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RIESENIE A HODNOTENIE ULOH )
Z ANORGANICKEJ A ANALYTICKEJ CHEMIE

Chemicka olympiada — kategoria A — 57. ro¢nik — Skolsky rok 2020/21
Krajské kolo

Michal Juriéek, Rastislav Sipo$

Maximalne 18 bodov (b), resp. 36 pomocnych bodov (pb)
Pri prepocte pomocnych bodov pb na konec¢né body b
pouzite vztah b = pb x 0,50

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

1. Struktaru korinu odvodime na zaklade kompletnej $truktury Cbl, ktora je

poskytnuta v zadani, a pribuznosti korinu a porfinu:

1pb
alebo

(dve mozné tautomérne Struktury konjugovaného korinu, staci uviest
jednu, nie je potrebné uvadzat stereochemicku informaciu)

1pb
(dve mozné rezonancné Struktury anionu korinu so zapornym nabojom
na atdme dusika, staci uviest jednu, nie je potrebné uvadzat
stereochemicku informaciu)

1pb Celkovy zaporny naboj anionu je —1.



1pb

1pb

1pb

1pb

Neutralny korin obsahuje 14 Tr-elektronov. Poznamka: Tieto elektrony su
zvyraznené v Strukture nizSie. Je dolezité si uvedomit, Ze aj volny

elektrénovy par NH je suCastou konjugovaného systému.

Zoxidovany korin obsahuje 24 1r-elektronov. Poznamka: Elektrony su opat
zvyraznené v Strukture nizsie. Aj v tomto pripade je volny elektronovy par

NH sucastou konjugovaného systému.

Zoxidovany korin obsahuje o dva Tr-elektrény menej ako porfin (ktory ich

obsahuje 26, vid nizSie).

Vychadzame zo Stiepenia idealneho oktaédrického komplexu, v ktorom su
degenerované orbitaly dxy, dx. a dy, stabilizované a degenerované orbitaly
dx2 - y2 @ dz2 destabilizované. Kedze vSetky donorové atomy dusika su
rovnocenné, symetriu nam ,narusa“ metylovy ligand v jednej z dvoch
axialnych poléh. Tento ligand je silnejSi o-donor ako atomy dusika, takze
dz2 orbital je destabilizovany viac ako dxz - y2 orbital a dxy orbital je



1pb

2 pb

stabilizovany viac ako dx: a dy: orbitaly. Kation kobaltu v oxidacnom
stupni Il ma konfiguraciu d®, t.j. orbitaly dxy, dx; a dy, su plne obsadené a

orbitaly dxz2-y2 a dz2 su prazdne.

(1 pb za stiepenie, 1 pb za obsadenie orbitalov)
d —

dx2 —-y2 -

dedy, - H-
Ay %

Opat vychadzame zo Stiepenia idealneho oktaédrického komplexu, s tym
rozdielom, ze v tomto pripade nam jeden axialny ligand chyba. Nasledne,
dx2 -y2 orbital je destabilizovany viac ako d:2 orbital a dx: a dy: orbitaly
su stabilizované viac ako dxy orbital. KedZze sme formalne odstiepili
metylovy katidn, zostali nam oba elektrény vazby Co—C. Konfiguracia je

teda d8, t. j. zostava nam len jeden neobsadeny orbital, dxz - y2.

(1 pb za $tiepenie, 1 pb za obsadenie orbitalov)

dx2 -y2 -




1pb

1pb

1pb

Ako donor elektrénov sluzi najvys$Sie obsadeny orbital dz2, ktory ma aj

vhodnu orientaciu.

Toto je podobna situacia ako v predoslej podulohe, s tym rozdielom, ze
odstiepime 5'-deoxyadenozylovy radikal. Zostane nam teda iba jeden
elektréon vazby Co—-C. Konfiguracia je d’, t. j. orbital d.2 je obsadeny iba

jednym elektronom.

(1 pb za stiepenie, 1 pb za obsadenie orbitalov)
dx2 -y2 -
dzz +
dyy %
ot

Magneticky moment (u) vypocitame podla vzorca uy = [n(n + 2)]¥2 ug, kde n
je poc€et nesparenych elektronov a jednotka us je Bohrov magneton. Kedze

mame jeden nespareny elektrén, n =1, t. j. dostaneme y = 1,73 us.

