SLOVENSKA KOMISIA CHEMICKE] OLYMPIADY

CHEMICKA OLYMPIADA

60. rocnik, skolsky rok 2023 /24

Kategoria A

Domace kolo

TEORETICKE ULOHY

A 3

chemicka
olympiada



ULOHY Z ANORGANICKEJ A ANALYTICKEJ CHEMIE

Chemicka olympiada — kategoria A — 60. rocnik — Skolsky rok 2023/24
Domace kolo

Martin Brokes, Michal Juricek

Maximalne 18 bodov

Uvod

Vtomto roCniku chemickej olympiady budu ulohy zamerané na najznamejSie
priemyselné procesy spojené s pripravou pre Cloveka najdolezitejSich chemickych
prvkov, resp. zlu€enin. Anorganicka cCast uloh kazdého kola bude venovana
samotnému procesu vyroby. Pre uspesné vyrieSenie uloh bude potrebna znalost
zakladnych fyzikalnych vlastnosti a reaktivity prvkov a zlucenin, ktorym sa budeme
venovat. Taktiez je potrebna znalost teérie VSEPR (angl. valence-shell electron pair
repulsion), beZznych laboratérnych vypoctov (pocitanie navazkov do reakcii, vytazkov
pri naslednych reakciach, vyuzitie reaktantu, nestechiometrické mnozstva latok,
vypocet stechiometrického a molekulového vzorca zlu€eniny, relativne hmotnostné
zlomky), znalost’ zapisu chemickych reakcii ako v €asticovom, tak aj v uplnom tvare a
zaklady termochémie (tvorné, rozpustacie a reakéné entalpie, Gibbsova energia a
Hessov zakon). Novinkou v tomto ro¢niku budu grafické ulohy spojené s materialovymi
bilanciami rieSené na milimetrovy papier. Analyticka ¢ast’ uloh bude prevazne mierena
na rézne typy vyuzitia takto pripravenych surovin. PredovSetkym sa ale treba vediet
logicky orientovat v komplexnych ulohach na zaklade uvedenych znalosti a informacii
poskytnutych v ulohach. TeSime sa na dalSi zaCinajuci roCnik Chemickej olympiady.
Dufame, Ze Vas tato téma zaujme a budete mat chut’ naberat nové poznatky pocas

rieSenia uloh. ©



Odporucéana literatura
1. Vypocty v anorganickej chémii, A. Maslejova, A. KotoCova, I. OndrejkoviCova,
B. Papankova, D. Valigura, STU Bratislava, 1999.

2. Anorganické chémia, J. Sima, M. Koman, A. Kotogova, P. Segla, M. Tatarko,
D. Valigura, STU Bratislava, 2016.

3. Anorganicka chémia 2, G. Ondrejovi¢, R. Boc¢a, E. Joéna, H. Langfelderova,
D. Valigura, STU Bratislava, 1995.

4. Ako tvorit' nazvy v anorganickej chémii, M. Zikmund, SPN Bratislava, 1995.

5. Nazvoslovie anorganickych latok, M. Galambos, J. Tatiersky, L. Krivosudsky, O.
Rosskopfova, J. Levicka, Univerzita Komenského v Bratislave, 2016.

6. Anorganicka chémia — Priklady a tlohy v anorganickej chémii, H. Langfelderova a
kol., ALFA, 1990.

7. Anorganicka chemie, C. E. Housecroft, A. G. Sharpe, prelozil O. Bene$§, Vysoka
Skola chemicko-technologicka Praha, 2014.

8. Mechanizmy reakcii anorganickych létok, J. Sima, R. Sipo$, R. Herchel, Spektrum
STU, Bratislava 2018.

9. Sucasné ucebnice chémie pouzivané na gymnaziach a vysokych skolach.

10. V sucasnej dobe je uz znalost prace s internetom a internetovymi vyhladavacmi
samozrejmostou a odporuCame vyuzit predovSetkym tuto metddu ziskavania
poznatkov. Odporu¢ame stranky ako Wikipedia (najma anglicku verziu, ktora je
obsiahlejSia a spolahlivejSia), ktoru pouzivame aj my ©

Uloha 1 (18 bodov)

Hlinik — najzastupenejSi kov zemskej kbéry sa v prirode nachadza prevazne vo forme
oxidov a hydroxyoxidov ako gibbsit (w,; = 0,35) a diaspor (wy; = 0,45), ktoré su
suCastou horniny bauxit. NajvacSim vyvozcom bauxitu na svete je Australia
(s vyvozom 110 miliénov ton v roku 2021), nasledovana Cinou (86 miliénov ton)
a Guineou (85 miliénov ton). Bauxit za svoju oranzovu farbu vdaci hlavne Zelezitym
zlu€eninam a okrem nich obsahuje aj velké mnoZstvo oxidu kremicitého a oxidu

titanicitého.

