RIESENIE A HODNOTENIE ULOH

Z ANORGANICKEJ A ANALYTICKEJ CHEMIE GO
Chemicka olympiada — kategoria A — 57. ro¢nik — Skolsky rok 2020/21 chemicka
Celostatne kolo olympiada

Michal Juriéek, Rastislav Sipo$

Maximalne 18 bodov (b), resp. 36 pomocnych bodov (pb)
Pri prepocte pomocnych bodov pb na konec¢né body b
pouzite vztah b = pb x 0,50

Bioanorganicka uloha 1, prva ¢ast’ (36 pb)

2 pb 4 Fe(s) + 3 O2(g) + 2n H20(l) — 2 Fe203.nH20(s)

2. Porfyrinovy ligand ma naboj 2—, t. j. v neutralnom komplexe PFe
1pb je oxidagné Cislo centralneho atomu Zeleza |I.
1pb Magneticky moment (u) vypocitame podfa vzorca p = [n(n + 2)]Y2 us,

kde n je poCet nesparenych elektronov a jednotka us je Bohrov magnetén.

Kedze n = 2, dostaneme y = 2,83 us.

3.

1pb Dizka vazby O—O v LPFeO: je priblizne rovnakéa ako v molekule Oo. Ide teda
0 dvojitu vazbu O=0 a neutralny ligand Oz, v ktorom je oxida¢né Cislo
atomov kyslika 0. L je neutralny ligand a porfyrinovy ligand ma naboj 2—,

1pb t. j. oxidacné Cislo centralneho atomu zeleza je Il.

1pb V komplexe LPFeO je oxida¢né Cislo atdbmu kyslika —II, L je neutralny ligand
a porfyrinovy ligand ma naboj 2—, t. j. oxidacné Cislo centralneho atému
Zeleza je IV.

1pb Nizkospinovy komplex LPFeO: obsahuje Fe(ll) (d®), takze ma elektronovu
konfiguraciu dxy? dxz2 dyz2 dz2° dx2-y2%, t. j. nema Ziadne nesparené elektrony
a jeho magneticky moment je nulovy.

1pb Nizkospinovy komplex LPFeO obsahuje Fe(IV) (d*), takze ma elektronovu

konfiguréciu dxy2 dxzt dyzl dz2° dx2—y20, t. j n=2au=2,83 us.



1pb

1pb
1pb

2 pb

2 pb

Vysvetlenie Stiepenia d orbitalov: Vychadzame zo Stiepenia ligandového
pola v idealnom oktaédrickom komplexe, v ktorom su degenerované
orbitaly dyxy, dx; a dy, stabilizované a degenerované orbitaly dxz -y2 a dz
destabilizované.

KedZe atom dusika je silnejSi donor ako elektronegativnejSi atdm kyslika,
orbital dx2 -y2 je destabilizovany viac ako dz, ktory je energeticky niZsie.
Atomy dusika a atom kyslika su T-donory, takZe orbitaly dx; a dy; su

destabilizované a energeticky vySSie ako dyy.

Dizka vézby O-O v PFeOOFeP je priblizne rovnakd ako v molekule
peroxidu vodika. lde teda o jednoduchu vazbu O-O a mostikovy ligand
0227, v ktorom je oxidacné cislo atomov kyslika —I. L je neutralny ligand a
porfyrinovy ligand ma naboj 2—,

t. j. oxida€né Cislo centralnych atomov Zeleza je Ill.

V komplexe PFeOFeP je oxida¢né Cislo atomu kyslika —II a porfyrinovy
ligand ma naboj 2—, t. j. oxidacné Cislo centralnych atdmov Zeleza je lll.
Oba komplexy obsahuju dve vysokospinové podjednotky PFe(lll)L (d®),
takze kazdy d orbital je obsadeny len jednym elektronom (na to, aby sme
dosli k tomuto zaveru, nepotrebujeme poznatok o Stiepeni ligandoveho

pola). Pre kazdu podjednotku PFelL, n=5,t.j. y=5,92 us.

