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Bez Ciny by to nebolo ono. Alebo? Okrem toho, Zze Cina je najva&s$im exportérom
réznych fejkov, lacnych hraciek a vSeli€¢oho iného, je aj gigantom vo vyvoze kovov
vzacnych zemin. No €insky monopol v oblasti vyvozu lantanoidov svet nechcel. Preto
v roku 2011 bola sprevadzkovana rafinéria v Malajzii, ktora mala spracovavat' rudu
privazanu z Australie a tymto procesom pokryt skoro tretinu svetovej produkcie tychto
kovov mimo Ciny. Kvéli protestom miestnych obyvatelov, ktori sa obavali zneg&istenia
zivotného prostredia a zdravotnych komplikacii, sa v8ak dovoz a spracovavanie rudy
odlozili na dobu neurcitu. Takto skoncila 730 milionova investicia, ktora mohla Malajziu

katapultovat medzi gigantov produkujucich tieto naramne drahé prvky a ich oxidy.
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Obrazok 1: Data o vyvoze kovov vzacnych zemin z roku 2014.
Zdroj: Azizi, Dariush. Phosphonium/ammonium-Based ionic liquids for rare earth
minerals beneficiation: Case of monazite and bastnéasite. Diss. Université Laval,
2018.



Gadolinium bolo pomenované podfa mineralu gadolinit, ktory tento prvok paradoxne
skoro neobsahuje. Gadolinium sa izoluje z dvoch inych mineralov, ktorymi su monazit
a bastnasit. Bastnasit je podvojny fluorido-uhli€itan s majoritnymi kationmi céru a

lantanu a ojedinelymi primesami katiénov baria.

1. Napiste elektronovy Strukturny vzorec uhlicitanového anionu a urcte jeho tvar
pomocou tedrie VSEPR. Kofko réznych uhlov bude zvierat zoskupenie atdmov
O-C-0 a aké budu hodnoty tychto uhlov?

Tieto dva mineraly obsahuju velky podiel oxidov lantanoidov, v pripade monazitu je to
az 60hm.%. Zcelkového obsahu oxidov lantanoidov je najviac zastupeny
predovSetkym oxid ceriCity (46 hm. %), ale aj lantanity (22 hm. %) a gadolinity
(1 hm. %). Bastnasit je na oxidy eSte bohatSi, kedZze tvoria az 70 hm. %. Z tohto
mnoZstva na oxid ceriCity pripada 50 hm. %, na oxid lantanity 32 hm. % a na oxid

gadolinity 0,2 hm. %.

2. Urcte vypoctom, ktory ztychto dvoch mineralov obsahuje viac oxidu

gadolinitého na 1 kg mineralu.

Spracovavanie bastnasitu zacina jeho trojhodinovym mechanickym rozomletim za
pritomnosti vihkosti. Po rozomleti sa k nemu prida rovnaké mnoZzstvo koncentrovanej
kyseliny chlorovodikovej a poCas 6-8 hodinového mieSania sa zmes zahrieva
v reaktore vodnou parou. Nasledne sa zmes udrzuje na teplote cca 373 K a pridava
sa k nej malé mnozstvo 50 %-nej kyseliny sirovej.

Gadolinium sa nasledne izoluje extrakciou do kyseliny chlorovodikovej vo forme
GdCls. Po usadeni tazSich lantanoidov a reakciou s kyselinou stavelovou z vodného
roztoku chloridu precipituje zrazenina, ktora sa nasledne Ziha a kalcinuje pri 1073 K.
Kalcinacia je technologicky postup, pri ktorom sa do taveniny pridava nadrveny kovovy
vapnik ako redukéné Cinidlo. Tymto spésobom sa izoluje Gd203 s Cistotou vysSe 99 %.

3. Napiste v stavovom tvare uplné chemické rovnice zrazania GdClsz a kalcinacie

zrazeniny.



Izolované gadolinium vo forme oxidu sa nasledne upravuje, aby ho bolo mozné pouzit
na medicinske ucely. Chelatacia s multidentatnymi ligandmi je vyzadovana prave kvoli
naramnej toxicite gadolinia. Velkost ionu Gd3* je totiz podobna velkosti ionu Ca?*,
ktory je nevyhnutny pre spravne fungovanie nervovej sustavy. Otrava Gd** prebieha
mechanizmom kompetitivnej inhibicie, pri ktorej sa blokuju nervové drahy, ¢o spésobi
bolestivu smrt' v nekontrolovatefnych kicoch.

Syntéza kontrastného komplexu gadolinia vychadza z volne dostupného organického

ligandu DOTA a hexahydratu chloridu gadolinitého.

