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ULOHY Z ANORGANICKEJ A ANALYTICKEJ CHEMIE
Chemicka olympiada — kategoria A — 57. ro¢nik — Skolsky rok 2020/21
Skolské kolo
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Maximalne 18 bodov
Doba rieSenia 60 minut

Bioanorganicka uloha 1, prva ¢ast’ (18 bodov)

Zelené sfarbenie listov spésobuje rastlinny pigment chlorofyl. Dévodom tohto sfarbenia
je schopnost’ chlorofylu absorbovat modré a Cervené svetlo, zatial ¢o zelené svetlo
odraza (obrazok 1). Absorpcia svetla chlorofylom je prvym zo série krokov, ktoré
transformuju oxid uhliity a vodu na energeticky bohaté zlu¢eniny — sacharidy. Druhym

produktom tejto reakcie je kyslik. Tento proces je znamy ako fotosyntéza.

</

Obrazok 1. Chlorofyl je zeleny, pretoZe absorbuje modré a Cervené svetlo, zatial ¢o

zelené svetlo odraza.

Nase telo pouZiva sacharidy ako palivo, ktoré pomocou kyslika oxiduje na oxid uhliCity
a vodu. Ide o exergonicky proces dychania. Energiu, ktora sa uvolni pri dychani,
pouziva nase telo ako zdroj energie pre dalSie procesy, ako napriklad pohyb svalovej
hmoty. Sumarna reakcia fotosyntézy je rovnaka ako sumarna reakcia dychania s tym
rozdielom, Ze prebieha v opanom smere. KedZe dychanie je exergonické, fotosyntéza

musi byt endergonicka. Ako je mozné, ze fotosyntéza aj napriek tomu prebieha? Je to
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preto, Zze fotosyntéza je fotochemicky proces, pri ktorom sa energia vo forme
absorbovaného svetla vyuziva na ,posuvanie reakcie smerom nahor”. Jednym
z klu€ovych hracov pri tomto procese je chlorofyl, ktory pri absorpcii energiu zo svetla

zachyti a posuva dalej.

Pri absorpcii svetla molekulou ako je chlorofyl, dochadza k excitacii, t. j. k prenosu
elektréonu z obsadeného do neobsadeného orbitalu. Inak povedané, molekula
v zakladnom stave sa po absorpcii svetla dostava do tzv. excitovaného stavu, ktory
ma vySSiu energiu. V pripade chlorofylu dochadza pri absorpcii viditelného svetla
k prenosu elektronu z vazbového = do protivazbového =* orbitalu. Pri tomto prechode
plati pravidlo zachovania spinu. Molekula chlorofylu v excitovanom stave méze energiu
uvolnit’ viacerymi spésobmi. Jednou moznostou je navrat do zakladného stavu. Ak sa
pri tomto procese uvolni energia vo forme svetla, hovorime o fluorescencii. Ak sa
v blizkosti excitovanej molekuly chlorofylu nachadza druha molekula chlorofylu
v zakladnom stave, méze dbjst k tzv. prenosu energie: pri navrate do zakladného stavu
odovzda excitovana molekula Cast energie molekule v zakladnom stave, ktora prejde
do excitovaného stavu (taktiez tu plati pravidlo zachovania spinu). Takymto spésobom
sa odohrava prenos energie svetla z jednej molekuly chlorofylu na dalSiu, az dokym
sa energia nepresunie na miesto ¢inu. Tu odovzda excitovana molekula chlorofylu
elektrén molekule, ktora sluzi ako akceptor elektrénov. Na to, aby k prenosu elektrénu
mohlo ddjst, musi mat akceptor k dispozicii vofny orbital, ktory ma niZSiu energiu ako
orbital chlorofylu, odkial sa elektrén bude presuvat (opat zachovavame spin).
Konecnym akceptorom elektronu pocas tejto tzv. svetelnej fazy je NADP™, redukciou
ktorého vznika NADPH. Poc¢as tmavej fazy potom NADPH spolu s ATP premieriaju

oxid uhliity na sacharidy.

