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ULOHY Z ANORGANICKEJ A ANALYTICKEJ CHEMIE
Chemicka olympiada — kategoria A — 53. rocnik — Skolsky rok 2016/17
Krajské kolo

Michal Juriéek, Rastislav Sipo$

Maximalne 18 bodov
Doba rieSenia 60 minut

Uloha 1 (9 bodov)

Galium (Ga) je chemicky prvok s atdbmovym Cislom 31. Je to makky strieborny kov,
forme, ale v podobe galitych zlu€enin, ktoré su pritomné v stopovych mnozstvach
v usadenych horninach, obsahujucich mineraly hlinika a zinku. Galium existuje vo
forme dvoch stabilnych izotopov ®°Ga a "*Ga. V hmotnostnom spektre galitych iénov
s nizkym rozlienim sa pozoruju dva signaly pri m/z =23 (*°Ga*") a 23,7 (""Ga*).
Pozorované hodnoty m/z dostaneme tak, Ze vydelime nukleénové Cislo prislusného
izotopu galia (priblizne zodpovedajuce hmotnosti ibnu m) nabojom z (v pripade

galitych iénov, z = 3).

1.1 Pomocou udajov uvedenych nizZSie vypocitajte presnu relativnu intenzitu signalu
pri m/z = 23,7 v hmotnostnom spektre galitych iénov s nizkym rozliSenim,
v ktorom bol signal pri m/z=23 normovany na 100 %. Predpokladajte, Ze

relativna intenzita signalov je umerna mélovému zastupeniu izotopov.

1.2 Pomocou udajov uvedenych nizSie vypoditajte moélovu hmotnost (M) galia

s presnostou na pat platnych Cislic.

1.3 Pomocou udajov uvedenych nizSie vypocitajte hodnoty m/z signalov, ktoré by
boli pozorované v hmotnostnom spektre galitych i6bnov s vysokym rozliSenim.

Pri vypocte zoberte do uvahy aj hmotnost elektronu.

V hmotnostnom spektre chloridu galitého s nizkym rozliSenim sa pozoruju aj signaly
patriace i6nom GaCl," a GaCl**. Chlér sa v prirode vyskytuje vo forme dvoch

stabilnych izotopov **Cl a *'Cl.



1.4 Vypoéitajte hodnoty m/z vsetkych signalov patriacich GaCl," a GaCI*

, ktoré by
boli pozorované v hmotnostnom spektre chloridu galitého s nizkym rozliSenim.
Pri kazdom signali uvedte sumarne vzorce vSetkych prisluchajucich iénov

s vyznacenim nuklednovych Cisiel vSetkych atomov.

1.5 Pomocou udajov uvedenych nizSie vypocCitajte presnu relativhu intenzitu
signalov patriacich GaCl," v hmotnostnom spektre chloridu galitého s nizkym
rozliSenim, v ktorom bol najintenzivnejSi signal normovany na 100 %.
Predpokladajte, ze relativna intenzita signalov je umerna molovému zastupeniu

izotopov.

V laboratoriu boli pripravené dve vzorky chloridu galitého. Jedna obsahovala iba
izotop °Ga a druha len izotop "*Ga. Nasledne boli tieto dve vzorky zmie$ané
v urCitom pomere. V hmotnostnom spektre zmieSanej vzorky s nizkym rozliSenim sa
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pozorovali tri signaly prisluchajuce iénu GaCl“". Signaly s najnizSou a najvysSou

hodnotou m/z mali rovnaku intenzitu.

1.6 Pomocou udajov uvedenych nizSie vypocitajte, v akom médlovom pomere boli
zmie$ané vzorky ®°GaCl; a "‘GaCls. Pri vypoéte zoberte do tvahy prirodné
zastupenie izotopov chloru a predpokladajte, Ze relativna intenzita signalov je

umerna molovéemu zastupeniu izotopov.

1.7 Pomocou udajov uvedenych niZSie vypocitajte, v akom pomere boli intenzity

véetkych troch signalov prisltichajlcich ionu GaCl** zo zmie$anej vzorky.

Relativna atbmova hmotnost (A;) a prirodné zastupenie (moéloveé %, v zatvorke)
stabilnych izotopov galia a chléru: A(*°Ga) = 68,925574 (60,108), A("*Ga) =
=70,924701 (39,892), A(**Cl) = 34,968853 (75,770), A.(*'Cl) = 36,965903 (24,230).
Relativna hmotnost elektrénu: m,(e) = 0,00054857991.