Na vzniku Co—C 1r-vazieb v CNCbl sa podielaju dva obsadené dx; a dy:
orbitaly centralneho atdmu kobaltu a dva prazdne protivazbové 1* orbitaly

kyanido ligandu.

(Jedna 1r-vazba vznika v rovine xz, druha v rovine yz)



2 pb

1pb

2 pb

1pb

1pb

2 pb

2 pb

Z Lambertovho-Beerovho zakona zistime koncentraciu komplexu
Co-SCN-HMPA v kyvete: Ax=¢.c.d , odtial

c(komplex) = Ax/ (. d) = 0,9629 / (12400 dm3.molt.cm™ . 1,00 cm) =
= 7,7653.10~° mol.dm=.

Vzorku sme neriedili, a pomer atdbmov kobaltu v tomto komplex a vitamine
B12 je 1 : 1, teda nami vypocCitana koncentracia zodpoveda aj koncentracii
CNCDbl. Hmotnost CNCbl v roztoku bude:

m = c(komplex) . M(CNCbI) . V' (komplex) = 7,7653.10° mol.dm=3 .
1355,388 g mol. 0,01000 dm® = 0,0010525 g

A obsah vitaminu B12 bude:

_ m(CNCbl) 1009 =O,00105259.1000/0=
m(tabletka) 0,2000 g

0,

0,5263%

Lambertov-Beerov zakon pre sustavu s dvomi svetloabsorbujucimi
Casticami CNCbl a OHCDbI ma tvar:

A = (&2(CNCDbI) . ¢(CNCDbI) + £(OHCDbI) . c(OHCbI)) . d

Co meriame, je pomer absorbancii pri dvoch réznych vinovych diZkach
P = Ai1/A2 a dosadime si zo vztahu pre L-B zakon:

Tento pomer si oznacime

_ A _ d(&(OHCbI).c(OHCbl) + £(CNCbI).c(CNCbI))
~ A, d(s,(OHCbI).c(OHCbl) + £,(CNCbl).c(CNCbl))

vidime, ze d

vypadne a zaroven platia vztahy pre zastupenie v molovych zlomkoch

jednotlivych foriem B12:

C C
_ CNChl _ OHCbl _
Xenepl = a Xopcp = 1-x

cnep - PO dosadeni
CCNCbI + COHCbI CCNCbI + COHCbI

dostaneme vztah:

« _ P. £36,(OHCDI) — &,5,(OHCDbI)
NP P (£,5,(OHCbI) — &,,,(CNCDI)) — (£,.,(OHCbI) — &, (CNCbI))

Po dosadeni Ciselnych hodnét do vzorca dostaneme hodnotu moloveho
Zlomku pre kyanokobalamin (pre zjednodus$enie sa jednotka & vo vypocte

uvedie ako M~1.cm™):



« - 1,613.14030M".cm™ — 23000M".cm™"’ .
ONCPI T 1,613.(14030M.cm™ — 27500M".cm™) — (23000M " .cm™ — 16886 M".cm™)
=0,01328

Prepocet na hmotnostny zlomok je:

— XCNCbI'MCNCbI
WCNCbI - M 1 M
2 pb XCNCbI' CNCbl + ( - XCNCbI)' OHCbl

B 0,01328.1355,388 gmol ™
0,01328.1355,388 gmol™ +(1-0,01328).1346,377 gmol™

=0,01337

1pb Vzorka teda obsahuje 1,337 % kyanokobalaminu.




RIESENIE A HODNOTENIE ULOH Z BIOCHEMIE

Chemicka olympiada — kategoria A — 57. ro¢nik — Sk. rok 2020/21
Krajské kolo

Boris Lakatos

Maximalne 8 bodov (b), resp. 24 pomocnych bodov (pb)
Pri prepocte pomocnych bodov pb na konec¢né body b
pouzite vztah b =pb /3

Bioanorganicka uloha 1, druha éast’

1. 5’-deoxyadenozin: NH-
~ N
I
N
N N
HsC
*7_o
4 pb
OH OH
2. kyselina glutamova / (Glu) 1+1 pb
cystein / (Cys) 1+1 pb
glycin / (Gly) 1+1 pb
(Poznamka k hodnoteniu: Nazov / skratka hodnotit nezavisle.)
3. v-peptidova vazba 1 pb
SH
O O l H O
HOW\N N\)LOH
NH, H 0o 1 pb
poloha y-peptidovej vazby je vyznacena modrou Sipkou
4. Nedostatok B12 mdze byt spdsobeny veganskou stravou. Rastliny totiz vitamin

