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

Michal Juriéek, Rastislav Sipo$

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

Ulohal (32 pb)
1.1

4pb a)V katione H3O" su tri jednoduché vazby a jeden volny elektrénovy par.

®

0

H™ \'H
H

(2 pb)
Hybridizacia je sp® (1 pb) a tvar &astice je trigonalna pyramida (1 pb).

4 pb  b) V molekule H,O su dve jednoduché vazby a dva volné elektrénové pary.

/ O\

H H (2 pb)

Hybridizacia je sp® (1 pb) a tvar ¢astice je zalomeny (1 pb).

4pb c¢)Vanione OH je jedna jednoducha vazba a tri volné elektronové pary.

e

H-O:

] (2 pb)

Hybridizacia je sp® (1 pb) a tvar &astice je linearny (1 pb).



8 pb 1.2 Volny elektrénovy par a jednoducha vazba sa odpudzuju viac ako dve
jednoduché vazby (2 pb) a preto je uhol H-O-H v molekule H,O mensi
nez tetraedricky uhol 109,5° (2 pb). V molekule H,O su pritomné dva
volné elektrénové pary (relativne vacsie odpudzovanie), zatial ¢o
v katione HsO" je pritomny len jeden volny elektronovy par (relativne
mensie odpudzovanie) a preto ma uhol H-O-H v katiéne HzO" hodnotu
v rozmedzi 104,5 — 109,5° (4 pb).

12 pb 1.3 Kazda z &astic H;0", H,O a OH™ mdze interagovat so $tyrmi molekulami
H.O za vzniku vodikovych vazieb (6 pb). Zodpovedajuce tri agregaty sa od
seba vzajomne liSia orientaciou molekul vody interagujucich s danymi
Casticami. Molekula vody je orientovana bud (1) jej kyslikovym atémom
k vodikovym atdbmom Castice alebo (2) jej vodikovym atdmom k volnému
elektronovému paru Castice. V agregate kationu HzO" su tri interakcie typu
(1) a jedna interakcie typu (2) (2 pb), v agregate molekuly H,O su dve
interakcie typu (1) a dve interakcie typu (2) (2 pb) a v agregate anionu OH™
je jedna interakcia typu (1) a tri interakcie typu (2) (2 pb).

Uloha2 (40 pb)

_[HCO;][H,0']
7 [H,CO,l

8 pb 2.1 H2COs (aqg) + H20 (I) <= HCO; (aq) + H:O" (aq)

2— +
HCO (ag) + Hz0 () == CO? (ag) + HiO' (aq) K= oos O]
[HCG;]
20 pb 2.2 pH =5,83 < [H30"]=107>% = 0,000001479 (2 pb)
Vychadzame z prvej rovnice v 2.1 a jej konstanty kyslosti. Pre danu

rovnicu platia nasledovné bilancie:
bilancia naboja: [HCO; ] = [H30"] (2 pb)
bilancia celkového mnozstva kyseliny: ¢,(H,CO3) = [H2CO3] + [HCO, ]

(2 pb)



Po dosadeni tychto vztahov do rovnice pre konstantu kyslosti dostaneme
[H,O0']

vztah: K ;= m
Cr(Hch3) - [Hso ]

(4 pb),

z ktorého vyjadrime ¢, (H.CO3):

+72 —61\2
[H,0"] 0] = (1,479.107)

c.(H,CO.) =
(HCO;) K., 4,46 . 107

+1,479.10° = 6,384.10°°

(4 pb)

Zo ziskanej koncentracie rozpusteného CO, vo vode vypocitame parcialny
tlak CO, v atmosfére pomocou Henryho konStanty. Pritom plati, Ze
C(H2C03) = ¢(CO2(aq))

_ c(CO,(aq)) _  6,384.10° mol dm™

(CO,) 3,39 107 moldm™ amm _ Lee0” atm
H 2 O .

p(CO,)

(4 pb)
Medzi parcialnym tlakom p(CO,) a atmosférickym tlakom pam plati vztah
P(CO3) = pam X(COz). Ztoho pre modlovy zlomok x(CO,) v atmosfére
vychadza:

p(CO,) _ 1,88. 10™* atm
1 atm

x(CO,) = =1,88.10™ = 188 ppm (2 pb)

atm
8pb 2.3 SO;+°0OH — HOSO; (2 pb)

HOSO;" + O, —» HO," + SO3 (2 pb)

SO3 + H,0 — H,S0O4 (2 pb)

*NO; + *OH — HNOg3 (2 pb)
4pb 2.4 CaCOs (s) + HoSO4 (aq) — CaSOy (s) + CO; (g) + H20 (1),

uznat aj rovnicu s HNOs.



