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ULOHY Z ANORGANICKEJ A ANALYTICKEJ CHEMIE
Chemicka olympiada — kategdria A — 56. rocnik — Skolsky rok 2019/20
Domace kolo

Michal Juriéek, Rastislav Sipo$

Maximalne 18 bodov

Uvod

V tomto roCniku chemickej olympiady su ulohy z anorganickej a analytickej chémie
venovaneé raketovym palivam. V kazdom kole budu hlavnou témou anorganicke
zlu€eniny, ktorych reakcie sa pouzivaju ako zdroj energie pre pohon rakiet. Venovat
sa budeme prvkom prvej, druhej a tretej periody. Pre uspesné vyrieSenie uloh bude
potrebna znalost zakladnych fyzikalnych vlastnosti tychto prvkov, ich reaktivity,
vlastnosti a reaktivity ich anorganickych zluc¢enin, ich identifikacia, urCovania tvaru
molekul pomocou teérie VSEPR a zakladov termochémie (vypocet reakénej entalpie
pomocou tvornej a spalovacej entalpie). TaktieZz je potrebna znalost klasickych
laboratornych vypoctov (vypoCet navazkov do reakcii, vytazkov pri naslednych
reakciach, vyuzitie reaktantu a nestechiometrické mnozstva latok, vypocet
stechiometrického a molekulového vzorca zluceniny). PredovSetkym sa ale treba
vediet' logicky orientovat v komplexnych ulohach na zaklade vysSie uvedenych

znalosti a informacii poskytnutych v ulohach.

Odporucana literatura

(1) Vypocty v anorganickej chémii, A. MaSlejova, A. KotoCova, |. OndrejkoviCova,
B. Papankova, D. Valigura, STU Bratislava, 1999.

(2) Anorganické chémia, J. Sima, M. Koman, A. Koto¢ova, P. Segla, M. Tatarko,
D. Valigura, STU Bratislava, 2016.

(3) Anorganicka chémia 2, G. Ondrejovi¢, R. Bo€a, E. Jona, H. Langfelderova,
D. Valigura, STU Bratislava, 1995.

(4) Ako tvorit ndzvy v anorganickej chémii, M. Zikmund, SPN Bratislava, 1995.

(5) Anorganicka chémia a Priklady a ulohy v anorganickej chémii, H. Langfelderova a
kol., ALFA Bratislava, 1990.



(6) Su€asné ucebnice chémie pouzivané na gymnaziach a vysokych Skolach.

V odporucane;j literature su uvedené len niektoré udaje. Nie vSetky poznatky sa tam
daju najst. V sucCasnej dobe je uz znalost prace s internetom a internetovymi

vyhladavaCmi samozrejmostou a treba vyuzit' aj tuto metddu ziskavania poznatkov.

Uloha 1 (18 bodov)

Raketoplan Space Shuttle

Zdroj: https://sk.wikipedia.org/wiki/Raketovy _motor_na_tuhé pohonné _latky

Raketovy motor na tuhé pohonné latky je druh raketového motora, ktorého palivo aj
okysliCovadlo sa nachadza v tuhom stave. Ide o najdihSie znamy druh raketového
pohonu, ktory bol jedinym druhom raketového pohonu az do zaciatku 20. storodia,
kedy sa zacCali vyuzivat aj raketové motory na tekuté paliva. Pre vesmirne aplikacie sa
tuhé pohonné latky v suCasnosti vyuzZivaju hlavne v urychfovacich a pomocnych
motoroch, ale niekolko typov rakiet vyuziva tuhé latky aj ako hlavné pohonné latky.
Anorganicka zlu¢enina A je typickym prikladom tuhého okysliCovadla pre raketovy
pohon. Jej reakciou s prvkom B (tuhym palivom), pri ktorej sa uvolfiuje mnozstvo tepla,
vznikaju zlu€eniny C, D, E a F. Binarne zlu€eniny C a D su oxidom resp. chloridom

prvku B, ktory patri do tretej periddy periodickej sustavy prvkov.

a A(s) + b B(s) — ¢ C(s) + d D(s) + e E(g) + f F(l) (1)

(a, b, c, d, e, f su stechiometrické koeficienty)

1. Zlu€enina C obsahuje 47,1 hm. % kyslika. ldentifikujte tuto zlu€¢eninu, pomenujte

ju a napiste jej vzorec.


https://sk.wikipedia.org/wiki/S%C3%BAbor:Space_Shuttle_Columbia_launching.jpg

Zlucenina D existuje v plynnej faze vo forme diméru. Identifikujte zlu€eninu D,
pomenujte ju a napiSte jej vzorec. Pomocou tedrie VSEPR nakreslite tvar

dimérnej molekuly.

ZluCenina E je oxid prvku druhej periddy a za normalnych podmienok existuje vo
forme dvojatomového plynu. Molekula zlu¢eniny E obsahuje jeden nespareny

elektron. ldentifikujte tuto zlu€eninu, pomenujte ju a napiste jej vzorec.

