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Martin Brokes, Michal Juricek

Maximalne 18 bodov
Doba rieSenia 70 minut

Uloha 1 (18 bodov)
Prvé pisomné zmienky o kyseline dusi¢nej sa objavuju uz v dobe eurdpskych
alchymistov (12. — 18. storocCie). Niektoré zdroje vSak uvadzaju, Ze prvykrat bola
kyselina dusi¢na pripravena v arabskom svete (8. storoCie), kedZe navod na jej
ziskanie sa objavuje v diele Schranka mudrosti (arab. Sundiqg al-hikma), pod ktorym
je podpisany islamsky alchymista a vedec Jabir ibn Hayyan. Postup pripravy kyseliny
dusi¢nej z jeho diela znie:
ZmieSaijte kusky kvetov nitrarie (lat. Nitraria, rastlina rastuca v oblasti Blizkeho
vychodu s bohatymi zasobami dusi¢nanov), tri kusy cyperského vitriolu (zmes
siranu zeleznatého, Zelezitého a siranu mednatého) a dva kusy jemenského
kamenca (hydratovany siran hlinito-draselny). Pomelte ich separatne az kym
nebudu ako prach a nasledne ich nasypte do banky. Zazatkujte ju palmovym
vlaknom a pripojte k nej skleneny zachytavac¢. Potom aparaturu prevratte a nad
jemnym ohfiom zahrejte hornu €ast banky obsahujucu zmes. Olej podobny
kravskej masti bude stekat dole.
V suCasnosti priemyselna vyroba kyseliny dusicnej zaclina oxidaciou plynného
amoniaku predhriateho a vysuseného stlatenym vzduchom (zmes dusika, kyslika
a argonu) pri asi 900 °C. Ako katalyzator tejto reakcie sa pouziva sietkova zliatina
platiny (90 %) a rodia (10 %). Velkou nevyhodou tohto procesu je nedostatona
konverzia amoniaku, velké mnozstvo vznikajuceho oxidu dusného ako vedlajSieho
produktu a strata 0,05 - 0,3 g platiny pri vyrobeni tony kyseliny dusi¢nej. Preto je
v sucasnosti velka pozornost venovana vyskumu novych katalyzatorov, ktoré by mohli
fungovat’ na principe chemicko-cyklickej oxidacie amoniaku (angl. chemical looping
ammonia oxidation), pri ktorej dochadza ku katalyzovanej oxidacii bez nutnosti

kontaktu amoniaku s kyslikom.



1. Napiste v stavovom tvare vycCislenu rovnicu chemickej reakcie oxidacie

amoniaku stlaéenym vzduchom.

Reakcia z ulohy 1 je extrémne exotermicka, takZze produkuje velké mnozZstvo tepla.

Ako to uz pri priemyselnych vyrobach byva, produkované teplo sa vzdy €o najviac

vyuZziva v inych €astiach vyrobného procesu. V pripade tejto vyroby sa teplo vyuziva

na ohrev vzduchu a kvapalného amoniaku, ktoré vstupuju do vyroby. Zaciatok procesu

vyroby HNOs je znazorneny pomocou zjednodusenej bilanénej schémy na Obrazku 1.
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Obrazok 1: ZjednoduSena bilanéna schéma vstupnej Casti procesu vyroby kyseliny

dusi¢nej. Dolné indexy oznacuju V — vzduch, A — amoniak, P — produkt.

2. Vypocitajte hmotnostny tok reaktantov my a teplo, ktoré vznikne z reakcie

v katalytickom reaktore poCas dvojhodinovej nepretrzitej prevadzky v pripade

95 % konverzie amoniaku. Reakéna entalpia pri teplote prebiehajucej reakcie je
AHp = —905,2Kk]mol™ . Molarne hmotnosti si M(NH;) = 17 g- mol™1,

M(0,) =32 g-mol™1.

