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Uvod

V tomto roCniku chemickej olympiady su ulohy z anorganickej a analytickej chémie
venovaneé chémii prvkov manganu, medi a chromu. Podobne ako minuly rok je téma
zladena s ulohami z Biochémie, ale tentokrat len tak ,zlahka“. Zatial ¢o v biochémii sa
budete venovat biochemickym aspektom tychto prvkov, my sa popasujeme s ich
oxidaCno-redukénou chémiou a stanoveniami. Pre uspesSné vyrieSenie uloh bude
potrebna znalost zakladnych fyzikalnych vlastnosti tychto prvkov, ich reaktivity,
vlastnosti, ako aj reaktivity a vlastnosti ich anorganickych zlu€enin, a ich identifikacia.
Taktiez je potrebna znalost klasickych laboratornych vypoctov (vypocCet navazkov do
reakcii, vytazkov pri naslednych reakciach, vyuzitie reaktantu a nestechiometrické
mnozstva latok, vypocet stechiometrického a molekulového vzorca zluceniny). Kedze
sa budeme venovat redoxnym vlastnostiam tychto prvkov, bude rovnako délezité si
pozriet’ titraCné metddy zaloZzené na redoxnych reakciach zlu¢enin tychto prvkov.
PredovSetkym sa ale treba vediet logicky orientovat v komplexnych ulohach na
zaklade vyssie uvedenych znalosti a informacii poskytnutych v ulohach. TeSime sa na

dalSi ro¢nik Chemickej olympiady. Dufame, Ze bude pre Vas inspirativny ©

Odporucana literatura
1. Vypocty v anorganickej chémii, A. Maslejova, A. KotoCova, I. OndrejkoviCova,
B. Papankova, D. Valigura, STU Bratislava, 1999.

2. Anorganické chémia, J. Sima, M. Koman, A. Kototova, P. Segla, M. Tatarko,
D. Valigura, STU Bratislava, 2016.

3. Anorganicka chémia 2, G. Ondrejovi¢, R. Boc¢a, E. Jona, H. Langfelderova,
D. Valigura, STU Bratislava, 1995.

4. Nazvoslovie anorganickych latok, M. Galambos, J. Tatiersky, L. Krivosudsky, O.
Rosskopfova, J. Levicka, Univerzita Komenského v Bratislave, 2016.



5. Ako tvorit nazvy v anorganickej chémii, M. Zikmund, SPN Bratislava, 1995.

6. Anorganicka chémia a Priklady a tlohy v anorganickej chémii, H. Langfelderova a
kol., ALFA, 1990.

7. Anorganicka chemie, C. E. Housecroft, A. G. Sharpe, prelozil O. Bene§, Vysoka
Skola chemicko-technologicka Praha, 2014.

8. Mechanizmy reakcii anorganickych létok, J. Sima, R. Sipo$, R. Herchel, Spektrum
STU, Bratislava 2018.

9. Sucasné ucebnice chémie pouzivané na gymnaziach a vysokych skolach.

V sucasnej dobe je uz znalost prace s internetom a internetovymi vyhfadavacmi

samozrejmostou a odporucame vyuzit' aj tuto metddu ziskavania poznatkov.

Uloha 1 (18 bodov)

Manganistan draselny je jednou z najpouzivanejSich zlu€enin manganu. Vdaka jeho
silnym oxidaénym vlastnostiam sa vyuziva napriklad pri lieCbe dermatozy, dezinfekcii
ran, Cisteni véd, a je aj dblezitym oxidacnym Ccinidlom v organickej syntéze. Pri
reakciach ako oxidacia alkénov na dioly je jednym z vedlajSich produktov oxid
manganicity, ktory sa pouZziva na laboratérnu aj priemyselnu pripravu manganistanu
draselného. V prirode sa oxidy manganu vyskytuju vo forme mineralov, ktoré nasli
svoje vyuzitie ako sucast farbiv uz pred tisickami rokov. Jednym z najznamejSich
umeleckych vytvorov, kde boli oxidy manganu pouZité ako zlozka Cierneho farbiva, su
nastenné malby v jaskynnom systéme Lascaux vo Francuzsku (obr. 1) z obdobia

starSej doby kamennej (priblizne 15000 rokov p.n.l.).

Jednym zo zakladnych mineralov manganu vyskytujucich sa v prirode je manganit.
Jeho zahrievanim na vzduchu v teplotnom rozmedzi 360 az 560 °C vznika mineral
pyroluzit, ktory je z chemického hladiska oxid manganigity. Dal§im zahrievanim nad
teplotu 560 °C vznika mineral bixbyit. Jednym zo sp6sobov, ako vedia archeolégovia
urcit, €i ide o prirodny bixbyit alebo bixbyit pripraveny pravekym umelcom, je analyza
obsahu Zeleza. Zatial ¢o prirodny bixbyit obsahuje okrem manganu a kyslika aj Zzelezo,

,2umelo“ pripraveny bixbyit Zelezo neobsahuje.



Obrazok 1. ,Vta¢i muz a bizon* z jaskyr Lascaux.

Zdroj: https://lwww.visionaryartexhibition.com/archaic-visions/the-bird-man-of-lascaux

1. Empiricky vzorec manganitu je MnO2zH. Ur¢te oxidacné &islo manganu.
2. Napiste rovnicu transformacie manganitu na pyroluzit v stavovom tvare.

3. Cierne farbivo, ktoré sa naslo v jednom z archeologickych nalezisk obsahovalo
bixbyit. Jeho analyzou sa zistilo, Ze obsahuje 0,707 hm. % Fe a 68,9 hm. % Mn.
Vypocitajte empiricky vzorec analyzovaného bixbyitu a urCte oxidac¢né Cislo
manganu. Bolo toto farbivo prirodné alebo ho pripravil praveky umelec?

4. Napiste v stavovom tvare rovnicu transformacie pyroluzitu na bixbyit, ktora

prebiehala v pravekych laboratériach.



