 1 /1 1
b k =_(___)= ( - )=0,01488d 3 mol~1s~1
¢ Tt\ca con) 600 \0,048 0,084 e mot s

3.2 Z uvedenej rychlostnej rovnice reakcie 2. poriadku pre rovnaké pociatocné

koncentracie mame teraz vypocitat polcas reakcie, t. j. Cas, ked' ca = 0,5 coa

tl/zzl(i_i): 1

ke \con  con Coake
1 1

conk,  1.107%.1,3.1011

1 b t1/2 = = 7,7 10_8 S

3.3 Pre rozdielne pociatocné koncentracie reaktantov vychadzame z rychlostne;j
rovnice 2. poriadku v integrovanej forme
1 coa(Cop — X)
In
CoB — Coa  CoB(Coa — X)

v ktorej x je ubytok koncentracie reaktantov:

= k.t

xX=coa-ca=coB-ce=0,05-0,02=0,03 mol dm-3

Rychlostna konstanta ma hodnotu

11 (=) _ 1 1 0,05(0,08 — 0,03)
€ T T Cop— Con  Cop(Con—%) 60 0,08— 0,05 ' 0,08(0,05— 0,03)
1b k. =0,2479 dm3mol~'min~?

Ked'Ze zo zadania vyplyva, Ze zloZka B je v reak¢nej zmesi v nadbytku, kazdy

reaktant bude mat’ svoj polcas reakcie.

tyn = 1 1 coal(Cop — Coa/2) _
' ke cop —coa  cop(Con — Coa/2)
1 1 0,05(0,08 — 0,025) _
1b = 0,2479 0,08 = 0,05 " 0,08(0,05 —0,025) _ r>82min
top = l 1 In coa(Co — CoB/2) _
" ke cop — Coa Cop(Coa — CoB/2)
1 1 0,05(0,08 — 0,04) _
1b = 123,21 min

= 10,2479 0,08 — 0,05 " 0,08(0,05 — 0,04)



RIESENIE A HODNOTENIE ULOH Z ORGANICKEJ CHEMIE

Chemicka olympiada — kategoria A — 58. rocnik — Skolsky rok 2021/22
Domace kolo

Radovan Sebesta, Michal Majek

Uloha 1 (40 pb)

a) 2x2 pb
/ﬁH NaBH, /\) PBrs /ﬁ)
(0] OH Br

b) VSetky latky podrobime Bradyho a jodoformovému testu. S Bradyho Ccinidlom
reaguju len karbonylové zlu€eniny (tvoria Cervenu zrazeninu hydrazénu), takto
vylu€ime dietyléter. Jodoformovy test bude pozitivny len pre metyletylketon
(oxidativnej degradacii na jodoform podlieha len volna CHs skupina vedla
karbonylu), takto identifikujeme metyletylketdn. Dietylketdn je latka, ktora reagovala

v Bradyho teste, ale nie v jodoformovej reakcii. 6 pb

OzNQNHNHZ
N02 /N:<:
- OZNQ—NH
NO,

Brady:

) H*

OzNQNHNHZ
NO, N=
ad ~  O,N NH
O H+

NO,

Jodoform:

NaOH, I, ONa

- ° + CHI

c) A =Mg; R =THF (alebo iné vhodné éterické rozpustadlo). 2 pb

d) Pritomna voda by protonizovala Grignardovo €inidlo, izolovali by sme pentan. 2 pb

10



f) HsPOu; 2 pb

g) 4pb
IOH IOH
A — o —
10 HO
\H* ( HO
+ H*
NO) -H,0 />/\O\
- -
HO)\ HO
|OH2
L PR
h) 6 x2 pb
/\{H /\{H\ mCPBA
benzoylperOX|d
teplo
C6H11Br C6H11Br0

mCPBA kg MeONa
| © MeOH

11

MeONa

MeOH
MeO

C7"*1402

EtONa
EtOH

OH
OEt
MeO

CgH2003

J EtOH

EtO
OH
MeO

CoH2003



i) 3x2pb

HBr Br

\

HBr, peroxidy

Y

Br
Uloha 2 (42 pb)
a) 4x2pb
H,, Ni
kat. H* 200 atm, 200 °C
D CyoH1o
1 atm H,
Pd/C
H,, Ni
EtOH Pd/C o
B CqoH
, C1oH1o 1012 CqoH1sg
H2, Ni
30 atm, 150 °C T

b) 5x2pb
0]
Ovo o

© E(C4H403) ©)J\L 1: NH2NH2 ©/\L SOCI2 ©/\L
AICl3 COOH "2: KOH, teplo. KOH, teplo COOH coc

