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Uvod

V tomto ro¢niku chemickej olympiady budu ulohy zamerané na tri okruhy, ktoré sa
Casto objavuju v medzinarodnych sutaziach. Prvym okruhom je systematicka
anorganicka chémia. Ulohy z tejto &asti budu poloZené vo forme tajnigiek/doplfiovadiek
opisujucich reaktivitu niektorého z prvkov. Zameriame sa na d prvky 4. peridody a na
prvky 16. skupiny periodickej sustavy prvkov. Tato Cast bude prepajat znalosti zo
Struktury a reaktivity s informaciami o vlastnostiach zlucenin, ako je farebnost
a magnetické vlastnosti. Oboje nebude nad ramec tedrie krystalového pola. Taktiez je
potrebna znalost beznych laboratérnych vypocltov, zapisu chemickych reakcii
v stavovom aj ionovom tvare a upravy stechiometrickych koeficientov. Druhym
tematickym okruhom je krystalografia. Nehodlame ist do technickych detailov, ale
oCakavame, Ze uspesni rieSitelia budu mat prehlad o priestorovom usporiadani latok
v zakladnych krystalografickych sustavach a budu vediet zo znalosti zakladnej bunky
odvodit’ niektoré makroskopické vlastnosti. Poslednym okruhom uloh je infracervena
spektroskopia. Nie je potrebné poznat presné vinocty charakteristickych skupin, ulohy
budu skér zamerané na pochopenie zakladnych principov tejto metddy a ich aplikaciu
pri rieSeni anorganickych problémov. Ulohy domaceho kola si zostavené tak, aby

reprezentovali tieto tri tematické okruhy.

TeSime sa na dalSi zaCinajuci ro¢nik Chemickej olympiady. Dufame, ze Vas témy

zaujmu a budete mat chut pocas rieSenia uloh naberat nové poznatky.



Odporucéana literatura
1. Vypocty v anorganickej chémii, A. Maslejova, A. KotoCova, |. Ondrejkovicova,
B. Papankova, D. Valigura, STU Bratislava, 1999.

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

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

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

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

6. Anorganicka chémia — 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. (prislusné kapitoly o reaktivite prvkov
4. periédy, reaktivite prvkov 16. skupiny, infraCervenej spektroskopii a
krystalografickych sustavach).

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

9. Sucasné ucebnice chémie pouzivané na gymnaziach.

Poznamka k internetovym zdrojom
V suCasnej dobe je uz znalost prace s internetom a internetovymi vyhfadavacmi
samozrejmostou.  Odporu€ame  prislusné kapitoly LibreTexts  Chemistry

(https://chem.libretexts.org/). Dobrym zdrojom je Wikipedia, resp. anglicka verzia,

ktora je obsiahlejSia a spofahlivejSia. Pri internetovych zdrojoch overujte fakty a
konfrontujte rébzne zdroje. Ak pri priprave pouzivate umelu inteligenciu (Al), vzdy
urobte prvy draft rieSenia vy. OpacCny postup vas obera o kreativitu, ktora je pri hfadani
rieSeni kfuCova. Pri praci s Al si dajte pozor na vlastné zaujaté otazky — je mozné, ze

vas Al iba utvrdzuje v omyle. A hlavne pri sutazi nebude Al s vami.



https://chem.libretexts.org/

Uloha 1 Reaktivna tajni¢ka (9 bodov)

Neznamy kov M zo 4. periddy PSP tvori va¢sie mnozstvo kyslikatych a farebnych
zlu€enin. Pri skumani jeho chémie mbzeme vychadzat' z jeho oxidu A, ktory obsahuje
36,8 hm. % kyslika. V atmosfére vodika a za zvySenej teploty vznika z A zdsadotvorny
oxid B, ktory reaguje s vodnym roztokom kyseliny sirovej za vzniku roztokov zluCeniny
C. Alternativne sa C méze pripravit z A reakciou s koncentrovanou kyselinou sirovou.
Ak tavime A s tuhym hydroxidom draselnym a dusi¢nanom draselnym vznika D —
tmavo-zelend latka s obsahom kyslika 32,5 hm. %. Ak tuhy D rozpustime v roztoku
zriedenej kyseliny sirovej, vznikne fialovy roztok. Za tuto farbu je zodpovedné E, vyluci
sa ale aj vo vode nerozpustné A. Samostatné E reaguje s koncentrovanou kyselinou
sirovou za vzniku olejovitej latky F s obsahom kyslika az 50,5 hm. %. F sa pri teplotach

vySSich ako 263 K explozivne rozklada na A a dalsi produkt, ktory neobsahuje M.

a) ldentifikujte kov M.
b) ldentifikujte zlu€eniny A — F, obsahujuce M.

c) V stavovom tvare zapiste rovnice reakcii znazornenych Sipkami.

C

7 H,SO0,
(aq)

H,SO,
konc.