Zlu€enina A je anorganicka sol. Aj kation, aj anidn tejto soli maju tetraédricky tvar
a kazdy z nich obsahuje atdmy dvoch prvkov. Zlu€enina A neobsahuje prvok B,
ale obsahuje prvok prvej peridédy. Identifikujte tuto zlu€eninu, pomenujte ju a

napiste jej vzorec.

Binarna zlucenina F je oxid. ldentifikujte tuto zlu¢eninu, pomenujte ju a napiste

jej vzorec.
Napiste rovnicu reakcie (1).

Pomocou $tandardnych molarnych tvornych entalpii (AH®) uvedenych niZSie

vypoditajte Standardni molarnu reakénu entalpiu (ArH®) reakcie (1).

Vypoctom ukazte, Ci sa pri reakcii (1) uvolni dostatok tepla na to, aby zlu€eniny
D a F vznikli za Standardnych podmienok v plynnom skupenstve (reakcia (2)).
NapiSte rovnicu reakcie (2) a vypocitajte Standardnu molarnu reakénu entalpiu
(ArH®) tejto reakcie.

Vypocitajte, &i raketa shmotnostou 3,00t so zmesou 10,0t paliva B
s okyslicovadlom A dokaZze vyniest naklad s hmotnost'ou 2,00 t na orbitu vo vySke
160 km. Pre zjednodusSenie vypoCtu uvaZujte, Zze potrebna energia sa rovna
potencialnej energii rakety, nakladu a 30,0 % paliva na orbite a ziska sa z reakcie

(2). Gravitacné zrychlenie povazujte za nezavislé od vysky.

Okysli¢ovadlo A mozno pripravit viacerymi spdsobmi. Jednym z nich je neutralizaéna

reakcia, kde vznika A ako jediny produkt.

10. Napiste tuto reakciu v stavovom tvare.

11. Vypocitajte, kolko litrov 26,0 % roztoku reaktantu 1 (R1) a 70,0 % roztoku

reaktantu 2 (R2) treba na pripravu mnozZstva okysliC¢ovadla A vypocitaného



v predchadzajucej ulohe. Toto sa po reakcii ziska naslednou krystalizaciou

ochladenim roztoku nasyteného pri teplote 65 °C na teplotu 0 °C.

12. Okyslicovadlo A sa pri vysokej teplote rozklada za vzniku Styroch plynnych

produktov. Napiste tuto reakciu v stavovom tvare.

AH®(A) = -295,3 kJ mol?, AH®(B) = 0 kJ mol?, AH®(C) = -1 675,7 kJ mol?,
AH®(D(s)) = —704,2 kJ mol, AHO(E) = 91,3 kJ mol?, AHO(F(l)) = —285,8 kJ mol,
AH®(dimér(g) zluceniny D) = —1 290,8 kJ mol?, AH®(F(g)) = —241,8 kJ mol?,
Pp(A) = 1,95 g cm3, p(B) = 2,70 g cm~3, p(26,0% R1) = 0,904 g.cm=3, p(70,0% R2) =
= 1,664 g cm3, s(A, 65 °C) = 35,46 g A/ 100,0 g roztoku, s(A, 0 °C) = 10,74 g A/
100,0 g roztoku.



ULOHY Z FYZIKALNEJ CHEMIE
Chemicka olympiada — kategdria A — 56. rocnik — Skolsky rok 2019/20
Domace kolo

Jan Reguli

Maximalne 17 bodov

Uvod

Ulohy z fyzikalnej chémie budd v 56. roéniku Chemickej olympiady zamerané na
viaczlozkové sustavy idealnych plynov. Budeme Studovat ich zlozenie a ak ich
jednotlivé sucasti budu spolu reagovat, pozrieme sa, kde sa ustali rovnovaha dane;j
reakcie. Niekedy tuto sustavu aj vychylime z rovnovahy a zistime, kde sa ustali nova
rovnovaha. Vyuzijeme aj vztah pre teplotnu zavislost rovnovaznej konstanty chemickej

reakcie od teploty (van’t Hoffovu rovnicu reakénej izobary).

Odporucana literatura
1. REGULI, J. RieSené ulohy zfyzikalnej chémie pre kategoriu A Chemickej
olympiady. PdF TU v Trnave 2014, 358 str. Dostupné na

http://pdf.truni.sk/veda-vyskum?e-kniznica#online

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

https://veda.sav.sk/edicia/typi-universitatis-tyrnaviensis

3. BISKUPIC, S., KOVARIK, P., LISY, J. M., VALKO, L. Priklady a ulohy z fyzikalnej
chémie |., Il. Bratislava : Vydavatelstvo STU 1996.

