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ULOHY Z ANORGANICKEJ A ANALYTICKEJ CHEMIE

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

Michal Juriéek, Rastislav Sipo$

Maximalne 18 bodov
Doba rieSenia 60 minut

Uloha 1 (18 bodov)

VyleStena kovova med ma svoju charakteristicki ¢ervenohnedu farbu. Aj ked med
pokryva strechy mnohych historickych budov, ich zafarbenie nie je Cervenohnedé, ale
modrozelené (obrazok 1 vpravo). Toto zafarbenie je spdsobené pritomnostou réznych
mednatych zluc¢enin, ktoré sa tvoria reakciou medi s latkami pritomnymi v atmosfére.
Vzniknuta modrozelena ochranna vrstva chrani strechy pred dalSou koréziou. Korozny

povlak sa da odstranit Cistenim povrchu, ako je zauzivané v paleniciach, kde sa

medené destilaéné aparatury pravidelne lestia (obrazok 1 vfavo).

Obréazok 1. Medenéa destilacna aparatura v palenici (vlavo) a Farsky kostol sv.
Bartolomeja v Prievidzi (vpravo). Zdroje: https://shakethepeardistillery.com/palenica/,
https.//sk.wikipedia.org/wiki/Kostol _svétého_Bartolomeja_(Prievidza).
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Prvym krokom korézie medi na vzduchu, ktory trva roky az desiatky rokov, je oxidacia
medi kyslikom na ruzovo Cerveny oxid medny, znamy ako kuprit, ktory sa dalej oxiduje
na Cierny oxid mednaty (tenorit). V pritomnosti vzdusnej vihkosti nasledne reaguje oxid
mednaty s oxidom uhliCitym a oxidom siriCitym, plynmi, ktoré negativne vplyvaju na
zivotné prostredie. Ich zvySena emisia do ovzduSia je spOsobena nerozvaznou
¢innostou Cloveka, najma nadmernym spafovanim fosilnych paliv, ako uhlie, ropa
a zemny plyn. Hlavné tri zlozky modrozeleného povlaku na medenych strechach su
zeleno sfarbeny malachit (Cu2CO3(OH)2) a brochantit (CusSO4(OH)s) a modro
sfarbeny azurit (Cus(COz3)2(OH)2).

1. V stavovom tvare napiSte reakciu oxidacie medi na oxid medny a naslednej

oxidacie oxidu medného na oxid mednaty.

2. V stavovom tvare napiste reakcie tvorby malachitu, azuritu a brochantitu z oxidu

mednatého.

3. Vzorka modrozeleného povlaku zo strechy Farského kostola sv. Bartolomeja
v Prievidzi obsahovala 0,815 hm. % vodika a 1,36 hm. % siry. Vypocitajte

zastupenie v hm. % malachitu, azuritu a brochantitu v tejto vzorke.

Farebna chémia medi nie je len dekoraciou historickych budov, ale vyuziva sa aj pri
réznych analytickych stanoveniach. Jedno z nich vyuZziva Fehlingovu reakciu, ktora sa
od 19. storo€ia pouzivala nielen na kvalitativny dbékaz, ale aj na kvantitativhe
stanovenie redukujucich cukrov. V su€asnosti sa uz pouZzivaju indtrumentalne metody,
ktoré su ovela citlivejSie, dokazeme pomocou nich stanovit’ aj stopoveé koncentracie.
Skusme sa vSak preniest na zacCiatok 20. storocCia, ked' sucasné pristroje eSte neboli
k dispozicii. Tato metéda sa mdze pouzit na stanovenie cukru v potravinach, alebo
vyzivovych doplnkoch, alebo napriklad v medicine. Diabetes je roz§irenym ochorenim
a jednym z jeho prejavov je zvySena hladina cukru v moci. Normalna koncentracia
glukézy v modi je 0 az 0,8 mmol.dm=3. V pripade zvy$enej hladiny uz treba vykonat

dalSie vySetrenia.

