RIESENIE A HODNOTENIE ULOH Z ANORGANICKEJ CHEMIE
Chemicka olympiada — kategoria A — 51. rocnik — Skolsky rok 2014/15
Celostatne kolo

Michal Juriéek, Rastislav Sipo$

Maximalne 18 bodov (b), resp. 72 pomocnych bodov (pb)
Pri prepoc¢te pomocnych bodov pb na kone¢né body b pouzijeme vztah
b =pb x 0,25

Uloha 1 (32 pb)

4pb 1.1

4pb 1.2

1.3
2 pb
2 pb
2 pb

4pb 1.4

4pb 1.5

V zakladnej bunke krystalovej Struktury fadu | je 16 vodikovych vazieb.

V zakladnej bunke krystalovej Struktury fadu I. je tolko atomov vodika,

kolko je v nej vodikovych vazieb, teda 16.

Pocet rohovych atomov kyslika je 8 . (1/8) = 1
Pocet atbmov kyslika v stredoch stien je 6 . (1/2) = 3
Pocet vnutornych atémov kyslikaje4 .1 =4

Spolu osem atomov kyslika

Atémov vodika je 16, tzn., Ze sumarny vzorec zakladnej bunky krystalovej

Struktary ladu I; je (H20)s.

Empiricky vzorec zakladnej bunky krystalovej Struktury fadu I. je
(H20)g/s = H20.

Dizka b predstavuje vzdialenost medzi tymi atémami kyslika, ktoré su
vzajomne spojené vodikovou vazbou, t. . O-H---O. Kedze dizka vazby
O-H vmolekule vody ¢ = 1,000 A, dizka vodikovej vézby je rovna
b-c=1,808A.



8pb 1.6

Hmotnost' zakladnej bunky je
8. (2m(H) + m(0)) = 8 . 18,0152 u = 144,1216 u = 2,3931.10 % kg

(2 pb)

Jej objem je V = a° = (6,845 A)®* = 3,21 . 107°® m*® (2 pb). Preto hustota
ladu I je
p=m/V=23931.10°kg/3,21.107° m® =746 kg m~ (4 pb)

Uloha 2 (40 pb)

3pb 21

3 pb 2.2a
6 pb 2.2b

8 pb 2.3a

napr. 2 Al(s)+ 3 Cl, (g) —2— 2 AICI; (g) alebo
2 Al +6 HCI (g) —*— 2 AICl3 (g) + 3 Hz ()

(v stavoch nesmie byt uvedené aq!)

2 H,0O+S0O5 + 1, - H,SO, + 2 HI

CH3OH + SO, + RN — [RNH]*SO3CH3~
H,O + I, + [RNH]" SO3CH3™ + 2 RN — [RNH]*SO4CH3™ + 2 [RNH]'I

alebo H,O + |, + SO, + 3RN — 2 RN.HI + RNSO;

a dalSie spravne riesenia.

Z reakcii vyplyva pomer HO : I,: SO,: baza: CHOH=1:1:1:3:1, CiZze
na 1 mol H,O sa spotrebuje 1 mol I, alebo SO (2 pb).
Hmotnost vody v dihydrate vinanu disodného je:

_ M(Na,CH,0,)
M(Na,C,H,O, - 2H,0)

m(H,0) = m(Na,C,H,0, -2H,0) . [1

_ 194,051 g mol™’
230,082 g mol™

m(H,O) = 0,2488 g . [1 ] =0,038962 g

(2 pb)
priemerna spotreba titracného bola 7,368 cm®, z ¢oho vyplyva, Ze
ekvivalent vody Fischerovho €inidla je

T = 38962M9 _ 5 568 mg H,0 / ml &inidla
7,368 cm (4 pb)



10 pb 2.3b m(vzorky) = 0,5643 g
V(&inidla) = 1,345 cm?®
m(CH3OH) = p(CH3OH) V(CH30H) = 0,792 g cm™ . 30,00 cm?® =
=23,76 g (2 pb)
Po pridani 0,5643 g vzorky mal vysledny roztok hmotnost 23,76 g +
+ 0,5643 g = 24,3183 g. Objem vysledného roztoku bol

V (roztoku) = 24,3183 9_3 = 30,474 cm®
Odobratych 5,000 cm? tohto roztoku odpoveda hmotnosti vzorky
3
m(vzorky) = 2200CM 4 5643 g = 0,09259 g
30,474 cm (2 pb)

