RIESENIE A HODNOTENIE ULOH

Z ANORGANICKEJ A ANALYTICKEJ CHEMIE

Chemicka olympiada — kategdria A — 55. rocnik — Skolsky rok 2018/19

Krajské kolo

Michal Juriéek, Rastislav Sipo$

Maximalne 18 bodov (b), resp. 72 pomocnych bodov (pb)
Pri prepoc¢te pomocnych bodov pb na kone¢né body b pouzijeme vztah
b =pb x 0,25

Uloha 1 (72 pb)
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(2 pb za spravny MO diagram vratane spravneho obsadenia elektronmi, 1 pb za

2 pb

2 pb

3 pb

3 pb

spravny tvar a spravne oznacenie kazdého orbitalu; uznavaju sa aj

rieSenia, kde su MO orbitaly o a ™ v opacnom poradi)

Vazbovy poriadok = (pocet vazbovych elektronov — pocet nevazbovych
elektronov) / 2 = (6 — 0) / 2 = 3 (jedna o a dve 1T vazby = trojita vazba). Tento

vazbovy poriadok je v sulade so vzorcom z podulohy 1.

Vazba N=N je viac nez trikrat silnejSia (takmer az Sestkrat silnejSia) ako
vazba N-N. Energeticky je teda vyhodnejSie vytvorit jednu N=N vazbu ako
tri N—N vazby.

V pripade fosforu je to naopak. Vazba P=P je slabSia nez tri vazby
P—P. Energeticky je teda vyhodnejSie vytvorit tri P—-P vazby ako jednu P=P

vazbu.
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P.

tetraédricky tvar

(2 pb za spravny vzorec a 1 pb za spravny tvar)

Atomy fosforu v P4 su sp® hybridizované (1 pb). Kedze kazda stena
tetraédra P4 predstavuje rovnostranny trojuholnik, uhol P-P-P je 60°
(1 pb). Tento uhol je vyrazne mensi ako uhol 109.5°, ktory vykazuju
nedeformované sp? hybridizované atémy (1 pb).



2 pb Pa(s) + 5 O2(g) — P4010(s)
3 pb
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2 pb P4010(s) + 12 HNOs(aq, konc.) — 4 H3POa(aq, konc.) + 6 N20s(Q)
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2 pb Atom dusika a Styri atdmy vodika patria celé jednej zakladnej bunke, zatiaf
¢o kazdy atom chloru patri zaroven ésmim zakladnym bunkam. Kocka ma
osem vrcholov, takze jedna zakladna bunka obsahuje 8 . (1/8) = 1 atdom
chléru. Sumarny vzorec tejto soli teda je NH4CI.

1pb Oxidacny stuper atdbmov dusika je —Ill.

1pb KedZe kation NH4* ma tetraédricky tvar, uhol H-N—H je 109.5°.

2 pb Zakladna bunka ma jeden pozitivny (NH4*) a jeden negativny (8 . (1/8) =1
CI) naboj. Celkovy naboj zakladnej bunky NH4Cl je teda 0.



3 pb
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(2 pb za spravny vzorec a 1 pb za spravny tvar)

10.

3 pb Cu(s) + 4 HNO3s(aq, konc.) — Cu(NOs)z(aq) + 2 NO2(g) + 2 H20(])
3 pb Fe(s) + 4 HNOs(aq, zr.) — Fe(NOz3)s(aq) + NO(g) + 2 H20(l)
3 pb 4 Fe(s) + 10 HNOs(aq, v. zr.) — 4 Fe(NOz3)2(aqg) + NH4NOs3(aq) + 3 H20(1)

11.
3 pb 2 Na,HPO, (s)—2—>Na,P,0, (s) + H,0(g)

3 pb 2 Na,HPO, (s) + NaH,PO, (s)—2—>Na,P,0,,(s) + 2 H,0(9g)

12.

6 pb Paramagnetické budu komplexy: I, V, VI, IX, X a XIII.
V uvedenych komplexoch je neparny pocet elektronov, oxidacné Cislo
atomu Mo v komplexoch | a XllI je Ill a v komplexoch V a X je oxidacné
Cislo V.

