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ULOHY Z ANORGANICKEJ A ANALYTICKEJ CHEMIE
Chemicka olympiada — kategoria A — 58. rocnik — Skolsky rok 2021/22
Celostatne kolo

Michal Juriéek, Rastislav Sipo$

Maximalne 18 bodov
Doba rieSenia 70 minut

Uloha 1 (18 bodov)

Mozna existencia manganu bola prvykrat zmienena v roku 1740, ked nemecky chemik
Johann Heinrich Pott predlozil hypotézu, Ze mineral pyroluzit (oxid manganicity),
obsahuje novy kovovy prvok zemskej kory. Dovtedy sa predpokladalo, Ze pyroluzit je
zlu€eninou zeleza. ZmieSany oxid Zeleza a manganu sa pouziva na pripravu tzv.
ferrimagnetickych keramickych materialov, t.j. takych, ktoré sa daju zmagnetizovat
externym magnetickym pofom. Ak namiesto manganu pouZijeme napr. barium,
mozeme taky zmieSany oxid zmagnetizovat permanentne, o sa vyuziva pri priprave
magnetiek na chladni¢ky. Magnetka zobrazujuca jaskynnu mafbu, kde sa ako zlozka

Cierneho farbiva pouzil mineral pyroluzit, je na obrazku 1.
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Obrazok 1.
Chladnicka

s magnetkou, ktora
zobrazuje nastennu
malbu ,Kone*

z jaskyri Lascaux.

Zdroj: https://www.redbubble.com/i/magnet/Lascaux-Horses-by-
WWestmoreland/32135640.TBCTK.



Zahrievanim pyroluzitu nad teplotu 1000 °C vznikd mineral hausmannit, ktory nesie
meno po nemeckom mineraldgovi Johannovi Friedrichovi Ludwigovi Hausmannovi
(1782-1859), ktory pbsobil na Univerzite v Géttingene.

1. Elementarnou analyzou sa zistilo, ze hausmannit obsahuje 28,0 hm. % kyslika.
Urcte empiricky vzorec hausmannitu. Svoje rieSenie podloZte vypocltom.

2. 'V stavovom tvare napiste reakciu tvorby hausmannitu z pyroluzitu.

3. Urcte oxidacné Cisla jednotlivych atbmov manganu v hausmannite, ak viete, Ze
pri jeho tvorbe z pyroluzitu sa kazdy atdbm manganu redukuje. Zdévodnite.

4. S akou presnostou (v hm. %) musime vediet pri elementarnej analyze urcit
obsah kyslika v hausmannite, aby sme vedeli sistotou povedat, Ze ide
o zlu€eninu manganu a nie o analogicku zlu€eninu Zzeleza? Svoje rieSenie

podlozte vypocCtom.

Jeden z ferrimagnetickych materialov, ktory sa pouziva v praxi napr. pri vyrobe antén
pre AM radia, sa pripravuje z hausmannitu, hrdze (oxid Zelezity) a oxidu zino¢natého
mieSanim pri vysokej teplote. Vysledny material ma Strukturu podobnu magnetitu,
avSak vo vzorcovej jednotke je jeden atdm Zeleza v oxidaénom Cisle Il nahradeny
atbmom manganu alebo atomom zinku. Magnetit je mineral s rovhakym empirickym
vzorcom ako hausmannit, ale namiesto manganu v nom figuruje Zelezo.

5. Elementarnou analyzou sa zistilo, ze tento ferrimagneticky material obsahuje
27,13 hm. % kyslika. Urcte jeho empiricky vzorec a rieSenie podlozte vypoctom.

6. Urcéte oxidacné Cislo Zeleza v tomto materiali. Zdévodnite.

7. V stavovom tvare napiSte reakciu tvorby tohto materialu.

Dal$im prikladom z praxe, kde mangan a Zelezo ,spolupracuju ruka v ruke* je
manganometrické stanovenie Zeleza(ll) a Zeleza(lll) vedla seba. Pri tomto stanoveni
sa najprv priamou titraciou stanovi mnozstvo Zeleznatych katidbnov vo vzorke
a v druhom kroku sa stanovuje mnozstvo Zelezitych katidbnov. ZjednoduSeny postup
pre obe stanovenia je nasledovny:

