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ULOHY Z ANORGANICKEJ CHEMIE
Chemicka olympiada — kategoria A — 51. rocnik — Skolsky rok 2014/15
Domace kolo

Michal Juriéek, Rastislav Sipo$

Maximalne 18 bodov

Uvod

Centralnou témou uloh z anorganickej chémie bude v tomto
rocniku chemickej olympiady voda. VSetky kola budu
zlozené zdvoch uloh. Prva uloha bude zamerana na
Strukturu molekuly vody a jej ionovych derivatov. Potrebna
bude znalost’ tedrie hybridizacie, teérie VSEPR (z anglic-

kého ,valence shell electron pair repulsion® t.j. teodria

odpudzovania valenénych elektrénovych parov), teodrie
vodikovej vazby, urCovania tvaru molekul a Castic. Prva
uloha bude zamerana aj na Strukturu vody v tuhom skupenstve a jej najbeznejSie
kryStalové modifikacie. Potrebna bude znalost vypoctu objemu zakladnej bunky ako
aj schopnost' vizualne si vediet predstavit atomy v trojrozmernom priestore. Druha
uloha bude vypocCtova a zamerana na reakcie latok vo vode a s vodou, stanovenie
vody réznymi metddami, napr. gravimetrické a titraéné. Student by mal ovladat zapis
reakcii v stechiometrickom, ibnovom a aj stavovom tvare. Znalost anorganickych
reakcii, Ci uz jednoduchych alebo koordina¢nych zlu€enin je tiez ddlezita. Na rieSenie
uloh je nutné ovladat zakladné stechiometrické vypocty, ako aj vypolty s vyuZzitim
rovnovaznych konstant. V odporucane;j literature su uvedené len niektoré tituly. Nie
vSetky poznatky sa tam daju najst, ale v sucCasnej dobe je uz znalost prace
s internetom a internetovymi vyhladavaémi samozrejmostou a treba vyuzit aj tuto

metddu ziskavania poznatkov.

Odporucana literatura

J. Sima a kol.: Anorganicka chémia, Nakladatelstvo STU, Bratislava, 2009.

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

H. Langfelderova a kol.: Anorganicka chémia, Priklady a ulohy v anorganickej chémii,
ALFA, 1990.

Sucasné ucebnice chémie pouzivané na gymnaziach.
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Uloha1 (8b)

1.1 Pomocou tedrie VSEPR (z anglického ,valence shell electron pair repulsion®,
t. j. tedria odpudzovania valenénych elektrénovych parov) odvodte hybridizaciu
a tvar nasledujucich Castic:
(a) HO"
(b) H20
(c) OH”

1.2 Uhol H-O-H v molekule H,O je rovny priblizne 104,5°. PreCo je tento uhol
mensi nez tetraedricky uhol 109,5°? Aky uhol H-O-H (vacsi alebo mensi ako

104,5°) oGakavate pre katién HsO"? Zddvodnite!

1.3 S akym maximalnym poctom molekul vody mdze interagovat kazda z Castic
Hs0", H,O a OH™ za vzniku vodikovych vazieb? V ¢om sa tieto agregaty od

seba navzajom liSia?

Uloha2 (10b)

Kyslost dazda je spésobena plynmi v atmosfére, ako su napriklad CO,, NOx a SO..
Plyny sa absorbuju vo vode a tento proces popisuje Henryho zakon, ktory hovori, Ze
pri danej teplote je rozpustnost plynu v kvapaline priamo umerna parcialnemu tlaku
plynu nad kvapalinou. KonStantou uUmernosti je Henryho konstanta. Medzi
najdélezitejSie z plynov spdsobujucich kyslost dazda patri oxid uhliity. Oxid uhli€ity

sa pri rozpustani vo vode meni na kyselinu uhlicita.

2.1 Napiste rovnice hydrolyzy kyseliny uhliCitej v stavovych tvaroch a ku kazdej

Z nich uvedte vztah pre rovnovaznu konstantu.

2.2 Po rozpusteni vzorky ladu sa vo vode nameralo pH 5,83. Vypocitajte obsah
CO, v atmosfére v ppm pri atmosférickom tlaku, za predpokladu, Ze kyslost
spbsobil len rozpusteny CO, a uvazujete hydrolyzu kyseliny uhliitej len do
prvého stupna.

2.3 Uvedte reakény mechanizmus vzniku H,SO4 a HNO3 v kyslom dazdi z SO, a
NO..

2.4 Rovnicou vysvetlite poSkodzovanie mramorovych séch kyslym dazdom.

Kai(H2CO3) = 4,46.107°, Henryho konstanta H(CO,) = 3,39.10 mol dm™ atm™



ULOHY Z FYZIKALNEJ CHEMIE
Chemicka olympiada — kategoéria A — 51. roCnik — Skolsky rok 2014/15
Domace kolo

Jan Reguli

Maximalne 17 bodov|

Uvod

Ulohy z fyzikalnej chémie budl v 51. roéniku Chemickej olympiady zamerané na dve

SirSie oblasti: (1) fazové rovnovahy tuha latka — kvapalina — para pre Cistu latku a

roztoky neprchavych latok (t.j. tzv. koligativne vlastnosti), (2) termochémia a

chemicka rovnovaha (aj so zahrnutim tuhych latok). Podobne ako v predcha-

dzajucom roc¢niku bude text Studijného

kola trosku dIhsi, aby ste zakladné
informacie nemuseli hfadat’ inde a tiez
aby vas niektoré ulohy v dalSich kolach
nezaskoCili. V kazdom kole bude
v zadani aj niekolko ,konceptualnych
otazok®, zistujucich ¢i ste danym
témam dobre porozumeli. Niektoré
budu zadavané aj v u nas zatial menej

pouzivanej grafickej podobe.

Odporucana literatura

1.