Pozn. Paramagnetickym je aj komplex Xll, kde je oxidacné Cislo atobmu Mo 1V,

ale tu uz hra ulohu aj stiepenie d-orbitalov v poli ligandov.



13.
2 pb

14.
1pb

2 pb

2 pb

Pozn.

CF3

CF3

F3C

CF,
Soli aniénu BArf4~ su rozpustnejSie v nepolarnych organickych
rozpustadlach a zarovenn je BArf4~ slab$im nukleofilom ako [PFe] .
Negativny naboj aniénu BArfs~ je delokalizovany v podstatne vacsom

objeme v porovnani s [PFs].

Podla mechanizmu, v jednom cykle vznikaju 2 molekuly amoniaku. Na ich
vznik je potrebné dodat 6 elektronov a 6 proténov. Sumarnu reakciu teda

mozno zapisat ako: N2+ 6 H" + 6 e=—— 2 NH3s
Vytazok amoniaku je 65%, teda:

‘= n(NH;) m(NH,) B 10,09 B
v(NH,).0,65 v(NH,).M(NH,).0,65 2.17,0307 g.mol™.0,65
=0,4517 mol

Zo zadania vyplyva, Zze vzhfadom na stechiometriu reakcie treba pouzit' 6-

nasobok elektronov a 8-nasobok proténov:

m([Cr(Cp*)z]) = 6 . £. M(ICr(Cp*)z]) . A[Cr(Cp*)z]) =

=6.0,4517 mol . 322,4501 g.mol . 6 = 5243,43 g = 5,24 kg
m((LUtH)BAIFs) = 8 . &. M((LUtH)BAIFs) . W(LUtH)BAIFs) =

=8.0,4517 mol . 971,37183 g.mol* . 6 =21 060,9 g = 21,1 kg
m([(HIPTNsN)Mo(N2)]) = n . M([(HIPTNsN)Mo(N2)]) = 1.10-5 mol . 1709,472
g.mol?* =17,1 mg

Z vypoctu mozno vidiet, ako je v prirode evoluciou odladené viazanie No.
Vyskum v tejto oblasti samozrejme napreduje dalej, uz su pripravené
katalyzatory na baze dvojjadrovych komplexov Mo s ,klepetovymi“ (pincer)

ligandmi, kde uz je lepSia uc€innost’ katalyzatora.



RIESENIE A HODNOTENIE ULOH Z FYZIKALNEJ CHEMIE
Chemicka olympiada — kategdria A — 55. rocnik — Skolsky rok 2018/19
Krajské kolo

Jan Reguli

Maximalne 17 bodov |

Uloha 1 (1 bod)
KedZe sa v priebehu pokusu nezmenila teplota, nemohol sa zmenit v banke

ani tlak - pretoze tlak nasytenej pary nad kvapalinou zavisi len od teploty.

Uloha 2 (2 body)

PouZijeme Clausiovu-Clapeyronovu rovnicu

P1 R T, T,
do ktorej dosadime AvapH = Avaph . M a dostaneme
AvaphM (1 1
1b lnpz—lnpl—T<T—2—T—1>
| — In 101325 2256. 18,02( 1 1 )
npz =M 83145 \433,15 373,15

Inp, = 13,34113
1b p, = 622272,11 Pa= 622,27 kPa

Uloha 3 (2 body)
Clapeyronova rovnica

1b lng _ AvapV (Pz - pl) _ M Avapv Ap

T AVapH AvapH
0T = tn7 o MV &p oo 32.107%.41.107.100. 109
ni; =1ni, AvapH =1n , 1766.8
InT, = 6,0330708
1b T, = 417,0K
Uloha 4 (2 body)
2b ATy = Kic by = K™ = Ke— 22— = 1862.——— = 4,491K
KT T o, T T Mpm, T 770,04607.0,9



Teplota musela klesnat na skoro - 4,5°C.