Zasobny roztok sa pripravil zriedenim 20,00 cm? vzorky do 500,0 cm® odmernej banky.
Na stanovenie Zeleza(ll) zo zasobného roztoku vzorky odpipetujeme presne 20 cm?
roztoku do titracnej banky. Nasledne pridame priblizne 2 cm?® Reinhardtovho-
Zimmermanovho roztoku. Titrujeme Standardnym roztokom manganistanu draselného



s koncentraciou 0,02018 mol dm=3 do prvého ruzového sfarbenia. Na stanovenie
Zeleza(lll) odpipetujeme zo zasobného roztoku presne 25 cm?® do titracnej banky,
priddme 10 cm? zriedenej kyseliny chlorovodikovej (1:1) a roztok zahrejeme do varu.
K tomuto roztoku za horuca prikvapkavame roztok chloridu cinatého az do odfarbenia
roztoku. Nasledne pridame eSte 2 kvapky navySe. Tento roztok kvantitativne
prenesieme do 800 cm? kadi¢ky a zriedime vodou na objem 400 cm?. Roztok nechame
vychladnut a nasledne naraz a za intenzivneho mieSania priddme 5 cm? roztoku
chloridu ortutnatého. Vznikne slaby biely zakal. Potom po par minutach pridame
10 cm?® Reinhardtovho-Zimmermanovho roztoku a titrujeme S$tandardnym roztokom
manganistanu draselného. Bod ekvivalencie indikuje slabé bledo-ruzové sfarbenie
trvajuce aspon 15 sekund. Reinhardtov-Zimmermanov (R-Z) roztok obsahuje kyselinu
sirovu, kyselinu trihydrogenfosforeCnu a siran manganaty.

8. V stavovom tvare napiSte reakciu stanovenia Zeleznatych katiénov.
9. Napiste v stavovom tvare reakcie stanovenia Zelezitych katidnov.

10. Vypocitajte obsah Zeleznatych a Zelezitych katibnov vo vzorke a vyjadrite ich ako
hmotnosti ich zodpovedajucich oxidov, ak priemerna spotreba Standardného
roztoku manganistanu draselného v prvom stanoveni bola 8,37 cm? a pri druhom
stanoveni bola 17,18 cm?.

11. Aké su ulohy jednotlivych zloziek R-Z roztoku? NapiSte aj reakciu, ktorej jedna
Z nich zabranuje.

Na Standardizaciu roztoku manganistanu draselného sa okrem dihydratu kyseliny
Stavefove] pouZzival aj oxid arzenity. Postup Standardizacie bol nasledovny: Do
Erlenmeyerovej banky sa navazilo presné mnozstvo suchého oxidu arzenitého, ku
ktorému sa pridalo priblizne 20 cm® jednomolarneho roztoku hydroxidu draselného,
aby sa vSetok oxid rozpustil. Roztok sa zriedil 150 cm? destilovanej vody a pridalo sa
10 cm? koncentrovanej kyseliny chlorovodikovej. Na zaver sa prikvapli 2—-4 kvapky
tisicinomolarneho roztoku jodi¢nanu draselného (katalyzator). Titruje sa do
bledoruzového sfarbenia.

12. Napiste dve reakcie opisujuce Standardizaciu manganistanu draselného podla
opisaného postupu.
Pomadcky: A(O) = 15,9994 g mol=?, A(Mn) = 54,9380 g mol?, A(Fe) = 55,847 g mol,
A(Zn) = 65,38 g mol=.



ULOHY Z FYZIKALNEJ CHEMIE

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

Jan Reguli

Maximalne 17 bodov,
doba rieSenia 60 minut

Uloha 1 (5 bodov)

1.1 ZvySenim tlaku o 107 Pa klesne bod topenia ladu o 0,744 °C. Pri normalnom tlaku
sa fad topi pri teplote 0 °C. Hustota ladu je 0,917 gcm= , hustota vody je
0,9998 g cm3. Vypoditajte molarnu entalpiu topenia ladu AwusH za predpokladu, Ze
hustota ladu aj vody sa v danom rozsahu teplét a tlakov nemenia. Molarna

hmotnost vody je 18,016 g mol—.

1.2 Pri akej teplote budu mat rovnaky tlak nasytené pary vody a kyseliny octovej?
Normalna teplota varu vody je 100 °C a kyseliny octovej 118 °C. Hodnota vyparne;j
entalpie vody vrozmedzi 50 az 100 °C je 42 kJ mol?, kyseliny octovej je
25 kJ mol,

Uloha 2 (6 bodov)

(Aktivitné koeficienty povazujte za rovné 1.)

2.1 Pri teplote 25 °C ma elektromotorické napatie galvanického ¢lanku
(Pt)H2(g, p = 1,013.10° Pa) | HCl(aq, c = ?) | AgCI(s) | Ag(s) hodnotu E = 0,493 V.
Standardny potencial argentochloridovej elektrédy pri 25 °C E°(AgCI/CI-) = 0,222
V. Aké je pH roztoku HCI?

