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ULOHY Z ANORGANICKEJ A ANALYTICKEJ CHEMIE
Chemicka olympiada — kategdria A — 55. rocnik — Skolsky rok 2018/19
Celostatne kolo

Michal Juriéek, Rastislav Sipo$

Maximalne 18 bodov
Doba rieSenia 70 minut

Uloha 1 (18 bodov)

Kyslik a sira patria do 16. skupiny periodickej sustavy chemickych prvkov. Kyslik je
tretim najrozSirenejSim prvkom vo vesmire a za normalnych podmienok existuje vo
forme dvojatomovych molekul ako bezfarebny plyn, ktory tvori 20,8 % zemskej
atmosféry. Sira je desiatym najrozSirenejSim prvkom vo vesmire a za normalnych
podmienok existuje vo forme osematdomovych cyklickych molekul ako Zlta tuha latka.
V zemskej kére sa vSak prevazne vyskytuje v podobe sulfidov a siranov ako sucast

mineralov.

1. Nakreslite energeticky diagram molekulovych orbitalov (MO) pre molekulu Oz
s pouzitim 2s a 2p orbitalov atdmov kyslika. Nakreslite tvar a obsadenie
elektronmi vyslednych MO a kazdy oznacte ako vazbovy, nevazbovy alebo

protivazbovy.

2. Na zaklade tohto MO diagramu urc¢te vazbovy poriadok a pocCet nesparenych
elektronov v molekule O2. S ohfadom na Hundovo pravidlo uréte spinovu

multiplicitu Oz v zéakladnom stave.
3.  Zoradte molekuly O2, O2* a Oz~ podla stupajuceho vazbového poriadku.

4.  Ako sa poradie v trojici Oz, O2* a Oz liSi od poradia v trojici N2, N2* a N2=?

Dikyslik je vysoko reaktivny a tvori zlu€eniny takmer so vSetkymi prvkami. Jeho reakcie
su silno exotermické. Vlastnostou dikyslika, ktora umoznuje zivot na Zemi, je, Ze
vacsina reakcii ma vysoku aktivacnu energiu, t. j. na iniciaciu tychto reakcii je potrebné
dodat’ vela energie (inak by sme vsetci zhoreli). Dovodom je prekvapivo vysoka
entalpia m vazby dikyslika, ktora je priblizne trikrat vysSia ako aromaticka stabilizacna

energia benzénul!



Na zaklade Standardnych reakénych entalpii (ArH°) nasledovnych dvoch reakcii
vypocitajte entalpiu (t. j. energiu potrebnu na rozstiepenie) n vazby v molekule
dikyslika, ktora sa da formalne opisat’ ako Sestelektrénova dvojcentrova vazba.
Pri rozStiepeni tejto vazby sa poriadok vazby znizi z 2 na 1. Poznamka: V prvej
reakcii vznika a zanika jedna O—H vazba. Za predpokladu, Ze entalpia vzniknutej
a zaniknutej O—H vazby je rovnaka, Standardna reak¢na entalpia tejto reakcie
(-132,2 kJ mol?!) zodpoveda energii, ktora sa uvolni vo forme tepla pri vzniku
trojelektronovej dvojcentrovej m vazby v *OOH, kedZe v *OH sa takato vazba

nevyskytuje.

*OH + H202 — H20 + «O0OH AH° =-132,2 kJ mol!

*OH + *OOH — H20 + O2 AH° = -288,7 kJ mol

Na zaklade Standardnej reakénej entalpie (ArH®) nasledovnej reakcie a entalpie
© vazby v molekule dikyslika vypocitajte entalpiu (t. j. energiu potrebnu na
rozStiepenie) o vazby v molekule dikyslika, ktoru mézeme pre jednoduchost
zadefinovat ako entalpiu o vazby O—O v molekule Os, ktora ma rovnaku Strukturu

ako Ss. Pri vypocte zanedbaijte stérické efekty.

402 — Os AH° = 395,8 kJ mol!

Cim sa relativne hodnoty entalpie vézieb z poduloh 5 a 6 ligia v porovnani so
zodpovedajucimi hodnotami pre etén? Entalpia o vazby eténu je 459,8 kJ mol~

a entalpia m vazby v eténe je 271,5 kJ mol=2.

Na zaklade entalpie o (320,7 kJ mol™) a m vazby (213,0 kd mol?) v S2
jednoduchym vypoctom ukazte, preco je reakcia vzniku Ss z S2 exotermicka a nie

endotermicka ako v pripade kyslika.

