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ULOHY CHEMICKEJ OLYMPIADY V KATEGORII A

Pre najvyssie roéniky gymnazii
a inych typov strednych skél

STUDIJNE KOLO

ULOHY Z ANORGANICKEJ A ANALYTICKEJ CHEMIE
Chemicka olympiada — kategoria A — 47. rocnik — Skolsky rok 2010/2011
Studijné kolo

Anton Sirota
Medzinarodné informacné centrum MCHO, I[UVENTA, Bratislava

Maximalne 18 bodov
Predpokladana doba rieSenia: Bez asového obmedzenia.

Uvod

V tomto Skolskom roku sa budeme venovat vode ako chemickej zlu€eni-
ne. Budeme si vSimat jej chemické vlastnosti vo vztahu k rozpustenym latkam,
pretoZze voda sa pouziva ako najstarSie a najastejSie pouzivané rozpustadlo.
Rozpustaju sa v nej plynné, kvapalné a mnohé tuhé latky. Obsah niektorych
v nej rozpustenych latok (napriklad kyslika) je mimoriadne délezity pre Zivot
vodnych zivocichov. Preto v tlohach CHO zameriame pozornost na rozpustnost
plynnych, ale najma tuhych latok vo vode a na rézne spdsoby vyjadrovania ich
rozpustnosti a s tym spojené vypocty. S tym suivisi aj tvrdost vody ako charakte-
ristika mnoZstva a charakteru v nej rozpustenych tuhych Iatok.

Budeme si v8ak vSimat aj Struktdru niektorych plynnych a tuhych latok,
bezne rozpustnych vo vode. S tym suvisi zapis Struktdrnych vzorcov v podobe
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Lewisovych a geometrickych vzorcov, v ktorych treba uvadzat tvar €astic, pocet
a druh chemickych véazieb a pre lepSie vysvetlenie niektorych vlastnosti dvojato-
movych molekul treba pozornost venovat nielen atdmovym orbitalom (aj hybrid-
nym), ale aj mechanizmu vzniku molekulovych orbitalov (MO) na drovni pochopi-
telnej aj pre Ziakov strednej Skoly. Treba si osvojit zaklady zostrojovania jedno-
duchych MO diagramov a vediet’ ich vyuZit na vysvetlenie niektorych magnetic-
kych a vazbovych vlastnosti uvazovanych molekul (obsadzovanie elektronov do
vazbovych, protivazbovych a nevazbovych orbitalov).

Voda sa vSak mbéze nachadzat v mnohych tuhych latkach, v ktorych mé-
Ze byt viazana chemickymi, ale aj inymi vazbami. Preto treba pozornost venovat
kry&talohydratom a koordinaCnym zlu¢eninam, v ktorych je voda viazana ako
ligand, Tu mozno oCakavat vypocéty tykajuce sa rozkladu takychto latok, ale aj
témy, charakteristické pre koordinacné zluceniny (napr. tvar koordinacénych poly-
édrov, izoméria, magnetické a spektralne vlastnosti). Aj tu treba zdéraznit, ze
Ulohy CHO vo vSetkych naznagenych oblastiach budu na drovni primeranej Zia-
kom strednej Skoly a mozno ich zvlddnut na drovni vSeobecnych chemickych
vedomosti a logického chemického myslenia (napr. stechiometrické vypocty,
bilanéné vypocty hmotnosti a objemov), ale treba povedat’ aj to, Ze niektoré Casti
uloh mozno vyriesit len po urcitej Studijnej priprave.

Voda sa pouziva ako rozpustadlo pri priprave timivych roztokov. Z nich
su niektoré timivé roztoky Zivotne délezité, lebo umoziuju udrziavat pH pri nie-
ktorych Zivotne déleZitych procesoch na hodnotach, potrebnych pre spravny
priebeh prebiehajucich biochemickych reakcii.

Z analytickych metéd sa treba zamerat’ na acidimetriu, manganometriu,
jodometriu a chelatometriu.

Odporucana literatara
1. J. Kandrag, A. Sirota: Vypocty v stredoskolskej chémii, u¢ebnica pre 1. a 2.
roénik SPSCH, SPN, Bratislava, 1996. str. 58 aZ 94, 156 aZ 166.
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Lubovolna vysokoSkolska ucebnica z analytickej chémie a v nej Casti o uve-
denych typoch titracii.
Lubovolna vysokoskolska u¢ebnica z anorganickej chémie a v nej Casti, ktoré

sU uvedené v uvode.

Uloha1 (12,66 b)

Pod pojmom "tvrdost vody" rozumieme pritomnost rozpustnych najma

vapenatych a hore€natych soli zva¢Sa hydrogenuhligitanov, siranov a chloridov

vo vzorke vody.

1.1

Pri stanoveni tvrdosti vody rozliSujeme:

karbonatovu tvrdost’ — spdsobent hydrogenuhli¢itanmi. Niekedy ju
nazyvame aj prechodna tvrdost vody, kedZe ju mozno povarenim odstra-
nit.

nekarbonatovu tvrdost' — spdsobenu hlavne siranmi, v mensej miere
chloridmi a dusi¢nanmi. Tato tvrdost sa povarenim nemeni a preto ju na-
zyvame aj stéla tvrdost vody

celkovu tvrdost’, ktora je suctom predchadzajucich dvoch tvrdosti.
Napiste rovnicu chemickej reakcie, ktord prebieha pri odstraneni pre-
chodnej tvrdosti vody jej prevarenim a oznacte v nej aj stav latok pisme-
nami (s), (1), (9) a (aq).

Tvrdost vody sa vyjadruje vrdéznych jednotkach, najCastejSie vSak

v nemeckych stuprioch tvrdosti (°dH). Jeden nemecky stupen tvrdosti, 1 °dH, je

tvrdost vody, ktord by spésobilo 10 mg CaO v jednom litri vody.

Z praktického hladiska sa voda triedi podfa jej celkovej tvrdosti na:
- velmi makku do 4 °dH

- makku od 4 do 5 °dH
- stredne tvrdu od 5do 12 °dH
- tvrdu od 12 do 18 °dH
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- velmi tvrdu nad 18 °dH

Tvrdost vody sa najCastejSie stanovuje odmernou analyzou (titraciou).
V laboratérnom denniku istej Studentky I. K. boli uvedené nasledujuce
poznamky, ktoré si zapisala pocas laboratérneho cvigenia. Zial, vypoéty neboli

v denniku uvedené, preto ich musite doplnit.

A: Stanovenie prechodnej tvrdosti vody

K 100 cm® vzorky vody v titratnej banke som pridala 5 kvapiek indikatora
(metyloranz) a titrovala odmernym roztokom kyseliny chlorovodikovej s koncen-
traciou presne 0,1 mol dm™ do cibulového sfarbenia roztoku. Spotreba roztoku
kyseliny chlorovodikovej bola 3,00 cm®,

Na zaklade tychto udajov vypocitajte:

1.2  prechodnu tvrdost vody a uvedte ju v nemeckych stuprioch tvrdosti, °dH,

1.3  objem vody, ktoru treba pridat do 500,00 cm® roztoku kyseliny chlorovo-
dikovej s koncentraciou presne 0,1 mol dm™ alebo z tohto roztoku odpa-
rit, aby sa ziskal roztok, pre ktory plati, Ze pri titratnom stanoveni pre-
chodnej tvrdosti vody 1,00 cm * roztoku HCI zodpoveda jednému nemec-
kému stupriu tvrdosti, 1 °dH. (Pri takychto koncentraciach HCI v roztoku

mozno zanedbat objemovu kontrakciu.)

B: Stanovenie stalej tvrdosti vody

V kadi¢ke som prevarila asi 1 dm?® vody, ochladila som ju a prefiltrovala
cez husty filter. Z tejto vody som do 250 cm?® kadicky odmerala presne 100,00
cm®, pridala som k nej 10,00 cm® odmerného roztoku NaOH s koncentraciou
0,100 mol dm™ a 10,00 cm® odmerného roztoku Na2CO3 s koncentraciou 0,0500
mol dm™>. (Koncentracie NaOH a Na;COs3 v roztokoch som zvolila tak, aby pres-
ne 1 cm® roztoku alkalickej zmesi (NaOH a Na;CO3) zreagoval s 1 cm® roztoku
HCI s koncentraciou 0,100 mol dm™.)
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V roztoku sa zacala vylu€ovat zrazenina. Obsah kadicky som zahrievala
na vodnom kupeli dovtedy, kym sa zrazenina neusadila. Potom som roztok
ochladila a prefiltrovala som ho cez suchy filter do 200 cm® odmernej banky.
Zrazeninu na filtri som premyla demineralizovanou vodou a filtrdt som doplnila
touto vodou po znacku.

Z takto pripraveného roztoku som odpipetovala 100,0 cm® do titracnej
banky a titrovala roztokom HCI s koncentraciou 0,100 mol dm™ na metyloranz
ako indikator. Spotreba roztoku HCI bola 8,70 cm?®. Vypocitala som, Ze stéla
tvrdost vody je 3,65 nemeckych stupriov tvrdosti.

1.4  Za predpokladu, Ze voda obsahuje len chlorid a siran vapenaty a hore¢-
naty (teda Styri latky) napiste rovnice reakcii v ibnovom tvare, ktoré budu
prebiehat, ked sa do vody prida alkalicka zmes roztokov NaOH a
NazCOs.

Studentka si v denniku zapisala aj tieto vety.

