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Uvod

V tomto roCniku chemickej olympiady su ulohy z anorganickej a analytickej chémie
venované ,suboju prvkov” (podla nazvu klasického filmu z roku 1981 Suboj titanov).
V kazdom kole bude hlavnou témou porovnavanie vlastnosti a reaktivity dvoch prvkov
patriacich do rovnakej skupiny periodickej sustavy prvkov a ich anorganickych
zlu€enin. Venovat sa budeme prvkom druhej a tretej periody a skupinam 13 az 17, t. |.
dvojiciam prvkov B/Al, C/Si, N/P, O/S a F/Cl. Pre uspesné vyrieSenie uloh bude
potrebna znalost' alotropickych modifikacii a zakladnych fyzikalnych vlastnosti tychto
prvkov, ich reaktivity, vlastnosti a reaktivity ich anorganickych zlu€enin, urCovania
tvaru molekul pomocou teérie VSEPR, teérie molekulovych orbitalov, vratane tvarov
orbitalov, zakladov krystalografie (vypocet objemu zakladnej bunky, hustoty, &i dizky
vazieb) a zakladov termochémie (vypocet reakénej entalpie a entalpie vazby). Taktiez
je potrebna znalost’ klasickych laboratérnych vypoctov (vypocet navazkov do reakcii,
vytazkov pri naslednych reakciach, vyuzitie reaktantu a nestechiometrické mnozstva
latok, vypocet stechiometrického a molekulového vzorca zlu€eniny). PredovSetkym sa
ale treba vediet logicky orientovat v komplexnych ulohach na zaklade vysSie

uvedenych znalosti a informacii poskytnutych v ulohach.

Odporucana literatura

(1) Vypocty v anorganickej chémii, A. Maslejova, A. KotoCova, |. Ondrejkovicova,
B. Papankova, D. Valigura, STU Bratislava, 1999.

(2) Anorganické chémia, J. Sima, M. Koman, A. Kotogova, P. Segla, M. Tatarko,
D. Valigura, STU Bratislava, 2009.

(3) Anorganicka chémia 2, G. Ondrejovi¢, R. Bo€a, E. Jéna, H. Langfelderova,
D. Valigura, STU Bratislava, 1995.

(4) Ako tvorit’' nazvy v anorganickej chémii, M. Zikmund, SPN Bratislava, 1995.



(5) Anorganicka chémia a Priklady a ulohy v anorganickej chémii, H. Langfelderova a
kol., ALFA, 1990.

(6) SuCasné ucebnice chémie pouzivané na gymnaziach a vysokych Skolach.

V odporucanej literature su uvedené len niektoré tituly. Nie vSetky poznatky sa tam
daju najst. V suCasnej dobe je uz znalost prace s internetom a internetovymi

vyhladavaémi samozrejmostou a treba vyuZit' aj tuto metodu ziskavania poznatkov.

Uloha 1 (18 bodov)

Uhlik a kremik patria do 14. skupiny periodickej sustavy chemickych prvkov. Uhlik je
Stvrtym najrozSirenej§im prvkom vo vesmire a druhym najrozSirenejSim prvkom
v ludskom tele, hned po kysliku. Kremik je ésmym najrozSirenejSim prvkom vo
vesmire a druhym najrozSirenejSim prvkom v zemskej kére, kde ma prvenstvo tiez
kyslik, spolu s ktorym je kremik sucastou mnohych mineralov. Zatial ¢o uhlik mézeme
povazovat za zakladnu stavebnu hmotu zivota, kremik je znamy ako hlavny
komponent integrovanych obvodov pouzivanych v informacénych technoldgiach, akymi

su pocitate a mobilné telefény, a solarnych ¢lankov.

Uhlik a kremik patria do rovnakej skupiny a vykazuju urcité podobné viastnosti.
Najde sa vSak medzi nimi aj mnoho odliSnych znakov, ako napriklad to, Ze uhlik je
nekov a kremik polokov. Dal$ou odlinostou je, Ze zatial €o uhlik ma niekolko znamych
alotropickych modifikacii, ktoré su stabilné za normalnych podmienok, kremik ma len
jednu. Jej Struktura je rovnaka ako Struktura jednej z alotropickych modifikacii uhlika,
znamej ako diamant. V tychto modifikaciach su obidva prvky Stvorvazbové a vykazuju

tetraédrické usporiadanie atbmov.

Zakladna, t. j. opakujuca sa bunka krystalovej Struktury diamantu a kremika je
variantom kubickej ploSne centrovanej bunky. Tuto bunku mézeme vytvorit
nasledovne: Umiestnime osem atomov (symbolizovanych malou &iernou gulkou)
jeden do kazdého rohu kocky s dizkou hrany a (obrazok 1 A). Kazdy z tychto atdémov
patri suCasne Osmim zakladnym bunkam. Nasledne umiestnime Sest atdémov
(symbolizovanych malou Sedou gufkou) jeden do stredu kazdej steny tejto kocky
(obrazok 1 A). Kazdy z tychto atdmov patri su€asne dvom zakladnym bunkam.
Nakoniec umiestnime Styri atdmy (symbolizované velkou €iernou gulkou) dovnutra

tejto kocky tak, ze kazdy z tychto atbmov je umiesteny v strede tetraédra, ktorého



vrcholy su tvorené jednym rohovym a tromi stenovymi atdmami (obrazok 1 B). Kazdy
z tychto Styroch atomov patri cely jednej zakladnej bunke. Poznamka: VSetky atomy
na obrazku 1 su rovnocenné. Znazornené su odliSne len z dévodu lepSej prehladnosti

na zaklade ich rézneho umiestnenia v ramci zakladnej bunky.

