SLOVENSKA KOMISIA CHEMICKE] OLYMPIADY

CHEMICKA OLYMPIADA

52. roc¢nik, skolsky rok 2015/2016

Kategoria A

Krajské kolo

TEORETICKE ULOHY

\ P J

chemicka
olympidada




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

Michal Juriéek, Rastislav Sipo$

Maximalne 18 bodov
Doba rieSenia 60 minut

Uloha 1 (9 bodov)

V roku 1965 americky vedec Barnett Rosenberg spozoroval, Ze baktérie v pritom-
nosti elektrického pola rastd, ale nereprodukuju sa. Dal$im vyskumom zistil, ze
pri¢inou tohto javu nie je elektrické pole, ale latka, ktora vznika oxidaciou platinove;
elektrédy. Tento nahodny objav viedol k vyvinutiu doteraz pouzivaného chemo-
terapeutika proti rakovine, tzv. cisplatiny. Ide o Stvorcovy platnaty komplex, ktory

obsahuje dva typy ligandov, konkrétne chloridovy anidon a amoniak.

1.1 Nakreslite Struktaru cisplatiny a jej druhého mozného stereoizomeru,

transplatiny.

V syntéze Stvorcovych komplexov sa €asto vyuziva tzv. trans-efekt. Pri tomto jave je
vazba ligandu, ktory je v polohe trans vocCi referenénému ligandu, oslabena. Sila
trans-efektu, ktord sa meria ako relativne zvySenie rychlosti substitucie, stupa
v nasledujucom poradi:

H,O <NH3<<Cl <Br <I <CN"
Napriklad ligand v polohe trans voc€i ligandu CN™ sa bude substituovat rychlejSie ako
ligand v polohe trans voc€i ligandu H;O. Pri vhodnych podmienkach sa takato

substitucia mdze uskutoénit’ s vysokou selektivitou.

1.2 Pomocou vyuzitia trans-efektu, navrhnite pripravu cisplatiny a transplatiny. Pre
pripravu kazdej z nich si mdZete vybrat bud [PtClJ]* alebo [Pt(NH3)s** ako
vychodiskovu latku a CI™ alebo NH3; ako nukleofilné Cinidlo. Predpokladaijte, ze

substitucné reakcie prebiehaju s vysokou selektivitou trans-efektu.

Neskér boli vyvinuté chemoterapeutika na baze platiny, J\
O O

ktoré su menej toxické alebo uC€inkuju na druhy rakoviny H,
odolné voci cisplatine. Jednym z nich je satraplatina (pozri Cl.,, |t_.\
obrazok), ktorej vyhodou je aj to, ze sa mdze uzivat oralne. CI” "N

Satraplatina OYO H>



1.3 Aké je oxidaCné Cislo platiny v neutralnom komplexe satraplatiny? Kofko
elektronov obsahuju 5d orbitaly platiny v satraplatine? Elektronova konfiguracia
atému platiny je [Xe] 4f** 5d° 6s.

1.4 Magneticky moment (u) satraplatiny je 0 yg. Uvedte, kolko ma tento komplex
nesparenych elektronov a €i ide o vysokospinovy alebo nizkospinovy komplex.

Nakreslite rozstiepenie a obsadenie 5d orbitalov platiny v tomto komplexe.
Plati nasledujuci vztah:

u=[n(n+2)]"? s (n je podet nesparenych elektronov, jednotka us je Bohrov

magneton)

Satraplatina sa da pripravit niekolkostupriovou syntézou z cisplatiny s vyuzitim trans-
efektu (pozri obrazok, Ac,O = acetanhydrid).
NH,

NH
cl- I- O 1. AgNO3 | 3

Cisplana —» A —>» B ——» C —» H,N—Pt—Cl

2. HCl |
Cl

D
H202 H-N (|)H cl ACZO
D ——>» 3 ”(Pt\“ —>»  Satraplatina
NY | Ya
H2 OH

1.5 Nakreslite struktury kfu€ovych intermediatov A, B a C. Pri rieSeni tejto ulohy
zvazte nasledujuce fakty: vazba Pt—N je silnejSia ako vazba Pt—Cl a rozpustnost

Agl je mensSia ako rozpustnost’ AgCI.

