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ULOHY Z ANORGANICKEJ A ANALYTICKEJ CHEMIE
Chemicka olympiada — kategodria A — 62. rocnik — Skolsky rok 2025/26
Celostatne kolo

Martin Broke$, Simon Budzak

Maximalne 18 bodov
Doba rieSenia 70 minut

Uloha 1 - Fidget spinel (13 bodov)

Okrem jednoduchych krystalovych Struktur, ako su ploSne centrovana kubicka mriezka
(FCC), alebo priestorovo centrovana kubicka mriezka (BCC) existuju aj zlozitejSie
Struktary. V prvej ulohe sa venujeme spinelom, ktorych vSeobecny vzorec je AB20a,

pricom ich pomenovanie pochadza z mineralu spinel (MgAl20a4).

1. Atémy A/B su vzdy kovy. Kolko moznych kombinacii oxidaénych Cisel A/B
existuje? Vypiste ich. Predpokladajme, Ze kazdy prvok mdzZze mat iba jedno,

kladné a celodiselné oxidadné d&islo.

Jednym takymto spinelom je latka AB204. Syntéza tohto spinelu vychadzala
z hydratov dusi¢nanov C a D dvoch prechodnych kovov A, B zo 4. periody PSP. Oba
dusiCnany obsahuju rovnaky pocet molekul vody, idbnov kovov a dusi¢nanovych
anionov. Navazok 29,746 g soli C bol zmieSany s 58,202 g soli D a po zahrievani
(800 °C) sa ziskalo 24,724 g Cistého produktu AB20a4. PocCas tejto reakcie dochadzalo
k oxidacii kovu B a pri tejto teplote vznikali tri plynné latky. Elementarnou analyzou

spinelu sa zistilo, Ze obsahuje 6,538 g kovu A a 11,786 g kovu B.

2. Vypoctom urcte vzorce dusi¢nanov C a D.

3. Zapiste chemickou rovnicou v stavovom tvare premenu zmesi C a D na
AB20a.

Zakladna bunka spinelov sa sklada z 6smich (8) opakujucich sa podjednotiek FCC
kryStalovych Struktar. Struktira FCC je zloZend z anidnov, zatial ¢o katiény obsadzuju
niektoré tetraédrické a oktaédrické diery. Pomocou rontgenovej difrakcie spinelu

AB20:4 sa zistilo, Ze dizka hrany zakladnej bunky je a = 8,085 A.



4. Vypocitajte hustotu spinelu AB20a.

Pre potreby kryStalografickych rezov sa pre zjednoduSenie budeme venovat iba jednej

Stvrtine celej zakladnej bunky (Obr. 1).

5. V Strukture chybaju atomy kyslika a Sest kationov kovov. Dokreslite atomy

kyslika a kationy do Struktury na spravne pozicie.
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Obrazok 1: Krystalografické rezy pre jednu Stvrtinu zakladnej bunky spinelu.

Umiestnenie katidnov je ovplyvnené silou krystalového pola okolo daného katiénu a
idnovym polomerom koordinovaného kationu. V skimanom spineli sa oba kationy
nachadzaju v nizkospinovom stave, teda ich konfiguracia reSpektuje vystavbovy

princip a Hundovo pravidlo.

6. Nakreslite Stiepenie d orbitdlov obidvoch kationov v oktaédrickom a
tetraédrickom poli a priradte k nim typ diery, ktory budu obsadzovat. Svoju

volbu zdévodnite pomocou stabilizacnej energie krystalového pola (CFSE).

7. Pre magnetické vlastnosti je dolezita interakcia kationov A a B. Vypocitajte, aka

je najmensSia vzdialenost medzi A a B v Studovanom spineli.