Princip Fehlingovej reakcie spoc€iva v tom, Ze cukry obsahujuce aldehydovu skupinu
redukuju mednaté katidbny na medné, ktoré sa v zasaditom prostredi zrazaju vo forme

oxidu medného. KedZe v zasaditom prostredi sa tvori aj nerozpustny hydroxid



mednaty, musi roztok obsahovat komplexacné Cinidlo, ktoré zabrani jeho zrazaniu.
PouZiva sa tetrahydrat vinanu sodno-draselného, t.j. sol 2,3-dihydroxybutandiovej
kyseliny. Reakcia je sice samoindikujuca, kedze mizne modré sfarbenia a objavuje sa
Cervena zrazenina, ale s poklesom koncentracie mednatych katiénov je problém
presne stanovit bod ekvivalencie. Preto sa pred koncom titracie prida do reakcie par
kvapiek metylénovej modrej ako indikatora. Ta je v oxidovanej forme intenzivne modra,
ale vredukovanej forme bezfarebna. A ked titrant obsahujuci redukujuci cukor
kompletne zredukuje med(ll) na med(l), metylénova modra sa nasledne tiez zredukuje

a roztok sa odfarbi.
Stanovenie prebieha podla nasledovného postupu:

Najprv sa pripravia dve zlozky Fehlingovho Cinidla — A a B. Roztok A sa pripravi
rozpustenim 17,32 g pentahydratu siranu mednatého v destilovanej vode a zriedi sa
v odmernej banke na vysledny objem presne 250 cm3. Roztok B sa pripravi
rozpustenim priblizne 86,5 g tetrahydratu vinanu sodno-draselného a 25 g hydroxidu
sodného v destilovanej vode a zriedi sa na objem presne 250 cm3. Roztok B sa
pripravuje den vopred, aby bolo dost’ €asu na usadenie pripadnych zrazenin, ktoré sa
pred dal$im postupom odfiltruju. Standardny roztok glukézy sa pripravi odvazenim
1,272 g vopred vysuSenej glukézy a rozpustenim v destilovanej vode v objeme

presne 250 cm?,

V dalSom kroku sa stanovi hmotnost glukézy, ktora zreaguje s jednym cm?3
Fehlingovho cinidla (tzv. Fehlingov faktor): do Erlenmeyrovej banky sa odpipetuje
10,00 cm? Fehlingovho roztoku A a 10,00 cm?® Fehlingovho roztoku B a prida sa
priblizne 30 cm?® destilovanej vody. Banka sa zahreje aspori na 70 °C, ale tak, aby
roztok nevrel. PoCas celého stanovenia sa musi udrziavat teplota nad 70 °C. Roztok
sa titruje odmernym roztokom glukdézy do okamihu, ked roztok nadobudne
svetlomodru farbu a na dne titraénej banky sa objavi ¢ervena zrazenia. Nasledne sa
pridaju 1 az 2 kvapky 1 % vodného roztoku metylénovej modrej a titruje sa do uplného

odfarbenia roztoku.

Takto faktorizovany roztok sa pouzil na analyzu obsahu glukézy vo vyzivovej tabletke
na zvySenie krvného cukru po cvi€eni. V trecej miske sa rozdrvila tabletka na prasok,
z ktorého sa odvazilo presne 2,497 g a toto mnozstvo sa rozpustilo v priblizne 100 cm?

destilovanej vody a roztok sa zahrieval priblizne 10 minut. Nasledne sa prefiltroval a



zriedil do odmernej banky na vysledny objem presne 250 cm3. Tymto roztokom sa
naplnila byreta a titrovalo sa rovnakym postupom ako pri stanoveni faktora

Fehlingovho roztoku. Priemerna spotreba bola 27,09 cm?.

Na stanovenie glukézy v modi sa zo vzorky mocu odpipetovalo 10,00 cm? a zriedilo sa
na objem 100 cm?3. Pri samotnom stanoveni sa na rozdiel od faktorizacie pipetovalo
do Erlenmeyerovej banky len po 2,000 cm?® z oboch spominanych zloziek Fehlingovho

¢inidla.

4. NapiSte rovnicu reakcie stanovenia glukdézy Fehlingovym c¢inidlom v iGnovom
tvare s uvedenim stavov reaktantov a produktov. Pre zjednoduSenie glukdzu
oznacte ako RCHO.

