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Simon Budzak, Matej Skubla

Maximalne 18 bodov

Uvod
V tomto rocCniku Chemickej olympiady budu teoretické ulohy z anorganickej a
analytickej chémie zamerané na dva okruhy tém, ktoré sa Casto objavuju

v medzinarodnych sutaziach.

Prvym okruhom je systematickd anorganicka chémia. Ulohy tejto &asti budu
koncipované vo forme opisov reaktivity zlu€enin vybranych prvkov, priCom sa
zameriame na p prvky periodickej sustavy prvkov. V ulohach sa mozu vyskytnut' aj
s prvky ako kationy soli obsahujacich p prvky. Tato Cast bude prepajat znalosti
o Strukture a reaktivite s informaciami o fyzikalno-chemickych vlastnostiach zlucenin,
akou je napriklad ich farebnost, rozpustnost alebo skupenstvo. Pre Uspesné rieSenie
je potrebna znalost' beznych laboratornych vypoctov, zapisu chemickych reakcii a
upravy stechiometrickych koeficientov. UrCite sa budeme pytat aj na Lewisove

Struktdrne vzorce latok.

Druhym tematickym okruhom budld kovovo-organické siete (Metal-Organic
Frameworks — MOF). Tieto materidly v poslednych dvoch desatroCiach hybu
modernym chemickym vyskumom a maju obrovsky potencial v katalyze, uskladriovani
plynov a separacii zmesi. Tieto unikatne vlastnosti vyplyvaju z ich 3D periodickej
Struktury, ktora v sebe ukryva obrovské vnutorné priestory. OCakavame, ze uspesni
rieSitelia budd mat prehfad o priestorovom usporiadani MOF a dokazu zo znalosti
zakladnej bunky odvodit’ niektoré ich makroskopické vlastnosti. Ulohy domaceho kola
su zostaveneé tak, aby verne reprezentovali oba tieto tematické okruhy, aj ked nie€o si
nechavame na dalSie kola.

TeSime sa na novy roCnik Chemickej olympiady. Dufame, Ze vas témy zaujmu a Ze

budete mat’ chut po€as rieSenia uloh naberat’ nové poznatky.



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

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

3. Anorganicka chémia 2, G. Ondrejovi¢, R. BocCa, 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 ulohy v anorganickej chémii, H. Langfelderové 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 s a p

prvkov, kryStalografickych sustavach, )

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

9. Sucasné ucebnice chémie pouzivané na gymnaziach.
Poznadmka k internetovym zdrojom

Odporucame prislusné kapitoly LibreTexts Chemistry (https://chem.libretexts.org/,

Coordination Frameworks a kapitoly venované p prvkom). Stale dobrym zdrojom je
Wikipedia, resp. anglicka verzia, ktora je obsiahlejSia a spolahlivejsia. Pri internetovych
zdrojoch overujte fakty a konfrontujte rébzne zdroje. Ak pri priprave pouzivajte umelu
inteligenciu (Al), vzdy urobte prvy draft rieSenia vy. Opacny postup vas obera
o kreativitu, ktora je pri hfadani rieSeni kfu€ova. Pri praci s Al si dajte pozor na vlastné
zaujaté otazky — je mozné, Ze vas Al iba utvrdzuje v omyle. Pri rieSeni uloh o MOF je
délezité ziskat predstavu o ich 3D usporiadani. Odporu¢ame navstivit webstranky
Cambridge Crystallographic Data Centre
(https://www.ccdc.cam.ac.uk/structures/?area=%20), ChemTube3D
(https:/lwww.chemtube3d.com/), Core MOF DB (https://mof-db.pusan.ac.kr/Search)
a vyhladat/vizualizovat si svoj MOF (napr. UiO-66).


https://chem.libretexts.org/

Ulohal Eko-rakety (9 bodov)
Rozvoj modernych raketovych paliv je pohanany snahou nahradit doteraz
najpouzivanejSie, no vysoko toxické a karcinogénne zmesi na baze hydrazinu.
SucCasny vyskum sa orientuje na takzvané ,zelené” raketové paliva, ktoré poskytuju
vysoky Specificky impulz, no ich manipulacné riziko je nizke a produkty rozkladu
nezatazuju zivotné prostredie. Medzi najperspektivnejsie alternativy patri sofl A, kedZe
sa rozklada za vzniku plynnych produktov, ktoré su vSetky neskodné pre zivotné
prostredie.
Presne 1g soli A sa vlozil do nadoby s objemom 10 dm?® naplnenej argénom
(po = 100 kPa, to= 25 °C). Nadoba sa uzavrela a zacala zahrievat. PoCas zahrievania
sa najprv pozorovalo tavenie soli A, az sa napokon uUplne rozlozila na plynné produkty
pri 127 °C (reakcia 1). V tomto okamihu dosiahol tlak v nadobe hodnotu 147,6 kPa.
Obsah nadoby sme nasledne zacali ochladzovat na konec¢nu teplotu —60 °C, pri€om
sa postupne pozoroval vznik kondenzatu, ktory napokon stuhol. Pri tejto teplote bol
tlak v nadobe 75,78 kPa.
Zvysny plynny obsah nadoby pri —60 °C sa viedol cez kolonu naplnenu praskovym
Zelezom pri 300 °C. Hmotnost kolény po prechode plynov stupla o 0,2579 g.
Cely experiment sa zopakoval, no tentoraz sa zvysny plynny obsah po schladeni viedol
cez koldnu naplnenu rozzeravenym horc¢ikom (reakcie 2 a 3). Hmotnost kolony stapla
00,7096 g. V koléne (okrem nezreagovaného horcika) ostala zmes bielej a Zltej tuhej
latky, ktora pri kontakte s vodou Sumela (reakcia 4), priom unikajuci plyn farbil
navihéeny pH papierik namodro.
Anion soli A obsahuje dva prvky, priom hmotnostné percento jedného z nich je
39,6 %. Struktura tohto anidnu je izoelektrénova so Strukturou (elektricky neutralneho)
oxidu prvku X, v ktorom sa hmotnostny zlomok X rovna 25,9 %.

