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RIESENIE A HODNOTENIE ULOH ]
Z ANORGANICKEJ A ANALYTICKEJ CHEMIE

Chemicka olympiada — kategoria A — 52. roCnik — Skolsky rok 2015/16
Skolské 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
1b=pbx0,250

Uloha 1 (28 pb)

1.1
6 pb Atdmy, ktoré mozu vytvarat koordinaént vazbu s kationom Pt*, su
oznacené tucnym pismom. lde o atomy dusika.
CCT O
NH, NH,
A B
(1 pb za obidva oznacené atomy v kazdej molekule)
Hy  H, 12+
N N
CCr 1)
N
H2 H2
(2 pb za spravnu Struktaru a 2 pb za vyznacenie koordinaénych vazieb)
1.2
3 pb a) Stvorcovy komplex [PtBr.CI(NH3)]” existuje vo forme dvoch stereo-

izomérov, konkrétne diasteromérov alebo cis a trans izomérov (1 pb)

Br 1~ c 1-
Br—Pt—Cl Br—Pt—Br

NH4 NH5

cis trans

(1 pb za kazdu spravnu Strukturu)

2



4 pb b) Stvorcovy komplex [PtBrCI(NH3)(PPhs)] existuje vo forme troch stereo-

izomérov, konkrétne diasteromérov (1 pb)

c|:| c|:| NH3
|

Br—Pt—PPh;  Br—Pt—NH, Br—Pt—Cl

NH3 PPhg PPhj

(1 pb za kazdu spravnu Strukturu)

3 pb a) Stvorcovy komplex [Pt(B).]** existuje vo forme dvoch stereoizomérov,

konkrétne diasteromérov alebo cis a trans izomérov (1 pb)

HZ HZ 2+ Hz HZ - 2+
N S N S
/Pt\ /Pt\
N N
H, H, H, H,
cis trans

(1 pb za kazdu spravnu Strukturu)
1.3
6 pb a) Oktaédricky komplex [Pt(A),Br.]** existuje vo forme troch stereo-
izomérov, konkrétne cis (1 pb) a trans (1 pb) izomérov, z ktorych iba cis

izomér existuje vo forme dvoch enantiomérov (1 pb)

2+ 2+ 2+
: "NH,, i HoN° ; : "NH,,

HoN /., | WBr t Brus, | wNHy HoN 7, | WBr
Pt - P Pt

(1 pb za kazdu spravnu Strukturu)

6 pb b) Oktaédricky komplex [Pt(A)Br.Cl,] existuje vo forme troch stereo-
izomérov, konkrétne cis (1 pb) a trans (1 pb) izomérov, z ktorych iba cis

izomér existuje vo forme dvoch enantiomérov (1 pb)



G W G

HoN 4, | wBr \ Bru,, \\\NHz HoN 4, | WBr

cis Pt ' trans
cl* | ¥Br Br’|‘C| Br’|‘C|

Cl ; Cl Cl

(1 pb za kazdu spravnu Struktaru)

Uloha 2 (8 pb)

4 pb CN™ vytvara silnejSie krystalové pole ako H,O (A(CNY) > A(H:0)), t.|.
komplexy [Fe(CN)g]* a [Fe(CN)s]> su nizkokospinové a komplexy

[Fe(OH.)s]** a [Fe(OH,)s]*" su vysokospinové (2 pb). Vysledkom je, Ze

uvedené komplexy maju nasledovny pocCet nesparenych elektrénov:

(e) pat, (f) nula, (g) Styri a (h) jeden (2 pb), t.j. nasledovné hodnoty

magnetického momentu: (e) 5,92 ug, (f) O us, (9) 4,90 g a (h) 1,73 us

(vypocitané podla poskytnutého vzorca).
4 pb Vysledné priradenie teda je:

a— f(1pb)

b — h (1 pb)

c— g (1pb)

d — e (1pb)

Uloha 3 (36 pb)

3.1
2 pb

bpy phen



3.2
6 pb

3.3
7 pb

3.4
12 pb

PIny pocet bodov udelit v pripade uvedenia vSetkych tychto komplexov,

uznat treba aj mozné izomery.