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

Jan Reguli

| Maximalne 17 bodov |
Uloha 1 (6 bodov)

1.1 Acetdn ma nizSiu teplotu varu ako voda, pri rovnakej teplote ma teda vyssi

tlak nasytenej pary. T.j. po ustaleni rovnovahy bude vySSi tlak v banke
s aceténom.
Ak do baniek pridame prislusnu kvapalinu (aceton resp. vodu) a znovu
poCkame na ustalenie rovnovahy, bude v nich tlak rovnaky ako bol pred
doplnenim, pretoZe pre danu kvapalinu hodnota tlaku nasytenej pary zavisi
len od teploty. Ak sa v bankach pridanim kvapaliny zmenSil objem pary (&im
1b sa zvysil tlak), Cast pary skondenzuje, ¢im sa tlak vrati na rovnovaznu
hodnotu. Ak zvySime v bankach teplotu, tlak sa v nich zvySi. Ak zvySime
teplotu na 100 °C, bude tlak v banke svodou 101 325Pa a v banke

s acetonom bude tlak vysSi.

1.2 V ulohe 1.1 sme mali v bankach c¢istu latku, t. j. jednozloZzkovu dvojfazovu
sustavu. Teraz mame otvorené banky pri normalnom atmosférickom tlaku.
Otvorené banky s acetébnom a svodou budeme zahrievat rovnakou
rychlostou. Skor urCite zaCne vriet aceton, kedZze ma teplotu varu 044 °C

1b nizSiu ako voda. Ak budu vriet obe kvapaliny, tlaky ich nasytenych par sa
budu rovnat atmosférickému tlaku. V bublinkach vo vriacich kvapalinach su

molekuly danej kvapaliny.

1.3 Kruh na lavej strane predstavuje zvacSeny pohlad na velmi malu Cast

kvapalnej vody v uzavretej nadobe.




1b Zvacseny pohlad na parnu fazu znazornuje obrazok (e), kedze len na tomto

obrazku su len molekuly vody.

(c)

1.4 Hodnotu ebulioskopickej konstanty vody pocitame zo vztahu

_ RTZM, 83145.373,15%.18,02.107°

1b K, = =
© 7 AvapHj 40600

= 0,5138 Kkg mol™?

1.5 Ebulioskopicku konstantu benzénu vypocitame z rovnakého vztahu

RTZM, 83145.353,252.78,11.1073
AvapHy 32266

05b K, = =2,5117 Kkg mol™?!

Po rozpusteni alkanu CooHg4. (ktorého molarna hmotnost je 282,56 g mol™)
sa teplota varu benzénu zvysila o

05b AT, =K.by=K, B =k, "B _ 25117 1,50 — 0,0444 K
’ e e BT e A S maMg 0,300.282,56

1.6 Koncentracia Gastic (ionov Na* a CI") v roztoku NaCl je
2¢=2.0,155=0,31 mol dm-3
Osmoticky tlak
1b II=cRT=0,31.103.8,3145.310,15=799 411 Pa

Uloha 2 (3 body)

2.1 Pozname hodnoty Standardnych tvornych entalpii a Standardnych entropii,

nasledovnych latok latka | AfH°(298) / kd mol™* | S°(298) / J K=t mol™*
CH4 (9) -74,4 186,3
H,0 () —241,8 188,8
H, (g) 0 130,7
CO (g) ~110,5 197,7

Pre reakciu  CHa(g) + H20(g) = 3 Hz(g) + CO(g) €) mame vypocitat

hodnotu A;G° a hodnotu rovnovaznej konstanty K, pre 298 K.



