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RIESENIE A HODNOTENIE ULOH Z ANORGANICKEJ A
ANALYTICKEJ CHEMIE

Chemicka olympiada — kategoria A — 59. ro¢nik — Skolsky rok 2022/23
Domace kolo

Martin Brokes, Michal Juricek

Maximalne 18 bodov (b), resp. 36 pomocnych bodov (pb).
Pri prepocte pomocnych bodov na body pouzijeme vztah: b = 0,5 pb

Uloha 1 (10 pb)
1.
(2 pb) Oxoplatina, satraplatina a iproplatina obsahuju platinu v oxidacnom stave 4.

Carboplatina obsahuje platinu v oxidacnom stave 2.

(2 pb) Oxoplatina, satraplatina a iproplatina ma oktaédricky chromofor,

carboplatina ma Stvorcovo planarny chromofér.

(3 pb) Tento komplex mbze existovat' len vo forme carboplatiny (1 sterecizomér),
pretoze bidentatny dikarboxylovy ligand nie je tak flexibilny, aby sa dokazal
koordinovat v polohe trans (¢o nemusi byt pravidlom, vacsie bidentatne a aj

polydentatne ligandy su schopné dokonca obalit komplexovany ién).

4.

(3 pb) Su to dva atémy chléru koordinované na platinu v polohe cis.

Uloha 2 (12 pb)
1.
(2 pb) Valenc¢né orbitaly: 4f, 5d, 6s, 6p

2.
(2 pb) Skratena elektrénova konfiguracia gadolinia v sulade s vystavbovym

principom je [Xe] 6s? 4f7 5d*

(2 pb) poCet protonov aj pocet neutronov musi byt neparny (vtedy ma jadro

celkovy spin 1), alebo pocet nukleénov dohromady musi byt neparny (spin



jadra je vtedy polovi¢ny). Oba typy jadier su aktivne v NMR.

(1 pb) Uhlik 13C a vodik H.
(2 pb) V praxi sa meria vyhradne spektrum H, pretoZe je zastupeny prakticky
v kazdej biomolekule a zaroven preto, Zze jeho meranie je podstatne

rychlejSie ako meranie 13C.

(3 pb) Chemické okolie v blizkosti kontrastnej latky sa zmeni. Na tato zmenu je
prave citlivda NMR technika (porovnaj s *H NMR spektrami z organiky). Tato
zmena vyvola rozdielne relaxacné ¢asy jadier *H oproti jadram H v inych

tkanivach v ludskom tele a miesto sa javi svetlejSie.

Uloha 3 (14 pb)
1.
(2 pb) (body priradit za kazdy komplex s atbmom galia s koordinaénym cCislom 6

a za spravne vyznaceny naboj komplexného iénu).

0 0
0
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(2 pb) Pri tomto mechanizme zachyteny elektrén pochadza z orbitalov, ktoré su
najblizSie k jadru. Jadro si pritiahne elektron z vnatornej vrstvy a ten spolu

s protonom vytvori neutron a elektronové neutrino.

(2 pb)  Rychlostna rovnica tohto rozpadu ma tvar (uzna sa aj zapis s koncentraciami
namiesto aktivit, uvedenie rovnice v diferencialnom tvare nie je podmienkou
spravneho rieenia ulohy):

dA(Ga)

V= It =k-A(Ga)




(1 pb) Radioaktivny rozpad je reakciou prvého poriadku, pretoZze mechanizmus
tohto deja nevyzaduje sucinnost viacerych Castic (nemusi dochadzat

napriklad ku zrazkam).

(4 pb)  (Pozn.: na osi nie je potrebné vynasat Cisla).
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Obrazok 1. Graf zavislosti aktivity na Case.

(1 pb) Jediny priese¢nik grafu s osou je prieseCnik s osou y. Tento bod ma

vyznam pociatoCnej aktivity (resp. poc€iato¢nej koncentracie).

(1 pb) Aktivita na nulu nikdy neklesne, pretoze grafom je exponenciala, ktora sa
v nekonec¢ne blizi nule, no nikdy ju nedosiahne. Toto plati pre kazdy

radioaktivny rozpad, ktory sa opisuje exponencialnou krivkou.

