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ULOHY Z ANORGANICKEJ A ANALYTICKEJ CHEMIE
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Skolské kolo

Michal Juriéek, Rastislav Sipo$

Maximalne 18 bodov
Doba rieSenia 60 minut

Uloha 1 (18 bodov)

Chréman draselny je Zzlta krysStalicka latka, ktora sa pouziva ako oxidacné cinidlo
v organickej syntéze. Pripravuje sa reakciou oxidu chromoveého s hydroxidom
draselnym alebo reakciou oxidu chromitého s oxidaénym cinidlom v pritomnosti
hydroxidu draselného. Oxid chromovy sa takisto pouziva ako oxidacné Ccinidlo
v organickej syntéze, kde je znamy pod nazvom Jonesovo Cinidlo. V pritomnosti
kyseliny oxiduje alkoholy na aldehydy a ketény, v pripade aldehydov dochadza Casto
k oxidacii az na karboxylovu kyselinu. Oxid chromity sa v minulosti pouzival ako zelené

farbivo v bankovkach amerického dolara a ¢eskoslovenskej koruny (obr. 1).

ANKOVKA STATN{ BANKY
CESKOSLOVENSKE

Obrézok 1. Americka dolarovéa (1928-1934) a ¢eskoslovenska stokorunové (1961)
bankovka. Zdroje: https://en.wikipedia.org/wiki/United_States_one-dollar_bill,

https.//cs.wikipedia.org/wiki/Koruna_ceskoslovenska



1. Napiste rovnicu pripravy chrémanu draselného z oxidu chrémového v bazickom

prostredi v stavovom tvare.

2. Napiste rovnicu pripravy chromanu draselného z oxidu chromitého a dusi€nanu

draselného v bazickom prostredi v stavovom tvare.

3. Pocas pripravy chrémanu draselného z oxidu chromitého pouZil laborant omylom
namiesto hydroxidu draselného hydroxid sodny. Vysledny izolovany chroman
obsahoval 29,57 hm. % chromu. Vypocitajte moélovy pomer draslika a sodika

V izolovanom chromane.

Vizualne zaujimavym experimentom so zlu¢eninou chromu je tzv. chemicka sopka. Ide

o tepelny rozklad oranzovej soli dichromanu (obr. 2).

Obrazok 2. Chemicka sopka. Zdroj: https://www.youtube.com/watch?v=Kg-jNwjKaEE

4. Dichréman, ktory sa pouziva v experimente chemicka sopka, obsahuje 41,26 hm.
% chromu a jeden druh katidonu s nabojom +1 alebo +2. Identifikujte tento katién

a svoje rieSenie podlozte vypoctom.

5. NapisSte rovnicu chemickej sopky v stavovom tvare a vysvetlite preCo dochadza
k ,sopeCnému prejavu” tejto reakcie.

Pri Cisteni starej pivnice sa nasla debnicka, v ktorej bolo 6 flias archivheho vina
zakupeného Ceskoslovenskou stokorunou eSte v Case jej platnosti. Nalezcovia sa