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

5. Ulohy z MCHO na portali www.icho.sk

https://www.iuventa.sk/en/Subpages/ICHO/Past-Competition-Problems.alej

Budeme predpokladat, Ze vSetky plynné latky sa v nami Studovanych sustavach

spravaju stavovo idealne.


http://pdf.truni.sk/veda-vyskum?e-kniznica#online
https://veda.sav.sk/edicia/typi-universitatis-tyrnaviensis
http://ufch.vscht.cz/studium/literatura
http://www.icho.sk/
https://www.iuventa.sk/en/Subpages/ICHO/Past-Competition-Problems.alej

Uloha 1 (4 body)

V jednej banke s objemom 1 liter mame 0,10 mélu dusika pri teplote 25 °C. V druhej
banke s objemom 5 litrov je vodik pri teplote 25 °C pri tlaku 200 kPa. Banky, uzavreté
zabrusmi so sklenenymi kohutmi prepojime kratkou hadiCkou zanedbatefného objemu,
kohuty otvorime a poCkame na premieSanie plynov a vyrovnanie tlaku. Teplota sa pri

zmieSani plynov nezmenila.
Vypocitajte, na akej hodnote sa v sustave dvoch baniek ustalil tlak.

Vypocitajte mélové a hmotnostné zlomky oboch zloziek plynnej zmesi, jej strednu
molarnu hmotnost a hustotu. (Molarne hmotnosti dusika a vodika si najdite

v periodickej tabulke.)

KedZe v sustave dvoch baniek sa ustalil pomerne vysoky tlak, druhu patlitrovu banku
sme ochladili, aby sa tlak v sustave znizil na 150 kPa. Na aku teplotu sme ochladili

druhu banku? (Prva banka zostala pri teplote 25 °C.)

Uloha 2 (10 bodov)

a) Rovnovazna konstanta Ky (p° = 101325 Pa) pre reakciu N204(g) = 2 NO2(g) ma
pri 298,15 K hodnotu 0,113. Aky tlak sa ustali vrovnovaznej sustave, ak
vychodiskova zmes obsahovala len N204 pri tlaku 101325 Pa? Skuste tento tlak
zistit' prostrednictvom vypoctu stupna premeny N204 a tieZ cez vypocet rozsahu

reakcie.

b) Pri zvySenej teplote 373,15 K hodnota rovnovaznej konstanty disociacie N204
vzrastla na 11,02. Tato vysSia hodnota nam hovori, Ze ide o endotermicku reakciu.
Vypocitajte rovnovazny stupen premeny N:204 pri tejto zvySenej teplote, ak aj

v tomto pripade vychodiskova sustava obsahovala len N204 pri tlaku 101325 Pa.

c) Vypocitajte hodnotu Standardnej reakCnej entalpie disociacie N:204, ak

predpokladame, ze jej hodnota v intervale od 25 °C do 100 °C nezavisi od teploty.

d) Ak chceme pri tejto vySSej teplote udrzat stupen premeny diméru N204 na hodnote,
ktord sme vypocitali pre teplotu 25 °C, musime zmenit' v sustave tlak. Musime ho

zvysit alebo znizit? Overte svoj predpoklad vypoctom.



Uloha 3 (3 body)
3.1 Dumasovou metdédou sme pri tlaku 101325 Pa stanovili hustotu plynnej vzorky
(v termostate pri 72 °C) 4,215 kg m=3. Aka je molarna hmotnost tejto vzorky? Aky

je objem Dumasovej banky, ak hmotnost' plynnej vzorky v nej bola 0,4527 g?

3.2 Vplynnej sustave prebehla endotermicka reakcia, vktorej je sucet
stechiometrickych koeficientov kladny (Zvi>0). Ak v sustave znizime tlak a
zvysSime teplotu, rovnovaha sa posunie
a) dolava
b) doprava
c) dolava alebo doprava, pretoZze zvySenie teploty a znizenie tlaku maju

protichodné ucinky

3.3 Rovnovazna konstanta Kc(c®°=1 mol dm-3) reakcie N204(g) =2 NOz(g) ma pri
teplote 373 K hodnotu 0,36. Zistite smer priebehu reakcie k rovnovahe, ak bolo na
zaCiatku v reakénej zmesi 0,25 mol N204(g) a 0,25 mol NOz(g) Vv nadobe