LISY, J. M., VALKO, L. Priklady a tlohy z fyzikélnej chémie, Alfa/SNTL Bratislava
1979.

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

ATKINS P. W. Fyzikalna chémia. Oxford/STU Bratislava 1999 (1. Cast).

UcCebné texty z fyzikalnej chémie na  www.vscht.cz/fch/cz/pomucky/index.html
alebo www.vscht.cz/eso.

Predchadzajuce rocniky chemickej olympiady v kategoriach A a F.
REGULI, J. Fyzikalna chémia. Texty pre uCastnikov Letnej Skoly chemikov.

REGULI, J. RieSené ulohy zfyzikadlnej chémie pre kategériu A Chemickej
olympiady. PdF TU v Trnave 2014, 358 str.


http://www.vscht.cz/fch/cz/pomucky/index.html
http://www.vscht.cz/eso

Vlastnosti roztokov, ktorych velkost zavisi od poctu rozpustenych Castic a nezavisi

od druhu tychto Castic sa oznaCuju ako koligativhe vilastnosti. KedZe rozpustenie

latky znizuje tlak nasytenej pary rozpustadla nad roztokom, najprv sa budeme

venovat Cistym rozpustadlam, aby sme si predstavili pojem nasytena para.

Uloha 1 (6 bodov)

1.1 V laboratériu mame v termostate nastavenom na 30 °C dve litrové zabrusové
destilacné banky. Banky naplnime priblizne do polovice objemu kvapalinami. Do
prvej banky nalejeme aceton [latku s normalnou teplotou varu (t. j. teplotou varu
pri tlaku 101325 Pa) 56,3 °C], do druhej banky nalejeme vodu (ktorej teplotu varu
urCite poznate). Banky uzavrieme zabrusom s trojcestnym kohutom, odsajeme
z nich vzduch a prepojime ich s tlakomermi. Po chvili sa v bankach ustali tlak.
V ktorej z baniek bude vyssi tlak? Ak do baniek pridame (injek€nou striekackou
cez kohut) 100 ml prislusnej kvapaliny (acetonu, resp. vody) a znovu pockame

na ustalenie rovnovahy, bude v nich tlak vy$Si—rovnaky — niz§i ako bol pred

doplnenim? (Zvolte jednu moznost a vysvetlite, preco ste ju zvolili.) Ako sa
zmeni tlak v bankach, ked zvySime ich teplotu? Ak zvySime teplotu na 100 °C,
v banke s vodou bude tlak 101325 Pa. V banke s acetonom bude tlak vyS$Si—

rovnaky — niz$i? Paru, ktora je vrovnovahe sjej kvapalinou, nazyvame

nasytena para.

1.2 V miestnosti je tlak 101325 Pa a teplota 25 °C. Opat si pripravime banku
s acetonom a banku s vodou (naplnené priblizne do polovice). Otvorené banky
budeme zahrievat rovnakou rychlostou (t. j. za rovnaky ¢as im dodame rovnaké
mnozstvo tepla). Ktora kvapalina bude vriet skor — acetén alebo voda? Ak budu
uz vriet obe kvapaliny, aki hodnotu budi mat tlaky ich nasytenych par? Co je

v bublinkach vo vriacich kvapalinach?



1.3 Kruh na lavej strane predstavuje zvacSeny pohfad na velmi malu Cast kvapalne;j

vody v uzavretej nadobe.

b voda

” ~ O kyslik - ™,
s vodik

KedZe tlak nasytenej pary rozpustadla nad roztokom je nizSi oproti tlaku
nasytenej pary Cistého rozpustadla (v sulade stym, €o tvrdi Raoultov zakon), pri
teplote varu Cistého rozpustadla eSte rozpustadlo v roztoku nebude vriet. ZvySenie
teploty varu rozpustadla v roztoku vyuzivala v minulosti ebulioskopia na stanovenie
molarnej hmotnosti neprchavych neelektrolytov. Presnost merania zvySenia teploty
varu rozpustadla v roztoku zavisi od velkosti ebulioskopickej konstanty pouZzitého
rozpustadla. Z tohto hladiska je voda zlé rozpustadlo, pretoZze v dbsledku velmi
vysokej molarnej vyparnej entalpie (AyapH*a = 40,60 kJ mol™) a nizkej molarnej
hmotnosti (Ma =18,02 g mol™) ma jej ebulioskopicka konstanta velmi malt hodnotu.

(V nasich ulohach je rozpustadlo oznaCované ako zloZzka A, rozpustena latka je B.)
1.4 Vypocitajte hodnotu ebulioskopickej konstanty vody.
Vyhodou vody je teda len to, Ze je najlacnejSim a najzdravSim rozpustadiom.

Vyhodou vody je tiez to, Ze po rozpusteni vo vode mnohé latky disociuju a tym sa

poCet rozpustenych Castic vyrazne zvacsuje.



V minulosti, kym neboli zname jeho karcinogénne vlastnosti, mohol sa na
ebulioskopické merania ako rozpustadlo pouzivat aj benzén. Normalna teplota varu
benzénu (pri tlaku 101325 Pa) je 80,1 °C. Jeho molarna vyparna entalpia ma

hodnotu 32,266 kJ mol™ a molarna hmotnost je Mpenzen = 78,11 g mol™.

1.5 Vypocitajte ebulioskopicku konstantu benzénu. O kolko sa zvysila teplota varu
benzénu, ked sa v 300g benzénu rozpustilo 1,500g parafinu (o ktorom
predpokladame, Ze je to alkan CyoHs, — a teda viete vypocitat jeho molarnu

hmotnost)?

1.6 Osmoticky tlak, dalSia z koligativnych vlastnosti sa spaja s pojmami hypotonicky/
izotonicky/hypertonicky roztok. Vodny roztok NaCl, izotonicky s krvnou plazmou,
ma koncentraciu Cnaci = 0,155 mol dm™. Vypoditajte osmoticky tlak krvi pri

telesnej teplote 37 °C.