A H,, teplota | B

KOH(s) lepy
KNOs(s) Qla
tavenie

H,SO H,S0
D : 4(aq): A—|_E kéﬂC.4 ” F

Obrazok 1. Reakéné schémy z textu ulohy.




Uloha 2 Ukladanie atémov (5 bodov)

Usporiadanie latok v tuhej faze mozno najjednoduchsie pochopit na priklade kovov.
Ich krystalicka Struktura sa da predstavit ako spésob pravidelného ukladania rovnako

velkych gulé&ok (atdmov) do priestoru. Existuju tri typy kubickych zakladnych buniek:

e Jednoducha kubicka bunka (SC — simple cubic)
Stred kazdého atdmu sa nachadza v rohu kocky.

e Priestorovo centrovana kubicka bunka (BCC — body-centred cubic)
Atomy sa nachadzaju v kazdom rohu a v strede zakladnej bunky.

e Plosne centrovana kubicka bunka (FCC — face-centred cubic)

Okrem rohovych atémov kazda stena kocky obsahuje jeden atdm v strede.

Jednoducha kubicka Priestorovo centrovana PloSne centrovana
bunka — SC kubicka bunka — BCC kubicka bunka — FCC

Obrazok 2. Tri zakladné typy kubickych kryStalovych sustav s vyznaCenou

zakladnou bunkou. Zdroj obrazka: LibreTexts Chemistry: 12.2: The Arrangement of

Atoms in Crystalline Solids

Predpokladajme, Ze atdmy su dokonalé gule s polomerom r a dotykaju sa svojich
najblizSich susedov. Efektivita zaplnenia priestoru vyjadruje, aku cast objemu
zakladnej bunky zaberaju atdmy (modelované ako gule) v porovnani s celkovym
objemom tejto bunky.

a) Vypocitajte konkrétnu hodnotu efektivity zaplnenia priestoru (packing efficiency)
pre kazdy z tychto troch typov zakladnych buniek a zoradte ich od

najefektivnejSej po najmenej efektivnu.



b) Hustota kovového sodika je priblizne 0,97 g-cm=3. Vypoctom zistite, v akom
type kubického usporiadania krystalizuje, ak je polomer atbmu sodika v kovovej

Strukture 0,186 nm.

Uloha 3 Infradervena spektroskopia (4 body)

InfraCervena spektroskopia poskytuje délezité informacie o vazbach v (anorganickych)
zlu€eninach. Infratervené spektrum sa zobrazuje ako zavislost absorbancie alebo
transmitancie vzorky pri danom vinoc¢te. VInoCet je Standardnou veliCinou na
zobrazenie energie prisluchajucej danému vibraénému prechodu, pouzivaju sa v8ak
aj iné veliginy, ako priamo energia &i vinova dizka. Poget vibracii pre kazdu molekulu

zavisi od poctu atébmov v molekule.

a) Aky je pocet vibracnych mdédov v molekulach vody, oxidu uhli€itého, sirouhlika

a v siranovom aniéne?

Nie vSetky vibracie vS8ak mbéZzeme pozorovat ako aktivne v infracervenom spektre, pri

vibracii musi dochadzat’ k zmene dipélového momentu.
b) Kolko absorp&nych pasov je v infraervenom spektre sirouhlika a vody?

ViInoCet jednotlivych vibracii zavisi od silovej konstanty danej vazby a hmotnosti

atdbmov, ktoré sa na vibracii podielaju.

c) Ktora z molekul — sirouhlik (CS,) alebo oxid uhli¢ity (CO,) — absorbuje
infraCervené Ziarenie pri vy$Som vinocte pre rovnaky typ vibracie, napriklad pre

symetricku valen¢nu vibraciu?

Nasledovna uloha sa da vyrieSit bez pouzitia tabuliek. Na Obrazku 3 su infraCervené
spektra Styroch bezfarebnych latok:

A. siran draselny

B. heptahydrat siranu zino¢natého

C. selénan draselny

D. hexahydrat selénanu nikelnatého



d) Priradte spektra 1 — 4 latkam A — D.

e) Nakreslite elektronovy Strukturny vzorec selénanového aniéonu a pomenujte

jeho tvar.

Absorbancia

Vinoéet [cm]

Obrazok 3. Infraervené spektra 1 — 4 latok A — D.




ULOHY Z FYZIKALNEJ CHEMIE
Chemicka olympiada — kategdria A — 62. rocnik — Skolsky rok 2025/26
Domace kolo

Tibor Dubaj

Maximalne 17 bodov

Uvod
Ulohy 62. roénika ChO budd venované dvom $ir$im oblastiam: chemickej kinetike
a chemickej rovnovahe. Ulohy z chemickej kinetiky budui zamerané predovsetkym na:

¢ stanovenie poriadku reakcii,

e zapis a odvadzanie rychlostnych rovnic na zaklade zadaného mechanizmu,

¢ reakcie pseudoprvého poriadku,

e ZloZené reakcie: paralelné a protismerné (vratné),

e zavislost rychlosti chemickej reakcie od teploty a pritomnosti katalyzatora.
V pripade, zZe rieSenie ulohy bude vyzadovat znalost integrovanych rychlostnych
rovnic (nad ramec elementarnych reakcii prvého poriadku), potom bude potrebny
vztah suCastou zadania a na Vas bude najma ukazat schopnost s nim pracovat.
Ulohy z chemickej rovnovahy budd venované ststavam obsahujucim plynné zlozky;
otazky budu zamerané na:

¢ vypocty rovnovaznych konstant a zloZenia rovnovaznych sustav,

¢ urCenie smeru samovolného priebehu chemickych reakcii,

e vplyv teploty a tlaku na chemicku rovnovahu.