Ked Ar = Ph, fenylova skupina je orientovana kolmo na rovinu porfyrinu,
aby sa minimalizovalo stérické odpudzovanie. Ak do oboch orto poldh
kazdej fenylovej skupiny zavedieme dalSie fenylové skupiny, tieto skupiny
budu orientované bud nahor alebo nadol smerom k osi kolmej na rovinu
porfyrinu a prechadzajucej centralnym atomom Zzeleza. Zo stérickych
doévodov nebude teda mozné vytvorit dimérne komplexy typu PFeOOFeP a
PFeOFeP (vid obrazok).
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1pb

1pb

1pb

tento atdom kyslika je
stéricky blokovany

pohlad zboku

(obrazok nie je nutny pre ziskanie plného poctu 2 pb)

Ide o oxid typu Fe'\Fe',O,. Rozpustanie v kyselinach s naslednou

komplexaciou vyjadrime nasledujucou schémou:

H,SO, ,HF

FeFel'O,+ 3x phen + ny cit” —%%%"  x [Fe(phen),]* + y [Fe(cit), "+ z H,0"

Z Lambertovho-Beerovho zakona zistime koncentraciu [Fe(phen)s]?*:
Ai=¢&.c.d — c([Fe(phen)s]?) = Asio/ (&510. d) = 1,1077 / (11200 dm?
mol~* cm~! . 0,2000 cm) = 4,9451.10~* mol dm=3.

Pomocou kyseliny L-askorbovej sme zredukovali celé mnozstvo Fe!' na
Fe!. V druhej kyvete teda stanovujeme celkovy obsah Zeleza vo forme
[Fe(phen)s)?*: cuwt([Fe(phen)s]?*) = Aswol (g510. d) = 1,6615 / (11200 dm3
mol~t cm~t. 1,000 cm) = 1,4835.10~* mol dm3.

Tento roztok bol ale riedeny v pomere 1 : 10 a teda celkova koncentracia
Zeleza v pévodnom roztoku je:

cot(Fe) = cuwot([Fe(phen)s]?*) .0,01 cm?3/ 0,001 cm? = 1,4835.10-3 mol dm~3
Latkové mnoZstvo Fe' bude: n(Fe") = c([Fe(phen)s]?*) . V' =

=4,9451.10~* mol dm=3. 0,1 dm? = 4,9451.10° mol

Latkové mnozstvo Fe!' vypocitame ako rozdiel celkového mnozstva Fe
a mnozstva Fe': n(Fe) = cwt(Fe) . V' = 1,4835.10~3 mol dm=3. 0,1 dm?® =
1,4835.10% mol, n(Fe"") = nwt(Fe) — n(Fe'") =

=1,4835.10~* mol — 4,9451.107° mol = 9,890.10~° mol



1pb
1pb
1pb
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Hmotnost Fe'' a Fe!" bude: m(Fe') = n(Fe') . M(Fe) = 4,9451.10° mol .
55,845 g mol! = 2,762.10-2 g, m(Fe') = 5,523.10-3 g

Hmotnostné zlomky Fe', Fe'' a kyslika budu:

w(Fe') = m(Fe") / mvzorka = 2,762.102 g / 1,145 .10 g = 0,2412

w(Fe") = m(Fe") / Mvzorka = 5,523.10~2 g / 1,145 .10-2 g = 0,4824

w(0) = 1 — w(Fe") — w(Fe') = 1 — 0,2412 — 0,4824 = 0,2764
Stechiometricky vzorec Fe'xFe'',O, uréime nasledovne:

x:y:z=w(Fe")/ M(Fe) : w(Fe") / M(Fe) : w(O) / M(O) =

= 0,2412 / 55,845 : 0,4824 | 55,845 : 0,2736 / 15,9994 = 4,319.1073 :
8,638.1072: 0,0171. Po Uprave dostaneme pomer: 1:2: 4.
Stechiometricky vzorec zluceniny je Fe''Fe''204 (FeO-Fe203) teda FesO4 —

magnetit.

Ochranu kovu proti korézii (v pripade zeleza proti hrdzaveniu) mbézeme
zabezpedit tzv. galvanickym pokovovanim. KedZze mame k dispozicii chrom
a siran chromity, méZzeme uskutocnit pochréomovanie.