Druha skupina uloh sa bude venovat chemickej rovnovahe. V ulohach

vyuZijete poznatky ztermochémie (vypocCet Standardnych reakEénych entalpii
z tabelovanych hodnét Standardnych tvornych alebo spafovacich entalpii). Jednou
z najvyznamnejSich termodynamickych veli¢in je Gibbsova energia (definovana
vztahom G=H-TS), pretoze je jednym ztermodynamickych potencidlov, t.|.
veli€in, ktoré nam hovoria o tom, ktorym smerom samovolne prebiehaju chemicke
reakcie. V rovhovahe ma Gibbsova energia minimalnu hodnotu a reakéna Gibbsova
energia (zmena Gibbsovej energie pri priebehu reakcie v rozsahu 1 maol) sa rovna
nule. Standardna reakéna Gibbsova energia je prepojena s rovnovaznou konstantou
reakcie vztahom A.G°=-RTInK.

Hodnoty Standardnych veli€in zavisia od volby Standardného stavu. Pojmu
$tandardny stav sa netreba bat, aj ked sa na strednej $kole neprebera. Standardny
stav si fyzikalni chemici volia vacsinou tak, aby jeho podmienky boli o najbeznejSie,
najprirodzenejSie. Aktivita latky, ktora je v Standardnom stave, sa rovna 1.

Cisté latky st vzdy vo svojom &tandardnom stave. Preto sa cisté latky
(vtuhom alebo kvapalnom skupenstve) vo vyjadreni rovnovaznych konstant

nevyskytuju (jednotku tam netreba pisat).



Pre latky v plynnom skupenstve sa aktivita rovna podielu tlaku danej latky a
Standardného tlaku. Za Standardny tlak najCastejSie volila hodnota ,normalneho
tlaku“ 101 325 Pa [kedysi tato hodnota predstavovala 1 atm (fyzikalnu atmosféru )],
dnes sa CastejSie voli tlak 100 000 Pa [v krajinach, kde to nie je normou zakazané,

(ako na Slovensku) je to 1 bar].

Poznatky o chemickej rovnovahe sa daju aplikovat’ aj na fazové rovnovahy. Pri
rovnovahe medzi kvapalinou a jej parou v jednozloZkovej sustave sice ide (podla
obvyklého delenia) o fyzikalnu rovnovahu, tento dej si ale mézeme zapisat aj
termochemickou rovnicou

A() =A(g) AH® = AvapH*4 = ..... K] mol-1

Vidime, Ze Standardnou entalpiou tejto ,reakcie” je molarna vyparna entalpia
danej latky. lde samozrejme o endotermicku reakciu (v smere zlava doprava). Jej

rovnovazna konstanta ma tvar

i _ %A@ _Pa
Ky = 1_[ a;/ = =
aaqpy b

Aktivita Cistej kvapaliny sa rovna jednej, aktivita pary je dana ako podiel jej

tlaku pa a zvoleného Standardného tlaku p°. Tlak pa je rovnovazny tlak pary latky A,
t. j. je to jej ,tlak nasytenej pary*.

Pokial je tlak nasytenej pary nizSi ako Standardny tlak, je K,<1, t.].
v uzavretej jednozlozkovej sustave prevlada kvapalna faza. Ak sa (zvySenim teploty)
tlak nasytenej pary vyrovna Standardnému tlaku, je K,=1. Cez rovnicu
A/G°=-RTIn K vidime, Ze vtedy je A:.G°=0. Ak nadobu s kvapalinou otvorime,
kvapalina bude vriet (ak sa atmosféricky tlak bude rovnat Standardnému tlaku).
A nakoniec: ak je (pri eSte vySSej teplote) pa > p°, je K, > 1. Z otvorenej nadoby vtedy
uz vSetka kvapalina vyvrela (odparila sa). [Prepojenie fazovej a chemickej rovnovahy
tu nie je uvedené bezdbvodne, ale preto, Ze v uCebniciach sa s nim nestretnete a

neskdr ho vyuZzijete.]



Uloha 2 (3 body)
Vodik sa da priemyselne vyrobit pdsobenim horucej vodnej pary na metan
CH4(g) + H20(g)— 3 Hz(g) + CO(g)
2.1 Pomocou hodnét Standardnych tvornych entalpii a Standardnych entropii,
uvedenych v tabulke, vypocitajte pre tuto reakciu hodnotu AG° a hodnotu

rovnovaznej konstanty K, pre 298 K.

latka AfH° (298) / kI mol™* | S° (298) / J K~ mol™*
CHa (g) —74.4 186,3
H,0 (g) —241,8 188,8

H. (9) 130,7

CO (9) -110,5 197,7

2.2 Ako sa bude menit rovnovazna konstanta v zavislosti od teploty?

Uloha 3 (3 body)

V rovnovaznej sustave s objemom 1 liter je 1 mdl reaktanta A, 0,5 molu produktu P a

1 mal produktu R.

Vypocitajte hodnotu rovnovaznej konstanty K:(c°=1 mol dm-3), ak priebeh reakcie

opiSeme rovnicou

3.1 A=%P+R

32 2A=P+2R

3.3 Aké bude zloZenie rovnovaznej sustavy, v ktorej pri konstantnej teplote v nadobe
s objemom 1 liter prebieha chemicka reakcia opisana rovnicou A=P +R, ak
vychodiskova sustava obsahovala 2 mély latky A? Rovnovazna konstanta ma
hodnotu K.(c° = 1 mol dm-3) = 0,5.

Uloha 4 (2 body)

Rovnovazny disociaény tlak pary NHsHS ma pri 25,2 °C hodnotu 66,8 kPa.
Vypocitajte, aké budu parcialne tlaky amoniaku a sirovodika po ustaleni rovnovahy
NH4HS(s) = NHz(g) + H2S(g) pri 25,2 °C  ak bol na zacCiatku v sustave popri tuhom
NH4HS pritomny aj amoniak pri tlaku 25,0 kPa. Plynné zloZky povazujte za stavovo
idealne.



