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ULOHY Z ANORGANICKEJ A ANALYTICKEJ CHEMIE
Chemicka olympiada — kategdria A — 56. rocnik — Skolsky rok 2019/20
Krajské kolo

Michal Juriéek, Rastislav Sipo$

Maximalne 18 bodov
Doba rieSenia 60 minut

Uloha 1 (18 bodov)

Interkontinentalna balisticka raketa Titan Il
Zdroj: https://len.wikipedia.org/wiki/LGM-25C_Titan_lI

Aerozin 50 je vysoko energetické kvapalné palivo, ktoré bolo vyvinuté koncom 50-tych
rokov spolo¢nostou Aerojet General pre pohon interkontinentalnej balistickej rakety
Titan Il. Ide o zmes dvoch anorganickych zlucenin A a B v hmotn. pomere 1 : 1. Toto
palivo sa v kombinacii s okysliCovadlom C i nadalej pouziva pre pohon rakiet a
vesmirnych sond. Reakciou A a C vznika prvok D a zlu¢enina E (reakcia 1), zatial ¢o
reakciou B a C vznika navySe aj zluCenina F (reakcia 2). V kazdej z tychto

exotermickych reakcii vystupuju iba prvky prvej alebo druhej periody.

n1 A(l) + n2 C(g) — n3 D(g) + na E(l) (1)
nz B(I) + n1 C(g) — n3 D(g) + n4 E(l) + n1 F(Q) (2)

(n1—n4 su stechiometrické koeficienty)
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Binarne zluCeniny A a C maju spolo¢ny jeden prvok, D, ktory za normalnych
podmienok existuje vo forme dvojatdbmového plynu. Kazda zo zlu€enin Aa C je tvorena
dvoma atémami prvku D a Styrmi atdbmami dalSieho prvku. Zlu¢enina A obsahuje 12,58
hm. % vodika. Jej disubstituovanym derivatom je zlu€enina B. Molekuly binarnych
trojatbmovych zlu€enin E a F maju jeden spolocny prvok. Obsah tohto prvku
v zlu€enine E je 88,81 hm. % a v zlu€enine F 72,71 hm. %. Za normalnych podmienok

je zluCenina E kvapalina a zlu€enina F plyn.

1. Identifikujte vSetky zlu€eniny, pomenujte ich a napiste ich sumarny vzorec. Svoje

rieSenie podlozte vypoctom a logickymi argumentmi.
2. Napiste rovnice reakcii (1) a (2).
3. Nakreslite elektronovy Strukturny vzorec okyslic¢ovadla C a jeho monoméru.
4. Nakreslite dva Strukturne izoméry molekuly B.

5. Pomocou $tandardnych tvornych entalpii (AH®) uvedenych nizSie vypocitajte

§tandardnu reakénu entalpiu (AH:®) reakcii (1) a (2).

6. Ktoré raketové palivo, aerozin 50 alebo vodik, uvolni pri spaleni jedného kilogramu
viac tepla? Okyslicovadlom pre aerozin 50 je zlu€enina C. Pre vodik je

okyslicovadlom kyslik. Svoje rieSenie podlozte vypoctom.

Zlu€enina A sa v sucasnosti vyraba 2 réznymi spdsobmi — modernejSim peroxidovym
spbésobom za tvorby ketazinu, kde sa recykluje metyletylketon (butanén). StarSi a
v stiGasnosti este stale vyuzivany v Azii je Olin Raschigov proces. Tento proces sa da
opisat dvoma reakciami. V prvom kroku dochadza k Ciasto¢nej oxidacii amoniaku
roztokom chlérnanu sodného pri 5 °C za vzniku dvoch bazickych zlu¢enin G a H.
Pouziva sa 3-nasobné mnozstvo amoniaku voci stechiometrii reakcie. V druhom kroku
sa k tomuto roztoku prida dalsi amoniak pri teplote 130 °C a zvySenom tlaku, tento raz
v 30-nasobku oproti stechiometrii reakcie. Vznikaju 3 zlu€eniny A, E a I. Pri
Standardnych podmienkach je zlu€enina H biela tuha latka a zlu€enina G bezfarebna

kvapalina.

Jednym z priemyselnych spésobov vyroby chlérnanu sodného je disproporcionacna

reakcia chloru v studenom roztoku hydroxidu sodného.



