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RIESENIE A HODNOTENIE ULOH )
Z ANORGANICKEJ A ANALYTICKEJ CHEMIE

Chemicka olympiada — kategoria A — 57. roCnik — Skolsky rok 2020/21
Skolské kolo

Michal Juriéek, Rastislav Sipo$

Maximalne 18 bodov (b), resp. 36 pomocnych bodov (pb)
Pri prepoc¢te pomocnych bodov pb na kone¢né body b pouzijeme vztah
b =pb x 0,50

Bioanorganicka uloha 1, prva €ast’ (36 pb)

1.
2 pb
(1 pb za kazdy spravny produkt,
reakciu ani stechiometriu nie je potrebné uvadzat?!)
2.
1pb V chlorofyle vystupuje hor€ik v oxidacnom stupni Il. Elektrénova
konfiguracia hore¢natého kationu je 1s? 2s? 2p8, t.j. vSetky 3d orbitaly su
prazdne.
3. Na zaklade podrobného popisu v zadani je priradenie jednoznacné:
2 pb excitacia B
2 pb fluorescencia C
2 pb prenos energie D, F (alebo len F)
2 pb prenos elektronu E
2 pb medzisystémovy prechod A
2 pb senzitizacia D



1pb

1pb

2 pb

1pb
1pb

Magneticky moment (u) vypodéitame podla vzorca u = [n(n + 2)]*? us

kde n je poCet nesparenych elektronov a jednotka us je Bohrov magnetén.
Mednaty kation ma elektronovu konfiguraciu [Ne] d?, t.j. bez ohladu na to,
aké bude Stiepenie orbitalov, bude mat tento komplex vzdy jeden
nespareny elektron.

Pre n = 1 dostaneme y = 1,73 us.

Lambertov-Beerov zakon pre sustavu s dvomi svetloabsorbujucimi
Casticami — chlorofyl a (CLa) a chlorofyl b (CLb) — ma tvar:

Az = (&x(CLa) . c(CLa) + &(CLb) . c(CLb)) . d, meriame pri dvoch réznych
vinovych diZkach 1 v kyvete hribky 1 cm, mélové absorpéné koeficienty
pozname, takZe rieSime sustavu dvoch rovnic s dvoma neznamymi c(CLa)

a c(CLb). RieSenim tychto dvoch rovnic dostaneme vSeobecné vztahy:

c(CLa) = Eacip A S1c1p A,

Eictabaciy — Eacrabicy U Eiciaocin — Eacrabicy d

c(CLb) = éic1a A &acia

a | >

Erctabocin —1cwbocia A Eiciabociy —Eicinéacia
Po dosadeni hodnét ¢ dostaneme konkrétne vztahy pre vypocet molarnych
koncetracii chlorofylu a a b, pomocou absorbancii roztoku meranych pri

A1 =660 nma A2 =642 nm v kyvete sd =1 cm:
c(CLa)=1191.10"° mol dm— A, —1,064.10° mol dm~A,,

¢(CLb)=1782.10"° mol dm~A,,, —3,091.10° mol dm— A,

Po dosadeni hodnét absorbancii dostaneme molarne koncentracie
chlorofylu a a b:

c(CLa) = 3,464.10°° mol dm~3, ¢(CLb) = 1,170.10-° mol dm~3

Kedze extrakt bol riedeny, koncentracia v pdvodnom extrakte bola:
co(CLa) = c¢(CLa) .V / Vo =3,464.10° mol dm=3. 1,500 cm?/ 0,1000 cm? =
5,196.10-° mol dm=3, co(CLb) = 1,755.10~* mol dm3

V 25,00 cm? extrakénej zmesi bude hmotnost chlorofylov a a b:

mex(CLa) = ¢(CLa) . M(CLa) . V =5,196.10"° mol dm~ . 893,509 g mol— .
0,02500 dm?® = 1,161.1072 g, mex(CLb) = 3,982.103 g



2 pb

2 pb

Uginnost extrakcie bola 90 %, takze v 2,500 g materialu sa nachadzalo:
miot(CLa) = mex(CLa) /0,90 = 1,161.102g /0,9 =1,290.103 g

miot(CLb) = 4,424.103 g

Prepocet na 1 g pupavy:

m(CLa) = mwt(CLa) / (2,500 g/ 1,000 g) = 1,281.103 g/ (2,500 g/ 1,000 g)
=0,516 mg

m(CLb) = 1,77 mg

V tychto vinovych diZkach si maxima absorpcie jednotlivych spektier
a zaroven je aj najvacsi rozdiel medzi absorbanciami oboch chlorofylov.
Pasy pri nizSich vinovych dizkach (400-500 nm) su komplikovanejsie

a vzajomne sa prekryvaju.



