SLOVENSKA KOMISIA CHEMICKEJ OLYMPIADY

CHEMICKA OLYMPIADA

49. roénik, Skolsky rok 2012/2013

Kategoéria EF, arove A F

Celostatne kolo

TEORETICKE A PRAKTICKE ULOHY



ULOHY ZO VSEOBECNEJ A FYZIKALNEJ CHEMIE
Chemicka olympiada — kategoria EF — aroven F- 49. ro¢nik — Skolsky rok 2012/2013

Celostatne kolo

Stanislav Kedzuch

Maximalne 15 bodov
Doba rieSenia : 45 minut

Ulohal (5b)

Stredna molarna hmotnost vzduchu je 28,96 g mol ™. Vypocitajte hmotnost
vzduchu v triede so Sirkou 8 m, dizkou 12 m a vySkou 3 m pri teplote 20 °C a tlaku
101 325 Pa. Kolko tried by zaberalo rovnaké mnoZstvo vzduchu vo vySke letovej
hladiny, kde je tlak 25,3 kPa a teplota -54 °C?

Tento plyn natlakujeme do nadoby s hmotnostou 2 kg. Aky objem musi zabe-
rat nadoba, aby sa vzna3ala vo vode pri teplote 20 °C? Aky bude v nadobke tlak ply-

nu? Hustota vody je 1,0 kg dm®, objem materialu nadoby zanedbajte.

Uloha2 (5b)

5 mol plynu ohrievame z teploty 300 K na teplotu 400 K. Tepelna kapacita
plynu cym, je v danom rozsahu teplot 42,7 J K™* mol™. Vypocitajte pracu, teplo, zmenu
vnatornej energie a entalpie, ak dej prebieha
a) za konstantného tlaku 500 kPa

b) v autoklave s objemom 2 |

Uloha3 (5b)
Vypocitajte entalpiu reakcie
CHa(g) + 1/2 Oz(g) — CO(g) + 2 Ha(9)
ak poznéte entalpie reakcii

C(s) + O2(g) — CO2(9) AH; = -393,6 kJ mol™
2 C(s) + O,(g) — 2 CO(g) AH, = -221,0 kJ mol™
CH.(g) + 2 Ox(g) — CO4(g) + 2 H,0(g) AH3 = -802,5 kJ mol™

Ha(g) + 1/20(g) — H.0(0) AH, = -241,9 kJ mol™




ULOHY Z BIOCHEMIE
Chemické olympidda — kategoria EF - aroven F — 49. ro¢nik — Skolsky rok 2012/2013

Celostatne kolo

Miloslav Melnik

Maximalne 15 bodov
Doba rieSenia: 80 minut

Ulohal (2,6 b)
Viacnenasytené mastné kyseliny tvoria skupinu latok znamych pod oznacenim
vitamin F (esencialne mastné kyseliny).

1.1 V tabulke su uvedené dve esencialne mastné kyseliny. Doplrite chybajice Uda-

je.

Skratka Hlavny po-
an_a— Racionalny (schematicky) vzorec | (X:Y konfig Rad Nazov travinovy
genie (w) i

poloha) zdroj

— — COOH

— — COOH
N

V poslednej dobe sa zaujem ohladne esencialnych mastnych kyselin sustredu-
je na izomeéry konjugovanej kyseliny linolovej (CLA). CLA predstavuje zmes izomé-
rov, predovSetkym 9,11-cis,trans-CLA a 10,12-trans,cis-CLA.

1.2 NapiSte racionalne (schematické) vzorce oboch spominanych izomérov CLA.
1.3 Preco sa tieto izomeéry kyseliny linolovej oznacuju ako konjugované?
Uloha2 (3,0b)

Na uplna hydrolyzu 5,00 cm?® kvapalnej vzorky triacylglycerolov, ktorej hustota
bola 920 kg m™, sa pouzilo 32,47 cm® roztoku KOH s koncentraciou 0,500 mol dm™,
2.1 Vypocitajte ¢islo zmydelnenia a na zaklade jeho hodnoty a Udajov v tabulke ur-

Cte, ¢o obsahovala vzorka. M(KOH) = 56,1

Tuk Cislo zmydelnenia | Tuk Cislo zmydelnenia
tuk z viny 88 —113 slnec¢nicovy olej 188 — 200
olivovy olej 140 — 150 brav€ova mast 190 — 202
sardinkovy olej 170 -193 husaci tuk 193 - 198
pecenovy olej tresky 180 — 190 kravské maslo 210 — 233




2.2 S vyuzitim udajov v tabufke rozhodnite, v ktorom z uvedenych tukov budu pre-

vladat mastné kyseliny s dIhSim retazcom (va¢sim poctom atomov C). Odpo-

ved zdovodnite (v zmysle vysvetlenia vztahu medzi ¢islom zmydelnenia

a dizkou retazca mastnych kyselin).

