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Uloha 1 (6 bodov)

V laboratériu sa nasli tri nezname zlu€eniny A, B a C. Jediny udaj, ktory sa o nich vie
je, Ze kazda zlucCenina je tvorena dvomi atomami nejakého halogénu, Ci uz rovnakymi
alebo rozdielnymi. Pre ich rychlu identifikaciu sa pouZila hmotnostna spektrometria.
V hmotnostnych spektrach s nizkym rozliSenim vykazovali molekuly A, B a C

nasledovné signaly patriace molekulovym iénom (z = 1):

A:m/z = 254
B: m/z = 158, 160 a 162 (vo vzajomnom pomere priblizne 1:2:1)

C: m/z =206 a 208 (vo vzajomnom pomere priblizne 1:1)

1.1 Pomocou udajov uvedenych nizSie napiste sumarne vzorce vSetkych zlu€enin
A, B a C a stru¢ne odbévodnite poCet a vzajomny pomer signalov, ktoré boli
pozorované v ich hmotnostnych spektrach.

1.2 Pomocou udajov uvedenych nizSie vypocitajte molarnu hmotnost’ (M) vSetkych
zlu€enin A, B a C s presnostou na pat platnych Cislic.

1.3 Napiste rovnicu vzniku zlu€eniny C zo zlu¢enin A a B.

1.4 Vypocditajte presnu relativnu intenzitu signalov pri m/z=158, 160 a 162
v hmotnostnom spektre zlu€eniny B, v ktorom bol signal pri m/z =160
normovany na 100 %. Predpokladajte, Ze relativna intenzita signalov je umerna

zastupeniu izotopov.

Relativna atobmova hmotnost (A;) a prirodné zastupenie (moélové %, v zatvorke)
stabilnych izotopov halogénov: A(*°F) = 18,998403 (100,00), A(**Cl) = 34,968853
(75,770), A,(3'Cl) = 36,965903 (24,230), A("°Br) = 78,918336 (50,690), A(®'Br) =
80,916290 (49,310), A(**"1) = 126,904477 (100,00).



Uloha 2 (4 body)
V hmotnostnych spektrach s nizkym rozliSenim boli pre nezname latky A a B,
z ktorych jedna je CO a jedna N, zaznamenané nasledovné signaly, ktoré patria

molekulovym ibnom (z = 1, v zatvorkach su dané ich relativne intenzity v %):

A: m/z = 28 (100,00), 29 (0,72), 30 (0,00)
B: m/z = 28 (100,00), 29 (1,12), 30 (0,21)

Pomocou udajov uvedenych nizSie zistite a zdévodnite, ktora z latok A a B je CO a
ktora No.

Relativna atomova hmotnost (A;) a prirodné zastupenie (molové %, v zatvorke)
stabilnych izotopov vybranych prvkov: A(**C) = 12,00000 (98,930), A(*C) =
13,00335 (1,0700), A(**N) = 14,00307 (99,640), A(**N) = 15,00011 (0,36000),
A(*°0) = 15,99491 (99,757), A(}'0) = 16,99913 (0,038000), A(*0) = 17,99916
(0,20500).

Uloha 3 (8 bodov)
Halogenidy kovov a nekovov mozno pripravit réznymi sposobmi, ktoré zavisia hlavne
od vlastnosti pripravovanych halogenidov a tiez od vychodiskovych latok.

Bezvodé halogenidy sa zvyCajne pripravuju syntézou prvkov pri zvySenej
teplote. Niektoré bezvodé halogenidy mozno syntézou prvkov pripravit' aj pri nizsej
teplote v bezvodych rozpustadlach s vhodnymi donorovymi vlastnostami, iné napr.
chlorid mednaty, chlorid nikelnaty, chlorid kobaltnaty a chlorid manganaty mozno
ziskat dehydrataciou prislusnych hydratov.

