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ULOHY Z ANORGANICKEJ A ANALYTICKEJ CHEMIE
Chemicka olympiada — kategoria A — 52. rocnik — Skolsky rok 2015/16
Skolské kolo

Michal Juriéek, Rastislav Sipo$

Maximalne 18 bodov
Doba rieSenia 60 minut

Uloha 1 (7 bodov)

Organické bidentatne ligandy A a B (vid obrazok) mézu vytvarat komplexné

zlu€eniny s prechodnymi kovmi.
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@ENHZ \©:NH2
NH, NH»
A B

Oznacte vligandoch A a B atomy, ktoré mézu vytvarat koordinacnu vazbu
s katiénom Pt**. Nakreslite komplex [Pt(A).]** a prerusovanou &iarou znazornite

vSetky koordinacné vazby.

Nakreslite Struktury vSetkych ~moznych sterecizomérov  nasledovnych
Stvorcovych Pt(ll) komplexov a uvedte, v akom vzajomnom vztahu (napr.
enantiomér, diastereomér, atd.) su vSetky dvojice stereoizomérov v pripadoch,

ked existuje viac ako jeden stereoizomér.
a) [PtBr.CI(NH3)]”

b) [PtBrCI(NHs)(PPhg)]

c) [Pt(B)"

Nakreslite  Struktury vSetkych moznych stereoizomérov nasledujucich
oktaédrickych Pt(IV) komplexov a uvedte, v akom vzajomnom vztahu (napr.
enantiomér, diastereomér, atd.) su vSetky dvojice stereoizomérov v pripadoch,

ked existuje viac ako jeden stereoizomér.
a) [Pt(A).Br,]*"

b) [Pt(A)Br,Cl,]



Uloha 2 (2 body)
Zeleznaté i6ny (konfiguracia [Ar] 3d®) a Zelezité idny (konfiguracia [Ar] 3d°) vytvaraju

oktaédrické komplexy s ligandami H,O a CN".

K nasledujucim hodnotdm magnetického momentu (a az d) priradte zodpovedajuci

komplex Zeleza (e az h) a svoju odpoved zdévodnite.

a) Oug
b) 1173 Us
c) 4,90 ug

d) 5,92 s

e) [Fe(H0)e*"
f) [Fe(CN)el*
9) [Fe(H0)e]*"

h) [Fe(CN)el*

Pouzite nasledujuci vztah:

u=[nn+ 2] pg (n je poéet nesparenych elektrénov, jednotka us je Bohrov

magneton)

Sila ligandového pofa: A(CN™) > A(H,0)

Uloha 3 (9 bodov)

Jednou z moznosti stanovenia zeleza v roztoku je okrem titracie aj spektro-
fotometrické stanovenie. VyuzZiva sa vyrazné sfarbenie komplexov Fe(ll) s réznymi
organickymi ligandmi. NajCastejSie sa pouZzivaju ligandy 2,2'-bipyridin (bpy) alebo
1,10-fenantrolin (phen). Toto stanovenie je zalozené na Lambertovom—Beerovom
zakone, podla ktorého absorbancia je priamo umerna koncentracii svetlo-
absorbujucej latky a hrubke vrstvy, cez ktoru svetlo prechadza. Koeficient umernosti

sa oznacuje ¢ a nazyva sa molarny absorpény koeficient.



Pri stanoveni koncentracie Zzeleza vo vodnom roztoku dusi¢nanu zZelezitého sa

z 500,0 cm® zasobného roztoku okysleného kyselinou dusiénou odobralo 10,00 cm?®

a zriedilo sa v odmernej banke na objem 100,0 cm® vodnym roztokom metanolu

(kvOli lepsej rozpustnosti 1,10-fenantrolinu). K tomuto roztoku sa pridal nadbytok

tuhej kyseliny L-askorbovej na kvantitativne zredukovanie Fe(lll). Nasledne sa do

roztoku pridal praskovy 1,10-fenantrolin. PoCkalo sa niekofko hodin a v kyvete

s hrubkou 1,000 cm sa zmerala absorbancia roztoku pri 510 nm. Jej hodnota bola

1,326.

3.1 Nakreslite Strukturne vzorce ligandov bpy a phen.

3.2 Nakreslite mozné komplexy Zeleza (Il) s 1,10-fenantrolinom, aj s vyznacenymi
viazanymi molekulami vody.

3.3 Vypocitajte Cistotu nonahydratu dusi¢nanu zelezitého vo forme hmotnostnych
percent, ktory sa pouzil pri priprave zasobného roztoku, ak sme pdbvodne
navazili 0,2520 g Fe(NO3)3:9H,0. &510 = 11 200 dm® mol™ ecm™,
M(Fe(NO3)s-9H,0) = 403,994 g mol™.