Uloha 2 (9 bodov)

Oktachloridodimolydbénatan draselny a hexamér chloridu molybdénatého su
komplexné zlu€eniny molybdénu v oxidaénom stupni Il. Prva zlu¢enina je zaujimava
pritomnost'ou Stvoritej vazby medzi atbmami molybdénu, zatial ¢o v druhej zlu€enine

su atdmy molybdénu viazané do klastra.



Prvd komplexnu zlu€eninu mozno pripravit v dvoch krokoch. Najprv sa necha
reagovat hexakarbonyl molybdénu s kyselinou octovou za vzniku diméru octanu
molybdénatého. Pri tejto redoxnej reakcii sa uvoliuju aj dve plynné zlucCeniny.
V druhom kroku reaguje tento dimér s chloridom draselnym v prostredi kyseliny
chlorovodikovej za vzniku uvedeného oktachloridodimolydbénatanu draselného.
Druhu zlu€eninu, hexameér chloridu molybdénatého, mozno pripravit redukciou
chloridu molybdeniéného kovovym molybdénom pri 600 — 650 °C. Chlorid
molybdeniény existuje taktiez vo forme diméru, v ktorom atémy molybdénu nie su

navzajom viazané. Pripravi sa reakciou chléru s kovovym molybdénom.

Do Specialnej sklenenej trubice sa vlozilo 6,435 g kovového molybdénu a po
jej uzatvoreni sa do nej najprv zaviedol oxid uhlicity, aby sa odstranil kyslik, a potom
za zahrievania kahanom vodik, aby sa zredukovala pripadna vrstva oxidu na povrchu
kovu. Po vychladnuti sa do trubice zacCal zavadzat' chlor, ktory sa pripravil reakciou
tuhého oxidu manganicitého s koncentrovanou kyselinou chlorovodikovou. Reakcia
chléru s molybdénom zaéne spontanne, pripadne sa trubica jemne zahreje. Zaénu sa
objavovat Cervené pary produktu, ktoré kondenzuju v chladnejSej Casti trubice.

Nezreagovany chlér sa likvidoval v zasaditom roztoku tiosiranu sodného.

Samotny hexamér chloridu molybdénatého sa pripravil zmieSanim
stechiometrického mnozstva chloridu molybdeniéného a chloridu sodného, a
trojnasobného nadbytku praskového molybdénu. Zmes sa rozotrela v maziari a
presypala sa do vyvakuovanej Specialnej trubice, kde sa postupne pocas 6 — 8 hodin
zahrievala na 720 °C a potom pri tejto teplote eSte pocCas niekolkych hodin. Takto sa
pripravila zmes disodnej soli komplexu a nezreagovanych reaktantov. Zmes sa
extrahovala 20 hodin 95 % etanolom, ¢im sa ziskal oranzovy roztok, do ktorého sa
pridala koncentrovana kyselina chlorovodikova. Potom sa roztok nechal odstat, aby
sa usadil chlorid sodny. Po filtracii sa roztok zahustil a nechal sa ochladit. Ziskali sa
svetlozlté krystaly hexahydratu tetradekachloridohexamolybdénatanu oxonia, ktoré
sa nasledne rekrystalizovali. Bezvody hexamér sa ziskal suSenim kryStalov vo vakuu

v pritomnosti oxidu fosforec¢ného.

2.1 Napiste dve rovnice spominanej postupnej pripravy oktachlorido-

dimolydbénatanu draselného.



2.2

2.3

2.4

2.5

2.6

Pomocou dvoch rovnic opiSte spominanu pripravu disodnej soli hexaméru

chloridu molybdénatého vychadzajuc z kovového molybdénu.

Nakreslite Strukturne vzorce oktachloridodimolydbénatanového aniénu a diméru

chloridu molybdeni¢ného.

Vypocitajte hmotnost oxidu manganic¢ittho a objem 36,00% kyseliny
chlorovodikovej, ktoré su potrebné na pripravu chloru, ked jeho vyuzitie pri

reakcii s molybdénom je 55,0 %.

Vypocitajte hmotnost pentahydratu tiosiranu sodného a hydroxidu sodného

potrebnych na zneSkodnenie nezreagovaného chloru.

Vypocitajte hmotnost’ molybdénu a chloridu sodného na pripravu disodnej soli
hexaméru, ak sa pouzil vSetok pripraveny chlorid molybdeni¢ny. Kolko
vysledného hexaméru chloridu molybdénatého sa ziskalo, ak vytazok extrakcie

a rekrystalizacie bol 75 %?