Hmotnost' vody vo vstreknutej vzorke bola
m(H.0) = V(&inidla) T = 1,345 cm®. 5,288 mg/cm®=7,1124 mg (2 pb)
Obsah vody vo vzorke potom bol

m(H,O) _ 7,1124 mg 100

W(H,0) = m(vzorky) 92,59 mg o= 17.68% (2 pb)
6 pb 2.4 Tiosiran sodny je reduk&né Cinidlo:

2 NazS,03 + I, — 2 Nal + NayS,06 (2 pb)

Uhli¢itan sodny reaguje so vznikajucou Hil:

Na,COz + 2 Hl — 2 Nal + CO;, + H,0 (2 pb)

V pripade kyseliny trihydrogenboritej dochadza kjej esterifikacii

metanolom:

H3BO3 + 3 CH30H — B(OCHg3); + 3 H,0 (2 pb)
4 pb 2.5 Olovnaté benziny obsahovali tetraetylolovo (2 pb)

a to reaguje s pritomnym jodom:
Pb(C2H5)4 + |2 — Pb(Csz)gl + C2H5| (2 pb)



RIESENIE A HODNOTENIE ULOH Z FYZIKALNEJ CHEMIE
Chemicka olympiada — kategoria A — 51. rocnik — Skolsky rok 2014/15
Celostatne kolo

Jan Reguli

Maximalne 17 bodov |

Uloha 1 (6 bodov)
1.1 Prechod vody z lavej Casti (kde je Cista voda) do

1b

1b

2b

1b

pravej Casti s roztokom sa zastavi, ked rozdiel vySok

hladin v trubiciach vytvori hydrostaticky tlak rovny

osmotickému tlaku
II=cRT=hpg
Rozdiel hladin v trubiciach nad roztokom a nad vodou je

, _ CRT _0001.1000.83145.29315 _
~ g 1000.9,81 - m

1.2 Prepojenie vztahu pre kryoskopiu so vztahom pre osmoticky tlak sa da

urobit’ réznymi spdsobmi, tu to urobime cez mdlovy zlomok. Pre znizenie
teploty tuhnutia rozpustadla v roztoku plati

RT? RTZM, xg Xp

BrusHy " Brushy Ma % M,

Pozname koncentraciu cukroveho roztoku. Na prepocCet koncentracie
latkového mnozstva na moélovy zlomok pri znamej hustote mézeme vyuzit

vztah (davajte pozor na dosadzovanie v kompatibilnych jednotkach)
cg My 0,001.18,02

- - —1,8026.10°5
B ¥ g (My— Mg) 1000 + 0,001. (18,02 — 342,3)
AT, = K, B — 1962, 28026107 _ 01863 K

k= Sy, — 7% 18,02.1073 T

Z roztoku tuhne voda pri teplote — 0,00186 °C.

1.3 Osmoticky tlak vodného roztoku latky B vyvolal v osmometri rozdiel hladin

50 mm H,0.
ngRT _mgRT pgRT
Vv MgV Mg

M=hpy,09=cgRT =

Odtial vypoc&itame molarnu hmotnost’ rozpustenej latky. Opat’ treba davat

pozor na zadanie vSetkych veli€in v spravnych jednotkach



1b

_ pgRT  1.83145.298,15
®  hpuog 005.997.981

= 5,07 kg mol ™!

Uloha 2 (4 body)

1b

1b

1b

2.1 Mame vypocitat A:H° kvapalného toluénu, t. j. Standardnu entalpiu reakcie

7 C(grafit) + 4 Ho(g) = (C7Hs, 1) AsH°(C7Hg, 1) =?

Zo zadania pozname nasledujuce Standardné reakCné entalpie pre teplotu
25°C

AfH°(CO2, g) = - 393,5 k] mol-

AfH°(H20, 1) = - 285,8 k] mol-1

AcH°(C7Hs, 1) = - 3910,2 k] mol-1

AvapH®(C7Hs, 1) = + 38,0 k] mol-!

Prvé tri hodnoty su vlastne spalovacie entalpie v8etkych latok v rovnici, ktorej
Standardnu reakénu entalpiu mame vypocCitat. Na vypoCet teda mdozeme
pouzit’ vztah

AH® = =Y (viAHP) = 7.(- 393,5) + 4.(- 285,8) - (- 3910,2) = 12,5 k] mol-!

2.2 Pozname Standardnu vyparnu entalpiu aj Standardnd vyparnu entropiu

toluénu. AyapG® pre toluén pri 298 K teda dostaneme zo vztahu
AvapG°® = AvapH® - T AvapS°© = 38000 - 298,15.99,0 = 8 483 ] mol-1= 8,48 k] mol-1

2.3 Pri teplote 25°C je toluén kvapalny. Napoveda o tom

AvapG® = 8,48 K] mol-1 > 0  t. j. kladna hodnota jeho Standardnej vyparnej
Gibbsovej energie a cez vztah  A.G°= —RTInK
velmi mala hodnota rovnovaznej konstanty ,reakcie“ C7Hs(l) = C7Hs(g).