3.4 Vypocitajte zastupenie jednotlivych komplexov Fe(ll) s 1,10-fenantrolinom
v roztoku, ak relativha rovnovazna koncentracia fenantrolinu je 0,005. Aké
mnozstvo fenantrolinu potrebujeme na stanovenie za tychto podmienok?
log K1 = 5,84, log K, = 5,36, log K3 = 5,25, M(phen) = 180,21 g mol™.

3.5 Troma rovnicami vysvetlite, preCo je nutné okyslit zasobny vodny roztok

anorganickych zelezitych soli.



ULOHY Z FYZIKALNEJ CHEMIE
Chemicka olympiada — kategoria A — 52. rocnik — Skolsky rok 2015/16
Skolské kolo

Jan Reguli

Maximalne 17 bodov,
doba rieSenia 60 minut

Uloha 1 (2 body)
Vypocditajte konstantu rozpustnosti (,sucin rozpustnosti“) vodného roztoku jodidu

olovnatého, ktorého rozpustnost pri teplote 20 °C je 1,52.10~° mol dm™.

Uloha 2 (4 body)
Vypocitajte pH roztoku hydroxidu sodného, ktory sme dostali rozpustenim 2 mg
NaOH (M = 40,00 g mol™) v dvestolitrovej nadrzi.

Uloha 3 (2 body)
Vypocitajte Cas, v ktorom koncentracia reaktanta A v priebehu reakcie prvého
poriadku A — produkty s rychlostnou konstantou k = 0,01 min-! poklesla na Stvrtinu

pociatonej hodnoty.

Uloha 4 (7 bodov)

Vypocitajte €asy, v ktorych sa koncentracie produktov B, resp. C paralelnych reakcii
prvého poriadku A—-B a A-C, vyrovnaju koncentracii reaktantu A.
V pociato€nej reakénej zmesi bol pritomny iba reaktant A v koncentracii
coa=0,1 moldm-3. Rychlostné konStanty elementarnych reakcii maju hodnoty

ki =0,1 min-1, k2 = 0,02 min-1. Aké hodnoty bude mat’ ca v uvedenych ¢asoch?

Uloha 5 (2 body)
Latka A sa rozpadava na dva produkty. Ako zistime, Ci ide o rozklad danej latky

A - B+ C alebo Ci produkty B a C vznikaju paralelne (t. j. reakciami A—-B; A—-C )?



ULOHY Z ORGANICKEJ CHEMIE
Chemicka olympiada — kategoria A — 52. rocnik — Skolsky rok 2015/16
Skolské kolo

Radovan Sebesta a Michal Majek

Maximalne 17 bodov,
doba rieSenia 60 minut

Uloha1 (10 pb)

Aromaticka zlozka Skoricovej silice je tzv. Skoricovy aldehyd (3-fenylprop-2-enal).
Dalsimi zlozkami st napriklad kyselina $koricova (3-fenylpropénova) a jej etylester.
1-1) Navrhnite syntézu Skoricového aldehydu z toluénu.

1-2) Navrhnite syntézu kyseliny Skoricovej z benzaldehydu.

1-3) Navrhnite syntézu etylesteru kyseliny Skoricovej v jednom kroku

z benzaldehydu.

Uloha2 (8 pb)
Zlugenina A (CoH1:Br) ma *H NMR spektrum vyobrazené niz$ie. Uréte Struktaru

zlu€eniny A priradte NMR signaly.

'H NMR Spectrum
(200 MHz, CDCl, solution)
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Uloha3 (12 pb)
Lokalne anestetikum proparakain sa pripravuje z Kkyseliny 4-hydroxybenzoovej
nasledujucou sekvenciou krokov. Doplnte Struktury medziproduktov A-E. Pomenujte

proparakain systematickym nazvom.
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Uloha4 (10 pb)
NapiSte Strukturny vzorec zlu€eniny A sumarneho vzorca CsHip, ked viete Ze po
ozonolyze je jednym z produktov formaldehyd. Zo zlu€eniny A po reakcii s H,O
v kyslom prostredi vznika nechiralny alkohol B apo reakcii s BH; a naslednou
reakciou s NaOH a H,O, vznika chiralny alkohol C. Napiste spominané reakcie.

Nakreslite tiez priestorovy (3D) vzorec alkoholu C, absolutnej konfiguracie (S).

Uloha5 (22 pb)

Hagemannov ester prvy krat pripravil nemecky chemik Karl Hagemann v roku 1893.
Vdaka jeho jednoduchej priprave a nizkej cene sa stal oblubenym zakladnym
stavebnym blokom pri totalnych syntézach terpenoidov, steroidov, ako aj inych
prirodnych latok. Hagemannov ester HE mozno pripravit reakciou metyl vinyl ketonu
a acetooctanu etylového v zasaditom prostredi. HE odfarbuje bromovu vodu a tvori
oranzovu zrazeninu s Bradyho Cinidlom (2,4-dinitrofenylhydrazinom).
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5-1) Navrhnite Strukturu Hagemannovho estera HE.