Bezvody chlorid Zelezity mozno pripravit zluCovanim Zeleza so suchym
chlorom pri zvySenej teplote (500 —600 °C). Celu pracu robime v digestoriu.
Zostavime tesnu aparaturu podla obr. 1, v ktorej okrem vlastnej syntézy chloridu
Zelezitého pripravujeme chlér a tiez nezreagovany chlor zneSkodriujeme. Chlér sa
pripravuje reakciou manganistanu draselného s koncentrovanou kyselinou
chlorovodikovou. Nezreagovany chlér sa nasledne zneSkodnuje v zasaditom roztoku
tiosiranu sodného. Po overeni tesnosti aparatury dame do jednotlivych Casti
aparatury potrebné chemikalie. Mnozstva chemikalii na pripravu a zneSkodrovanie

chléru volime tak, aby boli patnasobne vacsie ako vyzaduje stechiometria pripravy



chloridu Zelezitého. Tenky drét viozime do prvého €lanku trubice z tazkotavitefného

skla; ak pouzijeme zZelezné piliny, umiestnime ich na lodi¢ku.

Obr. 1. Aparatara na pripravu FeCl; 1 — frakéna banka, 2 — oddelovaci lievik,

3 — poistny ventil, 4 — poistné premyvacky, 5 — Cistenie chléru (voda), 6 —
suSenie chléru a zamedzenie pristupu vihkosti do trubice (konc. kys. sirova),

7 — zneSkodnenie chléru, 8 — vodna vyveva, 9 — reaktor s kahanom

Po naplneni trubice suchym chlorom zaCneme trubicu zohrievat najprv
opatrne, potom intenzivne na mieste, kde sa nachadza Zelezo. Zaciatok reakcie
mozno pozorovat vznikom tmavohnedych par chloridu Zelezitého uvolfiujucich sa
z povrchu Zeleza. Pokrocilé Stadium reakcie sa prejavuje svietivym plameriom,
v ktorom Zelezo ,hori“ v chlore. PretoZe vznikajuci chlorid Zelezity sublimuje, bude
kondenzovat' v chladnejSej Casti trubice. Reakcia je skonend, ked zreaguje vsetko
Zelezo.

Pripraveny chlorid Zelezity precistime presublimovanim v miernom prude
chléru do dalSej Casti trubice. Precisteny chlorid Zelezity nechame vychladnat
v atmosfére suchého chléru. Potom odstranime chlér z aparatury odsatim vodnou
vyvevou. Trubicu vyberieme a chlorid Zelezity rychlo presypeme do pripravenegj
odvazenej skumavky, ktoru zatavime. Z rozdielu hmotnosti ampulky pred a po
naplneni vzorkou zistime mnozstvo pripraveného produktu. Chlorid Zelezity by pocas
sublimacie, presypania a zatavenia skumavky nemal prist do styku s vzdusnou

vlhkostou, pretozZe rychlo hydrolyzuje.

3.1 V stavovom tvare napiSte reakcie pripravy chloru, chloridu Zelezitého a

znesSkodnenia chléru v zasaditom roztoku tiosiranu sodného.



3.2 Vypocitajte potrebné mnozstva reaktantov na pripravu chloridu zZelezitého a
zneSkodnenie chloru, ak pri priprave pouzijeme 1,328 g Zeleza. Na
zneSkodnenie chloru pouzijeme 15 % roztok hydroxidu sodného, v ktorom

rozpustime stechiometrické mnozstvo pentahydratu tiosiranu sodného.

Po skoncCeni pripravy sa k manganistanu draselnému pridal zvySny roztok kyseliny
chlorovodikovej a zmes sa nechala doreagovat. Nasledne sa povarila aby sa z nej

vypudil chlor.

3.3 Z roztoku sa odobralo 1,000 g a zriedilo sa na objem 100,00 cm®. Vypogitajte

pH v zriedenom roztoku.

M(Fe) = 55,847 g.mol™, M(FeCls) = 162,206 g.mol™, M(MnCl,) = 125,844 g.mol™,
M(Cl,) = 70,906 g.mol™*, M(KMnO,) = 158,034 g.mol™, M(HCI) = 36,461 g.mol™,
M(NaOH) = 39,997 g.mol™, M(H,0) = 18,015 g.mol™, M(Na,S;03) = 158,105
g.mol™, Ka(IMn(H20)6]*") = 2,0.107**, p(36% HCI) = 1,1791 g.cm™3, p(H.0) = 0,997

g.cm™



ULOHY Z FYZIKALNEJ CHEMIE

Chemicka olympiada — kategoria A — 53. roCnik — Skolsky rok 2016/17
Skolské kolo

Jan Reguli

Maximalne 17 bodov,
doba rieSenia 60 minut

Uloha 1 (2 body)

Banka s objemom 10 litrov obsahovala idedlne sa spravajuci vzduch pri teplote
100 °C atlaku 155 125 Pa. Pripojili sme k nej druhu evakuovanu banku s objemom
5 litrov. Na aku teplotu musime ochladit obe banky, aby z nich vzduch netesnostami
neunikol do okolia, kde je atmosféricky tlak 101 325 Pa? Kolko vzduchu (aké latkové
mnozstvo) by sa mohlo zvonku nasat do baniek, ak sme ich teplotu znizili az na
0°C?