Uloha 5 (3 body)
BeZne sme zvyknuti na zapis rovnice chemickej reakcie pisomne (najCastejSie

vzorcami latok a znaCkami prvkov). Reakciu opisanu rovnicou

A(g) = B(g) si rovnako dobre mbézeme zapisat aj graficky.

Obrazok 1 ukazuje rozloZenie Ccastic vrovnovahe, ktora nastala pri

exotermickej reakcii (v smere zlava doprava)

0(g) = (g

Obr. 1

Novu situaciu rovnovahy znazoriuje niektory z nasledovnych obrazkov.
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Co by sa stalo, ak by sme do sustavy pridali niekolko e ? Ktory z obrazkov A — E
ukazuje novu situaciu rovnovahy? Oznacte spravny obrazok a svoju odpoved
zdbévodnite.

Ktory z obrazkov A — E ukazuje novu situaciu v rovnovahe, ak sme v povodne;j
sustave (obr. 1) zvysSili teplotu? Oznadte obrazok, ktory je podla Vas spravny a
svoju odpoved zdbvodnite.

Ktory z obrazkov najlepSie ukazuje novu rovnovaznu situaciu v sustave, ak by
sme v pdvodnej sustave pridanim inertného plynu zvysili tlak? Svoju odpoved

vysvetlite.



ULOHY Z ORGANICKEJ CHEMIE
Chemicka olympiada — kategoéria A — 51. roCnik — Skolsky rok 2014/15
Domace kolo

Radovan Sebesta, Michal Majek

Maximalne 17 bodov

Uvod

Tradicné okruhy, ktoré by ste mali ovladat’ v tomto ro¢niku olympiady su vlastnosti a
reaktivita karbonylovych zlu€enin a derivatov karboxylovych kyselin — kondenzacie
(aldolova, Claisenova,... a. i.), oxidacie a redukcie, nukleofilné substitucie &i reakcie
s organokovovymi zluCeninami. Mali by ste poznat aj pripravu a reaktivitu
nenasytenych zlu€enin — najma aromatickych, elektrofilné substitucie na aromatoch
a transformacie funkénych skupin. Pri dékaze Struktury novopripravenych zlucenin
budete vyuzivat tak dékazové reakcie jednotlivych typov organickych zlucenin, ako
aj jednoduché IC a NMR spektra. Budete uvaZzovat aj o moznostiach vzniku izomérov
— konstituénych aj stereoizomérov, ako aj o nazvoslovi organickych zlu¢enin, vratane
chiralnych.

Okrem tohto obsahu, ktory uz ,ostrielani“ olympionici urcite poznaju, pridame
dve témy, ku ktorym si odporuCame precCitat najma nasledovny kratky uvod:
Mechanizmy organickych reakcii a jednoelektronové redukcie. Reakény mechaniz-
mus je sekvencia krokov, ktorymi prebieha chemicka reakcia. V organickej chémii ho
obvykle zakresfujeme tak, Ze si nakreslime elektronové Strukturne vzorce reaktantov
a nasledne Sipkami zaznadime smer toku elektronov. Sipka zna&i presun dvojice
elektronov (vazby alebo volného elektronového paru). Na mieste, z ktorého Sipka
vychadza, zanika vazba, alebo volny elektrénovy par a na mieste kam Sipka smeruje
naopak vznika vazba alebo volny elektréonovy par. NajlepSie sa to ukaze na priklade

mechanizmu bazicky katalyzovanej aldolovej kondenzacie:
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Pri pisani mechanizmov dbajte na tieto rady:

e Dajte pozor na maximalnu vazbovost u atébmov ako je C, N, O (ziadny
patvazbovy uhlik a podobne).

 Sipky znagia prenos dvojice elektrénov, neznadia migraciu atomul!

e Elektrony sa zvyCajne ,hybu“ od atomu s negativnym nabojom smerom
k pozitivhemu naboju.

e Migraciu protonu mozete zaznacit do schémy ako *H" (napriklad pri

tautomerizacii).

PoCas svojej chemickej kariery ste sa uz stretli s dvojelektronovymi
redukciami: napriklad redukcia aldehydu pomocou LiAlH4 — pri redukcii sa prenasa H
spolu s dvojicou elektrénov. Pri jednoelektrénovych redukciach dochadza len
k prenosu jedného elektronu naraz — vznikaju tak radikaly. V mechanizmoch sa
prenos jedného elektrénu znaci poloviénou Sipkou. Ak nemaju moznost’ inej reakcie,
vzniknuté radikaly rady dimerizuju — aby sa tak zbavili nespareného elektronu.

Prikladom takychto redukcii je napriklad tvorba pinakolu.

+ Na |6|e
€

@
P U AN L&
N A

pinakol
Ako redukéné cCinidlo bol v tomto pripade pouzity sodik. Alkalické kovy su vo
vSeobecnosti velmi Casté reagenty pri jednoelektronovych redukciach — pre ich
vysoké redukéné potencialy a vdaka tomu, Ze po odovzdani jedného elektronu tvoria
stabilné kationy. Nesparené elektrony sa oznacuju bodkou. Rozpustadlo, v ktorom sa
cela reakcia uskuto€nuje, musi byt aprotické a kov ho nesmie redukovat — napriklad

hexan, alebo benzén — inak by doslo k solvolyze kovu (napr. zo sodika by vo vode
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vznikol hydroxid sodny). Produkty dimerizacie takychto redukcii nam umoznuju
syntézu inak tazko dostupnych 1,2-funkcionalizovanych zluc¢enin. Inym podobnym

prikladom je acyloinova kondenzacia:

AN o° —0-0
(0] + Na 0] | o
P . B° @ O) 2cH0 O O
OCHj3 - Na OCH3
)\OCHS Hch> qQCHa

__ - — @

T -2 Na
)

= = ® S 6 ® —© —0© ~© ~© +2Na
HOI Ol *H HOl IOH H~ 10 10l 101~ 10

acyloin
Sodik je dostatoCne silné redukéné Ccinidlo, aby redukovalo aj derivaty
benzénu. Takato reakcia sa robi v kvapalnom amoniaku s pridavkom malého mnoz-
stva alkoholu (napr. etanolu, alebo t-butyl alkoholu) — redukcia aromatickej zlu¢eniny

je rychlejéia nez reakcia sodika s alkoholom. Alkohol sluzi ako zdroj proténov:

Ak je benzén substituovany elektron-akceptornou skupinou (napriklad
—COOH), dochadza k redukcii v polohach 1,4 — pretoZe prechodne vznikajuci anion
je stabilizovany elektron-akceptornym substituentom (vid schému). Karboxylatovy
dianién je v reakénych podmienkach stabilny — na jeho rozloZenie musime na konci
reakcie pridat kyselinu. Naopak, ak je substituent na benzéne elektrén-donorny,

dochadza k redukcii v polohach 2,5:

IOCHj IOCH, IOCH 4 IOCH l |OCH3
*+ Na A +Na _EtOH _
N N o
- Na
H— L HC:d - Et0°

Posledna jednoelektronova redukcia, ktorej sa budete v tomto roku olympiady
venovat, je priama tvorba organolitnych zlucenin z halogénderivatov — reakcia,
s ktorou ste sa uz asi stretli. Jej skuto€ny mechanizmus spociva v postupnej redukcii

alkylhalogenidu cez Stadium radikalu:
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— +Li ©
IB_rW —» Br + N Li_~_~

@ _
- Li \/ \\/’ Li butyllitium
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J. Clayden, N. Greeves, S. Warren: Organic Chemistry, Oxford University Press,
2012.




Uloha1 (8 pb)

Navrhnite pripravu sacharinu, najpouzivanejSieho umelého sladidla, z toluénu.

@)
CH3 ?
. NH
—> S/
d o
sacharin

Uloha2 (12 b)
Aldehydy ochotne reaguju s celou paletou nukleofilnych €inidiel. NapiSte produkty
2-A - 2-F.

2-A
Nadbytok
CH5OH
H;O*
2. H2N—OCH;3 & 2-B
H
O HS/\/S

H
O
1. —
H2N)J\OCH3 H3C_C:CL|
/ l 2. HN

2-D

Uloha 3 (8 pb)
Alkiny su uzito¢né vychodiskové latky v organickej syntéze. Doplnte produkty 3-A —
3-D reakcii 5-metylpent-1-inu s Cinidlami uvedenymi v schéme. VSetky produkty tiez
pomenuijte.

3-A

1. BoHg
2. Hzoz‘ NaOH

1. NaNH, C=C-H 2 HBr
3D <« ° H3C4<7 —— > 3B
2./\/I CHjy

H,SO,4 H,0
HgSO4

3-C
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Uloha 4 (12 pb)
Zlugeniny 4-A a 4-B su izoméry sumarneho vzorca CioH120. V IC spektre kazdej
zlugeniny je silny pas pri 17710 cm™. NMR spektra st vyobrazené nizsie. Navrhnite

Struktury zlucenin 4-A a 4-B a priradte signaly v NMR spektrach.

Spektrum 4-A
'H NMR &: 1,06 (t, 3H); 2,47 (q, 2H); 3,45 (s, 2H), 7,23-7,33 (m, 5H).

Spektrum 4-B
'H NMR &: 2,13 (s, 3H); 2,78 (t, 2H); 2,80 (t, 2H), 7,27-7,40 (m, 5H). Poznamka:
v spektre splyvaju signaly pri 2,78 a 2,80 ppm.

i

‘ \
8 7

o
(&
IN
w
N>
-
o

Uloha 5 (10 pb)

V semenach tropického ovocia nasli vedci neznamu aminokyselinu 5-A so sumarnym
vzorcom C7H;;NO,. Po jej hydrogenacii na Pt-katalyzatore sa vSak ziskala znama
aminokyselina (kyselina 2-amino-4-metylhexanova). Aminokyselina 5-Ama v IC
spektre tieto charakteristické signaly: 1600, Siroky pas 2000-2900, 3300 cm™.
Nakreslite Strukturny vzorec neznamej aminokyseliny 5-A ako aj spominanu reakciu
jej hydrogenacie. Priradte IC signaly.

Zlu€enina 5-A ma dve stereogénne centra. Nakreslite Struktary vSetkych

stereoizomérov.
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Uloha 6 (12 pb)

Pri elektrofilnych substituciach na monosubstituovanych derivatoch benzénu zavisi
poloha substitticie najmé od vlastnosti substituenta. Pomocou *H NMR spektroskopie
mozno spolahlivo urCit, aky derivat sa ziskava. Napriklad, pri reakcii chlérbenzénu so
zmesou HNOj; a H,SO4 sa ako hlavny produkt izoluje zluCenina 6-A. ZlucCenina 6-A
ma nasledujiuce *H NMR spektrum: 8,29 (d, 2H); 7,71 (d, 2H). Ak v8ak reaguje
trichlérmetylbenzén, ziska sa produkt 6-B, ktory ma v *H NMR tieto signaly 8,77 (s,
1H); 8,22 (d, 1H); 8,10 (d, 1H); 7,54 (t, 1H). Urcte Struktury produktov 6-A a 6-B,

napiste chemické reakcie a priradte signaly jednotlivym vodikom v molekulach.

