ULOHY Z ANORGANICKEJ CHEMIE

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

Michal Juriéek, Rastislav Sipo$

Maximalne 18 bodov
Doba rieSenia 80 minut

Uloha 1 (8 bodov)

NajstabilnejSou a teda najrozSirenejSou modifikaciou ladu vyskytujucou sa v prirode
je lad Iy, ktory krystalizuje v hexagonalnej sustave. Zakladna, t. j. opakujuca sa bun-
ka krysStalovej Struktury fadu I, je hranol (obrazok A) s vyskou h (vyznacenou Sedou
farbou), ktorého podstavu tvori pravidelny koso$tvorec s dizkou vsetkych Styroch
stran a (vyznacenych Ciernou farbou) s dvomi vnutornymi uhlami 120° a dvomi 60°.
Inymi slovami, tento koso$tvorec pozostava z dvoch rovnostrannych trojuholnikov

s dizkou stran a. Styri bo&né steny tohto hranola si tvorené $tyrmi obdiZnikmi (a x h).
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1.1 S pomocou nasledujucich udajov
dizka strany koso$tvorca, a = 7,82 A (obrazok A),
vyska hranola, h = 7,36 A (obrazok A)

a rovnic

2
obsah rovnostranného trojuholnika, S, = a ;/§

kde a je dizka strany trojuholnika,

objem hranola, V =S;h, kdeS; je obsah podstavy hranola

vypocitajte objem V zakladnej bunky krystalovej Struktury fadu Iy,



V zakladnej bunke krystalovej Struktury fadu I, su atomy kyslika molekul vody
umiestnené nasledovne: (1) Kazda bocna stena hranola obsahuje Styri atomy
kyslika, ktoré sucCasne patria dvom zakladnym bunkam, t.j. iba polovica kazdého
atomu kyslika umiestneného v bo¢nej stene patri jednej zakladnej bunke. Podobne,
iba jeden z dvoch atomov vodika kazdej molekuly vody umiestnenej v boCnej stene
patri jednej zakladnej bunke. (2) Zakladna bunka krystalovej Struktury ladu I, navyse
obsahuje Styri molekuly vody umiestnené v jej vnutri, z ktorych kazda patri cela
jednej zakladnej bunke. Pohlad na zakladnd bunku zvrchu pozdiz vysky h je
znazorneny na obrazku B. Kazda cCierna gulka predstavuje dva navzajom sa
prekryvajuce (z tohto pohfadu) atdmy kyslika. Atdmy kyslika umiestnené na pinegj
Ciare su tie, ktoré patria aj susednej zakladnej bunke. Atomy kyslika umiestnené na
prerusovanej Ciare su umiestnené celé vo vnutri zakladnej bunky. Atomy vodika nie

su znazornené kvéli lepSej prehladnosti.

S pomocou nasledujucich udajov
Hmotnost' jedného atomu vodika, m(H) = 1,0079 u
Hmotnost' jedného atému kyslika, m(O) = 15,9994 u
Atémova hmotnostna jednotka, u = 1,6605 . 107" kg

odpovedzte na tieto otazky:
1.2 Aky je sumarny vzorec zakladnej bunky krystalovej Struktury ladu 1,?
1.3 AKky je empiricky vzorec zakladnej bunky krystalovej struktary ladu I,?

1.4 AKka je hustota fadu I,?

Uloha 2 (10 bodov)

V 100 cm® odmernych bankach mame 2 roztoky. V prvej banke je roztok A, kyseliny
jodovodikovej s koncentraciou 0,01 mol dm™ a v druhej roztok By kyseliny octovej
stakou istou koncentraciou. Zkazdej banky odpipetujeme 1cm® roztoku do
prazdnych 100 cm® odmernych baniek a dopinime destilovanou vodou po rysku, &m
ziskame roztoky A; a B;. Nasledne este z banky so zriedenou kyselinou jodovodi-
kovou odpipetujeme 0,1 cm® roztoku do dalej prazdnej 100 cm® odmernej banky a

opat doplnime destilovanou vodou po rysku, ¢im ziskame roztok A,.