Ked som spocitala prechodnu a stélu tvrdost’ analyzovanej vody, ziskala
som celkovu tvrdost vody 12,05 °dH.

Aby som sa ubezpecdila, Ze som postupovala spravne a vypocitala sprav-
ne hodnoty prechodnej, stalej a celkovej tvrdosti vody, skiumanu vodu som ana-
lyzovala cheldtometrickou titraciou, ktorou mozno stanovit’ celkovu tvrdost vody.
Z tejto analyzy vyplynulo, Ze celkova tvrdost analyzovanej vody bola 15,6 °dH.
To ale nesuhlasilo s vysledkom acidimetrickej titracie. Skontrolovala som vysled-
ky chelatometrickej titracie a overila som si, Ze su spravne. Preto som znovu
zopakovala acidimetrickeé titracie pri stanoveni prechodnej a stalej tvrdosti vody a
zistila, Ze spotreby boli spravne. Chyba musela byt teda pravdepodobne vo
vypocte stélej tvrdosti vody.

Tu zapis v denniku kon¢i.

1.5 Vypocditajte trvalu tvrdost’ analyzovanej vody a vysledok uvedte v nemec-
kych stuprioch tvrdosti, °dH.
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1.6  Najdite chybu, ktorej sa Studentka |. K. pravdepodobne dopustila vo svo-
jom vypocte.

1.7  Napiste chemicky vzorec pre latku, ktorej nazov sa skracuje na EDTA.

1.8  Nakreslite, ako sa EDTA v ionizovanej forme viaze na centralny atom M.

Uloha2 (5,34 b)

Predpokladajte, Ze trvala tvrdost analyzovanej vody je spdsobena len
siranom vapenatym. Zistilo sa, Ze jej trvala tvrdost' vyjadrena v nemeckych stup-
floch tvrdosti je 20,0 °dH. KedZe voda sa pred stanovenim trvalej tvrdosti
prevarila, mozno predpokladat, Zze vSetky v nej rozpustené plyny po€as varu
unikli a nemo6zu teda ovplyviiovat pH vody.

21 Bude voda ¢ira, alebo bude vykazovat uz znamky opalescencie (pozitiv-
ny Tyndallov efekt), o by znamenalo, Ze dochadza v nej uz k zrazaniu

CaS0,? Odpoved zddvodnite vypodtom. (Ks(CaSO4) = 1,5 . 107°)

Ked sa do 100 cm® takejto vody prida 10,0 cm?® roztoku Na,COs s kon-
centraciou 0,0500 mol dm™ dochadza k zrazaniu CaCOs, pretoze CaCOs je
menej rozpustny ako CaSOs,.

2.2  Vypoctom zistite, ¢i sa za tychto podmienok vyzraza CaCOs3 kvantitativne.
Musi byt splnené kritérium, Ze po vyzrazani CaCOs koncentracia vapena-
tych katidonov v roztoku musi byt mensia ako 1 . 107 mol dm™.
(K{(CaCO3) = 4,5.107)
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ULOHY 2 FYZIKALNEJ CHEMIE

Chemicka olympiada — kategoria A — 47. rocnik — Skolsky rok 2010/2011
Studijné kolo

Jan Reguli
Katedra chémie, Pedagogicka fakulta Trnavskej univerzity v Trnave

Maximalne 17 bodov

Uvod

Ulohy z fyzikalnej chémie budd v tomto roéniku chemickej olympiady za-
meraneé na:

(1) koligativne vlastnosti roztokov neprchavych latok,

(2) priebeh zloZzenych chemickych reakcii s vyuzitim ,aproximacie stacio-

narneho stavu®,

(3) zriedené vodné roztoky silnych elektrolytov.

V kazdom kole bude v zadani aj niekolko otazok s ponukou odpovedi,
aby sme si overili, ¢i ste danym témam dobre porozumeli a &i by ste svoje vedo-

mosti vedeli vyuzit’ aj v beznom Zivote.

Odporucana literatara

1. J. M. Lisy, L. Valko: Priklady a tlohy z fyzikalnej chémie, ALFA/SNTL Bratislava
1979.

2. S. Biskupi¢, P. Kovafik, J. M. Lisy, L. Valko: Priklady a ulohy z fyzikalnej
chémie | a Il, STU Bratislava 1996.

3. P.W. Atkins: Fyzikalna chémia. Oxford/STU Bratislava 1999, (1. a 3. ¢ast).

4. www.vscht.cz/fch/cz/pomucky/index.html alebo www.vscht.cz/eso

5. Predchadzajuce ro€niky chemickej olympiady v kategériach A a F.
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Uloha1 (7b)

Ako tzv. ,koligativne vlastnosti“ roztokov sa nazyvaju také ich vlastnosti,
ktorych velkost zavisi len od poctu Castic rozpustenej latky a nie od jej chemickej
povahy. Ide o dvojzlozkové dvojfazové sustavy, pricom predpokladame, Ze
dvojzloZkovou je len kvapalna faza a do parnej resp. tuhej fazy sa dostava len
rozpustadlo. Rozpustena latka musi teda byt ,neprchava“, t. j. mat teplotu varu
vyrazne vyssiu ako rozpustadlo. Koligativnymi vlastnostami su relativne zniZzenie

tlaku nasytenej pary rozpustadla nad roztokom, zvy$enie teploty varu rozpustad-

la vroztoku, zniZenie teploty tuhnutia rozpustadla v roztoku a osmoticky tlak.

Koligativne vlastnosti nie su doleZité len pre pracovnikov vyskumnych laboratérii,
kde sa vyuzivali v minulosti viac ako v su€asnosti, stretavame sa vSak s nimi aj
v beZznom Zivote. Teplotu tuhnutia vody zniZujeme doma pri priprave zmrzliny,
vonku v zime solenim ciest. Osolena polievka nam vrie pri vys$3ej teplote ako
Cistd voda. S osmo6zou sa nevedomky stretdvame v nemocniciach pri infuziach

alebo ked' si kupujeme ,izotonicky“ napo;.

1.1 Vypoditajte tlaky nasytenych par vody nad 10 % (hmot.) roztokmi sacha-
rozy (M=342gmol™") a glukézy (M=180gmol™) pri 100 °C. Voda
(M = 18,02 g mol™") ma pri 100 °C tlak nasytenych par 101 325 Pa. Ak tie-
to roztoky budeme dalej zohrievat, ktory zaéne vriet skor? Vypocitajte
teploty varu oboch roztokov pri tlaku 101 325 Pa. Molarna vyparna ental-
pia vody pri 100 °C je 40,66 kJ mol™".

1.2  Vypocitajte hodnotu ebulioskopickej kondtanty benzénu, ked poznate
hodnotu  jeho hmotnostnej (Specifickej) vyparnej entalpie
Avaph = 394,55 J g"1 a viete, Ze Cisty benzén vrie pri teplote 80,16 °C.

1.3  Vodny roztok NaCl, ktory je izotonicky s krvnou plazmou, ma koncentra-
ciu 0,155 mol dm™. Aky je jeho osmoticky tlak pri telesnej teplote 37 °C?
Predpokladajte, Ze roztok je nekonecne zriedeny.
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1.4 Vzorka 1,00 g kyseliny benzoovej bola rozpustend v 100 g benzénu.
Namerané znizZenie teploty tuhnutia benzénu bolo 0,212 K. Kryoskopicka
konstanta benzénu ma hodnotu K = 5,12 K kg mol™". Aka je zdanliva

molarna hmotnost’ kyseliny benzoovej? Zdovodnite, preco sa liSi od sku-

toénej hodnoty M = 122 g mol™'?

Uloha2 (6b)
Chemicka kinetika sa zaobera Studiom priebehu chemickych reakcii.
Chemicku reakciu mézeme vSeobecne opisat rovnicou
[va] A+ |vg| B> vw P+ w R
Rychlost reakcie naj¢astejSie vyjadrujeme pomocou rychlosti zmeny kon-
centracie niektorej reakénej zlozky. Zavislost rychlosti od koncentracie reaktan-
tov sa da v8eobecne opisat’ vztahom
v =k ca® cg”
V tomto vztahu exponenty a, b su poriadky reakcie vzhfadom na zloZku A resp.
B (niekedy sa oznaduju ako parcidlne poriadky; ich siéet n=a + b je celkovym
poriadkom reakcie). Poriadky reakcie sa nemusia rovnat' stechiometrickym koefi-
cientom, pretoZe vacsina reakcii neprebieha tak jednoducho, ako ich opisuje
chemicka rovnica. Casto prebiehaju zloZitej$im mechanizmom (ako sled viace-
rych krokov) a chemicka rovnica ako aj rychlostna rovnica vyjadruju len celkovy
priebeh alebo vysledok reakcie. Ako tzv. elementérne chemické reakcie oznacu-
jeme také reakcie, ktoré skutocne prebiehaju v jednom kroku v sulade s rovnicou
chemickej reakcie. Vtedy su parcialne poriadky rovné stechiometrickym koefi-
cientom (ich absolutnej hodnote).

21  Typickym prikladom na reakciu 1. poriadku je radioaktivny rozpad.
V rychlostnej rovnici namiesto koncentracie mame pocet €astic alebo ich
aktivitu. Radioaktivny rozpad sa nezvykne charakterizovat rychlostnou
konstantou, ale pol€asom rozpadu. Pol&as rozpadu tricia °H je 12,26 ro-
kov. Vypotitajte, aky zlomok atémov H ostane vo vzorke po 50 rokoch.