5.  Nakreslite Strukturny vzorec mednatého komplexu vznikajuceho vo Fehlingovom

Cinidle, kde vyznacite spOsob viazania sa organickych ligandov.

6. Vypocitajte hmotnost glukozy, ktora zreaguje s jednym cm? Fehlingovho éinidla
(tzv. Fehlingov faktor alebo faktorizacia), ak spotreba roztoku glukézy bola
49,13 cm3. Fehlingovo c¢inidlo je zmes roztoku A a roztoku B v rovnakom

objemovom pomere.
7. Vypocitajte obsah glukozy vo vyzivovej tabletke v hmotnostnych percentach.

8. Aka bola koncentracia glukézy v moci pacienta, ak priemerna spotreba troch
stanoveni bola 26,9 cm3? Vyjadrite tito koncentraciu v jednotkach pouzivanych

v medicine mmol/dm? a mg/dl.

Pomdcky:

A(H) = 1,00797 g mol, A(C) = 12,011 g mol, A(O) = 15,9994 g mol-, A(S) = 32,06
g mol1, A(Cu) = 63,546 g mol~!, M(tetrahydrat vinanu sodno-draselného) = 210,158
g mol, M(glukéza) = 180,156 g mol~1, M(hydroxid sodny) = 39,9971 g mol™, M(modra
skalica) = 249,685 g mol*



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

Jan Reguli

Maximalne 17 bodov,
doba rieSenia 60 minut

Uloha 1 (4 body)

1.1 Rovnovazna teplota alotropickej premeny kosostvorcovej siry na jednoklonnu pri
tlaku 101325 Pa je 95,6 °C. Objemova zmena je 0,0126 ml g~* a pohltené teplo pri
tejto premene v uvedenych podmienkach je 10,55 J g=1. Najdite tlak, pri ktorom
hodnota rovnovaznej teploty je 97 °C. Predpokladajte, Zze zavislost zmeny entalpie

pri uvazovanej alotropickej premene od teploty je zanedbatelna.

1.2 Zmena teploty topenia NaCl pri zmene tlaku pri teplote topenia 1073 K je
0,0287.10° K Pa~t. Vypocitajte molarnu entalpiu topenia NaCl, ak je topenie
sprevadzané objemovou zmenou AwsV = 7,5 cm? mol. Predpokladajte, Ze AtopH

a Vm su nezavislé od teploty a tlaku.

Uloha 2 (7 bodov)

2.1 Vypocitajte E° chlérovej elektrody pri 25 °C, ak pri tejto teplote je elektromotorické
napatie ¢lanku  Ag(s) | AgCI(s) | HCI(aq) | Clz(p = 1,013.10° Pa) | Pt(s)
E = 1,136 V a pozname hodnoty E°(Ag*/Ag) =0, 799 V, Ks(AgCl) = 1,78.10710.

2.2 Elektromotorické napatie ¢lanku
Ag(s) | AgBr(s) | HBr(aq) | Brz(aq, nasyteny roztok) | Pt(s)  pri 25 °C je 0,994 V.
Vypocitajte konstantu rozpustnosti Ks(AgBr) pri teplote 25 °C, ak
E°(Ag*/Ag) = 0,799V, E°(Br2/Br) =1,066 V a aktivita rozpusteného bromu sa

rovna 1.

2.3 Aké je elektromotorické napatie Clanku
(Pt) Hz2(g) | KOH(ag, 0,001 mol dm=3) || HCl(aqg, ¢ = 0,001 mol dm~3) | H2(g) (Pt)
pri 25 °C, ak je tlak vodika na oboch elektrédach rovnaky? (Aktivitné koeficienty

povaZzujte za jednotkové.)



Uloha 3 (6 bodov)
Trietylamin reaguje s jddmetanom pri 25 °C v roztoku nitrobenzénu
(C2Hs)3N + CHsl & (C2Hs)sN* CHal- skratene A + B -> produkty

3.1 Vychodiskova koncentracia trietylaminu aj joédmetanu boli rovnaké
Coa = cos = 0,0198 mol dm3. Po 70 minutach  poklesli na  hodnotu
ca = cs = 0,00545 mol dm=3. Stanovte rychlostnu konstantu a polcas tejto reakcie

druhého poriadku.