Mentol je prirodna latka, ktora je znama snad kazdému. Vdaka prijemnej vbni sa
pridava do kozmetiky i potravin. Drviva va¢sina mentolu sa dnes ziskava synteticky,
avsak este pred sto rokmi sa izoloval z maty piepornej. Prva totalna syntéza mentolu

bola zaloZena prave na substituovanom Hagemannovom estere.
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5-2) Doplrite reagenty A-J.

5-3) Navrhnite mechanizmus premeny intermediatu IN1 na IN2. Pomdcka:
S podobnou reakciou ste sa uz urc€ite stretli, treba si len uvedomit’ Ze méze byt

aj vratna.

Uloha6 (18 pb)

Pred dvadsiatimi rokmi bola prakticky vSetka zobrazovacia technika zaloZena na
technolégii CRT (cathode ray tube) — obraz kreslil elektréonovy IU€ na tienidlo
obrazovky. Nevyhodou takychto obrazoviek bola vysoka spotreba a tiez to, ze
vyzarovali do okolia elektromagnetické Ziarenie. Dnes sa skoro vS8ade pouzivaju
obrazovky zalozené na technoldgii LCD (liquid crystal display), ktoré su mensie a
SetrnejSie. Kvapalné krystaly v takychto obrazovkach su organické aromaticke
zlu€eniny. Okolo 50 % komeréne pouzivanych kvapalnych krystalov obsahuje atom
fluéru — jeho maly atomovy polomer, nizka polarizovatelnost, ale zaroven vysoka
polarita vazieb C—F pomaha znizit' teploty fazovych prechodov takychto materialov a

latka je tak kvapalne kryStalicka aj pri teplote miestnosti.



NH, N,BF,
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6-1) Doplrite reagenty A-H pri syntéze kvapalného krystalu LC.

6-2) Aké podmienky su potrebné aby prebehol druhy krok? Vyberte jednu
Z moznosti:

zasadité prostredie

- kyslé prostredie
- vysoka teplota
- vysoky tlak

- katalyza Pd/C

- UV ziarenie



ULOHY Z BIOCHEMIE

Chemicka olympiada — kategdria A — 52. rocnik — Skolsky rok 2015/16

Skolské kolo

Boris Lakatos

Maximalne 8 bodov,
doba rieSenia 30 minut

ULOHA 1 (5 bodov)

Struktary na obrazku niz8ie predstavuju aminokyseliny.

COO-
(|IOOH |
HN—C—H HN=C—H
CH
COO- CH, (|:OOH ik
I H,N— C—H T,
2 | | (l:Hz Cl:HZ
HZC\C/CHZ CH (|;|-|2
H, OH CH, CH, NH,
A B C D
a) Kazdu pomenuijte
b) Uvedte, pre ktoré z nich platia nasledujuce vlastnosti:
)] Najviac obmedzuje tvorbu typickej trans-konfiguracie peptidovej vazby

1)) Ma zasadity boCny retazec

iii) Ma tri ionizovatelné skupiny

iv) Je najhydrofébnejsia z uvedenych
V) Pri pH = 7 ma celkovy naboj rovny 0

Vi) V ludskom organizme vznika z esencialnej aminokyseliny fenylalanin

vii)  Je pre Cloveka esencialna
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ULOHA 2 (3 bodov)
Antibiotikum Gramicidin je zmesou viacerych antibioticky posobiacich zlu€enin, ktoré
maju spolo¢nu Strukturu pentadekapeptidu uvedenu nizsSie:
formyl-L-X-Gly-L-Ala—D-Leu-L-Ala—D-Val-L-Val-D-Val-L-Trp—D-Leu—L-Y-D-Leu—L-
Trp—D-Leu—L-Trp—etanolamin
Za predpokladu, ze X mbze byt valin alebo izoleucin a Y méze byt tryptofan,
fenylalanin a tyrozin
a) Uvedte kolko réznych pentadekapeptidov je pritomnych v zmesi
b) Uvedte presnu molekulovu hmotnost peptidu obsahujuceho na mieste X
izoleucin a na mieste Y tyrozin
c) Urcite celkovy naboj peptidu pri pH 7, za predpokladu, Zze X je valin aY je

tyrozin.

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: Ing. Tibor Dubaj, PhD., Martin Lukacisin, MBiochem,
Ing. Jan Pavlik, PhD., doc. RNDr. Marta SaliSova, CSc., Ing. Miroslav Tatarko, PhD.
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