7. Dvoma reakciami v stavovom tvare opiSte priemyselnu vyrobu zlu€eniny A Olin

Raschigovym sp&sobom.
8. V stavovom tvare napiste reakciu vyroby chlornanu sodného.

9. Vypocitajte, aky objem amoniaku pri teplote 25°C a tlaku 101,5 kPa, aka
hmotnost chléru a aka hmotnost hydroxidu sodného a vody (pouziva sa 40,0%-ny
roztok) su potrebné na pripravu 1000 t zlu€eniny A. Straty su 5 % pri procese

vyroby chlérnanu sodného a 10 % pri vyrobe zluceniny A.

10. Vysvetlite bud tromi naslednymi, alebo jednou sumarnou rovnicou v stavovom

tvare, preCo sa pri oxidacii amoniaku musi pouzivat jeho obrovsky nadbytok.

Jedna z prvych analytickych metdd (rok 1924) stanovenia zlu€eniny A bola zalozena
na jej oxidacii ako slabého redukéného Cinidla nadbytkom manganistanu draselného.
Tento sa nasledne spatne titroval v kyslom prostredi pomocou jodidu draselného a
tiosiranu sodného. V roku 1948 bola publikovana metdéda priameho stanovenia

zlu€eniny A pomocou jodi€nanu draselého v prostredi kyseliny chlorovodikovej.
11. Napiste v stavovom tvare reakciu A s manganistanom draselnym.

12. Napiste v stavovom tvare reakciu stanovenia A jodichanom draselnym, ak viete,

Ze vznikaju dva chloridy a zlu€eniny D a E.

M(H) = 1,00794 g mol, M(He) = 4,002602 g mol-, M(Li) = 6,941 g mol~%, M(Be) =
=9,012182 g molt, M(B) = 10,811 g mol%, M(C) = 12,0107 g mol-t, M(N) = 14,0067 g
mol~1, M(O) = 15,9994 g mol, M(F) = 18,998403 g mol, M(Ne) = 20,1797 g mol,
M(Na) = 22,98977 g mol~1, M(CI) = 35,453 g mol.

Standardné tvorné entalpie pre zluéeniny A, B, C, E a F: AH(A(l)) = 50,63 kJ mol-,
AH(B(l)) = 48,3 kJ mol, AH(C(g)) = 9,16 kJ mol?, AH°(E(l)) = —285,8 kJ mol,
AH°(F(g)) = —393,5 kJ mol.



ULOHY Z FYZIKALNEJ CHEMIE
Chemicka olympiada — kategdria A — 56. rocnik — Skolsky rok 2019/20
Krajské kolo

Jan Reguli

Maximalne 17 bodov,
doba rieSenia 60 minut

Uloha 1 (5 bodov)

Do ocelovej 25 litrovej tlakovej flase sme pri teplote 300 K natlacili vzduch (obsahujuci
78 % dusika, 21 % kyslika a 1 % argdnu — ide o objemové alebo molové percenta) na
tlak 1,00 MPa. Aka je hmotnost tohto vzduchu?

K ocelovej tlakovej flasi sme pripoijili balon obsahujuci 0,1 mol hélia a z flaSe sme
balén nafukli na objem 5 litrov a tlak 200 kPa. Teplota sa nezmenila. Kolko mdlov
vzduchu sme do baldna napustili? Na aku hodnotu sa znizil tlak v ocelovej flasi? Aka
je hustota plynnej zmesi v baléne?

Molarne hmotnosti uvedenych plynov maju hodnoty M(N2) = 28,01 g mol~, M(O2) =
= 32,00 g mol%, M(Ar) = 39,95 g mol~*, M(He) = 4,00 g mol.