Castou molekuly zodpovednou za aktivitu vietkych chemoterapeutik na baze platiny
je cis-(NHzR)2Pt (R = H alebo alkyl), ktora je schopna prepojit’ ur€ité oblasti molekuly
DNA. DNA sa nasledne ohne, €im sa CiastoCne narusi jej dvojzavitnicova Struktura a

nemoze sa dalej replikovat.

1.6 Nakreslite Struktury vSetkych moznych stereocizomérov satraplatiny, ktoré by
mohli byt aktivne voci rakovine, t. ., v ktorych su ligandy koordinujuce sa na
platinu cez dusik vo vzajomnej cis polohe. Uvedte v akom vzajomnom vztahu

(napr. enantiomér, diastereomér, atd’.) su v8etky dvojice stereocizomérov.



Uloha 2 (9 bodov)

Jedna z metdd pripravy siranu olovnatého je zrazanie roztoku olovnatej soli
roztokom obsahujucim siranové aniény. Studenti na laboratérnom cviéeni mali za
ulohu pripravit 6,500 g PbSO,4. Pripravili si horuaci 15,00 % roztok dusi¢nanu
olovnatého, ku ktorému pridali 1,5-nasobok stechiometrického mnozstva 20,00 %
kyseliny sirovej. VyluCenu zrazeninu nasledne dekantovali (premyli) trikrat po
200 cm® roztokom kyseliny sirovej s koncentraciou 0,1000 mol.dm™. Zrazeninu po

dekantacii odsali na frite a vysusili.
2.1  Napiste rovnice zrazania siranu olovnatého v stavovom a v ¢asticovom tvare.

2.2  Vypocitajte hmotnost dusi¢nanu olovnatého a objem vody, ktoré su potrebné
na pripravu 15,00 % roztoku. Vypocitajte objem 96,00 % kyseliny sirovej a

objem vody potrebny na pripravu 20,00 % roztoku kyseliny sirove;j.

2.3 Jeden Student namiesto roztoku kyseliny sirovej pouZil na dekantaciu
destilovanu vodu. Vypocitajte, o kofko gramov siranu olovnatého priSiel oproti

Studentom, ktori na dekantaciu pouzili uvedeny roztok kyseliny sirovej, ked
pKs(PbSO,) = 7,96.

2.4 Vypocitajte pH vodného roztoku siranu olovnatého, ktory pripravime
giastodnym rozpustenim 1,000 g PbSO, v 250 cm® vody a po prefiltrovani ho
zriedime na objem 500 cm?®. K,([Pb(H.0)4*") = 1,7.10°%.

Analogickym postupom mozno pripravit aj chlorid olovnaty. Z pripraveného chloridu
olovnatého sa reakciou s chlérom pripravil kvapalny chlorid oloviCity, ktory sa po

skonceni reakcie pridal do koncentrovaného vodného roztoku chloridu amoénneho.

2.5 Napiste vstavovom tvare rovnicu reakcie chloridu oloviCitého s vodnym
roztokom chloridu aménneho a pomenujte produkt. Pomenujte tvar

komplexnej Castice vznikajucej touto reakciou.
M(PbS0O,) = 303,3 g mol™, M(Pb(NO3),) = 331,2 g mol™,
M(H,.S0O4) = 98,079 g mol™, p(96 % H,SO,4) = 1,8355 g.cm™,
(20 % H,S0,4) = 1,1398 g.cm™3, p(H-0) = 0,9970 g.cm™



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

Jan Reguli

Maximalne 17 bodov,
doba rieSenia 60 minut

Uloha 1 (3 body)

Kolko gramov siranu zelezitého sme rozpustili v jednom litri vodného roztoku, ak
stredna koncentracia jeho iénov ma pri teplote 20 °C hodnotu 0,05102 mol dm™.
M(Fe2(S04)3) = 399,91 g mol™

Uloha 2 (3 body)
Vlypoditajte pH roztoku, ktory vznikol zriedenim 1 cm® vodného roztoku H,SO.

s koncentraciou 1 mmol dm™ vo vode na koneény objem 10 litrov.

Uloha 3 (4 body)

I6novy suéin vody ma pri teplote 25 °C hodnotu K, = c4* coy™ = 1,00.107**. Hustota
vody pri 25 °C je 997,071 kg m™, M, = 18,02 g mol™. Vypoditajte stuperi disociacie
vody

a) v Cistej vode,

b) v roztoku HCI, ktorej koncentracia je cuci= 2.107° mol dm™.