Ide o elektrochemicku metddu, pri ktorej sa katoda (Ironmanov Zelezny
oblek) pokryva tenkou ochrannou vrstvou chromu. Chrém sa generuje
redukciou chromitych iénov v roztoku (elektrolyte), ktoré prijmu elektrény
z katédy. Anodou je chrém, ktory sa pri tomto procese oxiduje na chromité
iony, ktoré prechadzaju do elektrolytu. PoCas galvanizacie sa andda
postupne rozpusta a generuje chromité iény, ktoré prechadzaju ku katode,

kde sa redukuiju.



RIESENIE A HODNOTENIE ULOH Z BIOCHEMIE

Chemicka olympiada — kategoria A — 57. ro¢nik — Sk. rok 2020/21
Celostatne kolo

Boris Lakatos

Maximalne 8 bodov (24 pb)
Prepocet b = pb/3

Bioanorganicka uloha 1, druha ¢éast’
1. Pre vypocet tvorby oxyhemoglobinu berieme do uvahy, Ze ide o reakciu 2. poriadku,
teda, Ze:

v = k.[Hb].[OZ]

k =2,1.10° dm® mol? s
KedZe pozname hodnoty koncentracie reaktantov a pretoZe na vytvorenie 1 molu
oxyhemoglobinu je potrebny 1 mol kyslika (O2), rychlost’ spotreby kyslika je rovnaka
ako rychlost’ tvorby oxyhemoglobinu.

[Hb] = 8.10® mol dm™3

[O2] =1,6.10° mol dm™

Dosadenim do vztahu vypocitame:

v =2,688.10° mol.dm3.s1=2,7.10° mol.dm=3.s* 3 pb

]

2. Ak vychadzame z rieSenia ulohy 1., za uvedenych podmienok a pozname rychlost
tvorby HbO2, rychlostnu konstantu k a koncentraciu hemoglobinu [Hb],
v=1,1.10%mol.dm3s?
k =2,1.108 dm3.mol1.s1
[Hb] = 8.10® mol.dm-3
tak vypocCet koncentracie kyslika je:
[O2] = v/(k. [Hb])
[O2] = 6,5.10° mol.dm™® 3 pb

Koncentracia kyslika musi narast na hodnotu 6,5.10° mol.dm-3.

3. Koncentracia kyslika méze byt ovplyvnena zvysenim tlaku vzduchu iba CiastoCne.
Stvornasobné zvysenie koncentracie kyslika by vyzadovalo $tvornasobné zvy$enie



tlaku vzduchu v porovnani s normalnou hodnotou. Tento tlak by bol Skodlivy pre
Zivé organizmy, a preto sa dycha vzduch obohateny kyslikom.
2 pb

4. Strukturu kyseliny 2,3-bisfosfoglycerovej v pine ionizovanom stave. 2pb

5. Maju pozitivny naboj 2 pb

6. Nakreslite volnou rukou priebeh zavislosti saturacie Hb kyslikom na po..

100
N
g 80
£
o
S 60
£
2
g
g 20,
0
0
PO, (mmHg) 2 pb
7.
(@) ,Narast afinity” 1 pb
(b) ,Pokles afinity* 1 pb
(c) ,Pokles afinity” 1 pb
(d) ,Narast afinity” 1 pb



8. Struktura biliverdinu.

HOOC COOH

9. Struktdra bilirubinu.

COC CcOO




RIESENIE A HODNOTENIE ULOH Z FYZIKALNEJ CHEMIE
Chemicka olympiada — kategoria A — 57. rocnik — Skolsky rok 2020/21
Celostatne kolo

Jan Reguli

Maximalne 17 bodov |

Uloha 1 (3,5 bodu)
Tepelna kapacita Cym = Cpm - R =29 - 8,3145 = 20,6855 ] K-1 mol-1.
Budeme potrebovat aj Poissonovu konstantu
K = Cpm/Cvm = Cpm/(Cpm - R) =29/20,6855 =1,4019
a) izochorické zohriatie so zvySenim tlaku na p2 = 200 kPa je spojené so zvySenim

