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ULOHY CHEMICKEJ OLYMPIADY V KATEGORII A
A ICH RIESENIA

Pre najvysSie ro €niky gymnazii
a inych typov strednych $kol

CELOSTATNE KOLO

ULOHY Z ANORGANICKEJ A ANALYTICKEJ CHEMIE
Chemicka olympiada — kategéria A — 46. ro¢nik — Skolsky rok 2009/2010
Celostatne kolo

Anton Sirota
Medzinarodné informacéné centrum MCHO, IUVENTA, Bratislava

Maximéalne 18 bodov
Doba rieSenia: 80 minut

Ulohal (1,2b)
ZmieSame presne 100 cm® 96 % kyseliny sirovej a 100 cm® vody (zriede-
nie v objemovom pomere 1 : 1). Ak pri tom dochadza k objemovej kontrakcii,

vyjadrite ju v %. Hustoty roztokov kyseliny sirovej su v prilozenej tabulke.

Uloha2 (8,4b)

Reakciou 51,5 cm® 50,0 % roztoku uhli¢itanu draselného, K,COs, (d =
154¢ cm'3) s ekvivalentnym mnozstvom kyseliny chlorovodikovej treba pripravit
roztok KCI nasyteny pri teplote 50 T bez toho, aby sa do roztoku pridavala ale-
bo sa z neho odparovala voda. Predpoklada sa pritom, Ze experiment je uspo-

riadany tak, aby voda zo sustavy neunikala.

4 ULOHY Z ANORGANICKEJ A ANALYTICKEJ CHEMIE
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2.1  Vypocitajte, aky musi byt objem roztoku kyseliny chlorovodikovej a hmot-
nostny zlomok HCI v roztoku, aby po reakcii a vypudeni oxidu uhli¢itého z
roztoku vznikol vyzadovany nasyteny roztok KCI.

2.2 Na aku teplotu treba zohriat nasyteny roztok KCI pri 50 C, aby sa v fiom
rozpustil pridavok 5,00 g tuhého KCI a vznikol opat nasyteny roztok.

2.3  Co sa stane, ak sa do nasyteného roztoku KCl bude zavadzat plynny

chlorovodik. VaSe tvrdenie zddvodnite.

Tabulka 1. Rozpustnost KClI pri réznych teplotach

Teplota () 16 37 56 76
g KCl v 100 g vody 33,8 39,5 49,6 50,2
Pomécky:

- milimetrovy papier,
- oxeroxovana strana z tabuliek (hustota roztoku H>SO4 v zavislosti od jej
koncentracie),

- tabulka MPSP s hodnotami atémovych hmotnosti prvkov.

Uloha3 (8,4 b)

Dichroman didraselny oxiduje v kyslom prostredi jodid draselny na jéd.
Tato redoxnu reakciu mozno vyuzit na vytvorenie galvanického ¢lanku nasle-
dovnym spdsobom:

Do jednej kadicky odmeriame 150,0 cm® roztoku Kl, do druhej kadicky
odmeriame 75,0 cm? roztoku K.Cr,07 a 75,0 cm® 20 % kyseliny sirovej. Koncen-
tracia roztokov Kil, resp. K2Cr.O7 bola 0,200 mol dm™. Kadi¢ky spojime kvapali-
novym mostikom, do kazdého z roztokov vlozime platinova elektrédu a elektrédy
spojime cez ampérmeter medenym vodi¢om. Obvodom zacne pretekat prad
s intenzitou 2,00 mA. Presne po 300 minutach obvod preruSime.

ULOHY Z ANORGANICKEJ A ANALYTICKEJ CHEMIE 5



CHEMICKE ROZHLADY, 1/2010

3.1  NapiSte i6nové rovnice pre reakcie, ktoré prebiehaju v jednom a druhom
elektrodovom priestore.

3.2 NapiSte rovnicu v iGnovom tvare pre sumarnu redoxnu reakciu.

3.3 Uvedete, ktora elektréda je zaporna a ktora je kladna.

3.4  Uvedte, ktorym smerom sa pohybuju elektrony v elektrickom vodici (vo
vonkajSom obvode) od jednej elektrédy k druhe;j.

3.5  Vypoditajte hmotnost jodu I, a iénov Cr**, ktoré vznikn za dany &as

v jednom a v druhom elektrédovom priestore.

Nakoniec sa z roztoku v prvej kadi¢ke vybrala elektréda, dokladne sa
oplachla vodou a roztok sa kvantitativne preniesol do 200 cm® odmernej banky a
doplnil vodou po znac¢ku. Z nej sa na jodometricka titraciu odobralo vzdy 50,0
cm?®. Titrovalo sa roztokom tiosiranu sodného s koncentraciou 0,0100 mol dm?.
Priemerna spotreba pri troch paralelnych titraciach bola 8,90 cm®.

3.6  Vysledok ziskany na zaklade titracie porovnajte s vypoétom na zaklade

Faradayovych zakonov a vysvetlite pripadné rozdiely.