2.2 Vypocitajte  disocianu  konsStantu  kyseliny benzoovej s koncentraciou
0,0992 mol dm3, ked elektromotorické napatie galvanického ¢lanku
Hg(l) | Hg2Cl2(s) | KCl(nas) || chinhydrén(an+ = ?) | Pt(s) ma hodnotu 0,3346 V.
Eske = 0,242 V, E°(Ch/HCh) = 0,6992 V. (Chinhydrénova elektréda je vlioZzena do

roztoku kyseliny benzoovej.)

2.3 Aké je elektromotorické napatie galvanického ¢lanku
(Pt) Hz(g, p = 101,325 kPa) | HCl(aq, ¢ = 0,1 mol dm~3) | AgCI(s) | Ag(s)
pri 25 °C, ked pri tejto teplote E°(Ag*/Ag) = 0,799V a Ks(AgCl) =1,56.10710?



Uloha 3 (6 bodov)

3.1 Pri reakcii druhého poriadku su vychodiskové koncentracie coa = cos = 0,01
mol dm~3 a koncentracia produktov nulova. V priebehu 20 minut zreagovalo 40 %
latky A. Vypocitajte:

a) rychlostnu konstantu reakcie a pol€as premeny.
b) dobu, za aku zreaguje tiez 40 % latky A pri vychodiskovej koncentracii obidvoch

latok 0,1 mol dm~3, ako aj pol¢as premeny.

3.2 Rychlostna konstanta reakcie 2. poriadku hydrolyzy etylesteru kyseliny octovej (A)
vo vodnom roztoku hydroxidu sodného (B) ma hodnotu 0,11 dm? mol= s~1. Aka je
koncentracia esteru po 10 minutach priebehu reakcie, ak sa octan etylovy pridal
k NaOH tak, Ze coa = 0,10 mol dm~3, cos = 0,05 mol dm3,



ULOHY Z ORGANICKEJ CHEMIE
Chemicka olympiada — kategoria A — 58. rocnik — Skolsky rok 2021/22
Celostatne kolo

Radovan Sebesta, Michal Majek

Maximalne 17 bodov
Doba rieSenia: 60 minut

Uloha 1 (8,0 bodov, 40 pb)

Klopidogrel je lieCivo, ktoré ma antiagregacny ucinok. Brani krvnym dostiCkam
zhlukovat' sa, a tak limituje riziko tvorby krvnych zrazenin. PouZiva sa vtedy, ak by
krvné zrazeniny mohli mat fatalne nasledky — infarkt, mftvica. V tejto ulohe sa pozrieme

na jeho syntézu.

o)
NBS Li 1:
N 25N 2. oA 2, g TG, ¢ NaNs
S S r C4H,SLi 2:voda CeHgSO trietylamin Cy3H155,03
o)
CH,
NH H* F H)LH E 1: LiA|H4 D
- - -
TsCl = ]\ C,HgNS H*  CgHoNS CeH7N3S
S nestabilny
G
SO,CI

a) Doplrite medziprodukty A — F. Intermediat F je nestabilna zlu€enina, ktora v kyslom
prostredi podlieha reakcii podobnej Friedelovej-Craftsovej alkylacii za vzniku

produktu G.

b) Aku reaktivitu tiofénu v porovnani s benzénom v elektrofilnej aromatickej substitucii
by ste oCakavali na zaklade Struktury z ulohy b) (vyberte jednu z moznosti)?:
| — tiofén je reaktivnejSi nez benzén; Il — tiofén je priblizne rovnako reaktivny ako

benzén; Il — tiofén je menej reaktivny nez benzén.



Cl 1: KOH, voda

NaNO CuCN var
HNOs . _Fe _ 2 K T .
H,SO, HCI HCI 2:H
Cl
KCN CHO PCC 1: LiAIH, Metanol SOCl;
Q 0 < N < — M
HCN p 2: voda trietylamin

HCI, voda 1: KMnOy4 ¢l O
var R KOH . s metanol, vat COOMe
2: H+ H2804 T

c) Doplite medziprodukty H — S. Pri prvom kroku syntézy vznika zmes izomérov H, pri

nasledovnom kroku sa pouZil len orto-izomér.

d) Klopidogrel (U) vznika reakciou intermediatov G a T v pritomnosti NaBH3CN pri
priblizne neutralnom pH. Latka U ma sumarny vzorec CisHisNCISO2. Aka je
Struktura latky U?