ULOHY Z FYZIKALNEJ CHEMIE 165



CHEMICKE ROZHLADY, 3 /2010

Najjednoduchsi viackrokovy mechanizmus premeny latky A na C méze
pozostavat z troch elementarnych reakcii A—-B, B—A, B— C. Ich rych-
lostné konstanty si oznacime ki1, k.1, k2. Zlozka A podla tohto mechanizmu ubu-
da prvou a pribuda druhou reakciou, zlozka B vznika prvou reakciou a ubuda
druhou a tretou reakciou a kone¢ny produkt C vznika tretou reakciou. Prvé dve
reakcie sa daju tiez napisat ako protismerna reakcia A= B . Vysledny priebeh
zloZenej reakcie bude zavisiet' nielen od elementarnych reakcii, ale tiez od hod-
noty ich rychlostnych kon&tant, pricom celkovu rychlost’ uruje najpomalSi krok.
Rychlosti ubytku koncentracie zlozky A, resp. prirastku koncentracie zloZiek B a
C su:

Va=—Aca /At = ki ca—k1Cs

ve=Acs/At=kica—k1cs—ko Cs

Ve = Acc./ At = ko cs
~Aproximacia stacionarneho stavu‘ predpoklada, ze koncentracia medziproduktu
B sa po kratkej dobe ustali na konstantnej (od ¢asu nezavislej, teda stacionarnej)
hodnote, ateda rychlost zmeny koncentracie zlozky B sa rovna nule. Tento
predpoklad umozhuje vyjadrit cs

ce=[ki/ (k1 +hk)lca,
a nasledne

vc = Acc/ At = ky cg = [k1 ko / (k-1 Ko )] Ca
Rychlost tvorby produktu C mbézZeme opisat’ empirickou rychlostnou rovnicou

vc = Acc /At = Kexp CA
2.2 \Vyjadrite kexp pomocou rychlostnych konstént elementérnych reakcii, za

predpokladu, ze

a) rovnovdha A< B sa ustanovuje pomaly a medziprodukt B sa rychlo

meni na konecny produkt, t. j. ki, k.1 <<ko

b) rovnovaha A< B sa ustanovuje rychlo a medziprodukt B sa pomaly

meni na konecny produkt, t. j. ki, k4 >>ko
2.3 Prereakciu 2 A — C sa zistil dvojkrokovy mechanizmus:

A—>B (rychlostna konstanta ki)
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A+B->C (rychlostna konstanta k2)
Aplikujte aproximéciu stacionarneho stavu na cg a ukézte, Ze
Acc /At = kq ca Aca/At=—2 ki ca

Zistite, za akych podmienok je uvedené zjednodusSenie spravne.

2.4  Pre elementarnu reakciu v plynnej faze
H + CoHy — CoHs

zavisia rychlostné konstanty druhého poriadku od teploty takto:

T/K 298,15 511,15
10" k /cm® molekula™ ™ 1,13 4,27

Z uvedenych udajov vypocitajte pre tuto reakciu aktivaénu energiu E; a
predexponencialny faktor A.

Uloha3 (4b)

Tretia téma uloh z fyzikalnej chémie sa tyka zriedenych vodnych roztokov
silnych (t. j. Uplne disociovanych ¢&i ionizovanych) elektrolytov. Koncentracie ich
idnov su také nizke, Ze v danom roztoku uz nemdZeme zanedbat i6ny (HsO*
a OH"), ktoré su tam pritomné vdaka disociacii samotnej vody). Najjednoduchsi
postup pri tychto vypoctoch vychadza z tzv. principu elektroneutrality, ktory tvrdi,
Ze roztok musi byt neutralny, t. j. mnoZstvo kladného a zaporného naboja musi
byt rovnaké. Matematicky sa to da najjednoduchsie vyjadrit sumou X ¢izi=0
(ci je koncentracia i6nu s nabojom z)).

Vypocitajte pH roztoku, ktory vznikol pri teplote 25 °C zriedenim 1 dm?®
vodného roztoku NaOH s pH = 8 vodou na kone&ny objem 10 dm®. Aka je kon-
centracia NaOH vo vyslednom roztoku? Iénovy sucin vody ma pri teplote 25 °C
hodnotu 1.107".
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ULOHY Z ORGANICKEJ CHEMIE
Chemicka olympiada — kategoria A — 47. rocnik — Skolsky rok 2010/2011
Studijné kolo

Marta SaliSova a Radovan Sebesta
Katedra organickej chémie PRIF UK, Bratislava

Maximalne 17 bodov (b)
Doba rieSenia: neobmedzena
Uvod

V tomto ro¢niku sa zameriame na syntézu a reaktivitu kyslikatych orga-
nickych zlu¢enin (alkoholov, aldehydov, keténov a karboxylovych kyselin aich
derivatov — chloridov, anhydridov, esterov a amidov). Predpokladame, Ze si
poradite aj s reaktivitou halogénderivatov a Grignardovych €inidiel. Precvi¢ime si
Markovnikovo i Zajcevovo pravidlo, aldolovu, Canizarovu, Claisenovu, Perkino-
vu, Michaelovu adiciu a pod. Pri d6kaze Struktury vyuzijeme bud dékazové reak-
cie jednotlivych typov organickych zlu€enin, vratane ozonolyzy, alebo jednodu-
ché IC a NMR spektra. Budeme uvaZovat aj o jednoduchych problémoch stereo-
chémie. Na uvod si precvi¢ime aj nazvoslovie organickych zlu€enin, vratane

chiralnych .

Odporucana literatara:

1. Sucasné ucebnice chémie, pouzivané na gymnaziach.

2. P. Hrnéiar: Organicka chémia, SPN, Bratislava, 1990.

3. J. Kovag, S. Kovag, L. Fisera, A. KrutoSikova: Organicka chémia 1 a 2, ALFA

Bratislava, 1992.

4. P. Zahradnik, M. Kollarova: Prehlad chémie 2., SPN, Bratislava, 2002.

5. P. EleCko akol.: Laboratorne cvicenie z organickej chémie, UK, Bratislava,
1999, s. 69 — 118,

. P. Hrnéiar a kol.: Organicka chémia v prikladoch, UK, Bratislava, 1998.

J. McMurry: Organicka chemie (Gesky preklad), VUTIUM, 2007.

N O
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8. M. SaliSova: Chemicka olympiada, 36. ro¢nik, 1999/2000, s. 21 — 27.

9. M. SaliSova: Chemické rozhlady: roky 2000 — 2004.

10. M. SaliSova, A. Bohaé: Chemické rozhlady: roky 2005 - 2008.

11. V. Milata, P. Segla: Spektralne metédy v chémii, STU, Bratislava, 2004.

12. V. Milata, P. Segla: Vybrané metdédy molekulovej spektroskopie, STU,
Bratislava 2007.

13. J. Heger, |. Hnat, M. Putala: Nazvoslovie organickych zli¢enin, SPN,
Bratislava, 2004.

14. L. Kremzarova, M. Malik, M. SaliSova: Stereochémia organickych zlt¢enin,
Biolégia, Ekologia, Chémia, 7 (2) (2002), 10 — 15.

15. L. Kremzarova, M. Malik, M. SaliSova, A. Boha¢: Chiralita organickych zIG-
¢enin a biologicka aktivita stereocizomérov, Biolégia, Ekolégia, Chémia, 9 (4)
(2004) 5 - 13.

16. Pozri: http://schs.chtf.stuba.sk: M. SaliSova, T. Vencel, M. Putala: Nazvoslo-

vie organickych zluc¢enin, PRIF UK, Bratislava, 2002.
17. Pozri aj: www.iuventa.sk, 42. - 45. ro¢nik CHO - sutazné ulohy a rieSenia.

Uloha1 (1,445b)

Pomenujte substituénym nazvom zluc¢eniny (a) az (d) a pri chirdlnych

zlu€eninach vyznacte hviezdiCkou stereogénne centrum.

(a) (b)

OH
CH=CH-CH-CH3 CHO CHQ-BI'
|
CHs-CHz-ff-CHz-CH=CH2 CH2-|CH-CH=CH-CH-CH=CH-CH2-SH
Br—CH-CH=CH, CHy,-CH,-OH
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(c) (d)

CH,-CH=CH-COOQOH
CHy-CH-CO-CH=CH-C-CH=CH,
O,N 0-CH, CH,-CHy-NH, CI:H3

Uloha2 (1,02b)
Napiste spravne stereochemické nazvy zlucenin (a) az (c) s pouzitim

deskriptorov Rresp. S

(a) (b) (c)
COOH
H—Ll g " CH,CH,CO-OCH,4
H——NH, H;CO-0C” “CH(CH,),
CH,Br

Uloha3 (0,51 b)

Napiste nazvy zlucenin (a), (b) s vyuzitim deskriptorov E resp. Z.

(a) (b)
H3C-H,C-0C, CH2-CH2-CH,-OH - OHC-H,C CH,-CHO

H3C-H,C CH,-OH HO-H,C-H,C CHy-CHy-CO-CHj

Uloha4 (0,68 b)

Napiste nazvy zlu€enin (a), (b) s vyuzitim deskriptorov E resp. Z
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@) (b)
H co-Cl H,C  CO-CH,

— cl — CH,-OH
HaC H,C-0OC

Cl-H,C  CHy-CHyClI Br-H,C-H,C-H,C  Br

Uloha5 (1,53 b)

Ibuprofen — kyselina 2-(4-izobutylfenyl)propanova sa pouziva ako protiza-

palové lie€ivo.
a) Napiste Strukturne vzorce oboch enantiomérov.

b) Navrhnite syntézu ibuprofenu, ak mate k dispozicii benzén, chlorid kyseli-

ny 2-metylpropanovej, acetylchlorid, oxid uhli¢ity a vSetky potrebné anor-

ganicke cinidla.