OH

HO

DOTA

4. V uvedenom ligande DOTA vyznacte vSetky atéomy, ktoré budu tvorit vazbu
s centralnym kovom gadolinia. Urcte tvar komplexu Gd-DOTA pomocou tedrie
VSEPR.

5. Ligand DOTA je Stvorsytna organicka kyselina. Hodnoty pKa pre jednotlivé
karboxylové skupiny su: pKai = 4,09; pKaz = 4,56; pKas = 9,76; pKas = 12,09.
Nakreslite majoritnu nekomplexovanu formu tejto kyseliny pri fyziologickom pH
(pH =7,3).

Postup pripravy tohto komplexu je nasledovny. V 10 ml destilovanej vody sa rozpusti
500 mg ligandu DOTA (M(DOTA) =404,42 g/mol), 1,2 ekvivalentov hexahydratu
chloridu gadolinitého (M(GdClIs-6H20) = 371,7 g/mol) a pH sa upravi na hodnotu 6
pomocou 0,1 M roztoku KOH. Roztok sa potom mies$a 24 hodin pri 40 °C.



6. Vysvetlite, preCo sa reakéna zmes pred medicinskym podanim musi eSte

precistovat’ aj za predpokladu, ze reakcia prebehla kvantitativne.

7. Vypocitajte vytazok tejto reakcie v hm. %, ak sme po precisteni ziskali 639 mg
Cistého komplexu Gd-DOTA (M(Gd-DOTA) = 557,638 g/mol).

Komplex Gd-DOTA pésobi ako kontrastna latka v tele pri zobrazovani réznych typov
nadorov pomocou techniky MRI, ktora funguje na rovnakom principe ako technika
NMR. Vaésina prirodného gadolinia je ale tvorena izotopom 58Gd, ktory ma vo svojom

jadre 64 proténov a jeho jadrovy spin je nulovy.

8. KedZe jadra gadolinia sa pomocou techniky MRI vidiet nedaju, ktoré atébmové

jadra sa deteguju pri vySetreni pomocou MRI?

Pri zhotovovani MRI snimky s kontrastnou latkou sa meni kinetika dejov, ktorym
podliehaju detegované jadra, coho vysledkom je, Zze miesta postihnuté nadormi sa na
snimke javia svetlejSie. Za tieto zmeny je zodpovedny prave atom gadolinia, ktory ma

v oxidaCnom stave Il az 9 volnych orbitalov.

9. Komplex Gd-DOTA v nadorovych bunkach viaze dalSi ligand a meni svoju
Struktaru na [GA(DOTA)(X)]™. Aky ligand sa viaze na komplex Gd-DOTA?



ULOHY Z FYZIKALNEJ CHEMIE

Chemicka olympiada — kategoria A — 59. rocnik — Skolsky rok 2022/23
Skolské kolo

Jan Reguli

Maximalne 17 bodov,
doba rieSenia 60 minut

Uloha 1 (8 bodov)

1.1 Aké zniZenie tlaku nasytenej pary bude vykazovat roztok 18,04 g mannitu
(M =182,17 g mol™) v 100 g vody pri 20 °C? Tlak nasytenych par Cistej vody pri
20 °C je 2,345 kPa.

1.2 V 1 kg vody sme rozpustili 300 g neznamej latky. Osmoticky tlak tohto roztoku pri
0 °Cje 2,509 MPa. Hustota vody pri 0 °C je 0,99987 kg dm~3, jej molarna hmotnost
je 18,02 g mol~*. Predpokladajte, Ze roztok sa sprava ako nekonec¢ne zriedeny a

vypocitajte molarnu hmotnost rozpustenej latky.

1.3 Znizenie teploty tuhnutia roztoku MgSO4 s molalitou 0,100 mol kg je 0,225 °C.
Vypoditajte van’t Hoffov izotonicky koeficient MgSOs4 pri tejto molalite.

Kryoskopicka konstanta vody je 1,86 K kg mol=. Aky je stuperi disociacie MgSOa4?

Uloha 2 (4 body)

2.1 Vypocitajte sucin rozpustnosti chromanu strieborného Ag2CrOa pri 25 °C, ak je
koncentracia Ag* i6nu v nasytenom roztoku chrémanu strieborného pri 25 °C
1,5.10"% mol dm=3.

2.2 200 cm? roztoku AgNO3 s koncentraciou 1,3.10-2 mol dm— sa zmiesalo so 100
cm? roztoku NazS s koncentraciou of 4,5.10~° mol dm=3. Déjde k vyzrazaniu sulfidu

strieborného? Konstanta rozpustnosti Ag2S pri 25 °C je Ksp = 1,6.107%.