Roztok z druhej kadicky sa analogicky kvantitativne preniesol do druhej
200 cm® odmernej banky a doplnil vodou po znaéku. Z neho sa odmernym val-
com odmeralo 50 cm® a k roztoku sa pridaval zriedeny roztok hydroxidu drasel-
ného. Roztok sa postupne sfarboval do Zlta a mierne sa zakalil.

3.7  Viete zmenu sfarbenia a kalenie roztoku vysvetlit pomocou chemickych
reakcii?

Potom sa z druhej odmernej banky odpipetovalo 20,00 cm® roztoku do tit-
racnej banky, pridal sa v nadbytku roztok jodidu draselného a vyli¢eny jod sa
titroval odmernym roztokom tiosiranu sodného s koncentraciou 0,200 mol dm.
3.8  Za predpokladu, Zze sme postupovali pri celom postupe presne, vypocitaj-

te spotrebu roztoku tiosiranu sodného, ktorG mozno ocakavat, ak vez-

meme do Uvahy aj vysledok z tlohy 3.6.

6 ULOHY Z ANORGANICKEJ A ANALYTICKEJ CHEMIE
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RIESENIE A HODNOTENIE ULOH Z ANORGANICKEJ

A ANALYTICKEJ CHEMIE
Chemicka olympiada — kategéria A — 46. ro¢nik — Skolsky rok 2009/2010
Celostatne kolo

Anton Sirota
Medzinarodné informaéné centrum MCHO, IUVENTA, Bratislava

Maximalne 18 bodov (b), resp. 75 pomocnych bodov (p  b).
Pri prepoc¢te pomocnych bodov pb na kone¢né body b pouzijeme vztah:
body b = pomocné body pb % 0,240

Nasleduju autorské rieSenia sutaznych udloh. Samozrejme, Ze treba

akceptovat kazdé iné a spravne rieSenie_a ohodnotit ho prisluSnym pocétom

bodov.

RieSenie ulohy 1 (5 pb)

1.1

100 cm®vody = 100 g vody
100 cm®96,0 % H,S04 = 100 cm® x 1,8355 g cm™ = 183,55 g

1pb 100 cm® 96 % H,SO, obsahuje 183,55 g x 0,960 = 176,21 g
H>SO4
Hmotnost vysledného roztoku po zmieSani = 283,55 g
Hmotnostny zlomok H,SO4 vo vyslednom roztoku je

1pb W(H2SO4) = 176,219 _ 4 559

283,55¢g
Hustota vysledného roztoku (ziskana z tabuliek interpolaciou):
1pb P(H.S04) = 1,5215 g cm™®
Objem vysledného roztoku:

m'(H,S0,) _  283,55¢

1pb V'(H,S0,) = = 3
p'(H,S0O,) 1,5215gcm

=186,36 cm®

RIESENIE A HODNOTENIE ULOH Z ANORGANICKEJ A ANALYTICKEJ CHEMIE 7
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Objemova kontrakcia:
200,00 — 186,36 = 13,64 cm®,
1pb &o predstavuje 6,82 % z 200 cm®.

RieSenie ulohy 2 (35 pb)

21
Poznamka:
V celom rieSeni sa veli¢iny s ¢iarkou (m', V') budi( vztahovat na
roztoky.
1pb K2CO3 + 2 HCI - 2 KCI + CO; + H,0 (1)
n(K,CO,) = m(K,CO;) _V '(K,CO,) x p'(K,CO,) xw(K,CO;) _
2pb M(K,CO,) M(K,CO,)
_515 cm® x1,54 g cm_;3 x 0,500 _ 0,287 mol
138,2 g mol
Hmotnostny zlomok HCI:
1pb W(HCI) = m(HCI) (a)

m'(HCI)
Vypocet hmotnosti zreagovaného HCI:
1pb m(HCI) = n M = 0,574 mol x 36,5 g mol™ = 20,95 g
Hmotnost roztoku HCI vypocitame z rovnice hmotnostnej bilancie
pre reakciu (1):
m'(K2CO3) + m'(HCI) = m'(KCI) + m(COy)
Z toho:
2pb m'(HCI) = m'(KCl) + m(CO2) — m'(K-CO3) (b)

Vypocet hmotnosti nasyteného roztoku m'(KCl):
3 pb Z vyneseného grafu mozno odg¢itat hodnotu rozpustnosti:
1pb Pri50 €: 46,0 g KClv 100 g vody, t. j. w(KCI) =0,315

8 RIESENIE A HODNOTENIE ULOH Z ANORGANICKEJ A ANALYTICKEJ CHEMIE
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1pb

1pb
1pb

2 pb

2 pb

3 pb
2 pb

3 pb

2.2

2 ExM(KCI) _ 2x0,287 mol x 74,551 gmol™*

=1358¢g
w(KCl) 0,315

m'(KCl) =

m'(CO,) =& xM(CO,) =0,287 mol x 44,01gmol™* =12,63 g

m'(K,CO,) =V '(K,CO,) x p'(K,CO,) =515gx154gcm™® =79,31g

Dosadenim hodnét do (b):

m'(HCI) = (135,8 + 12.63 - 79,31) g = 69,1 g

Dosadenim hodnét do (a):

W(HCI) = 20,959
69,1

=0,303

Z tabuliek pre hustotu vyplyva:

30,0 % HCI 0 =1,1492 gcm™
32,0 % HCl 0 =1,1594 g cm™
Interpolaciou:

30,3 % HClI £ =1,1507 g cm™

m'(HCl) _  69,1g

=60,1cm?®
p'(HCl) 11507 gcm’®

V'(HCl) =

Zaver:
Treba pouZit 60,1 cm® 30,3 % kyseliny chlorovodikove;j.