Kyslik sa v tuhom stave méze vyskytovat vo forme niekofkych faz. NajbeznejSou je

svetlomodra faza a, ktora pri tlakoch vy$Sich ako 10 GPa prechadza na Cervenu

fazu . Zakladna bunka fazy « s objemom 0,069440 nm?3 obsahuje dve molekuly

dikyslika, zatial ¢o zakladna bunka fazy £ s objemom 0,15719 nm? obsahuje dva

klastre Os (pozri obrazok na nasledujucej strane).
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9. Vypocitajte o kolfko % sa zvySi hustota kyslika pri prechode z fazy a do fazy e.
Atomova hmotnost kyslika, A(O) = 15,9994 u

Atomova hmotnostna jednotka, u = 1,6605 . 107%7 kg

Sira a kyslik tvoria Siroku paletu zlu€enin s podobnou Strukturou. Sirnymi analégmi
oxokyselin su tiokyseliny, kde jeden az vSetky atomy kyslika su nahradené atdmami
siry. Takéto zlu€eniny moézu napriklad vznikat reakciou prislusného sulfidu daného
prvku s vodnym roztokom sulfidovych a/alebo disulfidovych aniénov. Tato reakcia sa
pouziva na oddelenie roznych sulfidov od seba, lebo nie vSetky sulfidy takto reaguju.

Mate zmes sulfidov: sulfid arzenity, antimonicny, strieborny a bizmutity.

10. Napiste, ktoré dva sulfidy budu reagovat’ s vodnym roztokom obsahujucim sulfid

aj disulfid sodny.

11. V stavovom tvare napiSte rovnice vSetkych chemickych reakcii tychto dvoch

sulfidov, ak na delenie pouzijete vodny roztok sulfidu a disulfidu sodného.

Kyslik je plyn nevyhnutny na dychanie, ale zaroven aj ako palivo na pohon vacsiny
strojov. Experimenty ukazali, Ze Clovek spotrebuje priemerne pol litra kyslika za minutu
pri beznych podmienkach a normalnej namahe. Pri zvySenej fyzickej aktivite sa ale

toto mnozstvo zdvojnasobi.

Zviast délezité je vyuzitie kyslika v ponorkach a kozmickych lodiach, kde su len
obmedzené moznosti na jeho ziskavanie. V sucasnosti sa vyvijaju nové ponorky
s pohonom nezavislym na vzduchu, tzv. AIP (air-independent propulsion). Histéria
takychto ponoriek siaha az do polovice devatnasteho storoCia, kedy v roku 1864
katalansky konstruktér Narcis Monturiol postavil plavidlo Ictineo II. Tuto ponorku
pohanal parny stroj, kde teplo potrebné na premenu vody na paru sa namiesto horenia
ziskavalo chemickou reakciou oxidu manganicitého, chlore€nanu draselného a zinku.

Produktom reakcie bol kyslik, ktory posadka dychala. Tato konStrukcia sa ale
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neuchytila a az v 2. svetovej vojne Nemecko zacalo s experimentalnym pohonom

zaloZzenym na rozklade peroxidu vodika.

12.

13.

V stavovom tvare napiste rovnicu vysSie uvedenej chemickej reakcie, ak viete,
Ze prebieha v mierne zasaditom prostredi, oxidacné Cislo atbmu manganu sa
meni o jednotku a zaroven chloreCnan draselny reaguje v ekvimolarnom pomere

s oxidom manganicitym.

Vypoétom ukazte, ¢i Styria namornici budu mat dostatok kyslika na
osemhodinovu plavbu ponorkou pod vodou, ked vnutorna teplota bude 30 °C,
tlak 102,1 kPa a namornici budu vystaveni znacnej fyzickej a psychickej zatazi.
Pre zjednodu$enie uvazujte valcovy tvar ponorky, jej dizka je 10 metrov a priemer
4 m, steny a vnutorné vybavenie zaberaju 30 % objemu a 7 % objemu je
vyhradené na vezené palivo, z ktorého sa ale realne vyuZije na dychanie len
70 %.

=1

—

Obrazok 1. Pamétnik ponorke Ictineo Il v Barcelone na Diagonal - Girona

Pomécka:

M(KCIO3) = 122,550 g mol, M(MnO2) = 86,9368 g mol, M(Zn) = 65,39 g mol~2, M(O)
= 15,9994 g mol~*, M(H) = 1,00794 g mol-t, M(K) = 39,0983 g mol~*, M(CI) = 35,453 ¢
mol=2, p(KCIO3) = 2,34 g cm=3, p(MnO2) = 5,08 g cm3, p(Zn) = 7,14 g cm~3,




ULOHY Z FYZIKALNEJ CHEMIE

Chemicka olympiada — kategdria A — 55. rocnik — Skolsky rok 2018/19
Celostatne kolo

Jan Reguli

Maximalne 17 bodov,
doba rieSenia 60 minut

Uloha 1 (2 body)

Normalna teplota topenia ortuti je —38,87 °C. Pri tejto teplote je Specificky objem jej
kvapalnej formy 0,07324 cm?® g a tuhej formy 0,07014 cm? g~*. Entalpia topenia ma
hodnotu 11,63 J g~. Predpokladajte, Ze vSetky udané hodnoty st nezavislé na tlaku a
teplote a vypoditajte bod topenia ortuti pri tlaku 20 MPa.