Uloha 2 (2 body)
2.1 Syntéza amoniaku je exotermicka reakcia. Amoniak sa priemyselne vyraba
v katalytickych reaktoroch pri vysokych tlakoch a zvySenych teplotach.
Z termodynamického hfadiska su pre tuto syntézu optimalne takéto podmienky:
a) nizky tlak, vysoka teplota
b) vysoky tlak, vysoka teplota
c) nizky tlak, nizka teplota
d) vysoky tlak, nizka teplota
2.2 Ciselna hodnota rovnovaznej konstanty reakcie C(grafit) + % 02(g) = CO(g) je
a) polovicna
b) druha odmocnina
c) rovnaka
d) dvojnasobna
e) druha mocnina
v porovnani s Ciselnou hodnotou rovnovaznej konstanty reakcie
2 C(grafit) + O2(g) = 2 CO(g)



2.3 Reakcia 3 A(s) + BC(g) =A3B(s) + C(g) ma pri danej teplote Ky=2,5. Ak bez
zmeny teploty zvySime tlak na dvojnasobok, vytazok reakcie
a) stupne Styrikrat
b) stupne dvakrat
C) nezmeni sa
d) klesne na polovicu

e) klesne na Stvrtinu

2.4 Ako sme uz povedali, amoniak sa priemyselne vyraba v katalytickych reaktoroch
pri vysokych tlakoch a zvySenych teplotach, napriek tomu, Ze pri tychto
podmienkach ma rovnovazna konstanta tvorby amoniaku velmi malu hodnotu.
Ekonomicky prijatefny vytazok reakcie sa dosahuije:

a) nadbytkom vodika v reakénej zmesi
b) vychladenim plynnej zmesi za reaktorom pod teplotu varu amoniaku

c) vacsou plochou povrchu katalyzatora

Uloha 3 (5 bodov)

Reakciu tvorby amoniaku z prvkov (prebiehajucu v stavovo idealnej plynnej faze)
mobzeme opisat rovnicou  Nz(g) + 3Hz(g) =2 NHs3(g) ArH°= -92,2k] mol-!
Rovnovazna konstanta K, tejto reakcie ma pre 25 °C a Standardny tlak 101 325 Pa
hodnotu K, = 5,805.105.

Urcte smer priebehu reakcie (vypoctom reakéného kvocientu) pri 25 °C v okamihu, ked
vychodiskova reakéna zmes pri tlaku 1 MPa obsahovala 2 mol. % N2, 6 mol. % H2 a
92 mol. % NHs.

Vypocitajte teplotu, pri ktorej by uvedena vychodiskova sustava uz dalej nereagovala.

Akym smerom posunie chemicku rovnovahu zvysenie tlaku na 2 MPa?

Uloha 4 (5 bodov)

Vypocitajte pre teplotu 225 °C rovnovaznu konstantu Kp(p° = 101325 Pa) reakcie
N2(g) + 3 Hz(g) = 2 NHs(g). Vo vychodiskovej zmesi pri tlaku 1 013 250 Pa mame
dusik s vodikom v stechiometrickom pomere 1:3 pri teplote 225 °C. Rovnovazny

stupen premeny dusika ma hodnotu 0,5566.



ULOHY Z ORGANICKEJ CHEMIE
Chemicka olympiada — kategdria A — 56. rocnik — Skolsky rok 2019/20
Krajské kolo

Radovan Sebesta, Michal Majek

Maximalne 17 bodov
Doba rieSenia: 60 minut

Uloha 1 (4,0 body)

Metyl kyanoakrylat (metyl ester kyseliny 2-kyanopropénovej) je hlavnou sucastou tzv.
sekundovych lepidiel. V pritomnosti vzduSnej vihkosti (najma hydroxidovych i6nov)
rychlo polymerizuje za vytvorenia dlhych a pevnych retazcov, ktoré pevne spoja

takmer akékolvek povrchy.

a) NapiSte reakciu polymerizacie metyl kyanoakrylatu. Ako pociato¢né Cinidlo pouzite
hydroxidovy anion z vody a postupne 3 molekuly metyl kyanoakrylatu. Napiste aj
Strukturu medziproduktu (aniénu, 1-A) ktory vznikne reakciou hydroxidového iénu
s prvou molekulou metyl kyanoakrylatu. Nakreslite Struktury s dalSou jednou (1-B)
a dvomi molekulami kyanoakrylatu (1-C). Poznamka: kyano skupina a karboxylova

skupina polarizuju dvoijitu vazbu.