najprv bali, i tam nebude metanol, ale spektralna analyza nepreukazala jeho



pritomnost, tak sa rozhodli ho ochutnat. Vino bolo silné a sladke, len nevedeli, kofko
etanolu vlastne obsahuje. Kvoli vy$Siemu obsahu cukru sa nedalo mnoZstvo alkoholu
jednoducho zistit' liehomerom (Co je vlastne Specialne kalibrovany hustomer). Vo
vedeckom clanku z roku 1896 nasli metddu, ako stanovit’ etanol vo vzorke pomocou
titracie. Zobrali teda jednu 0,75 litrova flasu, z ktorej odliali 100,0 cm® a z tohto
mnoZzstva sa oddestiloval etanol. Po destilacii sa tento objem doplnil v odmernej banke
deionizovanou vodou na vysledny objem 500,0 cm3. Do titracnej banky sa
odpipetovalo 25,00 cm® S§tandardizovaného roztoku dichrémanu didraselného, ku
ktorému sa pridalo 3 cm?® koncentrovanej kyseliny sirovej. Tento roztok sa premiesal
a nechal ochladit’ na izbovu teplotu. Do tohto roztoku sa nasledne pridalo 10,00 cm?3
zo0 zasobného roztoku etanolu, banka sa zazatkovala a nechala stat 15 minut.
K tomuto roztoku sa po uplynuti daného ¢asu pridalo 25,00 cm? roztoku bis(siranu)
amonno-zeleznatého (Mohrova sol) s koncentraciou 0,3063 mol dm=3. Nadbytok
bis(siranu) amonno-Zeleznatého sa potom stanovil reakciou s manganistanom

draselnym s koncentraciou 0,05575 mol dm3.

6. Vstavovom a potom aj v Casticovom tvare napiSte reakciu etanolu
s dichrobmanom didraselnym ak viete, Ze reaguju v pomere tri ku dvom a jednym

z produktov je kyselina octova.

7. Rovnicami v Casticovom zapise vyjadrite reakciu nadbytoéného mnozstva
dichromanu didraselného s Mohrovou sofou a potom stanovenie nadbytoéného

mnozstva Mohrovej soli pomocou manganistanu draselného.

8. Vypocitajte hmotnost etanolu vo flasi vina, ak viete, ze priemerna spotreba
Standardného roztoku manganistanu draselného bola 5,85 cm?3. Koncentracia

Standardizovaného roztoku dichromanu didraselného bola 0,2887 mol dm=3.

Pomécky:

A(O) = 15,9994 g mol-t, A(Na) = 22,98977 g mol%, A(K) = 39,0983 g mol-,
A(Cr) = 51,996 g mol-%, M(C2HsOH) = 46,07 g mol-!



ULOHY Z FYZIKALNEJ CHEMIE

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

Jan Reguli

Maximalne 17 bodov,
doba rieSenia 60 minut

Uloha 1 (5 bodov)

1.1 Vypocitajte zmenu teploty topenia AgCl spdsobenu zvy$enim tlaku o 10° Pa.
Molarna entalpia topenia AgCI pri jeho normalnom bode topenia 728,00 K je
ArusH = 12 874,4 J molt. Objemovéa zmena pri topeni je AwsV = 2,4 cm® mol.
Predpokladajte, Ze AwusH a AwusV nezavisia od teploty a tlaku.

1.2 Tlak nasytenej pary vody nad fadom pri 263,15 K je 260 Pa a pri 271,16 K je
517,3 Pa. Pomocou Clausiusovej-Clapeyronovej rovnice vypocitajte entalpiu
sublimacie ladu. Predpokladajte, Ze entalpia sublimacie v danom teplotnom
intervale nezavisi od teploty.

Uloha 2 (6 bodov)

2.1 Vypocitajte hodnotu rovnovaznej konstanty reakcie, prebiehajucej v galvanickom
Clanku:  Ag | AgCI(s) | HCI(aq) | Cl2(g)(Pt) pri 298 K vo vodnom roztoku, ak
Standardné elektromotorické napatie E° = 1,136 V. NapiSte rovnicu tejto reakcie.

2.2 Aké pH ma roztok HCI, ak ¢lanok
(Pt) H2(g) | HCl(aq, ¢ = ?) || HCI(aq, ¢ = 0,001 mol dm~2) | Hz(g) (Pt)
ma elektromotorické napatie 0,118 V pri 25 °C? Tlak vodika na oboch elektrodach
bol 101325 Pa. (Aktivitné koeficienty povazujte za jednotkové.)

