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ULOHY Z ANORGANICKEJ CHEMIE

Chemicka olympiada — kategoria A — 51. rocnik — Skolsky rok 2014/15
Skolské kolo

Michal Juriéek a Rastislav Sipos

Maximalne 18 bodov
Doba rieSenia: 80 minut

Ulohal (8b)
1.1 V ktorych derivatoch molekuly H,O, ktoré mdZete pripravit odobranim alebo
pridanim fubovolného po&tu H*, otakavate velkost uhla H-O-H alebo E-O-E

(E = volny elektronovy par) rovny 109,5°?

1.2 Pomocou tedrie VSEPR odvodte hybridizaciu a tvar nasledujucich ,teoretickych®

katidbnov a odhadnite priblizné hodnoty ich uhlov H-O-H:

(@) H30*
(b) H,0*
(c) H,0*

1.3 S akym maximalnym poctom molekul vody méze interagovat kazdy z kationov
Hs0*", H,0*" a H,0*" za vzniku vodikovych vazieb? V &om sa tieto agregaty od

seba navzajom lisia?

Uloha2 (10b)

I6ny d-prvkov sa vo vodnych roztokoch nachadzaju vo forme akvakomplexov. Vo
vodnych roztokoch tieto komplexy hydrolyzuju a v zavislosti od povahy katiénu kovu
su tieto roztoky rézne kyslé. Mierou hydrolyzy je konsStanta hydrolyzy daného

komplexu.

Laborant zabudol na stole na hodinovom skli¢ku niekolko gramov bezvodého
AICl3. Ked si na to na druhy den spomenul, naSiel uz len rozteCenu zmes. Kedze ju
nechcel vyhodit, rozhodol sa, Ze z nej ziska AICl3-6H,0. Zlial teda ¢o ostalo na
hodinovom sklicku do kadi¢ky. Potom roztok prelial do trojhrdlej banky s mieSadlom.
Banku ponoril do ladu a do roztoku zacal zavadzat plynny HCI. Po nasyteni roztoku

HCIl a vyzrazani hydratu ho rychlo odfiltroval, premyl éterom a vysusil.



2.1 Napiste rovnicu hydrolyzy katiénu pritomného v roztoku do prvého stupria.

2.2 Z ktorej molekuly H,O (viazanej alebo volnej) sa bude v reakcii 3.1 odStepovat

hydrén (H") za vzniku HsO" a pre¢o?

2.3 Vypocitajte, kolko AICI3-6H,O mbzZe laborant teoreticky ziskat (pri vyluceni
100 % mnozstva), ked sa po rozpusteni rozteCeného AICI; v destilovanej vode
a doplneni na objem presne 100 cm® nameralo pH roztoku 2,75. Pri vypodte

berte do Gvahy len hydrolyzu do prvého stupfia, K, = 7,60.107°.

M(H-O) = 18,015 g mol™, M(AICl3) = 133,34 g mol™



ULOHY Z FYZIKALNEJ CHEMIE

Chemicka olympiada — kategoria A — 51. roCnik — Skolsky rok 2014/15
Skolské kolo

Jan Reguli

IMaximalne 17 bodov, doba rie$enia 60 minuf]
Uloha 1 (6 bodov) L

1.1 Na stole v laboratériu pri teplote 25 °C su

-
poloZené dve nadoby. Kazda z nich obsahuje . ” ﬂ

1 liter etanolu. Objemy nadob | a Il su 5 litrov, ﬂ

resp. 10 litrov. V oboch nadobach sa zmerali

tlaky nasytenych par kvapaliny.

Porovnaijte tlak nasytenej pary v oboch nadobach. Svoju odpoved zdbvodnite.

Znizenie teploty tuhnutia rozpustadla v roztoku sa vyuziva pri posypani ulic
v zime sofou, aby sa roztopil lad a chodci sa neSmykali. Ako sof sa pouziva chlorid

sodny alebo chlorid vapenaty (alebo octan vapenaty).

1.2 AkU vyhodu maju vapenaté soli oproti chloridu sodnému (pri pouziti rovnakého

latkového mnozstva)?

Posypanie ladu na chodniku solou (NaCl) znizi teplotu tuhnutia vody a tym sa
lad na chodniku roztopi. Rozpustanie NaCl vo vode je ale endotermicka reakcia, ¢o
je zreimé z toho, Ze ked do tepelne izolovanej nadoby so zmesou vody a ladu
prisypeme sol, dokazeme vyznamne zniZzit teplotu zmesi.