0,25b teplotyna T, =T, % = 300.% = 600 K pri ktorom sa nekona pracaw =0
1

0,25b AH =n Cy, (T, — T;) = 1.29.(600 — 300) = 8700]
0,25b AU =n Cy (T, — T;) = 1.20,6855.(600 — 300) = 6205,65] = q
b) p2=p1=100kPa, T2=800K,
0,25b AH =nCpy(T, —T;) =1.29.(800 —300) = 14500
0,25b AU =n Cy (T, —Ty) = 1.20,6855.(800 — 300) = 10342,75]
025b w=-p{,—-V;)=-nR(T,—T;)=-1.83145.(800 —300) = —4157,25]
0,25b q =AU —w =10342,75 + 4157,25 = 14500 = AH
c) izotermické zvySenie tlaku na p2 = 200 kPa,
0,25b AH =AU =0

v, P, 200
025b  w=-nRTIn;==nRTIn==1.83145.300.In - =172895] = —q

1 p1
d) V2=14 dm3 (adiabatické zmensSenie objemu, k = 1,4019),
potrebujeme poznat pociatoCny objem
~nRT; 1.83145.300

025b V= - — 0,0249435 m3
1=, 100000 m

Aby sme pomocou rovnice vratnej adiabaty vypocitali kone¢ny tlak

0,25b = (V1>K =100 (0'0249435)1’4019 = 224,7179 kP
) P2 = D1 v, = . 0,014 = ) a

_ p2V,  224717,9.0,014

025b T =
27 nR 1.8,3145

= 378,38 K




025b  AH =nCpm(T, — T;) = 1.29.(378,38 — 300) = 2273,02 ]
025b AU =nCypn(T, —Ty) = 1.20,6855. (378,38 — 300) = 1621,354] = w

Uloha 2 (2,5 bodu)
_nRT, 1.83145.300

2 - - — 0,0249435 m?
025b  Vy=—- o 0,0249435 m
0ocp . _NRT_1.83145.350

’ 2=, T 200000 m

piVi = p. Vo
b1 _ Vy (V2 g
o= %)
ln& =In (E)K = KlnE
D2 Vi Vi

1 PL 100000
_"p,  Inzgapop 1286
1b K=y, = 700145504 _ "

Ing" In§0729435

_ pVoa—p:Vy  200000.0,0145504 — 100000 . 0,0249435
T k-1 0,286

Ak by sme chceli vypocitat zmenu vnitornej energie zo vztahu

1b AU =w

= 1453,60 ]

AU = n Cy 1, (T, — T1), museli by sme vypocitat’ Cyy,

_Com _Cym+R

" Cym Cym

. __R__831s5
M e—1" 0,286

AU =n Cy (T, — T;) = 1.29,0717 . (350 — 300) = 1453,58 ]

K

= 29,0717 ] K~'mol ™!

Uloha 3 (2,5 bodu)

a) p = paxa + PpxXp = Paxa + (1 —xa) =pg + (Pp —Pp)xa =

0,25b = 78,83 + (378,7 — 78,83).0,2 = 138,804 kPa
paxa 378,7.0,2
0,5b = = = 0,5457
YA = T T 138,804
‘i 378,7.78,83
05b b) p=—LAPB = 93,663 kPa

piys + piya  378,7.0,8 + 78,83.0,2

_ p—pp _ 93,663 7883
~ pr—py 3787 — 78,83

025b  xu = 0,0495



p—pg _ 100—78,83

2 _ _ — 0,07

0,25b c) x, o —pt 3787 —78,83 0,0706
‘xy 378,7.0,0706

025b  y, =PA%A_ — 0,2674

p 100
n(g Xa—xy  02-0,0706
n ya—xa 02674 —0,0706
0,5b n(g) = 0,6575 mol

= 0,6575

Uloha 4 (3 body)
Mame vypocitat podiel na(g)/na pomocou pakového pravidla, do ktorého
dosadime mélové zlomky Xa, xa a ya.

ya vypocitame z podielu parcialneho tlaku benzénu a celkového tlaku

0,5b _Pa_ 00428 o0,
’ YA = T 101,325
n n Xa—x 0,45 —-0,3765 0,5964
05b a8 _n(@ya_Xa—Xaya _ _ 0,443

Na n Xn ya—xaXs 05964 —0,3765 0,45

Tlaky nasytenych par Cistych zloziek vypocitame pomocou Raoultovho zakona

0,5b L= Pa_ 00428 0 a0 kp
’ PA= . T 03765 O 4
pg pP—pa 101,325-60,428

0,5b B=—= = = 65,593 kP
P = . T 1, 1—0,3765 4
[zotermicky fazovy diagram sudstavy benzén -toluén pri 96°C sa da
z poskytnutych udajov znazornit takto