s objemom 4,0 dm?,



ULOHY Z ORGANICKEJ CHEMIE

Chemicka olympiada — kategoéria A — 56. roCnik — Skolsky rok 2019/20
Domace kolo

Radovan Sebesta, Michal Majek

Maximalne 17 bodov (136 pb x 0,125 =17 b)
Doba rieSenia: neobmedzena

Uvod

V tomto roCniku sa zameriame na typ reakcie, s ktorym ste sa uz stretli — nukleofilna
substitucia — ale pozrieme sa nan o trochu podrobnejSie. Nukleofilna substiticia na
nasytenom uhliku patri do Standardného repertoara uloh chemickej olympiady —
napriklad tvorba éterov reakciou alkoholatu a nasyteného halogénderivatu (alkylacia
alkoholov — Williamsonova syntéza éterov). Tato reakcia vSak moze prebiehat dvoma
réznymi mechanizmami: Sn1 (monomolekulovy) a Sn2 (bimolekulovy). V prvom
pripade dochadza najprv k odstiepeniu odstupujucej skupiny a tvorbe intermediatu —
karbokationu. Ten je aZz v druhom kroku zachyteny nukleofilom. V druhom pripade
nukleofil pristupuje zo strany oproti odstupujucej skupine a k odstiepeniu odstupujucej
skupiny a tvorbe novej vazby dochadza v jednom kroku bez tvorby intermediatu.
Z mechanizmu reakcie vyplyva, Ze v prvom pripade (Sn1) dochadza k strate
stereochemickej informacie, ktoru pred tym niesol uhlik, na ktorom prebieha
substitucia — kedZe ako intermediat vystupuje planarny karbokatién. Nukleofil méze
pristupit ku kationu z oboch stran, a tak vznika racemicka zmes produktov. V druhom
pripade (Sn2) dochadza k inverzii konfiguracie na uhliku, kde prebieha substitucia,

pretoZe sa nova vazba tvori z opacnej strany nez je zanikajuca vazba.

_©
Sn1 MeO|
S ﬁﬂ S )—>

Tranzitny
stav



Kedy prebieha reakcia mechanizmom Sn1 a kedy mechanizmom Sn27? KedZe reakcia
Sn1 vyzaduje tvorbu kladne nabitého intermediatu tento mechanizmus prebieha len ak
je mozna tvorba relativne stabilného karbokationu — takze tento mechanizmus
prebieha velmi ochotne v pripade substitiucie na terciarnom uhliku, CiastoCne
sekundarnom uhliku a prakticky vébec v pripade primarneho uhlika. Mechanizmus
SN2 vyzaduje tvorbu stéricky narocného tranzitného stavu, v ktorom je okolo uhlika
dalSich 5 atdmov. Preto tento mechanizmus prevazuje v pripade substitucie na
primarnom uhliku, CiastoCne prebieha v pripade sekundarneho uhlika a vdbec
neprebieha na terciarnom uhliku. Pri substitucii Sn1 nie je potrebné aby bol nukleofil
velmi reaktivny, kedZe reaguje s velmi reaktivnym karbokatidnom — pri uz spomenute;j
Williamsonovej syntéze metyl-terc-butyl-éteru z t-butylbromidu tak netreba pouzit ako
nukleofil metanolat, ale postaCuje metanol. Naopak v pripade substitucie Sn2 je
potrebné, aby bol nukleofil dostatoCne reaktivny. Na reaktivitu nukleofilu ma velky
vplyv rozpustadlo. Reakcie Sn2 obvykle prebiehaju v polarnych neprotickych
rozpustadlach, ako acetonitril, aceton, alebo dimetylsulfoxid. V polarnych protickych
rozpustadlach (alkoholy, voda) dochadza k solvatacii nukleofilu, ¢im sa zniZuje jeho
reaktivita. Takéto rozpustadla su vhodné na reakcie typu Sn1. Ako konkurenéna
reakcia k reakciam Sn1 a Sn2 obvykle vzdy prebieha eliminacia. Nukleofily sa totiz
moZzZu v systéme prejavit aj ako bazy. Eliminacia prevazuje v pripade, Ze pouzijeme
velmi stéricky branené nukleofily (bazy) ako terciarny butanolat. K vacsej miere
eliminacie dochadza, ak reakciu nechame prebiehat’ pri zvySenej teplote (a naopak
podiel substitucie sa da zvysit’ znizenim teploty).

Nukleofilna substiticia méze prebiehat’ aj na nenasytenom uhliku. S takymto pripadom
ste sa stretli u karbonylového uhlika napriklad v pripade tvorby réznych derivatov
karboxylovych kyselin. Za istych okolnosti vSak prebieha aj aromaticka nukleofilna
substitucia SnAr. Tato reakcia prebieha najma na uhliku, ktory je substituovany velmi
elektronegativnou funkénou skupinou, ako fluér, a aromatické jadro obsahuje dalSie
funkéné skupiny, ktoré su schopné stabilizovat negativny naboj v zaporne nabitom

intermediate:
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KedZe pri substitucii na nasytenom uhliku dochadza €asto k zmene konfiguracie na
stereogénnych centrach molekul, vtomto roCniku sa budeme venovat aj tomuto
aspektu. Chiralne molekuly otacaju rovinu polarizovaného svetla — a pretoze velkost
tejto zmeny je priamo umerna koncentracii opticky aktivnej latky, tento fenomén sa da
vyuzit na $tadium zmien chirality. Specificka opticka otadavost latky [a]o? je
definovana ako uhol, o ktory otoCi rovinu polarizovaného svetla roztok s koncentraciou
1 g/ml v polarimetri, ktory ma 10 cm za danych podmienok. Opacny sterecizomér ma
rovnaku Specificku opticku otaCavost, avdak s opacnym znamienkom. To znamena,
Ze racemicka zmes neotaca rovinu polarizovaného svetla — nie je opticky aktivna.
Niekedy je vyhodnejSie pracovat’ s molarnou optickou otacavostou: [m] = [a]p?° . M,
kde M je molarna hmotnost danej latky. Opticku Cistotu zlu¢enin, ktoré obsahuju dva
stereoizoméry potom mézeme charakterizovat tzv. enantiomérnym prebytkom e.e.
(enantiomeric excess). Ten je definovany ako podiel prebytku jedného izoméru a
celkového mnozstva danej latky, t.j. vzmesi 95 % izoméru S a 5 % izoméru R je

opticka Cistota e.e. =90 % a racemat ma e.e. = 0 %.