Uloha 2 (2 body)

Tlak nasytenej pary ortuti pri teplote 290 °C je 26,305 kPa a pri teplote 310 °C je
40,743 kPa. Vypocitajte tlak nasytenej pary a molarnu vyparnu entalpiu ortuti pri
300 °C pomocou Clausiovej-Clapeyronovej rovnice.

Uloha 3 (3 body)

Lad ma menSiu hustotu nez kvapalna voda. Vysvetlite na zaklade tohto faktu, preco
sa lad zacCne topit, ak nan pésobime vacsim tlakom. Vypocitajte, ako vysoko musi
minimalne narast masa ladu v ladovci, aby sa l'ad na svojej spodnej strane zacal topit
pri teplote =5 °C. Pozname nasledujuce hodnoty AqsH(H20) = 6008 J/mol, p(H20, s) =
=0,917 g cm=3, p(H20, I) = 1,000 g cm~3, M(H20) = 18,02 g mol.

Uloha 4 (3 body)

a) Stava vytekajuca z javora sa pouziva na vyrobu javorového sirupu. 1 liter tejto
Stavy obsahuje 20,0 g sachardzy. Vypocitajte koncentraciu latkového mnozstva
sachardzy v tomto roztoku a jeho osmoticky tlak pri teplote 25 °C.

b) Pri priprave sirupu sa tento roztok zahusti, az hmotnostny zlomok sacharozy
dosiahne 66 %. Aka je molalita sachar6zy v sirupe a jeho bod tuhnutia?
M(sacharédza) = 342,3 g mol, M(H20) = 18,02 g mol2, AusH(H20) = 6012 J mol

Uloha 5 (2 body)

Ked sme rozpustili 2,58 g fenolu v 100 g bromoformu, znizila sa teplota topenia
bromoformu z 8,30 °C na 5,93 °C. Kryoskopicka konstanta bromoformu ma hodnotu
14,1 K kg mol~. Molarna hmotnost fenolu je 94,11g mol~. Ako sa da vysvetlit hodnota
molarnej hmotnosti, ktora vysla z kryoskopického merania?
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Uloha 6 (5 bodov)
Oxidy dusika, latky bezne znecistujuce ovzduS$ie, su najma oxid dusnaty NO a oxid
dusiCity NO2. Atmosféricky oxid dusnaty sa tvori najma pocas burok a v motoroch

s vnutornym spafovanim. Pri vysokych teplotach NO reaguje s H2 za vzniku oxidu

dusného, N20, ktory patri medzi sklenikové plyny.

2 NO(g) + Hz(g) —» N20(g) + H20(g)

Kvéli Studiu kinetiky tejto reakcie pri 820 °C sa merali pocCiato€né rychlosti tvorby N2O

s pouzitim rozli€énych pociato¢nych parcialnych tlakov NO a Ho.

PociatoCny tlak L
Pokus Pociato¢na rychlost tvorby N20 / (torr s2)
pno/torr | py,/ torr

1 120,0 60,0 8,66.102
2 60,0 60,0 2,17.1072
3 60,0 180,0 6,62.1072

a. Stanovte experimentalnu rychlostnu rovnicu (s vyCislenymi poriadkami) a

vypocitajte hodnotu rychlostnej konstanty.

b. Vypocitajte pociato¢nu rychlost zaniku NO, ak 2,00.10? torr NO a 1,00.107? torr H2
sa zmiesaju pri 820 °C.

c. Pre reakciu NO s H2 sa navrhol tento mechanizmus:

ky
2NO(g) === N»0O,(9)
k4

N202(g) + Ha(g) —— N20(g) + H20(g)

Pomocou uvedeného mechanizmu odvodte rychlostnu rovnicu pre tvorbu N20
S pouzitim aproximacie stacionarneho stavu na medziprodukt.

Za akych podmienok sa tato rychlostna rovnica zjednodus$i na experimentalne
stanovenu rychlostnu rovnicu, ktoru ste odvodili v ¢asti a? (Zvolenu odpoved
vyznacte krizikom.)

