RIESENIE A HODNOTENIE ULOH Z ANORGANICKEJ CHEMIE
Chemicka olympiada — kategodria A — 51. roCnik — Skolsky rok 2014/15
Krajské 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:
pomocné body (pb) x 0,250

Uloha1 (32 pb)
6 pb 1.1 Sy =2S;=2(a*\3)/4 = (a*V3)/2 = 52,96 A% (2 pb)
V=S,h=52,96A%.7,36 A=389,8A%*=3,90.10% m? (4 pb)

10 pb 1.2 Kazda bocna stena zakladnej bunky obsahuje Styri atdmy Kkyslika,
z ktorych polovica patri jednej zakladnej bunke, t. j. dva atomy kyslika na
kazdu bocnu stenu patria jednej zakladnej bunke (2 pb). Podobne, Styri
atomy vodika na kazdu bocnu stenu patria jednej zakladnej bunke (2 pb).
Dokopy teda na kazdu stenu pripadaju dve molekuly vody patriace len
jednej zakladnej bunke. Bo¢né steny su Styri, t. j. na jednu zakladnu bunku
pripada osem molekul vody v jej stenach (2 pb). Zakladna bunka navyse
obsahuje Styri molekuly vody umiestnené v jej vnutri, z ktorych kazda patri
cela jednej zakladnej bunke, t.j. zakladna bunka celkovo obsahuje
12 molekul vody (2 pb).

Sumarny vzorec zakladnej bunky ladu I je (H20)12 (2 pb).
4 pb 1.3 Empiricky vzorec zakladnej bunky lfadu Iy je (H20)12/12 = H20.

12 pb 1.4 Hmotnost zakladnej bunky je (6 pb)
12 . (2m(H) + m(0)) = 12 . 18,0152 u = 216,1824 u = 3,5897.107> kg

Jej objem je 3,90.107% m® (Uloha 1.1). Preto hustota fadu I, je
p=m/V =3,5897.1072° kg / 3,90.1072 m*® = 920 kg m™ (6 pb)

Lad plava na vode, lebo jeho hustota je menSia ako hustota kvapalnej
vody (priblizne 1000 kg m™).



Uloha 2
12 pb 2.1

14 pb 2.2

(40 pb)

Pre kyselinu jodovodikovu, ako silnu kyselinu, plati, Zze je uplne
disociovana a preto c/(HI) = [H:O"] (1 pb), Ccize pre fiu mdZeme napisat:
pH =—log [H3:0"] =—1log 0,01 =2 (2 pb)

V pripade kyseliny octovej, ktora je slabou Kkyselinou, rovnost

¢(CH3COOH) = [H30"] neplati. Vychadzame z rovnice disociacie:
CH3COOH (aq) + H,0 (I) = CH3sCOO™ (aqg) + H30" (aq) (1 pb)

Oznaéme CH3COOH ako HA a CH3COO™ ako A™. Potom
_ HOIAT]
T A @)
Pre danu rovnicu platia nasledovné bilancie:
Bilancia naboja: [Hs0"]1 = [A] (1 pb)
Bilancia celkového mnozstva kyseliny: c,(HA) = [HA] + [A7] (1 pb)
[H,O'J*

Po dosadeni do vztahu pre K, dostaneme: K_ = "
¢,(HA) - [H,0]

(1 pb)
Tento vztah upravime na kvadraticku rovnicu:
[HsO'? + Ka [H3O'] — Ka c(HA) = 0. V tomto pripade mozeme pouzit

zjednodusenie, Ze c,(HA) >> K, (1 pb) a riesSit kvadraticku rovnicu

= % z &oho [H,0"]1= / K, c.(HA) (1 pb)

pricom K, = 1077 = 1,738.107° a ¢,(HA) = 0,01.
Po dosadeni [H30"] = 4,169.10™ a pH = — log 4,169.10™* = 3,38 (2 ph).
V pripade kyseliny jodovodikovej postupujeme analogicky ako v prvom

pripade, len si treba vypocitat’ jej koncentraciu po zriedeni:

c(HI) V(HI) _ 0,01 moldm™ .1.107 dm’
V,(HI) 0,1dm?

c,(HI) = =1.10" moldm™

pH = —log [H30"] = —log 1 . 10™ = 4 (4 pb)

V pripade kyseliny octovej postupujeme analogicky, ale uz neplati
zjednoduSenie c,(HA) >> K, (2 pb) a musime riesit kvadraticku rovnicu:
[H3O? + Ka [H30'] = Ka ¢ (HA) =0 (2 pb).