Odporucana literatura

1. REGULL, J. Zbierka rieSenych uloh z fyzikalnej chémie. Trnava : PdF TU, 2020.
428 s. Dostupné na  https://chemickaolympiada.sk/2020/06/vysla-zbierka-
riesenych-uloh-z-fyzikalnej-chemie/

2. REGULLI, J. Fyzikalna chémia pre bakalarske studium. 2. vydanie. Trnava : Typi
Universitatis Tyrnaviensis, 2017. 290 s. ISBN 978-80-568-0017-1.

3. SIROTA, A. (ed.) The competition problems from the International Chemistry
Olympiads. Dostupné na https://icho.sk/competition-problems/

4. SIROTA, A. (ed.) The preparatory problems from the International Chemistry
Olympiads. Dostupné na https://icho.sk/preparatory-problems/



https://chemickaolympiada.sk/2020/06/vysla-zbierka-riesenych-uloh-z-fyzikalnej-chemie/
https://chemickaolympiada.sk/2020/06/vysla-zbierka-riesenych-uloh-z-fyzikalnej-chemie/
https://icho.sk/competition-problems/
https://icho.sk/preparatory-problems/

Uloha 1 (5 bodov)
Jednou z moznosti vyuZzitia vodika ako paliva je generovanie elektrickej energie vo
vodikovo-kyslikovom palivovom clanku. Skladovanie plynného vodika vo velkych
mnozstvach je vSak problematické. V tuhej forme je mozné vodik ,uskladnit“ ako
pomerne netoxicky a stabilny tetrahydridoboritan sodny (NaBHa4), ktorého hydrolyzou
sa uvolfuje vodik podla schémy BH; (aq) + 2H,0(1) - BO; + 4H,(g).

Pri laboratérnej teplote je hydrolyza pomala a musi byt katalyzovana. Pri Studiu
kinetiky hydrolyzy sa pripravila séria pokusov s réznou koncentraciou NaBHs4 a
hmotnostou tuhého katalyzatora (zliatina Cu/Mo/Co) a merala sa pociato¢na rychlost

vzniku vodika pri teplote 25 °C a tlaku 1 bar.

Pokus  co(NaBHs)/(moldm™) mkat/g  (An(Hz)/At)o/(mmol min~t)

A 0,75 0,500 0,375
B 1,00 0,500 0,500
C 1,25 0,750 0,938

1.1 Predpokladame rychlostnu rovnicu pre vznik vodika v tvare

An(Hy)
At =k CI(\IIaBH4 ml’iat

Pomocou udajov v tabufke vypocitajte hodnoty poriadkov reakcie vzhfadom na

NaBHa (a) a katalyzator (b). Oba vysledky zaokruhlite na najblizSie stotiny.

1.2 Vypocitajte rychlostni konstantu v jednotkach mol Hz (mol dm=3)"2 g min~1. Vodik

povazujte za stavovo idealny plyn.

1.3 Vypoditajte, za aky Cas v pokuse A za danych podmienok (pri 25 °C a tlaku 1 bar)
vznikne 1 liter vodika, ak sa pouzilo 50 ml roztoku NaBH4. Predpokladajte, ze

reakcia bude stale prebiehat’ pociato¢nou rychlostou.

1.4 Zopakujte vypocet z otazky 1.3, priCom uvazte postupny pokles rychlosti reakcie
v désledku spotreby NaBHa4. Pomdcka: pociatocnu rychlost vzniku Hz nahradte

aritmetickym priemerom pociatocnej a konec€nej rychlosti.

1.5 V heterogénnej katalyze je reakéna rychlost’ Casto priamo umerna velkosti povrchu
katalyzatora. Odvodte vztah pre velkost povrchu katalyzatora s hmotnostou m

a hustotou p, ktory je tvoreny gufovitymi €asticami s priemerom d.



1.6 Vypocitajte hmotnost katalyzatora tvoreného gulovitymi Casticami s priemerom
2 um, pri ktorej sa dosiahne rovnaka rychlost’ vzniku vodika ako pri pouziti 0,500 g

Castic s priemerom 5 um.