[ ak k-1 << kzp(H2)

1 ak k-1 >>kz2p(Hz2)

0 ak k-1> k2

0 ak k1> k1

Vyjadrite experimentalne stanovenu rychlostnu konStantu pomocou

rychlostnych konstant ki, k-1 a ka.




ULOHY Z ORGANICKEJ CHEMIE
Chemicka olympiada — kategdria A — 55. rocnik — Skolsky rok 2018/19
Celostatne kolo

Radovan Sebesta, Michal Majek

Maximalne 17 bodov
Doba rieSenia: 60 minut

Uloha 1 (4,5 bodu, 18 pb)
Dostali ste za ulohu pripravit nesymetricky derivat benzofenénu — 4-chlor-4'-
nitrobenzofenén (CNB). Ako uhlikaté stavebné bloky mate k dispozicii benzén a
toluén. Okrem toho mézete pouzivat bezné anorganické €inidla.
a) Navrhnite syntézu pozadovanej latky CNB.
b) Latka CNB ma nasledovné 'H NMR spektrum: 8,35 (d, 2H), 7,92 (d, 2H), 7,76
(d, 2H), 7,51 (d, 2H). Analogicka latka 4,4'-dichlérbenzofenon (DCB) mala len
dva signaly v 'H NMR spektre: 7,73 (d, 2H), 7,47 (d, 2H). Priradte na zaklade
tychto Gdajov signaly v H NMR spektre latky CNB.
c) Korlko signalov o¢akavate v *3C NMR spektre latky CNB? A kolko v 3C NMR

spektre latky DCB?
o]
oflg '! '! "NO,
CNB

Uloha 2 (6 bodov, 24 pb)

Bupivakain je anestetikum, ktoré v suCasnosti patri k najpouzivanejSim epiduralne
podavanym lokalnym anestetikam pre zmiernenie pérodnych bolesti. Pre jeho
spolahlivost a nizku cenu je v zozname esencialnych liekov Svetovej zdravotnickej
organizacie (WHO). Pri syntéze bupivakainu sa ako stavebny blok pouziva
N-butylpiperidin-2-karboxylova kyselina (L), ktora je v poslednom kroku premenena na

vysledny amid.
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a) Doplnte Cinidla A-D a medziprodukty E-K do reakénej schémy.
b) Latka L sa v roztoku pri neutralnom pH vyskytuje vo forme zwitterionu.

Nakreslite jeho vzorec.

V poslednom kroku syntézy sa najprv generuje chlorid kyseliny L, ktory je nasledne po
odpareni nadbytku SOCIl2 premeneny na amid reakciou s xylidinom

(2,6-dimetylanilinom).

Uloha 3 (2,5 bodu, 10 pb)

Reakciou 4-fluérbenzaldehydu s 2-(dimetylamino)etan-1-olom za pritomnosti hydridu
sodného sa ziska produkt 3A, ktory ma nasledovné *H NMR spektrum 8": 2,37 (s, 6H);
2,87 (t, 2H); 4,10 (t, 2H); 7,06 (d, 2H); 7,77 (d, 2H); 9,87 (s, 1H) (vyobrazené na
nasledujucej strane). V IC spektre tejto zlugeniny je délezity pik pri 1730 cm=L. Uréte

truktaru 3A a priradte signaly jeho *H NMR a IC spektier.
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Uloha 4 (4 body, 16 pb)

Prirodné produkty su Casto cyklické zlu€eniny, Castokrat aj s viac ako jednym kruhom.

a)

b)

Napriklad pre tvorbu Sest-Elennych kruhov je dobrou stratégiou reakcia ketonu
s a,B-nenasytenou  zlu€eninou. Reakciou but-3-én-2-6nu s acetofenénom
(fenyl(metyl)keton) vznika najprv 1,5-dikarbonylova zlu€enina 4A, ktora spontanne
podlieha cyklizacii intramolekulovou aldolovou reakciou za vzniku cyklohexanového
derivatu 4B. V tomto pripade dojde eSte k jednej reakcii za vzniku zlu€eniny 4C.
Premenu 4B na 4C mozno pekne pozorovat pomocou infraCervenej spektroskopie.
Zlugenina 4B ma v IC délezity pas 3400 cm™ v zli8enine 4C sa tento pas
nenachadza a namiesto neho ma charakteristicky pas pri 1650 cm™.
Z medziproduktu 4A méze vnutromolekulovou aldolovou reakciou vzniknut este aj
menej stabilny vedlajsi produkt 4D.Nakreslite Struktury zlu¢enin 4A-D.