Lambertov-Beerov zakon: A= scd = v 100 cm® banke je koncentracia
Fe':
o A 1326

ed 11200dm*.mol*.cm™.1cm

Fe' sa zredukovalo na Fe", ich latkové mnoZstva sa rovnaji. Riedilo sa

=1184.10"mol.dm®. KedZze vsetko

10 cm® do 100 cm?®, &ize v zasobnej banke je koncentracia 10-nasobna,

c(Fe") =1,184.10° mol dm™. Nasledne sa vypodita hmotnost &istého

Fe(NO3)3-9H,0:

m=cMV =1,184.10" mol dm™. 403,994 g mol™ . 0,5000 dm?® =
=0,2392 g

Cistota pouzitého nonahydratu dusi¢nanu Zelezitého je vyjadrena

mvypoéitané _ 01 2392 g

hmotnostnym zlomkom: w = =
m 0,2520¢g

=0,9439, CiZe 94,92 %.

navazku

Zastupenie jednotlivych komplexov nam vyjadruje stupen tvorby

[[Fe(phen) ']

komplexu, a. Je definovany vztahom: o ([Fe(phen),]*") = ¢ (FeN

Platia nasledujuce bilanéné rovnice (molekuly vody sa pre zjednodusenie

vynechali):



_[[Fe(phen)I*']

Fe* (aq)+ phen(aq) <> [Fe(phen)**(aq), =t
[Fe“ ][phen]
Fe* (aq)+ 2 phen(ag) <> [Fe(phen),”*(aaq), B,= [[Fegf’he”)z]i]
[Fe~"][phen]
Fe*(aq) + 3 phen(ag) <> [Fe(phen),]**(aq), p,=llFehen); 1]
[Fe“"][phen]

c(Fe") = [Fe'] + [[Fe(phen)]*'] + [[Fe(phen).]*"] + [[Fe(phen)s]*]

Dosadenim tychto rovnic do vztahu pre « dostaneme vztah:

o ([Fe(phen) **) = /f[phe”]i  kde o = 1.
1+Z,Bj[phen]i

Treba prepocitat log K na log £ a odlogaritmovat
B = 10°% B, = 10M2, g3 = 10'®*, a po dosadeni do predchadzajiceho
vztahu, priCom [phen] = 0,005, dostaneme hodnoty: «; = 0,0000981 %,
o, =0,11234 %, a3 = 99,88756 %.
Cisla tu uvadzané st zamerne nezaokruhlené z dovodu, Ze pri korektnom
zaokruhlovani by vysiel su€et « vacsi ako 100 %.
Rovnicu pre celkovi koncentraciu Fe' upravime pomocou rovnic pre
celkové konstanty stability na tvar:
c(Fe") = [Fe"l . (1 + B[phen] + B[phen]? + B[phen]®), z ktorej vyjadrime
relativnu rovnovaznu koncentraciu [Fe'] a po dosadeni dostaneme:
[Fe'] = c (Fe") 2 -

1+ g,[phen] + B, [phen]” + S,[phen]

B 1,834.10™
1+10°%4.0,005 +10%2.0,005% + 10%*“*.0,005°

=5,2.10"

Treba uznat aj vypodet [Fe'] pomocou odvodeného vzorca pre o, kde
i =0, a nasledne [Fe"] = o . c,(Fe").