Uloha6 (0,68 b)

Alkoholy mozno pripravit kyslo katalyzovanou hydrataciou alkénov. Na-

piste produkty nasledujucich reakcii.

CH
3 H,0

kat. H2804

H,O 5
R . H
Q/ kat. H2804

— Hzo
Q/ kat. H2804
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Uloha7 (1,19 b)
Doplnte ¢inidla pre nasledujluce syntézy (mdzu byt viackrokové).

S /O’/"OH
57

Uloha8 (0,68 b)

Urcte Strukturu ketonu, ktory s EtMgBr a naslednou reakciou s vodou
poskytuje chiralny alkohol ale s MeMgBr a PhMgBr poskytuje nechiralne alkoho-
ly. Napi&te prislusné reakcie.

Uloha9 (0,51 b)

Na chranenie hydroxylovej skupiny alkoholov sa pouzivaju chldrsilany.
Napriklad cyklopentanol reakciou s chlértrimetylsilanom a trietylaminom poskyt-
ne odpovedajuci silyl éter. Takéto zlu€eniny su stale v bazickom prostredi. Alko-
hol sa da naspéat uvolnit v kyslom prostredi, napr. HCI.

Si(CH3)
OH H3C\ /CH3 Et3N O
+ /S|\ —_—
HyC™™ Cl
HCI

Q/OH

V nasledujucej schéme urcte Strukturu zlu€enin A a B a vysvetlite dlohu

trietylaminu v prvej reakcii.
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O
Me;SiCl PhMgBr
—_— A —_—
EtsN
HsC OH 3

Uloha10 (0,51 b)
Alkoholy zvac3a reaguju s kyselinou bromovodikovou za vzniku prislu$-
nych alkylbromidov. UzZito¢né Cinidlo je PBrs. Napite produkt a mechanizmus

jeho reakcie s cyklohexylmetanolom.

Uloha11 (1,02 b)
Napiste produkty reakcie uvedenych alkénov s H3PO,.
CH

CHs, OH
CH CH
C[ Hsc)\/ 3 °

OH

OH
OH oH CHy
H3C>H\/CH3 HscM Ct
HaC CHs CHs CHj

Uloha12 (0,255 b)
Napiste hlavny produkt reakcie cyklohexanénu s benzaldehydom

v etanole s NaOH.

Uloha13 (0,51 b)

Ak rozotrieme 2-chlérbenzaldehyd s pevnym KOH v roztieracej miske
vzniknu dve latky. Jedna z nich je rozpustna vo vode a druha v organickych
rozpustadlach, napriklad v dietyléteri. NapiSte reakénu schému a Struktury oboch
produktov aj s ur€enim, ktory z nich je rozpustny vo vode, resp. v dietyléteri.
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Uloha14 (1,02b)

Cyklohex-2-endn reaguje s CH3CH2MgBr za vzniku zlu¢eniny A (CgH140).
IC spektrum tejto latky obsahuje intenzivny pas pri 3300 cm™. Ako vedlajsi pro-
dukt vznika latka B (CgH12) (kvoli pouzitiu kyslého prostredia pri spracovani). Ak
sa do reakénej zmesi prida 1 mol % CuCl vznikne zlu¢enina C s rovnakym su-
marnym vzorcom CgH140, ale v jej IC spektre nie je pas pri 3300 cm™, ale inten-
zivny pas pri 1700 cm™. Napiste obe reakcie, priradte spominané vibracie a
vysvetlite vznik vedlajSieho produktu B.

Uloha15 (0,34 b)

Produkt reakcie benzaldehydu s acetanhydridom a octanom draselnym je
latka obsiahnuta v Skoricovom oleji alebo tzv. bambuckom masle (shea butter).
Napiste reakénu schému a systémovym nazvom pomenujte produkt.

Uloha16 (1,19 b)

Doplfite vhodné Cinidla a reakéné podmienky A — F nasledujucej sekven-

= 2 O 2n O)F
lC
<:>_O>LC|<E_ <:>_>\>OH<D—<:>_/CN
lF
O}NC/ - QJ@
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Uloha17 (0,68 b)
Napiste produkt premeny dietyl hexandioatu v prostredi etoxidu sodného
v etanole s naslednym spracovanim so zriedenou kyselinou chlorovodikovou.

Napiste preco je treba pouzit rovnaky alkoxid ako je alkyl esteru?

Uloha18 (0,34 b)

Acetdn reakciou s 1 mol benzaldehydu v NaOH poskytuje produkt A, kym
s 2 mol benzaldehydu produkt B. Elementarnou analyzou sa zistili nasledujuce
Udaje pre latku A (C, 82,2 %; H, 6,9 %) a pre latku B (C, 87,2 %; H, 6,0 %). Latky
A aB nemaiju v IC spektrach Ziadne signly v oblasti okolo 3300 — 3200 cm™. Napiste
Struktury latok A a B.

Uloha19 (1,53 b)

Latka A, ktorama v 'H NMR spektre signdly: 7,94 (m, 2H), 7,68 — 7,32
(m, 3H), 2,59 (s, 3H), reaguje s latkou B v bazickom prostredi za vzniku latky C.
Latka Bma v 'H NMR jeden singlet pri 3,79 ppm pre 6 protonov a spektrum latky
C je nasledovné: 7,94 (m, 2H), 7,64 — 7,56 (m, 3H), 3,68 (s, 3H), 3,51 (s, 2H).
Urcte Struktury latok A, B a C, napiste chemicku reakciu a priradte NMR signdly.

Uloha20 (1,36 b)

Navrhnite vhodné ¢inidla a reakéné podmienky na pripravu nasledujucich
latok z benzaldehydu. Napiste vSetky reakéné schémy.

g ¢y iy B
sadisa. g o
o e O O
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ULOHY Z BIOCHEMIE
Chemicka olympiada — kategoria A — 47. rocnik — Skolsky rok 2010/2011
Studijné kolo

Boris Lakatos
Oddelenie biochémie a mikrobiolégie, FChPT STU, Bratislava

Maximalne 8 bodov
Doba rieSenia: bez Casového obmedzenia
Uvod

Tento rok sa biochemickd cast chemickej olympiady bude niest
v znameni sacharidov. V ulohach sa zameriame na chemicku Strukturu, vlastnos-
ti a funkcie tychto v prirode najviac zastupenych latok.

Sacharidy su z chemického hladiska hydroxyaldehydy alebo hydroxyke-
tény. V Zivych organizmoch maju viaceré dolezité funkcie: 1) su zdrojom energie
a vo forme polysacharidov si zasobarfiou energie, 2) ribdza a deoxyribdza su
sucastou nosnej kostry nukleovych kyselin, 3) polysacharidy su stavebnymi
zlozkami bunkovych stien baktérii a rastlin, 4) su sucastou glykoproteinov
a glykolipidov, v ktorych zohravaju kfu€ovu ulohu pri zabezpedeni interakcii me-
dzi bunkami navzajom a interakcii buniek so zloZzkami ich okolia.

Pre uspeSné zvladnutie uloh je potrebné nastudovat nasledujuce oblasti:
chemicka Struktura, typy izomérii sacharidov, vlastnosti afunkcie sacharidov.
Derivaty sacharidov pritomné v Zivych organizmoch. Biosyntetické a degradacné
drahy, v ktorych sacharidy vystupuju. Metody detekcie a stanovenia koncentracie
sacharidov spektrofotometrickymi metédami. Zaklady polarimetrie.

Odporucana literatara

1. J. Carsky, J. Kopfiva: Chémia pre 3. roénik gymnézii, SPN, Bratislava, 2004.

2. M. Ferengik, B. Skarka, M. Novak, L. Turecky: Biochémia, Slovak Academic
Press, Bratislava, 2000.

3. Robert K. Murray a kolektiv: Harperova biochemie, 4. ¢eské vydanie, H & H,
2002.
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Uloha1 (2b)
Urcte v nasledujucich paroch sacharidov typ izomérie:

a) D-glyceraldehyd a dihydroxyaceton,
b) D-glukéza a D-mandza,

c) a-D-glukéza a B-D-glukoza,

d) D-rib6za a D-erytréza,

Uloha2 (3 b)

Rafindza je trisacharid nachadzajici sa rastlinnej potrave (fazula, hrach,
kapusta, brokolica). Jej Struktira je nakreslena na obrazku. Na zaklade uvedenej
Struktury zodpovedajte nasledujice otazky:

a) Patri rafin6za medzi redukujuce sacharidy? Svoju odpoved zdévodnite.
b) Napiste, z akych monosacharidov je rafin6za zloZena.
c) B-Galaktozidaza je enzym, ktory z oligosacharidov odstepuje B-galaktézu.

Napiste, aké produkty by ste =ziskali zrafindzy posobenim -

galaktozidazy?

H H
H H
0 HOS CH,0H
H OH HO H
Rafinéza
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Uloha3 (3 b)

Glukoza je z hladiska energetického metabolizmu buniek najvyznamnej-
§im sacharidom. V metabolickej drahe zvanej glykolyza (Embden-Meyerhofova
draha) dochadza k postupnej degradacii glukézy az na kyselinu pyrohroznovu.