Uloha3 (4,2 b)

Triacylglyceroly (tuky, oleje) slizia ako vyznamné zasobné energetické latky,

predovsetkym kvéli obsahu mastnych kyselin.

3.1 Ako sa vSeobecne oznacuju enzymy uvolfiujice mastné kyseliny z tukov?

acylkoenzym A 3.2
R—CH,—CH,—CO—S—CoA
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V schéme v/avo nahradte velké pismena prisluSnymi
vzorcami a rimske Cislice typmi reakcii prebiehajuci-
mi pri rozklade mastnych kyselin.

Ktoré produkty avakom mnoZstve dostaneme
B-oxidaciou 1 mol kyseliny palmitovej?

Aky je celkovy zisk ATP pri Uplnej oxidacii 1 mol ky-
seliny palmitovej az na CO, a vodu? Kolko percent
uvofnenej energie sa pouzilo na tvorbu ATP, ak upl-
nou oxidaciou 1 mol kyseliny palmitovej sa uvolni
9770 kJ energie a na vznik 1 mol ATP sa spotrebuje
30,0 kJ energie?

Porovnajte z hladiska zisku energie (mnoZstva zis-

kaného ATP — nie je potrebné udavat konkrétne Cis-

la) oxidaciu 1 mol tuku obsahujuceho vyhradne kyselinu stearovi s oxidaciou

1 mol oleja obsahujuceho vyhradne kyselinu linolovd. Poskytuje spominany tuk

a olej rovnaké mnozstvo energie (rovhaké mnozstvo ATP)? Odpoved zdévodni-

te.
Uloha4 (3,2b)

Prvé zaznamenané pokusy ohladne fyzikalnych vlastnosti lipidov uskutoCnil

americky Statnik a vedec B. Franklin vroku 1774. Zndmy je pokus, pri ktorom B.

Franklin pomocou vyliatia olivového oleja dokazal utiSit hladinu jazera v Claphame

(Londyn) tak, Ze sa netvorili prakticky Ziadne viny a hladina ostala hladka ako zrkad-

lo.



4.1

4.2

4.3

Popiste, ako budu orientované molekuly lipidov z olivového oleja na hladine vo-
dy a ich orientaciu zdévodnite (predpokladajte, Ze olej vytvoril na hladine jazera
monomolekulovl vrstvu).

Vypoditajte, na akej ploche (v m?) doslo k utiSeniu vin, ak na hladinu jazera B.
Franklin vylial kavovu lyZi¢ku (5,00 cm3) olivového oleja s hustotou 0,920 g cm™
a jedna molekula (nie mol!) lipidu zabera v monomolekulovej vrstve plochu
zodpovedajucu obsahu kruhu s priemerom 0,940 nm. Priemerna relativha mo-
lekulova hmotnost lipidu je 884, Na = 6,02.10* mol™.

Pre€o ma olej utiSujuci u€inok na rozburenu hladinu jazera?

Uloha5 (2,0 b)

5.1

5.2

Membranové lipidy vo vzorkach tkaniva ziskanych z réznych asti nohy soba
arktického (polarneho) maju rézne zloZenie mastnych kyselin. Aké druhy mas-
tnych kyselin budda prevazovat vo vzorke tkaniva ziskaného v blizkosti kopyta
a akeé druhy vo vzorke tkaniva ziskaného z hornej ¢asti nohy? Vysvetlite.
PopiSte a zdévodnite, aké ucinky budld mat molekuly cholesterolu na tekutost
membrany, ktora by obsahovala lipidy:

a) s vysokym obsahom nasytenych mastnych kyselin;

b) s vysokym obsahom nenasytenych mastnych kyselin.