1b

160 T=96°C

p/kPa
140

PA 160

140

120 120

100 100

80 80

Pg
60

R0

0,0 0,2 x:0,4 Xa va0,6 0,8 1,0
molovy zlomok zloZkv A

10



Uloha 5 (5,5 b)
1. Vnutorna energia plynu sa zmeni o
0,25b d)+200]
pretoze AU=q+w=q-pAV =300 -2.105.500.10-6=300- 100 = 200]
2. Vnutorna energia plynu
0,25b b) sa nezmenila (pretoZe dej prebehol pri konstantnej teplote).
3.
0,25b c¢) plyn ma vacsi objem po adiabatickej kompresii, pretoze
pre izotermicky dejje  V2=Vip1/p2=0,2 V1
0,25b pre adiabaticky dej V2 = V1 (p1/p2)t/*=V1(0,2)/x a k>1
4. Pri izochorickom adiabatickom deji vhomogénnej ststave sa vnutorna
energia
0,25b c¢) nemeni
5. PrchavejSou je ta zloZzka dvojzlozkovej sustavy, ktora pri danej teplote
0,25b b) ma vacsi tlak nasytenej pary
6. Ak pri zohrievani roztoku dvoch kvapalin v otvorenej nadobe sucet parcial-
nych tlakov nasytenych par zlozZiek zmesi dosiahne hodnotu okolitého tlaku,
kvapalina
0,25b a) sazactne odparovat z celého objemu
0,25b b) zacne vriet
7. Ked pri atmosférickom tlaku varime (a destilujeme) roztok dvoch kvapalin,
v parach odchadza viac prchavejsej zloZky. Teplota varu roztoku sa v priebehu
destilacie
0,25b a) zvySuje
8. Rychlostna konstanta chemickej reakcie
0,25b a) je konstanta imernosti v rychlostnej rovnici.
0,25b b) nezavisi od koncentracie reagujucich latok.
9. Rozmer rychlostnej konstanty
0,25b b) zavisi od poriadku reakcie.
0,25b c) zavisi od definicie reak¢nej rychlosti.
10. Pre danu chemicku reakciu zavisi ¢iselna hodnota rychlostnej konsStanty
0,25b a) od jednotiek koncentracného vyjadrenia v rychlostnej rovnici.

0,25b b) od teploty.

11



0,25b c) od jednotky ¢asu pouZitej pri vyjadreni reakénej rychlosti.

11.

0,25b b)

12.

0,25 b b)

0,25b

05b

13.

Reak¢na rychlost pre reakciu prvého poriadku

rastie linearne s koncentraciou vychodiskovej zlozky (r = k ca).

Koncentracia N20s klesne z 2 mol dm-3 na hodnotu 0,25 mol dm-3 behom

45 min

Zdovodnenie: Za polcas reakcie poklesne koncentracia reaktanta na polovicu,
za dva polc¢asy na polovicu z polovice, t. j. na jednu Stvrtinu. Na jednu osminu
teda poklesne za tri polcasy: 3.15 =45 min.

Vypoctom z rychlostnej rovnice 1. poriadku

kt=In(co/c) svyuZitim vztahu ti/2 = (In 2)/k
t=In(co/c)/k=ti2In(co/c)/(In2)=15.1n(2 /0,25) / (In 2) = 45 min

Pocet atbmov nerozpadnutych v case t je N = Noekt

Rozpadové konsStanty vypocitame z uvedenych pol¢asov rozpadu
k=(n2)/ti

ki4=(In2)/71=9,76.10-3s1

kis=(In2) /124 =5,59.103s1

Podiel nuklidov 140 a 150 bude

N(140)/N(150) = e-k(14)t /e-k(15) t = g-0,00976.3600 /g-0,00559.3600 = 3 02 .10-7

14. Ak je rychlost reakcie konstantna, ide o reakciu

0,25b a) nultého poriadku (r=kc9=k)

12



RIESENIE A HODNOTENIE ULOH Z ORGANICKEJ CHEMIE
Chemicka olympiada — kategoria A — 57. rocnik — Skolsky rok 2020/21