1. Vypocétom urCte sumarne vzorce gibbsitu a diasporu za predpokladu, Ze

formalne ide o hydratované oxidy. Pomenuijte ich.



Celosvetovo najrozSirenejSim postupom izolacie oxidu hlinitého z bauxitu je Bayerov
proces pomenovany podla rakuskeho chemika Karla Josepha Bayera. Bayerov proces
je tak vyhodny a optimalizovany, ze medzi procesmi spracovania bauxitu nema
konkurenciu.

Ciefom Bayerovho procesu je izolovat z bauxitu bezvody oxid hlinity. Klu€ovou
vlastnostou je prave amfotérny charakter hlinika a jeho oxidov. Zelezo a titan pritomné

vo svojich oxidoch amfotérne nie su, a preto sa daju z bauxitu lahko odstranit.

2. Dvoma uplnymi chemickymi rovnicami v stavovom tvare vyjadrite amfotérny

charakter oxidu hlinitého.

V prvom kroku Bayerovho procesu sa bauxit melie. Nasledne sa k nemu pridava 32 %
vodny roztok hydroxidu sodného za neustaleho mieSania v ty¢ovom alebo gufovom
mlyne. Po tomto kroku nasleduje oddelenie Zeleza a titanu vo forme zodpovedajucich
oxidov. V kroku nazyvanom ,luhovanie® (angl. digestion) sa znova pridava 32 % vodny
roztok hydroxidu a cela nadoba sa ohreje vodnou parou naj¢astejSie na 140 °C alebo
230 °C v zavislosti na type bauxitu. V tomto kroku sa hlinik prevedie do rozpustnej
formy X, ktora umozni oddelenie Zeleza a titanu, ktoré zostanu v tuhom skupenstve.
Oddelovanie oxidu kremicitého z bauxitu je komplikovany proces a nesie so sebou
mnozstvo nevyhod (napriklad viazanie hlinika do zrazeniny), ktoré je potrebné

v kontinualnom procese minimalizovat.

3. Nakreslite elektronovy Strukturny vzorec Castice v latke X, ktora obsahuje atom

hlinika. Pomocou teérie VSEPR urcte jej tvar a hodnotu vazbového uhla/uhlov.

4. V tomto kroku nie je mozné odstranit' z bauxitu oxid kremicity. Vysvetlite Uplnou

chemickou reakciou v stavovom tvare.

Sériou dbékladnych filtracii sa oddeli tuhé skupenstvo obsahujuce titan a zelezo a
roztok sa vedie dalej, kde zaCne krystalizovat. Pouziva sa pomala krystalizacia
sprostredkovana riedenim koncentrovaného zasaditého roztoku X vodou. Roztok sa
€o najviac nasyti a o¢kuje sa pridanim krystalov trihydratu oxidu hlinitého, ktoré plnia

funkciu krystalizacnych jadier.



5. Vysvetlite dovod, pre€o sa roztok riedi vodou.

Ciefom krystalizacie je ziskat €o najvacsie krystaly trinydratu oxidu hlinitého. Tie sa
dalej premyvaju a potom zihaju aby sa ziskal bezvody oxid hlinity, tzv. alumina. Proces
Zihania pozostava z dvoch Ciastkovych krokov. Najskér sa premyty trihydrat oxidu
hlinitého vedie do predhrievaca, kde sa zdrzi len priblizne jednu minutu a nasledne sa
privedie do pece, kde sa suSi priblizne pat minut pri teplote 1000 °C. Funkciou
predhrievaCa je odparenie neviazanej vihkosti a ohrev suSeného materialu, no
dochadza v fiom aj k Ciasto¢nej konverzii na monohydrat oxidu hlinitého. Schéma

Zihania je zobrazena na Obrazku 1.

1, = 500 kg/h

m,; = 413 kg/h m, = 289 kg/h
Predhrievad ! 8/ > Pec 2 g/:

Obrazok 1: Schéma zihania Al,05 - 3H,0 za vzniku aluminy.

6. Pomocou schémy na Obrazku 1 vypocitajte hmotnost neviazanej vody
odparenej pocCas jedného dna prevadzkovania a moélovy zlomok Al,05 - H,0

vstupujuci do pece.

7. Vypocitajte tok tepla (definovany ako teplo za jednotku Casu) potrebny na
odparenie iba neviazanej vody v predhrievaci. Predpokladajte vstup suroviny
do predhrievaca pri 40 °C a jej vystup pri 100 °C. Potrebné udaje:
C,(Al,05 - 3H,0) = 102,3]- K~ -mol™* , C,(H,0) = 754]-K1-mol™* ,
AHyy,(H,0) = 40,6 kJ - mol 2.

Takto ziskana alumina je dostatoCne Cista a ma mnozstvo réznych vyuziti od vyplne
chromatografickych kolon az po aditivum do zubnych past, pripadne opalovacich
krémov. AvSak najvac¢sie mnozstvo aluminy sa kazdoroCne vyuZiva prave na vyrobu
hlinika Hallovym—Héroultovym procesom. Tento proces je zaloZeny na elektrolyze
taveniny aluminy pomocou uhlikovych elektréd, ktora sa prevadzkuje pri 950 °C.