Uloha 4 (4,5 bodu)

Vypocitajte €as, v ktorom sa vyrovnaju koncentracie produktov B a C paralelnych
reakcii prvého poriadku A—-B a A—-C, akv pocliatonejreakénej zmesi boli
coa = 0,1 mol dm-3, coc=0,02 mol dm-3. Rychlostné konStanty elementarnych reakcii
maju hodnoty ki=0,1min"1, k2 =0,02min1. Aké budu vtom cCase koncentracie

vSetkych reak&nych zloziek?

Uloha 5 (2,5 bodu)

Rychlostna konStanta reakcie 1. poriadku A — B+ C prebiehajucej v homogénnej
plynnej ststave ma hodnotu 0,010 s™. Kolko reaktantu zostalo v reak&nej zmesi po
dvoch minutach priebehu reakcie? Ak bol pociato¢ny tlak v sustave 100 kPa, na aku

hodnotu vystupil tlak po dvoch minuatach?



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

Radovan Sebesta, Michal Majek

Maximalne 17 bodov
Doba rieSenia 60 min

Uloha1 (2,4 b; 12 pb)

Objav, ze L-DOPA dokaze potlacat’ prejavy Parkinsonovej choroby znamenal velky
prielom v lieCbe, a lekar Arvid Carlsson zan ziskal v roku 2000 Nobelovu cenu za
medicinu. Zo zacliatku vSak bolo problematické davkovanie a vyskytovali sa
neziaduce ucinky. L-DOPA je totiz v organizme pomerne rychlo metabolizovana
enzymom COMT (catechol-O-methyltransferase) — ktory metyluje jednu z fenolickych
OH skupin a tak dochadza k dezaktivacii L-DOPA.

I pKa=2.2
HO CO,H comT MeO COH ' MeO COOH
D/Y - e m : D/\rl-le)
HO NH; HO 2 . HO NH,
X pKa = 9.1

L-DOPA 3-OMD pKa =10.1

Vyhoda enzymovych reakcii spoCiva vtom, Zze enzymova S$pecificita zabezpedi

selektivitu reakcie. Pri tradiCnej syntéze vSak toto moze byt problém.

a) 3-OMD mbze byt teoreticky metylované na troch poziciach: fenolickom —OH,
aminoskupine a karboxylovej skupine. Hodnoty pKa jednotlivych funkénych
skupin mate uvedené na obrazku. Navrhnite pH hodnotu, pri ktorej déjde

k metylacii fenolickej hydroxylovej skupiny v reak&nej zmesi metanol/metyljodid.

Objav inhibitorov enzymu COMT v 90-tych rokoch umoznil bezpecnejsiu terapiu
Parkinsonovej choroby — inhibitory sa podavaju sucasne s L-DOPA, ¢im sa timia

neziaduce uc€inky. Jednym z inhibitorov COMT je tolkapon.



Br 1: Mg

2: COZ SOC|2
> A > B (0)
3:H* AlCl, HNO; H,s0, HO
CH; D - E -
prebytok
HO CH5COCI H,SO4 H,O HO CHj
HO Pyridin tolkapén

b) Doplite medziprodukty A-E pri syntéze tolkaponu.
Uloha 2 (3,4 b; 17 pb)

Priprava fluérovanych organickych zlu¢enin je dblezitou ulohou modernej organickej
syntézy. 2-a) Navrhnite syntézu 3-fluér-1-(trifluérmetyl)benzénu z toluénu, ak mate
k dispozicii nasledovné reagenty: NaBF,4, SbFs;, Fe, HNO3, HCI, H,SO,4, Cl;, SbCls
a NaNO.. 2-b) Pri fluoracii zlu€eniny X reagentom DAST (Et,NSF3) nedoslo k tvorbe
oCakavaného monofludrderivatu, ale namiesto toho vznikla latka Y, ktora neobsahuje
Ziaden kyslik. Navrhnite Strukturu latky Y.

________________

(0] O ' F

DAST DAST : N—S—F :

F OH Y ! \ !
- 1 / |
nadbytok  (CoHoFa) "

y ; DAST !

