SLOVENSKA KOMISIA CHEMICKE] OLYMPIADY

CHEMICKA OLYMPIADA

52. roc¢nik, skolsky rok 2015/2016

Kategoria A

Domace kolo

TEORETICKE ULOHY

\ P J

chemicka
olympidada




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

Michal Juriéek, Rastislav Sipo$

Maximalne 18 bodov

Uvod

V tomto roCniku chemickej olympiady sa bude prva Cast uloh z anorganickej a
analytickej chémie venovat komplexnym zlu€eninam prechodnych kovov. Hlavny
dbéraz bude kladeny na porozumenie vztahu medzi Strukturou a geometriou
komplexov kovov (s anorganickymi aj organickymi ligandmi) a ich vlastnostami a
reaktivitou. Potrebna bude znalost' principov koordinacnej vazby, réznych typov
geometrii koordninacnych zluCenin ako aj tedrie krystalového pola. Bude doblezité
vediet rozpoznat, &i je dany komplex chiralny alebo nie, a i mdze existovat vo forme
viacerych stereoizomérov, Ci uz enantiomérov alebo diastereomérov. Treba vediet,
ako sa koordinuju mono- a polydentatne (bi-, tri-, atd.) ligandy, pocita magneticky
moment a Stiepenie krystalového pofa komplexu, a predovSetkym sa vediet' logicky
orientovat v komplexnych ulohach na zaklade vysSie uvedenych znalosti a informacii
poskytnutych v ulohach. Vypoctové ulohy budu zamerané na klasické laboratorne
vypocty navazkov do reakcii, vytazkov pri naslednych reakciach, mézu obsahovat
nasledné reakcie, nestechiometrické mnozstva latok, vyuZitie reaktanta. Zaroven sa
objavia ulohy z oblasti rovnovah a ich vzajomného ovplyviiovania, Ci uz protolyticke,

zrazacie, komplexotvorné alebo oxida¢no-redukéné rovnovahy.
Odporucana literatura:

(1) Vypocty v anorganickej chémii, A. MaSlejova, A. KotoCova, I. OndrejkoviCova, B.
Papankova, D. Valigura, STU Bratislava 1999, 167 stran, ISBN 978-80-227-1271-X.

(2) Anorganicka chémia, J. Sima, M. Koman, A. Kotogova, P. Segla, M. Tatarko, D.
Valigura, STU Bratislava 2009, 480 stran, ISBN 978-80-227-3087-7.

(3) Anorganicka chémia 2, G. Ondrejovi€, R. Bo€a, E. Jéna, H. Langfelderova, D.
Valigura, STU Bratislava 1995, 564 stran, ISBN 80-227-0740-6.

(4) Ako tvorit’' nazvy v anorganickej chémii, M. Zikmund, SPN Bratislava, 1995.



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

(6) SuCasné ucebnice chémie pouzivané na gymnaziach a vysokych Skolach.

V odporucanej literature su uvedené len niektoré tituly. Nie vSetky poznatky sa tam
daju n3jst. V suCasnej dobe je uz znalost prace s internetom a internetovymi

vyhfadavaémi samozrejmostou a treba vyuZit' aj tuto metddu ziskavania poznatkov.

Uloha 1 (4 body)

Koordina¢né zlu€eniny kovov mézu existovat vo forme jedného alebo viacerych
stereoizomérov. Nakreslite vSetky stereoizoméry komplexov uvedenych v ulohach
1.1 az 1.4 a uvedte v akom vzajomnom vztahu (napr. enantiomér, diastereomér,
atd’.) su jednotlivé dvojice stereoizomérov. M je centralny atom kovu. AA, BB a AB su
bidentatne ligandy. Kazdy bidentatny ligand tvori dve koordinacné vazby s kovom M
(pozrite obrazok). A a B su dva rézne donorové atémy. Velkosti uhlov A-M-A,
B—M-B a A—M-B su rovné priblizne 90°.

A\ B . A\

1.1 Tetraedricky komplex M(AB),
1.2 Stvorcovy komplex M(AB),
1.3 Oktaedricky komplex M(AA),(BB)

1.4 Oktaedricky komplex M(AB);

Uloha 2 (2 body)
Vlastnostou niektorych kovov je, ze mézu vytvarat’ viacjadrové komplexy, v ktorych
dva atdmy kovu tvoria spolo¢nu, Castokrat viacnasobnu, vazbu. Prikladom takéhoto

komplexu je aj anién [Re,Clg]*".
2.1 Aké je oxidaéné ¢&islo kazdého atdmu rénia v komplexe [Re,Clg]*?

2.2 Aka je elektronova konfiguracia (skrateny zapis) ionu rénia v komplexe
[Re,Clg]*™?



2.3 Ak je maximalna mozna nasobnost vazby Re—Re v komplexe [Re,Clg]*™?

2.4 Nakreslite Strukturu komplexu [R62C|8]2_.

Uloha 3 (1,5 bodu)
Zelezo vytvara oktaedrické komplexy, ktoré mézu byt bud diamagnetické alebo
paramagneticke, v zavislosti od vlastnosti koordinujuceho ligandu.