Uloha 2 (3 body)

Pri Stadiu kinetiky reakcii je niekedy vyhodné pouzit' jeden z reaktantov vo vefkom
nadbytku. V désledku toho sa koncentracia tohto reaktanta v ¢ase prakticky nebude
menit' a v rychlostnej rovnici bude vystupovat ako konStanta, ktord mézeme spoijit

s rychlostnou konstantou. Napriklad pri reakcii druhého poriadku
kl
A + B — Produkty

ak je zlozka B vo velfkom nadbytku, potom pre rychlostnu rovnicu mézeme napisat
Acp
At
kde k = k'cyg je rychlostna konstanta tzv. pseudoprvého poriadku. RieSenie tejto

— ! ~ ! —
——kCACB~—kCACOB——kCA

rychlostnej rovnice sa uz nelidi od skutoéného prvého poriadku, c, = cos e 7.

Pri teplote 40°C prebieha nitracia fenolu (F) vo velkom nadbytku zriedenej

kyseliny dusicnej ako dve paralelné reakcie pseudoprvého poriadku:

OH o-nitrofenol (1)
ki

QOH + HNO3 % NO,
F OzNOOH p-nitrofenol  (2)

2.1 Napiste rychlostnu rovnicu pre zanik fenolu pri velkom nadbytku HNOs v tvare
ACF .
At

RieSenie rychlostnej rovnice paralelnych reakcii (pseudo)prvého poriadku sa takmer

nelisSi od pripadu, kedy by prebiehala jedna reakcia prvého poriadku:

Cp = Ccop ¢

avSak k je tu sucet rychlostnych konstant (pseudo)prvého poriadku vSetkych
prebiehajucich reakcii. Vcelku intuitivnym zaverom je, Ze v pripade rovnakej
stechiometrie vSetkych paralelnych reakcii vznikaju produkty v rovnakom latkovom

pomere, v akom su rychlostné konstanty reakcii ich vzniku.

10



2.2 Za prvych 5 min od zacCiatku reakcie zreagovalo 14 % z pocCiatoCného mnozstva
fenolu a pomer koncentracii produktov (orto/para) bol 0,75. Vypocitajte hodnoty

rychlostnych konstant pseudoprvého poriadku k; a k.

Teplotnu zavislost rychlostnej konStanty obvykle vystihuje Arrheniova rovnica

_E
k = Ae RT

kde A je tzv. predexponencialny faktor, E je aktivatna energia (energeticka bariéra
reakcie) a R je molarna plynova konstanta. Predexponencialny (frekvencny) faktor
A mozno interpretovat’ aj ako A=P Z, kde Z je umerné frekvencii bimolekulovych
zrazok a P je tzv. stéricky faktor — podiel zrazok s geometriou vhodnou pre

uskutoCnenie reakcie.
2.3 Pre reakcie (1) a (2) plati Aorto = N-Apara. Urcte hodnotu n a stru¢ne zddvodnite.

2.4 Vypocitajte rozdiel medzi aktivaCnymi energiami (Eorto — Epara) reakcii (1) a (2) pri
teplote 40 °C.

Uloha 3 (4 body)
Reakcie prvého poriadku typu A(g) — B(g) su len zriedka elementarne. PriCinou je, ze
skoro Ziadne molekuly A nemaju dostatok energie na prekonanie aktivacnej energie

reakcie. Uvazujme izomerizaciu 3-metylcyklobuténu (M = 68,1 g mol™)

— AN ()

3.1 Vypoditajte aktivacnu energiu a predexponencialny faktor reakcie (1), ak sa
stanovili hodnoty rychlostnych konstant prvého poriadku ki23:.c =0,139-102s™t a
kiagoc = 1,49-103 571,

3.2 Vypoditajte minimalnu rychlost’ v,,;,, molekuly 3-metylcyklobuténu, ktorej kineticka

energia postacCuje na prekonanie aktivacnej energie z predchadzajucej otazky.

11



Z kinetickej tedrie idealneho plynu vyplyva, Ze rychlost aspon v,,;, ma pri uvedenych
teplotach menej nez 5 molekul z 1016, S ¢iastonym vysvetlenim tohto paradoxu priSiel
Lindemann (1921). V prvom kroku nastava vymena kinetickej energie zrazkou dvoch

molekul A za vzniku ,aktivovanej“ molekuly A*, ktora uz dalej spontanne reaguje
A+A2A*+A (priama ki, spatna k-1)
A*—> B (k2)
3.3 Odvodte rychlostnd rovnicu pre vznik B vtvare Apg/At=---. Pomdcka:
Predpokladajte, Ze tlak medziproduktu A* sa rychlo ustali na konstantnej hodnote,

App-/At = 0. Ztejto podmienky odvodte vyraz pre pa-, ktory dosadite do

rychlostnej rovnice pre vznik B.

3.4 Za akych podmienok bude reakcia A(g) — B(g) sledovat kinetiku prvého poriadku?
(@) k1 << k2 (b) k-1>> k2 (c) k-1pa>> k2 (d) k-1pa << k2

3.5 Napiste vztah medzi pozorovanou rychlostnou konstantou k prvého poriadku

a konstantami ki, k-1 a k2 za podmienok uréenych v otazke 3.4.