(1 pb) Z tabulky vieme odhadnut, Zze polas rozpadu bude niekde medzi 70 a 105
hodin. V tomto intervale totiz aktivita klesne z pociato¢nej hodnoty na
hodnotu polovicnu (371,8 MBq) (Pozn.: presnejSie odhady nebudu

hodnotené va¢sim mnozstvom bodov).



RIESENIE A HODNOTENIE ULOH Z FYZIKALNEJ CHEMIE
Chemicka olympiada — kategoria A — 59. rocnik — Skolsky rok 2022/23
Domace kolo

Jan Reguli

Maximalne 17 bodov |

Uloha 1 (6 bodov)

1.1 Hodnotu ebulioskopickej konstanty vody pocitame zo vztahu

_R TZMy _ 83145 .373,15%.18,02.1073

0,5b = =
© " DyapHa 40746

= 0,512 Kkg mol™?

Hodnotu kryoskopickej konstanty vody pocitame zo vztahu

_ RTZM,  83145.273,15%.18,02.1073

0,5b =
KT ApsH 6008

= 1,86 K kg mol™!

Za mimoriadne vlastnosti vody zodpovedaju vodikové vazby medzi atbmami

vodika a kyslika.

1.2 Na vypocet pouZijeme vztahy ATy = Ky bg, resp. AT, =K, bg
Potrebujeme teda najprv vypocitat molalitu danej latky vo vode
ng mpg 0,002

0,5b bg = — = = =1,6.10"°mol kg~?!
BT A Mgm,  12500.0,01 Mot Xe

Potom dostaneme
0,5b ATy = Ky bg = 1,86.1,6.107> = 2,98.107°K
0,5b AT, = K. by = 0,512.1,6.107° = 8,19.107°K

ZniZenie tlaku nasytenej pary dostaneme z Raoultovho zdkona
0,5b Ap = pa—Pa—=Pa—Paxa = Pall —xa) = pa xp

Potrebujeme teda vypocitat aj mélovy zlomok rozpustenej latky

I mg/Mg
B na+ng  ma/Mp+mg/Mg
0,002/12500

0,5b =2,88.107"

*® = 10/18,02 + 0,002/12500
0,5b Ap = pj xg = 2340.2,88.10~7 = 6,747.10"*Pa
Osmoticky tlak roztoku tejto latky by bol



05b

0,5b

05b

0,5b

_RT__RTp; _ 83145.293,15.998,23
TV BT M, BT 0,01802

I .2,88.1077

Il = 38,9 Pa

Ak by sa tento tlak meral v mm vodného stipca, predstavoval by priblizne

11 38,9

he— =27 __397
pg 99823981 m

Osmometria je jedind z metdd, vyuZivajucich koligativne vlastnosti, ktora by
poskytla pouZitelny vysledok. Ostatné metody poskytovali len prili§ malé
hodnoty zmeny teploty alebo tlaku.

1.3 ZvySenie teploty varu vody v roztoku kyseliny mliecnej (slabej kyseliny) je

mg

AT, = iKe by = i Kegrm

Z tohto vztahu vypocitame van’t Hoffov izotonicky koeficient.
Molarna hmotnost kyseliny mliecnej (zo sumarneho vzorca Kyseliny C3He¢03)
M =90,08 g mol-1=0,09008 kg mol-1

gy MaMs _ oo 5350000008
TR Womg 7T 0512.0241

Koeficient i predstavuje vlastne pomer poctu Castic v roztoku a poctu castic za
predpokladu, Ze k ionizacii nedochadza. Kyselina mliec¢na je slaba kyselina, jej
disociaciu zjednodusSene opisuje rovnica HA = H* + A-. Disocia¢ny stupen a
udava podiel molality i6nov a formalnej molality danej latky bs.
L b

bg
V roztoku budu tri typy Castic: nedisociované molekuly kyseliny mliecnej a
iony H* a A-. Ich molality su
by+ = by- = a by bya = bg(1 — )
Molalita vSetkych castic, pritomnych v roztoku teda je
beelk = by+ + ba- + bya = abg + abg + bg(1 — @)
beelk = bg(1 + @) =i by
i=(14+a) ateda a=i—1=1,13655—-1=0,13655

Stupeni disociacie kyseliny mliec¢nej je 13,66 %.