Inym typom reakcie vznikaju tzv. epoxidové Zivice, ktoré maju Siroké pouZzitie ako
izolatory, naterové hmoty alebo lepidla. Ako vychodiskové suroviny sa pouzivaju
epichlorhydrin (2-(chlormetyl)oxiran) a tzv. bisfenoly. Napriklad bisfenol A, o ktorom sa
dnes vedu mnohé diskusie pre jeho zdravotnu Skodlivost, sa velmi ¢asto pouZiva na
pripravu tzv. bisfenol A diglycidyl éterov a z nich potom polymerizaciou rbzne

polyepoxidy.

b) Napiste Strukturu produktu 1-D reakcie 2 molov epichlérhydrinu s 1 mdlom
bisfenolu A. Ked sa na zlu€eninu 1-D pdsobi hydroxidom sodnym, ziska sa

zlu€enina 1-E, ktora je vychodiskovou surovinou pre vyrovu epoxy polymérov.

2 O|>\/C| + HOOH —> 1D _ NaoH _ 1-E

epichlérhydrin bisfenol A



c) Bisfenol A sa vyraba z dvoch jednoduchych organickych zlu€enin, ktoré urcite
dobre poznate. Navrhnite pripravu bisfenolu A a pomenujte ho systematickym

nazvom.

Uloha 2 (5,5 bodov)

Vanilin (2-A) je hlavhou arobmou nachadzajucou sa vo vanilke. TradiCne sa extrahuje

z boébov Vanilky pravej (Vanilla planifolia).

o)

H3CO:©)J\H

HO
2-A (vanilin)

a) Napiste aspon jednu dbékazovu reakciu na pritomnost’ aldehydickej skupiny vanilinu
a opiste aj prislusny vizualny prejav pozitivnej reakcie.

b) Napiste aspon jednu dokazovu reakciu na pritomnost’ hydroxylovej skupiny vanilinu
a opiste aj prislusny vizualny prejav pozitivnej reakcie.

c) Nakreslite Strukturu produktu 2-B, ktory vznikne pri reakcii vanilinu s acetofenénom
(fenyl metyl keténom) za katalyzy NaOH. Produkt pomenujte systematickym
nazvom.

d) Napiste ako sa vola reakcia vanilinu s acetofefonom.

e) Pomenuijte vanilin systematickym nazvom.

f) Vanilin sa pouziva aj na vyfarbovanie Skvin pri tenkovrstvovej chromatografii,
pretoze ochotne reaguje s mnozstvom aldehydov, keténov, ale aj alkoholov a
aminov, Casto za vzniku farebnych produktov. Nakreslite produkt (2-C) reakcie

vanilinu s aminobutanom.

Uloha 3 (4,0 body)

Reakciou silyl enol éteru (3-A) s metyl-akrylatom (3-B, metyl ester kyseliny
propénovej) za katalyzy TiCls vznika zlu€enina 3-C. V hmotnostnom spektre ma tato
zlu¢enina molekulovy pik pri m/z 158,1. Jej *H NMR spektrum obsahuje tieto signaly
81:1,29 (s, 6H), 2,12 (t, 2H), 2,38 (t, 2H), 3,76 (s, 3H), 9,40 (s, 1H); pozri obrazok na
dal$ej strane. V infracervenom spektre su dolezité signaly pri 1745 a 1730 cm. Urcte
$truktaru zlG&eniny 3-C a priradte signaly vijej 'H NMR a IC spektra. Pomenuijte
zlu€eninu 3-C systematickym nazvom. Ako sa vola reakcia medzi reaktantmi 3-A a
3-B?
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Uloha 4 (3,5 bodov)
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Analgetikum doxpikomin mozno pripravit sledom 4 reakcii z pyridin-3-karbaldehydu.

a) Dopilnte Cinidla a medziprodukty syntézy 4-A — 4-D.

b) Doxpikomin je chiralna molekula; nakreslite Strukturu jeho (R)-enantioméru.

c) Ak by ste produkt 4-B zahrievali v kyseline chlorovodikovej, dostali by ste

zluCeninu 4-E. Nakreslite jej Strukturu a nazvite ju systematickym nazvom.