Odporucana literatura
1. Sucasné ucCebnice chémie, pouzivané na gymnaziach.

2. M. Meciarova, P. Zahradnik, Organicka chémia, Univerzita Komenského,
Bratislava 2015.

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. Segla: Vybrané metédy molekulovej spektroskopie, STU Bratislava
2007.
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7. J. Heger, I. Hnat, M. Putala: Nazvoslovie organickych zlu¢enin, SPN Bratislava,
2004; Pozri aj: http://www.schems.sk — Archiv — pedagogika - nazvoslovie. M.
SaliSova, T. Vencel, M. Putala: Nazvoslovie organickych zlu¢enin, PRIF UK
Bratislava 2002.

8. J. Clayden, N. Greeves, S. Warren, Organic Chemistry, Oxford University Press,
2012.

Uloha 1 (2,875 bodov)

Alkény poskytuju cely rad reakcii, ktoré umozriuju zavedenie novych funkénych skupin
do molekul. Napriek tomu sa pri syntézach v laboratoriu nevyskytuju az tak Casto.
Dévodom je, Ze ich priprava je Casto prili§ zlozita. Vdaka ich vysokej reaktivite ¢asto
podliehaju aj réznym vedlajSim reakciam, ktoré znizuju vytazok Ziaduceho produktu

a znemoznuju ich dIhSie skladovanie za laboratornych podmienok.

C
A
HBr
1: BH3 H, — D
A~ Pd/C
2: H202
HBr
— X » E
ROOR
H*, H,O
B «———
NBS
e F
uv
(0]
_OH
1: 03 O
2:7Zn, AcOH
\) \) Cl
G H

a) Doplite produkty reakcii A-H.

b) V pripade, Ze sa alkén necha reagovat pri zvySenej teplote a koncentracii za
pritomnosti kyslej katalyzy, neposkytne produkt B, ale namiesto neho vznika tuhy

gumovy polymér. Uvedte jeho Strukturu.

c) Latka H sa da premenit reakciou s Grignardovym cinidlom | (po spracovani) na
symetricky alkohol J. Uvedte Strukturu alkoholu J. Aku organicku latku L a aky
kov K by ste pouzili pri syntéze Grignardovho €inidla 1? Navrhnite aj aké

rozpustadlo by ste pouzili pri tejto reakcii.
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L
rozpustadlo

1: |

H > J
2: spracovanie (H,O)

d) Alkohol J vznikol pri predchadzajucej reakcii ako:
A — racemicka zmes dvoch enantiomérov
B — zmes enantiomérovs e.e. >0
C — zmes diastereomérov

D — jediny stereoizomér

Uloha 2 (3,0 bodov)

5r KCN .
1 B — A : KOH
aceton ! 5 CH;CI — E
| voda
Cl EtONa,EtOH o | Cl
2 var ' OoN NO, NHjz(g)
: — = F
.6 benzén
OH  H,SO0, !
3 —— . c : NO,
></ 90 oC

i OH
. prebytok Br,

4>G

CH4OH B
4 —— D | CH,Cl,, 20 °C
5, 20°C |

r

a) Doplnte produkty reakcii A-G.
b) Napiste, akymi mechanizmami budu reakcie 1-7 prebiehat. Staci urcit typ reakcie
(Sn1, Sn2, SnAr, SEAr alebo E).

c) Reakcia 5 musi prebiehat’ vo vacsom zriedeni, inak je produkt E znecisteny

produktom naslednej reakcie N. Napiste, aka je Struktura tohto produktu N.

d) Prireakcii 6 zostava organicky produkt F rozpusteny v benzéne a z reakénej
zmesi vypadavaju krystaliky anorganickej soli S. Aky je vzorec latky S? Kratko

vysvetlite, ako je mozné, Ze aj produkt F netvori za reakénych podmienok sol.
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Uloha 3 (3,5 bodov)

Chemik Emil ma za ulohu sledovat reaktivitu sekundarneho butylbromidu (s-BuBr) za
réznych podmienok. Aby mohol pozorovat aj vplyv mechanizmu na stereochemicky
priebeh reakcie, potreboval by opticky Cisty s-BuBr, ten sa vSak na sklade nenachadza.
Emil vSak objavil flaSu acetylénu a tak sa rozhodol pripravit si z neho opticky Cisty s-
BuBr.

0] . OH
1: A C,D,E 1. F
HC=CH —— HC=—" —— —
2:B )J\/ 2: voda, H*
0 )OK
G
Br HBr QH + OJ\ kvasnice ©
-x— -~
/k/ Y voda
(R)-sBuBr (S)-sBuOH (

a) Doplnte reaktanty A-G.