PreCo si priroda vybrala atdm horCika ako centralny atdm v chlorofyle? Jednym
z dévodov je obmedzenie vedlajSich reakcii po absorpcii svetla chlorofylom. V pripade
tazSich kovov, ako je napriklad zinok, mdze totiz v excitovanej molekule dochadzat
k spinovo zakazanému prechodu, tzv. medzisystémovému prechodu. Ide o proces,
kedy nedochadza k presunu elektrénu, meni sa len jeho spin. Molekula v singletovom
excitovanom stave takto prejde do tripletového excitovaného stavu. Pri navrate do
zakladného stavu moze tato molekula presunom energie excitovat molekulu dikyslika

z tripletového zakladného do singletového excitovaného stavu (zachovavame spin).



Tento proces sa vola senzitizacia. Singletovy dikyslik je vysoko reaktivny a vo vyssej

koncentracii poSkodzuje bunky.

1. Zakladnou $trukturnou jednotkou chlorofylu je komplexna zlu¢enina, ktora vznika

reakciou chlorinu s octanom horeCnatym. Nakreslite produkty tejto reakcie.

chlorin

2.  Vysvetlite, pre€o nedochadza pri absorpcii svetla chlorofylom k excitacii elektréonu

z d orbitalu centralneho atému kovu.

3.  Priradte prislusnu schému A—F ku kazdému z nasledovnych procesov: excitacia,
fluorescencia, prenos energie, prenos elektrénu, medzisystémovy prechod,
senzitizacia. Procesy A—C prebiehaju v ramci jednej molekuly, zatial ¢o procesy

D—F prebiehaju medzi dvomi molekulami (dolny index 1 a 2).
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4. Potravinové farbivo E141 je analégom chlorofylu rozpustnym vo vode. Jeho
molekuly obsahuju odliSné boc¢né retazce a atbm medi namiesto atobmu horcika.

Vypocitajte magneticky moment farbiva E141.

V ulohach z biochémie su uvedené Strukturne vzorce chlorofylov a a b (CL a/b). Na

obrazku 2 su znazornené ich elektrénoveé absorpéné spektra.
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Obrazok 2. Elektronové absorpéné spektra chlorofylov a a b v dietyléteri.

Na zaklade ich spektralnych vlastnosti ich vieme od seba odliSit' a aj vypocitat' ich
koncentracie vo vzorke, aj ked su pritomné vedla seba. Pouzité rozpustadlo mierne
ovplyvnuje polohu absorpénych pasov, ale v literature sa daju najst uz namerané

hodnoty maxim a absorpénych koeficientov pre nase konkrétne stanovenie.



5. Vypocitajte hmotnost chlorofylu a a chlorofylu b v 1,000 grame pupavy, ked sa
na izolaciu pigmentov pouzilo 2,500 g Cerstvého materialu. Rastlinny material sa
v prvom kroku homogenizoval s pieskom a malym mnozstvom CaCOs a
nasledne podrobil extrakcii s dietyléterom. Ug&innost extrakcie pigmentov
dietyléterom bola 90 %. Vysledny objem éterového extraktu, po odstraneni
bunkovych zvyskov a piesku, bol 25,00 cm3. Z tohto objemu sa na stanovenie
chlorofylov odobralo 0,1000 cm®. K odobratému extraktu sa pridalo 1,400 cm?
dietyléteru a zriedeny extrakt sa pouzil na meranie absorbancie pri 642 a 660 nm.
Namerané hodnoty absorbancie v kyvete hrabky 1,000 cm boli Asso = 0,355 a
Aesa2 =0,718. Hodnoty molarnych  absorpénych  koeficientov  su:
a60(CL @) = 85265 dm?® mol™ cm™, &42(CL a) = 14 787 dm?3 mol* cm,
a860(CL b) =5 093 dm? mol—™ cm™, g42(CL b) = 56 996 dm? mol— cm™.

6. Preco sa pre meranie absorbancie vybrali tieto dve hodnoty vinovej dizky?

M(chlorofyl a) = 893,509 g mol~t, M(chlorofyl b) = 907,47 g mol2.