3.6 Aky poriadok reakcie budeme pozorovat pri velmi nizkych tlakoch reaktanta?

Uloha 4 (5 bodov)
Ak by sme mali zostavit rebricek chemickych reakcii, ktoré najviac ovplyvnili modernu

civilizaciu, s istotou by v nom bol Haberov—Boschov proces vyroby amoniaku
N2(g) + 3 Hz(g) = 2 NHa(g) 1)

ktory predstavuje ,vstupnu branu“ dusika do mnohych priemyselnych vyrob.
Z termodynamického hladiska je vyhodné reakciu (1) vykonavat pri nizkych teplotach,

kedZe s rastucou teplotou hodnota rovnovaznej konstanty klesa.

4.1 Pri teplote 25°C absolutna hodnota reakénej entalpie reakcie (1) |A.H®| je
92,3 kJ mol™?; absolutna hodnota reakénej entropie |A.S®| je 199 J K™t mol™. Urcte

znamienka pre A H® a A.S®.
4.2 Napiste vyraz pre K reakcie (1) a vypocitajte hodnotu K, (25 °C,p® = 1 bar).

4.3 Vypocitajte teplotu, pri ktorej K,,(25 °C,p® = 1 bar) = 1 za predpokladu, ze A.H® a

A.S® nezavisia od teploty.

12



4.4 Pre nasledujuce tvrdenia rozhodnite, €i ide o pravdu (P) alebo nepravdu (N)

(a) Reakcia (1) prebieha samovolne zlava doprava iba ak Kp > 1.

(b) Hodnota K, >1 znacCi, Ze vrovnovaznej sustave bude molovy zlomok
produktu vzdy vysSi, nez je moélovy zlomok reaktantov.

(c) Ukazovatelom smeru samovolného priebehu reakcie (1) je znamienko A.G.

(d) ZvySenim celkového tlaku stlaCenim reakCnej sustavy zvySime rovnovazny
vytazok amoniaku.

(e) ZvySenim celkového tlaku pridavkom argénu do reakénej sustavy pri
konStantnom objeme zvySime rovnovazny vytazok NHs.

() Celkovy tlak nema vplyv na vytazok NHs lebo hodnota K od tlaku nezavisi.

V praxi sa reakcia (1) uskutoChuje pomocou tuhého katalyzatora na baze Fe pri
teplotach okolo 450 °C a tlakoch do 250 bar. V experimente do reaktoru vstupuje dusik
a vodik v latkovom pomere 1:4 pri teplote 450 °C a celkovom tlaku 250 bar, ktory sa

udrziaval kon8tantny. Rovnovazny stupen premeny dusika bol 53,7 %.

4.5 VypocCitajte hodnotu K,(450°C,p® = 1bar) a zloZzenie rovnovaznej zmesi

v molovych zlomkoch.

4.6 Akym smerom by v uvedenom reaktore prebiehala reakcia (1) v pripade

ekvimolarnej zmesi dusik:vodik:amoniak? Odpoved dolozte vypoctom.

13



ULOHY Z ORGANICKEJ CHEMIE

Chemicka olympiada — kategdria A — 62. rocnik — Skolsky rok 2025/26
Domace kolo

Michal Majek, Radovan Sebesta

Maximalne 17 bodov

Uvod

Okrem tradiCnych tém uloh organickej chémie kategdrie A chemickej olympiady sa
v tomto ro¢niku zameriame na reakcie kysliku s organickymi molekulami. Bezny kyslik,
ktory sa nachadza v atmosfére, je tzv. tripletovy kyslik — t.j. ma dva nesparené
elektrony a chova sa ako (bi)radikal. Ako radikal je tripletovy kyslik schopny reagovat
s inymi radikalmi, &i Stiepit homolyticky labilnejSie vazby C—H. NajznamejSia reakcia
tohto typu je oxidacia kuménu na jeho hydroperoxid — ktory sa nasledne v mierne
kyslom prostredi Stiepi na acetdn a fenol. Touto metdédou sa v priemysle syntetizuje
vacSina aceténu a fenolu. O nie€Co vacsiu energiu nez ma tripletovy kyslik ma
singletovy kyslik —t. j. molekula kyslika, ktora ma sparené vSetky elektrony. Singletovy
kyslik je velmi reaktivny a poskytuje tri bezné typy reakcii: [2+2] cykloadicie, [4+2]
cykloadicie a Schenckovu-énovu reakciu. Okrem toho dokaze oxidovat’ heteroatomy

ako P alebo S na oxidy.

-~ ., 00 . o020 0-0 0=0 HOO

— I </ —_— < ( .

/N Y () 1 HLY )
[2+2] E [4+2] E Schenck-ene

Vzniknuté peroxidy a hydroperoxidy su velmi reaktivne, Casto aj explozivne, a je nutné
ich pred dalSim pouzitim spracovat oxidac¢ne alebo redukéne na stabilnejSie produkty.