Uloha 2 (4 body)

Hustota vzduchu pri tlaku 98 700 Pa a teplote 27,0 °C je 1,147 kg m™3. Vypoditajte
moloveé zlomky a parcialne tlaky dusika a kyslika za predpokladu, Ze vzduch

a) sa sklada iba z tychto dvoch plynov,

b) obsahuje aj 1,0 % (mol.) argénu.

M(N,) = 28,01 g mol™, M(O,) = 32,00 g mol™, M(Ar) = 39,95 g mol™.

Uloha 3 (4 body)

Dibrémpropén (pay= 17 065,26 Pa) a dibrémetén (pg =22 931,45 Pa) pri teplote

85 °C tvoria takmer idealny roztok.

a) Vypocitajte molovy zlomok dibrometénu v pare, ktora je pri 85 °C v rovnovahe
s kvapalnym roztokom dibrémpropénu s dibrometénom, ktory obsahuje 25 % mol.
dibrometénu.

b) Vypocitajte molovy zlomok dibrometénu v kvapalnom roztoku dibrémpropénu
s dibrobmeténom, ktory je pri 85 °C v rovnovahe s parou, obsahujucou 31 % mol.

dibrémeténu.



Uloha 4 (4 body)

Tlak nasytenej pary toluénu pri 90 °C je 53 328,95 Pa a 1,2-dimetylbenzénu (o-
xylénu) 19 998,36 Pa. Aké je zloZenie ich roztoku, ktory vrie pri 90 °C, ak je na
roztokom tlak 50 662,5 Pa? Aké je zloZenie vznikajucej pary? Kolko gramov Cistych
zloziek sme pouzili na pripravu 500g tohto roztoku? (Mr= 92,14 g mol™,
Mx = 106,17 g mol™)

Uloha 5 (3 body)
Rychlostna konStanta danej reakcie sa pri zvySeni teploty z 200 °C na 210 °C

zdvojnasobila. Vypocitajte aktivacnu energiu tejto reakcie.



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

Michal Majek, Radovan Sebesta

Maximalne 17 bodov,
doba rieSenia 60 minut

Uvod
V tomto kole sa v ulohach z organickej chémie pozrieme na reakcie aromatickych

karbonylovych zlu€enin, alkénov a alkinov.

Uloha 1 (6 bodov)

V obchode si ovocie €asto vyberame podfa jeho vzhlfadu, obchodnici preto ovocie
niekedy prifarbuju, aby vyzeralo lakavejSie. V USA sa pouziva na prifarbovanie
pomaranéov Citrusova Cerveil 1l (CRII), napriek tomu Ze je pravdepodobne
karcinogénna. Uvedené azofarbivo CRII sa pridava len na povrch pomarancov, takze

nedochadza ku kontaminacii duziny, avSak pouzitie takychto pomarancov na vyrobu

SOH B OH
—

dzusu méze byt nebezpecné.

A
20—

S

+ ——> CRII
OH OCHg OCHj,4 OCHg, OCHj,
c,D E NO, F,G NH, H, I N,ClI
—_— —_— — —_—
OH OCHj,4 OCHj, OCHg, OCHg;

a) Doplite reagenty A-I.

b) Pri reakcii 2-naftalénsulfonovej kyseliny na 2-naftol za pouzitia reagentu B su
vyzadované zvlastne reakCéné podmienky. Vyberte spravne reakéné podmienky
z moznosti R1-R4 (R1: vakuum; R2: UV Zziarenie; R3: obzvlast nizka teplota (= 0 °C);
R4: obzvlast vysoka teplota (> 150 °C)).

c) Pri reakcii 2-naftolu a diazéniovej soli na kone¢ny produkt CRII su vyzadované
zvlastne reakéné podmienky. Vyberte spravne reakéné podmienky z moznosti R1-R4
(R1: vakuum; R2: UV Ziarenie; R3: obzvlast nizka teplota (= 0 °C); R4: obzvlast
vysoka teplota (> 150 °C)).



d) Azofarbivo CRII mbzZe existovat v podobe dvoch stereocizomérov (E a Z), pricom
jeden z nich je vyrazne stabilizovany intramolekularnou vodikovou vazbou. Nakreslite

Strukturu oboch izomérov latky CRII a uvedte, ktory z izomérov je stabilnejsi.