B12 nesyntetizuju. Je preto ddlezité pri tomto type diéty dopifat B12 v inej
forme. 1pb

5. Celkové mnozZstvo AdoCbl v pe€eni (vyjadrené ako hmotnost v mg):

Madochl = 1 mg/kg * 1,5 kg = 1,5 mg



Hranicné mnozstvo AdoCbl v pe€eni (vyjadrené ako hmotnost v mg):
Mhran = 0,4 mg/kg * 1,5 kg = 0,6 mg
Hmotnost AdoCbl, ktoru mozno spotrebovat bez ohrozenia zdravia:

Mspotreb = MAdocbl - Mhran= 1,5 Mg - 0,6 mg = 0,9 mg = 900 pg

Denna spotreba AdoCbl: mgen = 5 ng
Pocet dni po dosiahnutie mnran je x.

X = Mspotreb / Mded = 900 pug / 5 pg = 180 dni 2 pb
(Poznamka k hodnoteniu: Spésob vypocltu sa mdze odliSovat. Ak je vysledok

spravny, udelit’ plny pocet pb.)

6. Koncentracia AdoCbl: cadocnl = 2.102° mol.dm3,
Objem krvi: Viev = 5,5 dm?3
Celkové latkové mnozstvo AdoCbl:
NAdocbl = CaAdocbl * Vkrv = 2.10'19 mol.dm=*5,5 dm3 = 1,1*10-° mol

Hmotnost AdoCbl v krvi:

M = Nadocbl * M(adochly = 1,738*10° g 2 pb
7. Substrat: Produkt:
@)
HO OH OH
NH-» 2 pb OH NH, 2 pb
kyselina L-glutamova kyselina L-B-metylasparagova

(Poznamka k hodnoteniu: Pre udelenie bodov nie je potrebné dodrzat’ stereochémiu.)

8. Struktdra vzniknutého sacharidu
(@)

\/

H——OH

H——OH

T
2 Nazov: 2,3-dihydroxypent-4-enal 3 pb

(Poznamka k hodnoteniu: 2 pb za Struktaru, 1 pb za nazov)




RIESENIE A HODNOTENIE ULOH Z FYZIKALNEJ CHEMIE
Chemicka olympiada — kategoria A — 57. ro¢nik — Skolsky rok 2020/21
Krajské kolo

Jan Reguli

Maximalne 17 bodov |

Uloha 1 (2 body)
Latkové mnozstvo plynu vypocitame z pociatocnych podmienok

_piVy_ 101325.0,001

2 = = = 0,04 1
025b == 83145 300,15 0406 mo
Priebeh vratnej adiabatickej kompresie opisuje rovnica p V* = const, resp.
TV* 1 =konst, zktorejdostaneme
Vl K—1 0,4
1b T,=T (—) = 300,15 ( ) = 753,94 K
27 Ty, 0,1
0,25b _ AT, _ 0040683145 7539 _ 54506546 Pa = 2,545 MP
’ 2=y, T 0,0001 = Sad il a
p.Vo —piVi  2545065,46.0,0001 — 101325.0,001
0,5b AU =w = 1 - 04 = 382,954 ]

Ak by sme chceli vypocitat zmenu vnitornej energie zo vztahu

AU = n Cy 1, (T, — T1), museli by sme vypocitat’ Cyy,

_Cm  Cym+R

" CGm Cym

Gy = R _ 8,3145
’ Kk—1 0,4

AU =n Cy (T, — T;) = 0,0406.20,786.(753,94 — 300,15) = 382,96 ]

K

= 20,786 ] K™'mol ™!