Typicky sa redukuju na alkoholy pomocou €inidiel ako su siri€itany, fosfany, ¢i LiAlHa.

Odporucana literatura
1. Sucasné ucCebnice chémie, pouzivané na gymnaziach.

2. M. Meciarova, P. Zahradnik: Organicka chémia, Univerzita Komenského,
Bratislava 2015, alebo noveé vydanie 2020.

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

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

o

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

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

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

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

Uloha 1 (4,2 bodov)
Latka M podlieha zaujimavej reakcii so vzdusnym kyslikom uz za mierneho zahriatia.

AvSak M nie je komercne dostupna — musime si ju najskor pripravit’

NH,NH,
KOH HzSO4 NaBH4 PBr3
- A ~ B (o D >
ZnCl, teplo teplo
(po kyslom (po kyslom

spracovani vodou) spracovani vodou)

Mg
4< >— [
~ NaCN SOC CH,0 éter

H < G = F =
MeCN pyridin (po kyslom
spracovani vodou)

1: KOH, voda,
var socCl, AICl, Zn, HCI
> J K - L ——— M
2: kyslé spracovanie
vodou
vzduch (O5) H* spontanne P
_ N (0]
M CqoH140
teplo C12H1402 C12H1402 1211142

a) Doplnte intermediaty A — L.
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b) Pri premene D na E sme sa pokusili namiesto PBrs pouzit HBr. Doslo vSak
k neoCakavanej reakcii a vznikol neziaduci produkt Q, ktory odfarboval bréomovu

vodu. Aka je jeho Struktura?
c) Nakreslite diagram MO kyslika, ktory je zodpovedny za premenu M na N.

d) Premena M na N prebieha cez dva radikalové intermediaty R a S. Aka je ich

Struktara?

e) Latka N sav kyslom prostredi meni na nestabilny produkt O, ktory sa spontanne
meni na stabilny produkt P. Aka je Struktura tychto latok? Viete, Zze vSetky latky
N, O, P mali v IC silny a velmi &iroky pas pri 3500 cm™, ale iba latka O mala
v IC silny a Gzky pas pri 1710 cm™,

Uloha 2 (3,8 bodov)
Derivaty furanu su velmi elektronovo bohaté a poskytuju tak reakcie s elektrénovo

chudobnymi molekulami, ako napriklad so singletovym kyslikom:

HO OH
H2804 CrO3 Brz K2003 HCN
W > A ————>» B ——> C — D > E  F
voda H,SO, AcOH teplo c.H.0 KCN HCI
4116
1: Meli

o) H3POy, HCI, voda 2: voda
H

a) Doplnte Strukturu medziproduktov A — H.

b) Nakreslite mechanizmus premeny H na I.

c) Ako by ste pripravili singletovy kyslik potrebny na transformaciu | na J?
d) Nakreslite diagram MO singletového kyslika.

e) Latka J nie je stabilng; ide o vybusnu latku. AvSak v okyslenej vode podlieha
premene na latku K, ktora uz vybusna nie je. Latka K je vo vodnom roztoku
v rovnovahe s latkou L. Viete, Ze latka K ma v IC silny a velmi Siroky pas pri

3500 cm™2, pritom tento pas u latok J a L absentuje. Naopak, Latka L ma v IC
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silny a velmi Siroky pas pri 1690 cm™, pricom tento pas u latok J a K absentuije.

Navrhnite Strukturu latok J — M.

Uloha 3 (1,8 bodov)
Navrhnite syntézu p-fluéranilinu z benzénu. Pri syntéze mébzete vyuzit akékolvek
anorganické reaktanty. Z organickych reagencii mézete vyuzit acetanhydrid, ktory sa

vam moéze hodit na ochranenie jednej zo skupin pri syntéze.

Uloha 4 (3,6 bodov)

Derivaty benzénu su najviac zastupené aromatické zlu€eniny a zaroven patria aj
k najbeznejSim a najCastejSie pouzivanym organickym zlu€eninam vébec. Okrem
samotného benzénu su délezité aj dalSie derivaty benzénu ako napriklad toluén,
etylbenzén, styrén (vinylbenzén), benzaldehyd alebo kyselina benzoova. Urcite bude
pre vas, ako skusenych organickych syntetikov, hrackou napisat syntézy tychto
zlu€enin z benzénu. V tejto ulohe vsak péjdeme dalej a pozrieme sa aj nha zaujimavé

spbsoby, akymi sa tieto délezité suroviny vyrabaju v priemysle.

a) Pre laboratorne syntézy styrénu, benzaldehydu a kyseliny benzoovej budeme
vychadzat' z benzénu alebo toluénu. Doplite vhodné Cinidla a potrebné reakéné

podmienky pre uskuto¢nenie nasledovnych reakcii.