Uloha 3 (5 bodov)

3.1 Vek vzoriek vodnych roztokov sa da zistit stanovenim obsahu radioaktivheho
tricia, ktoré vznika v prirode pésobenim kozmického Ziarenia. Vypocitajte vek
vzorky korfiaku, ktory mal oproti Cerstvo pripravenej vzorke osemkrat nizSiu
radioaktivitu. Predpokladajte, Ze tam, kde bol konak uschovany, neprenikalo

kozmické Ziarenie. PolCas rozpadu tricia je 12,5 roku.

3.2 0,1 %-ny roztok fenolftaleinu je jednym z najpouzivanejSich acidobazickych
indikatorov. V kyslom prostredi je bezfarebny, v zasaditom sa rychlo meni na
znamu ruzovu farbu. V alkalickom prostredi dalej reaguje s OH~ ibnmi a pomaly
sa odfarbi. Ide o elementarnu bimolekulovu reakciu, ktora by teda mala byt
reakciou druhého poriadku. Ak do roztoku NaOH s koncentraciou 0,3 mol dm3
pustime jednu kvapku roztoku fenolftaleinu, meranim absorbancie zistime, Ze
koncentracia fenolftaleinu exponencidlne klesa. lde teda o reakciu prvého

poriadku.

a) Zdovodnite, preCo rychlost tejto reakcie =zavisi len od koncentracie

fenolftaleinu a nie od koncentracie hydroxidu?

Pri teplote 20 °C sa fenolftalein v uvedenom roztoku NaOH rozklada s rychlostnou

konstantou 0,3246 min.

b) Za aku dobu poklesla absorbancia (t.j. koncentracia) fenolftaleinu na

polovicu?



ULOHY Z ORGANICKEJ CHEMIE
Chemicka olympiada — kategoria A — 59. rocnik — Skolsky rok 2022/23
Skolské kolo

Michal Majek, Radovan Sebesta

Maximalne 17 bodov |

Uloha 1 (8,4 body)

V tejto ulohe sa zameriame na totalnu syntézu alkaloidu, s ktorym sa pravdepodobne
stretol asi kazdy z vas. PouZiva sa Casto ako insekticid a vdaka svojmu prirodnému
povodu je povazovany za bio-pesticid. Pri jeho syntéze sa vSak najprv pozrieme na
reaktivitu derivatov pyridinu pri dekarboxylacii — poméze nam to neskor pri syntéze

samotnej.

a) Ako latky pre porovnanie reaktivity mate navrhnut syntézu kyseliny 2-pyridyloctovej
(2-PO) a kyseliny 3- pyridyloctovej (3-PO). Ako vychodiskové latky mate k dispozicii
alfa-pikolin, pyridin a nasledovné reagenty: kyselinu sirovu, Kkyselinu
chlorovodikovu, kyselinu dusiénu, NaOH, NaNOz, horcik, Zelezo, suchy lad (COx>),
KMnOgs, CuBr, oxiran.

B 0 B @ACOOH
N [\ N COOH N7
a-pikolin oxiran 2-PO 3-PO

b) Zistili ste, Ze rychlost dekarboxylacie kyselin 2-PO a 3-PO pri zahrievani sa vyrazne
lisi. Omnoho rychlejSie dekarboxylovala ta kyselina, ktora tvori vnutromolekulovu
vodikovu vazbu. Vyberte, ktora z latok 2-PO a 3-PO to je a nakreslite jej Lewisovu

Strukturu, v ktorej bude zretefna vnutromolekulova vodikova vazba.

c) Ukazuje sa, Ze dekarboxylacie vo vSeobecnosti aj pre iné zluCeniny prebiehaju
Casto jednoduchSie, pokial kyselina tvori silnd vnutromolekulovu vodikovu vazbu
(napr. znama je dekarboxylacia 3-ketokyselin). Nakreslite, akym mechanizmom

prebieha dekarboxylacia kyseliny, ktorej Strukturu ste nakreslili v podulohe b).



d) Samotna syntéza alkaloidu vychadza z chinolinu:

COOEt

1: KMnQOy4 [
| X NaOH, teplo A teplo B EtOH, teplo c COOEt D
N” 2:H7 C7HsNO, -CO;  CgHsNO,  H,SO4 CeHoNO2  EtoNa  Cy4H17NOs
EtOH
/ \ HClI 1: NaOH
HO OH 1: NaHCO3 voda, var voda, var
H «—————— 6 ——"2 F < E
C12H15NO,4 H* CioHi1NO;  2:Mel CgHgNO4 CioHeNOg 20 H'
1: LiAlH,
2:voda voda. H* TsCl 1: MeNH,
| — " J — = K —_— > L
C11H15NO3 CgH1iNO, NaHCO3  CygHyNO,s 2 NaBH4  ciH N,

e) Doplnte Struktury intermediatov A — K a finalneho alkaloidu L.

f) Alkaloid L je chiralny. V prirode sa vyskytuje v enantiomérne Cistej forme (S).