Pre celkovu koncentraciu fenantrolinu plati vztah:

ci(phen) = [phen] + [[Fe(phen)]*'] + 2[[Fe(phen)]*"] + 3{[Fe(phen)s]*"],

po substitucii za celkové konstanty stability a uprave dostaneme:

c(phen) = [phen] + [Fe"](Biphen] + 2B:[phen]” + 3j5[phen]’)

a po dosadeni hodnét ziskame celkovu relativnu koncentraciu

1,10-fenantrolinu, c,(phen) = 0,00555. Analyticku koncentraciu ziskame



vynasobenim tejto hodnoty $tandardnou koncentraciou c® = 1 mol dm™,

c(phen) = 0,00555 mol dm™. Z tejto hodnoty méZzeme vypoéitat hmotnost
1,10-fenantrolinu:

m=c M V =0,00555 mol dm™3. 180,21 g mol™. 0,1000 dm*® = 0,1000 g

3.5

V rovniciach je nutné uvadzat' stavy aj obojsmerné Sipky:
9 pb

[Fe(H,0)sI"(aq) + H,O(l) > [Fe(H,0),(OH)]*' (aq) + H,0"(aq)
[Fe(H,0);(OH)I"(ag) + H,0(l) > [Fe(H,0),(OH),]"(aq) + H,0"(aq)
[Fe(H,0),(OH),]"(aq) + H,0(l) <> Fe(OH),(s) + H,0"(aq)+3H,0())

Treba uznat’ aj vznik mostikovych hydroxokomplexov.



RIESENIE A HODNOTENIE ULOH Z FYZIKALNEJ CHEMIE

Chemicka olympiada — kategoria A — 52. rocnik — Skolsky rok 2015/16
Skolské kolo

Jan Reguli

Uloha 1 (2 body)

2b

Jodid olovnaty je vo vode malo rozpustnou zlu€eninou. Rozpustena sol
vo vode disociuje Pbl,(s) = Pb?*(aq) + 2 17 (aq)

Rovnovaznou konstantou tejto reakcie je sucin rozpustnosti Pbl,

Ks = cppz+ci = c(2c)2 = 4¢3 =4.(1,52.1073)3 = 1,40.1078

Uloha 2 (4 body)

1b

1b

1b
1b

Mame vypocitat pH zriedeného roztoku NaOH. Preto potrebujeme v prvom

rade poznat jeho koncentraciu
n m 0,002

TV MV 40,00.200

Roztok NaOH je uplne disociovany, takZe z neho bude v roztoku 2,5.10~" mol

=2,5.10"7 mol dm™3

c

dm~ iénov Na®. 16nov OH™ bude ale eéte viac, pretoze ¢ast’ z nich pochadza
z disociacie vody. Ich koncentraciu nemézeme zanedbat.
V roztoku musi byt zachovany princip elektroneutrality, ktory sa da vyjadrit
napriklad vztahom X ciz=0;
pre dany roztok  cna* + cH* - con™ =
Pre vypotet pH potrebujeme ztejto rovnice vypoditat cy’, pricom si
koncentraciu ionov OH™ vyjadrime zo vztahu pre idnovy sucin vody
K, = cy+ cop- = 1.107 1

K,

Cy+

=0

CNa+ + CH+ -

Tento vztah si upravime do kvadratickej rovnice
cf{+ +cnat Cgt — Ky =0

Po dosadeni dostaneme

i +2,5.107cy+ — 1.107 =0

JejrieSenim je  cpt=3,5078.10-8 mol dm-3

pH =-log ay* = 7,455



Uloha 3 (2 body)

2b

Ide oreakciu 1. poriadku prebiehajucu v roztoku pri konstantnej teplote
(a teda aj v konStantnom objeme).

Rychlost reakcie 1 poriadku je r=kcp

Rychlostnou rovnicou v integrovanom tvare je klesajuca exponenciala

ca = cope” Kt

Castejsie sa pracuje s rovnicou v logaritmickom tvare

Incy =lncyp — k't

Z tejto rovnice si vyjadrime Cas za ktory pociatoCna koncentracia reaktanta

poklesne na Stvrtinu pociatonej hodnoty
1 Ca 1 1 0,25 CoA
ko Con 0,01 con

(Ide o dva polcasy tejto reakcie.)