2.1 Vypocitajte pH oboch poévodnych roztokov Ag a By kyselin.
2.2 Vypocitajte pH oboch roztokov A; a B; kyselin po prvom riedeni.

2.3 VypocCitajte pH zriedeného roztoku A, kyseliny jodovodikovej po druhom

riedeni.

Pomocka: V prvych  dvoch vypoctoch pre zjednoduSenie vypoCtu zanedbajte

autoprotolyzu vody.

pKa(CH;COOH) = 4,76



ULOHY Z FYZIKALNEJ CHEMIE

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

Jan Reguli

Maximéalne 17 bodov, doba rie$enia 60 minuf

Uloha 1 (6 bodov)

1.1 Prvou z koligativnych vlastnosti roztokov je ,relativne zniZenie tlaku nasytenej
pary rozpusStadla nad roztokom®. Pri teplote 30 °C ma tlak nasytenej pary vody
hodnotu 4,2427 kPa. Po rozpusteni polievkovej lyZice sacharézy v 1 kilograme
vody sa tento tlak znizil na hodnotu 4,2325 kPa. Kolko gramov sacharézy bolo
na lyzicke? (Msach = 342,30 g mol™, Myoqa =18,02 g mol™)

1.2 Aky je osmoticky tlak tohto cukrového roztoku? K vypoltu potrebujete eSte

poznat hustotu vody pri teplote 30 °C. Jej hodnota je 995,673 kg m™.

1.3 Do vody sme pridali sof a zmes sme mieSali, az kym sa uZz viac soli
nerozpustalo. Sol, ktora sa nerozpustila, sa usadila na dne. Co sa stane
s koncentraciou soli v roztoku, ak sa voda odpari tak, Ze sa objem roztoku

zmensSi na polovicu pévodného objemu? (Teplota sa pritom nezmenila.)

polovica vody
_

sa odparila
roztok

roztok

tuhd latka tuhd latka

Koncentracia soli v roztoku

a) vzrastie.

b) poklesne.

c) zostane rovnaka.

Ktoré (jedno) z nasledujucich tvrdeni zdévodriuje odpoved, ktoru ste si zvolili?
d) Je tam rovnaké mnoZstvo soli v menSom mnoZstve vody.

e) Vytvori sa viac tuhej soli.

f) Sofl sa nevyparuje a zostava v roztoku.

g) Je tam menej vody.



Uloha 2 (3 body)

v - . . ., Koncentracia
Vypocitajte osmoticky tlak morskej vody pri teplote 25 °C, ak fon mmol dm™
predpokladate, Ze morskd voda obsahuje tieto iony Cl_+ 546
s koncentraciou latkového mnozstva uvedenou v tabulke glg y 45881

4 y
(prispevok ostatnych rozpustenych iénov je zanedbatelny). Mg 53,3
Ca™ 10,4
K" 9,97
HCO3™ 2,34
Br 0,83

Uloha 3 (3 body)
Standardna reakéna Gibbsova energia rozkladu

900 °C je AG°(p° =100 kPa) = +0,178 k] mol-1.

CaCO3(s) = CaO(s) + COz(g)  pri
Vypocitajte rovnovaznu konsStantu
rozkladu. Rozdrveny vapenec sa vlozil do nadoby, z nadoby sa odsal vzduch a

vyhriala sa na 900 °C. Na akej hodnote sa v nadobe ustalil tlak?

Uloha 4 (3 body)

Nasledujuce obrazky znazorfiuju zloZzenie rovnovaznej sustavy, v ktorej prebehla

reakcia A+B=AB, resp. O +w=Cw» pri 300K apri 400 K.
V] ) J
s
> F s
» > ¢
s s
9 ' < -
T=300K T =400 K

Je tato reakcia exotermicka alebo endotermicka? Vysvetlite to pomocou

Le Chatelierovho principu a ukazte aj pomocou vypoctu rovnovaznych konstant.

Uloha 5 (2 body)

Vo vodnom plyne mdze prebiehat aj reakcia
CO(g) + H20(g) = COz(g) + Hz(g) A:H° = - 41,2 k] mol-!

Ako sa zmeni latkové mnozstvo vodika v rovnovaznej sustave, ked sa zvySi teplota?