1. Napiste sumarny vzorec soli A, ak viete, ze obsahuje spolu 12 atémov.

2. Nakreslite Lewisovu Strukturu aniénu a kationu v soli A.

3. Zapiste vycCislené rovnice reakcii 1 — 4 v stavovom tvare.

4. Pri prechode zvySnych plynov cez koldnu s horucim zelezom mo&zu teoreticky

vznikat' az 3 produkty. Identifikujte ich a napiSte vycislené rovnice ich vzniku

Vv stavovom tvare.



Uloha 2 Zlaty UiO (9 bodov)

Rydze zlato je uSlfachtily kov, ktory kryStalizuje v ploSne centrovanej kubickej mriezke
(fcc — face-centered cubic). Hoci su atomy zlata v mriezke tesne vedla seba, priestor
nie je zaplneny dokonale. Medzi atobmami ostavaju prazdne miesta — tzv.
medzimriezkové (intersticialne) pozicie dvoch typov: oktaédrické a tetraédrické
(Obrazok 1).

Obrézok 1. (vfavo) Plo3ne centrovana kubicka mriezka kovového zlata, atdmy maju
rézne farby iba pre lahSiu Citatelnost; (vpravo) oktaédrické (Cervena) a tetraédrické

(modrd) intersticialne priestory v mriezke.

Predpokladajme, Ze atomy zlata su nestlaCitefné gule s polomerom 144 pm a
mriezkovy parameter a je 407,3 pm.
1. Vypoditajte polomer najvacsej gule, ktora sa zmesti do oktaédrickej
a tetraédrickej pozicie v mriezke zlata.
2. Aky je pomer poctu atdmov zlata, oktaédrickych a tetraédrickych dutin
v zakladnej bunke zlata? Svoju odpoved zddvodnite.
3. Na zaklade predchadzajucich vypocltov zhodnotte, ¢i sa atdm hélia (Van der
Waalsov polomer 140 pm) mdze umiestnit v oktaédrickej alebo tetraédricke;j

dutine zlata za Standardnych podmienok.

Kovovo-organické siete (Metal-Organic Frameworks, MOFs) su v sucasnosti
aktivne sa rozvijajucou oblastou anorganickej a materialovej chémie. V nasledujlcej
Casti budeme Strukturu jedného MOF opisovat zjednoduSenym geometrickym
modelom: mézeme ho vnimat ako ,molekularnu zvacseninu“ kovovej mriezky. Tam,
kde ma zlato jednotlivé atdomy, ma MOF velké anorganické klastre, a miesta, kde sa
atomy zlata dotykaju, su nahradené organickymi linkermi. NajznamejSim zastupcom

tejto rodiny je UiO-66 (Universitetet i Oslo, Obrazok 2). Jeho uzly tvoria klastre



[ZrsO4(OH)4] prepojené tereftalatovymi aniénmi (odvodené od kyseliny benzén-1,4-
dikarboxyloveyj).
4. Aké je koordinacné Cislo (pocet najblizSich susednych uzlov) jedného klastra
v idealnej, plne koordinovanej sieti UiO-667?
5. UiO-66 ma mriezkovy parameter a = 2,074 nm, urcte jej hustotu.
Predpokladajte idealnu, plne koordinovanu Strukturu UiO-66. ZloZenie a pocet

uzlov v zakladnej bunke urcte zo Struktury na Obrazku 2.

Obréazok 2: Struktdrna charakteristika UiO-66. (a) Klaster kovu a organicky linker,
(b-c) plna a zjednoduSena reprezentacia Struktuary. Prevzaté z: M. J. Cliffe et al., Nat.
Commun. 2014, 5, 4176.