Oznaéme:

- hmotnost nasyteného roztoku KCl pri 50 C: m'1 =135,8 ¢

- hmotnost pridaného KCI: m; =5,00 g

- hmotnost roztoku po pridani KCI: m'; = 140,8 g

- hmotnostny zlomok KCI v nas. roztoku pri 50 °C: wi = 0,315
- hmotnostny zlomok KCI v tuhom KCI: w, =1

- hmotnostny zlomok KCI v roztoku po pridani KCI: w3 = ?

Za priradenie hmotnosti a hmotnostnych zlomkov.

RIESENIE A HODNOTENIE ULOH Z ANORGANICKEJ A ANALYTICKEJ CHEMIE
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2 pb
1pb

1pb
2 pb

3 pb

2.3

Rovnica hmotnostnej bilancie:

m's Wi + Mz We = M'zWs

Po dosadeni:

135,8 x 0,315 + 5,00 = 140,8 x w3

wz = 0,339

Z toho vyplyva, Ze vznikne nasyteny roztok, ktory obsahuje:
33,9 g KCl v 100 g roztoku, alebo 66,1 g vody.

t.j.

51,3 g KCl v 100 g vody.

Z krivky rozpustnosti vyplyva, Ze tejto rozpustnosti odpoveda tep-
lota 80,0 C.

Zavadzanim plynného HCI do nasyteného roztoku KCI sa zvacsi
v roztoku koncentracia chloridovych iénov CI°, ¢o vzhladom na

rovnovahu v nasytenom roztoku spésobi vylu¢enie tuhého KCI.

RieSenie ulohy 3 (35 pb)

2 pb
2 pb

2 pb
1pb
1pb

2 pb

3.1

3.2

3.3

3.4
3.5

Croz +14H +6e - 2Cr’" +7H,0

21'-2e - I

Cr,oz +61 +14H - 2 Cr** +31,+ 7 H.0

Zaporna elektréda: ponorenda do roztoku lo/I”

Kladna elektréda:  ponorena do roztoku Cl’20§"/ cr¥*
Elektrény prechadzaju od zapornej elektrédy ku kladne;.
Q=2,00.10°A%1,80.10*s=36,0C

_ M(l,)xQ _ 253,809 gmol™ x 36,0 C
v xF 2 x 96485 C mol*

m(l,) =4,73.10% g

10
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1pb

1pb
1pb

1pb

2 pb

2 pb

2 pb

1pb

1pb

1pb

3.6

3.7

3.8

M(Cr¥*)xQ _51,99¢g mol* x 36,0 C
v xF 3x96485C mol*

m(Cr3*) = =6,47.10% g

I2 + 2 NazS203 - 2 Nal + Na2S40s
Nn(NazS,03) = ¢(NazS203) x V'(NaxS203) =
=0,0100 mol dm™ x 0,00890 dm® =
= 8,90 . 10° mol
n(lo) = 4,45 .10"° mol v 50 cm® roztoku
n(lz) = 1,78 .10 mol v 200 cm? roztoku, resp. v 150 cm? vychodis-
kového roztoku
m(l2) = 1,78 .10 mol x 253,809 g mol'* = 4,59 . 102 g
Zistila sa menSia hmotnost j6du v porovnani s vypocitanou, ¢o je
dbsledok toho, Ze pridovy vytazok je mensi ako 100 %.

. L -2
Pradovy vytazok = 4,59. 10_2 94100 =97,0%
4,73.10% g

Zmena sfarbenia je dbsledok toho, Ze v zasaditom prostredi sa
oranzovy dichréman meni na zlty chréman:

Cr,07 +20H - 2 cCr,0% +H0

Roztok sa zakali v dosledku toho, Ze vzniknuté chromité kationy
sa zraZzaju hydroxidovymi anionmi:
Ccr**+30H - Cr(OH)s

Latkové mnozstvo Cr,0% na zaciatku:
n(cr,0%) = 0,100 mol dm™ x 0,0750 dm® = 7,50 . 10°° mol
V bode 3.5 sme vypocitali, Ze vznikne 6,47.10° g cr,

Ak vezmeme do Uvahy aj pradovy vytazok, vznikne v skutoénosti:
m(Cr*") = 6.47 .10 g x0,970=16,28 . 10%g resp.