Uloha 5 (4 body)

0,5b

0,5b

1b

1b

1b

Aby sme mohli vypocitat to, ¢o sa pozaduje v prvej ¢asti ulohy, musime najprv
zistit moélovy zlomok rozpustenej latky, resp. rozpustadla. Zistime ich zo
vztahu pre Raoultov zadkon pre teplotu 110,63 °C

pa _ 983
ps 101,325

xg= 1—x,=1—-0,970 = 0,030

Xp = = 0,970

Zo zndmych navazkov a moélovych zlomkov a molarnej hmotnosti jednej zlozky
moZeme vypocitat molarnu hmotnost druhej zlozky rozlicnymi postupmi.
NajrychlejSie je to asi takto: NapiSeme si pomer hmotnosti zloZiek a trochu sa
s nim ,pohrame*

my  NaMp  xaMy

mg ngMg xgMg
Dostaneme
_mB XA 10 0,97

Ms = M2 = 2007003

.92,13 = 148,94 g mol !

Ebulioskopicku konstantu toluénu dostaneme zo vztahu

‘- RTZM, 83145.378,782.0,09213
¢ AvapHi 33610

= 3,357 Kkg mol™?

Zvysenie teploty varu toluénu bude mat hodnotu

AT. =K. bn =K. B g B _g B
e — e UB — emA_ eMAnA_ eMAxA

X
AT, = K,—2— = 3,357.
My xp

0.09213.0097 _ 127K

Toluén teda bude vriet aZ pri teplote T= 110,63 +1,127 = 111,76 °C

Uloha 6 (6 bodov)

a) Odvodenie tvaru rychlostnej rovnice s pouzitim aproximacie stacionarneho

stavu

Asociacny mechanizmus:

k

. . L . ka . ,
cis-izomér* + Cl- =, asoc. medziprodukt —— trans-izomér* + Cl-
1




1b

1b

1b

b)

At
Actrans — ko

At 2%am
Medziprodukt rychlo dosiahne stacionarny stav
Acam

At = kiCcisCcl — K—1Cam — k2Cam = 0

ST e L _ kicciscal

Odkial mame ¢y, = Gsthn)

a rychlost premeny cis na trans izomér je

Actrans _ kik, Cc
At (k_l +k2) Cl1s Cl

Disociacny mechanizmus:
ky

o . . . . ka : .
cis-izomért === disoc. medziprodukt?* + CI- —— trans-izomér*

K4
ACcis _ ACtrans _
- At - At - klccis - k—lcdmCCI
Acgm
At = k1Ccis — k_1CamCc1 — K2Cam
Actrans — koCac
Medziprodukt rychlo dosiahne stacionarny stav
Acdm
At = klccis - k—lcdmCCl - kZCdmCCI =0
Odkial mame cgy, = —ifes
dm (k—1+k2)ccy

a rychlost premeny cis na trans izomér je

ACtrans — k1k2 o
At (k_y +ky) 8

Rychlostné rovnice sa zmenia, ked' budeme uvazovat, Ze

(i) prvy krok mechanizmu je urcujuci pre rychlost reakcie, t. j. rychlostné

konStanty ki, k-1 << k2

(ii) druhy krok je urcujuci pre rychlost reakcie - ked’ k2 << k1, k-1

Asociacny mechanizmus:

. Actrans kik; .

1 = CricCcl =
( ) At (k_1+k,) ~Cis Cl

. Actrans kika .

11 = CricCcl =
( ) At (k—1+k3) cis“Cl

klccisCCl

k4 _
k_—1 kz CcisCc1 = KlkZCcisCCI



1b

1b

1b

Disociacny mechanizmus:

. Actrans kik;

i = Ceis = kqCq
( ) At (k—1+k2) cis 1%cis

. Actrans kik; . kq

ii = Ceis = — kyCeis = KikoC
( ) At (k—1+k2) cis k_q 2%cis 1™2%cis

Odvodte rovnicu pre pozorovanu rychlostni konstantu, kexp, pre kazdy zo
Styroch uvedenych pripadov.