Analyzou nastennych malieb v Lascaux sa zistilo, Ze Cierne farbivo obsahuje prirodnu
zmes hollanditu (BaxMnsOis) a kryptomelanu (KyMnsOais), mineralov, ktoré okrem
manganu a kyslika obsahuju eSte dalSi prvok. Analyzou tejto zmesi sa zistilo, Ze
obsahuje 7,04 hm. % Ba, 3,76 hm. % K a 56,4 hm. % Mn. Archeolégom sa podarilo

z tejto zmesi odstiepit’ aj kusok Cistého hollanditu, ktory obsahoval 13,6 hm. % Ba.

5. Vypocitajte zastupenie oboch mineralov v analyzovanej zmesi v hm. %.

6. Atomy manganu v hollandite mézu mat oxidacné Cislo Il alebo IV. UrCte, aky je

pomer atbmov manganu v réznych oxida¢nych stuprioch v hollandite zo zmesi.

7.  Atdmy manganu v kryptomelane mdzu mat oxidacné Cislo Ill alebo IV. Urcte, aky
je pomer atbmov manganu v réznych oxidacnych stupnioch v kryptomelane zo

Zmesi.

Oxida¢no-redukéné vlastnosti manganistanu draselného v roztokoch zavisia na pH.
Priemyselne sa vyraba dvojstupriovou syntézou, kde prvym krokom je tavenie oxidu
manganicitého s hydroxidom draselnym v pritomnosti kyslika. Pripravena latka sa
v druhom kroku vo vodnom roztoku elektrochemicky oxiduje za vzniku manganistanu

draselného.

Rovnako aj v laboratériu sa pripravuje dvojstupfiovou syntézou. Postup pripravy je
nasledovny. Potrebné mnozstvo jemne rozotreného oxidu manganicCitého v Zeleznej
miske opatrne zihame asi 10 minut. Po vychladnuti misku vyCistime a dame do nej
vypocCitané mnozstva chloreCnanu draselného s 50 % nadbytkom a hydroxidu
draselného so 40 % nadbytkom vzhladom na stechiometriu reakcie. Zmes opatrne
zohrievame, az sa uplne roztavi. Taveninu premieSame a potom do nej za staleho
mieSania pridavame po Castiach, ale dostatoCne rychlo, vyzihany oxid manganicity.
V priebehu tavenia oxidaCnej zmesi, ako aj pridavania oxidu manganicitého,
zohrievame Zeleznu misku len slabym svietivym plamenom, aby nedochadzalo
k zbytoénym stratdm kyslika uvolfiovaného rozkladom chloreénanu draselného.
Reakénu zmes po pridani celého mnozZstva oxidu manganicitého intenzivne zihame
nesvietivym plamefiom za staleho mieSania az do €erveného Ziaru. Stuhnutu zmes
dokladne Zihame dovtedy, kym nenadobudne tmavozelené sfarbenie od pripravenej
latky. Do vychladnutej tuhej zmesi v Zeleznej miske priddme horucu destilovanu vodu

a miernym zohrievanim podporime jej dalSie rozpustanie. Pridame priblizne takeé



mnozstvo vody, ktoré je potrebné na rozpustenie pripravovaného mnozstva
manganistanu draselného pri laboratornej teplote. Do vysokej kadi¢ky prelejeme
horuci roztok, ktory cCasto obsahuje malé mnozstvo nezreagovaného oxidu
manganicCitého. Zasaditu reakciu ziskaného roztoku znizime zavadzanim plynného
oxidu uhli¢itého, ktory si mébzeme pripravit reakciou uhliC¢itanu vapenatého
s koncentrovanym roztokom kyseliny chlorovodikovej. Tmavozeleny roztok pocas
zavadzania oxidu uhli¢itého sa meni na fialovy. Priebeh reakcie kontrolujeme tak, ze
Cistou sklenou tyCinkou ob&as prenesieme kvapku roztoku na filtracny papier. Ak sa
okolo fialovej Skvrny na filtracnom papieri objavi zeleny okraj, treba eSte pokraCovat
Vv neutralizacii roztoku. Reakcia je skoncena, ak vznikne uz len fialova Skvrna, ktora
v8ak po Case zhnedne. Zneutralizovanu reakénu zmes zohrejeme takmer do varu a
vylu€enu zrazeninu nechame usadit. Roztok nad tuhou latkou prefiltrujeme cez fritu.
Filtrat prelejeme do odparovacej misky a nechame odparovat na vodnom kupeli az do
vzniku krystalizacnej blany. Zahusteny roztok manganistanu draselného prelejeme do

krysStalizacnej misky a nechame dlhsSiu dobu krystalizovat pri laboratérnej teplote.

8. Dvoma rovnicami opiste priemyselnu vyrobu manganistanu draselného.

9. Rovnicami v stavovom tvare vyjadrite cely postup laboratérnej pripravy

manganistanu draselného.

10. V laboratériu chceme pripravit a naslednou krystalizaciou ziskat 15,00 g
manganistanu draselného. Ak krystalizaciu uskutoCrfiujeme ochladenim
nasyteného roztoku manganistanu draselného z teploty 80 °C na teplotu 10 °C,
vypocitajte mnozstvo oxidu manganicitého, chlore€nanu draselného a hydroxidu
draselného potrebnych na prva reakciu alkalického oxidaéného tavenia.
Vypocitajte objem vody potrebnej na pripravu roztoku manganistanu draselného
nasyteného pri laboratérnej teplote (20 °C). Vypocitajte objem 36,00 %
koncentrovanej kyseliny chlorovodikovej a hmotnost uhli¢itanu vapenatého
potrebnych na uskutoCnenie disproporcionacnej reakcie a uplnu neutralizaciu
nezreagovaného hydroxidu draselného (reakcia neutralizacie do druhého

stupna), ak vyuzitie oxidu uhli¢itého pri tychto reakciach je 70,0 %.