Obrazok 1.

1. Kolko atdmov uhlika tvori zakladni bunku diamantu a kremika?

2. Pomocou udajov uvedenych niZsie, vypocitajte hustotu diamantu a kremika pri

zakladnych podmienkach.

Atdbmova hmotnost uhlika, A(C) = 12,0107 u
Atomova hmotnost kremika, A(Si) = 28,0855 u
Atémova hmotnostna jednotka, u = 1,6605 . 10727 kg
DiZka hrany zakladnej bunky diamantu, a(C) = 356,68 pm (obrazok 1 A)
Dizka hrany zakladnej bunky kremika, a(Si) = 543,11 pm (obrazok 1 A)
3. Pomocou Udajov uvedenych vyssie, vypoéitajte dizky vazieb C—C a Si-Si (b),
vyznacenych plnymi Ciarami na obrazku 1 B.
4. Na zaklade dizok vézieb vypogitanych v podulohe 3 a van der Waalsovych
polomerov atémov (rw) uhlika a kremika urcte, ktora vazba je silnejSia, C—C alebo

Si-Si, a podla toho odhadnite, ktory material ma vysSiu teplotu varu, diamant

alebo kremik.

rw(C) = 185 pm rw(Si) = 210 pm



5. Vymenuijte tri dalSie modifikacie uhlika, ktoré poznate okrem diamantu.

Zaujimavym je aj rozdiel medzi pribuznymi zlu€eninami uhlika a kremika s
tretim najzastupenejSim prvkom vo vesmire, kyslikom. Zatial ¢o oxid uhliity je
trojatbmova molekula, ktora sa za normalnych podmienok vyskytuje vo forme plynu,
oxid kremiCity sa zvyCajne vyskytuje vo forme polymérnej tuhej latky so sumarnym
vzorcom (SiO2)n. Oxid kremicity sa pouziva na vyrobu skla a silikagélu, jedného
Z najpouzivanejsich materialov na Cistenie organickych zlu€enin na baze uhlika. Oxid
uhliCity vznika pri oxidacii uhlika a uhlovodikov, napriklad pri dychani alebo spalovani
paliv, a v su€asnosti je jeho nadmerna produkcia hlavnou pri¢inou environmentalnych

problémov, ako su globalne oteplovanie &i sklenikovy efekt.

6. Nakreslite elektronovy Strukturny vzorec oxidu uhli€itého a pomocou teodrie

VSEPR urcte a pomenuijte jeho tvar.

7. Nakreslite elektronovy Strukturny vzorec SiOa, zakladného Strukturneho motivu

(SiO2)n, a pomocou tedrie VSEPR ur¢te a pomenujte jeho tvar.

8. Na zaklade entalpii vazieb (H) C-O, C=0, Si-O a Si=O uvedenych nizSie
vysvetlite, pre€o oxid uhli€ity existuje vo forme trojatdbmového plynu, zatial ¢o oxid

kremicity existuje vo forme (SiO2)n.

H(C-0) = 359 kJ mol-%, H(C=0) =806 kJ mol
H(Si—O) = 466 kJ mol~t, H(Si=0) = 642 kJ mol

Rozdielne vlastnosti preukazuju aj zlu€eniny uhlika a kremika s vodikom,
hydridy. NajznamejSie su metan a silan, ktoré mézu vytvarat dlhsie retazce. Na rozdiel
od uhlika, ktory tvori extrémne mnozstvo alkanov, pri kremiku pozname maximalne
pentasilan, SisHi2. Toto je spbésobené ovela vacSou entalpiou vazby C—-C v porovnani
s entalpiou vazby Si-Si. Rozdiely medzi hydridmi uhlika a kremika su ako vo
fyzikalnych vlastnostiach (za normalnych podmienok je propan plyn, ale trisilan je
kvapalina s teplotou varu 53 °C), tak aj v reaktivite.

Metan sa ziskava tazbou zemného plynu, ale silan sa priemyselne pripravuje bud

redukciou oxidu kremicitého hlinikom pod vysokym tlakom vodika v prostredi taveniny

chloridu sodného a hlinitého, alebo reakciou praskového kremika s kyselinou



chlorovodikovou a naslednou konverziou vzniknutého SiHClz pomocou katalyzatora

na silan a chlorid kremicity.

9. Napiste v stavovom tvare rovnicu pripravy silanu redukciou oxidu kremicitého.
10. Dvomi rovnicami opiste pripravu silanu z kremika.

11. Na zaklade vazbovych entalpii uvedenych niZSie vypocitajte entalpie tvorby

metanu, silanu, etanu a disilanu.
H(H-H) = 436 kJ mol, H(C-H) =412 kJ mol, H(Si-H) = 318 kJ mol™*
H(C-C) = 348 kJ mol™!, H(Si-Si) = 226 kJ mol

AatomH°(C, grafit) = 715 kJ mol=2, AatomH°(Si, s) = 439 kJ mol

Odlisnosti v reaktivite zlu€enin uhlika a kremika su spésobené okrem iného aj
rozdielnou velkostou tychto atémov, ako aj energetickou dostupnostou d-orbitalov na
atéme kremika. S tymto je spojena aj dalSie odliSnost, a to, Ze kremik moze vystupovat
v koordinacnych zlu€eninach ako centralny atom, zatial ¢o zlu€eniny uhlika vystupuju
ako ligandy. Oba prvky tvoria binarne zlu¢eniny s halogénmi, kyslikom, sirou, ktoré

maju ale diametralne odliSnu reaktivitu.