= 138,629 min = 2h 18 min 38 s

Uloha 4 (7 bodov)

1b

1b

Ide o dve paralelné reakcie. Pre ich rychlosti zaniku A, resp. tvorby B a C
plati ra =(ki+ k2) ca re =kica rc=kz ca
Koncentracia latky A teda klesa s Casom exponencialne

Ca = Copl” (k1+kx)t

Produkty B a C v sustave pribudaju v pomere :—B = % , & kedze na zaciatku
C 2

reakcie v sustave bol iba reaktant A, bude stale platit E—B = %
C 2

KedZe zjednej molekuly A vznika vzdy jedna molekula B alebo jedna
molekula C, sucet koncentracii vSetkych troch latok bude stale rovnaky (a
rovny Cop):

Con = Ca + g + cc = cpetkathalt

Mame vypoditat, kedy bude cg=ca a kedybude cc=ca
ko

, . k
1.cg=ca; dosadimetiez cc = k—ch ==2c,
1 1

k

k k
Ca+ Cat—2ca=cCa (2 + —2) = cpelkitka)t
kq kq

po dosadeni rychlostnych konstant a zlogaritmovani rovnice dostaneme

0,02
PEY _ (01+40,02) ¢t
(2 T 01 ) ¢

In2,2=0,12¢




cg=cp V Gase

_ In2,2

1 =
b t 0,12

= 6,57 min

1b Vtedy bude ¢y = cope” *1tk2)t = 0,1 ¢~ 912657 = (0,04546 mol dm3

2.cc=ca; dosadimetiez cg= EcC = EcA
ks ks
k k
1b cat—cat cp= cA(2+—1) = cpelktka)t
k, k,

po dosadeni rychlostnych konstant a zlogaritmovani rovnice dostaneme

0,1
2 =) — ,(0140,02) ¢t
( + 0,02) ¢

In7=0,12¢
Cc=cCap VCase

b =17 622mi
T012  yeemun

1b Vtedy bude cp = cope” Kitka)t = 0,1 ¢~ 0121622 — 01428 mol dm™

Uloha 5 (2 body)

1b Ak ide o rozklad latky na dva produkty, A— B+ C, oba produkty budid mat
stale rovnaku koncentraciu (a sucet ich molarnych hmotnosti musi byt rovny
molarnej hmotnosti reaktanta). Ak by iSlo o plynné latky, tlak v sustave by
rastol.

1b Ak sa latka meni na dva produkty dvoma reakciami A—-B a A-C(C,
budu koncentracie produktov stupat’ v pomere rychlostnych konstant oboch
reakcii (o urCite nebude 1:1). Molarne hmotnosti vSetkych troch latok budu

rovnaké. Ak by iSlo o plynné latky, tlak v sustave by sa nemenil.

10



RIESENIE A HODNOTENIE ULOH Z ORGANICKEJ CHEMIE
Chemicka olympiada — kategoria A — 52. rocnik — Skolsky rok 2015/16
Skolské kolo

Radovan Sebesta a Michal Majek

Maximalne 17 bodov (b), resp. 80 pomocnych bodov (pb)
Pri prepocte pomocnych bodov pb na kone¢né body b pouzite vztah:

b = pb x 0,2125

Ulohal (10 pb)
1-1) 3x2pb za kazdu reakciu
CH3CHO oH O

o)
CH; CHO X
©/ Cro,Cl, 1. NaOH, EtOH H y
2. zahrievanie

1-2) 2 pb za reakciu
O O

PPN i
CH3C02Na

1-3) 2 pb za reakciu

)O]\ O
CHO H3C OCH2CH3 ©/\)J\OCH2CH3
©/ CH3CH,ONa
CH,CH,OH

Uloha2 (8 pb)

4 pb za spravnu Struktaru, 4x1 pb za priradenie

. 7

11



Uloha3 (12 pb)

5x2 pb  za kazdu spravnu Strukturu alebo €inidlo

CO,H CO,H
/@/ 2 HNO3 j@/ 2 K2CO3 OZND)J\OH
B
0
SOCl, O,N
—_— Cl
H
3C\/\O
c
CH
o) r 3
0 (CHCHpNH  HO g, c O,N o~ N CHa
o N T He
D CHs "0 E
le, Pd/C
CH
0 r 3

HzNﬂoN N.__-CHs
HSC\/\O

proparakain
Systematicky nazov 2 pb: 2-(dietylamino)etyl 3-amino-4-propoxybenzoat alebo 2-

(dietylamino)etyl ester kyseliny 3-amino-4-propoxybenzoovej

Uloha4 (10 pb)

2 pb za Struktaru A, 3x2 pb za reakcie, 2 pb za spravny stereo-vzorec.