Najprv vypoclitame hodnotu Standardnej reakCnej entalpie 2z hodnét
Standardnych tvornych entalpii
0,5b  A.H® = Y;(v; AfH?) = AfH°(CO) - AsH°(H20) - AtH°(CH4) =
=-110,5 + 241,8 + 74,4 = 205,7 k] mol-1
Analogicky dostaneme hodnotu Standardnej reakcnej entropie z hodndt
Standardnych entropii danych latok
05b A.S°=Yi(v; S?) = S°(CO) + S°(H2) - S°(H20) - S°(CH4) =
=197,7 +130,7 - 188,8 -186,3 = - 46,7 ] K- mol-!
¢o nam umozni vypocitat hodnotu Standardnej reakénej Gibbsovej energie a
Z nej aj hodnotu rovnovaznej konstanty
1b ArG° =ArH® - TA:S°=205700 - 298,15 . (-46,7) = 219623,6 Jmol-1 =-R TIn K,

05b K, = e~ArG?/RT _ 2196236 /(83145 29815) _ ,~88,59477 _ 3 34 1()~39

2.2 AH > 0; je to endotermicka reakcia, pri zvySeni teploty sa rovnovaha posunie

0,5b  doprava, rovnovazna konstanta sa zvacsi. Pri ochladeni to bude naopak.

Uloha 3 (3 body)

3.1 Pre reakciu A=%P+R rovnovazna konstanta K.(c° = 1 mol dm-3)
ma hodnotu
1/2 0,5
. ny n 0,5~ .1
05b K, = (Vco)~Zvi Hni“ = (Vc°)-1/2"n—R = (1.1)71/2 =,/0,5=10,7071
A

3.2 Ak pouZijeme rovnicu 2A=P+2R dostaneme

. np Na 05 .12
05b K= (Vco) 2V Hniv‘ = (V) == = AD™—F—=05
np

3.3 Rovnovazna konstanta reakcie opisanej rovnicou A=P+R bude mat tvar

: npn
0'5 b Kc — (VCO)_ZVi nn:/l — (VCO)—l PR

=0,5
Na

Na vypocet rovnovazneho zloZenia vyuzijeme vztah
ny = ng; + An; = ng; + i€

np=Nga—¢=2-¢

np=ngp+§ =%

ng =nogr+¢=¢



123
2-¢

npn
05b K, = (Vo) t—=X

= (1.1)7? =05

2=052-¢8)=1-0,5¢
E240586-1=0
0,5b RieSenim tejto rovnice je &=0,78mol (druhy koreni é=-1,28 mol nema
zmysel, pretoze rozsah reakcie nemdze byt zaporny, ked su vo
vychodiskovej sustave pritomné len reaktanty).
Latkové mnozstva reaktantov za rovnovahy budu
nay =nga— ¢ =2-0,78=1,22 mol
05b np=ngp+¢=0,78mol

ng =ngr + ¢ = 0,78 mol

Uloha 4 (2 body)
Rovnovaznu konstantu pre disociaciu tuhého NH4HS si vyjadrime pre obe
situacie — rozklad z vakua (pri ktorom je disociacny tlak su¢tom rovnakych
parcialnych tlakov NH; a H,S) a disociaciu v pritomnosti amoniaku pri tlaku
25,0 kPa. Vtedy bude aj v rovnovahe parcialny tlak amoniaku o 25 kPa vysSi

oproti parcialnemu tlaku sirovodika. Aktivita tuhého NH4HS sa rovna jednej.

i anm,us @D @)% ()2 (p°)?
2
33,4* = (pHZS + 25) PH,s = (pHZS) + 25 py,s

(pHZS)Z + 25 Pu,s — 33,42 =0

v ONH;OH,s  DPNH.PH,s  (Pais/2)*  (66,8/2)% (PH25+25)PH23
Lo ko [ o = Qs PP (ua/2)_ (668/27

1b  pu,s =23,16kPa pnu, = (Pu,s + 25) = 48,16 kPa

(zaporny koren kvadratickej rovnice nema fyzikalny zmysel)