12. V stavovom tvare napiste rovnice reakcii chloridu uhli¢itého, chloridu a fluoridu
kremicitého s vodou za normalnych podmienok, sirouhlika (sulfidu uhli¢itého) a

sulfidu kremicitého s vodou za normalnych podmienok a za zvySenej teploty.

13. Nakreslite elektronovy Strukturny vzorec, pomenujte ho a pomenuijte tvar jedinej
koordinacnej zlu€eniny, ktora vznika hydrolyzou jednej zo zlucenin kremika

v podulohe 12.

Sirouhlik reaguje s vodnymi roztokmi sulfidov alebo hydroxidov prvkov prvej

skupiny podstatne ochotnejSie ako s vodou samotnou.

14. Napiste reakciu sirouhlika s vodnym roztokom hydroxidu sodného. Pomenujte
vzniknuté produkty.



V koordinacnych zlu€eninach vystupuju sirouhlik a oxid uhli€ity ako ligandy,
ktoré sa mézu viazat r6znymi spésobmi na centralny atom, jednofunkéne alebo
dvojfunkéne. Boli pripravené aj komplexy, kde oxid uhli€ity vystupuje ako mostikovy
ligand. Oxid uhli€ity sa mdze viazat ako molekula, ale tvori aj uhli¢itanové aniény, ktoré
sa viazu ako karbonatoligandy. Ovela znamejSie su ale komplexy s oxidom uholnatym

ako ligandom.

15. Nakreslite elektronovy Strukturny vzorec uhliCitanového anionu a pomocou teorie

VSEPR urcte a pomenuijte jeho tvar.

16. Nakreslite elektronovy Strukturny vzorec oxidu uhofnatého a vyznacte na

atomoch Ciastkové naboje. Ktory atobm bude v komplexoch donorovy?

Zaujimavou reakciou je oxidacia viazaného oxidu uholnatého na oxid uhliCity
v hexafluoridofosforeénane cis-bis(bipyridin)-dikarbonylruténatom reakciou

s uhli¢itanom draselnym v acetonitrile.

17. Nakreslite Strukturne vzorce oboch geometrickych izomérov tohto komplexného

kationu.

18. Napiste reakciu tejto oxidacie. Aké bude oxida¢né Cislo atdmu ruténia

v produkte? Nakreslite Strukturu vzniknutého komplexu.

19. Vypocitajte objem uvolneného oxidu uhliCitého reakciou 3,45 g uhliCitanu
draselného a 112,0 mg hexafluoridofosfore€nanu cis-bis(bipyridin)-dikarbonyl-

ruténatého v roztoku v 25 ml acentonitrilu pri teplote 25 °C a tlaku 100,2 kPa.



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

Jan Reguli

Maximalne 17 bodov

Uvod
Ulohy z fyzikalnej chémie budu v 55. roéniku Chemickej olympiady zamerané na tri
oblasti: (1) Fazové rovnovahy distej latky (2) Koligativne vlastnosti roztokov (3)

Chemicka kinetika — mechanizmy zloZzenych chemickych reakcii.

Odporucana literatura

1. REGULI, J. RieSené ulohy zfyzikalnej chémie pre kategoriu A Chemickej
olympiady. PdF TU v Trnave 2014, 358 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
https://veda.sav.sk/edicia/typi-universitatis-tyrnaviensis

3. BISKUPIC, S., KOVARIK, P., LISY, J. M., VALKO, L. Priklady a ulohy z fyzikalnej
chémie |., l. Bratislava : Vydavatelstvo STU 1996.

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

5. Ulohy z MCHO na portali www.icho.sk
https://www.iuventa.sk/en/Subpages/ICHO/Past-Competition-Problems.alej

Prva téma, ktorou sa budeme zaoberat, sa tyka rovnovahy medzi réznymi
skupenskymi stavmi jednej latky. Jednotlivé skupenské stavy nazyvame vo fyzikalnej

chémii fazy a plynnu fazu pod kritickou teplotou danej latky nazyvame para.

V rovnovaznej sustave ma latka vo vSetkych fazach rovnaku teplotu a rovnaky
tlak. Musi mat' aj rovnaku potencialnu energiu, ktord sa vo fyzikalnej chémii nazyva
chemicky potenciél. Z tejto podmienky rovnosti chemickych potencialov odvodil Emile
Clapeyron svoju rovnicu. Pre potreby chemickej olympiady si Clapeyronovu rovnicu

Ap AersH

napiSseme vtvare -— = ——— . V tejto rovnici predstavuju Cleny AwsH molarnu
AT TAtrsV

entalpiu fazového prechodu a AusV zmenu molarneho objemu pri fazovom prechode


http://pdf.truni.sk/veda-vyskum?e-kniznica#online
https://veda.sav.sk/edicia/typi-universitatis-tyrnaviensis
http://ufch.vscht.cz/studium/literatura
http://www.icho.sk/
https://www.iuventa.sk/en/Subpages/ICHO/Past-Competition-Problems.alej

z jednej fazy do druhej. Tymto fazovym p
prechodom méze byt topenie (fusion),
sublimacia alebo vyparovanie (+ tuhnutie,
desublimacia, kondenzacia). Fazové
rovhovahy  znazorfiujeme fazovymi
diagramami — zavislostou tlaku od teploty.
Krivky vo fazovom diagrame (tzv.

koexistencné krivky) predstavuju

rovnovaznu dvojfazovu sustavu.