1.3 NeprotireCia si tieto dve informacie? Odkial si sol na chodniku berie teplo

potrebné na jej roztopenie?

1.4 Vypoditajte, kofko gramov sacharézy by sme potrebovali, aby sme dosiahli
rovnaké znizenie teploty tuhnutia 1 kg vody, aké dosiahneme s pomocou 10 g
NaCl. Aka teplota to bude? Kryoskopicka konStanta vody ma hodnotu
1,862 K kg mol™. (Msach = 342,30 g mol™, Myac = 58,44 g mol™)



Uloha 2 (4 body)

Vypocitajte Standardnu reakénu entalpiu reakcie tvorby ,vodného plynu®

H20(l) + C(s) = CO(g) + Ha(9) (a)
Pozname hodnoty Standardnych tvornych entalpii

C(s) + ¥2 O2(g) = CO(Q) AH°(CO, g) = —110,5 kJ mol™* (1)

Ha(g) + 202(g) = H20()) AH° (H0, I)= — 285,8 kJ mol™ 2)
Vodny plyn sa pouziva ako palivo

CO(9) + Ha(g) + O2(g) = CO2(g) + H20()) (b)

Vypocitajte Standardnu reakénu entalpiu spalovania vodného plynu, ak je pozname

tvornu entalpiu oxidu uhli¢itého:

C(s) + Oz(g) = CO2(0) AH°(CO,, g)= —393,5 kJ mol™ (3)
Vodny plyn mdze reagovat aj sam, pritom vznika metan:
3 Ha(g) + CO(g) = CHa(g) + H20()) (©)

Vypocitajte Standardnu entalpiu pre tuto reakciu, ak navySe poznate Standardnu
spalovaciu entalpiu metanu:

CHa(g) + 2 Ox(g) = CO2(g) + 2 H,O()  AH°=-890,7 kJ mol™ (4)

Uloha 3 (4 body)

Disocia¢ny tlak pary NH4CI ma pri 459 °C hodnotu 1115 kPa. Vypocitajte rovhovaznu
konStantu, Standardnu reakénu Gibbsovu energiu a Standardnu entropiu disociacie —
t.j. reakcie NH4Cl(s) = NHz(g) + HCI(g) A:H°=+161Kk] mol-! (pre Standardny tlak
100 kPa). Predpokladajte, Ze para sa sprava ako idealny plyn.

Uloha 4 (3 body)
Nasledujuci obrazok znazorfiuje rovnovaznu zmes tuhého BaCOj;, tuhého BaO a

plynného CO,, ktora vznikla endotermickym rozkladom BaCOs.

(a) Nakreslite obrazok, znazornujuci rovnovaznu sustavu po pridani dalSich Styroch
molekul CO,. PoméZte si vyjadrenim vztahu pre rovnovaznu konstantu.

(b) Nakreslite obrazok, znazorfiujuci rovnovaznu sustavu pri vy$sej teplote.



ULOHY Z ORGANICKEJ CHEMIE

Chemicka olympiada — kategoria A — 51. rocnik — Skolsky rok 2014/15
Skolské kolo

Radovan Sebesta a Michal Majek

Maximalne 17 bodov
Doba rieSenia 60 min

Uloha1 (2,0 b, 10 pb)
Pregabalin (1-3) je lieCivo pouzivané na potlaCanie neuropatickych bolesti. Tuto
relativne jednoduchu zluceninu mozno syntetizovat nasledovnym sledom reakcii

>

_ 0" o EtsN 11 RaneyNi,H, 1.2  6NHCI 1.3
+ — — —_—
Y\/\NOZ OMO CH.Cl,  C4oH4gNOg  AcOH CgH17NO,  reflux CgH17NO;

a) Nakreslite Strukturne vzorce zlu€enin 1-1 az 1-3. b) Pomenujte systematickym
nazvom vyslednu zlu€eninu 1-3, teda pregabalin. c) Pregabalin je uc€inny iba
v enantiomérne Cistej forme ako (S)-enantiomér. Nakreslite Strukturny vzorec
pregabalinu s vyznaCenim konfiguracie na stereogénnom centre. Poznamka:
zlu€enina 1-3 v skutoCnosti vznika ako sol s kyselinou chlorovodikovou

(CgH17NO,.HCI) ale tento fakt nemusite pri rieSeni brat’ do uvahy.