Manganistan draselny sa pouziva ako odmerné Ccinidlo pri oxidacno-redukcnych
titraciach — manganometrii. Kedze nie je primarnym Standardom, treba koncentraciu
jeho odmerného roztoku stanovit' Standardizaciou, napriklad na kyselinu Stavefovu.
Postup stanovenia je nasledovny: Najprv si pripravime zasobny roztok kyseliny
Stavelovej. Na analytickych vahach odvazime 1,0897 g dihydratu kyseliny Staveflovej,
ktory rozpustime a doplnime na objem presne 250 cm3. Zasobny roztok manganistanu
draselného pripravime navazenim 0,73251 g nami pripraveného manganistanu
draselného, ktory rozpustime a doplnime na objem presne 250 cm3. Tento roztok
naplnime do byrety. Do titratnej banky pipetujeme presne 10 cm® Standardného
roztoku kyseliny Stavelovej, priddme 2 ml kyseliny sirovej (34 %) a zahrejeme pod bod
varu. Titrujeme za horuca manganistanom draselnym do prvého ruzového sfarbenia,
ktoré je trvalé. Farebna zmena nastane jednou kvapkou titrantu. Pri titracii sa pridava
prvy mililiter po kvapkach, aby sa stihol roztok odfarbovat. Roztok musi byt pocas
titracie horuci. Priemerna spotreba roztoku manganistanu draselného pri jednotlivych

titraciach bola 7,96 cm3.

11. Napiste rovnicu Standardizacie manganistanu draselného na kyselinu stavefovu.
12. Vypocitajte Cistotu nami pripraveného manganistanu draselného.

13. Preco sa roztok kyseliny stavelovej nesmie varit?

Pomécky:

A(O) = 15,9994 g mol, A(K) = 39,0983 g mol™, A(Mn) = 54,9380 g mol, A(Fe) =
= 55,845 g mol, A(Ba) = 137,327 g mol, s(80 °C) = 26,60 g KMnOa v 100 g roztoku,
s(20 °C) = 5,96 g KMnOa v 100 g roztoku, s(10 °C) = 4,13 g KMnOa4 v 100 g roztoku.

Molarne hmotnosti a koncentracie latok potrebnych pre vypocet sa fahko daju najst

v tabufkach. V dalSich kolach uz vSetky potrebné Ciselné udaje budu uvedené.



ULOHY Z FYZIKALNEJ CHEMIE
Chemicka olympiada — kategoria A — 58. rocnik — Skolsky rok 2021/22
Domace kolo

Jan Reguli

Maximalne 17 bodov

Uvod

Ulohy 58. roénika Chemickej olympiady sa budu venovat trom zakladnym oblastiam
fyzikalnej chémie. Prvou bude fazova rovnovaha v jednozlozkovej sustave (Cistej
latke). Druhou oblastou budu redoxné reakcie a galvanické ¢lanky. Tretou oblastou

bude chemicka kinetika reakcii 2. poriadku v roztoku.

Odporucana literatura

1. REGULL, J. Zbierka rieSenych uloh z fyzikalnej chémie. Trnava : PdF TU, 2020. 428
str. Dostupné na http://pdf.truni.sk/veda-vyskum?e-kniznica#online

2. REGULLI, J. Fyzikalna chémia pre bakalarske Studium. 2. vydanie. Trnava : TYPI
Universitatis Tyrnaviensis, 2017. 290 str. ISBN 978-80-568-0017-1. Dostupné na
https://veda.sav.sk/edicia/typi-universitatis-tyrnaviensis

3. BISKUPIC, S., KOVARIK, P., LISY, J. M., VALKO, L. Priklady a ulohy z fyzikalnej
chémie |., 1. Bratislava : Vydavatelstvo STU 1996.

4. UCebné texty a priklady z fyzikalnej chémie: http://ufch.vscht.cz/studium/literatura

5. Ulohy z MCHO na portali www.icho.sk
https://www.iuventa.sk/en/Subpages/ICHO/Past-Competition-Problems.alej

Uloha 1 (4 body)

1.1 Tuhy jodid strieborny za normalneho tlaku prechadza zo Sestuholnikove;j
modifikacie na modifikaciu kubicku pri teplote 146,6 °C. Ako sa musi zmenit tlak,
aby tieto modifikacie boli vrovnovahe pri teplote 144,8 °C, ak
AwsH = 6 144,6 I mol1? Zmena objemu Agl pri premene modifikacii je

Awsv =— 0,009 45 ml g1, molarna hmotnost Agl je 234,8 g mol—.


http://pdf.truni.sk/veda-vyskum?e-kniznica#online
https://veda.sav.sk/edicia/typi-universitatis-tyrnaviensis
http://ufch.vscht.cz/studium/literatura
http://www.icho.sk/
https://www.iuventa.sk/en/Subpages/ICHO/Past-Competition-Problems.alej

1.2 Vypocitajte molarnu vyparnu entalpiu vody pouzitim Clausiusovej-Clapeyronovej
rovnice. Tlak nasytenej pary vody ma pri teplote 0 °C hodnotu 610,70 Pa a pri
teplote 25 °C hodnotu 3166,8 Pa. Vypodcitajte teplotu vody v trojitom bode, ktorého
tlak je 611,14 Pa.

Uloha 2 (8 bodov)

2.1 Su zname nasledujuce hodnoty Standardnych elektrédovych potencialov pre
25°C: E°(Ag'/Ag)=0,7991V, E°(Ag2S04/S04*) = 0,653V
Vypocitajte hodnotu sucinu rozpustnosti Ks(Ag2S0a4).