Aby sa dalej zlepsili magnetické vlastnosti, je mozné spinel dopovat katiénmi
prechodnych kovov, ako je napriklad Ni%*. Pri procese dopovania dochadza
k zavedeniu kationu Ni’* do oktaédrickych dier, o spdsobuje zmenu magnetického
momentu spinelu o hodnotu pef. Ten je mozné vypocitat zo spinového magnetického

momentu nikelnatého kationu (uspin)

B (1 a /1)
Heff = HUspin A

Konstanta a odzrkadluje degeneraciu Stiepenych d orbitdlov Ni%*. Nadobuda dve
hodnoty — pre nedegenerovany zakladny stav 4, inak 2. Hodnota konStanty A je pre
Ni2* rovna =315 cm~ a A zodpoveda energii Stiepenia kationu Ni?* (A = 11500 cm™).

8. Vypoditajte hodnotu magnetického momentu spinelu dopovaného Ni%* (uef).

Po kvantitativnom dopovani spinelu oxidom nikelnatym doS$lo k inkorporacii NiO do
Struktary. Vysledny dopovany spinel teda obsahoval len A, B, Ni a O a jeho
hmotnost narastla o0 0,747 g. VypocCitany magneticky moment (uerr) je Uzko spaty

s hodnotou molarnej magnetickej susceptibility materidlu (y,, [cm® - mol~1]) vztahom
tett = 0,7977 * \[Xm T
kde T je termodynamicka teplota v jednotkach Kelvin.

9. Vypocitajte zmenu magnetickej susceptibility po dopovani spinelu oxidom

nikelnatym pri teplote 25 °C.

Tabulka 1. Atdbmové hmotnosti prvkov 4. periody PSP, kyslika a dusika.

Prvok| N O Sc Ti V Cr Mn Fe Co Ni Cu Zn
Ar |14,01/16,00|44,96(47,87|50,94|52,00|54,94|55,85|58,93|58,69|63,55|65,38




Uloha 2 — More than Nickelback (5 bodov)

Nikel, paladium a platina tvoria komplexy so Sirokym spektrom vyuzitia, vratane
medicinskeho. Boli pripravené komplexné zluCeniny platiny obsahujuce celkovo 4
ligandy typu [Pt(py)2X2], priCom py oznacuje pyridin interagujuci s centralnym atobmom
niklu cez atbm dusika. X oznacuje halogenidove aniony: Cl-, Br-, I, priCom kazdy
komplex obsahuje len jeden typ halogenidovych aniénov. Experimentalne sa podarilo
pripravit dva stereoizoméry pre kazdy z tychto komplexov. Pri ich Studiu sa objavili
vyrazné odli$nosti v infracervenom spektre v oblasti 400 az 150 cm™, pricom tieto
oblasti pokryvaju Pt—X a Pt—N vibracie. V kazdom komplexe su dve vazby Pt—X, preto
oCakavame existenciu symetrickych a antisymetrickych vibracii, podobne ako

v pripade oxidu uhli€itého.

1. Aky je tvar komplexu [Pt(py)2X2]?

2. Nacrtnite vSeobecnu Strukturu oboch izomérov komplexu [Pt(py)2X2]. Pouzite

vSeobecné oznacenie halogenidového ligandu X. Oznacte kazdy izomér.

3. K nameranym vino¢tom v nasledovnej tabulke priradte sumarne vzorce

pripravenych komplexov, vratane spravneho oznacenia, o ktory izomér ide.

Tabulka 2. VInocéty vyznamnych aktivnych vibracii v spektre komplexov [Pt(py)2Xz].