14 pb 2.3

0,01 moldm™.1.107° dm®
0,1 dm®

c,(CH,COOH) = =1.10" mol dm™

RieSenim kvadratickej rovnice je

-1,738.107° + \#/(‘1,738.10‘5)2 +4.1,738.10°.1.10™"
2

=3,390.10°°
(4 pb)

[H,0"] =

pH = —log 3,390 . 107 = 4,47 (2 pb)

Koncentracia kyseliny jodovodikovej po druhom zriedeni bude:

1.10* moldm™.1.10* dm®

C(HI) = 0,1 dm®

=1.107 moldm™ (1 pb)

V tomto pripade uZ musime vziat do uvahy aj autoprotolyzu vody:
H,O(l) + H,O(l) = H30*(aq) + OH (aq) K, = [HzO'][OH] = 1.10™*
(2 pb)
Kyselina jodovodikova je uplne disociovana:
Hi(aq) + H20(l) = I(aq) + HsO"(aq)
aplatic(Hl) =[I"] (1 pb)
Zdrojom H3O" je aj HI aj H,O a preto celkové
[H3O"] = [H3O ] + [H3O'Jn,0. (1 pb)
Podla uvedenych chemickych rovnic plati:
[HsO'lwi =[I"] (1 pb) a [H30"]u,0=[OH7] (1 pb), preto mdéZzeme napisat
[HsO'] = [HaO'Ji + [H3O'luo = {[I'T + [OH]} (1 pb). Dosadenim do
vztahu pre K,, dostaneme:
Kw={[I"] +[OHT]} [OHT] (1pb) a po uprave kvadraticku rovnicu:
[OHT? + c(H) [OH]-Ky=0 (Lpb). Riesenim dostaneme:

=7 732 —14
~1.107 +J(1.107)2 +4.1.10 - 6.18.10°
2 (1 pb)
Z&ho pOH=-log6,18.10°%=7,21 (1pb)
pH =14 —pOH =14 -7,21=6,79 (2 pb)

[OH"] =



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

Jan Reguli

Uloha 1 (6 bodov)
1.1 Pozname tlak nasytenej pary Cistej vody a vody nad roztokom, v ktorom je
rozpustena polievkova lyzica sachardzy. Relativne znizenie tlaku nasytenej
pary vody nam umozni vypocitat molovy zlomok sacharozy

A —Dpa 42427 — 4,2325
pa 42427

1b Xg = = 0,002404

Navazok sachardzy vypocitame najrychlejSie zo vztahu
mg ngMg xgMp
ma  nAMy  xa M,
1b mg= x—B%mA _ 0,00249 : 342,30 .1000 = 45,70 g
xXp My 0,99760 18,02

Na lyziCke bolo 45,70 g sacharozy.

1.2 KedZe pozname molovy zlomok sachardozy (a vidime, Ze je dostatone

nizky), mézeme vyjst zo vztahu pre osmoticky tlak
RT

I =
v B

do ktorého musime dosadit molarny objem vody. Pre hustotu Cistej latky plati

m

p=—= l, dostaneme teda
14 Vi

_RTp,  83145.303,15.995,673

2b = B = 18,02.10-3

.0,002404 = 334803,6 Pa
My

1.3 Ak sa voda odpari tak, Ze sa objem roztoku zmensi na polovicu pévodného

objemu,
polovica vody

sa odparila
roztok

roztok

tuha latka tuha latka

koncentracia soli v roztoku

1b c) zostane rovnaka.



Ktoré z nasledujucich tvrdeni zdévodnuje odpoved, ktoru ste si zvolili?

1b e) Vytvori sa viac tuhej soli.
Inymi slovami: Koncentracia soli v nasytenom roztoku zavisi len od teploty
(ktord sa nezmenila). Ked sa odparilo rozpustadlo, musela z roztoku sol
vykrystalizovat. Ostatné vyroky (d, f, g) su sice pravdivé, ale nevysvetluju,

pre€o sa koncentracia soli v nasytenom roztoku nezmenila.

Uloha 2 (3 body)

ion Koncentracia
K osmotickému tlaku morskej vody prispievaju vSetky ° mmol dm®
v nej rozpustené iény. Van't Hoffovu rovnicu pre §;+ igg
vypocet osmotického tlaku si preto napiSeme v tvare SO,4 28,1
2+
1b I=YcRT Mg 53,3
1 Ca® 10,4
a dosadime do nej koncentracie vSetkych v tabulke K* 9,97
uvedenych iénov. Ciselné hodnoty koncentracii | HCOs 2,34
Br 0,83

vmmoldm™ a v molm™ sl rovnaké.