2.2 Elektromotorické napatie galvanického ¢lanku pri 25 °C a tlaku vodika 101 325 Pa
(Pt)H2(g) | H*(aq), KCI (ag, ¢ = 1 mol dm=3) | HgzCl2(s) | Hg(l) je E =0,6050 V.
Vypocitajte pH roztoku, ak potencial kalomelovej elektrody s koncentraciou
KCI = 1 mol dm~2 pri tejto teplote je: E (Hg2Cl2/CI) = 0,2802 V

2.3 Aké je pH roztoku, ak galvanicky ¢lanok
Hg(l) | Hg2Cl2(s) | KCI(s) || chinhydron(aq, an+ = ?)|Pt(s) ma pri 25°C
E=0,282V? Pri 25°C je potencial nasytenej kalomelovej elektrody (SKE)
Eske = 0,242 V. E°(Ch/HCh) = 0,6992 V.

Uloha 3 (5 bodov)
3.1 Jodacia 1,3-xylénu chloridom jédnym pri 20 °C prebieha v zmesi obsahujucej 50 %
obj. nitrometanu , 40 % obj. dichléretanu a 10 % obj. acetanhydridu podfa rovnice
CeH4(CH3)2 + IC1 = 1CsH3(CH3)2 + HCI (A + B = produkty)
Vychodiskova koncentracia oboch reaktantov bola rovnaka, coa = cos = 0,084 mol
dm=3. Po 600 s poklesla koncentracia chloridu jédneho na 4,8.102 mol dm3,

Vypocitajte rychlostnu konstantu tejto reakcie druhého poriadku.

3.2 Rychlostna konstanta reakcie H*+ OH- - H20 je 1,3.10' dm3 mol s,

Vypoditajte pol¢as procesu neutralizacie, ak ch+ = con- = 1.10~* mol dm=3,

3.3 Reakcia 2. poriadku A + B - P prebehla v roztoku s poCiato€nymi koncentraciami
coa = 0,05 mol dm=3, cos = 0,08 mol dm=3. Po jednej hodine priebehu reakcie
poklesla koncentracia latky A na hodnotu ca = 0,02 mol dm=2. Vypoditajte hodnotu
rychlostnej konstanty v dm® mol™ min~l. Aké su polCasy reakcie pre oba
reaktanty?



ULOHY Z ORGANICKEJ CHEMIE
Chemicka olympiada — kategoria A — 58. rocnik — Skolsky rok 2021/22
Domace kolo

Radovan Sebesta, Michal Majek

Maximalne 17 bodov (170 pb x 0,10 = 17b)
Doba rieSenia: neobmedzena

Uvod

Okrem tradi€nych tém uloh organickej chémie kategérie A chemickej olympiady sa
v tomto ro¢niku zameriame na chémiu boéru. So zlu€¢eninami béru sa mézeme stretnut
ako v podobe anorganickych Cinidiel, napriklad redukénych Cinidiel, tak ako aj vo forme
organoboritych zlucenin. Uz poznate NaBH4 — slabé redukcné Cinidlo, ktoré umoznuje
redukovat’ selektivne aldehydy a ketdny v pritomnosti esterov; na rozdiel od LiAlH4
(LAH), ktoré redukuje aj estery. ESte slabSie redukéné cCinidlo je kyanoborohydrid
NaBH3CN — toto €inidlo neredukuje za miernych podmienok ani aldehydy a ketony, ale
iba iminiové soli. Toto sa vyuziva v tzv. reduk&nej aminacii — z aldehydu alebo ketonu

sa v pritomnosti amoniaku alebo aminu tvori iminiova sol, ktora sa in situ redukuje na

alkylamin:
H R7ONH, H NaBH,CN
B —— e
RN
HN HN
® \—R R

Boran sa da pouzit na hydroboraciu dvojitych vazieb, tato reakcia prebieha proti
Markovnikovmu pravidlu. Vzniknuté alkylborany sa daju rozkladat peroxidom vodika
za vzniku alkoholov. Nie len boran samotny, ale aj kyselina borita a jej derivaty mézu
tvorit’ organické zluceniny. Boraty vznikaju reakciou esteru kyseliny boritej a organo-
kovového Cinidla, takéto boronaty sa tiez daju rozlozit peroxidom vodika na alkohol:

B(OMe); H,0,
R™ “MgBr ~ R7OB(OMe), — = R OH

Allylboronaty sa daju pouZzit' v allylaénych reakciach s ketonmi a aldehydmi, priCom
tato reakcia prebieha cez cyklicky tranzitny stav. Tato reakcia sa Casto pouziva na
konStrukciu centier chirality s definovanou geometriou, tomu sa vSak teraz venovat

nebudeme:

10
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Odporucéana literatura

6. Sucasné ucebnice chémie, pouzivané na gymnaziach.

7. M. Meciarova, P. Zahradnik, Organicka chémia, Univerzita Komenského,
Bratislava 2015, alebo nové vydanie 2020.

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

9. P. Hrnciar: Organicka chémia, SPN Bratislava, 1990.

10.J. Kovag, S. Kovag, L. Fisera, A. KrutoSikova: Organicka chémia 1 a 2, Alfa
Bratislava, 1992.

11.V. Milata, P. Segla: Vybrané metody molekulovej spektroskopie, STU Bratislava
2007.

12.J. Heger, |. Hnat, M. Putala: Nazvoslovie organickych zlu¢enin, SPN Bratislava,
2004; Pozri aj: http://www.schems.sk — Archiv — pedagogika - nazvoslovie. M.
SaliSova, T. Vencel, M. Putala: Nazvoslovie organickych zltuc¢enin, PRIF UK
Bratislava 2002.

13.J. Clayden, N. Greeves, S. Warren, Organic Chemistry, Oxford University Press,
2012.