3. Na z&klade informacii, poskytnutych v uvode, napidte chemické vzorce

vSetkych zloziek vystupujucich z katalytického reaktora v prude mp. Produkty

reakcie z ulohy 1 neuvaZzujte.

Prud myp je v dalSom postupe precisteny od vS8etkych vedlajSich produktov. V tomto

momente obsahuje prud mp len najdblezitejSiu zloZku. Ta sa vedie do nadoby

s mnozstvom zadrziavacich komér, v ktorych sa plyn ochladzuje na konecnu teplotu

38 °C. V komorach sa plyn dalej volne oxiduje uz bez pritomnosti katalyzatora za

vzniku dvoch produktov A a B, ktoré su navzajom v rovnovahe.
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4. Nakreslite elektronové Strukturne vzorce produktov A a B.

Plyny A aB sa v poslednom kroku procesu vedu do absorpcnej kolony. Proces
absorpcie je tym ucinnejsi, ¢im mensiu teplotu maju vstupujuce zlozky. Absorp¢na
koldna je v protiprutdovom usporiadani, voda steka zvrchu a plyny stupaju zospodu
hore. Pri rozpustani plynov uz vznika samotna kyselina dusi¢na s koncentraciou medzi
50 % a 60 %, ktora sa odvadza na pate kolony. Koldna je poCas pracovného cyklu

udrziavana pri nizkej teplote pomocou chladiacej vody, ktora ju obteka.

5. NapisSte v stavovom tvare vycCislenu rovnicu chemickej reakcie, ku ktorej
dochadza v absorpcCnej kolone.
6. Napiste, ktoré Ciastkové deje prispievaju k ohrievaniu absorpcnej kolony pocCas

procesu pripravy kyseliny dusi¢nej.

Takto ziskana kyselina dusi¢na sa eSte zakoncentrovava na komer¢ne dostupnu, tzv.
koncentrovanu 68 % kyselinu dusiénu. Procesom zakoncentrovavania je okamzita
destilacia. Do destilacného bubna sa redukénym ventilom vtahuje zmes 60 % HNOs.
Redukény ventil zabezpeci, ze sa znizi tlak nad zmesou a zmes zacCne ihned vriet.
Z destilatného bubna sa odvadzaju dva podiely — destilat a zvySok. Destilat je
obohateny o prchavejSiu zlozku, v tomto pripade vodu a vo zvysku je zakoncentrovana

HNOs. Rovnovahu kvapalina—para opisuju data v Tabufke 1.

Tabulka 1: Rovnovazne hmotnostné zlozenie HNO3 v kvapalnej (w) a plynnej (u) faze.

w(HNOs) | 0,00 | 0,20 | 0,40 | 0,52 | 0,64 | 0,68 | 0,76 | 0,83 | 0,87 | 0,89 | 1,00

u(HNOs) | 0,00 | 0,02 | 0,12 | 0,27 | 0,55 | 0,68 | 0,87 | 0,96 | 0,98 | 0,99 | 1,00

7. Zvolte si rozumnu hodnotu pre jeden dielik, nasledne vyneste data z Tabulky 1
na milimetrovy papier a prelozte ich krivkou. Popiste osi. Na rysovanie pouzite
pentelku. V pripade pouzitia tupej ceruzky bude bodova penalizacia.

8. Pracovna priamka bilancie destilacie je opisana rovnicou
u(HNO3) = —0,52 - w(HNO3) + 0,912. Narysujte tuto priamku a z prieseCnika
krivky rovnovahy a pracovnej priamky bilancie ur¢te hmotnostny zlomok HNO3

v destilaéhom zvySku. Bude jedna destilacia stacit na dosiahnutie 68 % HNO3?