ULOHY Z ORGANICKEJ CHEMIE
Chemické& olympidda — kategoria EF- 49. ro¢nik — Skolsky rok 2012/2013

Celostatne kolo

Viera Mazikova

Maximalne :10 bodov
Doba rieSenia: 30 minut

Uloha 1 (6,09 b)
K lokalnym anestetikam patria v prvom rade estery p-aminobenzoovej kyseli-
ny. NajtypickejSim zastupcom je prokain.

a) NapiSte vzorec prokainu ked viete, Ze je to 2-(N,N-dietylamino)etylester kyse-
liny 4-aminobenzoove,.

b) Syntéza prokainu vychadza od p-nitrotoluénu, ktory sa oxiduje na p-
nitrobenzoovu kyselinu. Jej redukciou vznik& p-aminobenzoova kyselina. Este-
rifikaciou etanolom vznik& benzokain, ktory je medziproduktom pri vyrobe pro-
kainu. NapiSte rovnicami sled popisanych reakcii po uvedeny medziprodukt

benzokain.

Uloha 2 (3,91 b)

Dalsimi pouzivanymi anestetikami boli napriklad

a) 2-(N,N-dimetylamino)etylester kyseliny 4-(N-butylamino)benzoovej — tetrakain
alebo

b) alkaloid listov kokovych krov, ktory je vSak znacne jedovaty, okrem toho je
silne navykovy, jeho distribucia je celosvetovo zakazané a kriminalisticky sle-
dovana, pretoze sa stal prikladom zneuzivaného narkotika napriek tomu, Ze
jeho uzivanie dokazatelne vedie k duSevnym porucham az k smrti.

Napiste vzorec a) tetrakainu a b) nazov narkotika.




ULOHY Z ANALYTICKEJ CHEMIE
Chemické olympidda — kategoria EF — 49. ro¢nik — Skolsky rok 2012/2013

Celostatne kolo

Elena Kulichova

Maximalne 10 bodov
Doba rieSenia: 60 minut

Ulohal (2b)

Kyselina 2-hydroxyetanova (glykolova) vykazuje vdaka pritomnosti -OH skupiny
v uhlikovom retazci vysSi stupen disociacie, nez kyselina etanova (octova).

V laborat6riu treba alkalimetricky analyzovat roztok kyseliny glykolovej a kyseliny oc-
tovej. Oba roztoky maju rovnaké pH = 2,88.

Vypocitajte, vakom pomere budd objemy odmerného roztoku NaOH
s koncentraciou ¢(NaOH) = 0,1053 mol dm™, ktoré spotrebujeme na titraciu rovna-
kych objemov roztoku tychto kyselin. NapiSte slovnu odpoved.

Zname su hodnoty:

pKa(CH3;COOH) = 4,75  Ka(HOCH,COOH) = 1,312.10™

Uloha2 (3 b)

Za kyslomlie€ne vyrobky sa pokladaju tie produkty, ktoré vykazujua hodnotu pH
pod 4,2. ZniZzenie pH spdsobuje pritomnost kyseliny 2-hydroxypropanovej (mlie¢nej).
Je to slaba organickéa kyselina, ktorej pKa = 3,86.

2.1 Rozhodnite, pomocou ktorych indikatorov by sme mohli vymedzit orientacnu-
hodnotu pH kyslomlie€nych vyrobkov.

2.2 Zapiste rovnicu alkalimetrického stanovenia kyseliny mlie¢nej.

2.3 Vypocitajte, na aklu hodnotu treba nastavit automaticky pH titrator pri sériovej
analyze acidofilného mlieka, ak predpokladame, Ze na analyzu sa bude pouZzi-
vat 50 cm® vzorky s hodnotou pH blizkou 3,05 a odmerny roztok s koncentra-
ciou c(NaOH) = 0,05043 mol dm™

Uloha3 (3,5b)

Dietylamin (DEA) CH3-CH,-NH-CH,-CH3 (M(DEA) = 73,14 g mol‘l) je organicka
kvapalna latka s teplotou varu okolo 56 . Vo vode je dobre rozpustna, pri€om sa

sprava ako zasada, ked hodnota pKb = 3,02. Okrem inych aplikacnych moZznosti sa




pouZziva aj vo farmakoldgii, napr. salicylan dietylaminu je lie€ivou zloZkou viacerych

masti a krémov.