Nakreslite Strukturu latky (S)-L — s vyznacenim konfiguracie centra chirality.

f) Aky je trivialny nazov alkaloidu L?

Uloha 2 (2 body)

Nezname latky X a Y sa daju pripravit z neznamej zlu€eniny Z ozonolyzou a
naslednym redukénym spracovanim (Zn, AcOH) ozonidu. Pri analyze zlu¢enin X a'Y
ste zistili, ze ide zrejme o produkty srovnakym sumarnym vzorcom, kedze pri
nasledovnom experimente poskytli rovnaky vysledok. Po spaleni 1,00 g latky X (alebo
Y) v prude kyslika ste viedli vzniknuté splodiny najprv cez trubicu, v ktorej je P20s a
potom do nadoby naplnenej vodnym roztokom hydroxidu vapenatého. Po ukon&eni
experimentu ste zmerali prirastok hmotnosti — hmotnost' trubice s P20s narastla
0 0,50 g a hmotnost' roztoku hydroxidu vapenatého narastla o 1,84 g. Viete, Ze po
hydrogenacii latky Z vodikom za katalyzy Pd/C vznika latka so sumarnym vzorcom
CeHa2.

a) Aka je Struktura latok X a Y?
b) Aka je Struktura latky Z?

c) Latka Z po reakcii s bazou (napr. EtONa) poskytne stabilny anién. Dva ekvivalenty
tohto aniénu reaguju s FeClz, pri€om vznika mimoriadne stabilna zlu¢enina Q. Aka

je Struktura latky Q?



Uloha 3 (3,2 bodov)

Poznat najddlezitejSie Cinidla a reakcie v organickej chémii tvori zaklad repertoara
syntetického organického chemika, pomocou ktorého mdze skladat’ zlozité molekuly.
V prvej Casti tejto ulohy sa pozrieme na typické reakcie alkénov a druha Cast bude
venovana alkinom. Venujte tiez pozornost regioselektivite reakcii, pripadne

konfiguracii produktov.

a) )
A | [
B :
H .
. P
gr?/éﬁ Eé/C Br, KMno, |Hz2 1.BH; J
| \\H30+ Pd/C 2. Hz%
j\ ---------------- S
_OH ! : 1.BH, | f :
e © 1 HyC 2.NaOH, H,0, | Bry (1 ekv.) ! ! Bry (2 ekv.)
G <—— 7 CHz 1 ——" " 5°c o =—— !|HC—==—CHy ——  » K
e ' 1.0s04 ! (SRR ' H,
jy 2 NaiSO; | FIC! (nadbytol) \{dlarov Kat,
2 :
H,0 ; Li, NH;
kat. H,SO, - L
F D ' N
E E M

Uloha 4 (3,4 bodov)

Alkin 4-metylpent-1-in poskytuje reakciou (a) zlu€eninu A a reakciou (b) zlu€eninu B.
'H NMR spektra zlu¢enin A a B su nasledovné (zobrazené na nasledujlcej strane);
8H(A): 2,35 (d, 2H), 2,15 (s, 3H), 2,11 (sept, 1H), 0,93 (d, 6H); & (B): 9,63 (t, 1H), 2,35
(m, 2H), 1,69 (sept, 1H), 1,51 (m, 2H), 0,89 (d, 6H). Obe zlu€Ceniny maju
v hmotnostnom spektre molekulovy ién pri m/z 100. Uréte Struktury zlu¢enin A a B,

napiste chemické reakcie (a) a (b) veduce k ich vzniku a priradte signaly NMR spektra.

Poznamka: Pri chemickych reakciach sa mozete inSpirovat podmienkami z ulohy 3.
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IH NMR - Zluéenina A
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1H NMR - Zlu¢enina B
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ULOHY Z BIOCHEMIE

Chemicka olympiada — kategoria A — 59. rocnik — sk. rok 2022/23
Skolské kolo

Pavol Stefik, Boris Lakato$

Maximalne 8 bodov
Doba rieSenia: 40 minut

ULOHA 1
Serinpalmitoyltransferaza (SPT) je enzym katalyzujuci prvy krok de novo syntézy
ceramidov. Ako substraty Standardne vyuzZiva L-serin a palmitoyl-koenzym A

(palmitoyl-CoA). Mechanizmus katalytického cyklu SPT je znazorneny na obrazku 1.