K = e—ArG°/RT — e—8483/(8,3145 .298,15) _ 0,03265

Rovnovazna konstanta tohto deja sa rovna

a8 _P
=] e =2 =7

[aktivita Cistej kvapaliny a(l) = 1]

2.4 Rovnovazna konstanta vyparovania ma pri teplote varu hodnotu K= p/p°=1

(pretoze pri teplote varu sa tlak nasytenej pary rovna atmosférickému tlaku a
ten si zvolime za Standardny tlak). Pri teplote varu je potom

AvapG°=-RTIn K=0 a normalnu teplotu varu toluénu dostaneme zo vztahu



1b

AvapH® 38000
T =3 =99
vap

= 383,84 K

Uloha 3 (4,5 bodu)

1b

1,5b

1b

1b

Rovnovazna konstanta reakcie I(s) + Brz(g) = 2 IBr(g) pri 25 °C je 0,164.
Standardna reakéna Gibbsova energia méa hodnotu

A.G°=—-RTInK = —8,3145.298,15.1n 0,164 = 4481,7 ] mol™!

Tlak v rovnovaznej sustave si mézeme vyjadrit’ ako sucet parcialnych tlakov
plynnych zloziek. Ak si zavedieme ¢ ako analégiu rozsahu reakcie
v pascaloch, budu parcialne tlaky

PBr, = PoBr, T VBr,§ = PoBr, — ¢

PiBr = Por + 2§ =2¢

a celkovy tlak

P = PBr, + PiBr = PoBr, —$ + 2§ = popr, + § =16617,3 Pa = 0,166173 bar

Rovnovaznu konstantu tak dostaneme ako funkciu ¢

. a? z 28)? 4 &2
szl_[avl_ Br _ PiBr _ (2¢) 3 — 0,164

U anas,  PenP° (Pop, —)p° @ —26)p°
Aby sme mohli vypocitat parcialny tlak IBr v rovhovahe, musime vypocitat &.
Vysledok dostaneme rieSenim kvadratickej rovnice. Aby sa nam [ahSie
poditalo, za $tandardny tlak si dosadime p° = 100000 Pa = 10° Pa = 1 bar.
482 -0164(p—28)p°=0
482+40,3288p°—0,164pp° =0
4&2+40,328¢ —0,164.0,166173 = 4 &2+ 0,328 ¢ —0,027252372 =0
& =0,0511634 bar (zaporny koren -0,13353 bar nema fyzikalny zmysel,
pretoze vo vychodiskovej sustave boli iba reaktanty)
Parcialny tlak IBr sarovna  pir=2¢=0,102327 bar =10 232,7 Pa



Uloha 4 (2,5 bodu)
Nasledujuce obrazky znazorriuju pociatocny a rovnovazny stav pre exoter-

micky rozklad plynnych molekul A ( ©) za vzniku plynnych molekul B (

PocCiatoCny stav Rovnovazny stav

0,5b (a) Rovnica reakcie, ktora v sustave prebieha A(g) = 2B(g)

0,5b (b) (1) ZvySenie teploty Pocet molekul A v rovnovaznej sustave bude rast.
0,5b (2) ZmensSenie objemu Pocet molekul A v rovnovaznej sustave bude rast.
0,5b (3) ZvysSenie tlaku pridanim inertného plynu. Pocet molekul A

Vv rovnovaznej sustave bude rast.
0,5b (4) Pridanie katalyzatora. PoCet molekul A v rovnovaznej sustave

zostane rovnaky.

Autori: Mgr. Michal Juri€ek, PhD., doc. Ing. Boris Lakato$, PhD., Michal Méjek,v
doc. Ing. Jan Reguli, CSc. (veduci autorskeho kolektivu), doc. RNDr. Radovan Sebesta,
DrSc., Ing. Rastislav Sipo$§, PhD.

Recenzenti: Mgr. Stanislav Kedzuch, PhD., Martin Lukacisin, MBiochem,
Ing. Jan Pavlik, PhD., doc. RNDr. Marta SaliSova, CSc., Ing. Miroslav Tatarko, PhD.