3.2 Vychodiskova koncentracia trietylaminu bola 0,0198 mol dm= a jodmetanu
0,0205 mol dm=3. Po jednej hodine priebehu reakcie poklesla koncentracia
trietylaminu o 14,03.10~2 mol dm=3. Vypocétom overte, ¢i dany ubytok koncentracie
trietylaminu  zodpoveda rychlostnej konStante, ziskanej v ulohe 3.1.
v dm3 mol~* hod* a v dm3 mol~* min~1. Kolko bolo nezreagovaného trietylaminu

po 38 minutach priebehu reakcie?



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

Radovan Sebesta, Michal Majek

Maximalne 17 bodov
Doba rieSenia: 50 minut

Uloha 1 (8,5 bodov)
Priroda sa zatial sice eSte neprebrala zo zimného spanku, avSak jarné mesiace
prinasaju okrem optimistickej zelenej farby kvitnucich kvetin aj nie€o neprijemnejsie —
alergie. Proti alergickym reakciam sa predpisuju antihistaminika, priCom jedno z tych
dnes najbeznejSich — cetirizin, znamy aj pod znackou Zyrtec, si v tejto ulohe
zosyntetizujeme:

COOH

NO, NH, N,CI CN
AB c,D EF G THL
02000
P
cl cocl

OH

SIS, “ A
CI S

COOH
‘ O, 2 ekvivalenty

Cetirizin = Zyrtec
cl” >COOH II i II y
Cl

a) Doplite Cinidla A-O.
b) Pri syntéze potrebujete Cinidlo P, ktoré si musite najprv pripravit. Doplrite reagenty Q a R.
o)

teplo / Z 1:R /~ \ 1 ekv.Q /\ _/—OH
HN Hﬁ HN NH —> HN N
C3H NO, ; -voda — /P

| 1: voda, KMnO,
2: H*

> CH3COOH



c) Syntéza Cinidla P vychadza z jednoduchej latky T, ktorej zahrievanim vznika derivat
S. Pri tomto procese zreakénej zmesi unikaju pary U, ktoré odfarbuju
manganistanovy vodny roztok, pricom je citit’ Stipfavy zapach kyseliny octovej. Aku
Strukturu maju latky T a U?

Cetirizin patri do skupiny antihistaminik druhej generacie. Vyhoda tychto latok je v ich
neschopnosti prejst cez hematoencefalicku bariéru. To znamena, Zze pdsobia iba na
receptory v periférnom nervovom systéme a nie v mozgu, kde by ich pdsobenie
vyvolalo neZiaduce ucinky — a to hlavne ospalost, typicky vedlajSi ucinok liekov prvej
generacie. Pri navrhu lie€iv druhej generacie sa vyuzil fakt, Ze hematoencefalicka
bariéra je velmi lipofilna a zle cez fu prechadzaju velmi polarne latky.

d) Uvedte aku Strukturu bude mat pravdepodobne cetirizin pri fyziologickom pH

(cca pH = 7). Staci ak uvediete jednu z dvoch najpravdepodobnejSich Struktur.

Napriek tomu, Ze dnes sa uz antihistaminika prvej generacie pre ich vedlajSie u€inky

prakticky nepouzivaju, ich objavenie v 30-tych rokoch bolo velkym krokom vpred.

Prvou latkou, ktorej antihistaminovy potencial bol demonstrovany na zvieratach bol

Piperoxan. Za vynajdenie tejto latky bola v roku 1957 udelena Nobelova cena za

medicinu.

e) Navrhnite syntézu piperoxanu, ak ako organické latky pri syntéze mbzete pouzit:
pyrokatechol, piperidin, epichlorhydrin a p-tozylchlorid. MézZete pouZit' aj akékolvek

anorganické reagenty, aké potrebujete.