Uloha 2 (4,0 bodov, 20 pb)

Jednoduché cyklické molekuly sa v ulohach chemickej olympiady vyskytuju bezne.
Casto sa mdzZete stretnit aj s kondenzovanymi cyklickymi zlG&eninami (viac kruhov
zdielajucich niektoré vazby — napriklad naftalén). V tomto ro€niku ste sa stretli uz aj so
spirocyklickymi zlu€eninami. V ramci tejto ulohy sa pozrieme na dalSiu zvlastnost
v tejto oblasti — zlu€eniny s tzv. strednymi kruhmi. Cyklické zluc€eniny totiZ mozno
rozdelit na latky s malymi kruhmi — o veflkosti kruhu 3 — 4 atomy; bezné cyklické
zlu€eniny 5 — 7 atomov v kruhu; latky so strednymi kruhmi 8 — 13 atdomov; a latky
s velkymi kruhmi — viac ako 13 atdmov v kruhu. Z tejto mnoziny latok je syntéza latok
so strednymi kruhmi asi najtazsia. Pre€o? Tak ako su malé kruhy destabilizované tym,
Ze nedodrzuju idealny uhol C-C-C pre sp® hybridizované uhliky, tak u strednych kruhov
si protifahlé strany cyklu ,zavadzaju“ (stéricka repulzia) — su k sebe tlacené prave sp?
hybridizovanymi uhlikmi, ktoré sa snazia dosiahnut idealny uhol (cca 109 °). Napriek
Casto tazkej priprave sa zluCeniny so strednymi kruhmi pouZivaju ako zlozky
parfémov, vyskytuju sa ako prirodné latky, alebo vyuZivaju ako intermediaty pri

syntéze:



COOMe COOMe
w 25°C w 2: voda
teplo —_cooMe
Forakantolid | kat. H OH
-
M zriedenie
C1oH1g02 toluén

a) Forakantolid | (M) je latka, ktora je obsiahnutd v obrannom sekréte jedného
z australskych tesarikov. Doplrite reagenty A — L pri jej syntéze.

b) Latka M je v poslednom kroku pripravena reakciou v toluénovom roztoku vo velkom
zriedeni za kontinualneho odstranovania metanolu. Aka je Struktura latky M?

c) V pripade, Ze by sa priprava M v poslednom kroku neurobila za vysokého zriedenia,
ale pri beznej koncentracii, ako hlavny produkt by sa neizoloval Forakantolid | (M) ,
ale vysokomolekularna gumovita latka. Navrhnite jej Struktaru.

Uloha 3 (2,0 bodu, 10 pb)

Jedna z prelomovych prac nositela Nobelovej ceny z roku 2021 Benjamina Lista
pojedndva o prolinom  katalyzovanej reakcii medzi acetonom (A),
4-nitrobenzaldehydom (B), a 4-metoxyanilinom (C). Touto reakciou vznika chiralna
zlu€enina D s (S)-konfiguraciou na stereogénnom centre.

COZH

)j\ © © (S) proI|n (kat.) (S)A

a) Nakreslite Strukturu zluceniny A, vratane vyznacCenia konfiguracie jej
stereogénneho centra. Pomenujte zlu€eninu A systematickym nazvom.

b) Prolin v priebehu reakcie vytvara s jednou z latok prechodne vznikajuci intermediat
1. Zlu€enina I1 potom reaguje s intermediatom 12, ktory vznikol z dalSich 2
vychodiskovych zlu€enin. Nakreslite Struktury intermediatov I1 a 12.



c) V roku 2021 ziskal spolu s Benjaminom Listom Nobelovu cenu aj dalSi priekopnik
asymetrickej organokatalyzy David MacMillan. Vyvinul vefmi ucinné
organokatalyzatory, dnes zname ako MacMillanove katalyzatory. Jednym z nich je
aj katalyzator K1, ktorého systematicky nazov je (S)-5-benzyl-2,2,3-
trimetylimidazolidin-4-6n. Nakreslite Strukturny vzorec katalyzatora K1 vratane
vyznacenia konfiguracie na stereogénnom uhliku.