Po skonceni pripravy chloridu molybdeniéného sa pridal zvySok kyseliny
chlorovodikovej do reaktora na vyvoj chléru a nechal sa zreagovat cely oxid
manganicity. Roztok sa nasledne povaril, aby sa vypudil chlér, a nechal sa
zahrievat’ pri teplote 58 °C az kym sa nenasytil. Nasledne sa roztok ochladil
[adom na teplotu 5°C. Vypocitajje hmotnost tetrahydratu chloridu

manganateho, ktory z ochladeného roztoku vykrystalizoval.

M(Mo) = 95,94 g mol™, M(Mo,Clio) = 273,21 g mol™, M(MosCly,) = 1001,076 g mol™,
M(MnCl,) = 125,844 g mol™, M(Cl,) = 70,906 g mol™, M(NaCl) = 58,443 g mol™,
M(MnO,) = 86,9368 g mol™, M(HCI) = 36,461 g mol™, M(NaOH) = 39,9971 g mol™,
M(H-O) = 18,015 g mol™, M(Na,S,03) = 158,105 g mol™, s(58 °C) = 51,408 g MnCl,
na 100 g roztoku, s(5 °C) = 39,627 g MnCl, na 100 g roztoku, p(36% HCI) = 1,1791
gcm =2, p(H,0) = 0,997 g cm .



ULOHY Z FYZIKALNEJ CHEMIE
Chemicka olympiada — kategoria A — 53. rocnik — Skolsky rok 2016/17
Krajské kolo

Jan Reguli

Maximalne 17 bodov,
doba rieSenia 50 minut

Uloha 1 (3 body)

Nadoba s objemom 10 litrov obsahovala 1 mdl dusika pri teplote 25 °C. Pripojili sme
k nej 5litrovu nadobu s kyslikom pri tlaku 100 kPa a teplote 50 °C. Aké je
(v mélovych zlomkoch) zlozenie plynnej zmesi po prepojeni nadob? Aka je jej
molarna hmotnost? Na akej hodnote sa ustalil tlak v sustave pri teplote 30 °C? Aka
je pritom hustota tejto idealne sa spravajucej plynnej zmesi?

M(N,) = 28,01 g mol™, M(O,) = 32,00 g mol™.

Uloha 2 (3 body)

Do nadoby so zmesou dusika a hélia sa z tlakovej flase pripustilo urcité mnozstvo
argénu. Molarna hmotnost' plynnej zmesi tym vzrastla z 20 g mol™ na 30 g mol™.
Aké je zloZenie vyslednej zmesi plynov (spravajucej sa stavovo idealne) v mélovych
zlomkoch? M(N.) = 28,0 g mol™, M(He) = 4,0 g mol™, M(Ar) = 39,95 g mol™,

Uloha 3 (3 body)
V nasledujucich otazkach vyznacte vSetky spravne odpovede. Ked je na zistenie

spravnej odpovede potrebny vypocet, uvedte ho.

1. Pri zvySeni teploty z273,15K na 273,15 °C pri stdlom tlaku stupne objem

idealneho plynu

a) na dvojnasobok
b) o polovicu
c) 033,33%

d) objem sa nezmeni



2. Dve rovnaké nadoby obsahuju pri rovnakej teplote dva idealne sa spravajuce
plyny A a B. Plyn B ma polovicnu molarnu hmotnost’ ako plyn A. Hustota plynu B

je dvojnasobna oproti hustote plynu A.

a) obidva plyny su pri rovhakom tlaku
b) plyn A je pri vy$Som tlaku nez plyn B
c) plyn B je pri vy§Som tlaku nez plyn A
d) ps=4pa

e) Ps=2pa

3. Idealny plyn je pri 273,15 °C v pevnej uzavretej nadobe. Aby sa tlak zmensil na

polovicu, je potrebné plyn ochladit

a) na polovi¢nu absolutnu teplotu
b) naO°C

c) 0273,15°C

d) na273,15K

e) 0273,15K

Uloha 4 (5 bodov)

Uzavreta dvojfazova sustava benzén —toluén obsahuje 56 % mol. benzénu. Pri
teplote 96 °C a tlaku 101,325 kPa sa v sustave ustalila rovnovaha medzi kvapalinou
a parou. Kolko percent z celkového latkoveho mnozstva benzénu, pritomného

v sustave je v kvapalnej faze? Tlaky nasytenych par zloziek roztoku maju pri teplote

96 °C hodnoty pg= 160,50 kPa, p1= 65,59 kPa.