Komplex VInocty vibracii Pt—-N a Pt—X [cm™]

259, 230, 216, 208

345, 331, 258, 231

257,231, 176, 165
290, 179
291, 212
344, 289




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

Tibor Dubaj

Maximalne 17 bodov,
doba rieSenia 60 minut

Uloha 1 (4,5 bodu)

V roku 1940 navrhol Pallmann z ETH v Zirichu metédu na meranie priemernej teploty
pody, ktora nevyzaduje zdroj elektrickej energie ani zaznamove zariadenie. Jej princip
spocival vo vyuziti teplotnej zavislosti rychlosti vhodne zvolenej ,termometrickej”

reakcie, konkrétne hydrolyzy sacharézy na glukdzu a fruktozu (tzv. inverzia)

C12H22011(aq) + H20(1) L g-CsH1206(aq) + f-CsH1206(aq),

ktora je prvého poriadku vocli sachardoze aj voCi katalyzatoru (H*). Kinetika inverzie
vodného roztoku sacharozy s pH = 2,9 sa merala pri dvoch teplotach, objem reakcnej

zmesi bol vzdy 100 cm?3.

mM(C12H22011)/g
T/°C
t=0 t =10 dni t =100 dni
12,5 36,24 - 31,55
32,9 36,24 24,29 -

1.1 Vypocitajte rychlostnu konstantu pseudoprveho poriadku pri oboch teplotach.
1.2 Vypocitajte predexponencialny faktor a aktivatnu energiu inverzie sachardzy.

1.3 Do pddy sa ulozila ampulka obsahujuca vodny roztok sacharézy s pH =2,9. Po
30 dnoch hydrolyzovalo 18 % z pévodného mnozstva sacharézy. Vypocitajte
priemernu teplotu pddy. Predpokladajte, Ze teplotnu zavislost rychlostne;j

konStanty opisuje Arrheniova rovnica.



Uloha 2 (6,5 bodu)
Jeden zprvych experimentalnych dokazov inverzie stereogénneho centra pri
bimolekulovej nukleofilnej substitucii (Sn2) bol zaloZeny na reakcii 2-jédoktanu

s izotopicky znacenym jédom (I*) podla reakcie

CH3 CH3

atH s I*- o + I- (1)

—_—
_—

CeH13 | CeH1s
(R)-2-j6doktan (S)-2-jodoktan

resp. schematicky (R)-CsHazl + I*™ 2 (S)-CsHu7l* + I™.
Predpokladame, Zze (R) a (S) izoméry tu maju identické chemické vlastnosti.
Podobne aj I*™ a I~ sa chemicky a kineticky neliSia. Reakcia (1) je v oboch smeroch

celkovo druhého poriadku: prvého poriadku voci jodoktanu aj voci jodidu.

2.1 Rychlostna konstanta reakcie (1) v priamom smere (ki) ma pri 25 °C hodnotu
0,04 dm3®mol™* min~. Vypoditajte hodnotu rychlostnej konstanty spatnej reakcie
(k-1), ak pre reakciu (1) je ArG® = 0.

Pre protismerné reakcie prvého poriadku typu A 2 B (ak cos = 0) ma rychlostna rovnica

nasledujuci integrovany tvar

In—22  — (k! + k')t
nOleo—OCA_(l “1)
kde k; a k’; su rychlostné konstanty (pseudo)prvého poriadku priamej a spatnej

reakcie, a, je stupen premeny v €ase t a a,., je stupen premeny v rovnovahe.

2.2 Pri teplote 25°C pociato¢na koncentracia (R)-CsHizl bola 0,080 moldm™ a
podiatocna koncentracia Nal* bola 0,12 mol dm3. Vypoditajte stuper premeny (R)
izoméru 2-j6doktanu na (S) izomér v Case 10 min od zaciatku reakcie. Pomdcka:
Uvedomte si, Ze vznikajuci |- sa chemicky a kineticky sprava rovnako, ako I*".
Stupen premeny v rovnovahe lahko ziskate z hodnoty rovnovaznej konstanty.

Kedze kazda vymena |za I*, aj opacna, vedie k (R)/(S) inverzii 2-jodoktanu
a reakcia (1) prebieha v oboch smeroch, v rovnovaznej zmesi sa budu nachadzat

vSetky nasledujuce Castice:

(R)-CsHal, (S)-CsHarl*, (S)-CsHarl, (R)-CsHazl*, - a [*=



2.3 Vypocitajte koncentracie vSetkych uvedenych ¢astic v rovnovahe pokusu
opisaného v otazke 2.2. Pomdcka: Molekuly 2-jédoktanu napokon dosiahnu
Statisticky nahodné rozdelenie (R)/(S) a I7/1*~, mdzete preto vyuzit znalosti zo

zakladov tedrie pravdepodobnosti.