3.1 Pomocou tedrie krystalového pola vysvetlite preco je komplex [Fe(CN)g]*

diamagneticky, zatial 8o komplex [Fe(H,0)s]*" je paramagneticky.

3.2 Kofko nesparenych elektronov je v elektronovej Strukture idnu Zzeleza
v komplexe [Fe(H,0)¢]**?

Uloha 4 (1 bod)
V oktaedrickom komplexe kovu M s konfiguraciou d® si dva nesparené elektrony,
zatial &o v $tvorcovom komplexe toho istého kovu s konfiguraciou d® nie je Ziaden

nespareny elektron. Vysvetlite pomocou orbitalového diagramu.

Uloha 5 (1,5 bodu)
Vypocitajte magneticky moment (u) a Stiepenie kryStalového pola (4) komplexu
[Ti(H20)6]**. VInova dizka absorpéného maxima (Amax) V UV-Vis spektre tohto

komplexu je rovna 520 nm.
Potrebné rovnice a konstanty:

v =[nih + 2)]¥? ug (n je poéet nesparenych elektronov, jednotka ug je Bohrov

magneton)
A =hcNa/ A (A sa vyjadruje v jednotkach energie)

h=6,626.10*kgm?s™, ¢c=3,00.108ms™, Na=6,022.10% mol™

Uloha 6 (8 bodov)

Student dostal za ulohu pripravit v laboratériu chlorid medny. Je to latka citliva na
kyslik a svetlo, preto ju treba chranit pri aj po priprave pred vzduchom a svetlom. Pri
priprave sa vyuziva fakt, Ze chlorid medny je vo vodnom roztoku malo rozpustny, ale

v nadbytku chloridovych i6nov vznika tetrachloridomednan, ktory je dobre rozpustny.



Student mal pripravit 3,250 gramu CuCl, pri<om vychadzal z modrej skalice, zinku,

chloridu sodného a kyseliny sirovej. Najprv si pripravil med, ktoru predcistil

dekantaciou (postupne ju premyl vodou, ktoru nasledne odsal). K takto pripravenej

medi potom pridal roztok modrej skalice a chloridu sodného. Tuto zmes nasledne

zahrieval pod spatnym chladiCom, kym sa mu roztok neodfarbil a neostala mu tam

nezreagovana med. Roztok nasledne prefiltroval do 1000 ml Cistej vody. Uz pocas

filtracie sa vyluCoval biely CuCl, ktory sa nechal usadit a nasledne sa precistil

dekantaciou. Vyuzitie pripravenej medi bolo pritom 90 %.

6.1

6.2

6.3

6.4

6.5

6.6

6.7

6.8

NapiSte 3 chemické reakcie opisujuce postup pripravy chloridu medného.

Napiste celkové rovnice tvorby tetrachloridomednanového anidnu aj

s celkovymi konStantami stability.

NapiSte rovnice reakcii chloridu medného na vzduchu a jeho rozkladu na

svetle.
Vysvetlite, pre€o je z praktického hfadiska vyhodné nevyuZzit med na 100 %.
Vypocitajte:

Hmotnosti zinku, modrej skalice, objem vody na pripravu 15 % roztoku CuSQO,
pouzitého v prvej reakcii a objem 96 % kyseliny sirovej na okyslenie tohto

roztoku na 3 % roztok H,SO,.

Hmotnosti chloridu sodného a modrej skalice a objem vody na pripravu 10 %

roztoku CuSO4 pouzitého v druhej reakcii.

Celkovu koncentraciu medného kationu v roztoku pred filtraciou (€o niekedy
byva nespravne oznacované ako rozpustnost CuCl), ak viete, Zze po dekantacii
medi v banke ostalo eSte 10 ml vody. Pri vypoclte predpokladajte, Ze objem

roztoku je totozny s objemom pridanej vody.

Celkovu koncentraciu medného katiénu v roztoku po prefiltrovani.

log S(CuCl,]) = 5,46, log Bs([CuCls*) = 4,75, log A(CuCly®) = 2,77 a
log Ks(CuCl) = -5,92



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

Jan Reguli

Maximalne 17 bodov

Uvod

Ulohy z fyzikalnej chémie budl v 52. roéniku Chemickej olympiady zamerané len na
dve oblasti: (1) rovhovaha vo velfmi zriedenych vodnych roztokoch silnych elektro-
lytov, (2) kinetika elementarnych chemickych reakcii 1. poriadku a najjednoduchs$ich
zlozenych reakcii (paralelnych reakcii). Podobne ako v predchadzajucich ro€nikoch
bude text domaceho (= Studijného) kola trosku dihsi, aby ste zakladné informacie

nemuseli hfadat inde a tiez aby vas niektoré ulohy v dalSich kolach nezaskodili.

Odporucana literatura

1. REGULI, J. RieSené ulohy zfyzikalnej chémie pre kategoriu A Chemickej
olympiady. PdF TU v Trnave 2014, 358 str. Dostupné na
http://katchem.truni.sk/prilohy/FCH ulohy v CHO.pdf alebo
http://pdf.truni.sk/veda-vyskum?e-kniznica#online

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

3. UCebné texty a priklady z fyzikalnej chémie na
www.vscht.cz/fch/cz/pomucky/index.html resp.
http://old.vscht.cz/fch/cz/pomucky/index.html alebo www.vscht.cz/eso.