Ak nevidime do mechanizmu, ide o izomerizaciu
P , kexp . ;
cis-izomér+ —— trans-izomér+
Rychlost reakcie méZzeme opisat’ experimentalnou rovnicou
T

expCeis ateda Keyp =-—

Ccis

_ Accis — Actrans =k
At At

r=
pre asociatny mechanizmus

(i) ak je rychlost urCujicim prvy krok  keyxp = kqcq
(i) ak je rychlost urCujicim druhy krok ke, = Kikacq
Disociacny mechanizmus:

(i) akje rychlost urcujacim prvy krok key, = ky

(i) ak je rychlost urcujicim druhy krok key, = Kk,



RIESENIE A HODNOTENIE ULOH Z ORGANICKEJ CHEMIE

Chemicka olympiada — kategdria A — 55. rocnik — Skolsky rok 2018/19
Krajské kolo

Radovan Sebesta, Michal Majek

Uloha 1 (4,8 bodov, 24 pb)
a) A,B — etyliodid, K2COs (pripadne kombinacia iného etylacného Cinidla a bazy) 2 pb

b)

d)

C,D — brom, Zelezo (namiesto Zeleza mozno uznat nejaku vhodnu Lewisovu

kyselinu. Ak by niekto argumentoval, Ze kvoli velkej reaktivite etyl-fenyl éteru brom

ako taky na tuto reakciu postacuje, takisto uznat’ ako spravnu odpoved) 2 pb
E — horcik 2 pb
F — oxid uhlicity 2 pb
G — HCI (alebo ina mineralna kyselina) 2 pb
H, | — metanol, kyselina sirova (alebo ina silna kyselina) 2 pb
J,K — kyselina dusi¢na, kyselina sirova 2 pb
L,M — vodik, paladium na uhli (alebo Zelezo a silna kyselina) 2 pb
2+2 pb
SO;H OH

Oleum NaOH

tavenie
2 pb

®

HsN COOCH;
oy Oj@/

)

MAB-PER

Na rozdiel od aminovej skupiny, ktora ma silny +M efekt, protonaciou aminu vznika
amoniova sol, ktora ma blokovany volny elektronovy par — ktora nema mezomérny
efekt, ale len pomerne silny —I efekt (vdaka pozitivnemu naboju). To vedie
k selektivnej bromacii. 2 pb.

® ®

H3NI>/COOCH3 brém HsN COOCHj3
_—
CIOi9 o CIO? o
) ) Br

MAB-PER

10



(pozn: V pripade, Ze Student uvedie produkt s vymenenym protijonom za bromid,

pripadne ako neprotonovany aromaticky amin, uznat ako spravnu odpoved )

Uloha 2 (6,0 b; 30 pb)

a) 6x2 pb
1: KMnOy, KOH CH3OH
HO S SO HOOC A~ ~(qoy —— HCOOC A~~~ ook
HD 2:H* A H2S0, B °
CpH1004 CgH1404

1: NaOH, H,0, var

o o) 0
2: 10% HCI, H,0 var CHgl CH3;ONa
- é/CHs ’ 2 &COOCW S COOCH;
CHs KoCOs4 CH4OH

CeH100 D c
C8H1203 C7H1003
O
mCPBA o 1: LiAlH,
Ry o o
CH, 2:H'

E

CgH1002 CeH1402

Pozn.: Pre Studentov mézZe byt neznama selektivita Bayer-Villigerovej oxidacie.
Teoreticky by mohol vzniknut' aj izomeérny 2-metyl lakton. Ten by vSak poskytol po
redukcii produkt, ktory by mal dve primarne alkoholové skupiny — a tie by neposkytovali

jédoformovu skusku.

b) ,E“ Kyselina manganista / jej anhydrid oxid manganisty su extrémne reaktivne
oxidacné Cinidla, ktoré obvykle oxiduju organicku hmotu az na oxid uhlicity

a vodu —tj. horenie, pripadne expldzia. 2 pb
c) lde o obe alkoholické skupiny OH. 2 pb

d) Prireakénych podmienkach ddéjde k oxidacii aj na primarnom alkohole. 2 pb

V pripade, Ze si toto Student neuvedomi, netreba strhavat body.

|2 NaOH

M ———>  NaOOC._~__COONa +CHls

voda

e) Bayer-Villigerova oxidacia 2pb

11



f) 4x2 pb

H*, var
CHjy CHjy
H* H,50, O on HO, CHs
W )\/\( + + + é
OH
X Y Z
CHg o)
PCC 1: O3
&O oHe~
2:Zn, AcOH Q
1: LiAlH,
OH 2: Hzo
Ho/\/\)\