Matematlcky ich opisuje prave Fazovy diagram jednozlozkovej sustavy

. Co . Ap . , . L ,
Clapeyronova rovnica. Jej lava strana o e vlastne smernicou tychto zavislosti. Po

integracii medzi dvoma bodmi ma Clapeyronova rovnica tvar
BusH | Ty
AtrsV Tl

P2 —P1 =

Ked sa v uzavretej sustave dosiahne rovnovaha medzi kvapalinou a parou
(alebo medzi tuhou latkou a parou), tuto paru nazyvame nasytena para. Ak
predpokladame, ze tato para sa sprava ako idealny plyn a Ze jej molarny objem
mnohonasobne prevySuje molarny objem danej latky v kvapalnej alebo tuhej faze,
dostaneme z Clapeyronovej rovnice Clausiovu-Clapeyronovu rovnicu. Kedze vieme,
Ze kvapalina v otvorenej nadobe vrie vtedy, ked sa jej tlak nasytenej pary vyrovna
atmosférickému tlaku, ta ista rovnica opisuje aj zavislost teploty varu od vonkajSieho
tlaku.

V intergrovanej forme ma Clausiova-Clapeyronova rovnica tvar:

Obe tieto rovnice opisuju teda dva body na krivkach na fazovom diagrame.

Uloha 1 (2 body)

Vakuova rotacna odparka vyuZziva zniZenie teploty varu rozpustadla pri nizSom tlaku.
Vypocitajte normalnu teplotu varu etanolu (pri tlaku 101325 Pa) a jeho teplotu varu pri
tlaku 2000 Pa (Co byva bezny tlak v odparke pri pouziti vodnej vyvevy). Pre etanol
pozname hodnoty AvapH° = 38,6 kJ mol™, AvapS°® = 110,0 J K- mol=2.



Uloha 2 (2,5 bodu)

Pri normalnom tlaku 101,325 kPa benzén tuhne pri 5,5 °C. Jeho hustota sa pri tom
zvacsi z 0,879 na 0,891 g cm=3. Molarna entalpia topenia benzénu ma hodnotu
10,59 kJ mol~L. Vypocitajte teplotu tuhnutia pri tlaku 101,325 MPa. Molarna hmotnost

benzénu je 78,11 g mol.

Uloha 3 (2 body)

Vypocitajte molarnu vyparnu entalpiu vody pri 82 °C, ked gradient tlaku podla teploty
je Ap /AT = 2051,83 Pa/K, hustota nasytenych par je 0,3164 kg/m?3a hustota kvapalnej
vody je 972,0 kg/m?.

Druha oblast’, ktorej sa budeme v tomto ro¢niku venovat, sa odborne oznacuje ako
koligativne vlastnosti roztokov. Tieto vlastnosti opisuju deje, ktoré tiez pozname
z bezného Zivota: vysvetfuju ako funguje sol, rozsypana v zime na zladovatenom
chodniku, pre€o polievka vrie pri trochu vysSej teplote ako Cista voda alebo pre€o sa

pri infuzii musi pouzivat’ ,izotonicky roztok®.

Ide o dvojfazové dvojzlozkové sustavy, v ktorych je v rozpustadle rozpustena
latka, ktora sa nedostava do druhej fazy (plynnej alebo tuhej). Tlak nasytenej pary
rozpustadla (zloZzka A) nad roztokom sa ale znizi v sulade s Raoultovym zakonom.
Preto potom rozpustadlo v roztoku vrie pri vy$Sej teplote nez je teplota varu Cistého
rozpustadla, (resp. rozpustadlo tuhne z roztoku pri nizSej teplote, nez je jeho normalna

teplota tuhnutia/topenia).

Uloha 4 (1 bod)

Na pripravu nemrznucich zmesi (napr. do ostrekovacov automobilov) sa pouziva zmes
vody a etylénglykolu. Aka je najmensSia hmotnost’ etylénglykolu, ktory treba rozpustit
v 10 kg vody, aby sa prave zabranilo tvorbe ladu pri =10 °C? Predpokladajte idealne
spravanie  roztoku.  M(etylénglykol) = 62,07 g mol~t,  M(voda) = 18,02 g mol,
ArusH(voda) = 6008 J mol.

10



Pod pojmom osméza chapeme tok rozpustadla zo strany Cistého rozpustadla na
stranu roztoku vplyvom koncentratného gradientu cez polopriepustni membranu
(prepustajucu len rozpustadlo). Tento dej sa zastavi pri uréitom rozdiele tlakov medzi

roztokom a rozpustadlom, ktory nazyvame osmoticky tlak.

Uloha 5 (3,5 bodu)

Meranie osmotického tlaku je jednou z technik, pouzivanych na stanovenie molarne;j
hmotnosti velkych molekul, napr. polymérov. Osmometer, zariadenie na stanovenie
osmotického tlaku, pozostava z polopriepustnej membrany, ktora oddefuje Cisté

rozpustadlo od roztoku.