Uloha 5 (3 body)

Obrazok 1 ukazuje rozloZzenie c&astic vrovnovahe, ktora nastala pri

exotermickej reakcii (v smere zlava doprava)

o0(g) = (g

(0] e O

(0]

°
°
e 0 o o

Obr. 1




Nowvu situaciu rovnovahy znazoriuje niektory z nasledovnych obrazkov

e e 0 oo O e e e 0 e 0Oe O e o 0 QO o e 0Oe O

e 0O O e e e 0 o O e e 0De e 0 OeO0

e ODe e 0 e OO0 o o e e QO o e 0O e oo e O o
A B C D E

Rovnovaznu sustavu charakterizuje hodnota rovnovaznej konstanty. Kedze
ide o reakciu, kde Zvi = 0, hodnota rovnovaznej konstanty nezavisi od volby
Standardného stavu a mézeme si ju vyjadrit aj ako podiel mnozstva Castic

produktu (e) a mnozstva Castic reaktanta (o). Pre jednotlivé sustavy mame:

Obr.1 6e/40
A 9¢/50 | B 9e¢/60 | C6e/40 | D11le/40 | E5e/50
Prereakciu o (g) = e (g) je v stave opisanom obrazkom 1 K =1,5.
Spravne odpovede na otazky su 1.B 2.E 3.C

Zdbdvodnenie:

1. Ak by sme do sustavy pridali niekolko Castic produktu (e), Cast’ z nich by sa
musela premenit na reaktant (0). V danom objeme by teda bolo viac astic,
pricom pomer poctu Castic produktov a poctu Castic reaktantov sa musi

1b zachovat. Toto spifia len sustava B, pre ktorti je K=9 /6 =1,5.
(V sustave C je sice tiez K= 1,5, tu ale nepribudli Ziadne Castice.)

2. Ak sme v pbvodnej rovnovaznej sustave zvysili teplotu, v novej rovnovaznej
sustave bude menej produktov, kedZe reakcia v smere zlava doprava je
exotermicka. Hodnota rovnovaznej konstanty sa pritom zmenSi. Tomuto

1b zodpoveda len obrazok E.

3. Ak v pbévodnej rovnovaznej sustave zvysSime tlak pridanim inertného plynu,
zloZenie rovnovaznej sustavy sa nezmeni, pretoze pri izomerizacii A na B
sa nemeni pocet Castic v sustave (ako sme uz uviedli, Zvi=0) a teda sa

1b nemeni ani tlak. Tomu zodpoveda obrazok C.



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

Radovan Sebesta a Michal Majek

Maximalne 17 bodov (b), resp. 150 pomocnych bodov (pb)
Pri prepocte pomocnych bodov pb na konecné body b pouzijeme vztah:
pomocné body (pb) x 0,1134

Ulohal (8 pb)

4x2 pb
o)
CO.H

CHz HSOsCI CHs  (NH,),cO, CHs  kmno, ' Hal NH

E— [ —_— _0 — ,

//O _0 S/ S
S S/ 2 4 \\O

e o// \NHZ O NH, o
sacharin
Alternativy:

HSO;3;Cl — (mbze byt aj dvojstupriovo 1. H,SO,4, 2. SOCIy)
(NH4)2CO3 — (mbzZe byt aj NH3)
HCI — akakolvek kyselina

10



Uloha?2 (12pb)
6x2 pb (za kazdu spravnu Strukturu 2 pb)
OCHj,

©)\OCH3
2-A

N-OCHs Nadbytok
| CH3OH
H,N-OCHs  |H,0* 2-B

O
H
O

1. s
HZNJ\OCH3 H3C—C=CLi
/ 2. H0*
OH

9

S

j\ NaHSO,
N~ “OCH; X
' OH CHs
2-E 2-C
SO3Na
2-D
Uloha3 (8pb)
4x2 pb  (za kazdu spravnu Strukturu 2 pb)
o)
H
HsC
CH,4
3-A
1. BoHg
2. Hzozv NaOH
_/: CHS
C=C 1. NaNH, C=C-H 2HBr Br
H3CA<7 - HBCA( —> H3C Br
CHj 2. _~_| CHs CHj
3-D Z 3-B
H,S04 H,0
HgSO,
CHs
HaC o)
CH,4

