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RIESENIE A HODNOTENIE ULOH ]
Z ANORGANICKEJ A ANALYTICKEJ CHEMIE

Chemicka olympiada — kategdria A — 52. rocnik — Skolsky rok 2015/16
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
b = pb x 0,250

Uloha 1 (36 pb)

1.1
4 pb
NH3 NH3
CI—Plt—NH3 CI—Flt—CI
Cl NH;
Cisplatina Transplatina
(2 pb za kazdu spravnu Strukturu)
1.2
4 pb Syntéza cisplatiny.

0
+||/(;‘ +||/C—‘ +||/NH—‘
Cl / \CI ; / ; /

(2 pb za kazdy spravny krok)

4 pb Syntéza transplatiny.

0

H3N\I5IIt Nﬂ H,N \H,/Nﬂ +”/NH_‘
H, NN ; ; /

Hy
(2 pb za kazdy spravny krok)
1.3
2 pb Oxidacné Cislo platiny v satraplatine je IV (1 pb) a jej 5d orbitaly obsahuju
spolu 6 elektronov (1 pb)



14

1pb U =[n(n + 2)]¥ us = 0 g, t. j. pocet nesparenych elektrénov (n) je O.
1pb KedzZe n = 0, ide 0 nizkospinovy komplex.
2 pb Rozstiepenie a obsadenie 5d orbitalov platiny v satraplatine.

SQ

W - R

15
6 pb

NH; 11— NH; 11— NH3

Cl—Pt—ClI Cl —Plt—l HoN —Plt—l
cl c|:| <:§ C|:I
A B C
(2 pb za kazdu spravnu Strukturu)

1.6
12 pb Oktaédricky komplex satraplatiny s cis orientaciou ligandov koordinujucich

sa cez dusik existuje vo forme Styroch stereoizomérov, konkrétne cis-
CIl,Cl-trans-O,0 (1 pb), trans-Cl,Cl-cis-O,0 (1 pb) a cis-Cl,Cl-cis-O,0
(1 pb) diastereomérov, z ktorych iba cis-Cl,Cl-cis-O,0 izomér existuje vo

forme dvoch enantiomérov (1 pb).

OAc Cl
HaN ,,,,_F]t N AcO,,, Flt wNH3
N | Yl AcO” | WN
H, OAc Cl Hp
cis-Cl,Cl-trans-O,0 trans-ClI,Cl-cis-O,0
cl i Cl
HaNy | WGl 0 Cla, | WNHs
(Pt‘ (Pt
N | YoAac | AcO” | WN

H2  OAc 5 OAc H2
cis-Cl,Cl-cis-0,0
(2 pb za kazdu spravnu Strukturu)
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Uloha 2 (36 pb)

2.1
2 pb
2 pb

2.2

1pb

1pb

2 pb

2 pb

2.3
1pb

2 pb
1pb

1pb

Pb(NOs)2(aq) + H2SO4(aq) — PbSOa(s) + 2 HNO3(aq)
Pb**(aq) + SO4*(aq) — PbSO.(aq)

_n(PbSO,) m(PbSO,) B 6,5009
v(PbSO,) v(PbSO,)M(PbSO,) 1.303,3g.mol*

& =0,02143 mol

M(Pb(NO3)2) = &. M(Pb(NO3)2) . UPb(NO3)2) =

=0,02143 mol . 331,2g.mol™.1=7,098 g
m(H20) = m*(Pb(NO3)z) — m(Pb(NO3)z) = m(Pb(NO3)2) / W(Pb(NOs),) —
m(Pb(NO3),) = 7,098 g / 0,1500 — 7,098 g = 47,32 g — 7,098 g = 40,22 ¢
V(H20) = m(H20) / p(H,0) = 40,22 g / 0,997 g.cm™ = 40,34 cm?
m'(H,S0,) _ m(H,S0,) ~
o (H,S0,) ~ w(H,S0,).p°(H,SO,)
EM(H,S0,).v(H,SO,) _ 150:02143 mol.98,079 g.mol*.1
w(H,S0,).p (H,S0,) 1,8355 g.cm®.0,9600

V'(H,S0,)=15 15

=15 =1789cm®

m'(HS0,) = V'(H.S0,) . p'(H2S04) = 1,789 cm® . 1,8355 g.cm™ =3,284 g
0,9600 . m'1(H,S0O,) = 0,2000 . m'3(H2S04) = m'3(H,S04) = 15,76 g
mM(H20) = m*3(H2S04) — m'1(H,S0,) = 15,76 g — 3,284 g = 12,48 ¢

V(H,0) = m(H,0) / p(H-0) = 12,48 g / 0,997 g.cm™ = 12,52 cm?