Uloha 3 (6 bodov)

3.1 Hydrolyza etylesteru kyseliny octovej v roztoku hydroxidu sodného je reakciou
2. poriadku. Po&iato&né koncentracie oboch reaktantov boli 0,05 mol dm=3. Ubytok
koncentracie esteru v ¢ase 2220 s bol x = 0,0272 mol dm~3. Vypoditajte hodnotu
rychlostnej konstanty.

3.2 Vychodiskova koncentracia Na2TeOas je 5.1072 mol dm=2 a NasAsOsz 2,47.1072
mol dm=3. Po 4 hodinach reakcie pri 98 °C zostalo 74,2 % p6vodnej koncentracie
arzenitanu. Vypocitajte rychlostnu konstantu tejto reakcie A + B - produkty
druhého poriadku.



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

Radovan Sebesta, Michal Majek

Maximalne 17 bodov
Doba rieSenia: 50 minut

Uloha 1 (6,4 bodov)

Nasi kolegovia v CR sa dlhoroéne venuju $pecifickej oblasti organickej chémie —
chémii porkanov. Porkany sa vyznacuju pritomnostou charakteristickych Strukturnych
motivov  (Struktura norporkanu nizSie, pre dalSie informacie vid napr.:

https://cs.wikipedia.org/wiki/Porkan)

K

norporkan

Po neuspechu pri inych syntézach sa chemik Emil rozhodol rozSirit’ svoju pésobnost

do chémie oxa-porka derivatov. Chemik Emil si pre svoju syntézu oxa-porkanu najskor

il

pripravil medziprodukt E.

O,
A Br g MgBr ¢ BCl, D B/O
X (kat.) trietylamin E

teplo

a) Dopilnte Cinidla A — D.

b) Aku zlu€eninu X v katalytickom mnoZstve navrhujete pouzit?

c) V pripade, Ze pri syntéze zluCeniny E pouzijete len Cinidlo D bez pritomnosti
trietylaminu, reakcia sice pobezi, ale budu pri nej vznikat’ aj neziaduce vedlajSie
organické produkty, ¢im déjde k znizeniu vytazku. Navrhnite Strukturu aspon
jedného takéhoto produktu.

d) Navrhnite syntézu alkoholu D z 2,3-dimetylbutanu.


https://cs.wikipedia.org/wiki/Porkan

Emil zistil, Ze reaktivita derivatu E sa vyrazne zmeni podfa toho, i sa pred
nasledovnymi reakciami necha zreagovat s metyliodidom, alebo s tozylchloridom.
Zatial ¢o v jednom pripade vznika stabilny produkt I, v druhom pripade je vznikajuci
produkt L nestabilny a v reakénom prostredi sa samovolne rozpada na oxa-porka

derivat M.

Og-O 1:CHCHO ¢ Mel,K,CO; g  mCPBA  H voda |
/\) 2: voda CSH120 C7H14O C7H1402 H+ (kat) C7H1603
Me
TsCl = . .
trietylamin J mCPBA K voda
== ) L
802C| C13H18803 C13H18804 H* (kat) C13H20805

e) Uvedte Struktury intermediatov F — L.

f) Napiste, aky je mechanizmus premeny K na M (cez L).

Uloha 2 (5,6 bodov)

Koren puskvorca sa dlhoroCne pouzival v tradi¢nej medicine pri vyrobe réznych €ajov,
Ci kvapiek. Jeho horka chut dodavala prichut aj znamemu likéru vyrabanému
v benediktinskych klastoroch — benediktinka. Od 60-tych rokov boli dokonca pokusy
ho uzivat ako halucinogén, avSak puskvorec takéto vlastnosti nema. NavySe, vo
vacSich mnozstvach spésobuje silné zaludo¢né tazkosti. Nasledne pri skumani
bezpecnosti réznych tradi¢nych receptov bolo zistené, ze puskvorec obsahuje znacné
mnoZzstvo asardénu — vonnej, avSak rakovinotvornej, latky. Existuju druhy puskvorca,
ktoré asardén neobsahuju — atie sa dodnes v tradi¢nej medicine smu pouzivat.
V kazdom doplnku stravy obsahujucom puskvorec pred jeho uvedenim na trh sa tak
dnes musi stanovit obsah asarénu. Vasou ulohou je navrhnut syntézu autentického
Standardu asarénu, ktory sa vyuzije pri analyzach, pri€om ako vychodiskovu latku