Uloha 3 (1,8 b; 9 pb)

Captan je fungicid na ochranu ovocia, zeleniny a okrasnych rastlin pred Skodlivymi

hubami. Jeho vyroba zacgina Dielsovou-Alderovou reakciou, kde jednym z reagentov

je buta-1,3-dién. Doplrite chybajuce medziprodukty A-C v syntéze Captanu.

H O
Cl__CCls
= NH3
X + A ——> O ——> B(C8H11NO2) —_— > C(C9H10C|3N028)
H o

Uloha 4 (3,6 b; 18 pb)
Metyl ester kyseliny 3-metoxybenzoovej (MMB) je vychodiskovou surovinou pre
syntézu niektorych tetracyklinovych antibiotik. MMB mozno ziskat z benzénu

nasledujucim sledom reakcii.

00202020 30,20,

MMB



a) Doplnte reagenty A-K, ktoré su potrebné na jeho syntézu z benzénu.
b) Posledny krok syntézy neprebehol na 100 %. Po reakcii ste dostali zmes
vychodiskovej latky (kyseliny 3-metoxybenzoovej) a produktu MMB. Navrhnite

ako by ste od seba oddelili tieto dve zlozky.

Uloha 5 (3,4 b; 17 pb)

Tetracykliny predstavuju jednu z najddlezitejSich skupin antibiotik. Ich vyroba zacala
v 50-tych rokoch a vdaka nizkej cene boli ¢asto pouzivané v rozvojovych krajinach.
Ich nasadenie pomohlo znizit umrtnost na choleru z 50 % na menej nez 5 %. U nas
su tetracykliny zname hlavne vdaka ,tetracyklinovym zubom® — zdeformovanému a
sfarbenému chrupu u ludi, ktorym boli tieto antibiotika podavané, ked boli deti. Za

tento efekt je zodpovedna ich schopnost' tvorit’ silny komplex s vapnikom.
NM92

O‘Q‘

OH O OH

scC
Prvym tetracyklinom ziskanym totalnou syntézou bol sancyklin (SC), ktory bol v roku

1962 syntetizovany R. B. Woodwardom. V tejto ulohe sa pozrieme na Cast tejto

totalnej syntézy, ktora vychadza z metyl 3-metoxybenzoatu (MMB).

(6]
OCH3 COzMe
OM 1 ekvivalent /\ﬂ/ COMe H®
© __NaH _ L 0 —— B
CO,Me H20 (C14H1606)
(C14H1606)  K;CO4 OMe var
Zn
cl HCI
E MeOH D HF cooH ©P c
(CisHiCI0y) = & (CuaisCiOn) rocr, (CraHisOs)
Bk COOH °
OMe N1
©, COOMe
2 ekvivalenty Cl 1
NaH
— oot don
var OH
OMe O 10 OMeo OH OMe O  OH
IN2 IN3 -IN4

5-a) Doplnte intermediaty A-E.



5-b) Intermediat IN4 komplexuje velmi silno iony dvojmocného vapnika, tak isto
ako finalny sancyklin SC. Nakreslite $truktiru komplexu Ca** s jednou molekulou
IN4.

5-c) V Strukture sancyklinu nie je chlér, my ho v8ak napriek tomu do molekuly
zavadzame. Sluzi vlastne ako chraniaca skupina, pretoze cyklizacia IN1 s HF by
inak prebiehala neselektivne. Nakreslite dva produkty, ktoré by ste dostali pri
cyklizacii s HF, pokial by v molekule IN1 bol chlér nahradeny vodikom.

5-d) Kondenzacia F s dietyloxalatom v zasaditom prostredi poskytuje dianion IN2,
ktory nasledne samovolne cyklizuje a po spracovani dava produkt IN3. Chemik
Robert sa vSak pomylil — pridal hydrid sodny k F, zabudol vSak pridat’ dietyloxalat.
Robert ziskal neziaduci produkt X so sumarnym vzorcom Ci4H13CIO3 (po

spracovani vodou). Navrhnite Strukturu latky X.

Uloha 6 (2,4 b; 12 pb)

Pri reakcii trifluormetylbenzénu so zmesou kyseliny dusi¢nej a sirovej vznikaju tri
produkty A-C. Hmotnostna spektroskopia ukazala, Ze vSetky tri zluCeniny maju
rovnaky molekulovy ion m/z 191,02. Pricom zlu€eniny A vzniklo 6%, B 91% a C 3%.