Uloha 3 (6 bodov)
Uvazujme jednoduchu rovnovahu pri syntéze jodovodika z prvkov

Hz(g) + l2(g) = 2 HI(g).

Na zaciatku sa vodik a jod zmieSali v pomere 2 mol: 1 mol. Ked sa ustélila rovnovaha
pri teplote T a celkovom tlaku 1 bar, poCet molekul produktu bol rovnaky, ako celkovy

pocCet molekul reaktantov.
3.1 Vypocitajte rovnovaznu konstantu Kp(T, p® = 1 bar).

3.2 Do tejto rovnovaznej sustavy sme pridali jeden mél jédu. Vypocitajte pomer poctu
molekul produktu k po¢tu molekul reaktantov po opatovnom ustaleni rovnovahy pri

nezmenenej teplote T.

Definujme vytazok reakcie n nasledovne

n = Neq(HI)
nmaX(HI)
kde n.q(HI) je rovnovazne latkové mnozstvo HI a mnp.(HI) je maximalne

stechiometricky dosiahnutelné mnozstvo HI. UvaZujme, Ze sa zmieSali Hz(g) a 12(Q)
v latkovom pomere x mol:1mol. Odpovedzte na nasledujuce otazky (postacuju

logické uvahy, vztahy nie je potrebné odvadzat):
3.3 Pri akej hodnote x ma hodnota n lokalny extrém? Ide o minimum alebo maximum?

3.4 K akym hodnotam sa bliZi n v pripade (a) x — 0, resp. (b) x - ?



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

Michal Majek, Radovan Sebesta

Maximalne 17 bodov
doba rieSenia 60 minut

Uloha 1 (8 bodov)
Latka AC je stabilna latka, ktora sa da lahko premenit na zmes nestabilnych
geometrickych izomérov IN1 a IN2, ktoré lahko podliehaju reakcii so singletovym
kyslikom za vzniku odliSnych produktov PR1 a PR2.

a) Doplnte reagenty A — P.

SOzH OH OMe OMe
A B C,D E,F
—_— B — —_—  —
teplo
(0]

1: G
OMe OMe OMe OMe 2:voda
1:J I H
2: H*, voda THF
COOH MgBr Br OH
OMe OMe OMe OMe
K, L 1: M N os P
teplo 2: voda
OEt
COOMe OH CHO
Ac OEt

b) Aka je Struktura intermediatov IN1 a IN2?

c) Identifikujte Struktaru produktov PR1 a PR2. Latka PR1 obsahuje jeden signal
v 'H NMR spektre, ktory zanikne, ked sa ku vzorke prida tazka voda. Spektrum

latky PR2 sa po pridavku tazkej vody nezmeni.



d) Priradte signaly produktu PR2: 7.30 (d, J = 11.2 Hz, 1H); 6.44 (d, J = 11.2 Hz,
1H); 6.10 (s, 1H): 4.99 (d, J = 8.7 Hz, 1H); 4.73 (d, J = 8.7 Hz, 1H); 3.91 (g, J =
= 7.6 Hz, 2H); 3.80 (s, 3H); 1.83 (s, 3H); 1.15 (t, J = 7.6 Hz, 3H).

SO3H 102
— INl —MMM > PR1
C12H1602 C12H1604
teplo
102
IN2 - PR2
C12H1602 C12H1604

Uloha 2 (4 body)

Tokoferol — vitamin E sluzi v organizme na ochranu pred oxidacnym stresom. Derivat
TOK je mu Strukturne podobny a vykazuje rovnaku reaktivitu s reaktivnymi formami
kyslika.

a) Doplnte intermediaty a produkty A — TOK.