Pri vstupnej kontrole kvality sa hmotnostny zlomok dietylaminu stanovil nasledujicim

postupom: Zo suroviny sa odobralo msyr = 3,7024 g vzorky, z ktorej sa pripravilo

500 cm® zasobného roztoku. Stanovenim pH sa zistila hodnota pH = 12,16.

3.1 Zapiste reakciu acidimetrického stanovenia dietylaminu.

3.2 Vypocitajte, kolko zasobného roztoku vzorky treba pipetovat na analyzu, ak
spotreba odmerného roztoku HCI s koncentraciou c(HCI) = 0,0871 mol dm™ ma
byt v rozsahu 10 — 25 cm®. K dispozicii st pipety s objemom 10, 20, 25 a 50
cm®.

3.3 Vypocitajte hmotnostny zlomok dietylaminu v surovine, ak priemerna spotreba
odmerného roztoku HCI na titraciu objemu vypocitaného v tlohe 3.2 bola 11,6
cm?®

Uloha4 (1,5b)

Chlorid amonny (salmiak) sa pouziva v potravinarstve ako regulator kyslosti (E 510)

a v analytickej chémii na pripravu amoniakalnych tlmivych roztokov pre chelatomet-

riu. Vypodcitajte hmotnost chloridu amoénneho, ktory treba odvazit na pripravu 500

cm?® timivého roztoku s pH = 4,88

Zname su hodnoty: pKb(NH3) = 4,75 M(NH4CI) = 53,492 g mol™*

Prehlad funk&nych oblasti acidobazickych indikatorov:

Nazov indikatora Farba neprotonizovanej | Funkéna oblast | Farba protonizovanej
formy (Ind) indikatora formy (IndH")
tymolftalein modra 9,3-10,5 bezfarebna
fenolftalein ruzova 80-98 bezfarebna
neutralna cerven zIlta 6.8—8.0 Cervena
bromtymolova modra | modra 6.0-76 Zltad
bromfenolova Cerven | Cervena 50-638 Zltad
metylova Cerven Zlta 44-63 Cervena
bromkrezolova zeledt | modra 3.8-54 Zltad
metylova oranz oranzovozlta 31-45 Cervena
metylova Zlta Zlta 29-40 Cervena
tymolova modra Zlta 12-28 Cervena




ULOHY Z PRAXE
Chemické olympidda — kategoria EF — 49. ro¢nik — k. rok 2012/2013

Celostatne kolo

Elena Kulichova

Maximalne: 50 bodov
Doba rieSenia 270 minut

Zinoc¢naté soli organickych kyselin, napr. octan, glukonan a citronan zino¢naty sa za-
¢inaju presadzovat v liekovych formach najma preto, Ze organizmus ich vie efektiv-
nejSie spracovat, nez soli anorganickych kyselin.

Salicylan zino€naty je antisepticka a adstringentna latka, ktora sa vyuziva ako zdroj
zinku v prostriedkoch osobnej hygieny, napr. v zasypoch a antiperspirantoch. Uplat-
nuje sa aj ako zlozka vyvojok a pri vyrobe bezuhlikového kopirovacieho papiera.
Mozno ho pripravit z kyseliny salicylovej u€inkom uhli€itanu alebo oxidu zino¢natého:
Cielom praktickej ulohy je pripravit dihydrat salicylanu zino&natého a opisat jeho
vlastnosti. Syntézu mozno vystihnut rovnicou:

-0 _O O-~

C:OH H.O CZ >C
Zno + 2 R @[ ©zno ]@ .2 H,0
OH OH HO

Reakciu mozno urychlit’ zahriatim reakénej zmesi.
Pred zaciatkom prace si skontrolujte pomdcky a dosledne si precitajte navod. Jed-
notlivé ulohy realizujte tak, aby ste optimalne vyuzili ¢as, ktory mate na prakticku

Cast sutaze k dispozicii.

Uloha 1 Priprava reaktantov

1.1 S presnostou na stotiny gramu odvazte 1,84 g kyseliny salicylovej

1.2 Do kadi¢ky s objemom 250 cm?® nalejte 120 — 150 cm?® demineralizovanej vody.
Na magnetickej mieSacke predvolte teplotu na 95 <C, vodu ohrejte a postupne
za stéleho mieSania v nej rozpustte v nej kyselinu salicylovu.