Uloha 2 (4,5 bodov)

V tejto ulohe sa zameriame na syntézu selektivne deuterovanych zlu€enin. Ako zdroj
deutéria mozete pouzit len komeréne dostupné anorganické latky: D,O, D,SO,4, DCI,
D,, NaOD, B;Dg LiAID,.

a) Z propinu mozno pripravit dve selektivne deuterované latky D1 a D2. Navrhnite
ako.

D

HaC” X b1
H H
HC——
D_ D

D
H3C>$< D2

D D
b) Navrhnite ako by ste pripravili monodeuterobenzén z brémbenzénu.

c) Navrhnite ako by ste pripravili perdeuterofenol (vSetky vodiky vymenené za

deutérium) z fenolu.

Uloha 3 (3,5 bodov)

Vyskumnik sa pri priprave experimentov hral s mobilom a zabudol si oznacit’ reakéné
banicky A a B. V jednej uskutoCnil reakciu fenylmagnézium bromidu s propanalom
a po okysleni produkt nechal dalej reagovat s oxidom chromovym v kyseline sirovej.
V druhej nadobe uskutoCnil reakciu benzylmagnézium bromidu s etanalom a po
okysleni takisto nechal produkt reagovat s CrOs;/H,SO,4. Z vyslednych produktov
v bani¢kach A a B nameral IC spektra, pricom obe zlugeniny mali vyrazny pas pri
1700 cm™ (1690 a 1715 cm™). Presnej$ie Udaje o $truktire oboch zligenin ziskal
z 'H NMR spektier, ktoré st uvedené niz8ie. Uréte Struktury produktov P1 a P2, svoj
vyber odévodnite priradenim signalov v 'H NMR spektre. Napiste tieZ vzorce

medziproduktov M1 a M2, ktoré vznikli po reakcii Grignardovych €inidiel s aldehydmi.

1. ©/MgBr 5 1'©/\MgBr
.0
CrO3, H,S0O - CrO3, H;SO
225 pr 2275 p2

o)
HJ\/CH3 > M1 P > M2

2. HCI, H,0 . H CH3 2 Hcl, Hy0




Spektrum A:

H NMR Spectrum
(200 MHz, CDCI, solution)
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Spektrum B:
H NMR Spectrum ~
(100 MHz, CDCI, solution) H’
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Uloha 4 (3 body)

Zlu€eniny a-jonén ((R,E)-4-(2,6,6-trimetylcyklohex-2-én-1-yl)but-3-én-2-6n), B-jondén
((E)-4-(2,6,6-trimetylcyklohex-1-én-1-yl)but-3-én-2-6n) a B-damaskén ((E)-1-(2,6,6-
trimetylcyklohex-1-én-1-yl)but-2-én-1-6n) su komponentmi tzv. vonnych olejov a
vyznamne prispievaju k voni fialiek alebo ruzi. Nakreslite Strukturne vzorce tychto
zlu€enin, vratane konfiguracie nasobnych vazieb a stereogénneho centra. Navrhnite
dbkazovu reakciu, ktorou by ste od seba odliSili B-jonén a B-damaskén. Aky produkt

by ste ocakavali pri reakcii a-jondénu s nitrometanom v pritomnosti trietylaminu?

10



ULOHY Z BIOCHEMIE
Chemicka olympiada — kategoria A — 53. rocnik — Skolsky rok 2016/17
Skolské kolo

Boris Lakatos

Maximalne 8 bodov,
doba rieSenia 40 min

ULOHA1 (3b)
Pre ziskavanie energie z lipidov ulozenych v zasobe je najvyznamnejSou drahou
B-oxidacia mastnych kyselin prebiehajuca v mitochondriach. Vysledny produkt
odburavania mastnych kyselin v mitochondriach nasledne vstupuje do viacerych
metabolickych drah.
al) Napiste nazov molekuly, ktora je hlavnym produktom B-oxidacie mastnych
kyselin prebiehajucej v mitochondriach.

a2) Uvedte jednu metabolicku drahu, do ktorej sa tato molekula méze zapajat.