Takto ziskana kyselina dusi¢na je vhodna na mnozstvo réznych ucelov. Nitracie
aromatickych systémov v8ak vyZzaduju pouzitie 95-98 % HNOs, ktoru nie je mozné
ziskat uvedenym spdsobom, pretoze HNOs tvori s vodou azeotrop pri 68 %. Prave
preto sa pouziva Specialna destilacia s primesou 92-95 % H2SOa4. Kyselina sirova
v tomto procese sluzi ako suSidlo a produktom je tzv. dymiva kyselina dusi¢na, v ktorej
je rozpusteny dimér oxidu dusicitého zodpovedny za jej Cervenu farbu.

Kyselina dusi¢na sa bezne vyuziva v analytickej chémii, konkrétne pri volumetrickych
stanoveniach kovov, pripadne ich zliatin. Na rozpustenie vacsiny kovov totiz postaci
uz 68 % HNOs, ktora ako jedna z mala reaguje so vSetkymi neuslachtilymi a mnohymi
uslachtilymi kovmi. NavySe dusi¢nany su vo v8eobecnosti velmi dobre rozpustné vo
vode, napriklad jedina sol striebra dobre rozpustna vo vode je prave dusi¢nan

strieborny.

9. Napiste v stavovom tvare vycislenu rovnicu chemickej reakcie striebra a zinku

s kyselinou dusi¢nou.



ULOHY Z FYZIKALNEJ CHEMIE
Chemicka olympiada — kategoria A — 60. roCnik — Skolsky rok 2023/24
Skolské kolo

Jan Reguli

Maximalne 17 bodov,
doba rieSenia 60 minut

Uloha 1 (3 body)

Pri teplote 25 °C mame dvadsatlitrovu tlakovu nadobu, naplnenu vzduchom na tlak
1 MPa. Na aku teplotu musime nadobu zohriat, aby tlak stupol na 1,5 MPa? Ak
predpokladame, Ze izochoricka molarna tepelna kapacita vzduchu je Cvm =5/2 R, aké
teplo sme pritom sustave dodali?

Nasledne sme nadobu tepelne izolovali a do nadoby sme natlacili dalSich 5 mdlov

vzduchu s teplotou 25 °C. Na akej hodnote sa ustalili teplota a tlak v nadobe?

Uloha 2 (2 body)

5 molov idealne sa spravajuceho dusika sme zohriali z 300 na 400 K. Plyn pritom
izobaricky expandoval pri tlaku 101,325 kPa. Aku pracu plyn vykonal? Ak izobaricka
molarna tepelna kapacita tohto plynu je Cpm =7/2 R, ako sa zmenila vnutorna energia

plynu?

Uloha 3 (4 body)

Vychodiskova sustava obsahovala 1 mol 1z a 2 moly CsHs. V désledku priebehu reakcie
v idealnej plynnej faze  I2(g) + CsHs(g) = 2 HI(g) + CsHe(g)  rovnovazna sustava pri
tlaku 80 kPa obsahuje 0,5 mélu I2. Vypocitajte teplotu, pri ktorej je rovnovazna sustava,
ked zavislost rovnovaznej konstanty reakcie od teploty v intervale od 175 do 415 °C
vyjadruje rovnica In K, (T,p°® = 101325 Pa) = 6,4768 — 4844 /T. Vypocitajte pre tuto

teplotu hodnotu Standardnej reakénej Gibbsovej energie ArG°.

Uloha 4 (5 bodov)
V uzavretej nadobe s konstantnym objemom pri zvySenej teplote prebieha termicky
rozklad fosfanu 4 PH3(g) = P4(g) + 6 H2(g).  Ide o reakciu 1. poriadku. PociatoCny

tlak v nadobe, v pritomnosti Cistého PHs, bol 100 kPa. Vypoditajte parcialny tlak a



molovy zlomok vodika v sustave v polCase reakcie. VSetky plynné zlozky sa spravaju
stavovo idealne. Aky tlak je v sustave po rozlozeni vSetkého fosfanu (ktory sa

v minulosti volal aj fosfin)?