Slovenska komisia Chemickej olympiady
Vydal: IUVENTA — Slovensky institut mladezZe, Bratislava 2015



RIESENIE A HODNOTENIE ULOH Z ORGANICKEJ CHEMIE

Chemicka olympiada — kategoria A — 51. rocnik — Skolsky rok 2014/15
Celostatne kolo

Radovan Sebesta a Michal Majek

Maximalne 17 bodov (b), resp. 85 pomocnych bodov (pb)
Pri prepocte pomocnych bodov pb na kone¢né body b pouzijeme vztah:
pomocné body (pb) x 0,20

Uloha 1 (6,4 b, 32 pb)
1.1 5pb za spravne poradie: octan sodny < N,N-dimetylamid kyseliny octove] <
< etyl acetat < anhydrid kyseliny octovej < acetylchlorid.

1.2 2 pb za spravnu odpoved: Rast

1.3 3x1 pb za spravne Struktury. Fosgén je reaktivnejSi nez dichlorid kyseliny
jantarovej (pretoze na jednom atéme nesie az dve elektrén-akceptorné
skupiny —CI, ktoré zvysSuju jeho reaktivitu). Preto déjde najskér k selektivnej
substitucii jednej skupiny, zatial ¢o u dichloridu kyseliny jantarovej reaguju
obe skupiny rovnakou rychlostou — a tak vznikne zmes produktov.

(@) (0] O
oM oM
)J\OMe ClM( © MeO)K/\H/ ©

FM Jmi O Jm2 O

Cl

1.4 3x1 pb za kazdu spravnu Strukturu.

OH
o}
1= OJ\H COOH A =S0Cl, B=
HoN
COOCHS3
1.5 Za spravnu Struktaru 2 pb.
Bre

i 2o it
HBr . Br R

o R Q@H—>©ﬁ * HOT N
H H H

14



1.6 2 pb za vysvetlenie: a) Amid obsahujuci pyridinovu jednotku nesie kladny naboj
na dusiku — takze aj parcialny kladny naboj na karboxylovom uhliku bude
zvySeny oproti N-metyl acetamidu; b) N-metyl acetamid ma volny
elektronovy par na dusiku, ktory moze zapojit do konjugacie s CO skupinou
a znizit tak parcialny kladny naboj na karboxylovom uhliku. V amide
obsahujucom pyridinovu jednotku takyto volny elektronovy par nie je —

elektrony z aromatického pyridinového jadra nie su dostupné.

3 pb za mechanizmus

©
~ ]
¢ o, P o Qo
o R e e
=

1.7 9x1 pb za kazdé cCinidlo
A: diboran

: peroxid vodika

: HBr (alebo PBrs...)

: Mg

CO;

: mineralna kyselina

: NaNH;, (alebo ina silna baza: NaH...)

T o T moOQ0O W

: Br, (alebo NBS, alebo iny zdroj elektrofiiného brému)

[: amoniak

1.8 3x1 pb za dietyléter, 1,2-dietoxyetan, tetrahydrofuran (rozpustadlo nesmie
reagovat s vznikajucim Grignardovym cinidlom, ale zaroven musi byt

koordinujuce)



Uloha 2 (4,0 b, 20 pb)

a) 14x1 pb za kazdu sprévnu reakciu.
HNo3
H2804
2 2
HNO;3 Oleum NaOH
© H,SO, tavenle

COCH COOH

acetylchlorid 1: Br2 NaOH
© o
AICI
3 2 H2$04 Br
Ha
acetylchlorld HNO3 NaOH NaN02 CuCN
NaOH H,SO,

b) 3x2 pb za spravne priradenie. Nitracia zriedenou HNO3 pri nizkej teplote bude
prebiehat najpomalsie, takze C = M1. ZvySenie teploty pri tom istom
nitraCnom Cinidle sa prejavi zvySenim rychlosti reakcie, takze B = MZ2.
Koncentrovana nitracna zmes je reaktivnejSie nitracné cinidlo nez zriedena
HNO; za tych istych podmienok, takZze A = M3. Pokles koncentracie
mononitrofenolov v druhej polovici krivky A mozno vysvetlit tym, Ze nitracna
zmes pri danych podmienkach nitruje aj do vySSich stuprfiov — takze pri

dlh§om reakénom Case spotrebuva mononitrované produkty.

Uloha 3 (3,2 b, 16 pb)
12 pb 3.1 Za kazdu Strukturu 2 pb, za kazdy spravne priradeny NMR signal 1 pb.

3,5 1,4
6,9 1,5 3,8 \ /
Ny AL e
TN H3COMOCH3 Naom)QH/ONa
H,c” 07 N0~ “CH; Il I

3.1 3.2 3.3

10



4 pb 3.2 Zakazdu spravnu reakciu 2 pb.