RIESENIA ULOH Z BIOCHEMIE

Chemicka olympiada — kategoria A — 57. rocnik — Sk. rok 2020/21
Skolské kolo

Boris Lakatos

Maximalne 8 bodov = 24 pb
Doba rieSenia: 40 minut

Bioanorganicka uloha 1, druha ¢ast’

1. Nakreslite Strukturne vzorce vychodiskovych latok pre syntézu chlorofylu a

v laboratérnych podmienkach (podla Woodwarda) a v rastlinach.

M OH O
OC,Hs H3CMOC2H5

acetoctan etylovy
(keto-forma CHzCOCH2COOC:2Hs) (enol-forma (CH3C(OH)=CHCOOC:H5)
(Poznamka k hodnoteniu: PIny pocet pomocnych bodov udelit' v pripade, ak budu

2 pb

nakreslené obe tautomérne formy; sumarne vzorce nie su hodnotené)

O O
HOWOH
NH- 2 pb

kyselina L — glutamova

(Poznamka: Akceptovana je aj ionizovana forma aminokyseliny)

2. Strukturny vzorec kyseliny 8-aminolevulove;j:



3. Sumarna reakciu fotosyntézy:

6 CO2+ 6 H20 + svetelna energia — CsH1206 + 6 O2 2 pb

(Poznamka: Akceptovat mozno aj iné spésoby vyjadrenia ,svetelnej energie)

4,
Vieme, Ze celkové mnozstvo energie dopadajlcej na Zem je: 1,5.10%2 kJ

Na fixaciu CO2 sa vyuzije 1 % z tohto mnoZstva. To predstavuje:
0,01 *1,5.10%? kJ =1,5.10%° kJ

Tomuto mnoZstvu energie zodpoveda mnozstvo fixovaného CO2: 2,58.104 kg
Z celkového mnozstva je 1/3 fixovana v oceanoch, teda:
1/3 *2,58.10'% kg = 0,86.10%** kg =.0,86.10"! t 2 pb

Ak by sa na fixaciu CO:2 vyuzilo 2,5 % z celkového mnozZstva dopadajucej energie,
teda:

0,025 * 1,5.1022 kJ = 3,75.10%° kJ,

tak pri zachovani rovnakej u€innosti fixacie by sa celkovo fixovalo:

2,5 * 2,58.10* = 6,45.10* kg CO2, ateda v suchozemskych fotosyntetizujlcich
organizmoch by sa fixovalo:

2/3 * 6,45.10'% kg = 4,3.10'% kg = 4,3.10*! ton CO» 2 pb

5. Nakreslite Strukturu medziproduktu po prvej redukcii chlorofylu b.

4 pb

Nazov: 7-hydroxymetyl chlorofyl a (nehodnoti sa)



(Poznamka: Ri1 — predstavuje fytolovy zvySok, na udelenie plného poctu bodov staci
aj v tejto forme)

6. Nakreslite Strukturu fytolu a napiste jeho systémovy nazov.

OH
)\/\W
2 pb

Systémovy nazov: 3,7,11,15-tetrametyl-2-hexadecén-1-ol 2 pb
7. Enzym chlorofylaza patri medzi hydrolazy. 2 pb

8. Pri premene fytolu na fytanoyl-CoA prebiehaju tri oxidaéno-redukéné reakcie.
V prvych dvoch je koenzymom NAD™ - nikotinamidadenindinukleotid. 2 pb
V poslednej reakcii (ide o redukciu) vystupuje ako koenzym NADPH

nikotinamidadenindinukleotid fosfat. 2 pb



RIESENIE A HODNOTENIE ULOH Z FYZIKALNEJ CHEMIE

Chemicka olympiada — kategéria A — 57. roCnik — Skolsky rok 2020/21
Skolské kolo

Jan Reguli

Maximalne 17 bodov,
doba rieSenia 60 minut

Uloha 1 (1,5 bodu)
Dodané teplo zvySilo vnutornu energiu g =AU =n Cym AT
Odtial’ vypocitame izochorickd molarnu tepelnu kapacitu plynu
0,5b Cvm =AU /(n AT)=25000 / (25.50) =20 ] K- mol-!
Tlak pri zohriati stupol o
0,25b Ap=nRAT /V=40.83145.50/1=16 629 Pa nahodnotu
0,25b p2=nRT2/V=40.83145.350/1=116 403 Pa
Po pridani d'alSieho vzduchu ho v nddobe bolo
0,25b n=p3V/(RT2)=200000.1/(8,3145.350)=68,72675 mol
0,25b Do nadoby sme teda natlacili 28,72675 mol vzduchu.
Uloha 2 (2 body)
Latkové mnozZstvo plynu vypocitame z pociatocnych podmienok
_p1Vi  100000.10