HO CHO 1 ekv. aceton A Ho B NaCN c
B — e —_— B — e
OH NaOH C13H1603 Pd/C C13H1503 HCN C14H17NO,
1:BUAIH. 78 °C 1 ekv. LiOH 1: KOH, voda
F PR, E Mel D var
C14H1803 2:voda, H* C15H2004 C14H1804 2-H*
G prebytok NaH H trietylamin TOK
- —_—
1: prebytok ~ C19H3003 0o 0 C20H3205S teplo C19H2502
\\S//
)\/\ 1 ekv. ~cI
Li
2: voda, H*

b) Aka je Struktura stabilného radikalu R, ktory vznikne reakciou latky TOK
s hydroperoxidovym radikalom ROOQO-?

10



Uloha 3 (2,4 bodov)

Ked bola v roku 2021 udelena Nobelova cena za chémiu Benjaminovi Listovi Davidovi
MacMillanovi za objavy v katalyze pomocou malych organickych molekul ako su
napriklad aminokyseliny, bola uz asymetricka organokatalyza znama asi 20 rokov. Pri
pozornejSom Studiu literatury vSak zistime, Ze prva prolinom katalyzovana reakcia bola
publikovana uz v roku 1971 a je teda pravom nazyvana po pévodnych autoroch ako
Hajosova-Parrishova-Ederova-Sauerova-Wiechertova reakcia. Tato fascinujuca
transformacia zacCina reakciou metyl(vinyl)ketonu s 2-metyl-1,3-cyklopentadiénom
v bazickom prostredi. Vzniknuty produkt A potom za katalyzy prolinom poskytuje

najprv produkt B, ktory v bazickom prostredi prechadza na finalnu zlu€eninu C.

a) Nakreslite Struktury zlu€enin A — C.

NaOH
> B e C (C4oH1202)

b) Prireakcii A s prolinom najprv vznika klucovy intermediat Int. Urcte jeho Strukturu.

c) Tato reakcia je enantioselektivha a s prirodnym (S)-enantiomérom prolinu vznika,
zhodou okolnosti, (S)-enantiomér produktu C. Nakreslite vzorec (S)-prolinu a

(S)-C, s vyuzitim stereovazieb.

Uloha 4 (2,6 bodov)

V tejto ulohe nam spektralne metdody pomézu so selektivitou chemickych reakcii. Ak
na zlu¢eninu A budeme pdsobit MeMgBr a nasledne vodou, tak dostaneme zlu¢eninu
B. V pripade, Zze do reakcie s Grignardovym cinidlom pridame 1 mol % CuBr, tak
dostaneme zltéeninu C. 'H NMR spektra B a C su zobrazené nizSie. Uréte Struktury

zlucenin B a C a priradte signaly ich 'H NMR spektier.
1. CH3MgBr

(0]
1. CH3MgBr CuBr (1 mol%)
B -~— Me)v\Ph —

2. Hy0" A 2. HyO*

11



Spektrum B; d": 7,35-7,20 (m, 5H), 6,47-6,40 (m, 2H), 2,71 (s, 3H), 1,33 (s, 6H) ppm.

El
75

Spektrum C; &: 7,30-7,18 (m, 5H), 3,28 (sext, 1H), 2,81-2,62 (m, 2H), 2,09 (s, 3H),
1,28 (d, 3H) ppm.

T T T T T T T T T T T T T
7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 1.5 1.0
f1 (ppm)

PRI g

0] =—
o ==

3.0
3.0

T T T T T T T T T T T T T T
7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 1.5 1.0
f1 (ppm)

12



ULOHY Z BIOCHEMIE

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

Pavol Stefik, Boris Lakato$

Maximalne 8 bodov
Doba rieSenia: 30 minut

1. Amygdalin je glykozid prirodzene sa vyskytujuci napriklad v semenach horkych

mandli, marhul, sliviek alebo Ceresni. Jeho nadmerny prijem ma toxické ucinky.

