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Uloha 1 (18 bodov)

Fluor a chlor patria do 17. skupiny periodickej sustavy chemickych prvkov. Fluor je
najlahS§im halogénom a za normalnych podmienok existuje vo forme svetlozltého
vysoko toxického dvojatomového plynu. Chlér je druhym najlahSim halogénom a za
normalnych podmienok existuje vo forme zelenozltého dvojatdbmového plynu. Oba
prvky su extrémne reaktivne. Fluér az do takej miery, Ze tvori zlu€eniny takmer so

vSetkymi prvkami, vratane niektorych vzacnych plynov.

1. Napiste, aké trendy tykajuce sa hodnbt elektronegativity pozorujeme
v periodickej sustave prvkov. Na zaklade tychto trendov urcte, ktory atom

z dvojice (a) fluér alebo chlér a (b) fluér alebo kyslik je elektronegativnejsi.

2. Ktory atom, fluor alebo chlér, ma vacsiu prvu ionizaénu energiu, t. j. energiu
potrebnu na uvolnenie elektronu z obalu atobmu? Svoje tvrdenie zdévodnite na
zaklade odliSnych hodnét Mullikenovej elektronegativity atbmov tychto dvoch
prvkov. Mullikenova elektronegativita predstavuje priemer ionizacnej energie a
elektronovej afinity (energie, ktora sa uvolni alebo ktoru treba dodat, pri pridani
jedného elektronu do atomu). Predpokladajte, Zze elektronova afinita atomov
fluéru a chléru je rovnaka a zZe relativne hodnoty Mullikenovej elektronegativity

su v sulade s trendmi z podulohy 1.

3.  Nakreslite elektronovy Strukturny vzorec F2 a Cl2 a pomocou tedrie VSEPR urcte

a pomenujte tvar oboch molekul.

Fludr a chlor mézu vzajomne tvorit’ aj zmieSané elektricky neutralne zlueniny XY, XY3
a XYs.



NapiSte a zdbévodnite, ktory prvok vystupuje v zlu€eninach XYs3 a XYs ako X a

ktory ako Y.

Nakreslite elektronové Strukturne vzorce XY, XYz a XYs a pomocou teorie

VSEPR urcte a pomenuijte ich tvar.

Nakreslite elektronové Strukturne vzorce anionov [XY2]~ a [XYs]” a pomocou

tedrie VSEPR urcte a pomenuijte ich tvar.
Na zéklade hodndt entalpii tvorby (AH?) zlu€enin XY, XYz a XYs a entalpii

vazby (H) fluéru a chléru uréte, v akom poradi stipaju priemerné dizky vazieb
X=Y v molekulach XY, XYz a XYs.

AH°(XY) = 50,3 kJ mol-t, AH°(XY3) = =163 kJ mol-, AH°(XYs) = =255 kJ mol-L,
H(F—F) = 158 kJ mol-, H(CI-CI) = 242 kJ mol-

Rovnako ako F2 a Clz, aj zlu€eniny fluéru a chléru s vodikom, halogenovodiky, su za

normalnych podmienok plyny. Vo vodnych roztokoch sa ale spravaju ako kyseliny.

V porovnani s HCI je HF vyrazne slabSia kyselina, kedZze anion CI ma lepsiu

schopnost polarizovat sa a stabilizovat negativny naboj ako anién F . Zaujimavou

vlastnostou fluéru je, ze pri disociacii HF vo vodnom roztoku sa vzniknuty fluoridovy

anion stabilizuje tvorbou HF2 s nedisociovanou molekulou HF. Tento anién vytvara

s kationom HszO* velmi silny ionovy par a elektréda teda viazany HsO* neregistruje.

Elektronovy Struktdrny vzorec HF2 je nasledovny:

X
.. .. 10
z [:F—H—F : I

Specialnym znakom tohto aniénu je dvojelektrénova trojcentrova vazba F—H-F.
Nakreslite energeticky diagram molekulovych orbitalov pre tuto vazbu, priCom
pouzite len p; orbitaly atdmov fluéru a s orbital atbmu vodika. Nakreslite tvar a
obsadenie elektronmi vyslednych molekulovych orbitalov a kazdy oznacte ako

vazbovy, nevazbovy alebo protivazbovy. Poznamka: p: orbitaly atébmov fluéru su



plne obsadené (F ) a s orbital atému vodika je prazdny (H*). Energia s orbitalu

atomu vodika ma vacésiu energiu ako p; orbitaly atdmov fluéru.