Ako sa zmeni rovnovazna konstanta K, ked teplota sustavy klesne? Ovplyvni

ZloZenie rovnovaznej sustavy zmena tlaku?



ULOHY Z ORGANICKEJ CHEMIE

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

Radovan Sebesta a Michal Majek

Maximalne 17 bodov (85 pomocnych bodov)
Doba rieSenia: 60 min

Uloha 1 (3,2 bodu)
Adipoin ADP je vyznamny stavebny blok na zabudovanie cyklohexanového
fragmentu do molekul — uplatnil sa najma pri syntéze lie€iv. V nasledovnej ulohe sa

budeme venovat jeho syntéze z 1,4-dibrombutanu DBB.

Br A CN 1:B COOH D, E COOCH; 1:F ©
Br CN 2:C COOH COOCH; 2:G oH

DBB $1 ADP

1.1 Doplnte reagenty A-G.

1.2 Navrhnite, aké rozpustadlo by ste pouZili pri reakcii substratu S1 s reagentom F.

1.3 Produkt ADP ma v IC spektre charakteristické signaly 1714 cm™ a 3300 cm™.
V &istom stave v8ak adipoin rychlo dimerizuje na dimér DI. V IC spektre latky DI
chyba signal pri 1700 cm™, av&ak $iroky signal pri 3300 cm™ zostal zachovany.
Navrhnite Strukturu diméru DI.

1.4 1,4-dibrémbutan DBB patri k najlacnejSim organickym dibromderivatom vébec —
pretoze sa da jednoducho pripravit =z tetrahydrofuranu THF. Navrhnite

mechanizmus tejto transformacie.

C HBr CBr
O —

Br
THF

DBB

Uloha 2 (3,2 bodu)

Skoro vSetky moderné zobrazovacie jednotky v suCasnosti vyuzivaju technologiu
LCD (liquid crystal display) — oproti tradicnému CRT (cathode ray tube) su mensie,
uspornejSie a ekologickejSie. Prvé kvapalné kryStaly na baze cholesterolu su zname

uz viac ako 150 rokov. Materialy, ktoré by vSak boli kvapalne krystalické pri beznych
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teplotach a manipulovatelné elektrickym polom boli pripravené az pocas 70-tych

rokov. Prvé LCD displeje obsahovali estery p-kyanobenzoovej kyseliny (LC).

CHs 1: KMnO
HNO; KOH M Pd/C,H,  NaNO, CuCN socCl, K,COs
L e AP . eB——>c——>D—>E 5 F —>1L
2: H,SO HCI caP
H,SO, 2504

2.1 Doplnte medziprodukty A-F.
2.2 Paladium je vefmi drahy kov. Navrhnite aké lacnejSie reagenty by ste mohli

pouzit na transformaciu B na C.

Uloha 3 (4,4 bodu)
Pri syntéze benzanilidu mézeme vychadzat z réznych derivatov benzoovej kyseliny.
Podmienky syntézy sa vSak velmi liSia:

anilin

COCI
SA1: ©/
KZCO3
COOMe anilin
SA2: ©/ —> N

podmienky H

O
COOH anilin 200 °C /@
SA3: —> MP1 — N
25°C H

3.1 Ak chceme pri syntéze SAl ziskat kvantitativny vytazok, potrebujeme okrem
anilinu pridat aj uhliCitan draselny. Ak zmieSame iba benzoylchlorid a anilin
v pomere 1:1, benzanilid vznika len v 50 % vytaZzku, polovica benzoylchoridu
zostane nezreagovana a polovica anilinu zreaguje na nezZiaduci produkt.
Navrhnite Strukturu tohto neZiaduceho produktu.

3.2 Navrhnite mechanizmus reakcie benzoylchloridu a anilinu.

3.3 Aké podmienky su potrebné pri reakcii SA2, ak chceme ziskat o najvyssi
vytazok? Vyberte jednu z moznosti: 1 — UV Ziarenie; 2 — vakuum, zvy3ena
teplota; 3 — katalyza HCI; 4 — reakcia pri -78°C



3.4 Pri priamej reakcii s kyselinou benzoovou SA3 vznika najprv medziprodukt MP1,
ktory sa premeni na benzanilid az po silnom zahriati. Medziprodukt MP1 je velmi
rozpustny vo vode. Navrhnite jeho Strukturu.