11 = (coi- + Cna+ + Cs0z- + Cmg2+ + Ceazt + O + Ccoz + Cr )R T

1 = (546 + 468 + 28,1 + 53,3 + 10,4 + 9,97 + 2,34 + 0,83) .8,3145.298,15
2b I1 =1118,94.8,3145.298,15 = 2773816,65 Pa = 2,774 MPa

Uloha 3 (3 body)
Rovnovaznu konstantu vypocitame zo zadanej hodnoty Standardnej reakénej

Gibbsovej energie
A.G° = —RTInK
1b K = e—ArG°/RT — e—178/(8,314-5.1173,15) =0982
Rovnovazna konstanta reakcie CaCO3(s) = CaO(s) + CO2(g) je rovna aktivite
oxidu uhli¢itého a teda jeho parcialnemu tlaku vydelenému Standardnym

tlakom. Aktivity Cistych tuhych latok su rovné jednej, preto sa v rovhovaznej

konStante vlastne nevyskytuju
. Qcao4co Pco
1b Kp:l—[a;h:#:acm:p_z

Tlak v sustave sa bude rovnat tlaku oxidu uhlig¢itého
1b Pco, = p° K, = 100000.0,982 = 98,2 kPa



Uloha 4 (3 body)

1b

1b

1b

Nasledujuce obrazky znazoriuju zloZenie rovnovaznej sustavy, v ktorej

prebehla reakcia A+B=AB, resp. ©+@=C® pri 300K a pri 400 K.

) ") 9
s
v 9
9
® > ¢
J )
9 ' (% -
T=325K T=350K

(V smere zlava doprava) ide o exotermicku reakciu, pretoze pri vy$sej teplote
bude v sustave viac reaktantov. Jej rovnovazna konStanta ma pri vyssej

teplotu nizSiu hodnotu. MéZeme si to ukazat na rovnovaznych konstantach

. a Nag V c°
K, = nayl = 4B __AB alebo
! apag Np Ng

K. = Hxvi _ *aB _ Nag N
* I xaxg  NaNp

(Pre vypodet K. si zvolime $tandardnu koncentraciu 1 ¢astica cm™ a objem
1cmd.)
K:(300)=6/(2.2)=1,5
K«(300)=6.10/(2.2) = 15

K.(400)= 4/(4.4) = 0,25
K«(400)= 4.12/(4.4) = 3

Uloha 5 (2 body)

2b

Reakcia CO(g) + H20(g) = CO2(g) + Hz(g) A:H® = - 41,2 k] mol-! je
exotermicka, preto zvySenie teploty posuva rovnovahu ,dofava“. T.|. pri
zvySeni teploty latkové mnozstvo vodika v rovnovaznej sustave poklesne.

Ked sa znizi teplota sustavy, hodnota rovnovaznej konstanty sa zvacsi.
Zmena tlaku neovplyvriuje polohu rovnovahy (zloZenie rovnovaznej sustavy),

kedZe v tejto reakcii sa nemeni pocet molekul (Zv; = 0).



RIESENIE A HODNOTENIE ULOH Z ORGANICKEJ CHEMIE

Chemicka olympiada — kategodria A — 51. roCnik — Skolsky rok 2014/15
Krajské kolo

Radovan Sebesta a Michal Majek

Maximalne 17 bodov; 85 pomocnych bodov (pb).Pri prepo¢te pomocnych bodov (pb)
na kone¢né body (b) pouZijeme vztah: pomocné body (pb) x 0,20.

Uloha1 (16 pb, 3,2 b)
1.1 7x1 pb za kazdé spravne Cinidlo
A = KCN (alebo iny anorganicky kyanid)
B=0H
C=H"
D, E = CH3OH, H*
F =Na
G=H"
1.2 2 pb Napriklad hexan (alebo benzén, toluén...)
1.3 3 pb za spravnu Strukturu DI

o OHO
. (L, — T
OH O
ADP DI OH

1.4 4 pb za spravny mechanizmus, 1 pb za kazdy krok

IBrl "
D H
\/—‘ O Br
— O

Uloha2 (16 pb,3,2b)
2.1 6x2 pb za kazdu spravnu Strukturu. Poznamka: kyselina p-aminobenzoova C
v skutoCnosti existuje ako zwitterion. Za spravnu odpoved vSak mozno

zobrat’ aj nenabitu Strukturu.