F

9) 2 pb
_ 1: BH3
T e o
- 1122 HD
Uloha 3 (4,0 body, 20 pb)
a) Za kazdu spravnu Struktaru 4x2 pb
0 HO_~on \ 1. DIBAL J
OCHj, H* 050 OCH 2. Hs0 - © H
H,C T H3C></\f( 3 H;C
@) A o) B (@)
29 o_ O
PPhy ></\)\ aciel /ﬁ\/\)\
I H.C —_—
3 . HsC =
D

12



b) Systematicky nazov zlu€eniny D: 6-metylhept-5-en-2-6n 2pb

c) Priradenie NMR signalov, 6x1 pb
Poznamka: terminalne metylové skupiny netreba rozliSit a uznat' za plny pocet

bodov obidve moznosti:

2.31(q, 2H)
o | < 1,80 (s, 3H)
2,15 (s, 3H) — HsC ZN\~—1,79 (s, 3H)

f

2,56 (t, 2H) 4,98 (t, 1H)

d) Zlu€eninu B mozno z A pripravit aj redukciou s LiAlH4 na alkohol a naslednou

selektivnou oxidaciou s PCC alkoholu na aldehyd. 2+2 pb
/\ 1. LiAIH, 3 o\ .
o__0O +
y C></\H/OCH3 _2.H0" H3C></\/0H T .
3
A O

Uloha 4 (2,2 body,11 pb)
za kazdu reakciu 5x2 pb

zanazov E 1 pb

COZE’[ NaOH H, LOH
©/\ N,CHCO,Et HZO H SocCl,
—_—
H, /\ LCOCI H, CON3
H NaN3 AN H 1 zahrievanie
—_—
2 H,0O

Systematicky nazov E: 2-fenylcyklopropan-1-amin

13



RIESENIE A HODNOTENIE ULOH Z BIOCHEMIE
Chemicka olympiada — kategdria A — 55. rocnik — Skolsky rok 2018/19
Krajské kolo

Boris Lakatos

Uloha 1 (4 b, 12 pb)
a) Poznamka: Vysvetlenia nie je potrebné uvadzat.

) Trypsin hydrolyzuje peptidovi vazbu na karboxylovej strane bazickych
aminokyselin lyzin a arginin. Preto bude mat kazdy peptidovy fragment
vzniknuty pésobenim trypsinu Arg alebo Lys na C-konci (samozrejme
s vynimkou fragmentu koreSpondujuceho s C-terminalnym koncom peptidu).
Preto z peptidu P1 dostaneme dva nasledujuce fragmenty:

A-L-K M-P-E-Y-I-S-T-D-Q-S-N-W-H-H-R 2 pb

II) Pepsin hydrolyzuje peptidovu vazbu na N-terminalnej strane aromatickych
aminokyselin Phe, Trp, a Tyr. Preto fragmenty ziskané u€inkom pepsinu budu
na ich N-terminalnom konci obsahovat Tyr, Phe alebo Trp (s vynimkou
fragmentu koreSpondujuceho s N-koncom inicialneho peptidu). Z toho dévodu
dostaneme z peptidu P1 nasledovné fragmenty:

A-L-K-M-P-E Y-I-S-T-D-Q-S-N W-H-H-R 2 pb

[II) Proteaza V8 hydrolyzuje peptidovu vazbu na C-terminalnej strane kyslych
aminokyselin Asp a Glu. Preto ma kazdy fragment vzniknuty pésobenim tohto
enzymu Asp alebo Glu na ich C-konci (s vynimkou fragmentu zodpovedajuceho
C-koncu peptidu). Preto z P1 pdsobenim proteazy V8 vzniknu tieto fragmenty:

A-L-K-M-P-E Y-1-S-T-D Q-S-N-W-H-H-R 2 pb

IV) Bromkyan hydrolyzuje peptidovu vazbu na C-terminalnej strane Met. Preto
budu mat vsetky fragmenty vzniknuté uc€inkom brémkyanu na C-konci Met
(okrem fragmentu koreSpondujuceho C-koncu fragmentu). Preto z P1
dostaneme:

A-L-K-M P-E-Y-I-S-T-D-Q-S-N-W-H-H-R 2 pb

b) Poznamka: Za celu sekvenciu udelit plny pocet pb, pri uréeni Casti sekvencie
mozno pridelit 1 alebo 2 pb, tak ako je uvedené v zatvorkach pri CiastoCnych
sekvenciach (v tomto pripade pb nescitavat).