3.5 Tak ako sa liSila reaktivita jednotlivych derivatov kyselin pri syntéze amidu, bude
sa liSit' aj pri hydrolytickych reakciach. Chemik Emil Studoval kinetiku hydrolyzy
nasledovnych derivatov kyseliny benzoovej v1 ™M roztoku NaOH: DA: N,N-
dimetyl benzanilid; DB: metyl benzoat; DC: anhydrid kyseliny benzoovej; DD:
benzoylchlorid. Reakcie sledoval pomocou UV spektroskopie — vyuzil fakt, ze
benzoan sodny absorbuje pri 270 nm (Absorbanciu ostatnych latok pri tejto
vinovej dizke méZete povaZovat za nulovd). Na nasledovnych grafoch je
zobrazeny narast absorbancie pri 270 nm v Case pre jednotlivé reakcie, pricom
poCiatoCna koncentracia derivatov DA-DD bola pri kazdom pokuse rovnaka.
Priradte krivky A-D k latkam DA-DD.

Absorbancia, 270 nm

Cas

3.6 Metyl benzoat poskytuje pri reakcii s nadbytkom fenyllitia po okysleni produkt P1.
Navrhnite Strukturu produktu P1 a navrhnite, ako by ste pripravili fenyllitium

Z brdmbenzénu.

(e}
1: nadbytok Ej)k
Pl . ~~ o

o H* t-BuOK 150 °C



3.7 Metyl benzoat reaguje s acetofenonom za vzniku medziproduktu MP2. Latka
MP2 ma v *H NMR signaly iba pri posunoch nad 6,5 ppm. Navrhnite truktdru
latky MP2. Po zahriati latky MP2 s jednym ekvivalentom hydroxylaminu vznika
produkt P2. Produkt P2 ma v *H NMR (merané v deuterovanom aceténe) signaly
iba pri posunoch nad 6,5 ppm a jeho spektrum sa nezmeni ani po pridani tazkej

vody. Navrhnite Strukturu P2.

Uloha 4 (4 body)

'H NMR spektroskopia je neocenitelnd metdda pri identifikacii $truktry organickych
zlu&enin. O dvoch zlG&eninach 4-1 a 4-2 vieme nasledujuce fakty: Obe maju v IC
spektre intenzivny pas okolo 1700 cm™ (4-1 1715cm™ a 4-2 1690 cm™).
V hmotnostnom spektre maju obe zlu€eniny pik pre molekulovy i6n pri m/z 134.
Poskytuju pozitivnu reakciu s Bradyho Ccinidlom (2,4-dinitrofenylhydrazin), ale
neposkytuju reakciu s Fehlingovym ¢inidlom (vodny roztok CuSO,, vinanu sodno-
draselného a NaOH). *H NMR spektra zlG&enin 4-1 a 4-2 s zobrazené niz$ie. Uréte
$truktary zlugenin 4-1 a 4-2 a priradte spektralne udaje (IC aj NMR) k jednotlivym
Strukturnym elementom. NapiSte chemické reakcie s Bradyho cCinidlom a vysvetlite
preCo tieto zluCeniny nereaguju s Fehlingovym Ccinidlom. Zluceniny 4-1 a 4-2
pomenuijte.

Poznamka: Hmotnost molekulového i6nu je vlastne molarna hmotnost zlu€eniny.

ZluGenina 4-1

'H MMR Specinam
(200 Mz, COCI, sokation)




Zlucenina 4-2

'H MMR Spectnam
(M0 Wiz, COCI, soltion) .
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Uloha 5 (2,2 bodu)

Nenasytené uhlovodiky su velmi délezité zlu€eniny v organickej syntéze. Niekedy je
potrebné zmenit’ konfiguraciu C=C dvojitej vazby. Takuto transformaciu nie je mozné
uskutoCnit' v jednom kroku, ale sledom niekolkych reakcii. Navrhnite spésob, akym je

mozné uskutoCnit premenu:

5.1 (E)-okt-3-énu na (Z)-okt-3-én a
5.2 (Z)-okt-3-énu na (E)-okt-3-én

Pre pozadované premeny napiSte chemické reakcie, vratane cCinidiel a potrebnych

reakénych podmienok.