RIESENIE A HODNOTENIE ULOH Z ANORGANICKEJ A ANALYTICKEJ CHEMIE 11
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1pb

1pb

2 pb

2 pb

1pb

1pb

2 pb

n(CrY)=1,21.10* mol,

V druhej kadi¢ke muselo teda ubudnit podla rovnice v 3.2:
n(cr,0%) = 6,05 . 10° mol

V druhej kadicke teda zostane:

n(cr,0%) = 7,50 . 10°° mol - 6,05 . 10°° mol = 7,44 . 10°° mol
Po zriedeni na 200 cm® a odpipetovani 20,0 cm?®:

n(cr,0%) = 7,44 . 10" mol

Podla rovnice v 3.3:

n(lo) = 3 x7,44 . 10* mol = 2,232 . 10° mol

To zodpoveda:

n(NazS203) = 4,464 . 10°° mol

Oc¢akavana spotreba roztoku tiosiranu sodného je:

)= n(Na,S,0;) _ 4,464.10° mol _
*/" ¢(Na,S,0,) 0,200 moldm™

=0,0223 dm?, resp. 22,3cm?®

V'(Na,S,0

12
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ULOHY Z FYZIKALNEJ CHEMIE

Chemicka olympiada — kategoéria A — 46. ro¢nik — Skolsky rok 2009/2010
Celostatne kolo

Jan Reguli
Katedra chémie PdF TU, Trnava

Maximalne 17 bodov
Doba rieSenia: 80 minut

Ulohal (4b)

Ak do nadoby s vodou ponorime sklenenu kapilaru, voda v nej vystapi

vysSSie. Ak ponorime sklenenu kapilaru do ortuti alebo do vody ponorime teflono-

vU kapilaru, kvapalina v kapilare poklesne (oproti okolitej hladine).

11

Od ¢oho zavisi, ktorym smerom ,sa pohne* hladina kvapaliny v kapilare?

Voda v kapilare s polomerom 0,2 mm vystupila pri 20 T do vySky 7,5 cm

nad okolit( hladinu.

1.2

13

Ako sa zmeni vysledok pokusu, ak pouzijeme kapilaru s dvojnasobnym
priemerom?

Ako by sa zmenil vysledok pokusu s pévodnou kapilarou, keby pokus
vykonali na Mesiaci, kde je gravitaéné zrychlenie asi 6-krat menSie ako na
Zemi?

Stvorcovy raméek s jednou pohyblivou stranou sme ponorili do mydlovej

vody. Na raméek sme zavesili malické zavazie, ktoré kompenzuje snahu blanky

zmensit svoj povrch.

1.4

Aké je povrchové napétie mydlovej vody, ak hmotnost zavazia aj so
spodnou stranou raméeka dihou 5 cm je 0,40 g?

Pre jednoduchost vo vypoéte ratajte s g = 10 m s

Mydlova voda ma povrchové napatie ur€ite mensie ako Cista voda. Ak

Vam nevysla menSia hodnota, viete, kde ste sa pomylili?

ULOHY Z FYZIKALNEJ CHEMIE 13




CHEMICKE ROZHLADY, 1/2010

Ulcha2 (4b)

Pozname nasledovné Standardné reakéné entalpie pri teplote 298 K (in-
dexom ,f* oznacujeme tvorna, ,c“ spalovaciu, ,vap“ vyparna entalpiu):

AH(H20,l) = AH®(Hz,g) = — 285,84 kJ mol™

AvapH®(H20) = + 44,00 kJ mol™

AH®(C grafit) = AH®(CO,,g) = —393,5 kJ mol™

AH®(CO,g) = — 283,00 kJ mol™

AH®(CO,g) = — 110,5 kJ mol™

AH®(CHa,g) = — 890,7 kJ mol™

2.1  Vypocitajte hodnotu Standardnej reakénej entalpie reakcie
CO(g) + H20(g) — CO2(g) + Hz(g) pri teplote 298 K.

2.2 Vypocitajte Standardnl reakénud entalpiu vyroby ,vodného plynu® (zmesi
oxidu uholnatého a vodika z uhlia), ktor( opiSeme rovnicou
H20(g) + C(grafit) - CO(g) + H(g)

Vodny plyn sa vyuziva ako palivo.

2.3 Vypoditajte Standardnl spalovaciu entalpiu vodného plynu, t. j. Standard-
nu entalpiu reakcie
CO(g) + Hz(9) + O2(g) — CO2(g) + H20())

Vodny plyn mdZe reagovat aj tak, Ze vznikne metan:
3 Hz(g) + CO(g) — CHa(9) + H20(1)

2.4 Vypocitajte Standardnu entalpiu pre tGto reakciu.
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Ulocha3 (5b)

Rovnaké latkové mnozstva plynov H, a I> sa zmieSali v prazdnej banke
s objemom 4,00 dm?®. Banka bola so svojim obsahom udrZiavana 4 dni pri
konstantnej teplote 527 . Merania, realizované tr eti a rovnako Stvrty deri uka-
zali, Ze sUstava obsahovala 0,060 mol plynného Hz, 0,060 mol plynného I, a
0,240 mol plynného HI.
3.1  Vypoditajte, aka bola koncentracia I, na zadiatku pokusu.