Oba halogény sa ako prvky Xz ziskavaju z mineralov elektrolyzou. Vzhladom na ich
vysoku reaktivitu, zvlast fluéru, je dbélezité zabranit spatnej reakcii produktov
elektrolyzy. Fludr sa vyraba elektrolyzou taveniny fluoridu draselného a fluorovodika.
Hlavnou surovinou je mineral fluorit (kazivec) — fluorid vapenaty. Z neho sa reakciou

s kyselinou sirovou ziska fluorovodik.

Chlér sa ziskava elektrolyzou bud taveniny chloridu sodného alebo jeho vodného

roztoku — sofanky. Podla podmienok sa ziskaju aj odliSné dalSie produkty.

V laboratoriu sa vSak pouzivaju iné spdsoby pripravy tychto prvkov. Fluor sa méze
pripravit redoxnou reakciou hexafluoridomanganicitanu draselného s fluoridom
antimoniénym, zatial o chlor sa pripravuje napriklad reakciou manganistanu

draselného s kyselinou chlorovodikovou.

9. Napiste rovnicu vyroby fluorovodika z fluoritu v stavovom tvare.

10. Napiste sumarne rovnice elektrolyzy taveniny a vodného roztoku chloridu

sodného v stavovom tvare.
11. Napiste rovnice laboratérnej pripravy fluéru a chléru v stavovom tvare.

12. Vypocitajte, kolko potrebujeme vody a chloridu sodného na pripravu solanky a
koflko ton chléru ziskame pri elektrolyze 26,0 % roztoku solanky, ked' po uplnom

odpareni vody vznikne 1,50 tony hydroxidu sodného.

13. Vypoditajte, kolko potrebujeme manganistanu draselného a 36,0 % kyseliny
chlorovodikovej na pripravu 5-nasobného mnozstva chloru ako je potrebné na
reakciu pripravy 1,00 g chloridu Zelezitého, ak vytazok reakcie tvorby chloridu

Zelezitého je 30 %.

M(NaOH) = 39,9971 g mol~, M(Cl2) = 70,906 g mol-t, M(NaCl) = 58,443 g mol,
M(KMnQOas) = 158,034 g mol, M(FeCl3) = 162,206 g mol~*, M(HCI) = 36,461 g mol,
0(36,0% HCI) = 1,1791 g cm™3



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

Jan Reguli

Maximalne 17 bodov,
doba rieSenia 60 minut

Uloha 1 (2 body)
Pri akej teplote vrie voda na vrcholu hory vysokej 4270 m, kde je atmosféricky tlak
59 460 Pa? Vyparné teplo vody je 2256 kJ kg

Uloha 2 (3 body)

Pri teplote 0 °C je rovnovazny tlak pre topenie ladu 101,325 kPa. Vypocitajte teplotu
topenia ladu pri tlaku 10,1325 MPa. Molarna entalpia topenia fadu je 6008 J mol.
Molarny objem vody je 18,019 cm? mol a hustota ladu je 917 kg m=3.

Uloha 3 (2 body)
Rovnovazny tlak par niklu pri teplote 1387 K je 5,78.10~* Pa a pri teplote 1415K je

1,1.10°2 Pa. Pre dany teplotny interval vypoditajte molarnu entalpiu subliméacie niklu.

Uloha 4 (2 body)
V pohari vody (250 g) je rozpustena kocka cukru (7,5 g sachardzy). Pri akej teplote
tento roztok zamrzne? M(sacharoza)= 342,30 g moll. Roztok povazujte za

nekonec¢ne zriedeny, kryoskopicka konstanta vody méa hodnotu 1,862 K kg mol—.

Uloha 5 (2 body)
Osmoticky tlak krvi je pri 30 °C 7 atm. Zistite koncentraciu izotonického roztoku NaCl.
Van't Hoffov koeficient pre soli, rozpustené vo fyziologickom roztoku je i = 1,9.

Uloha 6 (3 body)
Hydrolyzu etylpropionatu v alkalickom vodnom roztoku vyjadruje chemicka rovnica:
C2HsCOOC2Hs(aqg) + OH (aq) = C2HsCOO~(aq) + C2HsOH(aq)



Hodnoty podciato¢nej rychlosti sa zistili pre rézne koncentracie (v mol dm=3).

Uvedené su v nasledujucej tabulke:

¢(C2HsCOOC:2Hs) | c(OH) | Podiato¢na rychlost / (mmol dm— s2)

0,045 0,300 1,09
0,090 0,300 2,15
0,090 0,150 1,11

UrCte CcCiastkové poriadky reakcie, napiSte pre nu rychlostnd rovnicu a

vypocitajte rychlostnu konstantu.