Uloha 2 (6 bodov)

05b

05b
05b
05b

05b

05b

2.1 Disociaciu malorozpustného hydroxidu titanic¢itého vo vode opisuje rovnica

Ti(OH)4 (s) = Ti**(aq) + 4 OH-(aq)

Jeho konstanta rozpustnosti je

Ks=c4V+ c-V-=cVvyV+e v-V-= ¢5.11.44, =256 ¢5
Koncentracia Ti(OH)4 v jeho nasytenom roztoku je
c=2,2.10-12 /0,266 = 8,2707.10-12 mol dm-3

a jeho konStanta rozpustnosti ma pre 25 °C hodnotu

Ks = 256 ¢5 = 256.. (8,27 . 10-12)5 = 9,907.10 -5+

2.2 Vztahy pre konStanty rozpustnosti chloridu strieborného a fluoridu

vapenatého su

Ks=c4V+ c-V-=cVvyV+ v-V-= ¢2.11.11. = 2 pre AgCl

Ks=c4V+ c-V-=cVvyV+ v-V-= 3.11.44. =43 pre CaFz
Ks=c2=1,26.10-10 pre AgCl

Ks=4c3=3,4.1011 pre CaFz

c (AgCl) = (Ks)1/2=(1,26.10-10)1/2=1,1225.10-> mol dm3

¢ (CaF2) = (Ks/4)'/3 = (3,4.10-11/4)1/3 = 2,041.10-* mol dm-3

Rozpustnost fluoridu vapenatého je vacSia neZ rozpustnost chloridu

strieborného.

2.3 NasSou ulohou je vypocitat rozpustnost molybdénanu strieborného v troch

réznych roztokoch. Jeho disociaciu vo vode opisuje rovnica

Ag2Mo0a4(s) = 2 Ag*(aq) + (Mo04)2-(aq)

Jeho konstanta rozpustnosti je

Ks=c,tc-=c"v,tv-=c3.22.11 =48

Ak sa 4,7 g molybdénanu strieborného zmieSalo s 500 cm3 vody, bude ho

Vv Zmesi

_ ng _ mg _ 4‘,7
- MgV MgV 376.0,5

Cp = 0,025 mol dm™3

(predpokladame, Ze objem roztoku bude rovnaky ako objem vody).



05b

05b

05b

05b

05b

0,5b

b)

Rozpustnost Ag2Mo04 vo vode dostaneme zo vztahu pre sucin rozpustnosti
ka3 (31.10711\ 73

c= (—) =——— =1,98.10"* mol dm™3
4 4

Do roztoku teda prejde

1,98.107*
0,025

z Ag2Mo004 nasypaného do banky.

=792.10"3 = 0,792 %

Vroztoku dusicnanu strieborného aj vroztoku molybdénanu sodného
rozpustnost molybdénanu strieborného poklesne, pretoZe obe tieto soli maju
s molybdénanom striebornym spolo¢ny jeden ién. Pre sucin rozpustnosti
pouzijeme vztah

K, = CI+ c¥-=(cv )" (cv )"

Vroztoku dusi¢nanu strieborného bude rozpustnost Ag:Mo0Os dana

rozpustnostou molybdénanovych i6bnov v roztoku s nadbytkom striebornych

ionov

Ks = c;* c¥- = (0,02)%c

K, 3L 10711
(0,02)2 4,104

Do roztoku teda prejde

7,75.1078
0,025

z Ag2Mo04 nasypaného do banky.

= 7,75.10"8 mol dm3

c

=3,1.10"°=3,1.10"* %

Vroztoku molybdénanu sodného bude rozpustnost Ag:Mo0Os4 dana
rozpustnostou striebornych iénov v roztoku s nadbytkom molybdénanovych
ionov

Ks =c,* ¢’ = (cvy)*(cv_)"- = (2¢)?0,02 = 0,08 c?