Uloha 2 (5 bodov)

Priebeh vratnej adiabatickej expanzie opisuje rovnica p V* = const,

z ktorej dostaneme (kK = Cpm/Cvm = (Cvm + R)/Cym=7/5)

P4 1/K 5 5/7
1b V, =V (—) =1.(—) = 1,924 m3
2 1 pz 2
Vi 50000 .1
0,25b T, = = = 601,359 K

~ mR  10.8,3145

10



_pV, 20000 .1,924
~ nR  10.8,3145

05b AU =nCym(T, —Ty) = 10.2,5.8,3145. (462,846 — 601,359) = —28789,94
05b  AH =nCpp(T, —T;) = 10.3,5.8,3145. (462,846 — 601,359) = —40308,32 ]
0,5b w=AU=-28789]

025b T,

= 462,846 K

Na vratné stlaCenie z objemu V2 naspat na objem Vi pri teplote T2 bola

potrebna praca

4} 1,0
0,5b w=-nRT, an—2 =—-10.8,3145.462,846.1n 122" 25183,736]

V tomto bode bola stistava pri tlaku

_nRT, 10.83145.462,846

0,25b - - — 38483,33 P
Ps ="y 1,00 4

V tomto objeme sme nakoniec suistavu zohriali na poCiatocnu teplotu

dodanim tepla

025b g =AU=nCyn(T,—T,) = 10.2,5.8,3145. (601,359 — 462,846)

= 28789,94]
1b Priebeh celého deja znazornuje graf
A
p/kPa
50| L
40 |-
3
30—
20— 2
| | >
1 2 V/m3

11



Uloha 3 (2,5 bodu)
05b a)w=-p(V,—-V;)=-nR(T,—T;) =—-1.8,3145.(400 —300) = —831,45]
0,25b q=AH =nC,,(T, —T;) =1.40.(400 — 300) = 4000]
025b AU =nCyu(T,—T) =n(Cpm —R)(T,—Ty) =
=1.(40—8,3145).(400 — 300) = 3168,55]
b) pre vypocet prace budeme potrebovat poznat pociatocny objem

_nRT, 183145300
~ py 200000

0,25b w = —p(V, —V;) = —=100000.(0,02494 — 0,01247) = —1246,825]

0,25b |41 =0,01247 m?

Konecna teplota teraz je

025b T = p,V, 100000 .0,02494
’ 27 nR ~ 1.8,3145

0,75b Teda AT=0 apretoaj AU=AH=0 aq=-w=1246,85]

=29996K=300K

Uloha 4 (3 body)
0,25b X4 ==, D =DbaXa+Dpsxg = ppr/3+ 2pg/3 =50kPa

3
2

0,25b xA=§, P = paxa + ppxg = 2pa/3 + pg/3 = 70 kPa
p

A 2DB DA 2p, Pa  4Da
0,5b 50=24+2 B AL o(70-2A)=140+2 LA
373 ~ 37 3 t3 73
3*
0,5b %=pg=90kpa

3p=2py+pg =210
0,5b pg = 210 —2.90 = 30 kPa

D = paxa + ppxg = paxa + pg(1 —x4) = pg + (Pao — P)XA
_p—pg 60—-30

0,5b = = =0,
A i —ps  90-30
paxa 90.0,5
0,5b = = = 0,75
Ya » 60

12



Uloha 5 (1,5 bodu)
p = paxa + ppxg = pa(1 —xp) + ppxg = pp + (P — PA)XB
_p—par _ 126-179.2

0,5b Xg _pﬁ—p};_ 7417 = 179.2 = 0,50652
mg ngMp xgMp
WB = mp + mp - naMp + ngMg - XpaMp + xgMp
05b W 0,50652.92,14 — 0.54767

= 0,49348.78,11 + 0,50652 .92,14
0,25b mg = wg m = 54,767 kg
0,25b my =m —mg = 45,233 kg

Uloha 6 (3 body)

Rychlostnu rovnicu pre reakciu 1. poriadku si napiSeme pre dva casy

0,5b ro =Kk coa r=kca

g 7 ] C T
Podelenim tychto vztahov dostaneme C—A =—
0A 0

kt

Tento pomer si dosadime do rovnice ¢y = cgpe™ ¢im dostaneme

05b — =kt
To
odkial’
1 r 125107 -
1b k=——In—=—=In————=1,3863h"! = 00,0231 min~

t r, 1 1.1073

Polcas reakcie prvého poriadku

05b ;= m2__I2 _ 300 min
k  0,0231
Pociato¢na koncentracia latky A bola
0,5b Cop = no_1L 10~ = 0,04329 mol dm~3
k 0,0231

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

Recenzenti: Ing. Tibor Dubaj, PhD., Mgr. Jelg Nociarova, Ing. Jan Pavlik, PhD.,
Ing. Kristina Plevova, PhD., doc. Ing. Martin Simkovi¢, PhD.