Prva oblast, ktorej sa budeme venovat' je trochu na pomedzi fyzikalnej a analytickej
chémie. Pdjde o zriedené vodné roztoky silnych elektrolytov, t.|. latok, ktoré po
rozpusteni vo vode okamzite disociuju na iony a preto sa tieto roztoky stavaju
elektricky vodivymi (na rozdiel od Cistej vody). V sulade so zakonom zachovania
elektrického naboja musi po ionizacii vo vode vzniknut rovhaké mnozZstvo kladného a
zaporného naboja (umiestneného na prislusnych Casticiach, pretoze elektricky naboj

nemOze existovat bez svojho nositela).


http://katchem.truni.sk/prilohy/FCH%20ulohy%20v%20CHO.pdf
http://pdf.truni.sk/veda-vyskum?e-kniznica#online
http://www.vscht.cz/fch/cz/pomucky/index.html
http://old.vscht.cz/fch/cz/pomucky/index.html
http://www.vscht.cz/eso

Tento princip elektroneutrality roztoku sa da zapisat réznymi vztahmi, napr.

Xnizi=0
alebo intenzitne cez koncentracie latkového mnozstva c; alebo molality b;

Ycizi=X bizi=0

NajbeznejSimi elektrolytmi, rozpusStanymi vo vode su anorganické kyseliny,
zasady alebo soli. Sol po rozpusteni okamzZite disociuje na i6ny. Tuto disociaciu
opisuje rovnica  AiBp(aq) = v+ Az*(aq) + v-B#(aq)

Princip elektroneutrality bude mat tvar

bz, +b_z_=v,bz,+v_bz_=bWv,z,+v_z_)=0
resp. vSeobecne bYviz;=0
pre jednu rozpustenu sol to mdze byt aj Yviz;=0
(priom rozpustenych ibnov méze byt aj viacej ako dva).

Pre viac soli v roztoku (s réznymi molalitami, resp. koncentraciami) s€itavame
cez vSetky latky, vratane rozpustadla

2ibj(Xiviz) =0

V tomto sucCte mézeme zanedbat radovo menSie cCleny. Ale vo velmi
zriedenych vodnych roztokoch molalita (resp. koncentracia) ionov, vzniknutych
disociaciou samotnej vody ma podobnu hodnotu ako pre i6ny rozpustenych soli,
takZe ju nemézeme zanedbat.

Z principu elektroneutrality vyplyva, Ze v roztoku nemézu byt iba idony jedného
druhu (kationy alebo aniény). V roztoku sa preto prejavuju spolu vSetky pritomné iény
svojou strednou aktivitou, ktoru pri nizkych koncentraciach nahradzame strednou
koncentraciou latkového mnozstva c:, alebo este lepSie strednou molalitou b: iGnov
pritomnych v roztoku (preto lepsie, lebo hodnota molality na rozdiel od koncentracie
nezavisi od teploty). V ulohach sa budeme venovat zriedenym roztokom silnych
kyselin a zasad a tiez soli — ¢i uz dobre alebo aj malo rozpustnych, ktorych
rozpustnost vo vode charakterizujeme konstantou (su¢inom) rozpustnosti.

Nakoniec eSte pripominame, Ze vztah pre sucin rozpustnosti malorozpustnych
soli a i6novy sucin vody su matematicky rovnaké, kedze koncentracia disociovanych
ionov vody je tiez velmi mala. Voda je velmi slabym elektrolytom (jedinym v ramci
tohto roénika CHO) a tak sa pri nej stretneme aj s pojmom disociacny stuperi, €o je

podiel koncentracie ionov a koncentracie latky, ktorej disociaciou tieto iony vznikli.



Uloha 1 (3 body)

Vypocitajte strednu molalitu i6nov siranu Zeleznato-amonneho, ktory vznikol
rozpustenim 0,284 gramov tejto soli (molarnu hmotnost si zistite) v 1000 cm® vody
(ktora mala pri teplote 20 °C hustotu 998,23 g dm™).

Uloha 2 (3 body)

Konstanta rozpustnosti AgCl ma pre teplotu 25 °C hodnotu 1,877.107°. Vypogitajte
rozpustnost' chloridu strieborného

a) vo vode

b) vo vodnom roztoku KCI s koncentraciou 1 mmol dm™,

Uloha 3 (3 body)
Vypoéitajte vysledné pH roztoku kyseliny sirovej, ktory sme dostali zriedenim 10 cm?®

jej roztoku s pH = 6 vodou na objem 100 cm?.

Druhou oblastou, ktorej sa budeme venovat, bude chemicka kinetika. Budeme
sledovat priebeh elementarnych chemickych reakcii prvého poriadku a tiez
najjednoduchsich zlozenych chemickych reakcii, pri ktorych sa reaktant premiena
dvoma reakciami na rézne produkty. Ide o paralelné reakcie. Péjde skutoCne len
o najjednoduchsie reakcie, o ¢om sveddi to, ze stechiometricky koeficient vSetkych
reakénych zloZiek bude vzdy (v absolutnej hodnote) jednotkovy.