Pre stanovenie molarnej hmotnosti polyvinylchloridu sa pripravil roztok
rozpustenim 7,0 g PVC do 1 litra roztoku v cyklohexandne pri teplote 295 K. Jedno
rameno osmometra sa naplnilo roztokom s hustotou 0,980 g cm~3, druhé rameno sa
naplnilo do rovnakej vysky Cistym rozpustadlom, cyklohexanénom. Hladina kvapaliny
v ramene s roztokom postupne stupala a v rovnhovahe rozdiel hladin dosiahol 5,1 cm.

Vypocitajte osmoticky tlak a molarnu hmotnost’ PVC.

Cisty cyklohexanén ma teplotu tuhnutia —31 °C. Ak cyklohexanén z roztoku
tuhne az pri — 31,003 °C, vypocitajte kryoskopicku konstantu cyklohexanonu.
Ked' sledujeme priebeh chemickej reakcie, zistujeme, ako rychlo v sustave ubudaju
reaktanty, resp. pribudaju produkty. Pri takomto Studiu teda zistime len tieto rychlosti
(ubytku reaktantov resp. tvorby produktov). Ak sa dalSim Studiom dopracujeme
k navrhu mechanizmu premeny reaktantov na produkty (ktory méze pozostavat
z viacerych elementarnych krokov), musime nasledne overit, i je navrhovany
mechanizmus v sulade s empiricky stanovenou rychlostnou rovnicou. Takéto ulohy su

obsahom tretej oblasti uloh z fyzikalnej chémie.

Uloha 6 (6 bodov)

Reakcia v plynnej faze A2(g) +2 B(g) > 2 AB(g) je urychlfovana katalyzatorom C.
Zistilo sa, ze hodnota celkovej rychlostnej konStanty sa s koncentraciou katalyzatora
zvacsuje linearne. Urobili sa nasledovné merania pri 400 K, priCom koncentracia

katalyzatora cc = 0,050 mol dm-3:

11



Experiment ca,/(moldm3) cg/(mol dm3)

Podiato¢na rychlost / (mol dm=3s?)

1 0,010 0,10
2 0,010 0,20
3 0,100 0,20

1,600%10-10
3,200%1010
1,012x10°

6.1 Napiste rychlostnu rovnicu pre tuto reakciu.

6.2Vypocitajte hodnotu experimentalnej rychlostnej konstanty kexp pri 400 K.

6.3Pre tuto hypoteticku reakciu sa navrhol nasledovny reakény mechanizmus:

As(g) ‘kk— 2 A(g) rychly krok

1

A(g) + B(Q) +C(g) —<=— ABC(g) pomaly krok

ABC(g) —<— AB(g) + C(g)

Preverte, Ci na zaklade navrhnutého mechanizmu mozno odvodit’ rychlostnu

rovnicu pre celkovu reakciu.

6.4 Ukazte, Ze navrhnuty reakény mechanizmus vyhovuje experimentalne zistenej

rychlostnej rovnici.
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ULOHY Z ORGANICKEJ CHEMIE

Chemicka olympiada — kategoéria A — 55. ro€nik — Skolsky rok 2018/19
Domace kolo

Radovan Sebesta, Michal Majek

Maximalne 17 bodov (85 pb x 0,2 =17 b)
Doba rieSenia: neobmedzena

Uvod

Tradicné okruhy, ktoré by ste mali ovladat v tomto ro¢niku olympiady su vlastnosti a
reaktivita karbonylovych zluCenin a derivatov karboxylovych kyselin: oxidacie
a redukcie, kondenzacie (aldolova, Claisenova,... atd.), ako aj Michaelova adicia na
a,B-nenasytené systémy. Mali by ste poznat aj pripravu a reaktivitu nenasytenych
zlu€enin — najma aromatickych, elektrofilné substitucie na aromatoch a transformacie
funkénych skupin, ako Sandmeyerova reakcia. Pri dbkaze Struktury novopripravenych
zluCenin budeme vyuzivat ako dOkazové reakcie jednotlivych typov organickych
zlugenin, tak aj jednoduché IC a NMR spektra. Budeme uvaZovat aj o moznostiach
vzniku izomérov — konstitu¢nych aj stereocizomeérov, ako aj o nazvoslovi organickych
zlu€enin, vratane chiralnych.

Doposial ste sa stretli s pomerne velkym mnozstvom organickych reakcii —
zavadzanie novych funkénych skupin do molekuly, premena funkénych skupin, ako aj
predlZzovanie Ci skracovanie uhlikatého skeletu molekuly. Teoreticky by ste teda mali
byt schopni sich pomocou navrhnut syntézu takmer akejkolvek jednoduchej
organickej molekuly. V realite je v8ak situacia podstatne problematickejSia —
najvyraznejSi problém na ktory narazite sa vola selektivita. Organické reakcie
malokedy prebiehaju len na mieste v molekule, kde by ste si to zelali — ak su
v molekule pritomné aj nejaké iné funk&né skupiny, €¢asto budu reagovat aj tie —
a vznikne tak bud uplne iny produkt nez by ste si Zelali, alebo zlozité zmesi. Existuju
rézne metddy ako dosiahnut' ziaducu selektivitu organickych reakcii. Niekedy mame
Stastie, Ze namiesto nedpecifickej transformacie existuje Specificka varianta reakcie,
Casto pouzivajuca viac krokovu syntézu, ktora obchadza problematicky krok. Ako
priklad si m6Zeme uviest syntézu primarnych aminov. Reakcia amoniaku s alifatickymi
halogénderivatmi sice poskytne urcité mnozstvo primarneho aminu, ten je vSak dalej
alkylovany podobnou rychlostou ako amoniak (pretoze ich nukleofilita je podobna) a
vznika tak zlozita, Casto neseparovatelna zmes produktov. Tento problém sa da obist
Gabrielovou syntézou, kde sa namiesto amoniaku alkyluje ftalimid. Produkt tejto
reakcie neobsahuje dostatoCne nukleofilné centrum, aby dokazalo konkurovat
ftalimidu — a tak vznika iba Ziadany produkt (ktory dostaneme po hydrazinolyze
intermediatu)
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Rozdielna