Chemicka rovnica reakcie prebiehajucej v elektrolytickom ¢lanku je:



AlL,O; +3C— 2Al+3CO

Zavislost' reakCnej Gibbsovej energie na teplote zobrazuju Ellinghamove diagramy
(Obrazok 2).
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Obrazok 2: Ellinghamov diagram zobrazujuci zavislost reakénej Gibbsovej energie

na teplote pre uvedené reakcie.

8. Vypocitajte pribliznu reakénu Gibbsovu energiu pre reakciu elektrolyzy aluminy
pri teplote 950 °C pomocou Hessovho zakona. Zdévodnite nutnost’ elektrolyzy

pri vyrobe hlinika.

Hlinik sa dalej pouziva hlavne na vyrobu konstrukénych zliatin. No ma aj iné pouzitia
v oblasti metalurgie, konkrétne na proces zvany aluminotermia. Aluminotermia je
zaloZzena na vysokej stabilite vazby Al-O a vyuziva hlinik na vyredukovanie urcitych

kovov zo zodpovedajucich oxidov.

9. Z Ellinghamovho diagramu urcte, ktoré prvky dokaze hlinik vyredukovat z ich

oxidov pri teplote 1500 °C.



ULOHY Z FYZIKALNEJ CHEMIE

Chemicka olympiada — kategoria A — 60. rocnik — Skolsky rok 2023/24
Domace kolo

Jan Reguli

Maximalne 17 bodov

Uvod

Ulohy 60. roénika Chemickej olympiady z fyzikalnej chémie sa budu venovat
uzavretym plynnym sustavam, ktorych spravanie opisuje stavova rovnica pre idealny
plyn. Prvou oblastou bude stavovy opis tychto sustav a ich termodynamika. Druhou a
tretou oblastou budu sustavy, v ktorych prebiehaju chemické reakcie — budeme
sledovat' ustalenie chemickej rovnovahy a tiez priebeh reakcii (kinetiku reakcii

1. poriadku).

Odporucana literatura
1. REGULL, J. Zbierka rieSenych uloh z fyzikalnej chémie. Trnava : PdF TU, 2020. 428
str. Dostupné na https://pdfweb.truni.sk/download?e-skripta/requli-zufch-2020.pdf

2. REGULLI, J. Fyzikalna chémia pre bakalarske Studium. 2. vydanie. Trnava : TYPI
Universitatis Tyrnaviensis, 2017. 290 str. ISBN 978-80-568-0017-1. Dostupné na
http://www.malecentrum.sk/9788056800171-fyzikalna-chemia-pre-bakalarske-

studium/ alebo https://veda.sav.sk/kniha/regquli-jan-fyzikalna-chemia-pre-

bakalarske-studium-2-doplnene-vydanie

3. UCebné texty a priklady z fyzikalnej chémie: http://ufch.vscht.cz/studium/literatura

4. Ulohy z MCHO: https://www.icho.sk/competition-problems/

Uloha 1 (4,5 bodu)

Od okolia tepelne izolovana nadoba je adiabatickou prepazkou rozdelena na dve Casti
s objemom jeden a dva litre. V mensSej Casti je kyslik pri teplote 300 K a tlaku 100 kPa.
Vo vacsej Casti je dusik pri teplote 400 K a tlaku 200 kPa. Molarna tepelna kapacita
oboch plynov je priblizne rovnaka a to Cvm = 5/2 R. Po odstraneni prepazky sa oba plyny

premiesali a v nadobe sa ustalili teplota a tlak. Za predpokladu, Ze plyny sa spravaju
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https://pdfweb.truni.sk/download?e-skripta/reguli-zufch-2020.pdf
http://www.malecentrum.sk/9788056800171-fyzikalna-chemia-pre-bakalarske-studium/
http://www.malecentrum.sk/9788056800171-fyzikalna-chemia-pre-bakalarske-studium/
https://veda.sav.sk/kniha/reguli-jan-fyzikalna-chemia-pre-bakalarske-studium-2-doplnene-vydanie
https://veda.sav.sk/kniha/reguli-jan-fyzikalna-chemia-pre-bakalarske-studium-2-doplnene-vydanie
http://ufch.vscht.cz/studium/literatura
https://www.icho.sk/competition-problems/

stavovo idealne, vypocitajte konecnu teplotu a tlak plynnej zmesi, mélové zlomky a
parcialne tlaky kyslika a dusika a molarnu hmotnost a hustotu vzniknutej zmesi.
M(N2) = 28,01 g mol, M(O2) = 32,00 g mol.