pouzijete katechol (1,2-dihydroxybenzén):



o_,0

N\~

S
MeO”  ~OMe
HO Br, Li B(OMe); H,0,
(prebytok)
» A—> B ——»> ¢ ——> D — E
HO N32C03 Fe O\ /O
N 7
20C MeO” ~OMe
PCC 1: LiAIH MeOH 1: NaOH, Br, nCl,
L = K = 4J:e0 | = H = F Na,COj
2: voda H*, var 2: HCI, voda G
1: EtMgBr ool
: * MeO OMe
2:voda L»M L j@[/\ S — CH4COOH
teplo
P MeO =

Asarén

a) Doplnte Strukturu intermediatov A — M. Pomécka: Pri reakcii s bromom vznika
zo stérickych dévodov jediny produkt B.

b) Reakciou katecholu s formaldehydom v kyslom prostredi vznika latka N
(C7Hs0), ktora je zakladnou stavebnou jednotkou viacerych prirodnych vonnych

latok (napriklad safrolu). Navrhnite Strukturu latky N.

Uloha 3 (2,8 bodov)

CHO A CHO B,C MeOOC ~ 1:D _
< AN J_< - - N~ "~ _ HO N
K,CO3  OHC COOMe

COOMe 2:voda

G _ i LiAH, - NaNj /\QI\CH‘? A_/
(C/H16N2)  2: voda acetonitril prebytok

a) Doplnte Cinidla A - D.

b) Doplite produkty F a G.

c) Latka E je nestabilna, ak sa k nej prida baza. Takouto rozkladnou reakciou
vznikaju z E vo vode rozpustné diméry, triméry... az polyméry. Uvedte Strukturu
diméru X, ktory z latky E vznika za takychto podmienok.

d) Reakcia E s azidom sodnym poskytuje monomérny produkt F, priom nevznika
ziaden dimér X. Naopak, ak zmieSame latku E s MeONa, vznikne zmes diméru
X a komplikovanejSich produktov s vy§Sou molekulovou vahou. Na zaklade
tohto pozorovania uvedte, ¢o musi platit o pKa nasledovnych latok (vyberte

vzdy jednu z moznosti vy$Sie/nizSie/rovnakeé):




pKa kyseliny azidovodikovej (HNs) je vySSie/nizSie/rovnaké v porovnani s pKa
latky E.

pKa metanolu je vySSie/nizSie/rovnaké v porovnani s pKa latky E.

Uloha 4 (2,2 bodov)

Metoxybenzén reakciou so zlu€eninou A (CsHeClO) a AlCIs ako katalyzatorom
poskytuje ako hlavny produkt zlu¢eninu B-1, ktorej *H NMR spektrum je vyobrazené
nizSie. Zlu¢enina A ma v *H NMR len jediny signal pri 1,3 ppm ale ma 3 signaly v 13C
NMR. Reakciou metoxybenzénu s latkou A vznika eSte jeden produkt B-2 v mensom
mnoZstve, ktory ma v aromatickej oblasti *H NMR spektra tieto signaly: 7,55 (d, 1H),
7,30 (t, 1H), 6,98 (t, 1H), 6,94 (d, 1H). Urcte Struktury zlu€enin A, B-1 a B-2. Zlu€eniny
A a B-1 pomenujte systematickymi nazvami.