Uloha 7 (3 body)

Mnohé chemické reakcie vykazuju nestabilné kinetické spravanie. Pri rozlicnych
podmienkach (koncentracie a teplota) mbézu takéto reakcie prebiehat réznym
spbsobom: stabilne, oscilatne alebo chaoticky. Vacsina takychto reakcii obsahuje
autokatalytické elementarne kroky.

Uvazujte jednoduchy reakény mechanizmus, obsahujuci autokatalyticky krok:

B+2X 23X
X+D—>P
(B a D su reaktanty, X je medziprodukt a P je produkt).
7.1 Napiste sumarnu chemicku rovnicu pre tento dvojkrokovy mechanizmus. Napiste
rychlostnu rovnicu pre X.
7.2 Odvodte rychlostnu rovnicu s pouzitim aproximacie stacionarneho stavu. Urcte

parcialne poriadky reakcie voCi reaktantom B a D a celkovy poriadok reakcie.



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

Radovan Sebesta, Michal Majek

Maximalne 17 bodov
Doba rieSenia: 60 minut

Uloha 1 (9 bodov)

Aminokyseliny su zakladnym stavebnym kamenom bielkovin. Okrem 20 zakladnych
proteinogénnych aminokyselin sa vSak v Zivych organizmoch vyskytuje ovela vacsie
mnozstvo aminokyselin, ktoré sluzia ako medziprodukty v metabolickych drahach, i
ako signalne molekuly pri prenose nervového vzruchu. V tejto ulohe pripravime dve
neproteinogénne aminokyseliny, ktoré sa v8ak vyskytuju aj vludskom tele —
homoserin (HS) a sodnu sol beta-alaninu (B-A.Na). Ako spolo¢ny prekurzor pre obe
syntézy pouZzijeme chraneny propan-1,3-diol:

! X CHs' ...
A Q, | 1B oS Yo
Me;Si — = i > 'Me;Si

3 O/\/\OH Sasada IMeSSI\O/\/\O/S\\O : 2:C : 3 \O/\/\NHz:

e s -
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a) Priradte latky 1 — 14 k reagentom A — O. Niektoré latky mdZete pouZit' viac krat.
Jedna z latok 1 — 14 sa pri syntéze nepouzila vobec.

[ 1: H, J‘ 2: NH4CIJ { 3: NaF " 4: NaOH " 5: H,SO, ‘ 6: KCN ’{ 7: Pd/C ’
H3C (TsOH) 12: Br
' SO;H (BnBr)
14: _ 15: O
H3C (TsCl) : | X CrO;Cl
13: \©\ NG NK
SO,CI H  (PCC)

O




b) Pri syntéze primarneho aminu Y ztozylderivatu X sa pouziva zlozitejSia,
dvojstupniova syntéza (tzv. Gabrielova). Pri pokuse o zjednodusSenie tejto syntézy
nechal chemik Emil reagovat derivat X priamo s amoniakom. Okrem Zziadaného
produktu Y v8ak dostal aj velké mnoZstvo produktov s vy$Sou molekularnou

hmotnostou. Navrhnite Strukturu aspor jedného takéhoto produktu YA.

¢ NH;
\ ,4>:

Me,Si Lo+ YA
FEN TN, !

c) Pri acylacii latky Z je nutné dodrzat mierne reakéné podmienky: nizku teplotu
a pouzit len jeden ekvivalent reagentu E. V pripade, Ze sa pouZije nadbytok
reagentu E pri zvySenej teplote, znizuje sa vytazok zZiadaného amidu a izoluje sa
iny produkt Q. Navrhnite Strukturu tohto produktu a pomenujte ho systematickym
nazvom.

E (prebytok)

N > Q
HO . NH zasada, A

d) Pri pouZiti aminokyselin v biologickych aplikaciach hra vefku ulohu chiralita tychto
latok. Pre kazdu z latok homoserin (HS) a sodna sofl beta-alaninu (B-A.Na), ktoré
ste pripravili v tejto ulohe, vyberte jednu z moznosti:

I: latka nie je chiralna
II: ldtka bola pripravena ako zmes diastereomérov
[lI: latka bola pripravena ako zmes enantiomérov, produkt ale nie je racemat
IV: latka bola pripravena ako racemicka zmes enantiomeérov.
e) Homoserin HS je rozpustny vo vodnom pufri, ktory ma pH = 7,4 (pH bunkového

cytozolu). Aku ionizacnu formu ma pri takomto pH? NapiSte vzorec.