Uloha 7 (40 b)
S derivatmi karboxylovych kyselin sa stretavame kazdy den. Estery a amidy su
stavebné jednotky Zivej hmoty — v podobe tukov a bielkovin. V tomto kole sa bliZSie

prizrieme na ich vlastnosti, reaktivitu a metodiku ich vyroby.

o)
¥C15H31
o O A B
}OJ'I_C15H31 - + C SOCl,
o HO ¢ ,sH3iCOOK ——— C4sH3COOH — D+E +F
J—CisHs KPALM HPALM
o
TPG

7-1 V reakénej schéme je uvedena sekvencia vychadzajuca z tripalmitoyl glycerolu —
vyznamnej zlozky brav€ového loja. Doplite reagenty A a C a produkty B, D, E, F.

Viete, Ze produkty E a F unikaju z reakénej zmesi v plynnom skupenstve.

7-2 Navrhnite, aké iné reagenty by ste mohli pouZzit namiesto chloridu tionylu

v poslednom kroku (aspori dva).

7-3 Latka G vznika reakciou latok KPALM a D. Viete, ze obsahuje len prvky C, H
a O. Pomocou elementarnej analyzy sa zistilo, ze obsahuje 77,73 % C a 12,55 % H
(hmotnostnych percent). Navrhnite Strukturu latky G. Ako by ste syntetizovali latku G
priamo z latky HPALM?

7-4 Metylester kyseliny palmitovej je jednou z latok, ktoré sa vyskytuju v takzvanom
biodieseli (MERO). Navrhnite, ako by ste ho pripravili v jednom kroku z latky: 1)
KPALM; 2) HPALM; 3) D.
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7-5 Navrhnite mechanizmus syntézy metyl esteru kyseliny palmitovej z kyseliny
palmitovej HPALM.

Realne triacylglyceroly vacSinou neobsahuju rovnaké mastné kyseliny. Tri
najCastejSie sa vyskytujuce mastné kyseliny v prirode su palmitova — hexadekanova
kyselina (Ci6), stearova — oktadekanova kyselina (Cis) a olejova — (Z)-oktadec-9-

énova kyselina (Cg).

7-6 Navrhnite vSetky mozné triacylglyceroly, ktoré obsahuju len kyselinu palmitovu a

stearovu (mo6zu obsahovat’ niektoru z nich aj viackrat).
7-7 Su niektoré z triacylglycerolov z ulohy f) chiralne? Ak ano, tak ich vypiste.

7-8 E- izomér olejovej kyseliny sa vola elaidova kyselina. Zatial ¢o elaidova kyselina
je za laboratérnych podmienok tuha, olejova kyselina je kvapalna. Vysvetlite, ako je

to mozné.

7-9 Metylester palmitovej kyseliny z ulohy d) je kvapalny, zatial o palmitova kyselina

je za laboratérnych podmienok tuha. Vysvetlite, ako je to mozné.

Hydrogenaciou oleja, ktory obsahuje vela kyseliny olejovej mézeme vyrobit' tuhy tuk.
Toto sa nazyva stuZovanie olejov. V priemysle sa obvykle ako katalyzator pre tuto
reakciu pouziva nikel, alebo oxidy medi. Predpokladany mechanizmus hydrogenacie

je na nasledovnom obrazku:

LI\\/
H-H HH H I :H . H: iH

Ni Ni Ni Ni Ni  Ni Ni Ni Ni Ni Ni Ni Ni Ni Ni Ni

Na povrch katalyzatora sa najprv adsorbuje vodik. Nasledne dochadza k priblizeniu
alkénu (1r-elektrény alkénu interaguju s kovom), 1r-vazba alkénu sa rozpada a alkén
tvori jednu o-vazbu s kovom a jednu s vodikom. Nakoniec sa tvori druha o-vazba C-

H a vzniknuty alkan sa vzdaluje od katalyzatora. VSetky tieto kroky su vratné.

7-10 Aké iné katalyzatory, ktoré by boli vhodné pre katalyticku hydrogenaciu alkénov

eSte poznate? (vymenujte aspon dva).
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7-11 Hydrogenovali sme kyselinu olejovu na stearovu pri tlaku vodika 1 atm a 120 °C
na niklovom katalyzatore. Ked sme reakciu ukoncili, v reakénej zmesi bolo okrem
kyseliny stearovej aj znacné mnozstvo kyseliny elaidovej. Vysvetlite, ako je to
mozné. Ked sme zmenili podmienky reakcie na 0,1 atm vodika (celkovy tlak bol 1
atm, zbytok atmosfeéry tvoril inertny dusik) pri 180 °C na niklovom katalyzatore, ani po
velmi dlhom €ase sme nepozorovali vznik takmer Ziadnej kyseliny stearovej. Naopak,
skoro vyluéne sme pozorovali vznik latky LPP so sumarnym vzorcom CigHs30..
Rovnaky sumarny vzorec maju aj kyseliny olejova a elaidova, NMR vSak ukazalo, ze
produkt LPP sa od nich ligi. IC spektroskopia ukazala, Ze latka LPP obsahuje dvojitu
vazbu aj —COOH skupinu. Absorpcia dvojitej vazby v latke LPP bola vSak posunuta
k mensim vinoCtom oproti dvojitej vazbe v kyseline olejovej. Navrhnite Strukturu latky
LPP. Vysvetlite akym mechanizmom tato latka vznikla a pre€o uz nedochadza K jej

premene ani po dlhSom reakénom €ase pri danych reakénych podmienkach.

7-12 Pri akom vinocte priblizne absorbuje dvojita vazba, —CO- zoskupenie a O-H
véazba v IC spektre kyseliny olejovej? Akou spektralnou metddou by ste od seba

odliSili kyselinu olejovu a elaidovu?