3-C

11



Uloha4 (12 pb)
2x2 pb  (za kazdu spravnu Struktaru 2 pb)
8x1 pb (za kazdy spravne priradeny signal 1 pb)

2,47 (q, 2H) 2,78 (t, 2H); 2,80 (t, 2H)

3,45 (s, 2H)
l 1,06 (t, 3H) 0

7,23-7,33 (m, 5H)  4-A 7,27-7,40 (m, 5H) 4-B

Uloha5 (10 pb)

2 pb  za spravnu Strukturu 5-A
1pb zareakciu

3x1 pb za priradenie signalov
4x1 pb za vzorce izomérov

\(\(C02H H,/Pt CO,H
e /\(\(
NH, NH,

5-A
-1
/H S O ___ 1600 cm
3300 cm™’ OH

NHy, N\

2000-2900 cm™"
NV
WC%H WcozH \\(S)/\(?COZH
NH, NH, = NH,

Uloha6 (12 pb)

2x2 pb  (za kazdy spravny produkt 2 pb)
2x1 pb (za kazdu spravnu reakciu 1 pb)
6x1 pb (za kazdy spravne priradeny signal 1 pb)

12

s @/\)‘\
WCH3 CH3 <—2,13 (s, 3H)
O

N @@ CoH

NH,



Cl

cl 7,71 (d, 2H)
HNO3 H,SO,
8,29 (d, 2H)
NO,
NO,

CCl CCly 8,10 (d, 1H) 6.7 (5. 1H)
HNO3, H2804 \ /
—_—

NO, e NO,
754t 1H) 4
8,22 (d, 1H)

Uloha7 (40 pb)

7-1

7-2

7-3

6x1 pb (za kazdy reagent 1 pb)
A = KOH, B = glycerin, C = HCI (alebo ina mineralna kyselina), D = palmitoyl
chlorid, E, F = SO,, HCI

2x1 pb (za kazdy reagent 1 pb)
Napriklad POCI3, PCIs, PCl3, SO,Cl,. (StacCia dva reagenty.

6 pb

Vieme, Ze latka G obsahuje 77,73 % C a 12,55 % H. Dopocitanim do 100
percent zistime, Zze obsahuje 9,72 % O. Vydelenim hmotnostnych percent
atbmovymi hmotnostami dostaneme molarny pomer jednotlivych prvkov:
C:H:0 = (77,73/12):(12,55/1):(9,72/16) = 6,48:12,55:0,608 = 10,66:20,64:1, aby
sme dostali celé Cisla, vynasobime celu rovnicu troma: C:H:O = 32:62:3, takze
hladana latka ma pravdepodobne vzorec Cs;Hg,03. Alkylovy zvySok palmitatu,
ktory sa pri reakcii nemenil ma zloZenie C;sHs;, takZze dva takéto zvysky (jeden
z latky KPALM a druhy z latky D) budu mat zloZenie CzoHgz. Po odpoditani
tychto zvySkov nam zostava C,0;. Jediny rozumny spbsob, ako mozno tieto
atbmy zoskupit je anhydridova skupina —-CO-O-CO-, latkou G je teda
anhydrid kyseliny palmitovej. Zlatky HPALM by sa dal priamo vyrobit

reakciou s oxidom fosforecnym.

13



7-4 3pb

CHjl

C15H3,COOK C15H31COOCH,3

KPALM
H,SO,

C15H31COOH - C15H31COOCH3
HPALM  MeOH

MeOH
C45H3:COCI ——>  C45H3;COOCH;

G

7-5 3 pb za mechanizmus

H
® \
T OH O H 4 p® SO-H
CisHar— > CisHy—X’ > CysHaq 7<\O—H — C15H317<‘\\O—H
\O-H ) \O-H Hic~<0® 2 HsC~O/ 2
H,C-0) l H,0
H
-~ ® e —
o\ -H 5)‘) H
C15H31_/< <«——— CysHz—
\O—CHs \O-CHs