Uloha 2 (3,5 bodu)

2 moly idealneho plynu pri teplote 250 K atlaku 200 kPa sa vratne adiabaticky
komprimovali, kym sa nedosiahla teplota 300 K. Ak vieme, Ze jeho izochoricka molarna
tepelna kapacita ma hodnotu Cvm= 27,6 ] K-1 mol-1, vypocitajte w, AU, AH, kone¢ny

tlak a kone¢ny objem.

Uloha 3 (4 body)
Zavislost rovnovaznej konstanty reakcie  CsHsN(g) + 3 Hz(g) = CsH11N(g)  od teploty
v intervale od 140 po 260 °C vyjadruje rovnica

In K, (T, p° = 101325 Pa) = —47,9168 + 24315,299/T .
Vychodiskova sustava obsahovala 2,25 mélov pyridinu a 3,750 molov vodika.
Vypocitajte, pri akej teplote sa bude rovnovazny stupen premeny pyridinu rovnat 10 %
pri tlaku 90 kPa. VSetky zloZky sustavy su stavovo idealne. Vypocitajte A-G° pre teplotu
200 °C.

Uloha 4 (3 body)

Rozklad sulfurylchloridu v uzavretej pevnej nadobe  SO0:Clz(g) = SO2(g) + Clz(g) je
reakciou prvého poriadku. Jej rychlostna konStanta pri teplote 593 K je
k =1,32.10-3 min-1. Kolko percent sulfurylchloridu sa rozlozi za 2 hodiny, ak je po celu
dobu zahrievanim udrZzovany na teplote 593 K? Za aky Cas sa rozlozi 90 %

vychodiskového mnozstva sulfurylchloridu?

Uloha 5 (2 body)
Rychlostna konstanta reakcie 1. poriadku — dimerizacie latky A 2A->P pri25°C
je k=1,00.10-3 min-t. Vypocitajte polCas tejto reakcie a tlak v sustave po desiatich

hodinach, ak bol pociatocny tlak 1 MPa.



ULOHY Z ORGANICKEJ CHEMIE
Chemicka olympiada — kategoria A — 60. rocnik — Skolsky rok 2023/24
Domace kolo

Michal Majek, Radovan Sebesta

Maximalne 17 bodov (170 pb x 0,1 =17 b)
Doba rieSenia: neobmedzena

Uvod
Okrem tradi¢nych tém uloh z organickej chémie kategoérie A chemickej olympiady, sa
v tomto ro¢niku zameriame na chémiu 3-Clennych cyklov. Takéto cyklické zluceniny
mdzu obsahovat v kruhu iba uhliky — cyklopropan, alebo mézZzu obsahovat aj
heteroatdm — oxiran, aziridin. Ak chceme syntetizovat’ cyklopropanovy cyklus, mame
viacero moznosti, z ktorych niektoré uz ovladate. Z novych reakcii by sme mohli
spomenut reakciu nepolarnych alkénov s karbénom (ktory vznika napriklad reakciou
dijodmetanu zo zinkom):
CHyl,

= T’
Ak chceme dostat’ cyklopropanovy cyklus na polarnu, elektronovo-chudobnu dvoijitu
vazbu, méZzeme pouzit reakciu s ylidmi odvodenymi od sulféniovych alebo
sulfoxoniovych soli, ktoré ziskame ich deprotonaciou:

@ 0.)®
COOMe _-S<_ alebo "Zs_ = coOOMe

= NaH

Tato reakcia je znama ako Coreyho-Cajkovského reakcia. Ak st v molekule pritomné
ketony alebo aldehydy, m6zu vznikat epoxidy (oxirany):

l® o.le®

S alebo PN
(go NaH 0]

Epoxidy mdzeme syntetizovat z nepolarnych alkénov znamou reakciou

s peroxokyselinami (napriklad mCPBA). Ak v8ak chceme syntetizovat epoxidy na
polarizovanych (a,B-nenasytenych) nasobnych vazbach, musime zvolit' alternativne

¢inidlo — peroxid vodika v zasaditom prostredi:



COOMe COOMe
H,0O, 0]
—_—

NaOH
Aziridiny mézeme ziskat napriklad cyklizaciou aminoalkoholov. Pri tom musime
premenit’ alkoholovu skupinu na dobre odstupujucu (napr. tozyl, alebo bromid). To sa

da pomocou kombinacie reagentov PPhs a brému:
HO

PPh, NH
NH2 Br2

Odporucana literatura

1. Sucasné ucCebnice chémie, pouzivané na gymnaziach.

2. M. Meciarova, P. Zahradnik, Organicka chémia, Univerzita Komenského,

Bratislava 2015, alebo nové vydanie 2020.
3. J. McMurry : Organicka chemie (Cesky preklad), VUTIUM , 2007.
4. P. HrnCiar: Organicka chémia, SPN Bratislava, 1990.