------------- . OH o

! E L
| N M CHy <~— @ CHg K
D
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b)

Pre priemysel je kriticka efektivita syntéz a teda Co najmenej krokov a jednoduché
vychodiskové suroviny. UrCte produkty doleuvedenych reakcii vychadzajucich

z benzénu a toluénu.

Co alebo
Mn-katalyzator NaOH alebo
0, CHj Cly Ca(OH),
4-A B — —_— 4-B — 4-C
© H,C=CH, " Fe,05 (kat.) rE
AICl5 (kat.) vysoka teplota

Uloha 5 (1,4 bodov)

Pri produkcii potravin je pre niektorych zakaznikov dolezity pévod pouzitych surovin,

vratane aditiv. V tejto ulohe sa pozrieme na syntézu tzv. prirodného benzaldehydu.

Prirodné zlu¢eniny mézu byt chemicky modifikované, ale ich uhliky musia pochadzat

z prirodnych zdrojov. Takze prirodny benzaldehyd sa ziskava zo Skoricového

aldehydu (cinnamaldehyd), ktory sa velkom mnozstve nachadza v Skoricovej kore.

a)

b)

Navrhnite vhodné cCinidlo N pre uskutoCnenie retro-aldolovej reakcie ako aj

Strukturu vedfajSieho produktu 4-F.

©/\)‘\H N o @H . ur

zo Skorice ziskany prirodny benzaldehyd

Samozrejme ako spravni organicki syntetici by sme mali podotknut, Ze Skoricovy
aldehyd sa ovela [ahSie ako izolaciou ziska chemickou syntézou prave
z benzaldehydu. Napiste mechanizmus aldolovej reakcie z benzaldehydu a

acetaldehydu.
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C) Z benzaldehydu, Ci uz prirodného alebo syntetického, mézeme ziskat aj dalSiu
prirodnu zlu€eninu tejto skupinu 5-A, ktora sa vyskytuje v réznych rastlinach.
Vznika reakciou benzaldehydu a anhydridu kyseliny octovej za pritomnosti octanu

sodného. UrcCte Strukturu zluCeniny 5-A a pomenujte ju systematickym nazvom.

Uloha 6 (2,2 bodov)

V davnejsich dobach, pred rozvojom spektralnych metéd ako si NMR, IC alebo
hmotnostna spektrometria, boli chemici odkazani len na svoje zmysly pri
charakterizacii zluCenin. Okrem obvyklého vizualneho pozorovania vzhladu, latky
ovoniavali alebo dokonca chutnali, ¢o ako uznate mohlo byt Casto dost' nebezpecné.
V sucasnosti to uz nemusime robit, zlu€eniny vieme spolahlivo identifikovat pomocou
spektroskopickych udajov. (Poznamka: Ochutnavat v laboratériu za Ziadnych
okolnosti ni¢ nesmieme!) Zlu€enina A, ktora ma prijemnu véru pripominajucu banany
a hrusky, ma nasledujuce *H NMR spektrum (vyobrazené nizsie); d": 0,97 (d, 6H), 1,52
(q, 2H), 1,81 (m, 1H), 2,04 (s, 3H), 4,13 (t, 2H) ppm. V hmotnostnom spektre sa
pozoruje molekulovy pik pri m/z 130,1. V IC spektre zlG8eniny A sU charakteristické
signaly pri 1744, 1246, a 1057 cm™*. Dal$ou zaujimavou prirodnou zli&eninou, ktora
sa nachadza v grapefruitoch je zli¢enina B (CsHoNO2). Jej *H NMR spektrum je
nasledovné, d": 3,95 (s, 3H), 6,66 (d, 1H), 6,74 (br s, 2H), 6,84 (t, 1H), 7,06 (t, 1H),
7,68 (d, 1H) ppm; v IC s vyznamné signaly 3475, 3300, a 1700 cm=2. Ur&te Struktury
zlugenin A a B, priradte signaly *H NMR a IC spektier.

1H NMR zlu¢enina A

PPM
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IH NMR zlu¢enina B
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ULOHY Z BIOCHEMIE

Chemicka olympiada — kategodria A — 62. roCnik — Sk. rok 2025/26
Domace kolo

Pavol Stefik, Boris Lakato$

Maximalne 8 bodov

uvoD

Ulohy z biochémie tohto roénika chemickej olympiady budi zamerané na sacharidy.
V ramci pripravy na biochemicku cCast chemickej olympiady sa zamerajte na
nasledujuce okruhy:

e Dbiologicka funkcia sacharidov (pentozy, hexdzy, disacharidy, polysacharidy),

e Struktura hexoz (glukéza, galaktéza, fruktéza, mandza) — Fischerove vzorce,
Haworthove projekcie, a/B-anoméry, epiméry, mutarotacia,

e Struktura disacharidov (laktdéza, maltéza, sacharéza) a polysacharidov (Skrob,
glykogén, celuléza, chitin, peptidoglykan),

e redukujuce a neredukujuce sacharidy (monosacharidy, oligosacharidy aj

polysacharidy),

e oxidacia sacharidov na aldonove, urénové a aldarové kyseliny, redukcia

sacharidov na alkoholy,

e hydrolyza sacharidov v roztokoch zriedenych mineralnych kyselin, enzymy
katalyzujuce hydrolyzu glykozidovych vazieb,

e rovnica vzniku glukézy v ramci fotosyntézy, oxidacia glukézy na CO2 a H20,

e vypocty z chemickych rovnic.