Uloha2 (2,4b, 12 pb)

Zlugeniny 2-1 a 2-2 st izoméry so sumarnym vzorcom CgH1404. V IC spektre zlu&eni-
ny 2-1 je silny pas pri 1735 cm™ a zlugenina 2-2 ma v IC silny pas pri 1743 cm™.
NMR spektra su zobrazené na nasledujucej strane. Navrhnite Struktury zlu€enin 2-1
a 2-2 a priradte signaly v NMR spektrach.



Spektrum 2-1
'H NMR &: 1,25 (t, 6H); 2,60 (s, 4H):; 4,15 (q, 4H).

"H NMR Spectrum
(200 MHz, CDCI 5 solution)
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Spektrum 2-2
'H NMR &: 1,20 (t, 6H); 2,40 (g, 4H); 4,30 (s, 4H).
H NMR Spectrum
(200 MHz, CDCl, solution)
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Uloha3 (5,2 b; 26 pb)

Volba rozpustadla, v ktorom robime reakciu je velmi délezitd. Su reakcie, ked
zmenou rozpustadla mdézeme uplne zmenit zloZenie produktov. Pri praci s velmi
reaktivnymi, alebo energetickymi reagentmi musime volbe rozpustadla venovat
mimoriadnu pozornost — aby sme sa nedockali neprijemnych prekvapeni. Zatial ¢o
v niektorych aprotickych rozpustadlach mézeme pracovat aj s taveninou sodika,
pri kontakte s alkoholmi sodik prudko reaguje za vzniku alkoholatu a pri kontakte

s vodou hori za vzniku NaOH. V nasledovnej reakénej schéme porovname reaktivitu
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alkalickych kovov (alebo ich solvolytickych produktov) v réznych rozpustadlach.
Doplrite produkty A1-D3.

NaOH CHO Na, hexan
A1+ A2 A3
voda

var

NaOH EtONa Na, hexan

B2 < B1 COOCH; —» B3
voda etanol

var var

Na, NH, H*

NaOH
C1 HOOC@—COOH ~ C2 ~ C3
voda
LiOH

Li, hexan H*
D1 — /jﬁBr D2 ~ D3
var

Uloha 4 (4,6 b; 23 pb)

Vela lieCiv je inSpirovanych prirodnymi latkami. Pouzitie prirodnych latok ako lieCiv je
Casto znemozZnené ich neZiaducimi u€inkami. Chemici tak hfadaju podobné derivaty,
ktoré by boli stale aktivne, ale mali menej vedlajSich u€inkov. Latka LIE ma podobnu
Strukturu ako aktivna zlozka marihuany — tetrahydrokanabinol (THC). Zatial ¢o sa
latka LIE da pouzit na zmiernenie nechutenstva a zvracania vyvolaného
chemoterapiou, nema podobné ucinky na psychiku ako THC — a da sa tak pouzit na

ZlepSenie kvality Zivota pacientov s rakovinou.



THC
OCHs i 1: CHaLi, Na OCHs o
Cl 1: Bry, NaOH CH3;0OH 2 ekvivalenty nadbytok HI
>~ A > B Cc D “voda
AICl3 2: HCI H,SO4 2: HCI etanol voda
" 12
OH
ONa OH
(0] 0 o o
e RO Cshhs OH KAT OH
- s _KAT
var
OH OH HO CsHq o C.H
12 13 OH LIE 511

a) Doplnite medziprodukty A-D.

b) Navrhnite, akym mechanizmom sa premeni intermediat 12 na 13.

Alkylacia intermediatu 13 derivatom rezorcinu funguje na podobnom principe ako
Friedel-Craftsova alkylacia (len namiesto karbokationu tu je iba CiastoCne kladne
nabity uhlik a,B-nenasyteného keténu). Ako vSak funguje dalsi krok?

c) Posledny krok syntézy vyzaduje katalyzu katalyzatorom KAT. Viete, Ze to je bud
mineralna kyselina, alebo anorganicky hydroxid. Ktora z tychto dvoch moznosti je
spravna? Svoju volbu podporte mechanizmom reakcie.

d) Derivat rezorcinu potrebny pre syntézu lieCiva bol syntetizovany nasledovnou

reakénou sekvenciou. Doplrite intermediaty E-H.