Struktara klastra [Zré04(OH)s] sa da opisat ako osemsten s vrcholmi tvorenymi

atomami zirkdnia, ktory sa priestorovo pretina s kockou tvorenou O/OH skupinami

6. Urcte formalny naboj izolovaného anorganického jadra [ZreO4(OH)4]. Ako je
tento naboj kompenzovany v plne koordinovanej Strukture UiO-667?

7. Kolko atémov zirkénia prepaja jeden atém kyslika alebo jedna OH skupina
v klastri [ZreO4(OH)4]? Kratko zdbvodnite.

Kazda karboxylova skupina je smerovana na jednu hranu Zr-oktaédra. Atomy uhlika

pochadzajuce z karboxylovych skupin vytvaraju pravidelny symetricky Gtvar.



8. Kolko stien ma utvar s vrcholmi na poziciach atdmov uhlika karboxylovych

skupin viaZucich sa na jeden Zr-klaster? Svoju odpoved zddvodnite.

Obrovsky vnutorny priestor MOF preduruje na sorpciu plynov, katalyzu a separaciu
zmesi. UiO-66 obsahuje dva typy vnutornych dutin: menSie tetraédrické a vacsie
oktaédrické priestory. Pre ucely jednoduchého odhadu ich aproximujeme gulami

s priemermi 0,8 nm a 1,1 nm.

9. Odhadnite celkovy objem volného priestoru v jednej zakladnej bunke UiO-66.

10. Vypocitajte, aky podiel objemu zakladnej bunky predstavuje tento volny
priestor.

11. Aké obmedzenia ma pouzity gulovy model vypoc&tu vnutorného priestoru UiO-
66? Navrhnite aspon jeden iny spdsob, ako by sa dal vofny objem MOF

odhadnut presnejSie.

Obrovsky vnutorny priestor MOF je vS8ak vyuzitelny iba ak je pristupny. Kinetiku

prieniku plynov do UiO-66 limituju vstupné priestory.

12. Aky tvar ma vstupny priestor, teda okno do oktaédrickej dutiny UiO-667?
Ktorym vzdialenostiam zodpovedaju jednotlivé dizky stran tohto utvaru?
13. Aky pohyb v Strukture modze spésobovat, ze sa velkost tohto vstupného

priestoru meni, hoci su klastre v MOF pevne prepojené?



ULOHY Z FYZIKALNEJ CHEMIE

Chemick4 olympidda — kategéria A — 63. rocnik — Skolsky rok 2026/27
Doméca priprava

Tibor Dubaj

Maximalne 17 bodov

Uvod
Ulohy 63. roénika ChO budl venované asi najstar$ej oblasti fyzikalnej chémie —
chemickej termodynamike. Klasicka (tzv. fenomenologicka) termodynamika zazila
najvacsi rozmach v 19. storoCi a prave z tohto obdobia pochadza aj mnoho dodnes
pouzivanych vztahov, resp. zakonov. Vdaka jej axiomatickym zakladom (Styri zakony
termodynamiky) a matematicky rigor6znemu pristupu je mozné termodynamiku pouzit
aj na rieSenie uloh tykajucich sa sustav a procesov, ktoré pri jej rozvoji neboli eSte
zname. KedZe termodynamika predstavuje velmi Siroku oblast, v dlohach sa
zameriame predovsetkym na tieto témy:

e termodynamika galvanickych, resp. palivovych ¢lankov;

e entalpické bilancie — vypocty s reakénou entalpiou, kalorimetrické vypocty;

e chemicka rovnovdha — urCovanie smeru priebehu chemickej reakcie, vplyv

teploty a tlaku na rovnovahu.

Odporucana literatlira

REGULI, J. Zbierka rieSenych uloh z fyzikalnej chémie. Trnava: PdF TU, 2020. 428 s.
Dostupné na https://pdf.truni.sk/download?e-skripta/reguli-zufch-2020.pdf

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

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



https://icho.sk/competition-problems/

Uloha 1 (4 body)
Amoniak (M =17,0 g mol™, Tv=-33°C, Tk=132 °C) je mozné pouzit ako lepsie
skladovatelnu alternativu vodika (Tv=-253 °C, Tk =-240 °C). Jednou z moznosti
vyuzitia vodika aj amoniaku je ich pouzitie v tzv. palivovom cClanku.
Palivovy ¢lanok je Specialnym typom galvanického c¢lanku, konStrukéne
prispésobenym na produkciu velkého mnozstva elektrickej energie.
1.1 Uvazujme palivovy ¢lanok spalujuci plynny amoniak kyslikom. Napiste anddovu
a katdédovu polreakciu, ak prostredie anddy aj katody je zasadité a clanok

produkuje iba kvapalnud vodu a plynny dusik.

1.2 Napiste stechiometricky vyrovnanu celkova reakciu prebiehajdcu v palivovom
¢lanku. Pomocou hodnét A¢G®(H,0,¢) = —237,14 k] mol™? a
A¢G®(NH3,g) = —16,42Kk] mol~! (teplota 298 K, S&tandardny tlak 10°Pa)

vypocitajte Standardné elektromotorické napatie tohto Clanku.