Uloha 2 (4 body)

Herbicid proti Sirokolistym burinam, kyselina 2,4-dichlérfenoxyoctova, prezyvany tiez
2,4-D sa priemyselne vyraba z fenolu. a) Navrhnite vhodné &inidla pre syntézu kyseliny
2,4-dichlérfenoxyoctovej zfenolu. Fenol je dbélezitd priemyselnd surovina.
b) Navrhnite aspon tri syntézy fenolu z benzénu. MoZno ste vSak nevedeli, Ze vacsina
svetovej produkcie fenolu je z tzv. kuménového procesu, kedy pdsobenim kyslika na

kumén (2-propylbenzén) vznika fenol a dalSia dblezitd organicka zlucenina.



c) Nakreslite vzorec tejto organickej zlu€eniny a pomenujte ju systematickym aj

trivialnym nazvom.

Uloha 3 (2 body)
Terciarne alkoholy sa vyhodne pripravuju pomocou adicii Grignardovych Ccinidiel.
Navrhnite pripravu alkoholu A z karbonylovej zlu€eniny a Grignardovho Ccinidla.

Uvedte vSetky mozné rieSenia. Pomenujte zluCeninu A systematickym nazvom.

OH

Uloha 4 (2 body)

Ked sa do etyl-acetatu prida etanolat sodny a nasledne sa reakéna zmes spracuje
s vodou, tak vznikne zlicenina A, ktorej 'H NMR spektrum je zobrazené nizsie.
Nakreslite Struktaru zli¢eniny A a priradte signaly jej 'H NMR spektra. Ako sa nazyva
reakcia, ktorou vznikaju takéto zluCeniny z esterov? Navrhnite pripravu etanolatu

sodného.




ULOHY Z BIOCHEMIE

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

Boris Lakatos

Maximalne 8 bodov
Doba rieSenia: 30 min

Uloha1 (2 b)

Enkefaliny patria medzi endogénne opioidné peptidy. Su to neurotransmitery, ktorych
zvySené koncentracie nachadzame v niektorych oblastiach mozgu a nadoblickach.
Vdaka tomu, Ze v mozgu sa viazu na tie isté receptory ako napriklad épium, morfin
alebo kodein je ich funkcia spajana s timenim bolesti.

Na obrazku sa nachadza Struktura jedného z dvoch znamych enkefalinov — leu-

enkefalinu:

H H
N N
SRSl
NH, 0 0

HO O~ OH

a) Pomenujte aminokyseliny tvoriace leu-enkefalin. Napiste trojpismenovy zapis

peptidu.

Druhym enkefalinom je met-enkefalin. Od leu-enkafalinu sa 1iS§i poslednou

aminokyselinou, podla ktorej ziskal aj svoje pomenovanie.

b) Nakreslite Strukturny vzorec tejto aminokyseliny a uvedte jej jednopismenovy

zapis.

Uloha 2 (1 b)
Pocas archeologickych vykopavok v Egypte bol z biologického materialu izolovany

nizSie uvedeny oligopeptidovy retazec:
»Leu-Pyl-Val-Glu-Cys-His-Glu-Met-lle-Ser-Thr-Arg-Tyr*

a) Retazec obsahuje nezvy€ajnu proteinogénnu aminokyselinu pyrolyzin (Pyl, O).

Co viete na zaklade toho povedat o pdvode najdeného biologického materialu?
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b) Prepisom sekvencie z trojpismenového na jednopismenovy spésob zapisu sa

objavil zaujimavy odkaz. Rozlustite ho.

Uloha 3 (5 b)

Pre vlastnosti a funkcie peptidov a bielkovin v Zivych systémoch je ur€ujuce poradie
aminokyselin vich Strukture (primarna Struktura). KedZe aminokyseliny obsahuju
rozlicné bocCné retazce, pritomnost jednotlivych aminokyselin bude rozhodovat aj

o celkovom elektrickom naboji peptidov a bielkovin v zavislosti na pH prostredia.

Pre uvedeny pentapeptid: Met-Glu-Arg-Thr-Gly
a) Uvedte pocet elektricky nabitych skupin pri pH 7.
b) Uvedte celkovy naboj pri pH 1.

c) Vypoditajte hodnotu pl (izoelektricky bod) pre kazdu aminokyselinu, na vypocet
pouzite hodnoty pKa uvedené v tabulke.

d) Vypocitajte hodnotu pl pre cely pentapeptid

e) Uvedte, ku ktorej elektrode by sa tento pentapeptid pohyboval v elektrickom
poli, za predpokladu, Ze pH prostredia by bolo 7.

f) Kolko peptidovych fragmentov by ste dostali pdsobenim trypsinu?

Ks
. . pK1 pK2 p.
Aminokyselina (a-COOH) (a-NHs") skupina na
boénom ret’azci
Met 2,15 9,28
Glu 2,10 9,47 4,1
Arg 1,83 8,99 12,5
Thr 2,09 9,1
Gly 2,35 9,78
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