Uloha 1 (4,0 bodov)

Pri rieSeni uloh chemickej olympiady pouzivame Ccinidla, ktoré sa Casto aj realne
vyuzivaju v organickych laboratériach. Napriek tomu v zadaniach ¢asto vynechavame
niektoré detaily, ktoré vSak v realite m6Zu mat dramaticky vplyv na to, €i urcita reakcia
v laboratériu bude alebo nebude fungovat. Medzi takéto faktory patri napriklad
kontrola pH reakcie — mnohé reakcie prebiehaju odliSne v kyslom ¢i v zasaditom
prostredi. K ¢astym priinam toho, preCo urcitad reakcia v skutoénom Zivote nebude

fungovat, patria aj drobné necistoty v chemikaliach — malo krat pracujeme s ,idealne*
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Cerstvymi Cinidlami — nehovoriac o tom, Ze ani vSetci chemici nepracuju najCistejSie,

a tak k prirodzenému starnutiu chemikalii méZzeme eSte pripocitat’ aj to, Zze si kolega

zo zasobnej ffaSe naposledy naberal Spinavou lyZickou. Nami pripravené intermediaty

tiez nie su vzdy najCistejSie — ato sme eSte vbbec nespomenuli oby€ajnu fudsku

chybu, ked pridame do reakcie uplne inu latku napriklad preto, lebo sme si

nedostato¢ne oznacili banky. Tato uloha bude venovana prave podobnym problémom,

ktoré vSak Casto vedu k neoCakavanym vysledkom a vela sa pri nich nhauCime.

a)

b)

d)

f)

Chemik Emil sa pokusa pripravit 3-brompentan z pentan-3-6nu (dietylketonu).
K dispozicii ma nasledovné chemikalie: PBrs, brém, NaBr, NaOH, NaBHa.

Navrhnite, ako je s pomocou tychto Cinidiel mozné uskutoCnit Ziadanu premenu.
ﬁ% —=; ﬁ)
—
O Br

Flasticka s vychodiskovou latkou bola oznacena fixkou, ktora sa v priebehu vekov
mierne rozmazala. Dnes sa na ffaske da precitat’ len: ,...etyl...“. Emil usudil, Ze by
mohla obsahovat okrem ziadaného dietylketdnu aj dietyléter ale aj metyletylketon.

Ako by ste od seba pomocou chemickych testov odlisili tieto tri latky?

Dopliite kombinaciu €inidlo/rozpustadlo A/R v uvedenej schéme.

A 1:B C
R — E—
Br R MgBr 2:voda teplo

D "OH E

Ako zlu€eninu B by sme potrebovali formaldehyd. Ten je komeréne dostupny vo
forme 40 % vodného roztoku. Uvedte, preCo by pouzitie takéhoto Cinidla bolo

nevhodné a aky produkt by sme izolovali.

Namiesto formaldehydu pouzil Emil ako €inidlo latku so vzorcom C3HeOs, ktora sa

pri zvySenej teplote rozklada na formaldehyd. Uvedte Strukturu tejto latky.

Vyberte vhodnu zlu€eninu C ztychto moznosti: NaH, NaCl, HsPOau,
t-butylhydroperoxid, dimetylsulfoxid.
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g) Pri pokuse pouzit ako Cinidlo C kyselinu octovu sa izolovalo znacné mnozstvo
vedlajSieho produktu V so sumarnym vzorcom CsHi1602. NapiSte, aka je Struktura

tejto latky a napiste mechanizmus vzniku produktu.

h) Latku E nasledne Emil pouzil pre nasledovnu sekvenciu reakcii. Pri rieSeni Struktur
J, K, L vam mozno poméze uvedena reakcia latky I. Pozor, premena H na J nie je

jednoducha substitucia atomu Br za OMe! Doplrite Strukturu latok G — L.

/ﬁ% NBS G mCPBA H MeONa J
- = — > - =
benzoylperoxid CgH44Br CgH11BrO  MeOH C7H1402

teplo
> | - EtONa H*
MeOH OMe J EtOH ‘ EtOH
K L
CoH2003 CoH2003

i) Pri syntéze latky G s NBS je ddlezité, aby NBS aj organicky peroxid, ktoré sa
pouziju do reakcie boli Cerstvé. StarSie vzorky NBS mobzu obsahovat HBr alebo
brém. StarSie peroxidy mézu byt uz rozlozené (t. j. reaktant neobsahuje ziaden

peroxid). Uvedte, aké vedlajSie produkty by ste oCakavali, Ze vzniknu z latky E
1) v pritomnosti brému,
2) v pritomnosti HBr a peroxidov,

3) v pritomnosti HBr bez peroxidov.

Uloha 2 (4,2 bodov)
Naftalén je jednou z mala zakladnych organickych latok, ktoré sa v priemysle

nevyrabaju z ropy, ale izoluju sa z uholného dechtu — napriklad nedaleko nasSich
vyrobu farbiv, navysSe sa jeho Ciasto¢nou redukciou daju ziskat rézne materialy. Z nich

je zaujimava latka C, ktora sa pouziva ako vysokovruce nepolarne rozpustadlo, Ci latka

B, ktora sa vyuZziva ako zdroj vodika v niektorych hydrogenaciach.
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Ho, Ni

kat. H* b 200 atm, 200 °C
CioH10
1 atm H,
Pd/C
H,, Ni
Na A 1atmH, B 200 atm, 200 °C c
—_— S o
EtOH C10H10 Pd/C C10H12 C10H18

H,, Ni
30 atm, 150 °C

0]
© E(C4H,0;) 1: NH,NH, F socl, G
- > R ———— - =
AICl, coon 2: KOH, teplo C1oH120, C1oH44CIO
D kat. H* NaBH, .y AlCI,
-
CqoH
10770 C10H100 C1oH100

a) Doplnte Strukturu z naftalénu odvodenych derivatov A — D. Ak si nie ste isti so

Struktarou izomérov A a D, odporu¢ame najprv riesit podulohu b).
b) Doplite Strukturu latok E - I, s ktorymi sa stretnete pri syntéze latky D z benzénu.

c) lzomérne latky A a D maju podobnu reaktivitu, poskytuju preto v nasledovnej
kaskade podobné reakcie. Ich produkty sa vSak v Strukture liSia. Doplite Struktury

produktov J — U.