Enzymy tejto degradacCnej drahy su schopné spracovat mastné kyseliny,
ktorych dizka acylového retazca nepresahuje 20 uhlikov. V pripade mastnych kyselin
s dizkou retazca 4-18 uhlikov 0 moZnosti ich degradéacii v mitochondriach rozhoduje

pritomnost dalSich funkénych skupin na acylovom retazci.

\/\/\/\/WCOOH A
W\/M/\)\COOH

b) Rozhodnite, ktord z mastnych kyselin uvedenych na obrazku méze vstupit
do B-oxidacie priamo. Svoju odpoved zdbvodnite.
c) Uvedte dva dalSie spdsoby oxidacie mastnych kyselin prebiehajuce

v bunkach s uvedenim organel, v ktorych oxidacia prebieha.

11



ULOHA 2 (3b)
Ako nenasytené mastné kyseliny oznaCujeme karboxylové kyseliny s minimalne
jednou dvojitou vazbou v acylovom retazci. Ludsky organizmus je vybaveny
enzymami, ktoré dokazu do mastnej kyseliny ,zabudovat“ maximalne jednu dvoijitu
vazbu. Enzym, ktory je schopny odstranit dva atomy vodika z mastnej kyseliny a tak
medzi dvomi susediacimi uhlikmi vytvorit dvojitu vazbu, volame desaturaza.
U Cloveka existuju Styri r6zne desaturazy, ktoré podla polohy vznikajucej dvojitej
vazby oznadujeme A° desaturaza, A® desaturaza, A° desaturaza a A* desaturaza.

a) Nakreslite Strukturny vzorec mastnej kyseliny v cis konformacii, ktora vznikla

pésobenim A° desaturazy na kyselinu palmitovu.
b) Vzniknuti mononenasytenid mastnu kyselinu pomenujte systémovym aj

trivialnym nazvom.

Velky vyznam vo vyzive €loveka zohravaju polynenasytené mastné kyseliny
(PUFA, polyunsaturated fatty acid). Tieto mastné kyseliny, v su€asnosti s oblubou
oznacované -3 a -6, obsahujuce dve a viac dvojitych vazieb su pre Cloveka
esencialne (nevyhnutné) a sluzia ako prekurzory pre biosyntézu inych vyznamnych
mastnych kyselin. OznacCovanie ®»-3 a ®-6 vychadza z polohy dvojitej vazby od
metylovej skupiny najvzdialenejSej od karboxylovej skupiny. Tato metylova skupina
sa oznacuje gréckym pismenom omega ().

c) Napiste nazvy aspori dvoch polynenasytenych mastnych kyselin, ktoré

obsahuju vo svojej molekule 18 uhlikov.

ULOHA 3 (2 b)
Jednym z délezitych procesov spojenych so vznikom zivota na Zemi bola formacia
membran, ktora umozZznila oddelit vnutorné prostredie vznikajucej bunky od jej okolia.
Stavebnymi jednotkami membran su viaceré typy fosfolipidov, ktoré sa liSia v skupine
pripojenej k zvysSku kyseliny fosfore€nej na jednom z uhlikov glycerolu. Vacsina
bunkovych membran, vratane cytoplazmatickej, je tvorena dvojvrstvou fosfolipidov.
Predpokladajte, Ze jedna molekula fosfolipidu zabera plochu 70 A

a) Vypocitajte, kolko molekul fosfolipidov sa nachadza v oblasti cytoplazmatickej

membrany zaberajlcej plochu 1 pm?2.

12



Bunkové membrany mozno z hladiska distribucie jednotlivych typov
fosfolipidov vo vrstvach povazovat za asymetrické. Napriklad vo vonkajSej vrstve
cytoplazmatickej membrany sa za normalnych podmienok nevyskytuje fosfolipid,

ktorého Struktura je uvedena nizsie.
I
O H,C—O0—C—R;

R,—C—O—CH O
|
H2C—O_FI’_O_CH2—CH_NH3+
o COO
b) Pomenujte uvedeny fosfolipid.
c) Uvedte nazvy dvoch dalSich fosfolipidov pritomnych v cytoplazmatickej

membrane.
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