H,0, H* HO
A= — >
B
1. BH3 OH
—_—
2. NaOH, H,0, )/\/
c

1.0 O N
_—
A

2. Zn, CH3C02H

_OH

/(s)\/



Uloha5 (22 pb)
5-1) 3 pb za Strukturu HE
0]

COOEt
HE

C10H1403
5-2) 8x2 pb za kazdé cCinidlo
A — Na, NaH, alebo EtONa (za pouzitie baz typu NaOH udelit’ polovicu bodov)
B-H"
C — formaldehyd
D — acetooctan etylovy
E — Na, NaH, alebo EtONa (za pouzitie baz typu NaOH udelit polovicu bodov)
F, G — izopropylbromid (alebo iny izopropylhalogenid), K,CO3 (alebo ina slaba baza)
H, | — Pd/C, vodik
J — NaBH, (alebo LiAlH,)

5-3) 3 pb za mechanizmus

o} o _ =P —O
RO o & r,lOI (ol o
 lo-Et O™\ - CO(OEY, R Et
O—\ _— O—\ H_\p -
COOEt COOEt COOEt COOEt
(R = iPr) IN2

IN1

Uloha6 (18 ph)
6-1)
4pb A, B-NaNO,, HBF,4

4pb C,D-Pd/C, vodik

4pb E,F-NaNO,, HCI
2pb G -fenol
2 pb  H - p-toluylchlorid

6-2) 2 pb - vysoka teplota
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RIESENIE A HODNOTENIE ULOH Z BIOCHEMIE

Chemicka olympiada — kategoria A — 52. rocnik — Skolsky rok 2015/16
Skolské kolo

Boris Lakatos

|Maximélne 8 bodov (24 pomocnych bodov) |

Ulohal (5b, 15 pb)

a) A — prolin (1 pb)
B — tyrozin (1 pb)

C —leucin (1 pb)

D —lyzin (2 pb)

b) i)A (1 pb)
i) D (1 pb)

iii) B, D (2 pb)

iv) C (1 pb)

V) A, B, C (3 pb)

vi) B (1 pb)

vii) C, D (2 pb)

Poznamka pre hodnotitel'a: Za kazdu spravnu odpoved udelit 1 pb.

V pripade uloh s viacerymi odpovedami udelit’ pb len za uplnu spravnu odpoved.

Uloha2 (3b,9pb)

a) 6 réznych peptidov (2 pb)

b) 1872,2 g/mol (4 pb)

c) Jedinou ionizovatelnou skupinou na molekule gramicidinu je za uvedenych
podmienok hydroxylova skupina na molekule tyrozinu a etanolaminu, ani jedna vSak
pri pH = 7 nie je disociovana. Preto je celkovy naboj molekuly gramicidinu 0. (3 pb)

Poznamka pre hodnotitel'a: Za spravnu odpoved bez zdévodnenia udelit 2 pb.

Autori: Mgr. Michal Juricek, PhD., doc. Ing. Boris Lakatos, PhD., Michal M3jek,
doc. Ing. Jan Reguli, CSc. (veduci autorskeho kolektivu), doc. RNDr. Radovan
Sebesta, DrSc., Ing. Rastislav Sipo§, PhD.

Recenzenti: Ing. Tibor Dubaj, PhD., Martin Lukacisin, MBiochem,
Ing. Jan Pavlik, PhD., doc. RNDr. Marta SaliSova, CSc., Ing. Miroslav Tatarko, PhD.
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