Prva faza glykolytickej drahy je oznacovana ako faza investovania ener-
gie, pretoze sa pri postupnej fosforylacii spotrebuju dve molekuly ATP. Jej sché-
mu mate uvedenu nizSie. V prvom kroku dochadza k fosforylacii glukézy na
hydroxylovej skupine, ktora je najvzdialenejSiou od aldehydovej skupiny (plati pri
Fischerovej projekcii). Druha molekula ATP sa spotrebuje na fosforylaciu medzi-
produktu B, ktory vznika ucinkom enzymu zvaného fosfoglukoizomeraza. Vy-
sledkom je medziprodukt C, ktory vznika ucinkom enzymu X a obsahuje dva
zvysky kyseliny fosforecnej.

CH,OH
ATP ADP ATP ADP
A 3
+ - - A——» B c
o ? i 7 hexokinaza izomeraza X

a) Pomenujte medziprodukt A.
b) Nakreslite Strukturu medziproduktu B a pomenujte ho.
c) Nazvite enzym X trividlnym nazvom a pomenujte medziprodukt C.
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PRAKTICKE ULOHY Z ANALYTICKEJ CHEMIE

Chemicka olympiada — kategoria A — 47. rocnik — Skolsky rok 2010/2011
Studijné kolo

Pavol Tarapc¢ik
Ustav analytickej chémie, FCHPT STU, Bratislava

Hodnotenie: 25 bodov
Cas rieSenia: neobmedzeny

Uvod

V priprave na praktické ulohy v kategérii A si preStudujte vSeobecné za-
klady odmernej analyzy, teda: postupy merania hmotnosti a objemu, techniku
prace s odmernym sklom, vlastnosti chemickych reakcii vyuZitefnych v tejto
oblasti, spdsoby urCovania bodu ekvivalencie, aké chemické reakcie sa vyuziva-
ju pri hlavnych typoch odmernej analyzy, referenéné (zakladné) latky. Tieto in-
formacie najdete v ucebniciach a priru¢kach analytickej chémie.

Pri laboratérnej praci je nevyhnutné viest si laboratérny dennik.
V denniku si poznacte:
- podrobne vSetky pripravné vypocty,
- potrebné tabulkové hodnoty,
- chemické rovnice,
- postup pri praci,
- pozorovania a namerané hodnoty,
- podrobne uplné vypocdty a vypocitané vysledky,
- odpovede na sprievodné otazky.

V Studijnom kole CHO tejto kategérie sa praktické ulohy zameriavaju na
pripravu roztokov a zakladné merania pri odmernej analyze. Vysledky praktickeé-
ho merania treba vypoc¢tovo spracovat’ na poZzadovany vystupny udaj, ktory treba
uvadzat spravnym spbsobom. Treba sa preto venovat aj praci s islami.
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Sucastou ulohy je aj spracovanie vzorky ocele tak, aby sa v nej dal urcit
obsah Zeleza. Tuto €ast' mozno urobit’ len vtedy, ak je na Skole vhodné laboraté-
rium s digestoriom. Ak takéto moznosti v Skole nie su, je vhodné precitat si tuto
Cast' a premysliet si, ako sa postupuje a aké chemické deje sa pri tom uplatnia.

Odporuac¢ana literatura:

1. M. Cakrt a spol.: Praktikum z analytickej chémie, Bratislava, Alfa, 1989.

2. Projekt VIZLAB, ktory obsahuje mnoho uZito¢nych informacii o praci
v analytickom laboratériu, je dostupny na stranke http://www.analytika.sk

3. J. Garaj, Z. Hladky, J. Labuda: Analyticka chémia |, Bratislava, STU, 1996.
(Skripta z Analytickej chémie | a I, pouzivané na FChPT STU upravené do

elektronickej podoby su k dispozicii na webovej stranke Ustavu analytickej
chémie FCHPT STU: http://www.chtf.stuba.sk/kalch/eAC.php)

Stanovenie obsahu Zeleza v oceli chelatometricky
Princip stanovenia

Toto stanovenie zahrnuje rozpustenie oceli v kyseline a oxidaciu zloziek
do najvyssieho oxidaéného stavu. Ocel sa rozpusti v zriedenej kyseline dusi¢nej.
Pri rozpustani vznikaju aj oxidy dusika, ktoré sa odstrania povarenim. Pridavkom
peroxodisiranu sa v pritomnosti dusi¢nanu strieborného ako katalyzatora oxiduje
chréom na dichroman, mangénaty kation na manganistan, uhlik na oxid uhli€ity
a zostatkové oxidy dusika na dusi¢nan. Prebytok oxidovadla sa odstrani varom.
Zelezo sa po zalkalizovani roztoku vyzraZa ako hydroxid Zelezity, ten sa oddeli
a rozpusti v zriedenej kyseline. Titruje sa roztokom chelaténu v pritomnosti kyse-
liny salicylovej z Cerveného do Zltého sfarbenia.

Roztok, ktory vznikol po odfiltrovani zrazeniny hydroxidu Zelezitého, sa
znova okysli a odmeranim intenzity sfarbenia pri vhodnej vinovej dizke sa urdi

obsah manganu a obsah chromu.
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Va$ou ulohou v tomto kole CHO je zistit obsah Zeleza v oceli analyzova-
nim ziskaného roztoku Zelezitej soli pouzitim cheldtometrickej titracie. Roztok
budete mat k dispozicii.

V dal8ej Casti bude vadou ulohou vyuZit vysledky, ktoré sa ziskali pri
spektrofotometrickom stanoveni manganu a chromu v oceli a vyrieSit vyzadova-
né vypoctové ulohy.

Potrebné chemikalie a pombcky

Chemikalie:

- roztok chloridu Zelezitého v 250 cm® odmernej banke, na ktorej je uvedena
hmotnost ocele, z ktorej sa ziskal skumany roztok.

- dusiénan olovnaty, p. a.

- octan sodny

- hexametyléntetraamin (urotropin)

- chelaton 3

- kyselina dusi¢na (1:3)

Indikatory:

- pre cheldtometricku titraciu Fe* kyselina salicylova 2 % roztok v metanole
alebo KSCN (nasyteny vodny roztok)

- xylenolova oranzova (indikatorova zmes s NaCl) pre titraciu olova

- acidobazicky indikator: metanilovd Zzlta (Cervena-zita) 0,05 % roztok
v destilovanej vode (alternativne indikatory: tymolova modra (Cervena-Zita)
0,1 %, krezolovy purpur (€ervena-ZIta), malachitova zelen (Zlta-zelena))

Pombcky:

Striekacka s deionizovanou vodou, byreta 25 cm?®, pipety 50, 25 cm®, odmerna
banka 250 cm® (4 ks), odmerny valec 25 - 50 cm®, kadicky 400 cm®, 100 cm®
(3 ks), hodinové sklicko, sklena tycinka, kvapkadlo, filtracny lievik (najvodnejSie
s fritou), byretovy lievik, kruh, lapaky, stojan, kahan, trojnozka, sietka, Spachtla,
lyzi¢ka, filtracny papier.
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Uloha1 Priprava roztokov

VSetky roztoky sa pripravuju s deionizovanou vodou.

A. Pripravte standardny roztok Pb** s koncentréciou asi 0,02 mol dm™>.

Budete potrebovat’ 250 cm?® tohto roztoku. Pripravte ho z presne odvaze-
ného mnozZstva dusiCnanu olovnatého, ktory ma vlastnosti tzv. zakladnej latky.
Pri vazeni pouzite diferencny spdsob vazenia. Pri rozpustani pridajte do roztoku
1 az 2 kvapky kyseliny dusi¢nej (1 : 3).

1.1 Vypoditajte mnoZstvo dusi¢nanu olovnatého, ktoré treba odvazit na pri-
pravu roztoku.
1.2  Pripravte roztok dusi¢nanu olovnatého z vaSho navazku a vypodcitajte jeho

presnu koncentraciu.

B. Pripravte odmerny roztok chelaténu 3 s pribliznou koncentraciou
0,05 mol dm™>

Budete potrebovat asi 250 cm® tohto roztoku. Pripravte ho rozpustenim

odvazeného mnozstva dihydratu disodnej soli kyseliny etyléndiamintetraoctove;j
(chelatén 3) v deionizovanej vode.

1.3  Vypocitajte, aké mnozZstvo chelaténu 3 treba odvaZit na pripravu roztoku.

C. Priprava roztoku octanu sodného 2 mol dni”®

Octan sodny 68 g sa rozpusti v destilovanej vode a doplni na 250 cm®

Uloha2 Standardizacia odmerného roztoku

Do titranej banky odpipetujte 50 cm® roztoku $tandardu, pridajte na Spic¢-
ku Spachtle indikatorovej zmesi xylenolovej oranzovej a pridajte za lyzi¢ku tuhé-
ho urotropinu (pH 5,5). Titrujte roztokom chelaténu z fialového zafarbenia titro-
vaného roztoku do Cisto Zltého sfarbenia. Stanovenie opakujte najmenej trikrat,
jednotlivé merania sa nemaju lisit o viac ako 0,1 cm®, pripadny odlahly vysledok
vylucte. Vypocitajte priemernu spotrebu.
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21 Vypocitajte a uvedte presnu koncentraciu chelaténu v odmernom rozto-
ku.