CO,Et

| CO,Et
N~

—
cHo EtONa

X Ow
Me,NH 1. LiAIH, 4-D |
4A —— > 4B— 5 4C —> N ~ 0
2. H,0*
i eV CH
HCI v 3
doxpikomin

t



ULOHY Z BIOCHEMIE
Chemicka olympiada — kategodria A — 56. rocnik — Skolsky rok 2019/20
Krajské kolo

Boris Lakatos

Maximalne 8 bodov
Doba rieSenia: 30 min

ULOHA 1 (6,5 b)

Na stanovenie mnoZstva bielkovin v potravinach sa vyuziva stanovenie dusika
Kjeldahlovou metdédou. Toto stanovenie si vyZzaduje mineralizaciu vzorky pésobenim
koncentrovanej kyseliny sirovej, ktora premeni organicky viazany dusik na amoéniové
iony. Pre lepSi vysledok mineralizacie reakcia prebieha v pritomnosti katalyzatora
(napr. Se, Se+K2S0s4, bezvody CuSOas). Po ukonCeni mineralizacie sa prida
koncentrovany hydroxid sodny a vytvoreny amoniak sa destiluje vodnou parou do
kyseliny chlorovodikovej so znamou koncentraciou a objemom. Na stanovenie obsahu
dusika sa vyuzije nadbytok kyseliny chlorovodikovej, ktory sa spatne titruje
Standardnym roztokom hydroxidu sodného. Schéma tohto stanovenia je niZSie:

Mineralizacia, 350 °C

Dusikaté latky (napr. bielkoviny) + H,SO, - > Amoniova sol
Katalyzator

Destilacia
Amoniova sol + NaOH > NH;+H,0+X
Kondenzacia
NH; > NH,OH
Neutralizacia
NH,OH + HCl > Y+1Z

a) Napiste vzorec amoniovej soli. V schéme nahradte pismena X, Y, Z vzorcami

zodpovedaijucich latok.

Vyuzitie tejto metddy je univerzalne a s miernymi obmedzeniami sa da pouzit na
akukolvek vzorku s obsahom dusika viazaného do organickych molekul (organicky
dusik).

Predstavte si, Ze pracujete v laboratoriu Vyskumného ustavu potravinarskeho a vasou

ulohou je stanovit mnozstvo organického dusika vo vzorke pSenice.
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b) Na stanovenie ste pouzili vzorku s hmotnostou 0,2515 g. Po mineralizacii a
pridavku NaOH ste amoniak destilovali do 50,00 cm? kyseliny chlorovodikovej
s koncentraciou 0,1010 mol.dm3. Nadbytok kyseliny ste spatne titrovali
hydroxidom sodnym s koncentraciou 0,1050 mol.dm= a jeho spotreba bola
19,30 cm®. Vypocitajte koncentraciu dusika vo vzorke a vyjadrite ju
v hmotnostnych percentach.

c) Vypocitajte pH titrovaného roztoku z predchadzajucej ulohy po pridavku 0 cm3;
9,65 cm?; 19,3 cm?® a 28,95 cm?® NaOH. Zmenu objemu pocas reakcie amoniaku
s HCl ignorujte. Ka pre amoniovy ién je 5,7.101°. Uvadzajte aj vypocty.

d) Pomocou Kjeldahlovej metody je mozné stanovit aj molarnu hmotnost
aminokyselin. V danom experimente bola molarna hmotnost prirodzene sa
vyskytujucej aminokyseliny stanovena mineralizaciou 0,2345g Cistej
aminokyseliny a vydestilovany amoniak bol uvolneny do 50,00 cm?® kyseliny
chlorovodikovej s koncentraciou 0,1010 mol.dm=. Objem hydroxidu sodného
pouzitého na titraciu nadbytku HCI bol 17,50 cm® a jeho koncentracia
0,1050 mol.dm. Vypocitajte molarnu hmotnost aminokyseliny, ak viete, Ze v jej
Strukture je pritomna jedna aminoskupina.

ULOHA 2 (1,5 b)

Kyselina moc€ova, ktorej systémovy nazov (podfa IUPAC) je 7,9-dihydro-1H-purin-
2,6,8(3H)-trién, je u cicavcov vratane Cloveka koncovym produktom metabolizmu
purinovych baz pritomnych v nukleotidoch. Aviak u vtakov a plazov (teda vajcorodych
organizmov) je tato molekula aj koncovym produktom odburavania dusika véeobecne,
teda aj koncovym produktom pri odstrafiovani amoniaku pochadzajuceho
z degradacie bielkovin.

a) Nakreslite Strukturne vzorce purinovych baz pritomnych v nukleotidoch a Struktaru
kyseliny mocCove;j.

b) Pokuste sa vysvetlit, preco je pre vtaky a plazy vyhodnejSie odstranovat dusik vo
forme kyseliny mocCovej a nie vo forme mocoviny.
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