1.3 S presnostou na stotiny gramu odvéazte 0,65 g oxidu zino€natého

1.4 Navazok oxidu zino¢natého vysypte do porcelanovej misky alebo téglika a
ohrejte (priamo na platni¢ke vari¢a) na teplotu priblizne 120 <.

Navazok priebeZzne mieSajte sklenou ty€inkou.




Uloha 2 Priprava dihydratu salicylanu zino  €natého

2.1

2.2

2.3

2.4

Ohriaty oxid zinoCnaty pridavajte postupne a za staleho mieSania do hortuceho
roztoku kyseliny salicylovej.

Po pridani celého mnozZstva ZnO nechajte reakciu prebiehat 15 minat pri
teplote 100 za mierneho mieSania. Na zaver necha jte reakénud zmes 5 minuat
vriet. PoCas zahrievania udrZujte objem zmesi pridavanim destilovanej vody na
hodnote 100 cm®.

V priebehu zahrievania kontrolujte priebeh reakcie: Do kadicky s pipetujte 5 cm?®
demineralizovanej vody, pridajte 2 — 3 kvapky vhodného indikatora (metyloranz,
metylCerven alebo fenolftalein). Do zmesi pridajte 0,5 cm?® reakénej zmesi a na
zaklade sfarbenia rozhodnite o stupni chemickej premeny.

Po dosiahnuti o¢akavaného stupfia premeny vyberte magnetické mieSadielko

z reak&nej zmesi a prefiltrujte hordcu reakénd zmes cez skladany filter.

2.50bjem filtratu upravte odparenim na 25 — 30 cm®. PouZite magneticki mie$agku,

2.6

2.7

2.8

2.9

namiesto mieSadielka ponechajte v roztoku sklenenu ty€inku. Zakoncentrovany
filtrdt nechajte vychladnuat najprv  volne (asi 15 minut), potom vo vodnom
kupeli vytemperovanom na 20 .

Upozornenie: Krystalizacia prebieha pomaly, preto si na ustalenie rovnovahy
rezervujte dostatocny cas.

Zostavte aparaturu na filtraciu pri znizenom tlaku. Krystaly salicylanu zino¢na-
tého odfiltrujte cez Buchnerov lievik. Filtraény kola€ presuste odsavanim pri
znizenom tlaku asi 1 minutu pri zapnutej vyveve. Produkt spolu s papierikom
uloZte na hodinové sklo ozna¢ené vaSim Startovym ¢&islom a vlozte na 20- 25
minut do suSiarne predhriatej na 110 <.

Po uplynuti predpisaného €asu produkt vyberte zo suSiarne a nechajte ho vy-
chladnat v exsikatore.

Zistite hmotnost pripraveného produktu. Hmotnost prazdnej odvazovacky
i hmotnost’ odvaZovacky s produktom musi podpisat dozor.

Opiste vlastnosti produktu.



Uloha 3 Stanovenie rozpustnosti salicylanu zino  €natého

3.1

3.2

3.3

3.4

3.5

3.6

Odvazte presne 0,1000 g salicylanu sodného analytickej Cistoty a pripravte
z neho 250,0 cm® zasobného $tandardného roztoku. Vypocitajte molarnu kon-
centraciu pripraveného roztoku.

Do dvoch odmernych baniek s objemom 50 cm® pipetujte 5 a 10 cm® zasobné-
ho Standardného roztoku salicylanu sodného. Do kaZdej banky pridajte 10 cm®
roztoku na vyvolanie farebnej reakcie, doplrite po znacku.

Odmerajte absorbanciu roztoku pri vinovej dizke A = 520 nm. Z nameranych
hodndt vypoditajte priemernt hodnotu moélového absorpéného koeficientu kom-
plexu.

Pripravte nasyteny roztok salicylanu zino¢natého: do malej Cistej kadi¢ky odvaz-
te priblizne 0,15 g pripraveného a vysuSeného produktu. Pridajte 20 cm?® demi-
neralizovanej vody. Zmes zahrejte na 30 — 40 C a z nova ochladte vo vodnom
kupeli na teplotu 20 <C. Krystaly odfiltrujte cez s uchy skladany filter, filtrat za-
chytavajte do suchej kadicky.