Elektromotorické napatie galvanického ¢lanku zavisi od teploty podfa vztahu

(AEG) _AS®
AT ), zF
kde (AE€/AT), je tzv. teplotny koeficient galvanického Clanku — zmena Standardného

napatia pri jednotkovej zmene teploty a pri konstantnom tlaku a A.S® je reakéna

entropia Clankovej reakcie.

1.3 Ak(G hodnotu, resp. znamienko oCakavame pre (AE®/AT), amoniakoveho
palivového ¢lanku? Vyber stru¢ne zddvodnite.
(@) (AE®/AT), =0  (c) (AE®/AT), <0
(b) (AE®/AT), >0 (d) Neda sa z tychto udajov urcit..

1.4 Na obrazku je p—Vm diagram amoniaku pri teplote 298 K. V akom skupenstve sa

nachadza 10 kg amoniaku pri tejto teplote v nadrzi s objemom 50 litrov? Vyber

dolozte kratkym vypoc&tom.

(a) Iba NH3(Q). (c) Zmes NHs(g) a NHa(l).
(b) Iba NH3(1). (d) Neda sa z tychto udajov urcit.
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1.5 Aksav nadrzi z predchadzajucej ulohy nachadza aj plynny NHs, aky je v nej tlak?

Ako sa zmeni tlak v nadrzi pri spotrebovani polovice amoniaku?

1.6 Vypocitajte maximalnu elektricki pracu, ktord mézeme ziskat z 1 kg paliva

(amoniaku), ak ¢lanok pracuje pri Standardnych podmienkach.

Uloha 2 (6 bodov)

Vo vode sa kyselina sirova sprava ako dvojsytna kyselina, ktorej disociaciu do prvého
stupna, H,S0,(aq) = HSO;(aq) + H*(aq), mdZeme aj v pomerne koncentrovanych
roztokoch povazovat za UpInt s K,; ~ 102. Disociacia HSO; je uz podstatne miernejSia
a disociatna konstanta reakcie HSOj; (aq) = SO3~(aq) + H*(aq)

[H*] - [SO7]

K., =
az [HSO;]

je o niekofko radov nizSia. V tejto ulohe preskumame moznost kalorimetrického

stanovenia hodnoty K,,. V tabulkach je mozné ngjst’ nasledujuce udaje:

H,S0,() HSO;(aq) SO2 (aq) H*(aq) KOH(s) KOH(ag,1:100)

A¢H® (K] mol™') -814,0 -886,5 -909,3 0,0 -424,8 -481,6

Vo vSetkych vypoctoch budeme tepelnu kapacitu roztokov povazovat za rovnaku ako

ma Cista voda, ¢, = 4,184 JK~'g™'.

V prvom kroku je potrebné stanovit’ tepelnu kapacitu kalorimetra. Ta sa stanovila

rozpustenim KOH vo vode tak, aby pomer latkovych mnozstiev KOH:H20 vo

10



vyslednom roztoku bol 1:100. Do kalorimetra sa preto nalialo také mnozZstvo vody a

odvazilo sa tolko hydroxidu, aby napln kalorimetra po zmieSani tvorilo 200 g roztoku.

2.1 Vypocitajte hmotnosti vody a KOH na stanovenie tepelnej kapacity kalorimetra.
Potrebné Gdaje: M(H20) = 18,02 g mol™", M(KOH) = 56,11 g mol™".

Vypocitané mnozstvo vody sa nalialo do adiabatického kalorimetra. PoCiato¢na teplota
kalorimetra a tuhého KOH sa ustélila na 24,27 °C. Po rozpusteni navazeného KOH sa

teplota kalorimetra zvysila na 30,60 °C.
2.2 Vypocitajte tepelnu kapacitu (C) kalorimetra s jeho naplfiou.

Na dalSie meranie sa do prazdneho kalorimetra nalialo 195,00 g vody a odvazilo sa
5,00 g distej kyseliny sirovej (M = 98,08 g mol™). Teplota pred zmieSanim sa ustalila

na hodnote 24,81 °C a po pridavku kyseliny a zmieSani na hodnote 28,68 °C.

2.3 Za predpokladu uplnej disociacie H2SO4 do prvého stupfia vypocitajte hodnotu

K, .. Celkovy objem vzniknutého roztoku bol 197 cm3.

Uloha 3 (4,5 bodu)
V prvej ulohe sme amoniak ,spalovali“ prostrednictvom palivového ¢lanku. Existuju
vSak aj prototypy (najma lodnych) motorov, ktoré priamo spafuju amoniak vzduchom,

ako je to bezné pri fosilnych palivach. Termodynamické udaje pre tuto ulohu su:

AHO (K] mol™?) €, J K~ mol™?)

N2(g) 0 29,1
0O2(g) 0 29,4
NHa(g) 46,2 35,1
H20(g) —241,8 37.4

3.1 Napiste stechiometricky vyrovnanu rovnicu spafovania amoniaku a vypocitajte

jej reakénu entalpiu pri 298 K.