MeOH N MeONa

L . - - P
5% KMnO4 C10H1004 H teplo C12H14O4 MeOH, teplo C11H1003
voda ’
1: NaOH, voda, var
A 1: 05 J NaOH, teplo 2: H*, voda, var
_ — > T (C4oHg0)
CioH1o 2.7n voda C1oH1002 R (CgHgO)
D 1: 03 K NaOH, teplo S (CgHgO)
C10H10 2:7 d C10H1002 u (C10H80)
1 Zn, voda 1: NaOH, voda, var
2: H*, voda, var
5 % KMnO,4 " MeOH o MeONa
voda _— - =
C10H1004 H+ teplO C12H14O4 MeOH, teplo C11H1oo3
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Uloha 3 (2,8 bodov)

Pri Cisteni a dezinfekcii pomocou surfaktantov (povrchovo aktivnych latok, tenzidov)
sa vyuziva obvykle podobny pristup — molekula obsahuje dlhy lipofilny chvostik, ktorym
sa dokaze zanorit do necistoty (oleja, fosfolipidového obalu virusu) a polarnu/nabitu
hlavicku, ktora zabezpecuje rozpustnost vo vode. Surfaktant takto dokaze rozrusit
necistotu a nasledne ju rozptylit vo vodnom prostredi. V pripade, Ze necistotou je virus,
dochadza pri tomto procese k obnazeniu DNA/RNA ata nasledne bez ochrany
lipidovych obalov podlieha rozkladu. Vacésina surfaktantov pouzivanych v Cistiacich
prostriedkoch obsahuje zaporne nabitu hlavicku — takéto molekuly vSak maju Casto
drazdivy ucinok na pokozku. Tento problém sa da CiastoCne vyriesit tym, Ze namiesto
zaporne nabitej hlavicky pouzZijeme zwitteridon. Pracovnici Oddelenia mydiel
Vyskumného ustavu masti a tukov sa rozhodli prispiet k boju s koronavirusom
navrhom vlastného zwitterionového surfaktantu:

B(OMe), OH

0000 -0

0o

BH,
M OEt OEt OFt
. N o)
HO._{CH,)_ TsO_{CH,)_ Ny _LCH,)_
OFt OEt OEt

©
00oC

W |
@/N\/QCHZ)S _N_CH,)_ HoN_[CH,)

Doplnite Cinidla/katalyzatory A — T.
Poznamka: Ts = toluensulfonyl (4-CHsCsH4-SO2-).
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Uloha 4 (1,2 bodov)

A B C
BT =~ _MgBr Tokv. _~_BCl —>prebytok _~_-B(OMe),
D E
o
+E ———— F
K]
CH

a) Doplnite Cinidla A - C.
b) Doplite produkt F.

c) Naivny chemik by mohol oCakavat, Zze produkt F mozno ziskat reakciou ketonu K

s Grignardovym Cinidlom D. Tato reakcia vSak nefunguje. Napiste preco.

d) Aky vedlajSi produkt by sme izolovali, ak vy sme v druhom kroku pouZili

substechiometrické (menej nez jeden ekvivalent) mnozstvo reagentu B?

Uloha 5 (1,5 bodov)
Chiralita je vlastnost, ktora je vSade okolo nas. Maju ju objekty, ktoré nie su totoZné so
svojim zrkadlovym obrazom. VacSina molekul je tiez chiralna, €o je dolezité aj pre nas

a ostatné zivé organizmy.

a) Urcte, ktoré z nasledujucich zlu€enin su chiralne. Nakreslite ich Strukturne vzorce
a hviezdi¢kou oznacte stereogénne centra.
1) 2,4-dimetylheptan
2) 5-etyl-3,3-dimetylheptan
3) cis-1,4-dichlorcyklohexan
4) 4,5-dimetylokta-2,6-diin

b) Biotin a prostaglandin E1 su priklady biologicky aktivnych chiralnych molekul.
Priradte kazdému stereogénnemu centru konfiguraciu R alebo S.

0] 0 4

‘\\\\/\/\/002H

CH,

S /\/\
CO,H
biotin 2 prostagrandin E;

c) Pomenujte prostaglandin E1 systematickym nazvom.
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d) Zaujimava otazka vyvstava tiez v suvislosti so znamou skutoCnostou, Ze upiri

nemaju zrkadlovy obraz. Na zaklade tohto predpokladu urcte, €i su upiri chiralni.

Svoj zaver zddvodnite

Uloha 6 (1,4 bodov)

Vanilin (4-hydroxy-3-metoxybenzaldehyd) ma pre svoju prijemnu chut a vénu
neoddelitefné miesto v naSich kuchyniach. Zaujimavé pouzitie ma vSak aj
v organickom laboratoriu. Pouziva sa na vyfarbovanie Skvin na platnickach
v tenkovrstvovej chromatografii (TLC). Tato metdda dobre funguje pre latky

s nukleofilnymi funk&nymi skupinami.

a) Z nasledujucej skupiny zlu€enin vyberte tie, ktoré budu reagovat s vanilinom (a tym
aj potencialne poskytovat' farebnu Skvrnu) v pritomnosti kyseliny sirovej: tiofenol,
oktanol, brdmcyklohexan, antracén, butylamin, propan-1,3-diol, metoxybenzeén.

Napiste aj prislusné chemické reakcie.

b) V *H NMR spektre vanilinu sa nachadzaju nasledovné signaly: 3.82 (s, 3 H); 4.37
(s, 1H);6.92 (d, 1 H); 7.29 (d, 1H); 7,32 (s, 1H), 9.88 (s, 1 H) (pozri obrazok nizsie).