H
H
©:O N SO,Cl
)
OH O Ch < /©/
pyrokatechol piperidin epichlérhydrin p-TsCl

O
@: j/\'\O Piperoxan
O

Uloha 2 (5,5 bodov)

Na rozdiel od naSich zemepisnych §irok, v krajinach na juh od nas rastliny veselo
prekvitaju aj v tomto okamihu. Ak by sme zabludili do Karibiku, vSimli by sme si vysoké
stebla travy podobnej naSmu ciroku, ktoré okolo seba Siria zaujimavu vénu. Rastlina
sa vola Vetivéria a esencialny olej z nej sa uz od stredoveku pouZziva do parfumov, pre

jeho zemito-Cokoladovu vénu. Za tato arébmu je zodpovedny aj terpén 3-vetivon:



\\ /
0 \

B-Vetivon je spirocyklicka latka — obsahuje jeden atom uhlika, ktory spaja dva kruhy.

Spirocyklické zlu€eniny sa vyskytuju nie len v prirode, ale napriklad aj v materialovej

chémii. V tejto ulohe sa pozrieme na ich syntézu.

a) Nakreslite Struktury trochspirocyklickych latoch S1-S3 so sumarnym vzorcom CoHas.
Pozor, hladajte len latky s jednym kvartérnym atdmom C, ostatné atomy C su

sekundarne (t. j. latka ma len dva cykly a Ziadne vetvenie).

b) Syntéza jednej zo spirocyklickych latok S1 vychadza z malénového aldehydu

(propan-1,3-dialu). Doplrite Struktary A — E a S1.

prebytok

CHO NaH A CH3;COOEt B H, c EtONa A

e _CH,COOEL Hp EoNa
CHO 1ekvivalent  CeHgO,  EtONa Cy4H004 Pd/IC  Cy4H2404 EtOH  Cy2H4503

EtOH
Br/\/\Br
1: KOH, voda
var
zmes izomérov F1 +F2 +... ‘ﬂ E

2: HCI, voda

C1oH160 2: Mel CoH140 var

®
Li o
\(NY
1: NH,NH
LDA S1 A#|

CoH1s 2: KOH, teplo
c) Navrhnite, ako by ste malénovy aldehyd (propan-1,3-dial) pripravili z cyklohexa-1,4-

diénu.

Uloha 3 (1,25 bodov)

Nobelova cena za chémiu v roku 2021 bola udelena Benjaminovi Listovi a Davidovi
MacMillanovi za rozvoj asymetrickej organokatalyzy, ktora sa za kratke obdobie stala
jednym z najdélezitejSich spbésobov pripravy chiralnych zlu€enin. Organokatalyza
vyuziva jednoduché organické molekuly ako katalyzatory reakcii ako je napriklad
aminokyselina prolin. Prelomovou pracou prave Bena Lista je reakcia 4-
nitrobenzaldehydu s aceténom s (S)-prolinom ako katalyzatorom. Vznika takto
chiralna zlu€enina A s (R)-konfiguraciou na stereogénnom centre. Nakreslite
Strukturny vzorec (R)-enantioméru zlu¢eniny A. Pomenujte zlu€eninu A systémovym

nazvom.
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Uloha 4 (1,75 bodov)

Pri vyskumoch v Tichom oceane vedci izolovali z koralov neznamu olejovitu latku so
sladkastym zapachom. Jej *H NMR spektrum je zobrazené nizSie. V infracervenom
spektre ma tato zlucenina dva vyrazné signaly pri 1680, 1635 cm, pricom prvy signal
je intenzivnejSi ako druhy. Pomocou hmotnostnej spektrometrie vyskumnici zistili
molarnu hmotnost zli¢eniny Mr = 140 g/mol. Uréte $truktiru zltéeniny A, priradte IC
signaly. Ak neviete urCit celu Strukturu zluCeniny A, tak sa pokuste ur€it aspon

fragmenty, z ktorych sa tato zlu€enina sklada.