PbS04(s) — Pb*(aq) + SO4*(aq), Ks(PbSO,) = [Pb*][SO,*] = 107"%°
Najprv zistime, kolko PbSO, sa rozpusti pri dekantacii v Cistej vode:
rozpustnost PbSO, je s(PbS0,) = [Pb?] = [SO,* ] =

= Ks(PbS0O,) = s(PbS04)? = s(PbS0O,) = Ks(PbS0,)°° = 1,047.10™*
Analyticki  koncentraciu PbSO, ziskame vynasobenim rozpustnosti
Standardnou  koncentraciou ¢°=1mol.dm™, c(PbSO,) =1,047.107*
mol.dm™3, a hmotnost rozpusteného PbSO, ziskame zo vztahu:
m(PbS0O,) = c(PbSO,) . M(PbSO,) . V = 1,047.10* mol.dm™ . 303,3
g.mol™ . 0,600 dm*=0,0191 g

Rozpustnost PbSO, pri dekantacii 0,1000 molarnou kyselinou sirovou
bude:



2 pb
1pb
2 pb

1pb

2.4
3 pb

1pb

1pb

3 pb

2.5
3 pb

[Pb?'] = s(PbS0.), [SO4*] = 5((PbSO4) + c(H2S04)

Ks(PbSO4) = s{(PbS0,) . (5:{(PbS0.) + ¢:(H2S04)) =

=2 s(PbS0.)? + s(PbSO,) . c,(H,SO,) — Ks(PbSO,4) = 0, po dosadeni
znamych hodnét dostaneme rieSenim kvadratickej rovnice vysledok
s(PbS0,) = 1,096.10~"

Analogickym postupom ako v pripade Cistej vody ziskame hmotnost
PbSO,, ktory sa rozpusti pri dekantacii roztokom kyseliny sirove;:
m(PbS0O4) = ¢(PbSO4) . M(PbSO,) . V = 1,096.10~" mol.dm™ . 303,3
g.mol™ . 0,600 dm* = 2,00.10™° g

Z rozdielu tychto hodnét zistime, Ze Student pri dekantacii pride

0 001908 g siranu olovnatého.

Koncentracia [Pb(H.0)4]** v roztoku po odfiltrovani nerozpustného podielu
sa vypocita ako v predchadzajucom pripade zo sucinu rozpustnosti
Ks(PbSO,4) = s(PbSO,)? =  s(PbS0O,) = Ks(PbS04)%° = 1,047.107%,
c([Pb(H20)4]*") = s(PbSO,) = 1,047.107

Po zriedeni na objem 500 cm?® bude koncentracia

c/([Pb(H,0)4]*") = 5,235.10™°.

Vychadzame Z rovnice hydrolyzy a z konstanty hydrolyzy
tetraakvaolovnatého katiénu:

[Pb(H,0),1"(aq) + H,0() <> [Pb(H,0),(OH)]*(aq) + H,0"(aq)

_ [H,O"] [[Pb(H,0),(OH)I']

. Poo) ] A = oIPD(H:0)™), - po tprave:

K, = [HOT , [H30'? + Ka [H30'] = Ka c(HA) = 0,
° ¢ (HA)-[H,07]

Riegenim tejto rovnice, pre  Ka([Pb(H,0)4]*) =1,7.10° a

c(HA) =5,235.10° dostaneme [H30']=6,519.10"° a

pH = —log 6,519.10™> = 4,19

PbCl,(l) + 2 NH4Cl(aq) — (NH,)2[PbCls](aq)
Hexachloridoolovi¢itan amonny, oktaéder. Uznat treba aj hexachloro-

olovi€itan amonny.



RIESENIE A HODNOTENIE ULOH Z FYZIKALNEJ CHEMIE
Chemicka olympiada — kategdria A — 52. rocnik — Skolsky rok 2015/16
Krajské kolo

Jan Reguli

Uloha 1 (3 body)

1b

1b

1b

Siran Zelezity vo vode disociuje
Fe,(S0,); = 2 Fe3*(aq) + 3 S03~(aq)

Stredna koncentracia jeho ibnov ma hodnotu
1

vi\V v 1/v v 1/v
cy=¢ (l | Vv ‘) = (cl*te¥- = c(vytv¥-)

¢y = c(vitv¥- Yy c(22.33)1/5 = ¢(108)/5 = 2,550849 ¢ = 0,05102
Koncentracia latkového mnozstva siranu zelezitého teda je

~0,05102
¢ = 2550849

V litri roztoku sme teda rozpustili
m=cVM=0,02.1.399,91 = 7,998 g siranu Zelezitého.