(\/ Lys265 On, o Lys265
(\/ Lys265 NHo H3C(H2C)14 E (\/
C

NH3
H ., coo 00
N* O . H H )
| * L-serin NT O + palmitoyl-CoA N OH
xn pr—— | pr—
2 | on (2 OH A
“05PO NI
3 = H 2-O3PO DC NJ:H 2'O3PO QS/N\ ’
|/ produkt (sfingoid)
Lys265 CoA
(\/ Lys265 (\/
Lys265
d_NH2+
NH: ‘ OH 0 %

OH H '
H HaC(H,C “> p e N
HaC(H2C)14 N o O ——= (HLhedxy on A\ HaCHC)s | N O
a Q 2

0 I\ 0 N HO

Y
Z;/

_NY 20.p0. _JQUN. 20,p0. 2

2-
03PO o H “H

Obrazok 1: Katalyticky cyklus serinpalmitoyltransferazy.

1. Aky koenzym vyuziva SPT?
2. Nakreslite Strukturny vzorec a napiste systémovy nazov produktu reakcie

katalyzovanej SPT.
Bunky ludi trpiacich ochorenim znamym ako vrodena senzorickd a autondmna

neuropatia typu | produkuju zmutovanu formu SPT, ktora ma na rozdiel od SPT

u zdravych ludi vaésiu afinitu k inym aminokyselinam nez L-serinu a taktiez k inym
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acyl-CoA nez palmitoyl-CoA. Takyto zmutovany enzym potom produkuje netypické
sfingoidné bazy (lipidy podobné sfingozinu), ktoré sa mdzu, podobne ako sfingozin,
zabudovat do sfingolipidov. Na obrazku 2 je znazorneny S&trukturny vzorec

jednej netypickej sfingoidnej bazy.

OH

H3C\Hv/\/\/\/\/\ﬁCH3

NH>

Obrazok 2: Netypicka sfingoidna baza.

3. Napiste nazov aminokyseliny a acyl-CoA, ktoré vyuzila zmutovana SPT ako
substraty pri vzniku sfingoidnej bazy na obrazku 2.
4. Vysvetlite, preCo sa netypicka sfingoidna baza na obrazku 2 neméze

degradovat rovnakym spésobom ako sfingozin.

Palmitoyl-CoA potrebny na reakciu katalyzovanu SPT sa syntetizuje v cytosole buniek.
Ide o energeticky naroCny proces vyuzivajuci energiu z ATP a acetyl-CoA a tiez aj
redukénu silu z NADPH.

5. Napiste cely nazov koenzymu NADPH a trivialny nazov vitaminu, z ktorého
vznika.

6. Aky pocet molekul acetyl-CoA, ATP a NADPH sa spotrebuje pri syntéze jednej
molekuly palmitoyl-CoA?

ULOHA 2
Fosfatidylcholin je glycerofosfolipid, ktory sa syntetizuje v ramci Kennedyho drahy a
patri medzi najviac zastupené glycerofosfolipidy v membranach cicav€ich buniek.

Schéma jeho syntézy je uvedena na obrazku 3.

13
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Obrazok 3: Kennedyho draha syntézy fosfatidylcholinu.

1. Nakreslite Strukturny vzorec fosfocholinu vo forme zwitterionu.

2. Uvedte tri makroergické zlu€eniny, ktoré reaguju alebo vznikaju (t. j. produkty,
medziprodukty) v Kennedyho drahe na obrazku 3.

3. Napiste trivialny a systémovy nazov mastnej kyseliny, ktora je esterifikovana
v polohe sn-2 fosfatidylcholinu na obrazku 3. Ako sa nazyva enzym, ktory

katalyzuje hydrolyzu prislusnej esterovej vazby?

Fosfatidylcholin, fosfatidylserin a fosfatidyletanolamin su glycerofosfolipidy, u ktorych

su zname reakcie ich vzajomnych premien.

A—B
Obrazok 4: Schéma vzajomnych premien vybranych glycerofosfolipidov.

4. V schéme na obrazku 4 identifikujte latky A, B, C ako fosfatidyletanolamin,
fosfatidylserin a fosfatidylcholin.

5. Napiste nazov triedy enzymov, do ktorej patri enzym katalyzujuci premenu latky
CnaA.
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