5. J. Kovag, S. Kovag, L. Fisera, A. Krutosikova: Organicka chémia 1 a 2,
Alfa Bratislava, 1992.

6. V. Milata, P. Segfa: Vybrané metddy molekulovej spektroskopie, STU
Bratislava 2007.

7. J. Heger, I. Hnat, M. Putala: Nazvoslovie organickych zlucenin, SPN
Bratislava, 2004; Pozri aj: http://www.schems.sk — Archiv — pedagogika -
nazvoslovie. M. SaliSova, T. Vencel, M. Putala: Nazvoslovie organickych
zlucenin, PRIF UK Bratislava 2002.

8. J. Clayden, N. Greeves, S. Warren, Organic Chemistry, Oxford University
Press, 2012.
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Uloha 1 (6,2 body)
a) Doplnte reagenty R1 — R3.

b) Doplrite produkty A — P.

1: KCN, NH,CI
- HCI I
2: voda, var, H* — =
NaBH HBr, teplo S
a >
B~ * — 1 R1 benzoylperoxid
2 voda tepIo
¢ < EtOH, H* Zn, CHylp _
var
R2 mCPBA . L
KH
D = o o
MeOOC~ “COOMe o Hp PAIC
PN
E < \ mCPBA _ -
NaH | L 1:050, _
2:voda
- _ .
2: Raney-Ni - -3 »0+P
2:Zn, AcOH

Pre organického chemika neexistuje ,permanentna“ fixka — na umyvanie totiz
pouzivame aceton. To mbéze byt niekedy problematické, pretoZze sa vam mdze stat,
Ze si nechtiac zmyjete oznacCenie baniek, v ktorych mate latky. To sa podarilo aj

chemikovi Emilovi s latkami X1 = X4.

c) Chemik Emil ma k dispozicii nasledovné €inidla — zriedeny vodny roztok KMnOa,
Lucasovo €inidlo (ZnCl2 vo vodnom HCI), vodny roztok jédu, KI a KOH, Tollensovo
¢inidlo, Bradyho Ccinidlo. Navrhnite, ako by ste od seba pomocou tychto Cinidiel

odlisili latky X1 — X4 a napiSte reakcie, ktoré by pri danych stanoveniach prebiehali.

d) Chemik Emil by mohol pre rozlidenie latok vyuzit aj IC spektroskopiu. Napiste, ktora
z latok X1 — X4 bude mat nasledovné charakteristické signaly v IC: | — $iroky signal
medzi 3000-3500 cm™; Il - signaly pri 3080 a 1640 cm™; IIl - signaly pri 2700 a
1730 cm™; IV - signal pri 1740 cm™?

e) Chemik Emil by mohol pre rozliSenie latok vyuZit aj *H NMR spektroskopiu. Napiste,

aké charakteristické signaly by ste vyuzili na rozliSenie latok X1 — X4.

Uloha 2 (3,0 bodov)
Kynurenin 3-monooxygenaza je enzym, ktory je zrejme zapojeny do vzniku

neurodegenerativnych ochoreni, ako je Alzheimerova a Parkinsonova choroba. Tento
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enzym je preto Castym cielom medicinskych chemikov, ktori sa snazia dizajnovat a

syntetizovat jeho inhibitory. Jednym z takychto inhibitorov je latka UPF-648 (M):
MeOOC.__COOMe

0 o) 0
Br nestabilné
A, B C.D E F,G NBS
O, =, o (L L o
cl ¢l AcOH Cl Cl NaHCO; | C13H14BrCl,05
cl Cl Cl C
H I

(0]
&-Me NaHCO,
Me” + Me
1: NaOH, voda, var I
- L - K
CiHgCl,05 2 H2SO0y4, voda, var ¢ ,H,,Cl,0s KH C+3H10Cl205

a) Pri prvej reakcii (chloracia benzénu) vznika zmes troch izomérov dichlérbenzénu
(X1, X2, X3). Tie sa nastastie daju od seba lahko oddelit: izomér X1 ma nulovy
dipdlovy moment (je to nepolarna latka) a tvori velmi stabilné krystaly, vdaka ¢omu
sa da od izomérov X2 a X3 oddelit’ krystalizaciou. lzoméry X2 a X3 maju sice
podobny bod varu, ale izomér X3 vznika pri reakcii v zanedbatefnom mnoZstve, ¢o
ulahcuje ich delenie. Aka je Struktura latok X1, X2, X3?

b) Doplrite reagenty A — G.
c) Dopilnte Strukturu produktov J — M.

d) Vyberte vhodné rozpustadla pre premenu dichlérbenzénu s reagentmi C a D
z tychto moznosti: etanol; toluén; nitrobenzén; voda; sirouhlik, chlorid uhli€ity;

acetanhydrid.

e) Premena latky H na | prebieha v kyslom prostredi kyseliny octovej. Aké dva
produkty by sme dostali, ak by sme tuto reakciu urobili v zasaditom prostredi
(NaOH)?

f) Latka I ma slzotvorné u€inky. Mechanizmus zodpovedny za tuto vlastnost spociva
v reaktivite latky | s vodou. NapiSte, aké dva produkty vzniknu, ked' latka | reaguje

s vodou.