C10H1202 C10H11CIO
AlCI,
kat. H* NaBH,
- -
D | OH (0]
CioH1o C10H100 C1oH100

12



c)12x2pb

MeOH
COOH H*, teplo COOMe MeOH, teplo

L CyoH1oO
10M10V4 N C1oH1404 b C SogMe
11M1003
5 % KMnO,
voda 1: NaOH, voda, var
2: H*, voda, var

O CHO NaOH, teplo
A 2 Zn, voda O’ ©i>:0

CuH CHO
101710 C10H1002 T (C4oHg0) R (CoH30)
1: 03 NaOH, teplo
CHO
2 Zn, voda S (CgHso) O
D C10H10 K C10H1002 U (C4oHgO)
0 1: NaOH, voda, var
5% KMnO, 2: H*, voda, var
voda ’ '
COOH MeOH COOMe MeONa
©/\/\ - . COOMe
COOH H*, teplo coome MeOH, teplo
(6]
M C,oH400 o C4,H{40
10M10Y4 121494 Q Cy4H4o05

Uloha 3 (28 pb)
14 x 2 pb
A, B: brom, Fe (alebo iny katalyzator)
C: nBuLi (alebo iné alkyllitium, Li)
D: B(OMe)s
E: peroxid vodika
F, G: Etl, K2COs3 (alebo iné etylacné €inidlo, baza)
H, I: CH2=CH-(CH2)s-COCI, AICl3
J, K: hydrazin, KOH (alebo Zn/HCI)
L: boran
M: peroxid vodika
N: TsCI (toluensulfonyl chlorid)
O: azid sodny (alebo iny anorganicky azid)
P, Q: Pd/C, vodik (alebo LAH)
R, S: formaldehyd, NaBHsCN

T: chléroctova kyselina (alebo brém-/j6d- octova k.)

13



Uloha 4 (12 pb)
a) A: Mg
B: BCls
C: metanol 3 x2pb

b) 2 pb
HO Y

Il
CH

c) Grignardovo ¢inidlo je silna baza — bude rychlejSie deprotonovat kysly acetylenicky

vodik namiesto toho, aby reagovalo ako nukleofil s keténom; 2 pb
d) 2pb

Cl
|
/\/B\/\

Uloha 5 (15 pb)
a) 4x1 pb

! \(\(\/ 2)\><£/

achiralny

(R,R) a (S,S) su chiralne, (R,S) je tzv.
mezo zlu€enina, ktora je achlralna

achiralny (ma rovinu symetrie)

b) 3x1 + 4x1 pb za kazdé spravne urCené stereogénne centrum.

14



C) 2 pb za nazov

HH Ho H
kyselina 7-((1R,2R,3R)-3-hydroxy-2-((S,E)-3-hydroxyokt-1-én-1-yl)-5-oxocyklopentyl)heptanova

d) 2 pb za kazdu odpoved.

Uloha 6 (14 pb)
a)

4x2 pb za kazdu spravnu reakciu

HO SH  Ho__s . cHO H N~ CHs
[eally q vl P e
OCHj T hso. : OCH, 2S04 OCHs
OH 5
HO._Oy yCHj
CHO ™, 1 cHo 0__0
CH3(CHy);0H E HO” ™" oH
e !
- H
ocH,  H2S0s OCH; OCH; 2504
OH OH . OH OCH,
! OH

b)
6x1 pb za kazdy spravne priradeny signal

9,88
CHO

7,29 H H 7,32

6,92 H OCHj 3,82
OH
4,37

15



Uloha 7 (19 pb)
3+3 pb za Struktury A a B; 9x1 pb za priradenie signalov (poradie metylovych skupin
mozno uznat' aj opacne). 2+2 pb za Struktury A" a B".

a)

(0] O
1,73 CH3 2,07 2,31 CH
2,26 3 1,97
A B
b) o o

@
O
(@)
I
)

Autori: Mgr. Michal Juri¢ek, PhD., doc. Ing. Boris Lakato$, PhD., Ing. Miohgl Majek, PhD.,
doc. Ing. Jan Reguli, CSc. (veduci autorského kolektivu), prof. Mgr. Radovan Sebesta, DrSc.,
Ing. Rastislav Sipo§, PhD., Ing. Pavol Stefik

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

Slovenska komisia Chemickej olympiady
Vydal: IUVENTA — Slovensky institut mladeze, Bratislava 2021
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RIESENIA ULOH Z BIOCHEMIE