ULOHY Z BIOCHEMIE

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

Boris Lakatos

Maximalne 8 bodov
Doba rieSenia: 40 minut

Bioanorganicka uloha 1, druha €ast’

Rastliny, riasy a fotosyntetizujuce baktérie vyuzivaju energiu fotdbnov pochadzajucich
zo sInka (alebo aj zZiarovky) na syntézu jednoduchych sacharidov, ktoré dokazu dalej
metabolizovat’ na komplexnejsie molekuly. Pri premene svetelnej energie na energiu
chemicku im vo vyznamnej miere pomahaju molekuly chlorofylov a dalSich pigmentov.
Krlu€ovu ulohu vSak v procese fotosyntézy zohrava najma chlorofyl a, ktorého Strukturu

vidite na obrazku 1a.

CH
7% CH,
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Obrazok 1b: Struktara chlorofylu b.



Syntézu chlorofylu a v laboratériu prvykrat vykonal a opisal Robert B. Woodward
v roku 1960 (o dalSich 30 rokov neskér publikoval aktualizovanu verziu) a jeho syntéza
pozostavala zo 49 krokov. Vychodiskovou molekulou pre jeho syntézu bol
etylacetoacetat (iné nazvy: acetoctan etylovy, etylester kyseliny acetoctovej, etylester
kyseliny 3-oxobutanovej). V rastlinach je vychodiskovou molekulou syntézy chlorofylu
(a aj inych tetrapyrolov) aminokyselina — kyselina glutamova. Aj v pripade syntézy
chlorofylu rovnako ako pri syntéze hému je klu€ovym medziproduktom kyselina

d-aminolevulova (kyselina 5-amino-4-oxo-pentanova).

1. Nakreslite Strukturne vzorce vychodiskovych latok pre syntézu chlorofylu a

v laboratérnych podmienkach (podla Woodwarda) a v rastlinach.
2. Nakreslite strukturny vzorec kyseliny 5-aminolevulovej.

Predpoklada sa, ze z celkového mnoZstva svetelnej energie dopadajucej na Zem za
jeden den, ¢o je priblizne 1,5.102kJ, je 1% absorbované fotosyntetizujucimi
organizmami, ktoré ju premenia na energiu chemicku. Premena slneCnej alebo
svetelnej energie na chemicku sa €asto vyjadruje ako mnoZstvo oxidu uhli¢itého, ktory

je pocas fotosyntézy fixovany a vznika hexdza a kyslik.
3. Napiste sumarnu reakciu fotosyntézy.

Hoci sa udaje liSia, odhady naznacuju, Ze fotosyntézou sa celosvetovo rocne fixuje
2,568.10* kilogramov oxidu uhli¢itého, ztoho je tretina fixovana v ocedanoch,

predovsetkym fotosyntetickymi morskymi mikroorganizmami.

4. Vypocitajte, kolko ton CO2 sa za uvedenych podmienok fixuje v oceanoch a kofko
by sa teoreticky fixovalo do suchozemskych fotosyntetizujucich organizmov (pri
zachovani rovnakej ucinnosti fixacie), ak by sa mnozstvo absorbovanej svetelnej

energie zvysilo na 2,5 %.

Urcite ste si vSimli, Ze na jesen listnaté stromy (opadavé) stracaju zelenu farbu a ich
koruny sa stavaju zltymi, oranzovymi, Cervenymi alebo hraju viacerymi farbami
suCasne. Toto je spdsobené degradaciou chlorofylu. Chlorofyl b (Obrazok 1b) je

najskér metabolizovany na chlorofyl a v dvojkrokovej redukcii.



5. Nakreslite Strukturu medziproduktu vzniknutého po prvej redukcii chlorofylu b.

Hoci sa v dalSich krokoch degradacie chlorofylu udaje v literature rozchadzaju,
predpokladajte, ze v nasledujucej reakcii je z chlorinového jadra odstiepeny dlhy
alifaticky retazec uc€inkom enzymu chlorofylaza. Produktmi tejto reakcie su

chlorofylid a (Obrazok 2) a fytol (acyklicky diterpénovy alkohol).

CH,

CHs

Obrézok 2: Struktura chlorofylidu a.