Uloha3 Stanovenie obsahu Zeleza vo vzorke

Dodany roztok vzorky dopliite v odmernej banke objemu 250 cm® po
znacku (roztok Z). Do 50,00 cm® roztoku Z v titraCnej banke pridajte 0,2 cm®
metanilovej Zltej a pridavajte octan sodny, kym sa sfarbenie indikatora pri pH asi
2,5 nezmeni z Eervenofialového na Cisto ZIté. Toto pridavanie urobte tak, aby ste
zistili potrebné mnozZstvo roztoku octanu sodného. Pridajte ako indikator 2 cm®
roztoku kyseliny salicylovej (alebo roztoku KSCN). Pomaly titrujte roztokom che-
latéonu 3 do zmeny sfarbenia z fialového (¢erveného) s prechodom cez ruzové az
na Cisto Zlté. Tato spotreba bude orientacna. Pri opakovanom stanoveni pridajte
len odsku$ané mnozstvo octanu sodného, ale nepridavajte acidobazicky indika-
tor (matanilovu ZIta), pretoze bez nej sfarbenie titrovaného roztoku menej Zlté, az
bezfarebné a farebny prechod je ostrejsi.
3.1 Vypocitajte hmotnost Zeleza, ktoré obsahoval roztok v titracnej banke.
3.2  Vypocitajte obsah Zeleza v oceli a vyjadrite ho v hmotnostnych percen-

tach.

Uloha 4 Stanovenie obsahu chrému a manganu v oceli spektrofoto-
metricky (s virtualnym experimentom)

Tato ulohu nevykonate prakticky, ale spracujete nasledujuce udaje
o takomto stanoveni:

Vzorka ocele so znamou hmotnostou m,,, ktorej hlavnymi zloZzkami su
Zelezo, chrébm a mangan, sa rozpustila za oxidaénych podmienok v kyseline a po
oddeleni Zeleza sa ziskany roztok doplnil v odmernej banke s objemom 250 cm®
po znacku deionizovanou vodou. Ziskal sa tak roztok, ktory obsahoval manga-
nistanové a chromanové aniony. Tento roztok sa zriedil presne desatndsobne
roztokom kyseliny sirovej (1 : 20), naplnil sa do kyvety a odmeralo sa jeho
absorp&né spektrum vo viditelnej oblasti spektra. Vysledok tohto merania je na
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obrazku 1 (plna ¢iara ozna¢ena ako ,zmes").

Na obrazku su dalSie dve absorp&né krivky, ktoré sa namerali pre roz-
tok obsahujuci len manganistan s koncentraciou 2,50 . 10~ mol dm™ a pre roz-
tok dichrémanu s koncentraciou 2,20 . 10~ mol dm™.

Ak absorbuje svetlo len jedna latka pritomna v roztoku a hrubka absor-
bujucej vrstvy je konstantna, medzi absorbanciou a koncentraciou plati vztah
A = k c,. Ak absorbuju svetlo viaceré latky, vysledna absorbancia je su¢tom ab-
sorbancii jednotlivych zloZiek, a teda pre dve absorbujuce zloZzky A = k1 ¢1 + ko
c2. Tieto informacie su postacujlce pre vyrieSenie nasledujucich uloh:

41 Zvolte vhodné vinové dizky pre vyhodnotenie tohto experimentu a z grafu
odcitajte potrebné hodnoty.

4.2 Vypocitajte hodnoty koeficientov k1 a ko.

4.3 Vypocitajte c1 a ¢, pre roztok v kyvete.

4.4 Vypocitajte obsah manganu a chrému v oceli v hmotnostnych percentach.
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PRAKTICKA CAST - ORGANICKA SYNTEZA
Chemicka olympiada - kategoria A — 47. rocnik — Skolsky rok 2010/2011
Studijné kolo

Martin Putala, Matej Zabka
Katedra organickej chémie, Prirodovedecka fakulta, Univerzita Komenského
v Bratislave

Maximalne 15 bodov
Doba rieSenia: neobmedzena

Ulohy z organickej syntézy budu vtomto $kolskom roku zamerané na
kondenzaéné reakcie aldolového typu karbonylovych zlucenin, karboxylovych
kyselina a ich derivatov. Ich zvladnutie bude vyZadovat schopnost uskuto&nit

zakladné laboratérne techniky, ako napriklad krystalizacia, extrakcia, destilacia.

Priprava dibenzylidénacetonu

Material a chemikalie:

Erlenmeyerova banka 100 ml 2 ks, banka so zabrusom 50 ml (alebo vacsia),
kadicky 100 a 50 ml (alebo vacsie), Petriho miska, odmerny valec 50 ml, delena
pipeta 1 a 5 ml, Pasteurova pipeta, savi¢ka, sklenena ty€inka, Blichnerov lievik,
odsavacia banka, gumova manzeta, Spachtla, filtracny papier, spatny chladic,
vari¢, vodny kupel, hadice, svorky, lapaky, stojan, lad, ladovy kupel, ochranné
okuliare, benzaldehyd, acetdn, hydroxid sodny, uhli¢itan draselny, etanol, etyl-
acetat.

Postup:
Oddelenie kyseliny benzoovej od benzaldehydu (ak je potrebné precistit’ dostup-
ny benzaldehyd):

V 100 ml Erlenmeyerovej banke sa rozpusti 8,0 g uhli¢itanu draselného

v 20 ml vody a prida sa priblizne 5 ml benzaldehydu. Obsah banky sa poriadne
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zamieSa a naleje do 50 ml odmerného valca, pricom sa po€as 30 minut vytvoria
2 vrstvy. Z vrchnej benzaldehydovej vrstvy sa odoberie pipetou 2,5 ml (2,65 g,
25 mmol) benzaldehydu a prida sa do 100 ml Cistej Erlenmeyerovej banky. Tym-
to postupom sa od benzaldehydu oddeli jeho oxida¢ny produkt — kyselina ben-

zoova.

Aldolové kondenzacia:

2,5 g hydroxidu sodného sa rozpusti v kadi¢ke v 25 ml vody a 20 ml eta-
nolu, pri¢om sa zmes chladi pod te¢ucou studenou vodou. Do Erlenmeyerovej
banky s benzaldehydom sa pipetou prida 0,9 ml (0,75 g, 13 mmol) aceténu
a cely alkoholicky roztok hydroxidu. Reakéna zmes sa mieSa 15 minut pri labora-
térnej teplote. Zmes sa necha stat dalSich 15 minut v ladovom kupeli za ob¢as-
ného premieSania sklenou ty€inkou, a nasledne sa vylu€end tuha latka odsaje
cez Blichnerov lievik za znizeného tlaku. Produkt na filtri sa premyje studenou
vodou, aby sa odstranil zvy$ny hydroxid, necha sa vysusit na vzduchu a odvazi
sa. Surovy produkt sa nasledne prekrystalizuje z octanu etylového.

Surovy produkt sa prenesie do 50 ml banky so zabrusom, prida sa etyl-

acetat (priblizne 2,5 ml na 1 g produktu), varné kamienky a napoji sa spatny
chladi€¢. Pod aparaturu sa umiestni vodny kupel a zatne sa zahrievat az do
refluxu (teplota varu etyl-acetatu je 77 °C), pokial sa tuha latka nerozpusti. Po-
tom sa vypne zahrievanie, banka sa vyberie z kupela, necha sa vychladnuat na
vzduchu a nasledne sa zmes necha krystalizovat v ladovom kupeli. Zmes sa
mdzZe ob&as premieSat’ sklenou tyCinkou. Vylu¢ené krystaly sa odsaju cez Blch-
nerov lievik za znizeného tlaku. Krystaly na filtri sa m6zu premyt malym mnoz-
stvom studeného etyl-acetatu. Prekrystalizovany produkt sa prenesie na dopredu
odvazenu Petriho misku, nechd susit’ na vzduchu a nasledne sa odvazi.
Krystalik produktu sa nanesie na SpiCku teplomera a pomaly zahrieva nad vari-
¢om. Zaznamena sa interval teploty topenia produktu (od zaciatku topenia po
Uplné roztopenie).

Ar(C)=12,Ar(H) =1, Ar (O) = 16.
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Poznamky:

Pri praci désledne pouZivajte ochranné okuliare. Ak nosite vlastné okuliare, tie
na ochranu Vas8ich o¢i postacia.

Vysledky uvadzajte na primerany pocet platnych Eislic.

Uloha1 (10b)
Uvedte teplotu topenia a hmotnost ziskaného produktu v g.

Uloha2 (0,6 b)
a) Vypocitajte teoreticky vytazok produktu v g.
b) Vypocitajte experimentalny vytazok produktu v %.

Uloha3 (1,4b)
a) Napiste reakénu schému pripravy dibenzylidénaceténu a pomenuijte

produkt systémovym nazvom.

b) Napiste mechanizmus aldolovej kondenzacie medzi aceténom

a benzalde-hydom (1:1).

Uloha4 (0,3 b)
Ako by ste vysvetlili stratu hmotnosti latky pocas rekrystalizacie?