Chemicka olympiada — kategoria A — 58. ro¢nik — Sk. rok 2021/22
Domace kolo

Boris Lakatos

Maximalne 8 bodov 32 pb
Doba rieSenia: bez casového obmedzenia

ULOHA 1 (6 b, 24 pb)

1. Reakcia katalyzovana hexokinazou:. 2 pb
CH,OH Mg-ATP Mg+ADP + H* CH,0PO%
H 1 o_ H N : H 1 0. H
HO ) OH hexokinaza HO OH H OH
H OH H OH

Poznamka k rieseniu: Pokial nie je uvedeny a-anomér D-glukdzy, je potrebné strhnat
0,5 pb z maximalneho poctu pb za tuto podulohu. Ak v rovnici reakcie nie je uvedeny
horéik vo forme komplexu s ATP, pripadne ako samostatny Mg?* ion, taktiez je
potrebné odcitat 0,5 pb z maximalneho poc¢tu. Na udelenie plného poctu pb za tuto

podulohu nie je potrebné uviest v reakcii vznikajuci H* ién.

2. Zmena Standardnej Gibbsovej energie reakcie (2) je kladna, to znamena, Ze priama
fosforylacia glukdzy anorganickym fosfatom je endergonickou reakciou, ktora
neprebieha samovolne. Preto je tato reakcia spriahnuta s hydrolyzou ATP, pri ktorej
sa uvolniuje dostatok volnej energie. Vysledna reakcia prenosu y-fosfatu z ATP na
hydroxylova skupinu na C6 uhliku glukdzy je teda exergonicka, pricom tato reakcia

prebieha samovolne v smere vzniku gluk6za-6-fosfatu. 2 pb

3. Na ur€enie rovnovaznej konstanty reakcie katalyzovanej hexokinazou musime
najskor ur€it hodnotu zmeny Standardnej Gibbsovej energie tejto reakcie. Budeme pri
tom vychadzat z hodnét pre reakcie (1) a (2) zo zadania, priCom vysledna rovnica

reakcie katalyzovanej hexokinazou je su¢tom rovnic pre reakcie (1) a (2).
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AG™ = AG, + MG,
AG® = —30,5k] - mol™! + 13,8 k] - mol~?!
AG® = —16,7 k] - mol ™! 2 pb

Rovnovaznu konstantu ur€ime zo znameho vztahu pre zmenu Standardnej Gibbsove;j
energie:
AG® = —=R-T-InK

AGe! —-16 700 ]'mol 1
K = e RT = e 83145]K Tmol™1-29815K = §43 2 pb

Poznamka k rieSeniu. Kedze hodnota zmeny Standardnej Gibbsovej energie, a teda
aj rovnovaznej konstanty zavisi od volby stechiometrickych koeficientov reakcie, pre
ktoru sa pocita, je potrebné uznat aj iné jej hodnoty, ak je vypocCet spravny.

4. Fosforylacia pomaha udrzat molekuly glukézy v bunke. Po fosforylacii sa molekula
glukézy stane zaporne nabitou a elektrostaticky sa odpudzuje so zaporne nabitou
cytoplazmatickou membranou, ktora sa stane nepriepustna pre glukéza-6-fosfat.
Dalej pomaha fosforylacia glukézy udrziavat nizku koncentraciu glukézy v bunke, o
zvySuje efektivnost transportu glukézy do bunky sprostredkovanou difuziou cez
glukézove transportéry.

Fosforylacia glukézy predstavuje aj jej metabolicku aktivaciu, tzn. ze glukéza sa
nasledne méze zapojit do réznych metabolickych drah, napr. glykolyzy, syntézy
glykogénu alebo pentézového cyklu.

Za kazdu (podobne formulovanu) odpoved udelit 1 pb, celkom max. 3 pb za podulohu.
5. Ide 0 akompetitivnu inhibiciu. 1pb

6. PrieseCnik modrej priamky (pre neinhibovany enzym) s horizontalnou osou grafu

ma hodnotu —0,37 I-mmolt. Hodnotu Km vypocitame nasledovne:

1 _ 1
——=-0371"mmol ! =>Ky=———"—
Km —0,37 'mmol~1

= 2,7 mmol - 171 1,5 pb

Priese¢nik modrej priamky s vertikdlnou osou grafu ma hodnotu 2,2 I-min-umol.