Uloha 5 (3 body)
Dve reakcie druhého poriadku maju rovnaky predexponencialny faktor v Arrheniovej
rovnici. Ich aktivaéné energie sa li$ia o hodnotu 20 kJ mol™. Vypogitajte podiel ich

rychlostnych konstant pri teplote 50 °C.



ULOHY Z ORGANICKEJ CHEMIE
Chemicka olympiada — kategoria A — 53. rocnik — Skolsky rok 2016/17
Krajské kolo

Radovan Sebesta, Michal Majek

Maximalne 17 bodov
Doba rieSenia: 50 minut

Uloha 1 (5,0 bodov)

Pri Studiu mechanizmov je niekedy potrebné pripravit sériu latok, ktoré budu
selektivne znacené v definovanych poziciach — priCom sa Casto pouziva selektivna
deuteracia. Vo velkej vacSine sa pri vymene vodikov za deutérium vyuziva
jednoducha acidobazicka chémia.

OH
1: LIAID, H,S04, H,0, var
—  » P1 e P2
2: Hzo CSHQDO2 C8H7DO
0
4-HA

a) 4-hydroxyacetofenén (4-HA) mozno deuterovat v Styroch rdéznych reak&nych
podmienkach:

A: var v tazkej vode obsahujucej katalytické mnozstvo DCI (deuterovana kyselina
chlorovodikova)

B: reakcia s tazkou vodou obsahujucou katalytické mnozstvo DCI pri 25 °C

C: reakcia s tazkou vodou obsahujucou katalytické mnozstvo NaOD pri 25 °C

D: reakcia s tazkou vodou pri 25 °C

Produkty po reakciach pri podmienkach A-D obsahuju 1, 4, 6 a 8 atbmov deutéria.
Priradte pismena A-D k Cislam 1, 4, 6, 8 a ku kazdému produktu nakreslite vzorec,
kde vyznacite atomy, ktoré sa vymenili za deutérium.

b) Navrhnite Struktury selektivne deuterovanych produktov P1 a P2, ktoré mozno
ziskat' z 4-hydroxyacetofenoénu.

Uloha 2 (5,5 bodu)

V organickej syntéze niekedy potrebujeme aromatické derivaty, ktoré sice obsahuju
tie isté funkéné skupiny, avSak inak orientované na aromatickom jadre. Pri ich
syntéze mdzeme Casto pouzit podobné €inidla, ale v inom poradi.

a) Doplrite medziprodukty A-F pri syntéze 4-brombenzonitrilu z benzénu.
CN

i B NaNO CuCN
© HNO; 5 Fe _ o acetanhydrid c _Br 5 NaOH E 2 o Cu
H,S0, HCI H>O HCI

Br



b) Navrhnite syntézu 3-brémbenzonitrilu z benzénu.

c) Nitrily patria k derivatom karboxylovych kyselin. Mozno ich pripravit réznymi
spbsobmi z karboxylovych kyselin alebo aj aldehydov. Navrhnite syntézy uz spo-
minaného 4-brombenzonitrilu z kyseliny 4-brémbenzoovej a 4-brombenzaldehydu.

Uloha 3 (4,0 body)

Vadsina kyslika existuje vo forme izotopu *°0. Znagenie molekul izotopom **0 umoz-
nuje sledovat mechanizmy niektorych reakcii. 1zotopovo znaceny etyl-acetat sme
hydrolyzovali koncentrovanym vodnym roztokom kyseliny sirovej. Vysledna kyselina
octovd neobsahovala Ziaden atém 0. Naopak, ked sme hydrolyzovali znageny
t-butyl-acetat v obdobnych podmienkach, produkt obsahoval 100 % pociatoCného
80. Navrhnite mechanizmy, ktoré vysvetlia obe tieto rozdielne pozorovania.