K \Y2  (31.10711) /2 . )
c=( ) = ——— =1,97.107° mol dm™3

0,08 0,08
Do roztoku teda prejde

1,97.107°
0,025

z Ag2Mo04 nasypaného do banky.

=787.107%*=7,87.10"2 %



Uloha 3 (5 bodov)

3.1 a)

1b

b)

1b

3.2 a)

0,5b

Polcas reakcie je 30 minut. Najrychlejsi vypocet moze byt takyto: Dve hodiny
priebehu reakcie = 120 min = 4 x 30 min = 4 polcasy. V roztoku zostalo 1/24
reaktanta, t. j. zreagovaloho 1 - 1/24=0,9375=93,75 %

Cely vypocet moZe vyzerat aj takto: Do kinetickej rovnice reakcie 1. poriadku

vloZzime hodnotu polCasu reakcie t,,, = lnTz
Ca In2
In—=—-kt=-k4ty,=-4k —=—-41n2= —-2,7725887
CoA k

SA — o—27725887 — (),0625. Zreagovalo teda 1-0,0625=0,9375=93,75%

CoA

Vyjdeme z kinetickej rovnice, v ktorej si rychlostnii konstantu vyjadrime cez

polcas reakcie (aby sme nemuseli pocitat hodnotu rychlostnej konstanty).
c In 2
In—2=—kt=—-——ot
Coa ti/2
Hladame cas, za ktory zreagovala predposledna stotina vychodiskového
mnoZstva reaktantu, teda ¢as odkedy bol pomer ca/coa=0,02 po Cas, ked
bol ca/ coa=0,01.
In 2
In0,02 = ———¢,
t1/2
In2
In0,01 = ——t¢,
t1/2

Odcitanim tychto dvoch rovnic zistime, Ze predposledna stotina reaktantu

zreaguje za

- 0,02
t
t,—t, = %(ln 0,02 —1n0,01) = tl/z% = t,/, = 30 min

polcas reakcie, t. j. za Cas, za ktory zreagovala celad prva polovica p6vodného

mnozstva reaktantu.

Hydrolyzu octanu etylového opisuje rovnica

CH3COOCzHs+ H20 - CH3COOH + C2HsOH
Ide o reakciu prvého poriadku, pretoZze jej rychlost zavisi len od koncentracie
esteru (t.j. jednej reakcnej zlozky). Koncentracia vody sa jej spotrebovanim

v tejto reakcii prakticky nemeni. Reakcia by mohla prebiehat ako reakcia



druhého poriadku vtedy, ak by koncentracia vody bola na irovni koncentracie

esteru.
0,5b b) Vzorka zazried'uje a ochladi, aby sa spomalil priebeh reakcie.

c¢) 500 ml roztoku NaOH s koncentraciou 0,2 mol dm-3 sa pripravi rozpustenim

0,5b MNaOH = NNaOH MNaoH = cNaon V MNaon = 0,2 . 0,5 .40 = 4,00 g NaOH

d) Na zaciatku sa NaOH spotrebuje len na neutralizaciu kyseliny chlorovodikovej.
Spotrebu Vnaon vypocitame zo vztahu (koncentraciu HCl dosadime v mol cm-3)
NNaoH =VNaoH CNaoH = Viitr CHCl = NHC), titr.
nucititr = cucl (Vaa /V) Vi, = 0,001 . (200/210) . 5 =0,00476 mol = 4,76 mmol
PocCiatoCna spotreba roztoku NaOH by teda mala byt

0,5b Vo,NaoH = nuay, titr. / cNaon = 4,76 mmol/(0,2 mmol cm-3) = 23,8 cm3

e) Po prebehnuti reakcie sa NaOH spotrebuje na neutralizaciu HCI a kyseliny
octovej (HAc) vytvorenej z celého mnoZstva octanu etylového (AcEt) - teda ich
mnozstva v titracnej banke. Do vztahu
NNaOH =VNaOH CNaOH = MHC], titr. + Noo, HAG, titr.
treba eSte dopocitat latkové mnoZstvo kyseliny octovej v titracnej banke
Noo, HAG, titr.= N0, Ackt (Viitr. /V')