6. Nakreslite Strukturu fytolu a napiste jeho systémovy nazov.

7. Do akej triedy enzymov by ste zaradili enzym chlorofylaza.
Odstiepenie fytolu z molekuly chlorofylu sa nerealizuje len v rastlinach. Degradovat
chlorofyl dokazu napr. baktérie Zijuce v traviacom trakte prezuvavcov, niektoré druhy
hmyzu, ryby alebo aj niektoré druhy opic. My ludia sice chlorofyl degradovat nevieme,
ale fytol metabolizovat’ vieme a rovnako ako baktérie v traviacom trakte prezuvavcov
zneho ,vyrobime® karboxylova kyselinu (kyselina fytanova vo forme jej acyl-
koenzymu A) sériou reakcii, ktorych priebeh je schematicky naznaceny na obrazku na

nasledujucej strane.



Fytol

NAD*
Alkoholdehydrogendza K
NADH

Fytenal

NAD*
Dehydrogendza mastnych K
aldehydov NADH

Kyselina fyténova

ATP, CoA-SH
Acyl-CoA syntetdza Mg

AMP, PP,

Fytenoyl-CoA

K NADPH
Enoyl-CoA reduktdza NADP*

Fytanoyl-CoA

Obrazok 3: Schéma premeny fytolu na kyselinu fytanovu.

8. Napiste nazvy molekul, ktoré sluzia ako koenzymy pre oxidacno-redukcné

reakcie pri premene fytolu na fytanoyl-CoA.
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ULOHY Z FYZIKALNEJ CHEMIE

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

Jan Reguli

Maximalne 17 bodov,
doba rieSenia 60 minut

Uloha 1 (1,5 bodu)

V uzavretej pevnej nadobe s objemom 1 m? je 40 mélov vzduchu pri teplote 300 K.
Vzduch sme zohriali 0 50 °C odporovou $piralou, ktorou sme mu dodali teplo 25 kJ.
Aka je izochoricka molarna tepelna kapacita vzduchu? O kol'ko stupol v nadobe tlak a
aka je jeho kone¢na hodnota?

Nadobu sme potom tepelne izolovali a natlacili sme do nej dalSi vzduch. Vypoditajte
latkové mnozstvo pridaného vzduchu, ak sa tlak v nadobe zvysil na 200 kPa (stale pri
350 K).

Uloha 2 (2 body)

Adiabaticka vratna kompresia plynu sa uskuto€riuje z tlaku 0,1 MPa na tlak 10 MPa zo
zaciatoCnej teploty 25 °C a objemu 10 m3. Zavislost tlaku od objemu je dana rovnicou
PV'? =const . Vypoditajte teplotu plynu po stlageni, kone¢ny objem plynu a pracu

dodanu plynu.

Uloha 3 (3,5 bodu)

Predpokladajme, Ze sustava v plynnom stave prejde z pociatoéného stavu
p1=0,1 MPa, V1 = 10 dm3, T1 = 300 K dodanim tepla q = 3 000 J v konstantnom
objeme na tlak p2 a teplotu T2. Vratnou izotermickou expanziou na pociato¢ny tlak p1
zaujme sustava objem Vs. Ztohto stavu sa vrati do pociatoéného stavu spat
izobarickou kompresiou. Urcte, za predpokladu idealneho stavového spravania a
Cpm =30 J K mol?, hodnoty T2, p2, Vs, teplo, pracu, zmenu vnutornej energie a
entalpie sustavy pre vSetky tri deje. Vytvorte p-V diagram (graf zavislosti tlaku od

objemu), znazornujuci priebeh uvedeného deja.

Uloha 4 (3 body)
Do nadoby s piestom sme naliali zmes dvoch alkoholov A a B (tvoriacu idealny

roztok), v ktorej bol mélovy zlomok Xa = 0,60. Z nadoby sme vyvevou odsali vzduch,
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pripojili sme ju k tlakomeru, zohriali na 61 °C a piestom udrziavali tlak na 101,325 kPa.
Pri tejto teplote maju tlaky nasytenych par €istych alkoholov hodnoty p, = 88,068 kPa,
pg = 121,2105 kPa a takmer cela sustava je kvapalna. Aké je zloZenie oboch faz

(mdlové zlomky oboch alkoholov xiz1, yi1)?