Uloha5 (0,8 b)

Priradte jednotlivé signaly v 'H-NMR spektre vodikom produktu: 'H-NMR
(300 MHz, CDCl3): 8 7,75 (d, J = 16,0 Hz, 2H), 7,67 — 7,57 (m, 4H), 7,48 — 7,35
(m, 6H), 7,09 (d, J = 16,0 Hz, 2H).
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Uloha6 (1b)

Napiste reakéné schémy vratane produktov nasledujucich aldolovych
kondenzécii:
a) cyklohexanénu a 2 ekvivalentami benzaldehydu

b) 1,2-difenyletan-1,2-diénu a 1,3-difenylpropan-2-6nu

Uloha7 (0,9b)
Aka reakcia by prebehla, ak by sa zabudol do reak&nej zmesi pridat’ ace-

tén? Aké su produkty tejto reakcie?
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PRACE Z DIDAKTIKY CHEMIE

POHLAD NA SUCASNY STAV PUBLIKACNEJ
PRODUKCIE V CHEMII

Karol Jesenak
Katedra anorganickej chémie, Prirodovedecka fakulta Univerzity Komenského,
Bratislava

Primarna chemicka literatdra je hlavnym zdrojom informacii pre vacsinu
tych, ktory sa zaoberaju vyskumnou pracou v chémii a jej blizkych vednych od-
boroch. VacésSina ucitefov chémie na zakladnych a strednych Skolach sa vSak
dostava do styku s tymto typom odbornej literatury iba vynimoc¢ne, a preto je pre
nich velmi tazké urobit’ si aspor orientaCne predstavu o vysledkoch prace che-
mikov v su€asnosti. Toto vSak nie je len problém ucitelov, ale aj va¢siny akade-
mickych a vyskumnych pracovnikov pdsobiacich mimo sféry vysokého Skolstva,
ktori sa zvyGajne systematicky nezaoberaju historickym vyvojom informatickych
sluZieb vo vede.

Hodnotit' pracu chemikov v celosvetovom meradle je takmer nemozné,
pretoze odborna produkcia v tejto oblasti je taka obrovska, Ze nie je mozné kom-
petentne sa zaoberat obsahovou strankou vsetkych publikacii tykajucich sa
chémie. Napriek tomu, Ze situacia v inych vednych odboroch nie je v tomto ohla-
de principialne odlidnd, predsa len publikatna produkcia v chémii a odboroch,
ktoré s fiou bezprostredne suvisia, vyrazne prekracuje publikaénu produkciu
vinych vednych odboroch. Vysvetlenie tohto faktu nie je celkom jednoduché,
pretoZze by si to vyzadovalo informacie o pocte ludi pracujucich v jednotlivych
vednych oblastiach. Takéto informacie vSak neexistuju. Napriek tomu mézeme
tvrdit, Ze vysvetlenie treba hlfadat’ ako v Sirokej celospolotenskej objednavke na
nové chemické produkty, tak aj v uréitych Specifikach chemického vyskumu,
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ktoré spocivaju najma v nevyhnutnosti publikovat zistené informacie. Spoloc¢en-
skd objednavka a nutnost publikovania v8ak v nezanedbatelnej miere spolu
uzko suvisia, pretoZe velkd €ast novych chemickych latok je publikovana
v patentovej literature, o suvisi stym, Ze vaéSina vyskumnych pracovisk sa
vopred zabezpecuje patentovou ochranou pred moznou nekontrolovanou prie-
myselnou vyrobou novej latky.

Jednou z mozZnosti, ako sa da vo vSeobecnosti hodnotit’ praca chemikov,
je ¢isto formalny pristup, pri ktorom sa do Uvahy berie informacia o poéte novych
znamych chemickych latok. Takto v8ak nemozZno hodnotit’ chemické pracoviska
navzajom, pretoZe niekedy priprava jednej latky so zaujimavymi vlastnostami z
hladiska tedrie alebo praxe sa vyznamom vyrovna priprave mnohych latok, ktoré
sa Casto pripravuju v istych sériach bez viditefného praktického vyznamu. Neho-
voriac o tom, Zze su odbory chémie, v ktorych sa nové latky pripravuju menej
Casto ako v inych a ktoré sa istej skupine latok venuju detailnejie napriklad z
hladiska ich vyuZzitefnosti v inych odvetviach fudskej €innosti.

Kolko chemickych latok je znamych? Tato otazka je jasna, ale treba po-
znamenat, Ze odpoved na fiu obsahuje minimalne dve Ciastkové informacie, a to
o Struktdre latky (informacia o vzajomnej polohe jednotlivych atémov a i6nov
v molekulach a krystaloch) a o metode jej ziskania, ktora méze zahriovat napri-
klad chemicku syntézu alebo vo v8eobecnosti aj inu metddu aizolaciu latky
z nejakého materského materialu, napriklad z tkaniva rastlin alebo Zivogichov.
Na zaciatku roka 2010 bolo v databdze Chemical Abstracts zaregistrovanych
51 583 317 chemickych latok. Z narastu poc¢tu zaregistrovanych latok za isty ¢as
ziskame velmi zaujimavu informaciu, Ze kazdu hodinu sa zaregistruje v priemere
okolo 500 novych latok.

Mozno sa pytat, &i takmer 52 miliénov latok je vela alebo mélo. Podobné
otazky vSak maju zmysel iba vtedy, ak uvedieme nejaké kritérium, na zéklade
ktorého by sa to dalo hodnotit. Ak si napriklad uvedomime, Ze syntéza jedinej
novej latky, zistenie jej Struktury a jej zakladnych vlastnosti, trva aj niekolko me-
siacov, pripadne aj rokov, tak musime uznat, Ze je to obdivuhodny pocet, ktory

reprezentuje obrovské mnozstvo velmi kvalifikovanej prace. K zaujimavému
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pohladu sa dopracujeme tiez vtedy, ked si uvedomime, Ze takmer celt hmotnost
nasej planéty tvori len okolo dvesto mineralov, pricom pre ich celkovy pocet sa
v su¢asnosti uvadza Cislo 4714. To znamend, Ze takmer celu variabilitu latok na
Zemi reprezentuje z hlfadiska hmotnosti iba jej uplne miziva Cast. Velka Cast
latok z uvedeného poctu su latky syntetické, teda umelo pripravené.

Mézeme si polozit otadzku, kto nuti chemikov pripravovat stale nové
a nové latky. Odpoved nie je jednoducha, av§ak mohli by sme sa uspokoijit as-
pon s konStatovanim, Ze napriek znacnej verejnej averzii k praci chemikov exis-
tuje paradoxne obrovsky spolo¢ensky dopyt po vysledkoch ich prace. Je to priro-
dzené, pretoze dopyt po takmer vSetkych priemyselnych produktoch, bez ohladu
na to, ¢i su to chemické, farmaceutické, potravinarske, strojarske produkty alebo
produkty stavebného priemyslu, zavisi primarne od prace chemikov. To isté plati
aj o polnohospodarskych a mnohych dalSich produktoch. Ak vSak zoberieme do
uvahy vzajomny pomer medzi realne vyuzivanymi latkami a vSetkymi znamymi
chemickymi latkami, zistujeme, Ze je velmi nizky. Napriklad v roku 1998 bol
pocet prakticky vyuzivanych chemickych latok priblizne 63 000, ¢o predstavovalo
len asi 0,35 % zo vSetkych vtedy znamych latok. Da sa predpokladat, Ze situacia
sa v tomto ohlade vyrazne nebude menit’ ani v buducnosti. Z tohto protireCenia
vyplyva otazka, naco sa vacsina chemickych latok vébec pripravuje. Odpovedou
mdzZe byt tvrdenie, Ze ani v dneSnej dobe nemozno presne predvidat’ vlastnosti
novych latok a mnohé z nich sa ukazu az po experimentalnych testoch na realne
existujucich latkach. Inymi slovami, chémia nikdy nebude abstraktnou hrou
s matematickymi modelmi na osobnych pocitaoch a plati to aj napriek tomu, Ze
mnohé chemické laboratéria sa v dneSnej dobe podobaju na vypoctové stredi-
ska. Ako dobry priklad vztahu medzi ,potrebnymi* (vyuzivanymi) a ,nepotrebny-
mi“ (nevyuzivanymi) latkami mozno uviest pripravu liekov. Na to, aby sa nejaka
nova zlu¢enina mohla realne vyuzivat ako sucast istého lieku, musi sa pripravit
a otestovat priblizne 10 000 latok. Toto je informacia, z ktorej jasne vyplyva, ze
na cene liekov vyznamnu polozZku tvori prave vyskum. Podobne je to aj pri vyvoji
inych vysokokvalifikovanych materialov. Preto v tejto suvislosti je pouzivanie

terminu ,nepotrebny” neprijatefné na oznacenie vacsinovej skupiny nevyuZiva-

POHIAD NA SUGASNY STAV PUBLIKAGNEJ PRODUKCIE V CHEMII 191



CHEMICKE ROZHLADY, 3 /2010

nych latok. Na druhej strane, je zrejmé poziadavka, aby vzajomny pomer medzi
vychodiskovym poc¢tom latok a po¢tom realne vyuZivanych latok bol o najmensi
a to mozno dosiahnut' len pomocou dobrej stratégie vyskumu.