= 0,020 mol dm™3

Uloha 2 (3 body)

0,5b

1b

2=y 10

Mame vypocitat pH roztoku H,SO,4. Preto potrebujeme v prvom rade poznat

jej koncentraciu po zriedeni

c V. 0,001.0,001
=1 1_ =1.10""mol dm™3

Hodnotu pH roztoku H,SO, s koncentraciou Cs02- = 1.1077mol dm~3

vypocCitame s vyuzitim principu elektroneutrality, X cizi=0. V tomto roztoku
su pritomné 3 typy ionov: H;0" (ktoré si dalej budeme pisat len ako H),
SO3~ a OH~. Dostaneme tak vztah

Cut+ — 2 Cgp2- — Con- = 0

Aby sme vo vyslednom vztahu mali len jednu neznamu, koncentraciu ibnov
OH- dosadime zidnového suc€inu vody. Dostaneme rovnicu, ktord nam
umozni vypocitat koncentraciu ibnov H+

Ky
CH+

=0

CH+ - 26504— -



1b

05b

(ey+)? — 2 cgpz- cy+ — K, =0

(cyt)? —2.1.1077 cpr — 1.10° % = 0
cy+ = 2,4142.10""mol dm™—3

pH = —logcy+ = 6,617

Uloha 3 (4 body)

1b

1b

2b

a) Disociacny stupen (stupen ionizacie) udava, kolko z danej latky disociovalo

na iony:

a=aqa/co; prevodu i=H* OH-.

l6novy sucin vody Ay = cut con” = ai? @

V gistej vode je c(H+) = «(OH-) = K, * = (1,00.10-14)*% = 1,00.10-7 mol dm-3
o koncentracia vody predstavuje poCet mélov vody v 1 litri vody.

. :@:mO/MO _ Po _ 997,071
TV T my/py M, 18,02

Disociacny stupen bude a = c(H*) / «0=1,00.10-7/55,33 =1,807.10-°

= 55,33 moldm™3

b) Po pridani HCI bude disociacia vody potlacena, stupen disociacie vody bude

urceny koncentraciou hydroxidovych i6nov.

Ibny H* pochadzaju najma zHCl. (HCl) =2.10-* moldm-3, mbzeme
predpokladat, Zze (H*) = (Cl-) =2.10-* mol dm-3

Koncentracia hydroxidovych ionov bude priblizne

ca(OH)= K, / (H+) = 1,00.10-14/2.10-6 = 5,0.10-9 mol dm-3

Disociacny stuper vody vo vodnom roztoku HCl teda bude

_ CoH- _ 5,0 10_9
Co 55,33

=9,03.107 11

[Presny vypocet berie do uvahy, ze Cast vodikovych ibnov pochadza z vody
a vyuziva princip elektroneutrality roztoku, ktory sa da vyjadrit napriklad
vztahom Xgz=0.

it —con - =0 Odtialto

con =t - ar =K /ow - ar

Tento vztah si upravime do tvaru kvadratickej rovnice



Gon +cr oo -K,=0
Po dosadeni dostaneme rovnicu
Goy + 2.10°¢ coy~ - 1,00.10-14=0

Jej rieSenim je con = 4,988.10-2 mol dm-3. Vidime, Ze zjednoduseny vypocet

bol opravneny].

Uloha 4 (4,5 bodu)

Ide o dve paralelné reakcie. Pre ich rychlosti zaniku A, resp. tvorby B a C

plati ra=(ki+ kz) ca re = ki ca

B
rc

Produkty B a C v sustave pribudaju v pomere

ky

rc= kz CA

k .
k—l , a v celom priebehu
2

reakcie bude platit % = Hfadame okamih, kedy bude c¢p = cc.
Zo vztahu

05b cg=cc= k—z(cc — Coc)
sa koncentracia produktu C da vypocitat’

1b cc = kllﬁfo](;z = 0'3;8':2 = 0,025 mol dm™ = ¢g
Potrebujeme dopocitat’ uz len hodnotu ca. KedZe z jednej molekuly A vznika
vzdy jedna molekula B alebo jedna molekula C, su€et koncentracii vSetkych
troch latok je stale rovnaky  coa + cop + Coc = ca + cg + Cc

1b ca = Coa + Coc — ¢cg — cc = 0,1+ 0,02 — 0,025 — 0,025 = 0,07 mol dm™3
Koncentracia reaktanta s Casom exponencialne klesa
Ca = Copl” (k1+ko)t
a na vypocitanu hodnotu poklesne po Case

2b = — ! nC—A=— ! lnw=29723min

ki +k, con 012" 0,1 ’

Uloha 5 (2,5 bodu)

Danu reakciu 1. poriadku opisuje rychlostna rovnica

_ —kt
Pa = Poa€

Po dvoch minutach v sustave zostalo

1b pA/pOA — e—kt — e—0,0lO. 2.60 _ e—1,2 — 0’301194

t.j. 30,12 % reaktanta.