7-13 Stupen nenasytenia olejov sa da stanovit titraciou roztokom jédu (jodové Cislo).
Produkt po reakcii I) (obsahujuci len kyselinu elaidovu a stearovu) sme titrovali 0,2
molarnym roztokom jédu v etanole. Spotreba roztoku bola 3,1 ml na 1,0 g produktu.
Aky je produkt reakcie kyseliny elaidovej a jodu? Kolko hmotnostnych percent

kyseliny elaidovej obsahoval produkt?

Uloha 8 (38 pb)

Pri syntéze Casto existuju paralelné cesty, ktorymi sa da dopracovat k produktu.
Vybrat si tu spravnu niekedy nie je jednoduché — niekedy sa rozhodujeme len podla
toho, ¢i mame dané chemikalie na sklade, inokedy sa produkt lahSie Cisti od necistbt,

Ci pri syntéze nevznikaju neziaduce produkty.

(0]
COOH
© A, B c,D E, F 1: G,H
—_— —_— —_— B ——
2:1
Br

Br
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8-1. Doplite reagenty A az H.

8-2 Chemik Emil pozoroval, Ze ak bromaciu (treti krok) robil na silnom augustovom
slnieCku, okrem ziadaného p-etylorombenzénu ziskal aj neZiaduci produkt SLN.

Navrhnite jeho Strukturu.

COOH

8-3 Chemik Fero si myslel, Zze dokaze zjednodusit Emilovu syntézu. Na jeho nemilé
prekvapenie vSak v prvom kroku (reagenty AX, BX) okrem kyzeného toluénu ziskal
vo velkej koncentracii dalSie dva produkty a v mensej koncentracii rad dalSich
produktov. Navrhnite Struktaru dvoch majoritnych vedlajSich produktov v tejto reakcii.
Vysvetlite, preCo v Emilovej syntéze (prvy krok, reagenty A, B) nedochadzalo
k podobnému javu.

COOH

o= Q=

8-4 Chemicka Gabriela navrhla alternativnu syntézu, kde ako medziprodukt figuroval
p-dibrombenzén. Navrhnite celu reakénu sekvenciu, kde vychadzajuc z benzénu

budete mat’ ako medziprodukt p-dibrémbenzén.

8-5 Navrhnite, ako by ste modifikaciou Emilovej syntézy vedeli ziskat z benzénu

m-brombenzoovu kyselinu.

Br Br
TB1

Br

Br
Br\©/ Br
TB2

V syntéze sa niekedy vyplati aj pridat funk&né skupiny, ktoré potom z molekuly

odstranime. Prikladom takejto stratégie je pouzitie diazoniovych soli v organickej

syntéze — Sandmeyerova reakcia nam umozniuje transformaciu diazénia na iné
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funk&né skupiny, redukcia fosfornou kyselinou zasa nahradza diazénium vodikom

(tzv. defunkcionalizacia).

8-6 Symetrické tribrombenzény TB1 a TB2 sa nedaju vyrobit z benzénu priamou
bromaciou. Navrhnite, ako by ste ich z anilinu syntetizovali vyuzitim diazoniovej
chémie. Pomécka: V pripade TB2 mozno s vyhodou pouzit ako medziprodukt

syntézy p-nitroanilin.

Uloha 9 (10 pb)
Ibuprofen — kyselina 2-(4-izobutylfenyl)propanova sa pouziva ako protizapalové

liedivo.

9-1 Napiste Strukturne vzorce oboch enantiomérov.

9-2 Navrhnite syntézu ibuprofenu, ak mate k dispozicii benzén, chlorid kyseliny

2-metylpropanovej, acetylchlorid, oxid uhli€ity a vSetky potrebné anorganickeé €inidla.
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ULOHY Z BIOCHEMIE
Chemicka olympiada — kategoéria A — 51. roCnik — Skolsky rok 2014/15
Domace kolo

Boris Lakatos

Maximalne 8 bodov

uvoD

V tomto roku sa v biochemickej Casti chemickej olympiady zameriame na enzymy,
ich vlastnosti a moznosti stanovenia ich aktivity.

Enzymy su bielkoviny, ktoré maju schopnost katalyzovat (akcelerovat,
urychfovat) chemické reakcie prebiehajuce v Zivych systémoch, ale pri dodrZzani
spravnych podmienok si svoju aktivitu zachovavaju aj v podmienkach in vitro.
V enzymom katalyzovanych reakciach stoja na zaCiatku procesu molekuly, ktoré
volame substraty, a ktoré enzym premiena na iné molekuly nazyvané produkty.

Ako vSetky katalyzatory aj enzymy pracuju na principe znizovania aktivacne;j
energie reakcie ¢im dramaticky urychluju jej priebeh. Vacsina rychlosti enzymovych
reakcii je asi 10°—10®% krat vy$ia v porovnani s rychlostami nekatalyzovanych
reakcii. V priebehu reakcii sa konformacia enzymov moze menit, ale na zaciatku a
po skonceni reakcie je Struktura enzymu nezmenena. Sucasne plati, ze enzymy
nemenia ani rovnovahu reakcii, ktoré katalyzuju. Od inych katalyzatorov sa vSak liSia
tym, ze su omnoho viac Specifické, t.j. jeden enzym katalyzuje premenu jedného
substratu (alebo skupiny podobnych substratov). Je zname, ze enzymy
v organizmoch katalyzuju priblizne 4000 biochemickych reakcii.

Aktivita enzymu (teda schopnost premiefiat substrat na produkt) méze byt
ovplyvnena pritomnostou niektorych molekul alebo iénov. Inhibitory su molekuly
znizujuce aktivitu enzymu, zatial o aktivatory su molekuly, ktoré aktivitu enzymu
zvySuju. Mnohé drogy ajedy su inhibitory enzymov. Aktivita enzymu je taktiez
ovplyvnena teplotou, pH prostredia a koncentraciou substratu.