7-6 4x1 pb (za kazdy vzorec 1 pb)
Pre zjednodusenie sme oznadili acylové zbytky kyseliny palmitovej a stearove;j
PAL a STE. Poznamka: uznat, aj ak okrem triglyceridov na obrazku Student
uvedie aj homotriglyceridy (PAL-PAL-PAL a STE-STE-STE)

O-PAL —O-PAL —O-PAL —O-STE
EO—PAL EO—STE EO—STE EO—PAL
O-STE '—0O-STE “—0O-PAL '—O-STE
7-7 2pb

Iba prvé dva triglyceridy su chiralne. Ostatné nie su chiralne, pretoze maju
centrum symetrie.

7-8 3pb
Rozdiel medzi kyselinou olejovou a elaidovou je len E/Z izoméria na dvoijitej

vazbe. Kyselina elaidova tvori vdaka E-konfiguracii kompaktnu molekulu, ktora

14



mobze efektivne interagovat s dalSou molekulou celym jej povrchom. Naopak,
lomena Struktura kyseliny olejovej neumozriuje efektivny kontakt na celom
povrchu molekuly. Velkost van der Waalsovej disperznej interakcie je zavisla
len na povrchu, ktorym dve molekuly spolu mézu interagovat — a ta je vacsia
v pripade kyseliny elaidovej. Preto budu spolu molekuly kyseliny elaidove;j
v krystalovej mrieZke silnejSie pritahované nez molekuly kyseliny olejovej — a

kyselina elaidova tak bude mat vy3Siu teplotu topenia.

\/\/\/\/\/\/\/\/\COOH 4/_/_/_/_\_\_\_\;
Kyselia elaidova, b.t. =47 °C COOH

Kyselia olejova, b.t. =4 °C

7-9 2pb
Kyselina palmitova tvori pomocou vodikovych mostikov velmi stabilny dimér
(vid obrazok), podobne ako iné karboxylové kyseliny. Metylester kyseliny
palmitovej takéto mostiky tvorit nemdze. Kedze dimér ma vyrazne vysSSiu

molekulovd hmotnost nez monomér (alebo ester), bude tuhy.

0-—H-0
C15H31—</ />_C15H31
0-H-—0

7-10 2 pb
Napriklad Pd, Pt, Rh, Ru.

7-11 2 pb
Ak sa pozrieme na mechanizmus hydrogenacie, vSetky jeho kroky su vratné.
V poslednych dvoch krokoch su dva atomy uhlika, ktoré spolu tvorili pévodne
dvojitu vazbu spojené len o-vazbou. Ta méze volne rotovat. Pri dostatoCne
nizkom tlaku vodika bude dochadzat aj k spatnej reakcii — dehydrogenacii
(kedZe boli vSetky kroky vratné). Trans-alkén je termodynamicky stabilnejSi nez
cis-alkén, takze sa postupne jeho mnozstvo v zmesi bude zvySovat. (Pozn.: Ak
by sme dostato¢ne zvysili tlak vodika, vSetok substrat by sa nahydrogenoval a

kyselinu elaidovu by sme uz v zmesi nedetegovali.)

15



L rotacia rotacia
N

H-H HH H ]ff:H . ;>@<;