3.2 Vypodcitajte objemovl hustotu energie amoniaku (v kJ dm=3) vo forme plynu
(298 K, 10° Pa) a vo forme kvapaliny (o = 600 kg m~3). Za energiu tu povazujte
teplo ziskané spalenim za vzniku plynnych produktov pri konstantnej teplote a
tlaku.

11



Pri termodynamickych vypoctoch niekedy vyuzivame zjednodusSenie, ktoré by sa
dalo zhrnut nasledovne: ,kazdy dostato¢ne rychly dej mdézeme povazovat za

adiabaticky*.

3.3 Vypocitajte konecnu teplotu a zlozenie adiabaticko-izobarickej sustavy
(v mélovych zlomkoch), v ktorej sa dokonale spalil amoniak stopercentnym
nadbytkom vzduchu. Vzduch povazujte za zmes s x(02) = 0,20 a x(N2) = 0,80 a

tepelné kapacity za nezavislé od teploty. Pociatocna teplota sustavy bola 298 K.

Uloha 4 (2,5 bodu)

Oxid strieborny tvori katédu galvanickych ¢lankov typu Zn(s) | OH™(aq) | Ag20(s).

Jednou z limitacii tychto ¢lankov je, Ze Ag20 sa pri zohrievani rozklada na prvky.
Pomocou udajov nizSie vypocitajte teplotu, pri ktorej sa oxid strieborny bude

samovolne rozkladat na vzduchu (21 % mol. O2) pri atmosférickom tlaku (10° Pa).

Predpokladajte, ze reakéné veli€iny su nezavislé od teploty. Potrebné Gdaje (pri teplote

298 K a Standardnom tlaku 10° Pa):

Ag(s) O2(9) Ag20(s)
AeH® (K mol™) 0 -31,05
Se(JK'mol') 4255 20514 121,30
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ULOHY Z ORGANICKEJ CHEMIE
Chemick4 olympidda — kategéria A — 63. rocnik — Skolsky rok 2026/27
Doméca priprava

Michal Majek, Radovan Sebesta

Maximalne 17 bodov
Doba rieSenia: neobmedzena

Uvod

Okrem tradi¢nych tém uloh organickej chémie kategdrie A chemickej olympiady sa
v tomto ro¢niku zameriame na Dielsove-Alderove reakcie. Zo zbierky reakcii, ktoré
poznate je len niekolko z nich vhodnych na vytvaranie novych kruhov. Dielsova-
Alderova reakcia je vSak prave pre takyto typ chémie velmi u€inna — dochadza totiz

naraz k tvorbe dvoch novych vazieb:

dienofil

</: D-A
O
dién

Dielsova-Alderova reakcia je reakciou diénu (konjugovaného diénu) a dienofilu.
Dienofilom mébze byt obvykle alkén alebo alkin. Dielsova-Alderova reakcia, aka je na
obrazku hore — butadiénu a etylénu — by bola velmi pomala. Na to, aby takato reakcia
prebehla rychlo, potrebujeme obvykle elektronovo bohaty dién a elektrénovo
chudobny dienofil (existuju aj reakcie elektrénovo chudobnych diénov a elektrénovo
bohatych dienofilov — takymto reakcidm sa hovori D-A reakcie s inverznymi
elektronovymi poziadavkami). Polarizacia diénu a dienofilu nam umozniuje
predpovedat’ regioselektivitu reakcie (reaguju spolu kladne a zaporne nabité konce).
Dielsove-Alderove reakcie prebiehaju v idealnom pripade v jednom kroku — obe nové
vazby sa tvoria naraz. To znamena, ze dokazeme urcit geometriu novo vzniknutych

vazieb v produkte.

W HC . o = HC . o
o<;/endo - <\\/ exo - H
o Ny T o AL T o)
~/ ) Q :

./‘:
H
o)
O
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Selektivitu Dielsovej-Alderovej reakcie riadi eSte jedna zakonitost — ak dienofil
obsahuje skupiny, ktoré mézu interagovat s m-systémom diénu (ako napriklad
karbonyl), dojde prednostne k endo-ataku dienofilu na dién, pretoZe takato interakcia

stabilizuje tranzitny stav (na rozdiel od exo-ataku, kde takato interakcia nie je mozna).

Odporucana literatlra
1. Sucasné ucebnice chémie, pouzivané na gymnaziach.

2. M. Meciarov4, P. Zahradnik: Organicka chémia, Univerzita Komenského,
Bratislava 2015, alebo nové vydanie 2020.

3. J. McMurry: Organickéa chemie (Cesky preklad), VUTIUM , 2007.
4. P. Hrnciar: Organickd chémia, SPN Bratislava, 1990.

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

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

7. 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 zltcenin, PriF UK
Bratislava 2002.