Predpokladame, Ze v reakénej zmesi sa vSetok etylester premenil na kyselinu
octovu. Pozname jeho objem a z ddajov na fl'asi vieme vypocitat jeho hustotu:
pacet=m/V=901/1000 = 0,901 g cm-3.

m
No, ackt = —2AEL _ VacetPacer _10.0901 _ 1 pro50e, mol, takZe

M AcEt M AcEt 8311

Noo, HAG, titr. = N0, AcEt (Viitr. / V) = 0,10225854 .5 /210 =0,002434727 mol = 2,4347
mmol
Spotreba roztoku NaOH po prebehnuti reakcie V. by teda mala byt

0,5b Veo,NaoH = (NHE titr.+ Neo, HAG, titr.) / CNaoH = (4,76 + 2,4347) /0,2 = 35,97 cm3

f) Rychlostna konStanta hydrolyzy etylesteru kyseliny octovej pri teplote 27 °C
by potom mala hodnotu:

= =0,0108462min*
c, t V_ -V, 45 35,97 - 28,5

10



RIESENIE A HODNOTENIE ULOH Z ORGANICKEJ CHEMIE

Chemicka olympiada — kategoria A — 59. rocnik — Skolsky rok 2022/23
Domace kolo

Michal Majek, Radovan Sebesta

\ Maximalne 17 bodov (170 pb x 0,1 =17 b) \

Uloha 1 (64 pb)

a) 16x2 pb, spolu 32 pb (Poznamka — na ziskanie plného poctu bodov v tejto Casti
ulohy nie je potrebné oznadit relativnu geometriu vazieb.)

f j L
Br
cyklohexan

foo

X
teplo E:f o
benzoylperoxid
|
1: 0zén NaOH _
2:Zn, ACOH
J
CHO
_ToPaC
OFt EtOH
M ~] .
OH b/ mCPBA
— F O =—
0]
P 6\/ N EtOH R
- ‘\\ ~
\ SPh EtONa N
G o HSOs, [
-
PhSNa 10 %, Hzo
X
H
Pyr|d|n " 2: H20;

‘OH

11



b) 8x1 pb, spolu 8 pb

d)

f)

A — 4 stereoizoméry
B — 2 stereoizoméry
C — 4 stereocizomery
D — neexistuju stereoizoméry
E — 2 stereoizoméry
F — 2 stereocizoméry
G — 2 stereoizoméry

H — 2 stereoizomeéry

Ide 0 ozonid (2 pb)

0]
Ce

4x1 pb, spolu 4 pb

| | ‘

H—Br

Cl

N BFf)

S @
[::j/ Cl N
Br—I [%]
N® g ®
—F BF4
(Selectfluor)
4x2 pb, spolu 8 pb
IBr l MeOH PhSCIl Selectfluorl MeOH

.
4

2+2 pb, spolu 4 pb

~ N82WO4
R s S o
H20,

X COOH

(CoH1603)

SPh F

1:NaOH, I, - CHI, COOH
2: H*
COOH
R
(CgH1404)

12



H\
o O1-o1- _
‘ CO ° \H 92+
E)H - 0* + 3 H/OEH
“H
X 02-'-C§E|)2-
H

h) 2+2 pb, spolu 4 pb
o)
o) ¢
O s OT

Uloha 2 (18 pb)

a) 8pb
Spocitame, kofko mélov H a kofko C bolo vo vzorke z hmotnosti vody a oxidu
uhlicitého, ktory sa uvolnil pri spalovani:
n(H) = 2.n(H20) = 2.(m(H20)/M(H20)) = 2.(270/18) mmol = 30,0 mmol
n(C) = n(CO2) = m(CO2)/M(CO2) = 1300/44 mmol = 29,5 mmol
Z tychto hodnét vypocitame celkovu hmotnost C a H vo vzorke:
m(H) =n(H) . Ar(H) =30,0.1 mg=30,0mg
m(C) =n(C) . A(C) =29,5.12 mg = 354 mg
Zbytok hmotnosti vzorky musi tvorit’ kyslik:
m(O) = m(vzorka) — m(H) — m(C) = 500 — 30 — 354 mg = 116 mg
n(O) = m(O)/A/(O) = 116/16 mmol = 7,25 mmol
Takze pomer prvkov vo vzorke je: C:H:O = 29.5/30,0/7,25 = 4/4/1