Odporucana literatura

Kmetova, J.; SkorSepa, M.; Vydrova, M. Chémia pre 3. ro¢nik gymnazia so
Stvorro¢nym Studiom a 7. ro¢nik gymnazia s osemrocnym studiom. Matica slovenska,
Martin, 2011.

Skarka, B.; Szemes, V. Biochémia : stredogkolské uéebnica, PROMP, Bratislava, 2005.

Ferencik, M.; Skarka, B.; Novak, M.; Turecky, L. Biochémia, Slovak Academic Press,
Bratislava, 2000.
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Kodicek, M.; Valentova, O.; Hynek, R. Biochemie — chemicky pohled na biologicky
svét, VSCHT, Praha, 2015.

Klouda, P. Zaklady biochemie, 3. vydanie, Nakladatelstvi Pavel Klouda, 2013.
Curda, M.; Masterova, V. Biochémia, 3. vydanie, Rokus, 2020.

Berg, J. M.; Tymoczko, J. L.; Stryer, L. Biochemistry, 51" edition, W. H. Freeman and
company, 2002 (kapitola 11).

Reginald H. Garrett, Charles M. Grisham: Biochemistry, 4" edition, Brooks/Cole, 2010
(kapitola 7).

Murray, R. K.; Granner, D. K.; Mayes, P. A.; Rodwell, V. W. Harper’s lllustrated
Biochemistry, 26" edition, McGraw-Hill Medical, 2003 (kapitola 13).

1. Napiste nazov a nakreslite vzorec najjednoduchs$ej aldézy a ketézy vo Fischerovej
projekcii. Uvedte, Ci su tieto latky opticky aktivne a ak ano, v prislusnom vzorci

vyznacte hviezdiCkou stereogénne centrum.

2. Na obrazku je znazorneny Strukturny vzorec sacharézy.

a) NapiSte nazvy monosacharidov, z ktorych sacharéza pozostava. U oboch

monosacharidov urcte, ¢i ide o a-anomér alebo 3-anomér.
b) Nakreslite Fischerove vzorce oboch D-monosacharidov z podulohy (a).

c) Vysvetlite, preCo sachar6za neposkytuje pozitivhu reakciu s Fehlingovym
Cinidlom. Zmeni sa vysledok testu, ak sachar6zu nechame najskér povarit
v pritomnosti zriedenej mineralnej kyseliny, napriklad HCI? VasSu odpoved

zdovodnite.

d) Enzym, ktory mbéze hydrolyzovat glykozidovu vazbu v molekule sacharozy,

patri medzi (vyberte spravnu moznost/spravne moznosti):
a. a-glukozidazy
b. B-glukozidazy
c. o-fruktozidazy

d. B-fruktozidazy
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HO ©
OH
OH OH H

Obrézok: Struktarny vzorec sachardzy

3. Skrob predstavuje zasobny polysacharid rastlin.
a) Z ktorych dvoch zloZiek sa sklada Skrob?
b) Napiste nazov monosacharidu, ktory tvori monomérnu podjednotku Skrobu.

c) Vysvetlite princip dékazu Skrobu pomocou roztoku l2 v Kl (Lugolov roztok).

Preco neposkytuje roztok Skrobu pozitivny vysledok testu, ked ho zahrejeme?
d) Ako sa nazyva enzym pritomny v slinach, ktory Stiepi Skrob na kratSie

oligosacharidové retazce?

4. Glukoza predstavuje zakladny zdroj energie pre Cloveka, ktora sa uvolfiuje pri jej
oxidacii.
a) Napiste rovnicu oxidacie glukozy kyslikom za vzniku CO..

b) Vypoditajte hmotnost CO2 v gramoch, ktory vznikne uplnou oxidaciou 1,2 g

glukdzy. Pri vypocte vychadzajte z rovnice reakcie v podulohe (a).

M(COz2) = 44 g mol-1, M(glukéza) = 180 g mol

Autori: Martin Broke$, doc. RNDr. Simon Budzak, PhD., Ing. Tibor Dubaj, PhD.,
doc. Ing. Boris Lakato$, PhD., Ing. Michal Majek, PhD., prof. Mgr. Radovan Sebesta,
DrSc., Ing. Pavol Stefik, PhD.

Recenzenti: Mgr. Jela Nociarova, PhD., Adam Kleman, doc. Ing. Jan Reguli, CSc.
(veduci autorského kolektivu), doc. Ing. Martin Simkovi¢, PhD., Mgr. Barbora
Zahradnikova
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