Na Emilovo nemilé prekvapenie vSak nie vSetko fungovalo tak ako si naplanoval.
Klacovym krokom v jeho syntéze bola kineticka rezolucia sekundarneho butyl acetatu
pomocou esterazy z kvasnic, ktora selektivne hydrolyzuje len jeden enantiomér.
Literatura navrhovala pouzit geneticky modifikované kvasnice, ktoré vSak Emil nemal,
a tak ich nahradil oby€ajnymi kvasnicami z obchodu. Enzym z nich poskytol len
neuplnu selektivitu, a tak bol vysledny produkt — (S)-sBuOH Cdiasto¢ne znedisteny

opacnym izomérom (R)-sBuOH.

b) Emil v dalSom kroku H pouzil svoje oblfibené bromacné Cinidlo — vodny roztok
HBr. Na jeho prekvapenie vysledny produkt vykazoval nulovu opticku otacavost.
Vysvetlite ako je to mozné.

c) Navrhnite, ako by ste vy previedli (S)-sBuOH na (R)-sBuBr, tak aby nedoslo
k dalSej degradacii optickej Cistoty (da sa v jednom kroku, ale mozete pouzit' aj

dva kroky).

Emil pouzil takto pripraveny sBuBr, ktory je obohateny o (R)-sBuBr, na kinetické
Studium reakcie s jodidom sodnym v acetone:
Br Nal |

/K/"/K/

aceton
d) Viete, Ze Specificka opticka otacavost (S)-sBul je [a]p?°((S)-sBul) = +15,9 ° dm™
cm? g~L. Vypoditajte molarnu opticku otacavost (S)-sBul (jednotky ° dm= cm3

mol?).
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e) Roztok, pripraveny z 11,7 g sBuBr a prebytku Nal doplnenim do 10 ml aceténom,
preneseny do polarimetrickej rurky s dizkou 10 cm, mal na zaciatku opticku
otaCavost a(0)=-37,9°. Po skonCeni reakcie v ¢ase T bola opticka otacavost
a(T)= +18,5°. Studovana reakcia prebiehala za danych podmienok &isto Sn2

mechanizmom. Vypocitajte opticku Cistotu vychodiskového (R)-sBuBr (ako e.e.).
f) Vypoditajte Specificku opticku otacavost [a]o?°((S)-sBuBr).

g) Nacrtnite graf priebehu a(t) reakénej zmesi v Case, ak viete, Ze reakcia prebiehala

Cas T, kym doslo k celkovej (> 99,9 %) konverzii vychodiskovej latky.

h) Vypocitajte, aka bola hodnota nameranej optickej otacavosti a(x) reakénej zmesi,

v Case, ked bola konverzia vychodiskovej latky 50 %.

Uloha 4 (2,25 body)

1-Brom-2-fluérbenzén je vyznamnou vychodiskovou latkou pre niektoré syntézy. Ako
jedna z mala latok sa da totiz pouzit na pripravu dehydrobenzénu — benzénu, ktory ma
formalne trojitu vazbu. Grignardovo &inidlo pripravené z 1-brém-2-fluérbenzénu je totiz
nestabilné a eliminuje fluoridovy anion, pricom vznika dehydrobenzén. V tejto ulohe sa

pozrieme na syntézu tohto dihalogenovaného aromatu.

CH,COOH
3 socl,

HNO, Ha C Br, KOH  NaNO,
— »A—>B—>D—>»E —F —>G
H,SO, Pd/C  KyCO3  1ekv. voda HCI

var

_ 150°C " BFS NaBF,
rozklad \©
za sucha

a) Doplnte intermediaty A — G.
b) Ako sa vola posledna reakcia (suchy rozklad tetrafluéroboratu diazéniovej soli)?

c) Pri poslednej reakcii sa uvolfiuje velké mnoZzstvo plynov, ktoré su prudko toxicke
a silno dymia na vzduchu. Ktora latka, ktora vznika pri reakcii, je zodpovedna za

tento jav?
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Uloha 5 (1,5 bodov)

Terpenoidy su velka skupina Strukturne réznorodych zlucenin, ktoré sa nachadzaju
v mnohych rastlinach. Mnohé z nich davaju rastlinam charakteristicku véru alebo chut.
Napriklad v silici tymianu sa nachadza myrcén, 7-metyl-3-metylénokta-1,6-dién (A)
alebo v chmeli je humulén, (1E,4E,8E)-2,6,6,9-tetrametylcykloundeka-1,4,8-trién (B).
ZloZitejSie terpenoidy obsahuju aj kyslikaté funkéné skupiny alebo stereogénne centra,
a tym su chiralne. Prave s chiralitou terpenoidov sa spaja aj zaujimava vlastnost, ze
zlu€eniny, ktoré sa liSia len tym, Ze su navzajom zrkadlové obrazy, maju zasadne
odliSna chut alebo vénu. Napriklad (S)-karvon ((S)-2-metyl-5-(prop-1-én-2-yl)-
cyklohex-2-én-1-6n, C) ma korenistu vonu rasce, zatial ¢o jeho enantiomér, (R)-karvon
ma sladkastt mentolov( vofiu maty. Dalsimi prikladmi su citronelol a a-farnezén, ktoré

sU znazornené na obrazku.