Niektoré enzymy su komercne vyuzivane, napr. pri syntéze antibiotik, ale tiez

pri vyrobe glukézovych sirupov z kukuri€ného Skrobu, pri vyrobe pracich praskov atd.
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Pre uspesSné zvladnutie uloh je potrebné nastudovat nasledujuce oblasti:
vSeobecné vlastnosti enzymov, aktivita a Specificka aktivita enzymov, rychlost
enzymovej reakcie a kinetické parametre, spdsoby inhibicie enzymovych reakcii —
kompetitivna, nekompetitivna, alostericka inhibicia. Potrebné bude zvladnut aj

zaklady spektrofotometrie.

Odporucéana literatura

Skarka B., Szemes V.: Biochémia — stredoskolska uéebnica, PROMP, Bratislava
2005.

Ferené&ik M., Skarka B., Novak, M., Turecky L.: Biochémia, Slovak Academic Press,
Bratislava, 2000.

Harperova biochemie, 4. Ceské vydanie, Robert K. Murray a kolektiv, Vydavatelstvo:
H & H, 2002.

Berg J.M., Tymoczko J.L., Stryer L.: Biochemistry, 5" edition, W. H. Freeman and
company, 2002.

Kmetova J., SkorSepa M., Vydrova M.: Chémia pre 3. ro¢nik gymnazia so
Stvorrocnym Studiom a 7. roCnik gymnazia s osemrocnym Studiom, Vydavatelstvo
Matice slovenskej, Martin, 2011.

Voet D., Voet. J.G.: Biochemistry, 4™ Edition, Wiley, 2011.

Uloha 1 (2 body)

Rozhodnite, ktoré z nasledujucich tvrdeni su pravdivé (P), a ktoré nepravdivé (N).

a) Bez enzymov by prakticky neprebiehali biochemické reakcie.

b) Enzym pdsobi celym povrchom svojej makromolekuly a preto je Specificky.

c) Enzym biochemické procesy urychluje, ale nereguluje.

d) Inhibicia enzymov méZze byt reverzibilna alebo nevratna.

e) Rychlost enzymovej reakcie sa uz nebude zvySovat ak teplota reakcie dosiahne
denaturacnu teplotu enzymu.

f) Kompetitivha inhibicia enzymovej reakcie sa da odstranit zvySenim koncentracie
substratu.

g) Alosterické centrum enzymu je miesto kde sa méze naviazat' len inhibitor, ale nie
aktivator.

h) Aktivacia enzymov je spésobena kationmi tazkych kovov.

23



Uloha 2 (2 body)

Priradte ku enzymu reakciu, ktoru katalyzuje.

a) a-amylaza A) premena pyrohroznanu na mlieCnan

b) izomeraza B) prenos —NH, skupiny pri transaminacii

c) transferaza C) Stiepenie peptidovej vazby

d) ligaza D) premena gluk6za-6-P na frukt6za-6-P
)

e) laktat dehydrogenaza E) Stiepenie a-glykozidovych vazieb Skrobu

f) lyaza F) CH, -CO-COOH—2 A% _,HOOC-CO-CH, - COOH
g) hydrolaza G) Stiepenie esterovej vazby acylglycerolu
h) lipaza H) dekarboxylacia glycinu

Uloha 3 (4 body)

a-glukozidaza je jednym z enzymov, ktoré Cloveku ale aj inym zivoCichom umoznuju
vyuzivat energiu ulozenu v zasobnom polysacharide glykogéne. Tento enzym pdsobi
na glykogén tak, Ze na jeho neredukujucom konci Stiepi a-1,4-glykozidovu vazbu
(Obrazok 1).

£ HoOH CHZOH

H O. H H 0. H
H H '
OH H oH H
OH d
]
OH H aH

CHL0H CHL0H CHZOH CH,OH

@QQ@Q

Obrazok 1: Schéma Struktury glykogénu.

a) Na Strukture uvedenej na Obrazku 1 vyznacte vazbu, ktora bude pésobenim

a-glukozidazy Stiepena ako prva.
Pre katalytické pdsobenie tohto enzymu je nevyhnutna pritomnost vody.

b) Do ktorej triedy enzymov a-glukozidaza patri?
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V laboratornych podmienkach bola aktivita tohto enzymu izolovaného zo svalu
potkana sledovana pomocou syntetického substratu p-nitrofenyl-a-D-glukopyranozid
(PNPG, pozri Obrazok 2), ktory je u€inkom tohto enzymu rozkladany priCcom sa

uvolni p-nitrofenol.
OH

HO O
HO
HO o
: NO

Obrazok 2: Struktura p-nitrofenyl-a-D-glukopyranozidu

2

Uvolneny p-nitrofenol je v alkalickom roztoku Zlty a meranie absorbancie pri 400 nm
bolo pouZité na sledovanie priebehu reakcie. Pri podmienkach experimentu platil
Lambert-Beerov zakon. Na meranie bol pouZity roztok PNPG s koncentraciou 3
mmol.dm™, z ktorého boli na sledovanie uginku koncentracie substratu na pogiatoénu

rychlost reakcie odoberané objemy uvedené v tabufke.

PNPG 01 0.2 03 0.4 0.6 0.8 1.2
(cm”)
Pociatocna | g nee | 0094 [0130 | 0157 |0,196 |0230 |0,270
rychlost

c) Nakreslite Struktury produktov vzniknutych pésobenim a-glukozidazy na synteticky

substrat.

Celkovy objem reakénej zmesi bol 10 cm®. Pogiatoéna rychlost bola vyjadrena ako

zmena absorbancie pri 400 nm spésobena uvolnenim p-nitrofenolu.

d) Vypocitajte a do tabulky doplite koncentraciu PNPG. Vypocet uvedte pre jeden
zvoleny objem PNPG.

e) Na milimetrovy papier zostrojte Lineweaver-Burkov graf a s jeho pomocou urcite

hodnoty kinetickych parametrov Ky a Vimax S povolenou toleranciou £ 0,05.
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