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

Uloha 1 (6,12 bodov)

Steroidy su latky, ktoré sa bezne vyskytuju v zivych organizmoch a vacésinou sa
prejavuju silnou biologickou aktivitou. Chémia steroidov bola hordcou témou v polovici
20. storocCia. Steroidy su totiz pomerne komplikované latky — obsahuju viacero
kondenzovanych jadier a maju viacero stereogénnych centier. Stadium Struktiry a
totalna syntéza steroidov boli preto podkladom pre viacero Nobelovych cien. Jedna
z elegantnych metdd pre konstrukciu steroidnych a podobnych systémov je Dielsova-

Alderova reakcia.
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a) Doplnte reagenty A — L.

b) Pri redukcii 3-nitrobenzonitrilu, ak ako reagenty C, D pouzijeme vodik za katalyzy

Pd/C, nedostaneme o€akavany produkt, ale inu latku. Aka?

c) Doplnte produkty O — W.

d) Pri premene R na S vznika okrem oCakavaného produktu aj jeho izomér S-ISO.
Latka S ma v *H NMR v aromatickej oblasti 3 signaly — 2 dublety a jeden singlet.
Latka S-1ISO ma v *H NMR v aromatickej oblasti 3 signaly — 2 dublety a jeden triplet.
Aka je Struktura latky S-1SO?

e) Nakreslite vSetky stereoizoméry, ktoré vzniknu pri premene V na W, ak viete, ze

tato reakcia prebieha v jednom kroku. V zmesi produktov budu vyrazne prevazovat

dva stereoizoméry z nich. Aka je ich Struktura?

Uloha 2 (2,72 bodov)
V tejto Ulohe sa pozrieme nareakciu, o ktorej ste mozno eSte nepoculi. Ak ste nahodou

vynechali uvod, odporu¢ame ho predsa len precitat.
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voda, HCI B voda, HCI C voda, HCI

D

CoH14N; teplo C/HgNO  teplo CsHyNO,  teplo C7H1003

Nakreslite rezonanéné Struktury diénu a dienofilu, ktoré reaguju za vzniku latky A.
Doplrite Strukturu produktu A.

Latka A nie je stabilnd vo vodnom kyslom prostredi a postupne sa meni na stabilnu

latku D, cez medziprodukty B a C. Aka je Struktura latok B — D?
Aky je mechanizmus premeny latky A na B?
Nakreslite vSetky stereoizoméry latky, v ktorych existuje latka D.

Latka D méa v IC velmi Siroky pas pri 3200-2500 cm a dva silné a pasy pri 1719 a

1703 cm™. Priradte k akym funkénym skupinam patria tieto signaly.

Uloha 3 (1,36 bodov)

Alkiny su vychodiskovymi surovinami pre pripravu mnohych dbélezitych zluc¢enin.

Napriklad vinylacetat (etenyl ester kyseliny octovej) je jednou z najdblezitejSich

priemyselne vyrabanych organickych molekul. Sluzi napriklad pri vyrobe polymérov na

baze polyvinylacetatu, ktoré su sucastou mnohych lepidiel. Vinylacetat mozno

pripravit’ z acetylénu (etinu).

a)

b)

d)

Napiste reakciu pripravy vinylacetatu z etinu, doplite dalSie potrebné cCinidla a
naznacte aj mechanizmus reakcie.

NapisSte tiez sekvenciu polyvinylacetatu pozostavajucu z aspon 2 monomérnych
jednotiek.

Zaujimavy polymér je tiez polyvinylalkohol, ktory sa vyraba z polyvinylacetatu.
Navrhnite vhodnu reakciu vzniku polyvinylalkoholu z polyvinylacetéatu.

PreCo nemozno pripravovat  polyvinylalkohol priamo  polymerizaciou

zodpovedajuceho vinylalkoholu? Napiste produkt premeny vinyl alkoholu na

stabilnejSi produkt.
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Uloha 4 (2,992 bodov)

Kyselinu salicylovu a jej najznamejsSi derivat, kyselinu acetylsalicylovu, teda aspirin,
poznate. Tieto zlu€eniny su cenné pre ich protizapalové ucinky, ako aj timenie bolesti
a horu€ky a maju vyuzitie aj v dermatologii. AvSak aj dalSie derivaty z tejto triedy
zlu€enin maju délezité medicinske uc€inky. Napriklad fenyl-4-aminosalicylat (fenyl ester

kyseliny 4-amino-2-hydroxybenzoovej) sa pouziva ako liecivo proti tuberkuléze.

a) Navrhnite pripravu fenyl esteru kyseliny 4-amino-2-hydroxybenzoovej z kyseliny

4-nitrosalicylovej.

b) PreCo nie je mozné pouzit na pripravu kyseliny 4-nitrosalicylovej priamu nitraciu

kyseliny salicylovej? Napiste, Co vznikne.

c) Kyselinu 4-nitrosalicylovid mozno pripravit napriklad z o-toluidinu (2-aminotoluén).