Uloha 3 (1,6 bodov)

a) Navrhnite viackrokovu syntézu 4-brémbenzonitrilu z 1: benzénu; 2: toluénu. Mézete
(ale nemusite) pri tom pouzit nasledovné reagenty: KMnOa4, NaNO2, KOH, K2COs,
H2S04, HCI, HNOs, Fe, H2, CUCN, KCN, Brz, NHs, acetanhydrid, SOClIz, P20s, Pd/C.
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b) Nitril je vlastne tiez derivat karboxylovej kyseliny. Jeho hydrolyzou v kyslom
prostredi dostaneme karboxylovu kyselinu. NapiSte mechanizmus, ktorym prebieha

tento proces pri premene 4-brémbenzonitrilu na kyselinu 4-brémbenzoovu.
CN CH, CN
O0=0 :0=0
Br Br

Uloha 4 (2,3 bodov)
Karboxylové kyseliny a ich derivaty patri k najrozSirenej§im zlu€eninam v prirode a

v zZivych organizmoch. Velké mnozstvo karboxylovych kyselin je tiez dostupnych ako
vychodiskové suroviny pre chemické syntézy. Poznat reaktivitu karboxylovych kyselin

je preto délezité pre kazdého organického chemika.

a) Urcte Struktury produktov A-H reakcii kyseliny fenyloctovej s uvedenymi Cinidlami.

A

CH3CH,CH,0H B

1. CHaLi (2 ekv.) | kat. H,SO,
1. NaOH
2. aq. HCI 2. CH3CH,l
R SOCl, CO,H 1. LiAlH,4
2. aq. HCI
hiy
CH,N
HsC™ >Cl 2z
3 / Bry, \
kat. P
F

E

D

b) DéleZité su aj vzajomné premeny derivatov karboxylovych kyselin. Navrhnite
vhodné cCinidla pre premenu zlu¢eniny G na B a G na H.

c) Pricom niektoré premeny sa uskutoCnuju fahSie a niektoré su narocnejsie. Napriklad
pri premene G na H nemozZno pouzit bezné organokovové Cinidla ako su

Grignardove Cinidla alebo organolitne zlu€eniny. Vysvetlite, preco.
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Uloha 5 (2,5 bodov)

Ak rozpustime benzaldehyd a aceton (propanon) v pomere 1:1 v etanole a pridame
NaOH vznikne produkt A. Ak vSak pouzijeme pomer reaktantov benzaldehyd/acetén
2:1 dostaneme iny produkt B. Ak nahodou zabudnete pridat' do reakcie aceton a bude

tam len benzaldehyd a NaOH ziskame po spracovani dva produkty C a D.
a) Urcte Struktuary produktov A — D
b) Priradte signaly v NMR spektrach.

c) Ako sa nazyva reakcia, ktorou vznikaju produkty C a D?

Spektrum A

—2.30

.
i
T/
T
)

T T T T T T T T T T T T T
8.5 8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 45 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 1.5
f1 (ppm)
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Spektrum B
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Spektrum C
Predicted 1H NMR Spectrum BRIRY 5 £
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] J
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f1 (ppm)
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Spektrum D

Predicted 1H NMR Spectrugl T Ly

wwwwwwwww

! ROEENPR

I JA

— o~ ™M

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
120 11,5 11.0 105 100 95 90 85 80 75 70 65 60 55 50 45 40 35 3.0 25 20
f1 (ppm)

Uloha 6 (1,4 bodov)
Chiralita je unikatna vlastnost, ktora je vSade okolo nas. Maju ju objekty, ktoré nie su
totozné so svojim zrkadlovym obrazom. Vacsina molekul je tiez chiralna, ¢o je
mimoriadne déleZité aj pre nas a ostatné Zivé organizmy, napriklad pri dizajne lie€iv.
a) Urcte, ktoré z nasledujucich zlu€enin su chiralne. Nakreslite ich Struktirne vzorce

a hviezdiCkou oznacte stereogénne centra.

1) 2,4-dimetylheptan

2) 5-etyl-3,3-dimetylheptan

3) cis-1,4-dichlorcyklohexan

4) 4,5-dimetylokta-2,6-diin

b) Spomedzi biologicky vyznamnych latok, napriklad aj niektoré vitaminy tokoferol
(vitamin E) a kyselina pantoténova (vitamin B5) su chiralne zlu€eniny. Priradte

kazdému stereogénnemu centru v tychto zlu€eninach konfiguraciu R alebo S.

16



HOWNWOH

H3C CHzO o)

Kyselina pantoténova Tokoferol

c) Pomenuijte kyselinu pantoténovu systematickym nazvom.