Tomu by zodpovedali napriklad sumarne vzorce C4H40O a CsHsOz2:

| 0
CHO
b) 4 pb

0._0
Zopakujeme podobny vypocet pre vzorku po hydrolyze:

n(H) = 2.n(H20) = 2.(m(H20)/M(Hz20)) = 2.(220/18) mmol = 24,4 mmol

o o)

0 e
) :
W \\)\%

ainé

13



n(C) = n(CO2) = m(CO2)/M(CO2) = 1300/44 mmol = 28,9 mmol

Z tychto hodndt vypocitame celkovu hmotnost C a H vo vzorke:

m(H) =n(H) . A(H) =24.4.1mg=24,4mg

m(C) =n(C) . A(C) =28.9.12 mg = 347 mg

Zbytok hmotnosti vzorky musi tvorit’ kyslik:

m(O) = m(vzorka) — m(H) — m(C) =500 — 24 — 347 mg = 129 mg

n(0O) = m(O)/A/(O) = 129/16 mmol = 8,06 mmol

Takze pomer prvkov vo vzorke je: C:H:O = 28,9/24,4/8,06 = 3,59/3,03/1 = 7/6/2
Tomu by zodpovedal sumarny vzorec C7HsO2. Reaktivita neznamej vzorky pri
hydrolyze by zodpovedala tomu, Ze pri hydrolyze sa uvofnila karboxylova
kyselina vo forme soli (rozpustna vo vode) a ktora sa nasledne po okysleni
vyzraza. Sumarny vzorec zodpoveda kyseline benzoovej. Ak sa pozrieme na
moznosti v prvej Casti ulohy, zistime, Ze neznama latka X je metyl benzoat a Y
je kyselina benzoova.

c) Poznamka — uznat aj iné (relevantné) syntetické cesty (6 pb).

COOH COOMe
MeCl KMnO, MeOH
- = o e ——
AICI KOH Ha304
3 teplo

Uloha 3 (44 pb)
a) 18x2 pb, spolu 36 pb

A: mCPBA (alebo iné podobné oxidovadlo)
B, C: kyselina dusi¢na, kyselina sirova
D, E: Pd/C, vodik (uznat' aj iné vhodné redukovadla, tie by ale v realite mohli
interferovat’ s N-oxidom)
F, G: NaNOg, HCI
H: CuCN
I: PCl3
J: LiAlIH4
K, L: benzoylchlorid, potas (alebo ina kombinacia acylacné ¢inidlo/baza)
M, N: etyliodid, Nal (alebo ina kombinacia alkylacné Cinidlo/baza)
O, P: NaOH, voda (alebo ina silna anorganicka baza)
Q, R: acetylchlorid, AICIs (alebo ina Lewisova kyselina)
S, T: HCN, KCN (alebo NaCN)

14



U, V: TsCl, imidazol (alebo ina vhodna baza)

W: tBuOK (alebo ina silna baza)

X, Y: KOH, voda (alebo ina silna anorganicka baza)
Z: HCI

AA: acetylchlorid (alebo anhydrid k. octovej)

AB: tionylchlorid (alebo iné vhodné chloracné €inidlo)

NO, NH, I N,Cl CN
X A X B,C Xy D,E XX F,G 5 AN H A
) — ) — ) — 1 — ) —
N N No Ne  Ne Ne
%o e %9 iN1%e O¢
g N__Ph i NH2 CN |
N_ _Ph jr !
\‘ o,P \H/ M, N 0 K,L N 1:-J N
| N | . _— 2: voda _—
~ | _ N/ ! N
N™ N3 N [IN2
O HO. CN TsO. CN
Q,R S, T Ej)< Ej)< CN
teplo
HO 1:X,Y
KaC0s o 1t
1: NaH COOH voda COOH COOH
(2 ekvivalenty)
AA ) 2nieei x4 TTTTTTTTETTETTT
2 ' AcO '
' AB
L ,
COOH: —_— COcCl
. IN4 - IN5
b) 2pb
HO
a
N N !