0,25b = = = 403,394 mol
" T RT, T 83145.298,15 mo
Priebeh vratnej adiabatickej kompresie opisuje rovnica p V* = const. Odtial
P\ 0,141/ 12
1b V,=V (—) =10 ( ) =0,21544 m3
D> 10
Teraz uz vieme vypocitat konecnu teplotu
p,V, 10000000.0,21544
0,25b T, = = = 642,334 K

nR ~  403,394.83145
a zmenu vnutornej energie, rovnajicu sa dodanej praci

_paVo—psVs 10000000 .0,21544 — 100000 . 10

05b  AU=w=""— 1

= 5772,00 k]

Uloha 3 (3,5 bodu)

Z pociatoc¢nych podmienok vypocitame latkové mnozstvo plynu v sustave

_pVi100000.0,010
"TRT, T 83145.300

0,25b = 0,4009 mol



0,25b
0,25b
0,25b

0,25b

0,25b

0,25b

0,25b

0,25b
0,25b
0,25b
0,25b

0,5b

Izochoricky dej. Sustave sme dodali energiu vo forme tepla, ktoré priamo
zvySilo vnatorna energiu sustavy, kedZe praca w = 0. Konec¢nu teplotu
vypocitame z AU

q=2A0U=nCym(T, —T) =n(Com—R)(T, —T1)
AU 3000
= R 1 T 04009, 30— 83145)
AH =n C, (T, — Ty) = 0,4009.30.(645,077 — 300) = 4150,24 ]
nRT, 0,4009.8,3145.645,077
P2 = R = 0,010 = 215022,423 Pa
Izotermickou expanziou sa objem zvacsi na hodnotu

_nRT, 0,4009.8,3145.645,077

+ 300 = 645,077 K

=0,02150 m3
3T T 100000 m
Ked'Ze sa nezmenila teplota, AU=AH =0. Praca ma hodnotu
V3 0,0215
w=-nRT,In—=-0,4009.8,3145.645,077 .In = —1645,9275]
4} 0,010

a sustava ju vykonala vd'aka dodanému teplu g = 1645,9275 J.

Izobaricka kompresia do pociato¢ného stavu je spojena s poklesom teploty
naspat na 300 K. Preto je

AH =1 Cy(Ty — T3) = 0,4009..30. (300 — 645,077) = —4150,24
AU =1 Cy (T — T,) = —3000]

q = AH = —4150,24 ]

w = —p;(V; — V3) = —100000. (0,010 — 0,021502) = 1150,2] alebo
w =AU — g = —3000 — (—4150,24) = 1150,24 ]

1&
p/kPa
2
200 |-
150 |-
100 |- 1 3
50 |
| | | R
10 20 30 V/dm3



Uloha 4 (3 body)
Ak je takmer cela sustava kvapalng, zloZenie kvapaliny je
xa1=Xa=0,60 xp1=0,40. Vtedy mala para zloZenie

pixa:  88,068.0,6

0.5b = = =0,5215
AT 101,325
pgxg: 121,2105.0,4
B =0,4785 = 1 - 0,521
VBT 101325 0478 0,5215
0,5b Ked' sa po zvySeni teploty na 62,5 °C cely roztok odparil, parna faza ma

zloZenie ya, = X = 0,60 yg2 = 0,40

posledna kvapka roztoku ma zloZenie
_yap _060.101,325

1b = = 0,67439
Xaz =T 90,148
_ysp 040100325 ) 2rc61 = 1— 0,67439
B2 T e T T 124475 -
Ty /°C p=101325kPa  |T;/°C
70 70

65 65

1b

60 60

55 55

50 S0

Uloha 5 (1 bod)
P = Paxa+Paxp = PA(1 = xp) + Pixs = Ph + (Db — PA)xs
p—ps 101,325 —179,2
T h—ph 74171792
pixg  74,17.0,74145
p 101,325

0,5b XB = 0,74145

0,5 b YB =

= 0,54275

10



Uloha 6 (3 body)

0,5b

1b

0,5b

1b

Do rychlostnej rovnice reakcie prvého poriadku ln:—A =—kt
0A
dosadime parcidlny tlak pa zo vztahu pre stupen premeny a, = %
0A

pa = Poa(1 — @), ¢im dostaneme rychlostnt rovnicu v tvare
In(1—ay) =—-kt=-3.10"2.60=-1,8
(1—a,) = 0,1653

v reak¢nej zmesi teda zostalo 16,53 % latky A.