Navrhnite pripravu.

d) Zaujimavou zluCeninou je aj metyl ester kyseliny salicylovej, ktory je obsiahnuty
v niektorych olejoch rastlin a ma zaujimavé vyuZzitie v medicine a kozmetike.

Navrhnite pripravu metyl esteru kyseliny salicylovej z kyseliny salicylovej.

e) Na zaver si eSte pripomenime syntézu aspirinu (kyselina 2-acetoxybenzoova)

z fenolu.

Uloha 5 (1,632 bodov)
Pol'sky basnik Julian Tuwim povedal, Ze ,symetria je estetika idiotov*. My chemici s tym
ochotne suhlasime pri pohlade na nepreberné mnozstvo krasnych ,asymetrickych®,
teda chiralnych zlu€enin. PoteSme sa teda v tejto ulohe premyslanim nad chiralitou a
chiralnymi zlu€¢eninami.
Zaujimavy je tiez fakt, Zze mnohé enantioméry chiralnych zlu€enin ¢asto vnimame

diametralne odliSne. Inymi slovami enantioméry ¢asto chutia a vonaju uplne odliSne.

a) Nakreslite Strukturne vzorce, vratane vyznacenia absolutnej konfiguracie na
vSetkych stereogénnych centrach, v nasledujucich chiralnych zlu€eninach pre oba
enantioméry.

o 2-Metyl-5-(prop-1-én-2-yl)cyklohex-2-én-1-6n: (R)-karvon (mata) / (S)-karvon

(rasca)
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e 1-Metyl-4-(prop-1-én-2-yl)cyklohex-1-én: (R)-limonén (citrusové ovocie) / (S)-

limonén (borovicova, terpentinova véna)
¢ (R)-3-merkaptohexanal (citrusové ovocie) / (S)-3-merkaptohexanal (guma)

b) Biotin a prostaglandin Eix su priklady biologicky aktivnych chiralnych molekal.

Priradte kazdému stereogénnemu centru konfiguraciu R alebo S.

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

c) Pomenujte prostaglandin E1 systematickym nazvom.

Uloha 6 (2,176 bodov)

Jedného dna chemik Ivan priviedol do laboratéria aj svoju mladSiu sestru Ivanu.
S vedou, ur€ite nAm date za pravdu, treba zacat skoro. Ako zanieteny experimentator
mal Ivan na svojom laboratornom stole mnozZstvo vzorne oznacenych baniek
s produktmi reakcii. lvanku zaujali zvlastne, fixkou popisané nadoby so zlu¢eninami.
Po chvili si lvan vSimol, Ze viaceré banky maju zotreté oznacenia. Samozrejme nebola
to vina sestry lvany, ale toho, ze fixka nebola az taka nezmazatelna ako mala byt.
Neostalo teda, len opat urcit Struktiru zlu€enin. lvan si pamatal, ze latky A a B su
amidy, a Ze maju rovnaky sumarny vzorec CioH13NO2. Pre presné potvrdenie ich
Struktury, ako uz spravne tusite, pouzil *H NMR spektroskopiu. Pomocou *H NMR dat

urcte Struktary zlu€enin A a B. Priradte signaly v NMR spektrach.
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ULOHY Z BIOCHEMIE
Chemick4 olympidda — kategéria A — 63. rocnik — Skolsky rok 2026/27
Doméca priprava

Pavol Stefik, Boris Lakato$

Maximéalne 8 bodov

UvoD
Ulohy z biochémie tohto rodnika chemickej olympiady budi zamerané na
aminokyseliny a peptidy. V ramci pripravy na biochemicku ¢ast chemickej olympiady

sa zamerajte na nasledujuce okruhy:
e Struktura a reaktivita proteinogénnych aminokyselin, esencialne aminokyseliny

e acidobézické vlastnosti proteinogénnych aminokyselin — izoelektricky bod,
titrana krivka, priprava timivych roztokov, Henderssonova-Hasselbachova

rovnica

e primarna Struktura peptidov, urCenie primarnej Struktury peptidov pomocou
Edmanovho odbuaravania, reakcia aminokyselin so Sangerovym €inidlom

e Kkysld a Dbéazickd hydrolyza peptidov, hydrolyza prostrednictvom proteéaz
(chymotrypsin, trypsin, karboxypeptidaza C a i.), Stiepenie peptidovej vazby

kyanogénbromidom

e dbokaz aminokyselin ninhydrinom, tenkovrstvova chromatografia

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: stredoskolské ucebnica, PROMP, Bratislava, 2005.

Ferendik, M.; Skarka, B.; Novak, M.; Turecky, L. Biochémia, Slovak Academic Press,
Bratislava, 2000.

Kodicek, M.; Valentova, O.; Hynek, R. Biochemie — chemicky pohled na biologicky
svét, VSCHT, Praha, 2015.
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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, 5 edition, W. H. Freeman and
company, 2002 (kapitola 3).

Reginald H. Garrett, Charles M. Grisham: Biochemistry, 4" edition, Brooks/Cole, 2010
(kapitoly 4, 5).