Slovenska komisia Chemickej olympiady
Vydal: IUVENTA — Slovensky inétitut mladeze, Bratislava 2021
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RIESENIE A HODNOTENIE ULOH Z ORGANICKEJ CHEMIE
Chemicka olympiada — kategoria A — 57. rocnik — Skolsky rok 2020/21
Krajské kolo

Radovan Sebesta, Michal Majek

Maximalne 17 bodov (b), resp. 85 pomocnych bodov (pb)
Pri prepocte pomocnych bodov pb na konec¢né body b
pouzite vztah b =pb % 0,2

Uloha 1 (6,6 bodu, 33 pb)
a) A, B —kyselina dusi¢na, kyselina sirova; 2 pb
C, D — Fe, HCI (alebo Pd/C, vodik); 2 pb
E, F — acetanhydrid (alebo iné acetyla¢né €inidlo), pota$ (alebo ina vhodna
baza), 2 pb
G, H — acetylchlorid (alebo acetanhydrid), AICIs (alebo ina vhodna Lewisova
kyselina), 2 pb
I, J — brém, Zelezo (alebo vhodna Lewisova kyselina); 2 pb
K, L —voda, H2S0O4 (alebo ina silna kyselina, resp. baza); 2 pb
M, N — dusitan sodny (alebo iny dusitan), HCI; 2 pb
O — kyselina fosforna; 2 pb
P, Q — NaOH, chlor (NaClIO, resp. brom, i6d); 2 pb
R — Mel (alebo iné metylaéné Cinidlo); 2 pb
S — LiAlH4; 2 pb
T-PCC;2pb
b) VP = CHXs (podla toho, aké oxida¢né Cinidlo Q si riesitel vybral); 2 pb
c) 2+2 pb (pripadne naopak)

Br Br

PR1 =
COONa
Br Br

PR2 =
CH,OH

14



d) 3pb

Br Br ©_
ol © ol
Y —ion Gl oH
e —
H H
Br Br Br
H
Br Br Br . Col
\©/ Ol Br N
Coor o O-H
+ Br
Br Br Te)
H
H
CH,OH Br
Uloha 2 (5,8 bodov; 29 pb)
a) 3x2 pb
_CH
©/ voda, H* O
e
Hg?*
X Y
C8H6 CSHSO
H2 NH2NH2
Pd/C KOH, var
CgH1o
b) 8x2 pb
Hy CH,Br CH,CN ) NaoH voda COOH COOMe
Br2 uv NaCN MeOH
C7H7B|" CgH7N CSHSOZ CgH1002
1: LiAIH,
Br Br = )
:voda
KOH Br, KOH PBr3
X -=— < — -
H G
CgHg CBHgBr CgH10
CgHgBFZ

15



c) 2+2 pb
OH o)

~ A e o T
1: NaH O O

- =

X I J

2: bezaldehyd
Pd/CaCO,
o Pb%*, H,

N . ,
O chinolin

Z-CH

d 3pb
(@) (@)
oo RN any
+ —_—

Uloha 3 (2,8 body, 14 pb)
6x2 pb za Struktury A-F; 2 pb za spravny systematicky nazov doxpikominu. V pripade
F mozno uznat aj iné Lewisove kyseliny ako napr. TiCls, pripadne [ubovofnu

Bronstedovu kyselinu ako katalyzator.

COzEt
OH
CO,Et . ~
S COzEt COEt  MeNH_ \ _ 2 C: LiAIH, N'/ oH
N~ N PN CO,Et
H,C N “CH; B H3C™ “CHj
D
(0]
E: CH,0, | N W
F: BF; (kat.) N__~ o)
—_—
/N\
H;C CH3
1-(1,3-dioxan-5-yl)-N,N-dimetyl-1-(pyridin-3-yl)metanamin
Uloha 4 (1,8 bodov, 9 pb)
3x3 pb za kazdu spravnu Struktaru.
O
HeC I e o 1 H
3V~ N N HSC\ N
N HN N
Yo 2 I
0~ N N 07N N 0“ >N~ N
: CH, :
Zlucenina A Zluc¢enina B Zluc¢enina C
(Kofein) (Teobromin) (Teofylin)
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