5.3 Feromon muchy domacej je alkén muscalure. Navrhnite syntézu tejto latky za

pouzitia acetylénu a vhodnych halogénalkanov.

muscalure
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ULOHY Z BIOCHEMIE

Chemicka olympiada — kategodria A — 51. roCnik — Skolsky rok 2014/15
Krajské kolo

Boris Lakatos

Maximalne 8 bodov
Doba rieSenia 40 min

Uloha 1 (8 bodov)

V klinickej praxi sa uplatiuje stanovenie aktivity niektorych enzymov pri diagnostike
réznych choréb. Jednym z enzymov s vysokou vypovednou hodnotou v suvislosti
s infarktom myokardu je aj enzym katalyzujuci nizSie uvedenu reakciu. Do laboratéria
klinickej biochémie dostali vzorku krvi pacienta, u ktorého bolo podozrenie na infarkt
myokardu. Pre stanovenie spravnej diagndzy bolo potrebné stanovit' aktivitu tohto

enzymu.
CH3COCOOH + NADH + H" &——— CH3;CH(OH)COOH + NAD"

a) Pomenujte trivialnymi nazvami substrat a produkt reakcie ak uvedena reakcia
prebieha zlava doprava a zaradte enzym katalyzujuci uvedenu reakciu do triedy

podla klasifikacie enzymov.
b) Napiste aku Glohu zohrava v priebehu reakcie NADH resp., NAD".

c) Na zaklade vypoctu aktivity enzymu rozhodnite ¢i pacient mal infarkt ak viete, Ze
na meranie bolo pouzitych 0,1 cm® krvného séra obsahujiceho dany enzym.
Vysledny objem reakénej zmesi bol 1 cm®. Molarny absorpény koeficient ¢ pre
NADH pri podmienkach merania je 3,3.10°dm®mol*cm™. Zistena zmena
absorbancie pri 366 nm za 1 minutu mala hodnotu 0,495. Hrubka kyvety, v ktorej

meranie prebiehalo bola 1 cm.
Hodnota aktivity uvedeného enzymu u zdravého Cloveka je < 8 pkat/lsgra.

(Pomécka: 1 katal (kat) je také mnozstvo enzymu, ktoré premeni 1 mol substratu za

1 sekundu.)
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Teraz si predstavte, ze vo vedlajSom laboratériu pracoval mlady vedec,
volajme ho Peter. Petrovym velkym snom bolo najst’ vhodny inhibitor tohto enzymu,
pretoZe sa ukazalo, ze pre niektoré neprijemné parazity je jeho aktivita nevyhnutna
pri ziskavani energie.

Peter sledoval ucinok niekolkych latok, ale najviac sa mu osvedcil inhibitor X.
Predpokladajte, Ze hodnoty uvedené v tabulke boli ziskané pre enzymom

katalyzovanu reakciu v pritomnosti a v nepritomnosti inhibitora X.

V (mmol mI™ min™?)

[S] (mM) e
------------ Bez X V pritomnosti X

0,2 5,0 3,0

0,4 7,5 5,0

0,8 10,0 7.5

1,0 10,7 8,3

2,0 12,5 10,7

4,0 13,6 12,5

d) Napiste linearizovany tvar Michaelis-Mentenovej rovnice podla Linewaevera-
Burka. Vypocitajte hodnoty parametrov Ky a Vmax pre neinhibovanu aj inhibovanu
reakciu. Uvedte o aky typ inhibicie ide. Svoje tvrdenie vysvetlite.

(POZNAMKA: Parametre Ky aVmax moZete urdit aj pomocou grafu na

milimetrovom papieri.)
e) Rozhodnite i sa X kombinuje s E alebo ES alebo s obomi. Vysvetlite.

f) Vypocitajte inhibicnu konstantu K; pre inhibitor X ak viete, Ze vysledna

koncentracia X v reakénej zmesi bola 0,2 mmol dm™.

Autori: Mgr. Michal Juricek, PhD., doc. Ing. Boris Lakatos, PhD., Michal M3jek,
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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