Murray, R. K.; Granner, D. K.; Mayes, P. A.; Rodwell, V. W. Harper’s lllustrated
Biochemistry, 26" edition, McGraw-Hill Medical, 2003 (kapitoly 3, 4).

Z exotického pavuka bol izolovany dekapeptid so zaujimavymi biologickymi u€inkami.
Dekapeptid bol podrobeny nasledovnym analyzam. Zastupenie aminokyselin bolo

uréené nasledovne (aminokyseliny v zatvorkach su uvedené v nahodnom poradi):

e Stiepenie kyanogénbromidom — Stiepi peptidy na C-konci metioninu:
o fragment 1: (Trp, Tyr, Asp, Ala, Phe, Lys, Val)
o fragment 2: (Ala, Met, Asn)

e Stiepenie trypsinom — Stiepi peptidy na C-konci argininu a lyzinu, ak za nimi
bezprostredne nenasleduje prolin:
o fragment 1: (Asp, Trp, Tyr, Ala)
o fragment 2: (Lys, Phe, Met, Val, Ala, Asn)

¢ Stiepenie chymotrypsinom — Stiepi peptidy na C-konci tryptofanu, fenylalaninu
a tyrozinu, ak za nimi bezprostredne nenasleduje prolin:
o fragment 1: (Ala, Met, Phe, Val, Asn)
o fragment 2: (Asp, Tyr, Lys)
o fragment 3: (Trp, Ala)

e kratka inkubacia s karboxypeptidazou C — z peptidu odstiepi C-koncovu
aminokyselinu s vynimkou prolinu:

o analyza preukazala pritomnost’ tryptofanu vo vzorke

e reakcia so Sangerovym cCinidlom

o analyza preukazala pritomnost N-(2,4-dinitrofenyl)alaninu vo vzorke
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Na zaklade poskytnutych informacii urcte primarnu Strukturu dekapeptidu, t. j.
poradie aminokyselin od N-konca po C-koniec.

Napiste nazvy vSetkych esencialnych aminokyselin, ktoré su pritomné
v dekapeptide.

Aky naboj bude mat molekula dekapeptidu pri pH = 7?

AKky je izoelektricky bod dekapeptidu?

Napiste vSetky proteinogénne aminokyseliny, vratane ich molového pomeru, ktoré
budu pritomné v reakénej zmesi po skonceni:

i. kyslej hydrolyzy — 6 mol L= HCI, 110 °C, 24 hodin, inertna atmosféra
ii. bazickej hydrolyzy — 6 mol L= NaOH, 110 °C, 24 hodin, inertna atmosféra

Leucin je esencialna aminokyselina, ktora spomedzi vSetkych proteinogénnych

aminokyselin dokaze v najvacsej miere stimulovat proteosyntézu v bunke. Prave

z tohto dévodu su u Sportovcov oblubené vyzivové dopinky s obsahom BCAA, teda

rozvetvenych aminokyselin (z angl. branched-chain amino acids).

f)

)

h)

Vypocitajte hmotnost leucinu (Mw(Leu) = 131,17 g mol?), ktory je potrebny na
pripravu 200 mL vodného roztoku s koncentraciou 0,1 mol L=1. Aké pH bude mat

tento roztok? Pouzite udaje z tabulky 1.

Vypocitajte objem (v uL) 10 % vodného roztoku NaOH (hustota 1,109 g cm=,
Mw(NaOH) = 40 g mol?), ktory je potrebné pridat k roztoku v podulohe f), aby
hodnota pH roztoku bola rovna 7. Zmenu objemu roztoku v désledku pridavku
10 % NaOH mézete zanedbat.

Nakreslite Strukturny vzorec leucinu vo Fischerovej projekcii ako L-izomér a vo

forme zwitteridonu. Urcte absolutnu konfiguraciu (R/S) na stereogénnom centre.
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Tabulka 1: Informacie k proteinogénnym aminokyselindm

Aminokyselina | Kéd | pKa C*-COOH | pKa C®-NH3;* [ pKa bo€ny ret'azec
Alanin Ala 2,34 9,69

Arginin Arg 2,17 9,04 12,48
Asparagin Asn 2,02 8,8

Cystein Cys 1,71 10,78 8,33
Fenylalanin Phe 1,83 9,13

Glutamin GIn 2,17 9,13

Glycin Gly 2,34 9,6

Histidin His 1,82 9,17 6
Izoleucin lle 2,36 9,6

gsglriér:gova Asp 2,09 9,82 3,86
glﬁglir?:va Glu 2,19 9,67 4,25
Leucin Leu 2,36 9,6

Lyzin Lys 2,18 8,95 10,79
Metionin Met 2,28 9,21

Prolin Pro 1,99 10,6

Serin Ser 2,21 9,15

Treonin Thr 2,09 9,1

Tryptofan Trp 2,43 9,44

Tyrozin Tyr 2,2 9,11 10,07
Valin Val 2,32 9,62
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