Jednou z najuzito€nejSich reakcii na tvorbu bi- a viac-cyklickych zlu€enin je tzv.
Robinsonova anelacia. Tato reakcia bola od svojho objavenia v roku 1935 vyuzita
v syntéze nespocetne vefakrat. Typickym prikladom je reakcia but-3-én-2-6nu
s 2-metylcyklohexan-1,3-diébnom v bazickom prostredi KOH v etanole. Prvym
krokom Robinsonovej anelacie je tzv. Michaelova adicia, ktora v pripade nasich
zlu€enin poskytuje produkt 4E (C11H1603). Kone¢nym produktom Robinsonovej
anelacie je v tomto pripade zlu€enina 4F so sumarnym vzorcom Ci11H1402. Ak sa ha
produkt 4F pbsobi tzv. Strykerovym &inidlom (CuH.PPh3) tak sa ziska zlu€enina 4G
so sumarnym vzorcom Ci1Hi1602. Nakreslite vzorce zlucenin 4E-G. Zlu€eninu 4E
pomenujte systematickym nazvom.
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ULOHY Z BIOCHEMIE
Chemicka olympiada — kategodria A — 55. ro¢nik — Skolsky rok 2018/19
Celostatne kolo

Boris Lakatos

Maximalne 8 bodov
Doba rieSenia: 40 min

ULOHA 1 (7 b)

Degradacia aminokyselin prebieha prostrednictvom viacerych drah. Jeden z moznych

spbésobov katabolizmu aminokyselin je naCrtnuty na obrazku nizSie aj s dalSimi

premenami vzniknutych degradacnych produktov. Viaceré z produktov degradacie

aminokyselin sa stavaju sucastou inych metabolickych drah (napr. Krebsovho cyklu).
R-CH(NH,)-COOH

aminokyselina

kyselina a-ketoglutdrova
) g
X

P
Y+
CoA
co, co,
»\_’ Pyruvdt- B YH +H"
dekarboxyldaza
R-CH=0 R-CH(OH)-COOH R-CO-S-CoA
aldehyd a-hydroxy kyselina acyl-CoA
YH + H*
c C Acyl-CoA hydroldza
Y+
R-CH,-OH PR
vyssi alkohol
Obrazok 1.

a) Ak viete, Ze prva reakcia je spojena s prenosom aminoskupiny z aminokyseliny
na kyselinu a-ketoglutdrovu nakreslite Strukturny vzorec molekuly X
a pomenuijte ju.

b) Do akej triedy enzymov patri enzym A. Uvedte nazov koenzymu potrebného
pre jeho aktivitu.

c) Napiste vSeobecny nazov produktu P a nakreslite jeho Strukturny vzorec, za
predpokladu, Ze degradovanou aminokyselinou je leucin.

d) Ku akej reakcii dochadza pri premene produktu P na a-hydroxykyselinu?
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Produkt P mdze byt nasledne degradovany viacerymi spésobmi. Na schéme je
naznacena dekarboxylacia pdsobenim pyruvatdekarboxylazy za vzniku aldehydu.

Iny spésob degradacie P je katalyzovany enzymom B, ktory vyuziva ako koenzym
derivat vitaminu zo skupiny B a umozniuje vzniknuty acyl-CoA degradovat v B-oxidacii
mastnych kyselin.

e) Do ktorej triedy enzymov patri enzym B? Pomenujte koenzym potrebny pre jeho
aktivitu a nakreslite Strukturu vitaminu, ktory je su€astou koenzymu Y. Tento
vitamin pomenuijte.

f) Nakreslite Strukturny vzorec molekuly Z vzniknutej z acyl-CoA pésobenim
hydrolazy, ak pévodnou degradovanou aminokyselinou bol leucin. Struktaru
pomenujte trivialnym a systémovym nazvom. (Pozn. V pripade uvedenia len
trivialneho nazvu bude prideleny niZsi pocet pb.)

ULOHA 2 (1 b)

Pri transaminacnych reakciach zohrava velmi délezitu funkciu koenzym pyridoxalfosfat
(PLP). PLP je spojeny s lyzinom v aktivnom mieste enzymu kovalentnou vazbou a
vytvara tzv. ,vnutorny®“ (enzymovy) aldimin (Obrazok 2). Po vazbe aminokyseliny na
aktivne miesto enzymu dochadza k vazbe aminokyseliny na PLP a vzniku tzv.
,vonkajsieho" aldiminu. Enzym

“\—Lys/

Obrazok 2.

Nakreslite ,vonkajsi“ aldimin, ak by aminokyselinou vstupujucou do transaminacnej
reakcie bol alanin.
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