Parcialny tlak reaktanta A pa je nemeratelna veli€ina, ktora suvisi s tlakom
sustavy p vztahom
Apa  Ap

I CIv
ktory pre reakciu opisanu rovnicou A - B+ C ma tvar
ba —Poa _P ~ Po
-1 1
PretoZe poa = po, dostaneme p = 2p, — pa
1,5b p=2py—pa=200-0,3012.100 = 169,88 kPa

Konecny tlak sa da vypocitat aj z rychlostnej rovnice

2 —
In Po p=—kt
Po
200 —-p
In 100 =-1,2

2—-0,01p =e 12
p=100.(2 — e ?) = 169,88 kPa



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

Radovan Sebesta a Michal Majek

Maximalne 17 bodov (b), resp. 85 pomocnych bodov (pb)
Pri prepoCte pomocnych bodov pb na konecné body b pouzijeme vztah:

pomocné body (pb) x 0,20

Uloha1 (2,4 b; 12 pb)

1-a) Za spravnu odpoved 2 pb.

Ak bude pH vyssie nez 10.1, budu deprotonizované vsetky funkéné skupiny v molekule
3-OMD. KedZe zdporne nabity fenolat je z nich ten najlepsi nukleofil, dojde k alkylacii len
na tejto skupine. Spravna odpoved je teda napriklad pH = 12.

1-b) Reak¢na schéma - za kazdu spravnu Strukturu 2 pb; celkovo 5x2 pb.
COOH coCl

1: Mg
2C0, S0Cl;_
(0]
A CHj Hs AICl, AcO
prebytok AcO O O CH
HO CH3COCI AcO 3
3@ °
HO Pyridin AcO
(0]
sto4 Ao HNO4

O Ol "o JUT T, e
CHj, AcO CHj
NO, &

var

tolkapon

10




Uloha 2 (3,8 b; 17 pb)

a) Reakéna schéma pripravy 3-fluér-1-(triflubrmetyl)benzénu — za kazdu spravnu

premenu 2 pb; celkovo 7x2 pb,.

3
SbF3 HNO3 i
SbCI5 sto4
3 3

% ohrev NaBF4 NaNO,
N,BF,4 i\
b) Struktara Y - za 3 pb.
©)§AF

Uloha 3 (1,8 b; 9 pb)

Reakéna schéma pripravy Captanu — za kazdu spravnu Strukturu 3 pb; celkovo

3x3 pb
0 o) 0 H O
H H Clw_CCl,
= NH3 S
+ —_— 0O — NH —> N—S
N CCls
5 H o H o H o
A B c

Uloha 4 (3,6 b; 18 pb)

4-a) Cinidla A-K - za &inidla A, D, G, H, | po 2 pb, za ¢&inidla B, C, E, F, J, K po 1 pb.

A: 6leum (eventualne koncentrovand H,S0,)

B,C:  Br,, Fe (alebo iny katalyzator elektrofilnej bromacie)

D: NaOH (alebo KOH)

E,F:  Mel, K,CO;s (eventudlne namiesto Mel napriklad aj dimetylsulfat, namiesto K,COs ind
slaba baza)

G: Mg (alebo Li)

H: COZ

l: H* (akakolvek silnd minerélna kyselina)

JK: MeOH, H,S04.
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4-b) Navrh delenia - za 2 pb.

KedZe vychodiskova latka je karboxylova kyselina, nuka sa ako prva moznost extrakcia zmesi
vodnym roztokom NaOH — ktory by spOsobil deprotonizdciu m-metoxybenzoove] kyseliny,
pricom tento anién by presiel do vody a produkt by zostal v organickej faze. Uznat
samozrejme mozno vsetky realizovatelné moznosti — destilaciu produktu od vychodiskovej
latky, chromatografiu a pod.

Uloha 5 (3,4 b; 17 pb)

5-a) Reak¢na schéma syntézy tetracyklinu - za kazdu spravnu Strukturu 3 pb; celkovo
5x3 pb.