2 pb

Ni Ni Ni Ni Ni Ni Ni Ni Ni Ni Ni Ni Ni Ni Ni Ni

Pri nizkom tlaku vodika nevznikala takmer Ziadna kyselina stearova — produkt
hydrogenacie. Podla IC spektroskopie vieme, Ze produkt reakcie LPP ma
rovnako ako kyselina elaidova skupinu —COOH a dvojitu vazbu, ma aj rovnaky
sumarny vzorec ako kyselina elaidova — CigH330,. Musi teda ist o nejaky
izomér kyseliny elaidovej. Vieme, Ze IC signal pre dvoijiti vézbu bol u latky LPP
posunuty k nizSiemu vinoCtu — €o signalizuje oslabenie vazby C=C konjugaciou
(a naopak posilnenie vazby medzi uhlikom C=C vazby a CO vazby - vid
obrazok). Takze latka LPP je zrejme kyselina oktadec-2-énova. Jej vznik
mdzeme vysvetlit nasledovne — v tretom kroku sa vytvori intermediat, ktory je
viazany ku katalyzatoru; v nasledovnom kroku dochadza (vdaka nizkemu tlaku
vodika) k opatovnej dehydrogenacii. Namiesto toho, aby sa z molekuly odstiepil
vodik, ktory sme na nu v predchadzajucom kroku naadovali, sa odstiepi vodik
zo susednej CH, skupiny. Takto dvojita vazba migruje o jeden uhlik, pricom
tento krok sa méze viackrat opakovat (na obrazku je znazornena posledna
migracia k —COOH skupine). Kedze v kyseline oktadec-2-énovej je dvoijita
vazba stabilizovana konjugaciou, tento produkt bude termodynamicky
stabilnejSi nez iné izoméry, kde je dvojita vazba izolovana (ako napriklad
v kyseline olejovej, alebo elaidovej) — preto ani po dlhSom case pri danych

podmienkach nedochadza k dalSej reakcii.

(0]

™ = X
C15H31/\)J\OH C1sH31

HOOC H

HoOC
\E\VR HoOC R _
H=H HH H H H HH | /R
- = I I S ) 1 1 H
Ni Ni Ni Ni Ni Ni Ni Ni Ni Ni Ni Ni Ni Ni Ni Ni

7-12 4 pb

Izolovana dvoijitd vézba C=C absorbuje pri 1640-1680 cm™, —CO- zoskupenie
v karboxylovej kyseline absorbuje pri 1780-1710 1640-1680 cm™ a —-OH

absorbuje pri 3000-2500 cm™ (tvorba vodikovych mostikov je zodpovedna za
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velmi Siroky signal). E a Z izoméry mozno rozlisit pomocou NMR spektroskopie
— Z izoméry maju interakénu konstantu Jy.4 okolo 6-12 Hz, zatial ¢o E izoméry
maju interakénu konstantu Jy.4 okolo 12-18 Hz.
7-13 4 pb

Jéd sa aduje na dvojitu vazbu za vzniku vicinalneho dijodderivatu — kyseliny
9,10-dijodstearovej. Spotreba jodu je tak jeden ekvivalent na jednu dvoijitu
vazbu. Spotrebovali sme 3,1 ml 0,2 molarneho roztoku, takZze zmes obsahovala

n=c'V =02 -3,1 mmol = 0,62 mmol
nenasytenej kyseliny elaidovej. Molekulova hmotnost kyseliny elaidovej je
M(C1gH330,) = 281 g/mol, takZze zmes obsahovala

m=n-M=0,62 -281 mg =274 mg

kyseliny elaidovej. Zbytok do jedného gramu tvori kyselina stearova — 726 mg.
Percentualne teda vzorka po hydrogenacii obsahovala 73% kyseliny stearovej

a 27% kyseliny elaidovej.

Uloha 8 (38 pb)

(@]
COOH
@ A,B C,D E,F 1: G, H
2:1
Br

Br

8-1 9x1 pb
A, B = acetylchlorid, AlCI3
C, D = hydrazin, KOH
E, F =brém, Fe
G, H = KMnQO,4, OH

| = mineralna kyselina

8-2 2pb
Ak sa reakéna zmes pri bromacii vystavi slneCnému ziareniu, bude dochadzat
k homolyze Br-Br vazby (slne¢né Ziarenie obsahuje aj UV zlozku) — a vzniknuté

radikaly budu reagovat v radikalovej substitucii. Produkt SLN je tak zrejme
(1-bréometyl)benzén.
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Br

o,

SLN
8-3 6pb

Chemik Fero v prvom kroku priamo metyloval benzén — reagenty AX a BX tak
zrejme budu metylchlorid a chlorid hlinity. Okrem toluénu mu vznikalo velké
mnozstvo dalSich dvoch produktov. Ak sa pozrieme na reaktivitu toluénu
v elektrofilnej substitucii, ta je vdaka elektron-donornej schopnosti metylovej
skupiny eSte vacSia nez reaktivita benzénu. Zrejme tak bude vznikat okrem
toluénu aj zmes o- a p-xylénu. Naopak, pri Emilovej syntéze v prvom kroku
vznika po acylacii acetofenoén, ktory je dezaktivovany pre dalSiu elektrofilna
substituciu — takze Ziadne dalSie produkty nevznikaju, pretoZe acetofendn
reaguje pomalSie nez vychodiskovy benzén.