Hodnotu Vmax vypocCitame nasledovne:

L =221 min-pmol™! =V, = : = 0,45 pmol - 17! - min~?! 1,5pb

Vimax 2,2 I'min-pmol—1

18



Q-
c::||=—a-

H--. #G 41.1
(I: NAD* NADH + H* é=n
H_C_UH? + P N~ 7 > H—A—GH

=

H_{I:_D_T_G GAPDH H_%_H

H o° i
oO—P—0-

Y

2 pb

8. Zmenu Standardnej Gibbsovej energie reakcie katalyzovanej GAPDH urcime
pomocou Standardnych redoxnych potencialov uvedenych v zadani.

Zmena volnej energie prvej polreakcie: AG;' = —z, - F - E;

Zmena volnej energie druhej polreakcie: AGy = —z, - F - Ey

kde z predstavuje pocet elektrébnov prenasanych v polreakcii, F je Faradayova
konStanta a E°‘ je Standardny redoxny potencial.

Za zaklad vypoctu pouZijeme rovnicu z predchadzajucej podulohy 7:

GA3P + Pi + NAD* — 1,3-BPG + NADH + H*

Ta vznikla suc¢tom nasledujucich rovnic:

NAD* + 2 H* + 2 e — NADH + H* (rovnica (3) zo zadania)

GAS3P + Pi — 1,3-BPG + 2 H* + 2 e (obratena rovnica (4) zo zadania)

Zmena Standardnej Gibbsovej energie vypocditana na zaklade horeuvedenej rovnice:
AG” = AG; — AG,

AG" = —z3-FEy —(—z, F-E,)

AG” = —2-96485 C-mol™" - (0,320 V) — (=2 - 96485 C - mol~* - (0,286 V))

AG” = 6,56 k] - mol~* 3pb

Poznamka k rieSeniu: Kedze hodnota zmeny Standardnej Gibbsovej energie zavisi
od volby stechiometrickych koeficientov reakcie, pre ktoru sa pocita, je potrebné uznat
aj iné hodnoty zmeny Standardnej Gibbsovej energie, ak je vypocet spravny.
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9. Na urCenie pomeru koncentracii NAD® a NADH vyuzijeme hodnotu zmeny
Standardnej Gibbsovej energie z predchadzajucej podulohy a znamy vztah medzi

rovnovaznou konstantou a zmenou Standardnej Gibbsovej energie:

MG =—R-T-In(

[1,3-BPG]-[NADH] )
[GA3P][P;]-[NAD*]

1 pb

Upravou tohto vztahu dostaneme:

1,3 — BPG]-[NADH]  _ac”

[ = e RT
[GA3P] - [P;] - [NAD™]

[NAD*] 46 [1,3 — BPG] 6 560 J-mol % 1-1076
-  — eRT +————— — — 83145])K T'mol~1-298,15K .

[NADH] [GA3P] - [P,] 19-106-1-1073

[NADT]
[NADH]

= 742 3 pb

ULOHA 2 (2 b, 8 pb)
1. Glykogénfosforylaza. 1pb

2. Pri fosforolyze (Stiepieni glykozidovych vazieb pomocou fosfatu) vznika ihned
aktivovany metabolit glukdza-1-fosfat, ktory sa méze premienat v reakcii katalyzovanej
fosfoglukomutazou na glukéza-6-fosfat a vstupovat do glykolyzy alebo pentézového
cyklu. Pokial by sa glykozidové vazby Stiepili hydrolyzou, musela by sa na metabolicku
aktivaciu molekul glukézy fosforylaciou vyuzit energia z hydrolyzy ATP, teda
v porovnani s fosforolyzou je tento spdsob degradacie glykogénu a nasledného

zapojenia glukozy v metabolizme energeticky nevyhodnejsi. 2 pb

3. KedzZe je hodnota zmeny Standardnej Gibbsovej energie kladna, za Standardnych
podmienok reakcia neprebieha samovolne. Pri fyziologickych podmienkach je zmena
Gibbsove] energie zaporna, teda reakcia prebieha samovolne. Posun rovnovahy
smerom k vzniku glukéza-1-fosfatu suvisi s jeho okamzitou premenou na glukéza-6-
fosfat, ktory sa méze zapojit do metabolizmu, alebo mdze ucinkom glukéza-6-

fosfatazy vznikat' glukoza, ktora sa uvolnuje do krvi. 2 pb

4. Energeticky zisk zo 120 g svalového glykogénu:

120 g

g-mol~1

W =30-— 30,5 kJ - mol~! = 610 k] 2 pb

Vydaj energie za 1 minutu:

w 610 K]
P —_— = -
t 60 min

= 10,2 k] - min~?! 1 pb
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