0
0 OCH
1 ekvivalent COOMe ’ COOMeCOOMe
OMe OMe  NaH
+
oM COOMe K,COs COOMe
OMe o)

(C14H1606) HZO
o var
COOH COOH Zn COOH
D —— e —
COOH FeC's COOH HCl COOH
Me OMe B
(C14H1805) (C14H1606)
Cl
- H O
2 COOH COOMe
MeOH
O
OMe (@] OMe O
E
(C14H1SC|O4) (C15H17CIO4)

5-b) Komplex tetracyklinu s Ca®* iénmi: (Za spravnu trukttru 2 pb)

Pozndmka: Alternativne je mozné uznat aj komplexaciu vapnika dvoma OH skupinami
dihydropyrokatecholového systému. Takyto komplex bude vsak slabsi, pretoze ho vytvara
5-¢lenny systém namiesto 6-Clenného. Pri vysSom pH (ktoré spbsobi deprotonizaciu oboch
OH- skupin) viak mbzZe prevazovat.

12




Uloha 6 (2,4 b; 12 pb)

Za kazdu spravnu Strukturu 1 pb;

CF4 CF4
Ej @
NO,
A B

celkovo 3x1 pb)
CF;

NO,

NMR: (Za kazdy spravne priradeny signal 1 pb; celkovo 9x1 pb)

A:

7,75 (d, 1H)
H

CF3

‘ﬁ?

7,85 (m, 2H)

NO,

H 7,89 (d, 1H)

B:
7,77 (d, 1H)

7,98 (dd, 1H)

CFa 7,87 (d, 2H)

p
s

;
)

N, 837 (d.2H)

H

H

CF5
H 8,50 (s, 1H)

NO,

H
8,48 (d, 1H)

13




RIESENIE A HODNOTENIE ULOH Z BIOCHEMIE
Chemicka olympiada — kategdria A — 52. rocnik — Skolsky rok 2015/16
Krajské kolo

Boris Lakatos

|Maximélne 8 bodov |

Uloha1 (6 b, 18 pb)

a) . OH
HN  H

X = ooc (3 pb)

Tyrozin
Poznamka pre hodnotitela: Dodrzanie stereochémie sa nevyzaduje.

b)
Z — kyselina glutamova (1 pb)
0] (0]
HOWOH
NH (1 pb)
c)
B — kyselina fenylmlie€na (2 pb)
Y - ‘ooc\/© (3 pb)
Kyselina
fenyloctova
d)
A — kyselina 4—hydroxyfenylpyrohroznova (2 pb)

ALEBO kyselina 3-(4-hydroxyfenyl)-2-oxo-propanova

Kyselina homogentisova: kyselina 2,5- dihydroxyfenyloctova
ALEBO kyselina 2,5- dihydroxyfenyloctova (2 pb)
Monooxygenaza prenasa jeden atdm kyslika na substrat reakcie a druhy atom
kyslika redukuje na vodu. Dioxygenaza prenasa oba atomy molekulového kyslika na
substrat reakcie. (3 pb)
C=CO0; (1 pb)

14



Uloha (2 b, 6 pb)
a) Na kazdu peptidovu vazbu treba od hmotnosti peptidu odratat’ jednu molekulu
H,O — 18 g/mol.
Preto:

Mr (peptidu) = > Mr (jednotlivych aminokyselin) — 15*18 g/mol

Mr (peptidu) = 1854 g/mol (4 pb)
InStrukcia pre hodnotitela: Ak je vysledok v tolerancii +/- 10 g/mol udelit plny pocet

pomocnych bodov. Ak je vysledok v tolerancii +/- 50 g/mol udelit’ 2 pb.

Alternativne rieSenie:

PocCet aminokyselin : 16

PocCet peptidovych vazieb: 15

Priemerna molekulova hmotnost aminokyselin je priblizne 136,9 g/mol.
Vtedy:

Mr (peptidu) = 1920 g/mol (3 pb)
InStrukcia pre hodnotitela: Ak je vysledok v tolerancii +/- 10 g/mol udelit plny pocet

pomocnych bodov. Ak je vysledok v tolerancii +/- 50 g/mol udelit’ 2 pb.

b)
Cys-His-Glu-Met-lle-Ser-Thr-Arg-Tyr-lle-Ser-Gly-Arg-Glu-Ala-Thr
C HEMI IS TR YIS GREAT (2 pb)

Volne preloZené do slovenciny : ,Chémia je mocna (nadherna)*

Poznamka: Preklad do slovenciny nie je potrebny a nie je hodnoteny.

Autori: Mgr. Michal Juricek, PhD., doc. Ing. Boris Lakatos, PhD., Michal M3jek,
doc. Ing. Jan Reguli, CSc. (veduci autorskeho kolektivu), prof. 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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