Poriadkom reakcie sa oznacCuje sucet exponentov v rychlostnej rovnici. Ako
reakciu prvého poriadku oznacujeme reakciu, ktorej rychlost, t. j. asova zmena kon-
centracie reaktanta zavisi len od koncentracie jednej zlozky (r =k ci') . Elementarna
reakcia je taka reakcia, ktora prebieha v jednom kroku presne v sulade s chemickou
rovnicou, ktora ju opisuje. V skutoCnosti vacsina reakcii je suborom elementarnych
krokov. Paralelné reakcie predstavuju najjednoduchSiu zloZenu reakciu.

Pre mladSich Studentov mdze byt problémom, Ze rieSenie uloh z kinetiky
vyzaduje poznatky z matematiky, ktoré eSte nepreberali. Preto su vtomto kole
v danom priklade az tri zadania veduce k vypoCtu vyzadujucemu zlogaritmovanie
exponencialnej rovnice. Po takomto tréningu uz v dalSich kolach tieto ulohy iste
nebudu nikomu robit tazkosti.

Okrem reakcii, prebiehajucich v roztokoch, sa stretneme aj s reakciami, kde

reaktant aj produkty su idealne sa spravajuce plyny. Vtedy priebeh reakcie v nadobe



s konstantnym objemom sledujeme zmenou tlaku v reakénej sustave. V rychlostnych
rovniciach takychto reakcii sa koncentracia reaktanta nahradza parcialnym tlakom.
Parcialny tlak je ale veli€ina, ktora sa neda merat, a preto ho v rychlostnej rovnici
musime vyjadrit’ prostrednictvom meratefného celkového tlaku.

Okrem rychlostnej konstanty sa priebeh reakcie zvykne opisovat aj pomocou
poléasu reakcie — Casu, v ktorom koncentracia reaktantu poklesla na polovicu.
PolCas reakcie sa pouziva najma pri radioaktivnom rozpade prvkov, ktory
predstavuje typicku reakciu prvého poriadku.

Pre istotu eSte pripominame, Ze vo vSetkych ulohach tohto ro¢nika CHO — gj

z elektrochémie aj z chemickej kinetiky — je teplota sustavy stale konstantna.

Uloha 4 (3 body)

Vypocitajte ¢as, v ktorom tlak v uzavretej sustave s konStantnym objemom
v dosledku priebehu reakcie A-B+C pri konstantnej teplote vzrastol o tri
Stvrtiny. Vychodiskova sustava obsahovala len zloZku A. V8etky tri reakéné zloZky su
plynné a spravaju sa stavovo idealne. Priebeh tejto reakcie charakterizujeme
polCasom reakcie, ktory ma hodnotu 1 hod. Aku hodnotu ma rychlostna konStanta

tejto reakcie prvého poriadku?

Uloha 5 (5 bodov)

V nadobe s konsdtantnym objemom pri stalej teplote sa latka A rozpada na dva
produkty B a C a suCasne izomerizuje na formu D reakciami 1. poriadku
s rychlostnymi konsdtantami k1, resp. k>

A—-3B+C ki =0,10 min-1

A—% 5D k2 = 0,05 min-1

Na zaliatku je v sustave pritomny len reaktant A. Aky je pomer koncentracii
produktov B a D? Vypocitajte, kedy sa koncentracia latky A vyrovna koncentracii latky
B a kedy sa vyrovna koncentracii latky D.

VyskuSajte si doma este raz pracu s exponencialnymi rovnicami: Skuste vypocitat,
po akom Case bude ¢, =cg+ cc+ cp . Pre tento vypocet vyuzite vztah pre ¢asovu
zavislost koncentracie produktu B

~ ATk,

Cp (1 —- e—(k1+k2)t)



ULOHY Z ORGANICKEJ CHEMIE

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

Radovan Sebesta, Michal Majek

Maximalne 17 bodov
Doba rieSenia neobmedzena

Uvod

Tradicné okruhy, ktoré by ste mali ovladat’ v tomto ro¢niku olympiady su vlastnosti a
reaktivita karbonylovych zlu€enin a derivatov karboxylovych kyselin: oxidacie a
redukcie, kondenzacie (aldolova, Claisenova,... atd.), ako aj Michaelova adicia na
a,B-nenasytené systémy. Mali by ste poznat aj pripravu a reaktivitu nenasytenych
zlu€enin — najma alkénov a aromatickych zluCenin, elektrofilné adicie a substitucie
na aromatoch a transformacie funkénych skupin. Pri dbkaze Struktury novo-
pripravenych zluCenin budeme vyuzivat tak dbékazové reakcie jednotlivych typov
organickych zlugenin, ako aj jednoduché IC a NMR spektra. Budeme uvazovat aj
0 moznostiach vzniku izomérov — konstitucnych aj stereocizomérov, ako aj o nazvo-
slovi organickych zlu€enin, vratane chiralnych.