COOEt
et HO OH
Z COOEt E  1:KOH F KOH G HCl H  oxidacia
—_— — —_— —_— —_—
o C16H2805 5. oy CiaH2204 VA CioHi7O4K - var C11H1802 vzduch

K2CO3 CsH14



Uloha5 (2,8b; 14 pb)

Stonozka Apheloria corrugata vyluCuje pri napadnuti zlu€eninu 5-1. P&sobenim
enzymu (chemicky sa to da v laboratériu urobit pomocou vodného roztoku mineralnej
kyseliny) sa z tejto latky uvolfiuje aromaticka zlu€enina 5-2 a jedovaty HCN, ktory je
samotnou obrannou zlG&eninou. V IC spektre zlG&eniny 5-1 sa pozoruje intenzivny

pas pri 3430 cm™ !

, a slaby pas pri 2250 cm . Oba tieto pasy v8ak po spominane;j
reakcii zmiznu a objavi sa pas pri 1700 cm™". ZIG&enina 5-2 reakciou s Tollensovym
¢inidlom (vodny roztok, ktory obsahuje [Ag(NH3)2]NO3 a NaOH) poskytuje pozitivnu
reakciu za vyluCenia kovového striebra, tzv. strieborného zrkadla a organickej
zlu€eniny 5-3. Zlu€enina 5-2 tiez reakciou s tzv. Bradyho ¢inidlom, ¢o je roztok 2,4-
dinitrofenylhydrazinu v kyseline chlorovodikovej, poskytuje oranzovu zrazeninu
zlu€eniny 5-4 (C13H10N4O4). NapisSte a) Strukturne vzorce zlucenin 5-1 az 5-4; b)

vSetky spominané reakcie.
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ULOHY Z BIOCHEMIE

Chemicka olympiada — kategoria A — 51. rocnik — Skolsky rok 2014/15
Skolské kolo

Boris Lakatos

Maximalne 8 bodov
Doba rieSenia 40 min

Uloha 1 (3 body)

Pre enzym, ktory sa sprava podla uvedeného mechanizmu

k+1 k+2
E+Sz=—> ES——> E+P
ka1

boli ziskané nasledujuce hodnoty rychlostnych konstant:
kip =10° M7's™

ki=10°s"

kiz= 10°s™

[E{] — celkova koncentracia enzymu = 1,0 nM

Vypocitajte hodnoty: Michaelis-Mentenovej konstanty — Ky,
Disocia¢nej konstanty komplexu ES — K,

a Vmax.
Uloha 2 (5 bodov)
Deficiencia gluk6za-6-fosfat dehydrogenazy (G6PD) je X-viazané recesivne dedi¢né
ochorenie spdsobujuce hemolyticki anémiu ako odpoved na mnozstvo rozli€nych
podnetov. Enzym glukéza-6-fosfat dehydrogenaza (v pritomnosti Mg?* a NADP®)
katalyzuje premenu glukéza-6-fosfatu (G6P) na d-laktdon kyseliny 6-fosfoglukonove;.

al) Nakreslite priebeh reakcie so Strukturnymi vzorcami substratu a produktu.

a2) V ktorej metabolickej drahe je G6PD zapojena?
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Ak sa pri reakcii pouzije prebytok NADP* rovnovaha sa posunie doprava a reakcia sa
v podstate dokonci. U pacienta s podozrenim na toto ochorenie stanovovali obsah
gluk6za-6-fosfatu nasledujucim spésobom:

Ku 1 ml roztoku obsahujuceho glukéza-6-fosfat bol pridany 1 ml roztoku
obsahujuci enzym G6PD, nadbytok NADP* a MgCl,. Zmena absorbancie za ¢as bola
sledovana pri 340 nm v kyvete s hrubkou 1 cm a dosiala maximum 0,61 po uplnej

spotrebe glukdza-6-fosfatu.
b) Napiste aka je funkcia Mg®** a NADP".

c) Vypocitajte pdvodnu koncentraciu glukéza-6-fosfatu ak viete, ze molarny

absorpény koeficient pre NADPH je 6,22.10° mol*dm3cm™ pri 340 nm.

Autori: Mgr. Michal Juricek, PhD., Doc. Ing. Boris Lakatos, PhD., Michal Majek,
Doc. Ing. Jan Reguli, CSc. (veduci autorskeho kolektivu), Doc. RNDr. Radovan
Sebesta, DrSc., Ing. Rastislav Sipo§, PhD.

Recenzenti: Mgr. Stanislav Kedzuch, PhD., Martin Lukacisin, MBiochem, Ing. Jan
Pavlik, PhD., Doc. RNDr. Marta SaliSova, CSc., Ing. Miroslav Tatarko, PhD.
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