Do odmernej banky s objemom 100 cm?® pipetujte 0,50 cm?® nasyteného roztoku,
ktory ste pripravili v ilohe 3.4. Pridajte 10 cm® roztoku na vyvolanie farebnej re-
akcie, doplnite po znacku a odmerajte absorbanciu roztoku.

Vypocitajte koncentriciu salicylanovych anidnov vo vzorke pouzitej na fotome-
trické stanovenie a rozpustnost salicylanu zino€natého vo vode. Rozpustnost

udajte v gramoch na liter roztoku.

Uloha 4 Bilancia syntézy

4.1 Na zaklade vypoctu rozhodnite, ktora latka vstupujuca do syntézy je limitujacim

reaktantom.

4.2 Vypocitajte teoreticky vytazok reakcie vzhfadom na limitujaci reaktant.

4.3

Na z&klade vysledku ulohy 4.2 vypoditajte relativny vytazok krysStalického
salicylanu zino¢natého.

Pri vypo €toch pouzite nasledujuce hodnoty:

M (Na sal) = 160,11 g mol™ M (Hsal) = 138,12 g mol™
M(Zn(sal),) = 339,62 g mol™ M(ZnO) = 81,38 g mol™
M (Zn(sal) . 2 H,0) = 375,62 g mol™



PrehPad funk énych oblasti indikatorov, ktoré su k dispozicii:

Nazov indikatora

Neprotonizovana

Funkéna oblast

Protonizovana forma

forma (Ind) indikatora (IndH"
tymolftalein modra 9,3-10,5 bezfarebn&
metylova Cerven ZIt4 4,4 -6,3 cervena
metylova oranz oranzovozlta 3,1-45 Cervena




Odpove dovy harok z PRAXE

Startovné &islo sutaZiaceho:

Celkovy pocet pridelenych bo- Podpis hodnotitela:

dov:

Uloha
1.1

Hmotnost kyseliny salicylovej pouZita na syntézu:
m (Hsal) =

Uloha
1.2

Hmotnost oxidu zino¢natého, ktory sa pouzil na syntézu:
m(ZnO) =

Uloha

2.3

Stru€ny ¢asovy harmonogram syntézy (vyplfiujte priebezne):

Operacia

Zaciatok pridavania ZnO:

Koniec pridavania ZnO

Zahrievanie

Ukondenie reakcie

Filtracia

Odparovanie

Volna krystalizacia

Krystalizacia vo vodnom kupeli

Filtracia

SusSenie

Chladenie v exsikatore

Véazenie

Poznamka:

Uloha

2.4

Indikator pouzity Sfarbenie indikato-
na kontrolu prie- ra, po ukonceni
behu reakcie: reakcie:

13




Hmotnost’ odvazovacky: mp = Podpis
Uloha dozoru:
2.8 Hmotnost odvazovacky s my = Podpis
produktom
dozoru:
Uloha Opis vlastnosti produktu:
2.9
Hmotnost salicylanu sodného pouZita na pripravu Standardného roztoku:
m(Na sal) =
] Vypocet koncentracie Standardného roztoku:
Uloha
3.1
loh Vypocet koncentracie roztoku 1 pre Vypocet koncentracie roztoku 2 pre
ONa | fotometriu fotometriu
3.2
Podmienky fotometrického stanovenia:
A= | =
Namerané hodnoty absorbancie A (1) | Namerané hodnoty absorbancie A (2)
1.roztoku 2.roztoku
A1) = A(2) =
Uloha | Vypocet mdlového absorpcného ko- Vypoc€et molového absorpéného ko-
eficienta z hodnot roztoku 1: eficienta z hodnot roztoku 2:
3.3
Priemerna hodnota moloveho absorpéného koeficienta:
E=
Uloha Hodnoty absorbancie pre vzorku pripravend z nasyteného roztoku:
A (V2)=
3.5 v2)
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Vypocet koncentracie salicylanovych aniénov vo vzorke pouzitej na fotometrické
stanovenie.

Uloha
3.6 — . . —
Vypocet rozpustnosti salicylanu zino¢natého
Vypocty na urenie limitujuceho reaktanta:
Uloha
4.1
Limitujuci reaktant:
Vypocet teoretického vytazku reakcie:
Uloha
4.2
Uloha Skuto¢ny vytazok reakcie:
4.3

Relativny vytaZzok reakcie:
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