V organizme sa amygdalin metabolizuje najskdér enzymatickou hydrolyzou

sacharidovych jednotiek A za vzniku mandelonitrilu, ktory sa dalej spontanne

rozklada na plynnu latku B a aldehyd C (obrazok).
a) Napiste nazvy latok A, B a C.
b) Nakreslite vzorec latky A vo Fischerovej projekcii.

c) Zuvedenych moznosti vyberte enzym, ktory bude katalyzovat hydrolyzu

glykozidovej vazby medzi sacharidovymi jednotkami v amygdaline:

a-glukozidaza, B-glukozidaza, a-galaktozidaza, 3-galaktozidaza

enzymaticka

hydrolyza
I OH H H N\ C“??N ; i i
OH H
HO H H,O A
H OH H OH
amygdalin
enzymaticka
hydrolyza
spontanna
degradacia
B+C =
HO
mandelonitril

Obrazok: metabolicka premena amygdalinu v ludskom tele

13




2. Napiste trividlne nazvy zlu€enin, ktoré vzniknu z D-gluk6zy oxidaciou:
a) C1 aldehydovej skupiny na karboxylovu skupinu
b) C6 alkoholovej skupiny na karboxylovu skupinu

c) C1 aldehydovej skupiny a C6 alkoholovej skupiny na karboxylovu skupinu

3. Rozhodnite, €i su nasledujuce tvrdenia pravdivé (P) alebo nepravdivé (N):
a) Sacharidova zlozka molekuly DNA je tvorena 2-deoxy-D-ribulézou.
b) Celuldza je v prirode najviac roz§irenym polysacharidom.
c) Skrob pozostava z dvoch polysacharidov — amylazy a amylopektinu.
d) VSetky sacharidy su opticky aktivne latky.
e) D-glukdéza a D-mandza predstavuju epimery.
f) Ketdzy nepatria medzi redukujuce sacharidy.
g) Na dbkaz Skrobu je mozné pouzit roztok jodu v jodide draselnom.
h) Spontanna premena a-anomeéru sacharidu na 3-anomér a naopak sa oznacuje

ako mutarotacia.

4. Na stanovenie mnozstva redukujucich sacharidov bolo vyvinutych viacero metéd.
Jedna z nich vyuziva kyselinu 3,5-dinitrosalicylovu (C7H4N207), ktora sa v ich
pritomnosti redukuje na kyselinu 3-amino-5-nitrosalicylovu (C7HsN20s), ktorej
koncentraciu v roztoku je mozné stanovit pomocou spektrofotometrie. Rovnica
reakcie kyseliny 3,5-dinitrosalicylovej s glukézou (CsH120s), resp. fruktézou
(CeH1206), je nasledovna

3 CsH1206 + C7H4N207 + H20 = 3 CeH1207 + C7HsN20s

10 miligramov sacharozy sa rozpustilo v roztoku zriedenej HCI s vyslednym
objemom 10 mL a roztok sa nechal zahrievat 10 minut. Predpokladajte, ze pri
zahrievani sa objem roztoku nezmenil. Nasledne sa z reakénej zmesi odobralo
100 pL, ktoré sa zmieSali s 1,9 mL roztoku, ktory obsahoval nadbytok kyseliny
3,5-dinitrosalicylovej. Po priebehu uvedenej reakcie sa v tomto roztoku stanovila
koncentracia kyseliny 3-amino-5-nitrosalicylovej, ktora bola 50 umol L.

Vypocitajte, kolko percent povodného mnozstva sacharézy sa zhydrolyzovalo
v pritomnosti zriedenej HCI. Pri vypocte si dajte pozor na to, kolko ekvivalentov
redukujucich sacharidov vznikne hydrolyzou jedného ekvivalentu sacharézy.

Molarna hmotnost sacharézy je 342 g mol—.
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