17



ULOHY Z BIOCHEMIE

Chemicka olympiada — kategoria A — 60. ro¢nik — Sk. rok 2023/24
Domace kolo

Pavol Stefik, Boris Lakato$

Maximalne 8 bodov
Doba rieSenia: bez ¢asového obmedzenia

uvoD
Ulohy z biochémie tohto roénika chemickej olympiady budi zamerané na nukleové
kyseliny, prenos a tok genetickej informacie, tzn. procesy replikacie DNA, transkripcie
a translacie. V ramci pripravy na biochemicku €ast’ chemickej olympiady sa zamerajte
na:

e Strukturu a vlastnosti DNA a RNA molekul (mediatorova mRNA, transferova

tRNA a ribozomalna rRNA), vratane dusikatych baz, nukleozidov a nukleotidov

e proces replikacie DNA — princip replikacie DNA (veduce a oneskorené vlakno,

Okazakiho fragmenty), enzymy potrebné na replikaciu DNA

e proces transkripcie DNA — princip syntézy primarneho transkriptu, enzymy
potrebné na transkripciu DNA, upravy primarneho transkriptu (oCiapockovanie,
polyadenylacia, zostrih (exény a intrény)), Citaci ramec

e proces translacie (proteosyntézy) — aktivacia aminokyselin, proces syntézy
polypeptidového retazca pomocou ribozomu, vlastnosti genetického kodu
(iniciaCny kodon, terminaéné koddny, kodony kédujuce aminokyseliny)

e vplyv substitu¢nych a posunovych (inzercie, delécie) mutacii na Citaci ramec

a primarnu Strukturu proteinov kédovanych zmutovanymi genmi

Urcite je dobré mat aj zakladné vedomosti z fyzikalnej chémie tykajuce sa energie, tzn.

poznat vztahy medzi Gibbsovou energiou a rovnhovaznou konstantou reakcii.
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Na vysvetlenie mechanizmu replikacie DNA sa v minulosti vytvorili tri modely:
disperzny, konzervativny a semikonzervativny. Experiment z roku 1958 vykonany
panmi Meselsonon a Stahlom preukazal, Ze replikacia DNA prebieha
semikonzervativnym sp6sobom. Pri tomto experimente nechali baktérie Escherichia
coli najskor rast na substrate obsahujicom tazky izotop dusika *°N. Ked vSetky atomy
dusika v bunke E. coli boli pritomné ako °N, baktérie premiestnili na substrat
obsahujuci dusik 1*N a nechali dalej rast. Nasledne extrahovali z buniek E. coli DNA
(bunka E. coli obsahuje jeden cirkularny chromozom), ktori separovali
ultracentrifugaciou v skumavke s hustotnym gradientom CsCl. Pri tejto metdde
separacie sa makromolekula prestane hybat’ v gradiente CsCl prave vtedy, ked jej
hustota je rovnaka ako hustota okolitého roztoku. Hustota DNA E. coli znacenej *°N je
1,724 g/mL, v pripade DNA E. coli znac¢enej N je hustota 1,710 g/mL.

1. Vysvetlite princip semikonzervativheho spdsobu replikacie DNA.
2. Schematicky znazornite lokalizaciu zon (vyuzite na to schému skumavky na

obrazku 1), ktoré vzniknu po ultracentrifugacii DNA vyizolovanej:

a. z buniek E. coli, ktoré rastli len na substrate s dusikom 1°N

b. z prvej generacie buniek E. coli, ktoré pévodne rastli na substrate

s dusikom °N a boli premiestnené na substrat s dusikom 14N

c. zdruhej generacie buniek E. coli, ktoré pdvodne rastli na substrate

s dusikom °N a boli premiestnené na substrat s dusikom 4N

— 1,710 g/mL

.......... 1,717 g/mL

gl 1,724 g/mL
‘ \ Zdna v gradiente

‘ | CsCl s danou
v/ hodnotou hustoty

Narast hustoty roztoku CsCl

Obrazok 1: Schematické znazornenie gradientu hustoty roztoku CsCl po ultracentrifugacii.
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Sekvencia nukleotidov na obrazku 2 predstavuje primarnu Strukturu dvoch
komplementarnych viakien DNA. V tejto sekvencii je zakodovana primarna Struktura
oligopeptidu ,X“ pozostavajuceho z 11 aminokyselin. KedZe transkripcia DNA

prebieha v smere 5°‘—3', ako templatové vlakno sluzi viakno DNA s orientaciou 3‘—5".

5Y-GCCACCATGGGATGGCCACGTATACGCTTAGCAAAGCTATGAGCGAGATT -3
3Y-CGGTGGTACCCTACCGGTGCATATGCGAATCGTTTCGATACTCGCTCTAA-5DY

Obrazok 2: Sekvencia nukleotidov v molekule dvojvlaknovej DNA

3. Napiste sekvenciu nukleotidov v molekule RNA v smere 5°—3‘, ktora vznikne

transkripciou sekvencie DNA na obrazku 2.