Uloha 5 (3 body)

Termicky rozklad dimetyléteru v plynnej faze  (CH3)20(g) - CHa(g) + Hz(g) + CO(g)
sa sledoval meranim celkového tlaku v sustave pri teplote 504 °C. Pociatocny tlak
v pritomnosti Cistého dimetyléteru bol 41,80 kPa. Po 20 minutach tlak stupol na
hodnotu 75,00 kPa. Vypocitajte rychlostni konstantu tejto reakcie 1. poriadku za

predpokladu, Ze vSetky plynné zloZky sa spravaju stavovo idealne.



ULOHY Z ORGANICKEJ CHEMIE
Chemicka olympiada — kategoria A — 60. ronik — Skolsky rok 2023/24
Skolské kolo

Michal Majek, Radovan Sebesta

Maximalne 17 bodov
doba rieSenia 60 minut

Uloha 1 (6,8 bodov)
Medzi moderné techniky organickej chémie patri aj enzymova katalyza — vyuzitie
izolovanych prirodnych alebo metédami genetického inzZinierstva pripravenych
enzymov pri chemickej syntéze. Aktivita pripravenych enzymovych preparatov sa
charakterizuje na modelovych substratoch. Pre stanovenie aktivity enzymov z radu
epoxid-hydrolaz sa vyuziva latka X:
a) Doplnte reagenty A — P
b) Pre premenu latky IN2 na IN3 treba charakteristické podmienky. Vyberte aké
zmoznosti: | — pH vy8Sie nez 10; Il — pritomnost Lewisovej bazy (napr.
trifenylfosfin); Il — pritomnost mineralnej kyseliny (napr. kyselina sirova); IV —

pritomnost’ alkalického kovu (Na, Li); V — ozarovanie UV ziarenim.

COOH COOH
OH N,CI
1: O(prebytok
2 voda
CH,OH COOMe COOH COOH
OH —
PCC H* podmlenky
p|per|d|n teplo
ridin
CHO ptﬁpb X COOH xCOOH
COOH IN2
IN1

c) Doplnte reagenty Q — U.



d) Aké podmienky boli potrebné v pripade premeny alkinu na alkén (okrem
pouzitia vodika a Pd/vapenec) v nasledovnej syntéze (vyberte jednu moznost):
| — vysoka teplota; Il — nizka teplota; Ill — ozarovanie UV ziarenim; IV —
pritomnost katalytického aktivatora (amalgdm AlHg); V - pritomnost

katalytického jedu (chinolin alebo siran olovnaty)
Q 1R he=c H,, Pd/CaCO;5 H
CaC, — > HC=CH ——¢ _\—OH podmienky \;\; OH
3: Hz0*

Intermediaty IN3 aIN4 spolu poskytnu za opatrnej reakcie v mierne bazickom
prostredi produkt X. Ten v pritomnosti vody a enzymu reaguje na produkt Y. Podobny
ucinok ako enzymaticka katalyza by v tomto pripade mala aj katalyza anorganickou
kyselinou. Reakcia s enzymom sa vykonava v pritomnosti NalO4 a mierne bazickom
prostredi. Latka Y sa v takomto prostredi postupne premeni na nestabilny intermediat
— anion AN1l. Ten sa spontanne rozklada za vzniku etylénu, kyseliny mravCej
a aromatického anionu AN2. Ten silne fluoreskuje a umoznuje tak spektroskopicku

detekciu aktivity enzymu.

X
enzym
voda
AN2 - etylén AN1 OH" z NalO, Y
CoHs05" -HCOOH |C12H1105 C12H1004 voda C13H1405

e) Doplnte Struktary Y — AN2.
f) Latka AN2 fluoreskuje preto, lebo je v nej naboj silne delokalizovany. Nakreslite
rezonancnu Strukturu latky AN2, kde bude zaporny naboj umiestneny na inom

kysliku.