O

c) Benzéndiazénium chlorid je stabilnejSi nez intermediat IN1. Elektronegativny
dusik znizuje elektrénovu hustotu na pyridinovom jadre a zvySuje tak jeho
reaktivitu voci nukleofilom (2 pb):
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N Nu N
N \N@
(S —— 7]
r> —
N N

d) Mohlo by déjst k viacnésobnej alkylacii dusika (2pb):

y g

§=g =g =3

N
e) Po pridani jedného ekvivalentu bazy by bola deprotonovana iba karboxylova
kyselina. Ta by mohla reagovat s acetylchloridom za vzniku zmieSaného
anhydridu (2 pb):

HO

cHscoc! 0
COOH — =~ i
O O

Uloha 4 (14 pb)

Poznamka: uznat treba samozrejme aj in€, realistické moznosti pripravy.

O\ mCPBA (j\ POCI, /(j\ EtONa J\/j\ KMno4 /O\
oN TEtOH

COOH
a-pikolin
_HNO; ON N Ml PN 1:.c0, OMN X
| — | . — \
H,SO, N NoH 2t NG
aplkolm B COOH

Uloha 5 (16 pb)
8x2 pb za Struktury A-H, spolu 16 pb
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()
OH
CH;

A ONa
CH,
B
H 3MgBr O Br2
2 H,0* | N
H NaOH
NH,NH, o ! Q

CHsy NaOH : i Br, CH3CO,H C/Br
B — E CHy ! ——— Ho
i ;

CH3OH (nadb.) » 1. LiAIH,4
kat. st 2. H;),O+
NH,OH OH
HO OH CHs
CHg; _OH

Uloha 6 (14 pb)
4 pb za $trukturu A, 5x1 pb za NMR priradenie, 3x1 pb za IC priradenie, 2 pb za

spravny nazov A.

H : | .
N_ _CHs . "HNMR: 9,37 ! IC:
/©/ g | y | 3325 (OH)
o) ; N_ CHj 2,16 3292 (NH)
HO 5 \([)( 5 1610 (C=0)
_ © 7,70 HO E
N-(4-hydroxyfenyl)acetamid alebo : 730 6,69 :

N-(4-hydroxyfenyl)amid kyseliny octovej
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RIESENIA ULOH Z BIOCHEMIE

Chemicka olympiada — kategodria A — 59. ro¢nik — Sk. rok 2022/23
Domace kolo

Pavol Stefik, Boris Lakato$

Maximalne 8 bodov (32 pb)|

ULOHA 1 (22 pb)

1. A-d-2
B-f-6
C-e-1
D-b-3
E-c-4
F-a-5

Za kazdu spravne vytvorenu trojicu udelit 0,5 pb, celkom max. 3 pb za podulohu.

2. Molekula C: B-D-glukoza / 3-D-glukopyranozid 0,5 pb
Molekula F: B-D-galaktdza / 3-D-galaktopyranozid / 3-sulfo-B-D-galaktéza /
3-sulfo-B-D-galaktopyranozid 0,5 pb
Poznamka k rieSeniu: lomkou su oddelené alternativhe nazvy latok, pre udelenie

pomocnych bodov postacuje v rieSeni uviest jeden z nich.

3. V glycerofosfolipidoch su mastné kyseliny viazané vo forme esterov. 0,5 pb
V sfingolipidoch su mastné kyseliny viazané vo forme amidov. 0,5 pb
4. Molekula A

Trivialny nazov: kyselina linolova
Systémovy nazov: kyselina (9Z,127)-oktadeka-9,12-diénova

Poznamka: uznat aj systémovy nazov: kyselina cis,cis-oktadeka-9,12-diénova

Molekula B
Trivialny nazov: kyselina stearova

Systémovy nazov: kyselina oktadekanova

Trivialny nazov: kyselina olejova
Systémovy nazov: kyselina (92)-oktadec-9-énova

Poznamka: uznat aj systémovy nazov: kyselina cis-oktadec-9-énova
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Molekula C

Trivialny nazov: kyselina myristova

Systémovy nazov: kyselina tetradekanova
Trivialny nazov: kyselina palmitoolejova
Systémovy nazov: kyselina (9Z)-hexadec-9-énova

Poznamka: uznat’ aj systémovy nazov: kyselina cis-hexadec-9-énova
Za kazdy spravny nazov udelit 0,5 pb, celkom max. 5 pb za podulohu.