Na piaty den sa pridalo dalSich 0,020 mol plynného I, do banky opisanej
na konci Stvrtého dna. Banka s obsahom bola udrziavana pri konstantnej teplote
527 T dalSich Sest dni. (Teda od zagiatku experimentu preslo celkom 10 dni.)

3.2 Vypocitajte koncentraciu jodu a vodika v banke na konci desiateho dia.

Uloha4 (4b)
4.1  Katodou v galvanickom ¢lanku na obrazku je
a) olovena elektréda

b) cinova elektréda

Iny tik
sn solny mosti Pb

0,01mol 0,001mol
dm’3 Sn2+ dm73 Pb2+

E%(Sn*/Sn)=-0,14 V E® (Pb*/Pb) =—0,13 V

ULOHY Z FYZIKALNEJ CHEMIE 15



CHEMICKE ROZHLADY, 1/2010

4.2

Zvolil som si prislusni moznost, pretoze v galvanickom ¢lanku:

a) elektroda napravo je vzdy katdda.

b) Standardny redukény potencial olovenej elektrody je menej negativ-
ny nez cinovej elektrody.

c) elektroda nalavo je vzdy katdda.

d) elektrodovy potencial cinovej elektrédy je pozitivnejsi nez olovenej
elektrody.

VasSu odpoved zdbvodnite vypoctom.

16
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RIESENIE A HODNOTENIE ULOH Z FYZIKALNEJ CHEMIE
Chemicka olympiada — kategdria A — 46. ro¢nik — Skolsky rok 2009/2010
Celostatne kolo

Jan Reguli

Katedra chémie PdF TU, Trnava

Maximalne 17 bodov

RieSenie tlohy 1 (4 b)

1b

1b

11

1.2

Ak kvapalina zméac¢a povrch tuhej latky, potom uhol, ktory zviera
kvapalina s tuhou latkou, je ostry a v kapilare sa tak vytvori duty
meniskus. Tlak pod dutym povrchom je vSak nizsi, ako pod rov-
nym povrchom, a preto kvapalina v takejto kapilare vystupi vysSie.
Pod vypuklym povrchom je tlak vysSi, preto kvapalina nezmacaju-
ca steny v kapilare poklesne.

Polarne kvapaliny zmacaju povrchy polarnych materialov. Kedze
medzi polarne kvapaliny patri voda, tieto povrchy volame hydrofil-
né. Hydrofébne povrchy nepolarnych materidlov voda nezméca.
Ortut nezmaca sklo najma preto, Ze ortut ma velmi vysoké po-

vrchové napétie.

Ak pouzijeme kapilaru s dvojndsobnym priemerom (t. j. aj
s dvojnasobnym polomerom), vztah

2y
r

hpg

si rozpiSeme pre dva polomery (a dve vySky) a dostaneme:

h1: 721/
hpPyg

hy =2V
hPg
Ztoho:haro=hing
_hrn _h

=75/2=3,75cm
2n

2
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1b

0,5b

05b

13

1.4

Vo vztahu 2y =h p g mame teraz dve tiazové zrychlenia
r

rog,
Z toho:

Mo _MO69 _gh-6x75=45cm
9 95

Pohybliva stranu raméeka taha dohora povrchové napatie péso-

biace v dizke 2 I. (I je dizka pohyblivej strany raméeka). Tato sila je

v rovnovahe s tiaZzovou silou m g ramcéeka so zavazim:

2yl=mg

mg _ 0,0004.10
21 2.0,05

y= =0,040 N m™

Pri vypocte si treba uvedomit, Ze blana ma povrch z oboch stran
(preto je dizka 2 1).

RieSenie Ulohy 2 (4 b)

S termodynamickymi rovnicami mézeme nardbat ako s algeb-
rickymi, t.j. Studovan( stechiometrickd rovnicu vyjadrime ako
kombinaciu stechiometrickych rovnic uvedenych v zadani. Po-
zname reakéné entalpie nasledovnych reakcii:

Ha(g) + ¥2 O2(9) = H20()

AH(H20,1) = AH®(Hz,g) = — 285,84 kJ mol™ )

H20(l) = H20(g)
AvapH®(H20) = + 44,00 kJ mol™ @)

18
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C(grafit) + O2(g) = CO2(g)
AH®(C,grafit) = AH®(CO,,g) = -393,5 kJ mol™ 3)

CO + %2 O2(g) = CO2(9)
AH%(CO,g) = — 283,00 kJ mol™ (4)

C(grafit) + ¥2 O2(g) = CO(9)
AH®(CO,g) = — 110,5 kJ mol™ (5)

CHa(g) + 3/2 O2(g) = CO2(g) + H20(l)
AH®(CHa4,g) = — 890,7 kJ mol™ (6)