a) Nakreslite Strukture vzorce zlu€enin A — C vratane spravnej konfiguracie na

dvojitych vazbach a stereogénnom centre.

b) Napiste systematické nazvy zlu€enin D a E. Pri citronelole urte aj absolutnu

konfiguraciu na stereogénnom centre.

| OH

citronelol (D) o-farnezén (E)

Uloha 6 (3,125 bodu)

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

tam len benzaldehyd a NaOH, ziskame po spracovani dva produkty C a D.
a) Urcte Struktury produktov A — D a priradte signaly v NMR spektrach.

b) Ako sa nazyva reakcia, ktorou vznikaju produkty C a D?
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Spektrum C
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Uloha 7 (0,75 bodov)
Sedativum fenaglykodol (2-(4-chlérfenyl)-3-metylbutan-2,3-diol) mozno syntetizovat
v troch krokoch z 1-(4-chlorfenyl)etan-1-6nu. Navrhnite vhodné cinidla a reakéné

podmienky pre uskutoCnenie syntézy fenaglykodolu.

HO
? CN _ 2
1-(4-chlérfenyl)etan-1-6n ———> —_—
of
HO
CO,Et — 2-(4-chlorfenyl)-3-metylbutan-2,3-diol
(fenaglykodol)
Cl
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ULOHY Z BIOCHEMIE
Chemicka olympiada — kategoria A — 56. rocnik — sk. rok 2019/20
Studijné kolo

Boris Lakatos

Maximalne 8 bodov
Doba rieSenia: bez ¢asového obmedzenia

uvoD

Témou uloh z biochémie je tento rok dusik a jeho rozli¢né formy v Zivych organizmoch.
Ulohy budl orientované na procesy ako je asimilacia a premeny dusika (dusik
obsahuijucich molekul) v Zivych systémoch a tiez na funkcie dusikatych zlG&enin. Cast
uloh bude venovana aj metabolizmu aminokyselin a inych biologicky vyznamnych
molekul (napr.: biogénnych aminov, porfyrinov a nukleovych kyselin) a potencialnemu

vyuzitiu metabolitov v diagnostike ochoreni.

Délezitou sucastou metabolizmu dusikatych zlu€enin je odstranovanie degradacnych

produktov, napr. mocovinovy cyklus u €loveka, resp. inych cicavcov.

Pre uspesné zvladnutie uloh je potrebné nastudovat nasledujuce oblasti: spésoby
asimilacie a disimilacie dusika, Struktura, fyzikalno-chemické vlastnosti aminokyselin,
biosyntéza a degradacia aminokyselin aj nukleotidov. Pre zvladnutie vypoctov bude
potrebné osvojit si aj zaklady spektrofotometrie. Aisto pomézu aj vedomosti
0 acidobazickych vlastnostiach molekul a spésoboch vypocCtu pH. Taktiez pomdze

znalost redoxnych rovnovah a zodpovedajucich vypoctov.
Odporucana literatura
Skarka B., Szemes V.: Biochémia — stredogkolské ucebnica, PROMP, Bratislava 2005.

Ferendik M., Skarka B., Novak, M., Turecky L.: Biochémia, Slovak Academic Press,
Bratislava, 2000.

Berg J.M., Tymoczko J.L., Stryer L.: Biochemistry, 51" edition, W. H. Freeman and
company, 2002 (kapitoly 23, 24, 25).

Reginald H. Garrett, Charles M. Grisham: Biochemistry, 4" edition, Brooks/Cole, 2010
(kapitoly 4, 10, 25, 26).

Kodigek M., Valentova O., Hynek R.: Biochemie, VSCHT Praha, 2015.
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ULOHA 1 (3 b)
Rozsievky su jednobunkové mikroskopické riasy zijuce v sladkej aj slanej vode, kde
predstavuju bohaty zdroj potravy pre dalSie organizmy. Rozsievky su schopné

syntetizovat’ sacharidy fotosyntézou z oxidu uhli¢itého a vody.
a) Napiste suhrnnu rovnicu fotosyntézy

Kril je suhrnné oznacenie pre malé morské kérovce zZijuce vo svetovych oceanoch.
Prave kril patri k labuznikom, ktori si pochutnavaju na rozsievkach.

PoCas prvych piatich rokov Zivota musi vraskavec ozrutny (vefryba) pribrat na
hmotnosti 75 kg denne tym, Ze skonzumuje desatnasobnu hmotnost krilu. Aby doslo

k produkcii 1 kg krilu je potrebnych 10 kg rozsievok.

b) Za predpokladu, Ze prirastok hmotnosti poCas prvych rokov Zivota vefryby je
spbésobeny konzumaciou sacharidov (CeH1206) vypocitajte objem CO2 pri STP
(0 °C, 101 kPa), ktory musi byt vyuZzity rozsievkami na produkciu sacharidov

skonzumovanych velrybou pocas prvych piatich rokov Zivota.