5. Lipid G
0]

HQC—OMAAM

H(L_OMW\
| o

H,C-0-P-0
o \NHg

Lipid H
j\/\/\/\/\/\/\/\/\
H2(|3—O o
HC-0O =
| o
Hszoflf’fO |
o o -
Lipid |
OH
HOWW
HNW
(0]
Lipid J
(0]

H(::O%

H,C-OH
Za kazdy spravny vzorec udelit 1 pb, celkom max. 4 pb za podulohu.

6. a — S-adenozylmetionin 0,75 pb
b — S-adenozylhomocystein 0,75 pb
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7.

8.

Struktarny vzorec koenzymu a

dusikata
baza
aminokyselina

O makroergicka
vazba

sacharid

Za spravny vzorec udelit 1,5 pb, za spravne oznacenie zloziek udelit 0,5 pb,

za vyznacCenie makroergickej vazby udelit 0,5 pb.

C) ping-pongova bi-bi reakcia 1pb
| +
0 o
OjP{ NH3*
o O 2 pb

ULOHA 2 (10 pb)

1.

Latka A Latka B Latka C Latka D
OH O

0 o o 0
sAgeon A M con L con I con

Za kazdy spravny vzorec udelit 0,5 pb, celkom max. 2 pb za podulohu. Pokial je

ako latka A uvedeny cis-izomér, neudelit za vzorec ziadne body.

. koenzym a — flavinadenindinukleotid 0,5 pb

koenzym b — nikotinamidadenindinukleotid 0,5 pb

. Sumarna rovnica:

butyryl-CoA + FAD + NAD* + H20 + CoA — 2 acetyl-CoA + FADH2 + NADH 1 pb

Rovnovaznu konStantu uvedenej reakcie vypocCitame ako sucin rovnovaznych
kons&tant Ciastkovych reakcii:
Keew =K, - K, K3 K, =41-3,45-6,3-107%-6,4-10* = 5,7 - 103 2 pb
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4. Najskér urCime z hodnoty rovnovaznej konstanty reakcie (1) hodnotu zmeny
Standardnej Gibbsovej energie pri 25 °C a pH 7:

AG" = —R-T-In(K,) = —8,3145 ] K" mol™1- 298,15 K - In(41) = —9,2 - 103 ] mol™?

1 pb

Vztah medzi Standardnou Gibbsovou energiou a Standardnym redoxnym

potencialom vyjadruje rovnica: AG" =—z-F-E”, kde z predstavuje pocet

elektronov prenasanych v polreakcii, F je Faradayova konstanta a E°*je Standardny

redoxny potencial.

Zo zadania pozname Standardny redoxny potencial polreakcie:
FAD +2H*+2e — FADH2 E°/(FAD/FADH2) =- 0,220V

Ulohou je vypoéitat $tandardny redoxny potencial polreakcie:
(2E)-but-2-enoyl-CoA + 2 H* + 2 e — butyryl-CoA
E°‘((2E)-but-2-enoyl-CoA/butyryl-CoA) = ?

Pre reakciu (1) plati:

AG” = AG” (FAD/FADH,) — AG" ((2E)-but-2-enoyl-CoA/butyryl-CoA)

AG” = —z-F - E”(FAD/FADH,) — (=z - F - E”((2E)-but-2-enoyl-CoA/butyryl-CoA) )

AG” =—z-F- (E°'(FAD/FADH2) - E°’((2E)-but-z-enoyl-CoA/butyryl-CoA))

Vyjadrime Standardny redoxny potencial, ktorého hodnotu mame urcit’

ol

o o AG
E” ((2E)-but-2-enoyl-CoA/butyryl-CoA) = E (FAD/FADH2)+ﬁ

9200 J mol™1
2:96485 C mol~1

E°'((ZE)-but-2-enoyl-CoA/butyryl-CoA) =—0,220V — =—0,268V

3pb
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