Okrem tohto obsahu, ktory uz ,ostrielani“ olympionici urcite poznaju, pridame
dve témy, ku ktorym odporu¢ame precitat’ si najma nasledovny kratky uvod: mecha-
nizmy organickych reakcii a organofluérovia chémiu. Reakény mechanizmus je
sekvencia krokov, ktorymi prebieha chemicka reakcia. V organickej chémii ho
obvykle zakreslujeme tak, Ze si nakreslime elektronové Strukturne vzorce reaktantov
a nasledne Sipkami zaznagime smer toku elektronov. Sipka znadi presun dvojice
elektronov (vazby, alebo volného elektronového paru). V mieste, z ktorého Sipka
vychadza zanika vazba, alebo volny elektronovy par a na mieste kam smeruje
naopak vznika vazba alebo volny elektronovy par. NajlepSie si to ukazeme na
priklade mechanizmu bazicky katalyzovanej aldolovej kondenzacie:

AN = © AN e)
o) Te] (@) /
_ © -Hy,O ) a) »
CH; - CH2
2
/N 101° _ iH®
PO ke
S] N u
Z -OH

Pri pisani mechanizmov dbajte na tieto rady:

- dajte pozor na maximalnu vazbovost uatomov ako je C, N, O (Ziadny
patvazbovy uhlik a podobne),

- Sipky znacia prenos dvojice elektronov, neznacia migraciu atémul!

- elektréony sa zvyCajne hybu od atdmu s negativnym nabojom smerom
k pozitivnemu naboju,

- migraciu protdbnu mozete zaznalit do schémy ako #*H® (napriklad pri
tautomerizacii).

10



PoCas svojej chemickej kariéry ste sa uz stretli s organickymi zluceninami
halogénov — chloru, brébmu a jodu. S organofluérovou chémiou ste sa doteraz
pravdepodobne prili5 nestretli. Vdaka jeho extrémnej elektronegativite a extrémnej
reaktivite sa Casto chova inak ako ostatné halogény. Pri syntéze organofluérovych
zlu€enin treba volit' iné stratégie, nez na aké sme zvyknuti.

Arylhalogenidy sa obvykle pripravuju elektrofiinou halogenaciou. V pripade
fluoru v8ak takéto nie€o neprichadza do uvahy, kedZe kontakt F, s organickymi
zlu€eninami vedie v lepSom pripade k viacnasobnej substitucii a v horSom pripade
k ,zhoreniu® organickej zluCeniny az na CF,. Na zavedenie fluéru na aromatické
zluCeniny sa vacsinou vyuziva Schiemannova reakcia: tepelny rozklad suchych

aryldiazénium tetrafluéroboratov:
NzBF4 F

teplo
_—
-N, - BF;

Vychodiskové diazéniové soli sa pripravuju bud priamo diazotaciou v kyseline
tetrafluéroboritej (HBF,), pripadne tradi¢nou diazotaciou v HCI a naslednou vymenou
anionu pomocou NaBF,.

Na zavedenie trifluérmetylovej skupiny na aromaty sa pouziva Swartsova
reakcia: vymena chloru za fluor v benzylovej polohe pomocou zmesi SbF3/SbCls:

CCly CF3

SbF,
>
SbCls

Ak chceme zaviest fluér na alifaticky retazec, mdézeme pouzit nukleofilnu
substituciu iného halogenidu, vac¢sinou sa vSak pouzivaju ako zdroj fluoridu soli ako
AgF: su rozpustnejSie v organickych rozpustadlach a naopak soli ako AgCl a AgBr
rozpustné nie su. Reakcia tak prebieha len jednym smerom, kedZe jeden z produktov
vypadava z reakénej zmesi:

AN D L~ +Agl|

Nakoniec, na fluoraciu alkoholov sa vyuziva relativne moderna metdda
deoxofluoracie. Vyuziva sa tu vlastnost' Cinidiel, ako napriklad DAST (dietylamino-
sulfur trifluorid) odstepovat fluoridovy anién, priom dochadza k tvorbe silne
elektrofilného kationu:

\ p—
] \ \ O H + SOF,
O-H —©O +Eto,NH

DAST v tejto reakcii sluzi teda aj na aktivovanie OH skupiny, aby odstupila, ale
zaroven aj ako zdroj fluoridového aniénu, ktory potom reaguje v nukleofilnej
substitucii.
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Odporucana literatura:

1. Su€asné ucebnice chémie, pouzivané na gymnaziach.

2. P. Hrnciar: Organické chémia, SPN Bratislava, 1990.

3. J. Kovac, S. Kovac, L. FiSera, A. KrutoSikova: Organicka chémia 1 a 2, Alfa
Bratislava, 1992.

4. P. Zahradnik, M. Kollarova: Prehlad chémie 2., SPN Bratislava 2002.

5. P. Elec¢ko a kol.: Laboratorne cvi¢enie z organickej chémie, UK Bratislava, str.
69-118, 1999.

6. John McMurry: Organicka chemie. (Cesky preklad), VUTIUM , 2007.

7. V. Milata, P. Segla: Vybrané metddy molekulovej spektroskopie, STU Bratislava
2007.

8. J. Heger, |. Hnat, M. Putala: Nazvoslovie organickych zluc¢enin, SPN Bratislava,
2004.

9. Pozri: http://www.schems.sk — Pedagogika. Nazvoslovie. M. SaliSova, T. Vencel,
M. Putala: Nazvoslovie organickych zlucenin, PRIF UK Bratislava 2002. Pozri aj
www.iuventa.sk 43.-48. ro¢nik CHO — sutazné ulohy a rieSenia.