'H NMR zlG¢eniny B-1

1

o] b
] 2,01{ —_—
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ULOHY Z BIOCHEMIE
Chemicka olympiada — kategoria A — 58. ro¢nik — Sk. rok 2021/22
Skolské kolo

Pavol Stefik, Boris Lakato$

Maximalne 8 bodov
Doba rieSenia: 40 minut

ULOHA 1
Za hlavny mechanizmus genotoxického pdsobenia zlu¢enin chréomu je povazovany
vznik kineticky inertnych komplexov Cr'' s dusikatymi bazami v DNA, pripadne aj

aminokyselinami asociovanych proteinov (obrazok 1).

.
......
.

Obrazok 1: Mozna tvorba komplexu Cr'' s dusikatou bazou deoxyribonukleovej

kyseliny a aminokyselinou proteinu.
1. Pomenujte nukleozid a aminokyselinu na obrazku 1.

2. Uvazte, ako modze ovplyvnit tvorba komplexov Cr'"' s dusikatymi bazami

replikaciu a transkripciu DNA.
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Chrom sa v rozpustnej forme méze dostat’ do buniek vo forme chromanovych aniénov,
ktoré prechadzaju cez anionové transportné kanaly v cytoplazmatickej membrane.
V bunke sa chrémany odstranuju redukciou pomocou kyseliny askorbovej alebo
glutationu. Redukciu chrémanu na chromiti sol a glutationdisulfidu (GSSG) na

glutation (GSH) opisuju nasledujuce rovnice:

(1) CroZ +8H*+3e —»Cr¥*+4H0 E*(25°C, pH7)=+0,40 V
(2) GSSG+2H*'+2e —2GSH E°(25 °C, pH 7) = -0,23 V

3. Napiste sumarnu rovnicu redukcie chréomanu glutationom.
4. Napiste vztah pre rovnovaznu konstantu tejto reakcie a vypocitajte jej hodnotu

pri teplote 25 °C a pH = 7. Hodnota Faradayovej konstanty F = 96 485 C-mol.

ULOHA 2

Chromodulin je oligopeptid viaZuci Cr3* iony, ktory posiliiuje signaly sprostredkované
inzulinovym receptorom. Tie vedu Kk zacCleneniu glukézovych transportérov do
cytoplazmatickej membrany buniek, ktoré im pomahaju zvysit' prijem glukdzy. Ta sa
modze zapojit do glykolytickej drahy. Jednu z reakcii glykolyzy katalyzuje enzym
aldolaza, schéma tejto reakcie je uvedena na obrazku 2. Produkt B tejto reakcie sa

v ramci glykolyzy premierfia na produkt C, pricom tuto reakciu katalyzuje enzym E.

E

aldolaza | 1
A = - B + C

Obrazok 2: Schéma reakcie katalyzovanej aldolazou.

1. Napiste nazvy a nakreslite Strukturne vzorce latok A, B a C vo Fischerovej
projekci.

2. Zmena Standardnej Gibbsovej energie AG®‘ reakcie katalyzovanej aldolazou je
+23,75 kJ-molt. Predpokladajte, Ze v erytrocytoch je koncentracia latky A
33 umol-It, koncentracia latky B je 0,13 mmolI'* a koncentracia latky C je
17 umol-It. Vypocitajte zmenu Gibbsovej energie tejto reakcie pri teplote 25 °C
a pH 7 a urcte smer jej priebehu.

3. Do ktorej triedy enzymov patri enzym E? Uvedte nazov enzymu E.
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Okrem glykolyzy sa méze glukdza vyuzit' aj na syntézu glykogénu v bunkach pecene

a kostrovych svalov.

4. NapiSte nazov nukleotidu, ktory sa vyuziva na metabolicku aktivaciu glukozy pri
syntéze glykogénu.

5. Nakreslite dve molekuly a-D-glukézy v Haworthovej projekcii spojené
a-1,4-glykozidovou vazbou a a-1,6-glykozidovou vazbou. Uvedte, ktory typ
z uvedenych vazieb je pritomny v linearnych castiach a ktory v miestach

vetvenia glykogénu.
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