2.1 Reakciu CO(g) + H20(g) = CO2(g) + H2(g) (7) dostaneme kombi-

naciou (7)=(4)- (1) - (2)
1b AH®(7) = — 283,00 + 285,84 — 44,00 = — 41,16 kJ mol™
Rovnaky vysledok ziskame stechiometrickym stc¢tom Standard-
nych tvornych entalpii reakénych zloziek. Chybajacu Standardni
tvornG entalpiu plynnej vody vypocéitame ako slUcet Standardnej
tvornej entalpie kvapalnej vody a vyparnej entalpie vody:
AH*(H20,9) = AHY(H20,1) + AvapH®(H20) =
= — 285,84 + 44,00 = — 241,84 kJ mol™*

AH®(7) = 110,5 + 241,84 — 393,5 = — 41,16 kJ mol ™

2.2 Standardnu reakénu entalpiu reakcie
H20(g) + C(grafit) - CO(g) + Ha(9)  (8)
moZeme vypogitat pomocou Standardnych tvornych entalpii:
1b AH® 8) = AHY(CO,9) — AHY(H.0,g) = — 1105 + 241,84 =
= 131,34 kI mol™
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2.3

1b

2.4

1b

Standardnu spafovaciu entalpiu vodného plynu

CO(g) + Hz(9) + Oz (9) —» CO2 (g) + H20 (I) 9)
vypocitame zo stechiometrického suétu tvornych entalpii reaké-
nych zloziek

AH(9) = AH®(CO2,g) +AH®(H,0,1) — AH®(CO,g)

AH® = —393,5 —285,84 + 110,5 kJ mol ™" = — 568,84 kJ mol™

Standardn( entalpiu pre reakciu

3 Ha(g) + CO(g) — CHa(g) + H20(1)

vypocitame zo zaporného stechiometrického suétu spalovacich
entalpii reakénych zloZiek

AH® = 3 AH (Hz,9) + AHY(CO,g) — AH*(CHa,0)

AH® =3 . (-285,84) — 283,0 + 890,7 kJ mol™

AH® = - 249,82 kI mol™

RieSenie ulohy 3 (5 b)

3.1
1b

1b

3.2

V banke prebiehala reakcia: Hz(g) + I2(g) == 2 HI(g)

0,24 mol HI vzniklo z 0,12 mol I>.

Na zacdiatku pokusu teda bolo v banke 0,12 + 0,06 = 0,18 mol I,
(a rovnaké mnoZzstvo vodika)

Vychodiskova koncentracia jodu teda bola

c=n/V=0,18/4 = 0,045 mol dm™

Rovnovaznu konstantu vyjadruje vztah
c2(H)  _ n%(H)

o) o) T i) ()

Pre uvedené rovnovazne zloZzenie ma rovnovazna konstanta hod-

notu

20

RIESENIE A HODNOTENIE ULOH Z FYZIKALNEJ CHEMIE



CHEMICKE ROZHLADY, 1/2010

_ n?(HI) :0,242:
n(Hz) n(l;) 0,06

Po pridani dalSieho jédu sa rovnovazne zloZenie zmeni, rovno-
vazna konstanta sa ale nezmeni. Vyjadrime si ju cez ,pociatocné
latkové mnozstva“ a zmenu latkového mnoZstva x (ktora sa rovna

rozsahu reakcie):

(”o,m + 2x)2
n(H2) n()  (nopz — %) (o2 — x)
2x)* _ %

(0,18 — x) (020 — x) 0,036 — 0,38 x + x>

Ak do vztahu dosadime K = 16, ziskame kvadratick( rovnicu, kto-
rej rieSenim je:

x1 =0,38052 a x»=0,12614

Hodnota xi je prilis velka, a preto realne rieSenie je x» = 0,12614.
Na konci desiateho dria bolo teda mnozstvo jodu

n, = 0,20 —x = 0,20 - 0,12614 = 0,07386 mol

a jeho koncentracia

¢, = 0.07386 =0,018465 mol dm™
4

V sUstave je 0 0,02 mol menej vodika a jeho koncentracia

ch, = 0.05386 = 0,013465 mol dm™
4

RieSenie Ulohy4 (4 b)

b) cinova elektréda

d) elektrédovy potencial cinovej elektrody je pozitivnejSi nez olo-
venej elektrody.

Odpoved d) je jedinou spravnou odpovedou z pontkanych, z ¢oho

sa da usudit spravna odpoved na otazku 4.1. je Il
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2b

O napati galvanického ¢lanku nerozhoduje rozdiel Standardnych
elektrodovych potencialov, ale rozdiel elektrédovych potencialov,

ktory v €lanku s danym zloZenim roztokov bude kladny:
E =E(Sn?'/Sn) - E(Pb?" /Pb) =
— E%(Sn?" /Sn) - E(Pb?* / Pb) + % Inc(Sn2*) - % Inc(Pb2*) =

2+
= E%(Sn?* /Sn) - E°(Pb2* /) + KL 1n &)
2F " c(PbZ)
= (-14 - (- 0,13) + 33145x298.15 | Q.01 _ 5146,
2x96485 0,001

22
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ULOHY Z ORGANICKEJ CHEMIE
Chemicka olympiada — kategdria A — 46. ro¢nik — Skolsky rok 2009/2010
Celostatne kolo

Marta SaliSova a Radovan Sebesta
Katedra organickej chémie PRIF UK, Bratislava

Maximalne 17 bodov
Doba rieSenia: 80 minut

Ulohal (3b)

a) NapiSte opa¢ny enantiomér uvedenej zlG¢eniny a napiSte spravne stereo-

chemické nazvy oboch enantiomérov, s pouzitim deskriptorov R-, resp. S-

SH OH NH,
Y COOCH,CH3
OH OH
b)  Akyizomér B vznikne po oto&eni vzorca A v rovine papiera o 180° ?
Vo vzorcoch doplrite chybajluce substituenty a uréte absolttnu konfiguraciu

danych zluéenin.