T T T T T T T
5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5

T T T T T T T
10.5 10.0 9.5 9.0 8.5 8.0 7.5 7.0 6.
f1 (ppm)

Priradte signaly v *H NMR spektre k jednotlivym vodikom vanilinu.
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Uloha 7 (1,9 bodov)

Chemik Peter uskutoCrioval vnutromolekulové aldolové kondenzacie na réznych
heptandidnoch a jednotlivé produkty separoval a ¢&isti pomocou stipcove;
chromatografie. Ako sa vSak tiez velmi €asto stava, robil dve reakcie a potom aj dve
chromatografie naraz a poplietol banky s produktmi, ktoré, ako asi tusite, nemal
poriadne oznacené. Problém pomohla vyrieSit jeho kamaratka Andrea, ktora navrhla
namerat 'H NMR spektra (vyobrazené nizSie) a pokusit’ sa urcit’ Struktdru zlic¢enin

v bankach A a B. Oba produkty, ktoré Peter o€akaval maju sumarny vzorec C7H100.
Urcte: a) Struktury zlucenin A a B a priradte signaly v *H NMR spektrach;

b) Struktury vychodiskovych zlu¢enin A” a B, z ktorych tieto produkty vzniknu

aldolovou kondenzaciou.

Spektrum A

i

T 3 T T T

— ~

6.0 58 56 54 52 50 48 46 44 42 40 38 3.6 34 32 30 28 26 24 22 20 18 16
f1 (ppm)
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Spektrum B

JUL

" I

25 23 21 19 17 15 13 11 09
f1 (ppm)

Autori: Mgr. Michal Juri¢ek, PhD., doc. Ing. Boris Lakato$, PhD., Ing. Michavll Majek, PhD.,
doc. Ing. Jan Reguli, CSc. (veduci autorskeho kolektivu), prof. Mgr. Radovan Sebesta, DrSc.,
Ing. Rastislav Sipo§, PhD., Ing. Pavol Stefik.

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 institut mladeze, Bratislava 2021

19



ULOHY Z BIOCHEMIE

Chemicka olympiada — kategoria A — 58. ro¢nik — Sk. rok 2021/22
Domace kolo

Pavol Stefik, Boris Lakato$

Maximalne 8 bodov
Doba rieSenia: bez ¢asového obmedzenia

uvoD

Ulohy z biochémie tohto roénika chemickej olympiady budi volne suvisiet s témou
uloh z anorganickej a analytickej chémie. Budeme sa venovat metabolickym draham,
ktoré mdézu byt ovplyvnené alebo v sebe zahfriaju biomolekuly obsahujuce mangan,

med alebo chrém. Ustrednym motivom tloh bude bioenergetika.

Mangan je kov, ktory je potrebny pre viacero enzymov zahrnutych
v metabolickych drahach ako glukoneogenéza, glykogenéza a drahach syntézy lipidov
— mastnych kyselin aj cholesterolu. Na druhej strane sa zvySené koncentracie
manganu v organizme spajaju zo zvySenym rozkladom glykogénu. Je prirodzenym
kofaktorom viacerych enzymov, no dokaze aj nahradzat hor€ik v niektorych
metaloproteinoch, a tak CiastoCne aktivovat prislusné enzymy, napriklad
v glykolytickej drahe. Med je taktiez kofaktorom viacerych enzymov, z hfadiska
bioenergetiky je vSak zaujimava jej pritomnost v komplexe IV dychacieho retazca.
U Cloveka je rezervoarom medi protein ceruloplazmin, ktory dokaze oxidovat
Zeleznaté idny na Zelezité, ktoré sa viazu do transferinu alebo feritinu. Zluceniny
chromu vo vysokom oxidacnom stupni maju genotoxické ucinky, avSak chrom ma aj
svoju biologicku funkciu. Viaze sa na oligopeptid chromodulin, ktory interaguje
s inzulinom naviazanym na svoj receptor, ¢im posiliiuje signaly sprostredkované
inzulinovym receptorom. Tie vedu k zacleneniu glukézovych transportérov GLUT4 do
cytoplazmatickej membrany buniek, ktoré im pomahaju zvysit' prijem glukézy. Okrem
toho ovplyvhuju signaly z inzulinového receptora aj mnozstvo metabolickych drah
v bunke. Dochadza k znizeniu aktivity enzymov zapojenych v glukoneogenéze,
glykogenolyze, lipolyze a degradacii proteinov, na druhej strane sa aktivita zvySuje

u enzymov glykolyzy, glykogenézy, lipogenézy a proteosyntézy.
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V ramci pripravy na biochemicku ¢ast chemickej olympiady sa zamerajte na
nasledujuce metabolické drahy: glykolyzu, glukoneogenézu, glykogenolyzu,
glykogenézu, Krebsov cyklus, dychaci retazec a oxidacnu fosforylaciu. Kedze ulohy
budu zamerané aj na energetické aspekty tychto metabolickych drah, je vefmi dobré
mat zakladné vedomosti z fyzikalnej chémie tykajuce sa energie, tzn. poznat vztahy
medzi Gibbsovou energiou, redoxnym potencialom a rovnovaznou konstantou reakcii
a vztah medzi Gibbsovou energiou a reakénou Gibbsovou energiou. Taktiez bude
vhodné pozriet’ sa aj na enzymovu kinetiku, v ramci ktorej sa zamerajte na bezné typy
inhibicie enzymami katalyzovanych reakcii a nepochybne uzitocné bude poznat
spbsob linearizacie Michaelis-Mentenovej rovnice pomocou Lineweaver-Burkovho
grafu a jeho vyuzitie pri ur€ovani kinetickych parametrov. Odporu€ame pozriet sa aj
na alosterickl aktivaciu a inhibiciu enzymov. Samozrejmostou je zvladnutie

zakladnych vzorcov sacharidov, lipidov, aminokyselin a nukleotidov.
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svét, VSCHT, Praha, 2015.
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ULOHA 1

Hexokinaza je enzym katalyzujuci prvu reakciu glykolyzy. Na svoju aktivitu vyzaduje,

aby ATP tvorilo komplex s Mg?* ionom. Poloviénu hodnotu tejto aktivity vS§ak dosiahne

aj v pripade, Ze Mg?* ién je v komplexe s ATP nahradeny Mn?* ibnom. Pre reakciu

katalyzovanu hexokinazou pozname nasledujuce udaje:

(1)
(@)

Mg-ATP + H20 — Mg-ADP + Pi AG®* = -30,5 kd-mol*?

glukoza + Pi — glukoza-6-fosfat + H20 AG®' = +13,8 kd-mol*

. Napiste rovnicu reakcie katalyzovanej hexokinazou. V rovnici uvedte Strukturne

vzorce a-anomeérov prislusnych D-sacharidov v Haworthovej projekcii.