O H CHO O CH
RALE | aon I
¥ + H0
HC™ OO0 CHs  po 2H30)J\0Na Ho~ “on Hko ’
H CHs H CHj
H3c:om)Q[(oc:H3 NaOH Naoﬁo,\la + 2 CH4OH
H,0
0O 0 0 O

Uloha 4 (3,4 b, 17 pb)
4.1 4 pb Poznamka: za spravny mozno uvazovat v pripade P1 aj ne-eliminovany

aldol a v pripade P2 enol formu daného diénu.

O O

0]

P1: =

4.2 1 pb Prekurzor PRE je etylhalogenid, napriklad etylbromid.

P3=P4 = \jg
OH

4.4 2 pbza MP1, 2x1 pb za P5 a P6.

43 2pb

HO OH

®

e) S) H
O Na

/j
xylén
MP1 — MeO OMe
Mel P6
nadbytok
45 3x2pb
(0] OH
®
© © H P7

11



RIESENIE A HODNOTENIE ULOH Z BIOCHEMIE
Chemicka olympiada — kategoria A — 51. rocnik — Skolsky rok 2014/15
Celostatne kolo

Boris Lakatos

|Maximélne 8 bodov (24 pb) |

Uloha 1 (3 b; 9 pb)
a) Ked plati, ze [S] >> Ky enzym pracuje rychlostou Vpax. 1 pb
Preto mnozstvo substratu hydrolyzované za 1 s na 1 mg enzymu bude
n =2800. 10 umol /900 s

n=311 umol 2 pb
b) M, (pyrofosfatazy) = 120 kDa = 120 000 g/mol 1 pb

Latkové mnozZstvo zodpovedajuce 1 mg enzymu bude:

ne = m/M, = 1.10° g / 120 000 g/mol = 8,33.10° mol 1 pb

KedZe plati, Ze molekula enzymu pozostava zo 6 identickych podjednotiek

a kazda z nich ma 1 aktivne miesto. Latkové mnozstvo aktivnych miest bude

Nam. = 6 . 8,33.10"° mol = 5.10® mol = 0,05 pmol 1 pb
C) kcat = Vmax / [E]T l pb
[E]T — celkovy pocet aktivnych miest enzymu 1 pb
Keat = 2800 . 10/ 0,05/ 900 = 622 s 1pb

Uloha 2 (5 b; 15 pb)
al) Prosteticka skupina je taky organicky kofaktor, ktory je pevne (kovalentne)

viazany s apoenzymovou Castou enzymu. 2 pb
a2) Cytochrom P450 obsahuje ako prosteticku skupinu hém. 2 pb

b) Latka Y pdsobi ako inhibitor, pretoze v jej pritomnosti dochadza k poklesu

rychlosti reakcie. 1 pb

l:hm—k[S] _ K 1 N 1 1 pb
V" VawdS] Ve 5] Voo

12



13

Je potrebné vypocitat’ prevratené hodnoty koncentracie substratu a rychlosti.

V(mmol mI™* min™) 1V
[S] (mM) e [S] --------mmmmmmmmmmm -
------------- Bez Y V pritomnosti Y -------—- _Bez Y V pritomnosti Y
0,2 5,0 2,0 5 0,2 0,5
0,4 7,5 3,0 2,5 0,1333 0,3333
0,8 10,0 4,0 1,25 0,1 0,25
1,0 10,7 4,3 1 0,0935 0,2326
2,0 12,5 5,0 0,5 0,08 0,2
4,0 13,6 5,5 0,25 0,0735 0,1818
Za spravne vypocitané hodnoty 1pb

Z rovnice pre linearnu regresiu alebo z dvoch rovnic o dvoch neznamych si
vyjadrime pre reakciu bez latky Y aj pre reakciu s latkou Y:
y=a+bx,y=1V

x = 1/[S]
a = 1/Vmax bez Y a=0,0667 sY a=0,1660
b = Km/Vmax bez Y b =0,0266 sY b=0,0668

1 pb
Pre neinhibovanu reakciu:
Km = 0,4 mM max = 15,0 mmol.mlt.min! 1pb

Pre inhibovanu reakciu:

Km = 0,4 mM Vinax = 6,0 mmol.ml*.min* 1pb

Y sa mbze kombinovat s E aj ES. V tomto pripade ma inhibitor rovnaku
afinitu ku E aj ES €o je ukazané tym, Ze hodnoty K, su rovnake. 2 pb

Ki mozno vypocitat’ z nasledujucej rovnice:

K
Pre neinhibovanu reakciu plati: tga= —" =0,02664

\
o Kn (1, [1]
A pre inhibovanu plati: tgai= 1+? = 0,06685
. 0,3
Potom plati, ze: 0,06685 = 0,02664. 1+?