Uloha 4 (3,0 body, 15 pb)

Coryldn (D) je zlu€enina pouzivana v potravinarskom priemysle ako dochucovadlo
(korenisto — kavovo — karamelova aroma). Priprava Corylonu zacina z dietyl hexan-
1,6-dioatu. Doplnte chybajuce produkty v syntéze a urcte Strukturu corylonu, ked viete,
Ze v 'H NMR spektre (vyobrazené nizSie) ma signaly o' 6,70 (s, 1H), 2,48 (t, 2H), 2,32
(t, 2H), 1,79 (s, 3H) ppm av IC spektre ma tri intenzivne pasy pri 3328, 1702 a
1655 cm. Priradte signaly *H NMR a IC spektra.

co.gt NaOEt Mel Cly HCI

Et0.c” N LOE —— A ——» B ——> ¢ ——> D
2 EtOH HOACc H,O
teplo

1H NMR spektrum Corylénu (D):

3 AR

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
7.2 7.0 6.8 6.6 6.4 6.2 6.0 5.8 5.6 54 52 5.0 4.8 4.6 4.4 4.2 4.0 3.8 3.6 3.4 3.2 3.0 2.8 2.6 2.4 2.2 2.0 1.8 1.6 1.4 1.2
f1 (ppm)
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ULOHY Z BIOCHEMIE

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

Pavol Stefik, Boris Lakato$

Maximalne 8 bodov
Doba rieSenia: 40 minut

Uloha 1 (5 bodov)

Izocitratdehydrogenaza (IDH) je enzym zapojeny do Krebsovho cyklu, ktory vyZzaduje
na svoju aktivitu ako kofaktor dvojmocny kation Mg?* alebo Mn?*. IDH je alostericky
aktivovana vazbou ADP a NAD* a alostericky inhibovana vazbou ATP a NADH. Pre
reakciu katalyzovanu IDH pozname nasledujuce udaje:

(1) o-ketoglutarat + CO2 + H* + 2 e — izocitrat E°*=-0,38V

(2) NAD*+2H*+2e — NADH + H* E®=-0,32V

1. Vypocitajte rovnovaznu konstantu reakcie katalyzovanej IDH pri teplote 25 °C a
pH 7.

2. Nakreslite Strukturne vzorce kyseliny izocitrébnovej a kyseliny a-ketoglutarovej

v plne ionizovanom tvare.

3. Opiste vyznam alosterickej aktivacie/inhibicie IDH prostrednictvom ADP a NAD®,
resp. ATP a NADH z hfadiska energetickej bilancie v bunke. Vysvetlite, pre€o je
reakcia katalyzovana IDH vhodna na metabolicku regulaciu pomocou ADP/ATP
a NAD*/NADH.

Pyruvat ako finalny produkt glykolyzy méze z cytosolu prejst do mitochondrii, kde jeho
premenu na latku X katalyzuje multienzymovy komplex. Latka X nasledne vstupuje do

Krebsovho cyklu, v ktorom reaguje s latkou Y.

4. Napiste nazov latky X a Y.

5. Predstavte si, Ze v mitochondrii je pritomna radioaktivne neznaCena latka Y a do
mitochondrie vstlpi pyruvat znaceny *4C na:
a) a-uhliku
b) B-uhliku

11



Pre oba pripady a) a b) nakreslite Strukturny vzorec latky Y, v ktorom vyznacte
atém/atomy uhlika, ktoré méze/moézu byt znacené “C po jednej obratke Krebsovho

cyklu. Ak existuje viacero moznosti, zdévodnite ich existenciu.

Uloha 2 (3 body)
Pyruvat je vychodiskovou latkou aj pri glukoneogenéze. Na obrazku 1 je uvedena
schéma jeho dvojkrokovej premeny, ktoru katalyzuju enzymy E1 a E2 schopné vyuzit

Mn?* idny ako kofaktory.

ATP+\CO2 3 +P, GTP\ @ co,
ruvat A B
pyruv E1 E2

Obrazok 1: Schéma reakcii, ktoré su su€astou glukoneogenézy.

1. Napiste nazvy latok A, B a enzymov E1, E2 zo schémy na obrazku 1.
2. Uvedte nazov vitaminu, ktory je koenzymom enzymu E1.

3. Hodnota AG°®‘ premeny pyruvatu na latku B vramci glukoneogenézy je
+0,13 kJ-mol~. Pokial by tato premena prebiehala obratenim prislusnej reakcie
glykolyzy, hodnota AG*®* by bola +31 kd-mol~. Vysvetlite, preco je premena pyruvatu

na latku B v ramci glukoneogenézy energeticky vyhodnejsia.

4. Hodnota AG** pre ,obratenu glykolyzu“ je +84 kJ-mol~2. Pri hydrolyze y-fosfatu z 1
molu nukleotidov sa za Standardnych podmienok uvolni energia 30,5 kJ. Vypocitajte

hodnotu AG* pre celkovu reakciu glukoneogenézy.
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