CHO CHO CHj , CHs
‘,, _ | _ ‘s,
)\CHQ HO—H H—{—OH Ao

CHs CHO

Uloha2 (3,6b)
Navrhnite syntézy znackovanych kyselin propanovych A a B z dostup-

nych organickych zliéenin. Zdrojom uhlika *C je *CO..

ULOHY Z ORGANICKEJ CHEMIE 23




CHEMICKE ROZHLADY, 1/2010

CHs-CH,-*COOH
CHs-"*CH,-COOH

vs}
I}

Uloha3 (2b)

Uhlovodik A (C7Hi10) dava bielu zrazeninu s amoniakalnym roztokom
AgNOs. A reaguje s jednym molom vodika na Pd/CaCO; katalyzatore za vzniku
zlu¢eniny B. B s NBS (N-bromsukcin imid) dava zlu€eninu C, ktorda s KOH
v etanole za zvySenej teploty poskytne zli¢eninu D. Reakciou D s O3 a naslednej
hydrolyze v pritomnosti Zn vznikne 1 mol formaldehydu a 1 mol 2-oxohexandialu.
VyrieSte a napiSte reakéné schémy jednotlivych premien.

Uloha4 (2b)
Navrhnite syntézu 4-etyl-5-metylcyklohexénu, ak ako vychodiskové zIG-
¢eniny mate k dispozicii 1,3-dibrombutan, pent-3-en-2-6n a vSetky potrebné

anorganické ¢inidla.

Uloha5 (2,4b)

a) Fenylacetylén (etinylbenzén|) mozno deprotonovat silnymi bazami za vzni-
ku nukleofilného aniénu, ktory ochotne reaguje napr. s aldehydmi. Navrhni-
te vhodnl bazu na tvorbu odpovedajucej litnej soli a napiSte produkt jej re-
akcie s benzaldehydom.

b)  Pouvazujte aky produkt by vznikol, ak by sa do reakénej zmesi pridal eSte
dibutylamin.

c) Pri pouziti baz treba vzdy zvazovat aj iné konkurenéné reakcie, ktoré mozu
poskytovat. Aky produkt by ste oakavali pri reakcii fenylacetylénu s litiom

v kvapalnom amoniaku?

24 ULOHY Z ORGANICKEJ CHEMIE



CHEMICKE ROZHLADY, 1/2010

Uloha6 (2,8b)

a) Ako by ste pripravili 3-metyl-4-oxocyklohex-2-én-1-nitril z 2-formylpropén-
nitrilu a vhodného keténu. V *H NMR spektre keténu sa nachadzaju nasle-
dovné signaly: 0.95t, 3H; 1.98 s, 3H; 2.33 g, 2H. VyrieSte a napiste aj me-
chanizmus jednotlivych reakénych premien.

b) Ako by ste sa najrychlejSie presvedgili, Ze vychodiskova zlG¢enina, ale aj
produkt obsahuje CN skupinu?

c) Priradte signaly chemickych posunov v 'H NMR spektre prisluSnému keto-

nu.

Uloha7 (1,2b)

Aky produkt vznikne z cyklopentanénu a etyl formiatu (etylesteru kyseliny
metanovej) v roztoku etanolu a etoxidu sodného? Vysvetlite, preo pri postupe,
ked sa najprv zmieSaju obe karbonylové zlG€eniny a potom sa prida baza, je
vytazok produktu ovela vaési, ako pri postupe, ked sa k cyklopentandénu prida
najprv baza a potom ester. NapiSte reakénd schému aj Struktdru vedlajSieho
produktu.
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RIESENIE A HODNOTENIE ULOH Z ORGANICKEJ

CHEMIE
Chemicka olympiada — kategéria A — 46. ro¢nik — Skolsky rok 2009/2010
Celostatne kolo

Marta SaliSova a Radovan Sebesta
Katedra organickej chémie, PRIF UK, Bratislava

Maximalne 17 bodov (b), resp. 85 pomocnych bodov (p  b)
Pri prepoc¢te pomocnych bodov (pb) na kone¢né body (b) pouzijeme vztah:
body (b) = pomocné body (pb) x 0,20

RieSenie Ulohy 1 (15 pb)

a)
SH OH NH,
Y COOCH,CH,4
OH OH
Etylester kys. (2S,3R,4S,5S,6R)- Etylester kys. (2R,3S,4R,5R,6S)-
-2-amino-3,4,5-trihydroxy-6- -2-amino-3,4,5-trihydroxy-6-
-sulfanylheptanovej -sulfanylheptanovej