CHj

i MeCl, AICI3 MeCl, AICI3 i _C i
HsC.__O
MeCOCI, AICl5 MeCOCI, AICI;
T —X
8-4 5pb
Br Br COOH
Br,,Fe Bry,Fe 1: Mg
© e —_— e
2: C02
Br 3: H* Br
8-5 4pb

COOH
MeCOCI 1:KMnO,, KOH t
AlCls Br 2 HY Br
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8-6 12 pb

NH, NH, NoClI
Br, Br Br Hcl Br Br  H3PO, Br Br
—_— B —— B —
NaN02
Br Br TB1 Br
0 o
NH, HN)k HN)k NH, NH, NoCl
MeCOCI HNO;3 KOH Fe, Br, Br Br HCI  Br Br
_— —_— = —_— .
H2S0,4 NaNO,
NO, NO, 0, NO,

Br Br Ar

Br Br
Br Br HgPO, Br. Br HCI Br. Br HCl Br. Br
NaNO, i Zn
B2 NH, NO,

N,CI

Uloha 9 (10 pb)
9-1 2x1 pb za kazdu Strukturu

o ‘O
OH )\/©/\§'|

9-2 8 pb za syntézu

)YO i
Zn(Hg) CH5COCI

Cl ey —> 0

— > HC AICl3

AICI5

i PBr M
1. LiAIH 3 g
LR o — M
2. H;0"

0]
1.CO
BrMg —>2

2. H0* HO
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RIESENIE A HODNOTENIE ULOH Z BIOCHEMIE

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

Boris Lakatos

Maximalne 8 bodov (32 pb) |

Uloha 1 (2 b; 8 pb)

a)P 1pb
b) N 1pb
c)N 1 pb
d P 1pb
e)P 1pb
fyP 1pb
g) N 1pb
h) N 1pb

Uloha 2 (2 b; 8 pb)

Enzym Reakcia
a E 1 pb
b D 1pb
c B 1 pb
d F 1pb
e A 1 pb
f H 1pb
g C 1pb
h G 1pb

(Poznamka: pb pridelit’ aj v pripade, ze spravna odpoved je uvedena opacne,
teda: Reakcia a k nej priradeny Enzym)

Uloha 3 (4 b; 16 pb)
a) 2 pb

(1 pb udelit za kazdé spravne vyznacené miesto)
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b)

d)

Hydrolazy

OH

NO,
o-D-glukoza p-nitrofenol

Pridelit 3 pb za a-D-glukozu

1 pb za p-nitrofenol;

4 pb

za B-D-glukézu pridelit’ 1 pb, za vzorec glukdzy vo Fischerovej projekcii O pb

¢ — 3 mmol.dm™
V1 — uvedené v tabulke
V,—10 cm®

Co,— ?
Pre objem 0,1 cm?®

ci*Vi=c*Vo=> 6 = (Cl*Vl)/Vz
¢, = (3 mmol.dm™ * 0,0001 dm?®)/0,01 dm?®

¢, = 0,03 mmol.dm™ 2 pb
PNPG 01 0.2 0.3 0.4 06 058 1.2
(cm’)

Pociatocna | o nee | 0 0o4 0130 | 0157 |0,196 | 0230 | 0,270
rychlost

¢ PNPG). 143653 1006 |009 |012 |018 |024 |036
mmol.dm

Za spravne vyplnenu tabulku 2pb
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e) Vzorovy L-B graf:
20 -
18 -
16 4
1

12 4

7- 1 /Vmax
6 N 1 N 1 N 1

1IO T - 0 10 20 30 ' ¢
UK, 1/[S]

Ky = 0,2 + 0,05 mmol.dm™ 2 pb
Vinax = 0,4 + 0,05 2 pb
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