4. S vyuzitim tabulky s genetickym koédom oznacte v sekvencii RNA z ulohy 3
iniciaCny a terminacny kodon a napiste primarnu Strukturu oligopeptidu , X".
5. Napiste pocet Citacich ramcov, ktorymi by bolo teoreticky mozné dekddovat

sekvenciu na obrazku 2. NapiSte aj pocCet nukleotidov, ktorymi je tvoreny

otvoreny Citaci ramec v uvedenej sekvencii DNA.

Mutéacie predstavuju zmeny v genetickej informacii bunky, ktoré nemusia vébec alebo
mbzu do znacnej miery ovplyvnit funkénost’ proteinov, ktorych koédujuce gény su
mutaciou postihnuté. Na obrazku 3 je znazornena rovnaka sekvencia DNA ako na
obrazku 2 s vyznacenymi nasledujucimi bodovymi mutaciami:

Delécia, t. j. odstranenie bazového paru T-A.

a.
b. Inzercia, t. . vloZenie bazového paru A—T medzi bazové pary G-C a C-G.

o

Substitucia, t. j. nahradenie bazového paru G—C bazovym parom C—G.
d. Substitucia bazového paru A-T bazovym parom G-C.
e. Substitucia bazového paru T-A bazovym parom G-C.
6. Pre kazdy z pripadov a — e napiSte primarnu Strukturu oligopeptidu ,X"“.
7. Mutacie a — e spravne priradte ako odpovede k nasledujucim otazkam:
i. Ktoré mutacie spbsobuju posun ¢itacieho ramca?
ii. Ktoré mutacie vedu k predéasnému ukonceniu proteosyntézy?
iii.  Ktoré mutacie nemaju vplyv na primarnu Strukturu oligopeptidu ,X“?

iv.  Ktoré mutacie nemenia dizku, iba zloZenie aminokyselin oligopeptidu ,X“?
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@
I

5‘—GCCACCATGGGATGGCCRCGTRTACGCHTAGCAAAGCTATGAGCGAGATT—3‘
3'-CGGTGGTACCCTACCGGTGCATATGCGA

®

A

5'-GCCACCATGGGATGGCCACGTATACGCTTAGCAAAGCTATGAGCGAGATT-31

ATCGTTTCGATACTCGCTCTAA-S?

3'-CGGTGGTACCCTACCGGTGCATATGCGAATCGTTTCGATACTCGCTCTAA-SY

©
il
\/

5‘—GCCACCATGGGATGGCCACﬁTATACGCTTAGCAAAGCTATGAGCGAGATT—3‘
C

3'-CGGTGGTACCCTACCGGT ATATGCGAATCGTTTCGATACTCGCTCTAA-S?

@
J
\/

5'-GCCACCATGGGATGGCCACGTATACGCTTAGCRAAGCTATGAGCGAGATT-3"
3‘—CGGTGGTACCCTACCGGTGCATATGCGAATCG!

©®
il
s

5‘—GCCACCATGGGATGGCCACGTATACGCTEFGCRAAGCTATGAGCGAGRTT—3‘
T

TTCGATACTCGCTCTAA-5"

3'-CGGTGGTACCCTACCGGTGCATATGCGARTCGTTTCGATACTCGCTCTAA-SY

Obrazok 3: Mutacie v molekule DNA.

Proteosyntéza predstavuje poslednu fazu expresie genetickej informacie, t. j.
translaciu (preklad) poradia nukleotidov do poradia aminokyselin v polypeptidovom
retazci proteinu. Pri proteosyntéze zohravaju délezitu funkciu molekuly tRNA.

8. Vysvetlite funkciu tRNA pri proteosyntéze.

9. Molekuly tRNA obsahuju 2 netypické nukleozidy — dihydrouridin a pseudouridin,

ktoré su Strukturne podobné uridinu. Nakreslite Strukturny vzorec uridinu.
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Druhé pismeno kodénu
U C A G
uuu ucu UAU uGuU U
Fenylalanin Tyrozin Cystein
uucC UCC UAC UGC C
U Serin
UUA UCA UAA UGA | STOP A
Leucin STOP
UuG UCG UAG UGG | Tryptofan | G
cuu ccu CAU | CGU U
S Histidin =
c cuc CCC CAC CGC Cles
g |C Leucin Prolin Arginin o
) CUA CCA CAA CGA Al S
=< Glutamin o
2 CUG CCG CAG CGG G e
[}
£ AUU ACU AAU AGU ul &
N} Asparagin Serin ‘S
a AUC | Izoleucin ACC AAC AGC Cl o
g A Treonin g
o AUA ACA AAA AGA Al =
Lyzin Arginin "
AUG | Metionin ACG AAG AGG G
GUU GCU GAU Kyselina GGU U
GUC Gce GAC | @sparagova | ggc C
G Valin Alanin Glycin
GUG GCG GAG | glutamova GGG G

Tabulka s genetickym kédom
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