Uloha 2 (3,2 bodov)

Latky s vzorcom CsHio vznikaju pri krakovani ropy. Daju sa rozdelit pomocou frakéne;j
destilacie Cs frakcie, priCom sa potom pouZzivaju pri vyrobe vysokooktanovych paliv.
Ale ktora latka je ktora?

Zmes latok s vzorcom CsHaio ste rozdelili na 6 Cistych latok A — F. Viete, Ze:



- VSetky latky A — F reaguju s vodikom v pritomnosti paladiového katalyzatora za
miernych podmienok na latky s vzorcami CsHaiz.

- Latky A, C, E reaguju s vodikom v pritomnosti paladiového katalyzatora za
miernych podmienok na tu istu latku G s vzorcom CsHao.

- Latka A je E-izomér a latka C je Z-izomér.

- Latky B a D poskytnu pri reakcii s HBr ten isty produkt H.

- Po reakcii latky F s NBS v pritomnosti benzoylperoxidu za zvySenej teploty
vznikne produkt I, ktory po reakcii s vodikom v pritomnosti paladiového
katalyzatora za miernych podmienok poskytne tiez latku H.

- Latka B poskytne s NBS v pritomnosti benzoylperoxidu za zvySenej teploty
zmes az troch produktov, ktoré budu mat’ priblizne rovnakeé zastupenie.

Navrhnite strukturu latok A — H.

Uloha 3 (4,0 bodov)

Skuseny chemik Lime, ktory mozno uz pozabudol na niektoré svoje znalosti organickej
chémie a ako to uz byva, nechcelo sa mu otvorit’ jeho zaprasenu u€ebnicu organickej
chémie, uskutoChoval v laboratériu sériu reakcii na derivatoch kyseliny
3-metylbutanovej. Niektoré reakcie sa podarilo uskuto¢nit a ziskat Zziadany produkt.
Niektoré reakcie vSak nefungovali. UrcCte, ktoré z reakcii 3a — j by mali fungovat, a
ktoré nie. Pre neuspesné reakcie napiste kratke (1 veta) zddévodnenie neuspechu
alebo napiSte reakciu, aka sa udeje namiesto napisanej. Navrhnite tiez, ako inak by

sa z daného derivatu dal produkt pripravit'.

¥ i reted) )\/l(i E ! )\/ﬁ\ i )\/ﬁ\ ]
—_— : —_—
! \
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; |
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OCHj,4 OH baza OCHj,
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®) )\/ﬁi soCl, 9 ) )\)(i CH;OH
—_— —_—
OCHj4 Cl OH kyselina OCH,
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Uloha 4 (3,0 bodov)

Moderné spektroskopické metddy patria k zakladnym vedeckym nastrojom, pomocou
ktorych Studujeme zlu€eniny. Na univerzite pre upirov sa taktiez rozhodli aktualizovat
svoj hlavny Studijny program ,Aplikovana vampirologia“ aby aj buduci upiri vedeli
pouzivat najnovsie vedecké metddy. Rozhodli sa teda zaviest novy predmet ,Zaklady
NMR spektroskopie pre upirov®. V dneSnej ulohe sa pozrieme na spektroskopicku
analyzu zluc€enin, ktoré su zodpovedné za chut a vériu cesnaku, €o ako uznate, je pre
upirov mimoriadne dolezité. Zlucenina A sa nazyva alicin a jej 'H NMR spektrum je
vyobrazené nizSie. V hmotnostnom spektre sa pre tuto latku nameral molekulovy pik
m/z 162. Z elementovej analyzy vieme, Ze zlu€enina obsahuje C (44,4 %), H (6,21 %),
a eSte kyslik a siru. Pre zluCeninu B taktiez pozname 'H NMR spektrum a
v hmotnostnom spektre je molekulovy pik m/z 179 a elementova analyza ukazala
pritomnost’ prvkov C (40,4 %), H (5,65 %) a siru. UrCte Struktury zlu¢enin A a B
a priradte signaly NMR spektier.