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

Uloha1 (18 pb)

Alkény su délezité vychodiskové suroviny pre organické syntézy. Vacsinou su lahko
dostupné a ochotne reaguju s celou paletou elektrofilnych Cinidiel. Napiste produkty
A — F reakcii metylcyklopenténu s uvedenymi Cinidlami. Pomenujte produkty A-F
systematickymi nazvami.

Uloha2 (20 pb)

InfraCervena spektroskopia je velmi uzitoéna metdéda na sledovanie reakcii
organickych zlu€enin, najma ak dochadza k premenam funk&nych skupin. Napriklad
2-fenyletanol ma typicky vibraciu OH skupiny pri 3300 cm™. Ked sa na 2-fenyletanol
pbésobi nasledujucimi Cinidlami: a) 1. CrOs, H,SO4, b) H3PO4; c) PCC (pyridinium
chlérchromat); d) acetyl chlorid, pyridin; €) NaH, CHgsl; ziskaju sa ro6zne produkty. Pri
vSetkych reakciach sa vzdy pozoruje zmiznutie charakteristickej vibracie OH skupiny
v IC spektre a zaroven sa objavia nové pasy produktov: 1C-1) 1650; I1C-2) 1700; IC-3)
dva signaly v oblasti 1100 1C-4) &iroky pas 2500 — 3000 cm™ a pas pri 1700; I1C-5
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1740, 1240, 1030 cm™. Priradte spektralne udaje k produktom reakcii, na zaklade
charakteristickych vibracii skupin a napiSte chemické reakcie.

Uloha3 (8 pb)

Konjugované diény, teda také, ktoré maju medzi dvojitymi vazbami len jednu
jednoduchu C-C vazbu poskytuju zaujimavu reakciu s alkénmi. Pri tejto reakcii
vznikaju derivaty cyklohexénu. Napriklad reakciou buta-1,3-diénu s propenalom
vznika cyklohex-3-én-1-karbaldehyd. Tato reakcia sa po svojich objavitefloch nazyva
Dielsova-Alderova reakcia. Chemici Otto Diels a Kurt Alder dostali za tento prevratny
objav v roku 1950 Nobelovu cenu za chémiu. Dobrymi komponentmi pre tuto reakciu
su diény s elektrondonornymi substituentmi a alkény s elektrén-akceptornymi.

3.1 Podla tohto dobre prebieha Dielsova-Alderova reakcia napriklad medzi (E)-1-
metoxy-3-metylbuta-1,3-diénom a dimetyl esterom kyseliny maleinovej ((E)-
buténdiova). Napiste Strukturu produktu a pomenujte ho systematickym nazvom.

3.2 Podla Kurta Aldera bol pomenovany chlérovany insekticid Aldrin. Vyrabal sa
Dielsovou-Alderovou reakciou hexachlércyklopenta-1,3-diénu s norbornadiénom.
Aka je Struktura aldrinu?

Dielsova-Alderova reakcia:

H-C CO,CH; Struktarny vzorec
8 systematicky nazov

cl cl )
« [ —

Cl Cl norbornadién Aldrin

Uloha4 (8 pb)

Z kordlov v Tichom oceane vedci izolovali neznamu olejovitu latku so sladkastym
zapachom. Spektralne udaje tejto zli¢eniny st nasledovné: IC 1680, 1635 cm™. 1H
NMR &: 0.90 (d, 6H), 1.00 (t, 3H), 1.77 (m, 1H), 2.09 (dd, 2H), 2.49 (q, 2H), 5.99 (d,
1H), 6.71 (dt, 1H). Zaroven pomocou hmotnostnej spektroskopie zistili molarnu
hmotnost zlu€eniny M, =140 az elementovej analyzy zastupenie C 77,1 % a
H11,5% (Poznamka: ZvySok do 100 % tvori kyslik, ktory sa neda klasickou
spalovacou elementovou analyzou stanovit a dopocCitava sa). UrCte Struktaru tejto
zlu€eniny. Ak si nie ste isty Strukturou, napisSte aspon z akych fragmentov sa podla
vas tato zlucenina sklada.
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Uloha5 (10 pb)

Polymér Nylon 6 sa pripravuje z kaprolaktamu. Polymerizacia zahifia reakciu kapro-
laktamu s vodou, ked najprv vznikne medziprodukt A. Po zahriati tento medziprodukt
polymerizuje na samotny Nylon 6. NapisSte reakciu kaprolaktdmu s vodou a Strukturu
medziproduktu A. Napiste Strukturu Nylonu 6 (aspofn 3 jednotky). Kaprolaktam sa
pripravuje cyklohexanonoximu tzv. Beckmanovym preSmykom. NapiSte reakciu
pripravy kaprolaktamu z cyklohexanénoximu. Samotny cyklohexandénoxim sa méze
pripravit bud' z cyklohexandnu alebo priamo z cyklohexanu radikalovou reakciou tzv.
Torayovym procesom. Napiste obe pripravy cyklohexanénoximu.

Uloha6 (18 pb)
Do zakladného repertoara organickych chemikov patria bezpochyby typické reakcie
aromatickych uhlovodikov — aromatické elektrofilné substitucie.