Podobna reaktivita
reaktivita o)
J* N© !
. ' O,
R-X '  NH, O ! NH,NH,
RoNH + R3N + RyN* X" «—— R-NHy; «<— R-X——» N-R ——————>R-NH,
(0]

Druha metdda, ktora sa da pouzit na dosiahnutie pozadovanej selektivity je tzv.
chranenie funkénych skupin. Pri chraneni sa funkéna skupina, ktora by inak
interferovala s pozadovanou reakciou, premeni na nejaky nereaktivny derivat.
Nevyhoda tohto pristupu je, Ze pridava navySe minimalne dva reakcéné kroky —
chranenie a odchranovanie. V tomto ro¢niku CHO sa stretnete s troma jednoduchymi
chraniacimi skupinami: TMS- (trimetylsilyl), Bn- (benzyl) a acetal. TMS- sa pouZziva
Casto na ochranu alkoholu (a inych nukleofilnych centier). Do molekuly sa zavadza
pouzitim TMSCI (trimetylsilylchloridu) a bazy. Na odchranenie sa pouziva fluoridovy
anion. PouZzitie TMS demonstruje nasledovna schéma:

oH OTMS oTMs OH
i TMSCl ! 1: CHalLi ' NaF | HC
—_— E—— | — ’ C,Si\/ = TMSCI
+  baza : 2: H,0 E : 3% CHg
o >H T 0 H HolNeH, T HO T>CH;
Chranenie Odchranenie

Benzylova skupina sa pouziva na chranenie nukleofilnych centier, ako napr.
alkohol alebo amin. Do molekuly sa zavadza pdsobenim benzylbromidu. Na
odchranenie sa pouziva hydrogenacia vodikom za katalyzy Pd/C — vodik je totiz
schopny za takychto podmienok hydrogenolyzovat vazbu Nu—CH:zPh:

COOH :  pnBr ! COOH 1e0H COOCH: : COOCH;
— 2
HO . K,CO; :BnO var BnO + PdIC . HO
Chrénenie Odchranenie

Stabilné cyklické acetaly sa pouzivaju na chranenie aldehydov a keténov pred
atakom nukleofilov. Ako alkohol pri tvorbe tychto acetalov sa €asto pouziva glykol,
acetal sa vytvara za kyslej katalyzy. Na odchranenie takéhoto acetalu sa pouziva voda
za pritomnosti silnej kyseliny:

@) r— Y \ |
HO OH:!O0, O ®TMg o_ O ' 4o
— D —— P
: H+ : : H+
! : 2:H,0 !

Chranenie Odchranenie

0]

g

14



Odporucéana literatura

1. Sucasné ucebnice chémie, pouzivané na gymnaziach.

2. M. Meciarova, P. Zahradnik, Organicka chémia, Univerzita Komenského,
Bratislava 2015.

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. Segla: Vybrané metddy 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 zluc¢enin, PRIF UK
Bratislava 2002.

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

Uloha 1 (5,2 bodov)

Castym problémom pri pokusoch o derivatizaciu jednej funkénej skupiny v molekule je
pritomnost inej velmi podobnej funkénej skupiny. Napr. selektivna metylacia
sekundarneho alkoholu v pritomnosti primarneho alkoholu je vacSinou prakticky
nemozna. Pri syntéze takychto latok (MDH) sa preto musi ¢asto volit omnoho zlozitejSi
postup:

o) 1-
HOCH,CH,0H PB M N, D
OH kat. H,SO, CéMH1203  R1  CgH11BrO; R2  CgHyBrO;Mg 2:H,0 ~8716%3

4-HK

H Mel G 1: NaBH,4 F kat. HCI E PhCH,Br
- B «
C14H2205 C13H200, C13H1805 C15H2203
KzCO3 2: Hzo Hzo K2003
H, OCH3
OH
Pd/C MDH

a) Navrhnite Strukturu medziproduktov A-H.

b) Vyberte najvhodnejSie rozpustadlo R1 z moznosti: voda, metanol, chloroform,
kyselina octova.

c) Aké rozpustadlo R2 by ste navrhovali ako vhodné pre danu transformaciu?

15



HW\OH
O 4.HA

d) 4-hydroxyketon 4-HK je izolovatelna, stabilna latka. lzomérny aldehyd 4-HA je
vSak nestaly a samovolne sa transformuje na latku L, ktora neobsahuje
aldehydovu funkciu. Aka je Struktura tejto latky?

e) Samovolna transformacia zlu€eniny 4-HA sa da dobre pozorovat pomocou
spektroskopickych metdd. Navrhnite, ako by ste tento proces pozorovali
pomocou:

| — IC spektroskopie
Il — *H NMR spektroskopie
[1l — 13C NMR spektroskopie

Uloha 2 (1,6 bodov)
Benzén bol vzdy zakladnou surovinou chemickeho priemyslu. Je to tak aj preto, lebo
sa da pomerne lahko derivatizovat. Reakcie, s ktorymi sa stretnete v tejto ulohe sa
skutoCne pouzivali pred sto rokmi na pripravu danych produktov vo velkom mnozZstve.
Maju vSak jednu spolo¢nu vlastnost — produkuju velké mnozstvo odpadu. Preto sa
dnes od ich pouZitia vo vacsej Skale upusta.