IH NMR - Zluéenina A

J |

T T T T T T T T T T T T T T T T T
6.2 6.0 5.8 5.6 5.4 5.2 5.0 4.8 4.6 4.4 4.2 4.0 3.8 3.6 3.4 3.2 3.(
f1 (ppm)
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IH NMR - Zluéenina B

/

J
L

T T T T T T

T
6.0 5.8 5.6 5.4 5.2 5.0 4.8 4.6 4.4 4.2 4.0 3.8 3.6 3.4 3.2
f1 (ppm)

12



ULOHY Z BIOCHEMIE

Chemicka olympiada — kategoria A — 60. rocnik — Sk. rok 2023/24
Skolské kolo

Pavol Stefik, Boris Lakato$

Maximalne 8 bodov
Doba rieSenia: 30 minut

Replikacia DNA je proces esencialny pre zachovanie genetickej informacie bunky,

ktoru poCas delenia odovzdava do dcérskej bunky. Na obrazku 1 je schematicky

znazorneny proces replikacie DNA.

3,
T cC|GG T T G T G G A T C A A
A G|IC A A C A CCTAGT T
I
W F—S— |
4/ 3
Uu 6 T G G A|T C| A A
AlG C A A C A C C TI|A G| T T
5.

Obrazok 1: Schematické znazornenie procesu replikacie DNA.

1. Kpismenam A — | na obrazku 1 spravne priradte nasledujuce pojmy: DNA
ligaza, protein stabilizujuci jednovlaknovu DNA, topoizomeraza, DNA primaza,
Okazakiho fragment, veduce viakno, DNA polymeraza, oneskorené vlakno,
DNA helikaza.

Enzym D zobrazku1 vyuziva na rozruSenie vodikovych mostikov medzi
komplementarnymi dusikatymi bazami DNA energiu z hydrolyzy ATP. Stabilita
dvojzavitnice DNA vyjadrena ako energia potrebna na rozrusenie vodikovych mostikov
medzi urCitym poctom bazovych parov je 7,3 kJ/mol bazovych parov. Na rozrusenie
vodikovych mostikov enzymom D z obrazku 1 medzi jednym parom baz je potrebna
energia z hydrolyzy 2 molekul ATP, pri€om hydrolyzou jedného molu ATP sa uvolni
30,5 kJ energie.
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2. Vypocitajte ucinnost’ (v %) vyuzitia energie z hydrolyzy ATP enzymom D pri
rozruSovani vodikovych mostikov medzi komplementarnymi dusikatymi bazami
v molekule DNA.

Enzym A zobrazku 1 vyuziva na syntézu komplementarneho viakna DNA Styri
nukleotidy (2°-deoxynukleozid-5‘-trifosfaty). Vznik kovalentnej vazby medzi dvoma

nukleotidmi je spojeny s uvolnenim pyrofosfatu (difosfatu).

3. Nakreslite Strukturny vzorec 2'-deoxyguanozin-5'-trifosfatu.

4. Pri Sangerovej metdde sekvenovania DNA (t. j. ur€ovania poradia nukleotidov
v molekule DNA) sa vyuzivaju 2‘,3‘-dideoxynukleozid-5'-trifosfaty, ktorych
inkorporacia do viakna DNA vedie k zastaveniu syntézy vlakna DNA. Vysvetlite

preco.

Diploidna somaticka fudska bunka obsahuje DNA, ktora pozostava z 6 x 10° bazovych

parov. Rychlost replikacie DNA v ludskej bunke je 100 bazovych parov za sekundu.

5. Za predpokladu, Ze kompletna replikacia DNA v ludskej bunke trva 8 hodin,
vypocitajte, kolko pociatkov replikacie sa musi vytvorit v molekulach ludskej
DNA a aky minimalny pocCet molekul enzymu A z obrazku 1 je potrebny na tento

proces?
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