CHs CHj; COOH COOH COOH

1: KMNOy,
i HNO3 KOH Pd/C, H2 NaN02
HQSO4 2: H2804 HCl

NO, NO, NZCI
A B
cocl COOH
C.H
o) /@/ 4o K2C03 _soci, CuCN
0y
NC Lc
CaHo
capP

2.2 4 pb, Redukcia kovom — napriklad Zn/HCI, Fe/HCI, Sn/HCI, alebo SnCI,/HCI.

Uloha 3 (22 pb, 4,4 b)
3.1 2pb Pri syntéze SA1l z benzoylchloridu vznika okrem anilidu aj HCI.

V pripade nepritomnosti anorganickej bazy reaguje s anilinom za vzniku

® S}
@NH3 cl

soli — chloridu anilinia:

3.2 4pb

E] —_H ® _H AN
3 o) ® VO~ © fo] ® (o)
o >y +H “La -C ! -H
- - = “ — N N
(o NH® NH N N

3.3 2pb ZvySena teplota urychluje reakciu a vakuum pomaha odstranovat

z reakcie metanol — posuva rovnovahu na stranu produktov.

3.4 2 pb Priamou syntézou SA3 vznika najprv sol — benzoat anilinia.

3.5 4 pb Hydrolyzou jedného molu anhydridu kyseliny benzoovej DC vznikaju

dva moly benzoatu, zatial o hydrolyzou derivatov DA, DB a DD vznika

8



len jeden mol benzoatu z molu vychodiskovej latky. Preto A = DC —
rovnovazna koncentracia benzoatu v pripade zavislosti A je dvojnasobna
oproti B, C, D. Pocdiato€na smernica krivky B je najvacsia — takze B = DD,
pretoze rychlost hydrolyzy chloridu je najvacsia. Rychlost hydrolyzy esteru
bude vysSia ako rychlost’ hydrolyzy amidu, takze C = DB a D = DA.

3.6 4 pb Poznamka: fenyllitium mozno pripravit aj transmetalaciou s butyllitiom.

3.7 4 pb, 2 pbzaMP2, 2 pb P2. MoZno uznat oba tautomérne vzorce latky MP2.

O O OH\O
‘WH‘M‘
(U OhA®

MP2

C15H1202

N—O
/

OAA®
P2
C15H44NO

Uloha4 (20 pb, 4,0b)
14 pb 2 pb za kazdu Strukturu, 1 pb za kazdy spravne priradeny spektralny udaj

a 1 pb za spravny nazov.

4-1: 4-2: .
I& 1715 cm™! IC 1690 cm™
3,7 (s, 2H) o, 3,0 (g, 2H)
\ /
~ @)
2.0 (s, 3H) ~—1,2(t, 3H)
7,0-7,5 (m, 5H)
" 7,4-8,1 (m, 5H)
1-fenylpropan-2-6n 1-fenylpropandn (propiofendn)

4pb  2x2 pb za kazdu spravnu reakciu



NO,

o O,N NO, NO,
o
ANy |
H -
NO,
O,N NO,
© HoN. D/ NO:

N _NH
H N

Tieto zlu€eniny nereaguju s Fehlingovym Cinidlom lebo su to ketony a tie

2 pb

nemozno lahko oxidovat a Fehlingovo €inidlo je len mierne oxidac¢né Cinidlo.

Uloha5 (11pb,2,2b)
5.1 3x1 pb za kazdy krok

/\/\/\/ —> _ /\/\/r
/\/\)\/ EtOH /— Llndlarov F

(E)-okt-3-én Br katalyzator (2)-okt-3-én

5.2 3x1 pb za kazdy krok

Br .
—— / Li,NH3 ()
EtOH (E)-okt-3-én

Br
(2)-okt-3-én

5.3 5x1 pb za kazdy spravny krok. Poznamka: poradie zavedenia alkylovych

retazcov moze byt aj opacné.
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_NaNH,

NaNH, o @ sl
HC=CH ——> HC=C~ N (/
NH; (/) @ NHs ()