Popri informacii o su¢asnom podte znamych latok stoji za pozornost aj
informacia o ¢asovom priebehu ich narastu. Tato informacia totizZ mnoho hovori
o modernej histoérii chémie. Koncom roku 1965 Chemical Abstract Service (CAS)
registroval 212 tisic chemickych latok. Prvy milién latok bol zaregistrovany kon-
com roku 1968 a prvych desat’ milionov latok bolo znamych v roku 1990. Regis-
tracia 50-miliontej latky sa povaZovala za ostatny prelomovy datum v chémii a
pripadla na 8. septembra 2009. Su€asnu situaciu dokumentuje prirastok asi
15 tisic novych latok denne. O hodnote informacii o Struktire, spdsobe pripravy,
spbsobe izolacie a vlastnostiach novych latok hovori to, Ze v su€asnosti vacsina
z tychto informacii pochadza z patentovej literatury, na ktoré pripada asi 70 %
vSetkych novych registracii. ESte v nedavnej minulosti tato situgcia bola opaéna,
pretoZze asi 80 % tychto informacii sa ponukalo odbornej verejnosti bez obme-
dzeni najcastejSie vo forme ¢lankov vo vedeckych €asopisoch. Najvaésim pri-
spievatelom do ,pokladnice” patentovo chranenych chemickych Ilatok je
v stdasnosti Cina a vystriedala tak dlhodobého veduceho v tejto ,sttazi“, ktorym
bolo Japonsko. Kto vie, akou bezvyznamnou krajinou bola v tomto ohlade Cina
pred rokom 1990, musi byt velmi prekvapeny. Takdto zmena je totiz vysledkom
fundamentalneho prebudovania celého vysokého Skolstva a organizacie apliko-
vaného vyskumu.

Co mozno povedat o doteraz znamych latkach? Su to len velmi v8eobec-
né informacie, ktoré su navyse a aj trochu pochybné. Uvadza sa napriklad, Ze zo
znamych latok asi 47 % su latky organické, 2 % anorganické, 2 % tvoria zliatiny,
3 % polyméry, 5 % tzv. koordinaéné zliceniny a 41 % z nich sa zaraduju do
skupiny tzv. biosekvencii. Znevazujuci privlastok ,pochybna“ informacia suvisi
s tym, Ze medzi vymenovanymi skupinami latok neexistuju uplne jasné hranice.
Prave naopak tieto hranice su ¢asto velmi difuzne. Na prvy pohlad sa to zda byt
zvlastne, pretoZe zaradenie chloridu sodného a benzénu nerobi nikomu problé-

my. Ak v8ak mame velki molekulu, ktora obsahuje organicki a zarover
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aj anorganicku Cast, tak hranica je len otazkou nejakej konvenénej dohody.
A s tou je €asto problém. Je to vSeobecny problém, ktory sa opakovane objavuje
pri definovani ,sféry zaujmu® vednych oblasti. Druhy problém, ktory je vSak velmi
podobny prvému problému, suvisi s tym, Ze mnohé latky by mohli byt legitimne
zaradené do réznych skupin sucasne.

Druhou vyznamnou kvantifikovatelnou informaciou, pomocou ktorej
mozno hodnotit pracu chemikov, je poc€et odbornych tlacenych alebo elektronic-
kych dokumentov, ktoré sa publikuju z oblasti chémie. V tomto pripade sa na
prvy pohlad zda, Ze je to velmi pochybna informacia. Je to preto, Ze v beznom
Zivote neexistuje proporcionalny vztah medzi poétom publikovanych (novino-
vych, resp. €asopiseckych) €lankov aich informa¢nou hodnotou. Ak odhliadne-
me od faktu, Ze mnohé z nich nemaju zZiadnu informac¢nd hodnotu, potom hlavny
doévod je ten, Ze ta ista informacia sa opakuje nespocetnekrat v réznych clan-
koch. Takéto zdvojovanie alebo znasobovanie informacii by nemalo byt pre
vedecku literaturu obvyklou praxou, pretoZe zakladnym zmyslom uverejnenia
nového vedeckého ¢lanku je zverejnenie Uplne novej informacie, teda takej,
ktora doteraz nebola eSte publikovana. Odborné dokumenty, ktoré sa v chémii
(alebo vSeobecne vo vede) publikuju, su ¢lanky v odbornych ¢asopisoch, konfe-
renéné prispevky, knihy, patenty, vyskumné spravy a tzv. kvalifikacné prace, t. j.
prace predkladané za ucelom ziskania nejakého akademického titulu alebo zvy-
Senia stupna akademickej kvalifikacie. Ako v chémii, tak aj inych vednych odbo-
roch, podiel jednotlivych vymenovanych poloZiek na celkovej informaénej ponuke
nie je v8ak rovnaky. NajvyznamnejSiu polozku tvoria ¢lanky v odbornych &asopi-
soch (asi 80 %) a patenty (asi 19 %). Tu treba poznamenat, Ze vo v§eobecnosti
sa vedecké informacné zdroje rozdeluju na dve zakladné kategorie. Prvou su
tzv. primarne informacné zdroje, ktoré su primarnym odbornym vystupom vy-
skumnikov a su reprezentované predovSetkym ¢asopiseckymi ¢lankami a paten-
tmi. Druhou kategériou informaénych zdrojov su také, ktoré nejakym spésobom
kumuluju, syntetizuju alebo triedia poznatky publikované v primarnych informac-
nych zdrojoch. Tie sa oznacuju ako sekundarne informacné zdroje. Typickymi su
napriklad knihy, fyzikalno-chemické tabulky, atlasy spektier, ale aj prehladné
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¢lanky v ¢asopisoch. Menej znamymi, avSak pre vedcov nenahraditefnymi, su
tzv. referatové periodika. V minulosti to boli tlaéené ¢asopisy, ktoré boli vydavané
s pomerne vysokou frekvenciou (napr. dvojtyzdenne) a uverejiiovali iba zakladné
bibliografické Gdaje (vratane nazvu a kratkeho abstraktu) o ¢lankoch, patentoch,
knihach a ostatnych odbornych produktoch a zarover poskytovali urcity klasifi-
kacny a triediaci servis, na zaklade ktorého bolo mozné pozadovanu informaciu
najst. Tymto spdsobom referatové periodika monitorovali uréitd uzsiu alebo $irsiu
vednu oblast, alebo zaroven aj niekolko vednych oblasti. Tieto pdvodne tlacené
periodika sa koncom minulého storocia transformovali na vysoko sofistikovany
informacny servis, ktory ¢asto kontinualne nadvazoval na stratégiu vytvorenu uz
v tlacenej forme periodika. Doba transformacie tlatenych periodik na elektronic-
ké databazy a prislusny informaény servis bola relativne dlha a poskytovany
komfort zodpovedal vzdy prislusnému stupnu technického vyvoja pocitacov v tej
dobe. Zaciatky tohto prechodu na Slovensku spadaju do sedemdesiatych rokov
minulého storoCia a boli spojené s rozsirovanim informacnej siete s centrom
lokalizovanym v USA. Z hladiska chémie najvyznamnejSim referatovym periodi-
kom bolo Chemical Abstracts, ktoré vydavala Americkd chemicka spolo¢nost.
Sucéasnu elektronicku verziu, ktora je pokracovanim tohto ¢asopisu, zabezpecuje
sluzba s nazvom Chemical Abstracts Service (CAS), ktora v sucasnosti zabez-
pecuje pristup k najkompletnejSiemu suboru chemickych informacii na svete.
Jeho nazov je Chemical Abstracts Registry. Odpovede na vys$Sie polozené otaz-
ky, tykajuce sa formalnych charakteristik vedeckého publikaéného produktu
v chémii, mozno ziskat prave s jej vyuzitim. CAS monitoruje obsah priblizne
10 000 najvyznamnejSich vedeckych ¢asopisov, ktorych zameranie suvisi
s chémiou a zarover 60 najdoéleZitejSich patentovych databaz. Uz tato informaciu
musime povazovat za zaujimavu. Treba v8ak dodat, Ze na otazku, kolko che-
mickych Easopisov sa vo svete vydava, nie je mozné odpovedat z toho dévodu,
Ze zameranie Casopisov kopiruje zameranie jednotlivych vednych disciplin, ktoré
vS8ak nemaju jasné hranice, kedZe existencia interdisciplinarnych vednych oblasti
robi tieto hranice velmi nejasnymi. Na rozdiel od beZznych neodbornych ¢asopi-
sov, ktoré si na seba vo vacSine pripadov zarobia, pri odbornych ¢asopisoch je
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to presne naopak a vacésinu z nich musi niekto finanéne dotovat, kedZe naklady
na ich vydavanie su vysoké a pocet stalych odberatelov je naopak nizky. Para-
dox medzi nizkym poc¢tom stalych platiacich odberatelov a vysokym zaujmom
vedeckej komunity o uverejnené Clanky mozno vysvetlit tym, Ze vaésina uverej-
nenych &lankov sa k zaujemcom dostava elektronickou postou priamo od auto-
rov alebo od réznych servisnych firiem.

- Celkovy pocet publikacii suvisiacich s chémiou predstavuje velmi vysoké
Cislo. Prvy historicky zaznam v Chemical Abstracts bol vytvoreny v roku 1907.
Koncom toho roku tam bolo registrovanych necelych 12 000 abstraktov,
z ktorych kazdy reprezentoval jednu publikéciu. V roku 1937 dosiahol tento pocet
1 milién, v roku 1971 to bolo uz 5 miliénov a v polovici roka 2001 to predstavova-
lo priblizne 20 miliénov.

Iba pre zaujimavost uvedme, aké informacie a kolko je ich schopny preci-
tat’ priemerny vedecky pracovnik za predpokladu, Ze by vo svojej pracovnej dobe
nerobil uz ni¢ iné. Odhaduje sa, Ze za jeden rok by to bolo asi 150 tisic nazvov
vedeckych prac alebo 50 tisic abstraktov. Realne vSak v priemere prestuduje len
asi 200 ¢&lankov a zbezZne prezrie niekolko tisic abstraktov a samostatnych na-
zvov. Prave tento udaj, v porovnani s mnozstvom ponukanych informacii, hovori
o obrovskom vyzname kvalifikovanej stratégie vyberu informacii pre vedecku
pracu.
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