Zlugeniny A-C maju nasledujuce *H NMR spektra:

A - 38" 7,89 (d, 1H); 7,85 (m, 2H); 7,75 (d, 1H) ppm.

B -5": 8,50 (s, 1H); 8,48 (d, 1H); 7,98 (dd, 1H); 7,77 (d, 1H) ppm.
C - 8™ 8,37 (d, 2H); 7,87 (d, 2H) ppm.

Urcte Struktury zlu€enin A-C a priradte NMR signaly.



ULOHY Z BIOCHEMIE
Chemicka olympiada — kategoria A — 52. ro¢nik — Sk. rok 2015/16
Krajské kolo

Boris Lakatos

Maximalne 8 bodov
Doba rieSenia: 40 min

ULOHA 1 (6 b)
Fenylketonuria je dediCna metabolicka porucha, ktora je charakterizovana
neschopnostou organizmu vyuzit esencialnu aminokyselinu fenylalanin, ktory sa
nasledne hromadi v krvi. Su€asne viazne syntéza aminokyseliny X.

a) Nakreslite Strukturu a pomenujte X pomocou reakcii uvedenych v schéme

predstavujucej skratenu metabolicku drahu premien fenylalaninu.

o OH
X -
Fenylalanin - 4 - monooxygenéaza Aminotransferaza -00C

A .
Hydroxylaza O,H
2

X/(I -

OH
- 00C ~00ocC
) L-DOPA /\/O/
ooc HO

Kyselina fenylpyrohroznova

Kyselina o-ketoglutarova

Transaminaza
Dioxygenaza

Dekarboxylaza

NAD* NADH + H* . 3 Kyselina homogentisova
+ pyridoxal-5-fosfat 4 ¢
NAD*
NADH //L\V/J:::j
H+
co,
Y

Dopamin

Aminokyselina X je nutna na tvorbu pigmentov, hormoénov kéry nadobliCiek,
hormonov §titnej Zlazy a inych biologicky vyznamnych molekul. Pri fenylketonurii sa
fenylalanin transaminaciou premiefia na kyselinu fenylpyrohroznovu. Pri tejto reakcii
je potrebna pritomnost’ kyseliny a-ketoglutarovej, ktora sa transaminacnou reakciou
premeni na aminokyselinu Z.

b) Pomenujte aminokyselinu Z a nakreslite jej Strukturny vzorec.



Oxida¢nou dekarboxylaciou alebo redukciou kyseliny fenylpyrohroznovej
mo&zu vzniknut dva produkty Y a B uvedené na schéme.
c) Pomenujte produkt redukcie kyseliny fenylpyrohroznovej B. Nakreslite

Strukturu a pomenujte Y.

U zdraveého Eloveka pokracCuje premena aminokyseliny X aminotransferazovou
reakciou na produkt A, ktory sa nasledne meni na kyselinu homogentisovu. Reakcia
vzniku kyseliny homogentisovej je katalyzovana dioxygenazou, ktora oxiduje
molekulu A molekulovym kyslikom a suCasne dochadza k odStiepeniu malej
molekuly C.

d) Pomenujte A, napiste chemicky nazov kyseliny homogentisovej. Vysvetlite

rozdiel medzi aktivitou monooxygenazy a dioxygenazy. Urcite C.

ULOHA 2 (2 b)
Pocas archeologickych vykopavok v Egypte bol z biologického materialu izolovany

nizsie uvedeny oligopeptidovy retazec:

»Cys-His-Glu-Met-lle-Ser-Thr-Arg-Tyr-lle-Ser-Gly-Arg-Glu-Ala-Thr*

a) Urcite jeho molarnu hmotnost’ s presnostou na celé Cisla.

Povolena tolerancia (+/-) 5 g/mol.

Prepisom sekvencie z trojpismenového na jednopismenovy spdsob zapisu sa
objavil zaujimavy odkaz.
b) Rozlustite ho.

Autori: Mgr. Michal Juricek, PhD., doc. Ing. Boris Lakatos, PhD., Michal M3jek,
doc. Ing. Jan Reguli, CSc. (veduci autorskeho kolektivu), prof. 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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