6.1 Najprv si precviCime zakladné reakcie. Napiste produkty reakcii benzénu
s nasledujucimi Cinidlami: a) HNOj3;, H,SO,4; b) Cl;, Fe; ¢) CH3COCI, AICIs;
d) H2SO4, SO3; €) CH3CH,Br, AlBr;. Pre kazdu reakciu okrem produktu napiste aj
vzorec Castice, ktora reaguje s aromatickym jadrom.

6.2 Substituenty, ktoré sa nedaju na aromaticky systém zaviest priamo treba
pripravovat zinych derivatov. Navrhnite jednoduché syntézy nasledujucich
zlu€enin z benzénu: fenol, anilin, fluorbenzén, benzonitril (nitril kyseliny
benzoovej), kyselina benzoova.

Uloha7 (16 pb)

O chiralnej zlu€enine A (C11H13BrO) je zname, ze:

a) reakciou s 2% KMnO4 poskytuje diastereomérny diol B

b) reakciou A s H,O za katalyzy H3PO4 vznika diastereomérna zlu€enina C

c) oxidaciou zlu¢eniny C vznika keton D, ktory dava pozitivhu reakciu s Lugolovym
¢inidlom (I,/NaOH)

d) po ozonolyze zlu€eniny A vznika formaldehyd a 3-(3-brém4-hydroxy-fenyl)butanal

7.1 Napiste Strukturne vzorce zlu€enin A — D

7.2 Napiste vSetky stereoizoméry zlu€eniny C kazdému stereogénnemu centru
napiSte deskriptor R resp. S.

Uloha8 (16 pb)

Kyselina salicylova (k. 2-hydroxybenzoova) a jej derivaty maju cely rad dbélezitych
biologickych vlastnosti a su Casto pouzivané ako lieCiva. Napriklad kyselina acetyl-
salicylova (k. 2-acetoxybenzoova; obchodné nazvy Aspirin, Acylpyrin, Anopyrin) je
délezité lieCivo s analgetickym (pOsobi proti bolesti), antipyretickym (proti horucke) a
antiflogistickym (potladuje zapaly) uginkom. Dal$im pouzivanym derivatom je
salicylamid, ktory sa pouziva na potla¢anie bolesti.

8.1 Navrhnite syntézu kyseliny acetylsalicylovej z benzénu.
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8.2 Navrhnite syntézu salicylamidu z kyseliny salicylovej.

8.3 Navrhnite syntézu salicylamidu z 2-hydroxybenzaldehydu, tak aby medzi-
produktom nebola kyselina salicylova.

Uloha9 (8 pb)

Reakciou uhlovodika CgHg s chloridom karboxylovej kyseliny a AlCI; sa ziskala
zlugenina A, ktorej *H NMR spektrum je vyobrazené nizsie. Uréte Struktiru zlU¢eniny
A a napiste reakciu jej vzniku. Priradte piky v 'H NMR spektre.

H NMR Spectrum
{200 MHz, COCI, solution) .
I expansion
3.0 ' 20 1.0  ppm
_' T™S

1 | 1 1 1 " | 1 | 1 | 1 i

10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 0
& (ppm)

Uloha 10 (12 pb)

Ako zahradkari si vacsinou s burinou poradime ru¢ne — vytrhanim. To vSak pri
vacsich plochach nie je mozné. V takom pripade sa Casto pouzivaju herbicidy.
MozZno ste sa uz stretli s totalnymi herbicidmi akym je napriklad Roundup. Takéto
herbicidy zlikviduju vS8etky rastliny, na ktoré sa dostanu — pouzivaju sa teda hlavne
na miesta, kde su akékolvek rastliny nevhodné — okolo budov, Zelezni¢nych trati, ale
aj na likvidaciu invaznych rastlin. Medzi totalne herbicidy patrila aj zlu€¢enina so zlou
povestou tzv. Agent Orange, ktory pouZila americkd armada na likvidaciu
viethamskej dzungle. V pofnhohospodarstve nam vSak takéto herbicidy prilis
nepomdzu — potrebujeme zlikvidovat len burinu a nie plodinu, ktoru by sme radi
pestovali. V takejto situacii sa ¢asto pouzivaju tzv. preemergentné herbicidy. Takyto
herbicid zastavuje vyvoj rastlin zo semien. Ak je na$a rastlina trvalka (ako napriklad
bavina), tak pri pouziti herbicidu na jar nedovoli burine vyrast, zatial ¢o na nasu
dospelu rastlinu nebude mat vplyv. Jednym z takychto herbicidov je trifluralin.

CHs CFs
Cly Cly SbF3; HNO; (dymava) Et,NH
A B (o4 > D _— =
Fe uv SbClg H,SO,4 (100 %)  (C7H2F3CINyO,) ON NO,
var
&
trifluralin

10.1 Doplnte Struktury medziproduktov A-D v syntéze trifluralinu.
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10.2 S poslednym krokom syntézy (reakcia s dietylaminom) ste sa asi doteraz
nestretli. Takato reaktivita je mozna len vdaka extrémne nizkej elektronovej
hustote na intermediate D. Navrhnite mechanizmus tejto transformacie.