(0] H2804, Hzo )?\
var
H3C)L180/\CH3 > H,c” “OH
O CH3  H,SO,4 H,0 . 1331\
CH3 var
HiC” 0 Nop, — 7 HeC” OH  HyC” “OH

Uloha 4 (2,5 bodu)

Pri nitracii zluCeniny 4A sa ziskala ako hlavny produkt zlu€¢enina 4B (CgH11N305),
ktorej *H NMR spektrum je vyobrazené nizsie. Uréte $truktiru zlG&eniny 4B, priradte
signaly spektra vodikom v zlu¢enine a pomenujte zlu€eninu systematickym nazvom.

| SN ? 4B (CgH11N307)




ULOHY Z BIOCHEMIE
Chemicka olympiada — kategoria A — 53. ro¢nik — Sk. rok 2016/17
Krajské kolo

Boris Lakatos

Maximalne 8 bodov
Doba rieSenia: 30 min

Ulohal (8b)

Mastné kyseliny (MK), ktoré sluzia ako zdroj energie v bunkach sa musia pred
vstupom do metabolizmu najskor aktivovat®. Aktivacia MK sa uskutoCriuje
prostrednictvom enzymu acyl-CoA syntaza, ktora sa nachadza na vonkajsej
membrane mitochondrii. Ide o dvojkrokovu reakciu, ktora si vyZzaduje energiu a ktorej

désledkom je zvySena reaktivity vodikov susediacich s karboxylovou skupinou.

a) Uvedte aka molekula sluzi ako zdroj energie pre aktivaciu MK.

Po prvom kroku aktivacie vznika medzi acylovym zvySkom a molekulou
poskytujucou energiu medziprodukt, ktory sa v druhom kroku rozpada a vznika acyl-
CoA. Okrem toho vznika aj dalSi medziprodukt, ktory poskytuje energiu pre druhy

krok aktivacie.

b) Uvedte nazov molekuly, ktora vznikne z kyseliny palmitovej po prvom kroku

aktivacnej kaskady.

c) Napiste aky typ vazby vznika medzi acylovym zvySkom a molekulou poskytujucou

energiu v prvom kroku aktivacie.

Druhy krok v aktivacii MK je hnany hydrolyzou jedného z medziproduktov
vzniknutého v prvom kroku a vyzaduje pritomnost dalSieho enzymu, ktory tento

medziprodukt Stiepi.

d) Napiste o aky medziprodukt a enzym ide v tejto reakcii.

Po aktivacii sa kyselina palmitova konecne mdézZe dostat do mitochondrie,
v ktorej prebieha jej oxidacna degradacia. Do mitochondrie vSak bez pomoci vstupuju
len MK s kratkym retazcom (do 10 uhlikov). MK s dlhym retazcom na vstup do
mitochondrie vyuZzivaju ,sprievodcu®, ktory sa vola karnitin (B-hydroxy-y-

trimetylamoniumbutyrat, kyselina 3-hydroxy-4-(trimetylamdnium)maslova). Karnitin
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sa vyskytuje v dvoch optickych izoméroch: D-karnitin a L-karnitin. Fyziologicky je
vSak len L-karnitin. D-karnitin nema ziadnu fyziologicku funkciu a pri vysokych

koncentraciach méze byt toxicky, pretoze potlaca funkciu L-karnitinu.

e) Nakreslite Strukturny vzorec karnitinu a hviezdi¢kou vyznacte stereogénne

centrum.

Kyselina palmitova sa po uspeSnom vstupe do matrixu mitochondrie opat
napojila na koenzym A a zapoijila do B-oxidacie.
O

/\/\/\/\/\/\/\)J\S_COA

f) Na Strukture palmitoyl-CoA vyznacte miesto, na ktorom déjde k prvému Stiepeniu
acylového retazca. Uvedte kolko molekul acetyl-CoA vznikne uplnou degradaciou

molekuly kyseliny palmitove;j.

g) Okrem acetyl-CoA vznika v kaZzdej obratke B-oxidacie 1 molekula NADH a rovnaky
poCet FADH,. Uvedte reakéné schémy krokov, v ktorych tieto redukované

ekvivalenty vznikaju.

h) Predpokladajte, Zze vSetok acetyl-CoA vzniknuty v B-oxidacii vstupi do Krebsovho
cyklu avsetky redukované redukéné ekvivalenty vzniknuté [(-oxidaciou i
Krebsovym cyklom vstupia do dychacieho retazca spriahnutého so syntézou ATP
v oxidacnej fosforylacii. Vypodcitajte aky je energeticky vytazok p-oxidacie kyseliny
palmitovej. Vysledok uvedte poctom molekul ATP vzniknutych z jednej molekuly
kyseliny palmitovej. Energiu potrebnu na aktivaciu MK do uvahy neberte! Pre
zjednodusSenie vypoctu berte do uvahy, Zze 1 molekula NADH poskytne prechodom
cez dychaci retazec 3 molekuly ATP, 1 molekula FADH, poskytne 2 molekuly ATP
a GTP je ekvivalentné ATP.
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