a) Navrhnite, ako by ste pripravili z benzénu etylbenzén. Ako jeden z reagentov

musite pouzit’ acetylchlorid (da sa v dvoch krokoch).

b) Navrhnite, ako by ste pripravili z benzénu fenol. Ako jeden z reagentov musite
pouzit 6leum (da sa v dvoch krokoch).

c) Navrhnite, ako by ste pripravili z benzénu anilin. Ako jeden z reagentov musite
pouzit kyselinu dusiénu (da sa v dvoch krokoch).

d) Navrhnite, ako by ste pripravili z benzénu kyselinu benzoovu. Ako jeden
z reagentov musite pouzit hor€ik (treba viac ako dva kroky).

Uloha 3 (1,8 bodov)

Karboxylové kyseliny reaguju s alkoholmi v pritomnosti kyslych katalyzatorov. Urcte
Struktaru produktu C, ktory vznikol reakciou kyseliny A s alkoholom B, ked produkt C
ma nasledujuce spektralne charakteristiky. MS (M*) m/z 88; IC: 1735 cm™; 1H NMR &:
1,11 (3H,t,J=7Hz); 2,32 (2H, q,J =7 Hz); 3,65 (3 H, s). NapiSte zodpovedajucu
chemicku reakciu a priradte *H NMR signaly.

Uloha 4 (3 body)

NMR spektroskopia ma spomedzi vSetkych spektralnych metdd vynimocné postavenie
v organickej chémii. Je to predovsetkym kvéli jej schopnosti rozlisit spésob spajania
pripadne vetvenia uhlikovych retazcov v organickych zlu¢eninach. NMR
spektroskopia je napriklad schopna rozlisit zlu€eniny rovnakého sumarneho vzorca aj
s rovnakymi funk&nymi skupinami, ktoré sa liSia len usporiadanim uhlikového retazca.
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Dva cyklické nenasytené ketony A a B sumarneho vzorca CrHi100 maju nizSie
vyobrazené *H NMR spektra. Urcte Struktiry A a B a priradte NMR signaly.
Spektrum A

L

E] z 3 F %

T T T T T T
60 58 56 54 52 50 48 46 44 42 40 38 36 34 32 3
f1 (ppm)

T T T T
.0 28 26 24 22 20 18 1.6

Spektrum B
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Uloha 5 (1,2 bodov)

Kyselinu salicylovu a jej najznamejsi derivat, kyselinu acetylsalicylovu, teda aspirin,
poznate. AvSak aj dalSie derivaty z tejto triedy zlu€enin maju dblezité medicinske
ucinky. Napriklad fenyl-4-aminosalicylat (fenyl ester kyseliny 4-amino-2-
hydroxybenzoovej) sa pouziva ako lie€ivo proti tuberkuléze. Navrhnite jeho pripravu
z kyseliny 4-nitrosalicylovej.

Uloha 6 (1,6 bodov)

Neznamy uhfovodik A sumarneho vzorca CesHi2 reaguje s 1 moélom vodika na Pd
katalyzatore. Uhlovodik poskytuje s OsOa4 diol B. Po reakcii s KMnOa4 v kyslom roztoku
poskytuje uhlovodik A dva fragmenty. Jeden z nich, zli¢enina C, méa nasledujuce H
NMR spektrum 8": 11,7 (1 H, br s); 2,38 (2 H, q); 1,16 (3 H, t). Druhy fragment je ketén
D (C3HsO). Urcte Struktury zlu€enin A-D.

Uloha 7 (2,6 bodov)
Chiralita je vlastnost' objektov, ktoré nie su totozné so svojim zrkadlovym obrazom.
Vacsina molekul je tiez chiralna, €o je déleZité aj pre Zivé organizmy.
a) UrCte, ktoré =z nasledujucich zlu€enin su chiralne. Nakreslite ich vzorce
a hviezdickou oznacte stereogénne centra.
1) 2,4-dimetylheptan
2) 5-etyl-3,3-dimetylheptan
3) Cis-1,4-dichlércyklohexan
4) 4,5-dimetylokta-2,6-diin
b) Biotin a prostaglandin E1 su priklady biologicky aktivnych chiralnych molekul.
Priradte kazdému stereogénnemu centru konfiguraciu R alebo S.

O 0 H

S //\/\
CO,H
biotin 2 prostagrandin E4

c) Pomenujte prostaglandin E1 systematickym nazvom.
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ULOHY Z BIOCHEMIE

Chemicka olympiada — kategoria A — 55. rocnik — sk. rok 2018/19
Studijné kolo

Boris Lakatos

Maximalne 8 bodov
Doba rieSenia: bez casového obmedzenia

uvoD
Pre tento rok su ulohy z biochémie zamerané na aminokyseliny a peptidy.
Aminokyseliny (AMK) zohravaju v zivych organizmoch velmi délezitu ulohu
nielen ako stavebné jednotky peptidov a bielkovin, ale sluzia tiez ako prekurzory pre
syntézy inych biologicky vyznamnych molekual (napr.: purinov a pyrimidinov,
porfyrinov) alebo samotné resp. ich derivaty pdsobia pri prenose nervového signalu.
Aminokyseliny vo forme peptidov réznej dizky G&inkuju ako hormény, neurotransmitery
alebo neuromodulatory. Niektoré z nich maju dokonca terapeutické ucinky a pésobia

napr. ako antibiotika, pripadne protinadorove latky.