. Na priklade reakcie katalyzovanej hexokinazou vysvetlite vyznam

termodynamického spriahnutia reakcii (1) a (2).

. Vypocitajte rovnovaznu konstantu reakcie katalyzovanej hexokinazou pri

teplote 25 °C a pH 7.

. Vysvetlite vyznam fosforylacie glukdzy po vstupe do bunky.

V pripade, Ze sa v reakénej sustave nachadzaju sucasne iény Mg?* aj Mn?*, pdsobia

iony Mn?* ako inhibitory hexokinazy. Na obrazku 1 je znazorneny Lineweaver-Burkov

graf vytvoreny zdvoch experimentalnych bodov pre reakciu katalyzovanu

hexokinazou v pritomnosti a v nepritomnosti Mn?* idnov ako inhibitora.

5. Urcte, o aky typ inhibicie ide.

6. Na zaklade Lineweaver-Burkovho grafu vypocitajte hodnoty Ku a Vmax pre

neinhibovany enzym.
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V pritomnosti

Mn2Z* idnov
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Prevratena hodnota koncentracie Mg*ATP, 1/¢, [I-mmol-']

Obrazok 1: Lineweaver-Burkov graf pre inhibovanu a neinhibovanu reakciu, ktoru
katalyzuje hexokinaza.

Glyceraldehyd-3-fosfatdehydrogenaza (GAPDH) je enzym, ktory katalyzuje premenu
glyceraldehyd-3-fosfatu (GA3P) na 1,3-bisfosfoglycerat (1,3-BPG). Tato reakcia je
velmi zaujimava svojim mechanizmom. PocCas katalytického cyklu sa oxiduje
aldehydova skupina GA3P (NAD* sa redukuje na NADH), pricom vznika energeticky
bohaty tioester. Ten je nasledne nukleofiine atakovany volnym fosfatom (Pi) a
z enzymu sa uvolni 1,3-BPG. Prave prechodny vznik tioesteru umozniuje prepojit
energeticky vyhodnu oxidaciu aldehydu na karboxylova kyselinu s energeticky
nevyhodnou vazbou fosfatu na 3-fosfoglycerat. Pre reakciu katalyzovanu GAPDH su
zname nasledujuce udaje:

(3) NAD"+2H'+2e — NADH + H* E°=-0,320V

(4) 1,3-BPG+2H*+2e — GA3P + Pi E°*=-0,286 V

7. NapiSte rovnicu reakcie katalyzovanej GAPDH, v ktorej uvedte Strukturne
vzorce GA3P a 1,3-BPG vo Fischerovej projekcii.

8. Vypocitajte hodnotu zmeny Standardnej Gibbsovej energie pre reakciu
katalyzovanu GAPDH.

9. V erytrocytoch je vrovnovaznom stave koncentracia GA3P 19 pmol-I-,
1,3-BPG 1 pymol-I? a fosfatu (Pi)) 1 mmol-I"t. Vypocitajte pomer koncentracii

NAD*/NADH v erytrocytoch v rovhovaznom stave.
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ULOHA 2

Mangan je délezitym kovom v procese syntézy glykogénu, pretoze je sucCastou jeho
aktivneho proteinového centra, ktoré autokatalyticky syntetizuje primer* pozostavajuci
zo siedmich glukézovych jednotiek. Na tento primer nasledne moéze pridavat dalSie
glukézové jednotky enzym glykogénsyntaza. Vyskumy na peceni potkanov a svaloch
morskych zivoc€ichov, ktoré Ziju vo vodach kontaminovanych zlu€eninami manganu,
vS8ak naznacuju, Ze zvySené mnozstvo manganu v organizme mobze spoésobit
odburavanie zasob glykogénu. Vysledkom glykogenolyzy je vznik glukéza-1-fosfatu,

ktory premiena fosfoglukomutaza na glukdzu-6-fosfat.

1. NapiSte nazov enzymu, ktory katalyzuje Stiepenie a-1,4-glykozidovych vazieb

v glykogéne.

2. Vysvetlite, aké vyhody (zenergetického hladiska) poskytuje Stiepenie

a-1,4-glykozidovych vazieb v glykogéne pomocou fosfatu v porovnani s vodou.

3. Zmena Standardnej reakénej Gibbsovej energie AG®* vzniku glukéza-1-fosfatu
je +3,1 kd-mol, avSak za fyziologickych podmienok je tato hodnota -6 kJ-mol.
Prebieha tato reakcia za Standardnych, resp. fyziologickych podmienok
samovolne? Ak nie, vysvetlite mozné ddvody, ktoré vedu k posunu rovnovahy

smerom k vzniku gluk6za-1-fosfatu.

Hmotnost' glykogénu v svaloch 70-kilového ¢loveka je okolo 120 g. Predpokladaijte, ze
energeticky zisk z jednej molekuly glukézy (180 g-mol?) je 30 molekul ATP, priGom
1 mol ATP poskytne energiu 30,5 kJ.

4. Pri intenzivnom cviCeni vyCerpa cClovek zasoby svalového glykogénu za
priblizne 1 hodinu. Vypocitajte vydaj energie svalmi pri intenzivnom cviCeni za

1 minuatu.

Poznamka: * - Vyraz primer alebo aj primér ma viacero vyznamov. V biologickych disciplinach
je tak oznaCovana mala molekula (napr. prekurzor) sluZiaca ako Startovacia molekula pre
syntézu makromolekuly (napr. glykogénu alebo nukleovej kyseliny).
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