V nadobe sme postupne zvySovali teplotu, pritom sme piestom stale udrziavali tlak
101,325 kPa. ZvacSovalo sa tak mnozstvo parnej fazy, az sa pri 62,5 °C odparil cely
roztok. Aké bolo vtedy zloZenie parnej fazy (yi2)? Aké je zloZenie poslednej kvapky
kvapalnej fazy (xi2)? Pri tejto teplote maju tlaky nasytenych par Cistych alkoholov
hodnoty p, = 90,148 kPa, pg = 124,475 kPa.

Znazornite fazovy diagram zavislosti teploty od zloZenia kvapalnej a parnej fazy pri
uvedenom tlaku, ak pri hom maju teploty varu hodnoty 70 °C (A) a 50 °C (B). Vyznacte

v nhom oba uvedené stavy.

Uloha 5 (1 bod)

Pri teplote 100 °C je tlak nasytenej pary Cistého benzénu p, = 179,2 kPa a Cistého
toluénu pg = 74,17 kPa. Sustava, obsahujuca benzén a toluén, vrie pri teplote 100 °C
pri tlaku 101,325 kPa. Zistite zlozenie kvapalnej a parnej fazy uvedenej sustavy.
Predpokladajte, Ze kvapalna faza je idealny roztok a parnu fazu povaZzujte za stavovo

idealnu.

Uloha 6 (3 body)

V idealnej plynnej sustave prebieha v konstantnom objeme jednosmerna reakcia
A(g) » P(g) + 2 R(g) Jej rychlostna konstanta ma pri teplote 337 K hodnotu

3.102 minL. Kolko percent latky A zostane v reakénej zmesi po zahrievani pri teplote

337 K po dobu jednej hodiny? O kolko percent stupne v nadobe tlak? (Na zaciatku

bola v sustave len latka A.)

Uloha 7 (3 body)
Rozklad nitramidu (M = 62,03 g mol) v zasaditom prostredi

NH2NO2(s) — N20(g) + H20(1)
je reakciou prvého poriadku. Jej priebeh sa sleduje zbieranim plynu, uvolneného
poCas reakcie. V priebehu experimentu sa pri teplote 15 °C rozkladalo 50,0 mg
nitramidu. Objem suchého plynu uvolneného po 70,0 min bol 6,59 cm?® pri tlaku
100 kPa. Vypocitajte rychlostnu konstantu a pol€as reakcie rozkladu nitramidu.
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ULOHY Z ORGANICKEJ CHEMIE
Chemicka olympiada — kategoria A — 57. roCnik — Skolsky rok 2020/21
Skolské kolo

Radovan Sebesta, Michal Majek

Maximalne 17 bodov
Doba rieSenia: 60 minut

Uloha 1 (5,75 bodov)

Fenobarbital bol pédvodne vyvinuty ako hypnotikum, ale v tejto triede lieCiv ho dnes
nahradili bezpec¢nejSie latky s mensim potencialom vyvolat zavislost. AvSak vdaka
jeho silnej antikonvulzivnej (protizachvatovej) aktivite sa stale ¢asto pouziva pri lieCbe
epilepsie. Chemik Emil sa v ramci svojho vyskumu antikonvulziv pokusil o syntézu
nitro-derivatu fenobarbitalu N-P z toluénu:

a) Doplnte medziprodukty A-G.

CH;
HNO3 Bry NaCN 1: KOH, voda, var SOCl,
. s A —> B —— C ;  p —— E
H,S0, uv 2:H
O
EtO0C COOEt EtOOC
teplo COOEt EtONa EtOH
- -
-CO (COOEH), trietylamin
NO, NO,
i
1: EtONa HoN NH,
» G » N-P
2:EtBr

b) Chemik Emil pri reakcii A na B pouZil Zelezné mieSadlo na mieSanie reakcie.
To sa v reakénej zmesi CiastoCne rozpustilo. Emil izoloval okrem latky B aj zmes
vedlajSich (organickych) produktov. Ked pouZzil namiesto zelezného teflonové
mieSadlo, tieto produkty nevznikali. Navrhnite Strukturu aspon jedného z tychto

vedlajSich produktov.
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c) Emilovi sa minul etanolat sodny, tak pri syntéze G pouzil namiesto neho
metanolat sodny. Zistil vSak, ze po tejto zamene vznika okrem latky G aj zmes
vedlajSich (organickych) produktov. Navrhnite Strukturu aspon jedného z tychto
vedlajSich produktov.

d) Ako by Emil mohol pripravit’ €isty etanolat sodny, ktory potrebuje pre syntézu G?

e) NapisSte mechanizmus tvorby latky F z E.