Predstavte si, Ze 3 % z celkovej hmotnosti vraskavca ozrutného vaziaceho 9,1.10% kg

predstavuje dusik.

c) Vypoditajte aké maximalne mnozstvo NH; bude dostupné pre ostatné morské

organizmy po smrti velryby. Vysledok uvedte v moloch aj gramoch.

ULOHA 2 (4 b)

Amoniak je pre organizmy toxicky uz pri relativne nizkych koncentraciach. Napriklad
pre morské organizmy je toxicky uz pri prekroCeni koncentracie 1 ppm. Nitrifikacné
baktérie zohravaju velmi ddlezitu ulohu pri postupnej premene NH3 najskdr na menej

oxidovanu formu a naslednou oxidaciou na formu v akej je dusik ulozeny v péde.

Baktérie rodu
NHz:+ 2 O2+ NADH X+ 2 H20 + NAD*
Nitrosomonas

al) Aka forma dusika vznika p6sobenim nitrifikacnych baktérii rodu Nitrosomonas?
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a2) Pomenujte NADH/NAD* a vysvetlite aka je jeho funkcia v uvedenej reakcii.

Nasledne dochadza pésobenim iného rodu baktérii k premene molekuly X na asi

najviac pritomnu formu N v pode.

2X+0, Baktérie rodu 5y

Nitrobacter

b) Napiste aka forma dusika (Y) vznika posobenim baktérii rodu Nitrobacter na X.

c) Napiste oxidacné stavy dusika v jednotlivych formach, pri premene amoniaku

ucinkom nitrifikacnych baktérii.

Spektrofotometrické stanovenie dusitanu je zaloZzené na reakcii s indikatorom.
Farebny produkt vzniknuty reakciou ma absorpcné maximum pri A = 543 nm.

Pre kvantitativne stanovenie je potrebné zostrojit kalibracnu Cciaru, v ktorej je
absorbancia pri absorpénom maxime merana v zavislosti na koncentracii dusitanu

v sérii Standardnych roztokov.

d) Merania su vykonavané pri absorpénom maxime pretoze (vyberte spravnu
moznost):

Nedochadza k interfencii s necCistotami.

Nie je ovplyvnené rozptylenym svetlom.

Presnost’ merania je optimalna.

O O O O

Ziadne z uvedenych.

e) Pritomnost dusitanu v pitnej vode sa kvoli jeho negativnym uc€inkom na ludské
zdravie prisne kontroluje. Vypocitajte koncentraciu dusitanu vo vzorke pitnej vody,
ak ste na jeho stanovenie pouzili 0,5 cm® vzorky a ak kalibracna ciara bola
zostrojena na zaklade udajov uvedenych v tabulke niZzSie. Meranie prebiehalo
v celkovom objeme 1,0 cm3. Koncentracia $tandardného roztoku dusitanu bola
0,1 mol dm=3. Meranie koncentracie dusitanu vo vzorke ste opakovali trikrat a

namerané absorbancie boli nasledovné: A1 = 0,315, A2 = 0,325 a Az = 0,320.

22



Vst (ul) Ast.
0 0
20 0,1
40 0,2
60 0,3
80 0,4

100 0,5

f) Na zaklade vypoctu z predchadzajucej Casti rozhodnite, €i testovana vzorka vody

spifia normu pre obsah dusitanu v pitnej vode. Limit je 0,5 mg.dm.

ULOHA 3 (1 b)

Degradaciou purinovych baz, ktoré su su€astou nukleovych kyselin vznika xantin a
jeho naslednou oxidaciou vznika latka A. ZvySenie koncentracie tejto latky v ludskom
organizme, ktoré mdze byt spésobené napriklad nespravnou €innostou obliCiek alebo
nevhodnou stravou spdsobuje ochorenie dna. Pri tomto ochoreni sa latka A v désledku
zvySenej koncentracie v krvi uklada v chrupavkach kibov vo forme krystalikov a
vyvolava zapalovy proces, ktory spdsobuje vyraznu bolest a znizenu pohyblivost

postihnutého kibu.

a) Uvedte nazvy a nakreslite vzorce purinovych baz pritomnych v nukleovych

kyselinach.
b) Napiste nazov latky A.

c) Nakreslite vzorce dvoch tautomérnych foriem latky A. O aky druh tautomérie ide?

Autori: Mgr. Michal Juricek, PhD., doc. Ing. Boris Lakatos, PhD., Ing. Michal M3jek,
PhD., doc. Ing. Jan Reguli, CSc. (veduci autorského kolektivu), prof. Mgr. Radovan
Sebesta, DrSc., Ing. Rastislav Sipo§, PhD.

Recenzenti: Ing. Tibor Dubaj, PhD., Mgr. Jela Nociarova, Martin Lukacisin,
MBiochem, PhD., Ing. Jan Pavlik, PhD., Ing. Kristina Plevova, PhD.
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