Niekolko AMK potrebnych pre nas Zivot si fudské bunky nedokazu syntetizovat a su
preto oznaCované za vyzivovo esencialne a musia byt obsiahnuté v strave. Ostatné,

teda neesencialne si bunky dokazu pripravit v ramci svojho metabolizmu.

Pre uspesSné zvladnutie uloh je potrebné nastudovat nasledujuce oblasti:
Struktura, fyzikalno-chemické vlastnosti a funkcie aminokyselin, biosyntéza a
degradacia aminokyselin, Struktura peptidov a bielkovin — typy S$truktur, vazby
pritomné v peptidoch a bielkovinach.

Odporucana literatura
Skarka B., Szemes V.: Biochémia — stredoskolské uéebnica, PROMP, Bratislava 2005.

Ferendik M., Skarka B., Novak, M., Turecky L.: Biochémia, Slovak Academic Press,
Bratislava, 2000.

Berg J.M., Tymoczko J.L., Stryer L.: Biochemistry, 5" edition, W. H. Freeman and
company, 2002 (kapitoly 3,4, 24).

Reginald H. Garrett, Charles M. Grisham: Biochemistry, 4t edition, Brooks/Cole, 2010
(Cast 1, kapitoly 4-6, Cast’ 3, kapitoly 25).
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ULOHA 1 (4 b)

Obdobie puberty, teda premeny dietata na dospelého jedinca je z biologického (aj
biochemického) hfadiska este stale velkou zahadou. Zda sa vsak, Zze velmi ddlezitu
ulohu pri tomto procese zohrava Kisspeptin. Kisspeptiny v skutoCnosti predstavuju
skupinu proteinov (peptidov) s podobnou Strukturou, ktoré su produktom génu
oznacovaného KiSS-1. Prvy z proteinov tejto skupiny pozostava zo 145 aminokyselin
(Kisspeptin-145) a postupne je Stiepeny na peptidy zlozené z 54 aminokyselin a aj

tieto mézu byt dalej skracované na peptidy s dizkou 14,13 resp. 10 aminokyselin.

a) Napiste do akej triedy enzymov zaradujeme enzym zodpovedny za Stiepenie
Kisspeptinu (a aj iné enzymy Stiepiace proteiny, napr.: trypsin). Ako nazyvame
proces Stiepenia proteinov v presne ur€enom mieste, ktory je délezity pre ich

funkciu (napr. aktivacia enzymov)?

b) Ak predpokladame, Ze prvy z proteinov rodiny Kisspeptinov obsahuje priblizne
rovhaké mnozstvo kazdej z 20 kdédovanych aminokyselin, aka bude jeho

molekulova hmotnost?

Na obrazku je Struktura jedného z Kisspeptinov.
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c) UrCte pocCet aminokyselin tvoriacich tento Kisspeptin. Aminokyselina na
C-konci peptidu je nieCim nezvy€ajna. Skuste vysvetlit v com je aminokyselina
nezvyc€ajna a ako k modifikacii doslo.

d) Pomenujte aminokyselinu, ktora sa nachadza na N-terminalnom a na

C-terminalnom konci peptidu (Poznamka: V pripade C-konca neberte do uvahy

modifikaciu aminokyseliny).

e) Uvedte aky bude celkovy elektricky naboj tohto peptidu pri pH 7. Odpoved

zdbvodnite.

f) Napiste kolko réznych peptidovych fragmentov by vzniklo
z uvedeného Kisspeptinu po pdsobeni:
)  pepsinu

)  trypsinu
[lI)  brémkyanu (CNBr)

ULOHA 2 (2 b)

Medzi najbeznejSie reakcie spojené s biosyntézou a degradaciou aminokyselin
patri transaminacia — teda prenos aminoskupiny z aminokyseliny na
oxokyselinu (najCastejSie to byva kyselina 2-oxoglutarova (o-ketoglutarova)),
pricom z aminokyseliny vznika oxokyselina a z oxokyseliny vznika
zodpovedajuca aminokyselina. Tuto reakciu katalyzuju enzymy patriace do
triedy transferaz — transaminazy (niekedy sa pouziva vyraz aminotransferazy).

VSeobecnu schému transaminaénej reakcie mozno zapisat nasledovne:

O O
1 R'1
HO)%(R HO)K(
o) NH,
Transaminaza
+ — - +
Aminotransferaza
O O
R? 2
HO)H/ HOJ\WR
NH, o)
Obrazok 1.
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Pomenujte a nakreslite Struktury produktov, ktoré vzniknu transaminaciou

nasledujucich aminokyselin:

A — alanin, B — kyselina asparagova, C — kyselina glutamova, D — leucin,

E — fenylalanin, F — tyrozin

ULOHA 3 (2 b)

Prezrite si nizSie uvedené aminokyseliny.

COOH ) 70
HZN—(:S—H HN—C—H
CH, COOH TH,
HN— C—H CH,
CH, ¢H,
/CliH\ ok
OH CH, CH, NH,
A B C

a) Kazdu pomenujte

b) Uvedte, pre ktoré z nich platia nasledujuce vlastnosti:
i)  Ma zasadity bo¢ny retazec
i) Ma tri ionizovatelné skupiny

iii) Je z uvedenych najhydrofébnejSia

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