Uloha11 (12 pb)

Kyselina adipova (k. hexandiova) patri k najmasovejSie vyrabanym produktom
organickej chémie, kedze sa pouziva na vyrobu polyamidov. Vdaka jej nizkej cene je
to vyhodny stavebny blok aj pri vyrobe Specialnych chemickych zlu€enin, ako
napriklad fluércyklopentanu:

F\
F~S-N F
CCOOH MeOH NaOMe H;O* NaBH, Fo—
————> A——>»B ———>» C ——>»pD —>
COOH H3O+ MeOH voda

11.1 Doplrnite medziprodukty A-D.

11.2 Navrhnite mechanizmus premeny intermediatu D na fluércyklopentan.
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ULOHY Z BIOCHEMIE
Chemicka olympiada — kategoria A — 52. ro¢nik — Sk. rok 2015/16
Domace kolo

Boris Lakatos

Maximalne 8 bodov
Doba rieSenia: bez ¢asového obmedzenia

uvoD

Tohto roku su ulohy z biochémie venované aminokyselinam. RieSenie uloh si bude
vyzadovat vedomosti o ich Strukture, vlastnostiach, funkciach a tiez metabolickych
premenach.

Aminokyseliny (AMK) su v zZivych organizmoch nielen zlozkami réznych
peptidov a bielkovin, ale zucasthuju sa tiez syntézy inych biologicky vyznamnych
molekul (napr.: purinov a pyrimidinov, porfyrinov) alebo samotné resp. ich derivaty
pdsobia pri prenose nervového signalu. Aminokyseliny vo forme peptidov rézne;j
dizky uginkuju ako hormdny, neurotransmitery alebo neuromodulatory. Z priblizne
300 znamych aminokyselin sa v proteinoch nachadza len 20 tzv. kédovanych L-a-
aminokyselin, avSak mikroorganizmy produkuju peptidy obsahujuce aj D- aj L-a-
aminokyseliny. Niektoré z nich maju dokonca terapeutické ucinky a pdsobia napr.
ako antibiotika, pripadne protinadorové latky.

Niekolko AMK potrebnych pre nas Zzivot si ludské bunky nedokazu
syntetizovat’ a su preto oznaCované za vyzivovo esencialne a musia byt obsiahnuté
v strave. Ostatné, teda neesencialne si bunky dokazu pripravit v ramci svojho
metabolizmu.

Pre uspesSné zvladnutie uloh je potrebné nastudovat nasledujuce oblasti:
Struktura, vlastnosti a funkcie aminokyselin, biosyntéza a degradacia aminokyselin,
Struktura a funkcie peptidov a bielkovin — typy Struktar, vazby pritomné v peptidoch a
bielkovinach. K vyrieSeniu uloh vo vysSich kolach pombzZze znalost vypoctov

termodynamickych aspektov chemickych reakcii.
Odporucana literatura

Skarka B., Szemes V.: Biochémia — stredo$kolska udebnica, PROMP, Bratislava
2005.
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Ferendik 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
Stvorroénym Studiom a 7. ro¢nik gymnazia s osemrocnym Studiom, Vydavatelstvo
Matice slovenskej, Martin, 2011.

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

ULOHA 1 (4 b)
Pre uvedeny pentapeptid: Met-Glu-Arg-Thr-Gly
a) pomenujte N-terminalny zvysok
b) uvedte pocet elektricky nabitych skupin pri pH 7
c) uvedte celkovy naboj pri pH 1
d) vypocitajte hodnotu pl (izoelektricky bod) pre kazdu aminokyselinu, na
vypocet pouZite hodnoty pK, uvedené v tabulke

e) vypocitajte hodnotu pl pre cely pentapeptid

. . pK1 pK2 pPKs
Aminokyselina . ] . .
(a-COOH) (a-NH3") skupina na boénom ret’azci
Met 2,15 9,28
Glu 2,10 9,47 4,1
Arg 1,83 8,99 12,5
Thr 2,09 9,1
Gly 2,35 9,78

ULOHA 2 (4 b)

Predstavte si, ze vo vasom laboratoriu bol izolovany doteraz neznamy protein. Vasi
kolegovia z laboratoria zistili, Ze je zloZzeny zo 172 aminokyselin a Ze v jeho Strukture
nie je pritomny tryptofan ani fenylalanin. Vasou ulohou bolo zistit mozny obsah

tyrozinu v tomto proteine. Vdaka Studiu biochémie viete, Ze sa to da zistit' relativne
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jednoduchou metodou. Pripravili ste si Cisty roztok proteinu v destilovane] vode
s koncentraciou 50 umol/l a umiestnili ste ho v kyvete s hrubkou 1 cm do UV-VIS
spektrofotometra a zmerali ste absorbanciu pri 280 nm oproti Cistej vode.
Absorbancia roztoku bola 0,345.

a) Je v proteine tyrozin?

b) Ak ano, kolko molekul tyrozinu sa nachadza v molekule proteinu?

c) Vypocitajte hmotnostnu koncentraciu roztoku proteinu. Vysledok uvedte v g/l

s presnostou na 1 desatinné miesto.

(Pombcka: Pouzite Lambertov-Beerov zakon. A urlite pomdze, ak viete, ze molarny
absorpény koeficient (¢) tyrozinu vo vode je 1150 dm® mol™ cm™. Priemerna molarna

hmotnost aminokyselin je 137 g/mol).
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