Travenie karboxypeptidazou A nam hovori, Ze C-terminalnym zvySkom peptidu je
Ala.

14



Pb&sobenie trypsinu nam umozni CiastoCne ulozit dva zo Styroch fragmentov (tie,
ktorych C-koniec je Arg alebo Lys):

Ala-Arg (Phe, Ser)-Lys (1 pb)

NavySe p6sobenie trypsinu viedlo k uvolneniu jedného Lys — to naznacuje, ze tento
Lys je na C-terminalnej strane bud Arg alebo Lys.

Dalej stiepenie trypsinom tiez naznaduje, Ze tripeptid (Ala, Met, Ser) je na C-konci
peptidu a Stiepenie bromkyanom nam umozriuje urcit polohu Met v tomto tripeptide
tak, ze

Met-(Ala, Ser)

KedZe Ala je C-koncovym zvySkom celého peptidu, tak sekvencia poslednych troch
aminokyselin peptidu bude:

Met-Ser-Ala (1 pb)

KedZe termolyzin Stiepi peptidovu vazbu na N-terminalnej strane hydrofébnych
aminokyselin mdézeme z toho predpokladat poziciu hydrofébnych aminokyselin
dvoch fragmentov:

Ala-(Arg, Ser) a Phe-(Lys, Lys,)-Met-Ser (2 pb)

Na zaklade tejto informacie a zvazenia toho, ako Stiepi uvedeny peptid trypsin
mbdZeme povedat, Ze sekvencia peptidu P2 je:

Ala-Arg-Ser-Phe-Lys-Lys-Met-Ser-Ala 4 pb

Uloha 2 (4 b, 12 pb)
a) 2 pb

MLSCRLQCAL AALSIVLALG CVTGAPSDPR LRQFLQKSLA AAAGKQELAK
YFLAELLSEP NQTENDALEP EDLSQAAEQD EMRLELQRSA NSNPAMAPRE
RK[AGCKNFFW KTFTSC]

b) Pocet aminokyselin : 14 1 pb
Pocet peptidovych vazieb: 13 1 pb
Priemerna molekulova hmotnost aminokyselin je priblizne 136,8 g/mol.

Na kazdu peptidovu vazbu treba od hmotnosti peptidu odratat jednu molekulu
H20 — 18 g/mol. 1 pb

Mr (somatostatinu) = (14 x 136,8 g/mol) — (13 x 18 g/mol) = 1681,2 g/mol

15



Za vysledok v rozmedzi 1670 — 1685 g/mol udelit: 2 pb
(Za vysledok v rozmedzi 1650 — 1669 g/mol alebo 1685 — 1700 g/mol udelit: 1 pb)

c) Cystein, Cys 1 pb
HS

OH
H,N

O za spravnu Struktdru 2 pb

Poznamka k hodnoteniu: Pre udelenie pIlného poctu pb nie je potrebné vyznacovat
stereochémiu.

d) 2 pb
Nie je mozZné, aby bol cystein na tretom mieste v sekvencii aktivnej formy
nahradeny metioninom, pretoZze metionin nie je schopny vytvorit’ disulfidovu vazbu
s cysteinom a molekula takéhoto somatostatinu by mala ina Strukturu, bola by
nestabilna a stratila by biologicku ucinnost.

Autori: Mgr. Michal Juricek, PhD., doc. Ing. Boris Lakatos, PhD., Ing. Michal Majek,
PhD., doc. Ing. Jan Reguli, CSc. (veduci autorského kolektivu), prof. Mgr. Radovan
Sebesta, DrSc., Ing. Rastislav Sipo§, PhD.
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