- (
Llndlarov 7 12

katalyzator muscalure

11



RIESENIE A HODNOTENIE ULOH Z BIOCHEMIE

Chemicka olympiada — kategoria A — 51. ro¢nik — Skolsky rok 2014/15
Krajské kolo

Boris Lakatos

Maximalne 8 bodov (24 pb)
prepocet: b = pb/3

Uloha 1 (8b; 24 pb)

a)

b)

substrat — kyselina pyrohroznova 1pb
produkt — kyselina mlie€na 1pb
enzym patri do triedy: oxidoreduktazy 1 pb

NADH — donor elektronov/redukéné ¢Einidlo

NAD" — akceptor elektronov/oxidaéné ¢inidlo 1 pb

Latkové mnozstvo premeneného NADH vypocitame z Lambert-Beerovho

zakona
A=cel - ANA=Acel
Ac= 2R 0495 = 0,15 mmol/dm® 1 pb

el 33.10%dm3 cm L mol ™ 1cm
AN = AC Vieakenej zmesi = 0,15 mmol/dm?®. 0,001 dm?®
=150.10"° mol = 150 nmol 1pb

Aktivita enzymu je definovana ako premena ur€itého mnozstva substratu za

jednotku Casu (sekunda)

-9
Aktivita = %: %Omolz 2,5.10° mol/s 1 pb
s ==

Objem vzorky séra pouzitého na meranie bol 0,1 cm?®

Potom aktivita enzymu v 1 litri séra bude nasledovna:
2,5.10° mol/s . 10 . 1000 = 25.10°° mol/s = 25 pmol/s = 25 pkatalov/lses 2 pb

Po porovnanim s hodnotou pre zdravého Cloveka, ktora je asi trojnasobne

nizsia mozno povedat, Ze pacient mal infarkt myokardu. 1pb

12



d)

i:ﬁm—k[é‘]_ K, 1 N 1 2 pb

V" VaolS] Vo 15 Vo

Je potrebné vypocitat prevratené hodnoty koncentracie substratu a rychlosti.

V(mmol mI™* min™) 1V
[S] (MM) —-m-m e 1/[S] --------mmmmm e -
Bez X V pritomnosti X Bez X V pritomnosti X
0,2 5,0 3,0 5 0,2 0,3333
0,4 7,5 5,0 2,5 0,1333 0,2
0,8 10,0 7,5 1,25 0,1 0,1333
1,0 10,7 8,3 1 0,0935 0,1205
2,0 12,5 10,7 0,5 0,08 0,0935
4,0 13,6 12,5 0,25 0,0735 0,08
Za spravne vypocitané hodnoty 1pb

Z rovnice pre linearnu regresiu alebo z dvoch rovnic o dvoch neznamych si
vyjadrime pre reakciu bez X aj pre reakciu v pritomnosti X nasledovné

parametre:

y=a+bx, y=1/V
x = 1/[S]

a = 1/Vmax

b = Km/Vmax

Pre neinhibovanu reakciu:
Km = 0,4 mM Viax = 15 mmol.mlt.min™? 1pb

Pre inhibovanu reakciu:

Km,i = 0,8 mM Vmaxi = 15 mmol.ml™*.min™ 1 pb

(Poznamka: Pri pouziti milimetrového papiera plati, Ze povolena tolerancia

pre urCenie K, je £ 0,05 a pre Vmax je £ 0,1)

KedZe pb6sobenim inhibitora nedochadza k zmene V.« ale meni sa K, ide
0 kompetitivnu inhibiciu 2 pb
(Poznamka: Ak nie je uvedené vysvetlenie, ale je spravne uvedena

kompetitivna inhibicia, pridelit 1 pb)

13



e) X sa viaze s E - volnym enzymom. Kompetitivny inhibitor sa nemé&ze viazat

f)

s ES, pretoze so substratom superi o rovnaké vazbové miesto na enzyme
(aktivne centrum). 2 pb

(Poznamka: Bez uvedeného vysvetlenia pridelit za spravnu odpoved 1 pb)

Inhibitor zvySuje smernicu priamky na dvojitom reciprocnom grafe o hodnotu

1+ [IJ/K;

smernica b

bi = b(1+mj
Ki

b:0’200;0’067:0,0266 L ob

b= 0,333-0,067 - 0,0533 1pb
5

0,0533 = 0,0266(1+ 02 mMj

Ki = 0,2 mmol.dm™ 2 pb
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doc. Ing. Jan Reguli, CSc. (veduci autorskeho kolektivu), doc. RNDr. Radovan
Sebesta, DrSc., Ing. Rastislav Sipo§, PhD.
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