, vre . A -
Mame vypocitat hodnotu podielu p—p = %
0 0
) Api _ Ap _
Pomocou vztahu > = oV ktorom po=poa dostaneme
i i
Pa — DPoa _ P~ Poa

1 AADPoA = 0.5
Tlak v sustave teda stdpne o

Ap _ P~ Poa
Po Poa

= 0,5a5, = 0,5.0,8347 = 0,41735 = 41,735%

Uloha 7 (3 body)

0,5b

0,5b

1b

1b

Pociato¢né mnoZstvo reaktantu vypocitame z navazku
m 0,05
M 62,03

MnoZstvo uvolneného N20 po 70 minutach priebehu reakcie vypocitame zo

= 8,0606. 10" *mol

n0=

stavovej rovnice

_pV _100000.6,59.107¢
" RT  83145.288,15

n = 2,7508.10~% mol

Toto je sicasne mnoZstvo rozloZeného nitramidu. NerozloZeného ho teda je
na =ny —n = 8,0606.10~* — 2,7508.10~* = 5,3098. 10~* mol

Rychlostnt rovnicu reakcie prvého poriadku si napiSeme v tvare

n
ln—A =—kt
Noa

a vypocitame z nej rychlostnt konstantu

1. mny 1 53098.10*
k=—--In—=

- I~ 0,00596334 min~!
t "nga 70 80606, 10 i

Polcas reakcie vypocitame zo vztahu

In2 In2

ti2 = o = 000596332 — 116,235 min

11



RIESENIE A HODNOTENIE ULOH Z ORGANICKEJ CHEMIE
Chemicka olympiada — kategoria A — 57. rocnik — Skolsky rok 2020/21
Skolské kolo

Radovan Sebesta, Michal Majek

Uloha 1 (23 pb; 5,75 bodov)

a) Medziprodukty A-G (7x2 pb).

_.COOH
’ H,C

H,C H,C
HNO3 NaCN 1: KOH, voda, var
H,SO, 2HY
NO, b
£100C COOEt COCl
t COOEt Eons EOH soci,

(COOEt), trletylamm

No2

2

EtO0C COOEt EtOOC COOEt o
teplo 1 EtONa
-CO 2 EtBr %

b) Zelezo za v pritomnosti brému oxiduje na FeBrs, ktoré ako Lewisova kyselina
katalyzuje elektrofilni aromaticku bromaciu (2 pb):

CHj; CH;
BI‘2 Br
—_—
Fe
A
NO, NO,

12



c) Alkoholat spésobuje aj transesterifiaciu esteru. Preto sa obvykle pouziva pri
Claisenovej kondenzacii rovnaky alkoholat, z akého alkoholu sa sklada ester

(2 pb):

EtOOC. _COOEt EtOOC. _COOMe EtOOC._ [ _cooMme

1: EtONa

2 EtBr
NO,

d) Reakciou suchého etanolu so sodikom (2 pb).
e) Pozn.: Udelit piny poCet bodov, aj ak Student neuvedie krok s trietylaminom
a uvedie priamo reakciu chloridu kyseliny s alkoholom (2 pb).

Bt -Et
N _H
Et_Et O Et
(‘D\N/Et I{I/Et
mm g - Aos
0
O,N o O,N % O:N e

Uloha 2 (8 pb; 2,0 body)

a) 2pb
ici—o°
b) 2 pb
H\CII_-|III
H  ~c'=0 c"OONa
+3NaClO — <> +C'HCI'; + 2 NaOH
Br Br

c) 4 pb; pozn.: Akceptovat aj akukolvek inu schodnu syntézu.

© © acetylchlorid
ZnCl,

Br

13



Uloha 3 (22 pb, 5,5 bodov)

a) 3x2 pb
+ CH
H HsC ] °
)L +MeOH ——  ° ﬂ\O/CHs
H;C
A B MTBE
)J\ Ha, PAIC
C
b) 6x2 pb
NBS, teplo 1: Mg; 2: CO, )j\/COOH
> Br ——————=
benzoylperoxid D 3: H* e S 0,) H,
e Pd/C
)L HBr ij\ 1: Mg; 2: CO, )\/COOH
-
> E ——
A ROOR, teplo 3 H* (C5H1002)
1: Mg; 2: CO,
- COOH
H* |
(CsH1002)
c) 2+2pb
)L/COOH 1:04
G E—— CHZO )J\/COOH
(C5HgO5) 2: Zn/AcOH
Jteplo,—COz

0]

A

Uloha 4 (15 pb; 3,75 body)

Za kazdu spravnu Strukturu 2 pb; celkovo 3x2 pb)

CF,4 CF4 CF,4
ﬁj @
NO,
NO,
A B Cc

14



NMR: (Za kazdy spravne priradeny signal 1 pb; celkovo 9x1 pb)
A: B:
7,75, 1H)  CFs CF3

H NO, 7,77 (d, 1H) H H 850 (s, 1H)
‘

H NO
‘ H 7,89 (d, 1H) 7,98 (dd, 1H) H i
8,48 (d, 1H)

7,85 (m, 2H)

CFs 7,87 (d, 2H)

:
s

;
)

No, 837 (d. 2H)
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