H NMR spektrum zlt¢eniny A

R rro N

51 ) QL_

el
EE
|

T T T T T T T
5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 1.5 1.0
f1 (ppm)

T
6.5
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ULOHY Z BIOCHEMIE

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

Pavol Stefik, Boris Lakato$

Maximalne 8 bodov
Doba rieSenia: 40 minut

ULOHA 1
Cytochrom c oxidaza je transmembranovy protein, ktory pozostava zo 14 podjednotiek
a obsahuje viacero prostetickych skupin: dva hémy a dve centra obsahujuce med. Je
poslednym komplexom dychacieho retazca, ktory prenasa elektrony na finalny
akceptor — molekulovy kyslik — a su€asne prenasa H* iony z matrixu mitochondrie do
jej medzimembranového priestoru. Redukciu cytochromu ¢ a molekulového kyslika
vyjadruju nasledujuce rovnice:

(1) cytc*+e —cytc? E°(25 °C, pH 7) =+0,25 V

2) %02+2H*"+2e — H20 E*(25 °C, pH 7)=+0,82 V

1. Napiste sumarnu rovnicu reakcie, ktoru katalyzuje cytochrém c oxidaza.
2. Vypocitajte zmenu vofnej Gibbsovej energie za Standardnych podmienok
(25 °C, pH 7) pri prenose 1 mélu elektrénov z cytochromu ¢ na kyslik. Hodnota

Faradayovej konstanty je 96 485 C-mol—.

Na syntézu ATP sa mdze vyuzit 65 % volnej energie uvofnenej pri reakcii
katalyzovanej cytochrom c oxidazou. Zmena volnej energie pri prechode jedného maolu
H* ibnov cez ATP syntazu je —23,3 kJ. Na syntézu jednej molekuly ATP z ADP a

fosfatu su potrebné 3 H* idny.

3. Vypoditajte mnozstvo ATP (M = 507,18 g-mol?), ktoré teoreticky moze vzniknut
za Standardnych podmienok transportom 1 molu elektronov z cytochromu ¢ na
molekulovy kyslik.

4. Napiste celé nazvy koenzymov, ktoré sa reoxiduju v dychacom retazci. Ktoré

vitaminy su sucastou tychto koenzymov (uvedte ich trividlne nazvy)?
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Cytochrom c oxidaza je inhibovana vazbou oxidu uholnatého, sulfanu, azidov alebo
kyanidov, ktoré okrem transportu plynov pomocou hemoglobinu inaktivuju aj dychaci
retazec. V nasledujucej tabulke su uvedené hodnoty rychlosti reakcie katalyzovanej
cytochrom c oxidazou v pritomnosti a nepritomnosti inhibitora kyanidu, vyjadrenej ako

spotreba kyslika v umol-I=* za jednu minutu:

Koncentracia cytochréomu c Rychlost reakcie (pmol-I~-min)
(umol-I7) Bez inhibitora S inhibitorom
10 0,88 0,40
100 2,14 0,97

5. Na zaklade udajov v tabulke zostrojte Lineweaver-Burkov graf (dvojité
reciproCné vyjadrenie rovnice Michaelisa a Mentenovej), v ktorom vyznacite
priebeh danej zavislosti pre inhibovany a neinhibovany enzym.

6. Urcte, o aky typ inhibicie ide.

7. VypocCitajte hodnoty Km aVmax pre neinhibovany enzym bez pouZitia

Lineweaver-Burkovho grafu.

ULOHA 2
AZ 95 % celkového mnozZstva medi v krvnej plazme je viazanych v ceruloplazmine. Ide
o glykoprotein s molekulovou hmotnostou 132 kg-mol™, ktory viaze niekolko iénov

medi, z ktorych priblizne polovica je v stave Cu?* a druha polovica v stave Cu*.

1. Akviete, Ze v 1 mg ceruloplazminu je viazanych 3,15 ug medi, vypocitajte pocet
ionov medi, ktoré su viazané v jednej molekule ceruloplazminu. Molarna
hmotnost medi je 63,546 g-mol—.

2. Ak je koncentracia ceruloplazminu v krvnej plazme 20 mg-di, vypoditajte

celkovu koncentraciu medi v krvnej plazme v uymol-IL.

Autori: Mgr. Michal Juricek, PhD., doc. Ing. Boris Lakato$, PhD., Ing. Michal M3ajek,
PhD., doc. Ing. Jan Reguli, CSc. (veduci autorského kolektivu), prof. Mgr. Radovan
Sebesta, DrSc., Ing. Rastislav Sipo$, PhD., Ing. Pavol Stefik

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