Uloha 2 (2,0 body)

Haloformova reakcia kedysi sluzila na identifikaciu zluCenin, ktoré obsahuju fragment

-CO-COs. Tato reakcia v8ak ma aj preparativny vyznam pri priprave niektorych

karboxylovych kyselin, kde sa ako oxidacné Cinidlo zva¢Sa pouziva roztok Sava

(NaClO)

a) Napiste Lewisov vzorec oxidaéneého €inidla CIO-

b) Vodny roztok chlérnanu sodného v bazickom prostredi oxiduje p-bromacetofenon
na sodnu sol kyseliny p-brémbenzoovej. NapiSte rovnicu pre tuto premenu (so
vSetkymi Cinidlami a produktami), napiste oxidacné stavy vSetkych atomov pri
ktorych dochadza pri tejto reakcii k zmene oxidacného Cisla a vycislite tuto reakciu.

c) Navrhnite pripravu vychodiskovej latky — p-brémacetofendnu z benzénu. Mézete
(ale nemusite) vyuzit niektoré z reagentov: NaCN, NaNOz2, KOH, CuBr, ZnClz, KF,
HNOs, HCI, H2SO4, Fe, etanol, acetylchlorid.

Uloha 3 (5,5 bodov)

Metyl(terc-butyl)éter (MTBE) je aditivum do benzinu, ktoré sluzi na zvySovanie jeho
oktanového Cisla. Vyraba sa z alkénu A a alkoholu B za kyslej katalyzy. Alkén
A podlieha katalytickej hydrogenacii (Pd/C, Hz2) za vzniku alkanu C, ktory ma v *H NMR
spektre len dva signaly v pomere integralnych intenzit 1:9.

HgCﬂ\O/CH3

H,C
MTBE
a) Ake su Struktury latok A, B a C?
Latka A sa da za r6znych podmienok brémovat' za vzniku troch réznych bréomderivatov
D-F. Tie nasledne reakciou s horCikom, CO2 a po okysleni poskytnu latky G-I. Latka

G sa da transformovat na H katalytickou hydrogenaciou.
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NBS, teplo 1: Mg; 2: CO, G

D —M  » —_
i (CsHgOo)
benzoylperoxid 3 1t H,
Pd/C
HBr 1: Mg; 2: CO, H
A » E —— -
ROOR, teplo N (CsH1002)
3:H
HBr 1: Mg; 2: CO, I
- F
CsH400
3 (CsH1002)

b) Aké su Struktury D-1?

c) Latka G podlieha reakcii s ozénom a po naslednom spracovani v prostredi
Zn/AcOH, poskytne dve latky J, K. Latka J je extrémne dobre vo vode rozpustny
plyn a latka K je nestala pri zvySenej teplote — rozklada sa na aceton, pricom

z roztoku unikaju bublinky plynu. Aka je Struktura latok J a K?

Uloha 4 (3,75 bodov)

Pri reakcii trifluérmetylbenzénu so zmesou kyseliny dusi¢nej a sirovej vznikaju ftri
produkty A, B, a C. Hmotnostna spektrometria ukazala, ze vSetky tri zlu€eniny maju
rovnaky molekulovy ion m/z 191,0. Pricom zlu€eniny A vzniklo 6%, B 91% a C 3%.
Zluceniny A-C maju nasledujuce *H NMR spektra:

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

B - d": 8,50 (s, 1H); 8,48 (d, 1H); 7,98 (dd, 1H); 7,77 (d, 1H) ppm.

C - 0": 8,37 (d, 2H); 7,87 (d, 2H) ppm.

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

Poznamka: Signal ,dd“ je dublet dubletu, ktory vznika ak su v susedstve vodika dva

rézne vodiky.
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