Celostatne kolo

Radovan Sebesta, Michal Majek

Maximalne 17 bodov (85 pb)
prepoCet b =pb /5

Uloha 1 (28 pb)

a) 7x2 pb
A — 6leum (udelit polovicu bodov za kyselinu sirovu)

B — KOH (alebo NaOH)

C, D — metyljodid (alebo iné metylacné Cinidlo), potas (alebo ina vhodna baza)

E, F — kyselina dusicna, kyselina sirova
G, H — Fe, HCI (alebo Pd/C, vodik)
I, J — dusitan sodny (alebo iny dusitan), HCI

K — kyselina sirova

b) 3x2 pb
OMe
PCI3
2
L T
OH trletylamln
PMP
MeO
2M Q 0]
M
C'\/\O/\/CI —— O-P.
! O
DC-1 o
SR
MeO 2

c) Napriklad (ale uznat aj iné uskutoCnitelné syntézy) (2 pb):

mCPBA voda, HCI
&z — ?}

Cl\/\o/\/Cl
DC-1
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d) 4 pb

H.__OH
_/—\H /‘YJ@)
H o - H P H
j& //A>f' — (| OH
H ol
Cl
@ +/- H*
cI- 5 LOH, ~——0I” "0g "OH
H
-H,0
7
a7 A\ — oo ¢l
C| DC-2
e) 2pb
OMe OMe
CH,0 cl
B ———
HCI
OMe OMe o
(CoH14CIO)
Uloha 2 (32 pb)
a) 9x2 pb
] CuCl oM
. e
Cl  OMe Li Li OMe X COOMe voda, H* CHO
- - . OMe - =
OMe éter OMe 2: voda COOMe
A COOMe
CgH130,Li B c
C11H2204 CQH1603
COOMe
O coome . COOH Cro3
e COOMe COOMe
_ . -
F MeONa E H*
1: NaOH CgoH140;3 C1oH1504 C9H1604
voda, var
2: H*
NaBH4 PBrs KOH
D e e
X
G |
C7H120 C7H14O C7H43Br

b) Manganistan draselny, NaOH (alebo KOH) 2+2 pb
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c) 2pb
OH

e on
X Y

1: 04 NalO,
2:Zn, AcOH >/\(iHO

CHO
z
d) 2pb
A
N o
O=I-0
o
e) 2pb
OH
co C'HO
\
):/CO'OH * Nal"lo, —— + NalVOg + H,0
c'HO
f) 2pb
/\_
10 (\)}//O'
A= -
G0 cHo  Qp
o — CHO * \iZ5o
g) 2pb
OH
0
OH
Q

Uloha 3 (9 pb)

3 pb za Strukturu 3A, menSi poCet pb za nejaké spravne fragmenty, 5x1 pb za NMR
signaly a 1 pb za IC.

Pritomnost ketonovej CO skupiny naznaduje pik v IC, zarovei v NMR nie je
charakteristicky pik pre aldehydicky CHO. Velkost alifatického kruhu vyplynie z 2
tripletov a singletu pre 3 H, pravdepodobne metylovu skupinu. V NMR su eSte 2 vodiky
v aromatickej oblasti. Vzhfadom na m/z vychadza sumarny vzorec CsHoNO a teda

prikondenzované pyrolové jadro k cyklopentanénu. MoZno postupovat podla

15



spotrebovanych urCenych fragmentov: CO+CH2+CH2+CHsz = C4H7O a teda ostava
eSte C4H2N. Podla chemického posunu je metylova skupina na C a nie na N.
Z porovnania interakénych konstant z pyrolu so zluceninou 3A vychadza metylova
skupina v polohe 3.

6,35 (d, 1H) 245

6,74 (d, 1H) /'464 v(C=0) 1680 cm""

3,59 (t, 2H) 409 (t, 2H)

Uloha 4 (16 pb)
a) 6x2 pb za A-F

NOCI (E)
UV svetlo l
O é NH,OH @ H,SO,4 6 zahrlevanle /I:J\/\/\/ \:|\
Co kat.

Nylon 6
T 1. H,0, H,SO,4

2. CI'C)gY H2804

D
b) 2+2 pb

OV a0 o4
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