Hodnotenie: 9 pb (za vzorec 5 pb, za ndzvy po 1 pb, za R a S po 1 pb)

b) A = B
HO CHO CHO CH, HOCHS
//" = —_— = ’
H’J\CH" HO——H H——OH HO” “CHO
3 CHs CHO
S enantiomér S enantiomér

Hodnotenie: 6 pb (za vzorec 2 pb, za substituenty po 1 pb, za konfiguraciu po
1 pb).
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RieSenie Ulohy 2 (18 pb)

(a) Mg A~ 1. 7°co, AN
~p —9 oy MgBr —> HsC~ “COOH
HyC™ 'Br Et,0 3C gBr 5 H30® 3
(b) - 1. 3CO, 0 LiAIH, . PBr, By
r———  * — ANy ———
3lVig o H30® H3C OH HSC OH ch Br
Mg
Et,O
. 1.CO, .
HsC” “COOH <———— HiC~ “MgBr
2. H;0

Uznat aj rieSenie s vyuzitim inych organokovov.
Hodnotenie: Celkom 18 pb.
a) 6pb; b)12pb

RieSenie ulohy 3 (10 pb)

vznikne po

=
H. _H 0 0 ozonolyze
\([)]/ + HMH — alebo
O
| | S AgNO; reaguju terminalne
alkiny a tu neméze byt alkin.

C7Hqo
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®
H o Ag
AgNO3
e
H,
Pd/CaCO;
H \”/H
= = 0
B KOH
NBS Ef _EOH 1.04 N
2.2Zn 0]

Hodnotenie: Celkom 10 pb,
Za prvu ¢ast schémy 2 pb, za druhu ¢ast 2 pb a za tretiu ¢ast

schémy 6 pb.

RieSenie ulohy 4 (10 pb)

(0]
0]
Br KOH H3C/\)J\CH3
)\/\ EtOH o~ <\/ | CHs
3

0O
NH,NH,
Q07 e O
CH, alebo CHs

HCI, ZnHg
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Hodnotenie: Celkom 10 pb. (Po 2 pb za kazdy medziprodukt a za pouzité
¢inidla).

RieSenie Ulohy 5 (12 pb)

@

)
= =
@/ Bl ©//
—_—
2. H3O

(b)
NS

Li° i
Bu.®.Bu
o H \N/
. ©)k ,
S~ H - = O A
HNBU, O
H H
Z Li " H
—_—»
NH3(l) i

Hodnotenie: Celkom 12 pb.
a) Po 2 pb za vhodnu bazu a produkt reakcie,
b) 4 pb za produkt,
¢) 4 pb za produkt,
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RieSenie ulohy 6 (14 pb)

a)
0 0
EtONa
\)J\ . OHC.__CN \&
EtOH )
Q oe) o)
= EtONa
-
HO OHC EtOH OHC
CN CN
0]
CN
b) Treba odmerat IC spektrum a hladat absorp&ny pas pri cca 2200 cm™.
c)
0]

095 — Hic.
G CHs — 198
2

T

2.33
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Hodnotenie: Celkom 14 pb.
a) 10 pb (za ketén a medziprodukty po 2 pb)
b) 1pb
c) 3 pb (za priradenie signalov po 1 pb)

RieSenie ulohy 7 (6 pb)

o} o 0
L EtONa é/CHO
+ —>
hlavny produkt

Ak by sa najprv zmieSal ketén s bazou, zacala by prebiehat auto-aldolova reak-

cia.
o 0
% EtONa HO
EEEee——
EtOH
vedlajsi produkt

Hodnotenie: Celkom 6 pb. (za produkty po 3 pb)
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ULOHY Z BIOCHEMIE
Chemicka olympiada — kategoéria A — 46. ro¢nik — Skolsky rok 2009/2010
Celostatne kolo

Boris Lakatos
Oddelenie biochémie a mikrobiolégie, FCHPT STU, Bratislava

Maximéalne 8 bodov
Doba rieSenia: 60 minut

Ulohal (3b)

Glutation - tripeptid obsahujuci sulfhydrylovi skupinu, je velmi zaujimavou
molekulou s niekolkymi délezitymi funkciami. V zivo¢iSnych bunkach je glutation
pritomny vo vysokych koncentraciach (5 mM) a napriklad ¢ervené krvinky chrani
pred oxidaénym poskodenim tym, Ze pdsobi ako sulfhydrylovy pufer. Prechadza
medzi redukovanou (GSH) a oxidovanou (GSSG) formou, v ktorej su dva tripep-
tidy spojejné urcitym typom kovalentnej vazby. Pomer GSH ku GSSG je vo vac-

Sine buniek vacsi ako 500.

?H
[
N NN
R
THZ H ol elele)
H——?——NH;
CO0~

a) Vyznacte peptidové véazby v Strukture glutationu a uvedte, ¢im sa liSia.
b)  Urcte, z akych aminokyselin je zloZeny glutation a tripeptid pomenuijte.

c) Uvedte, aky typ vazby spaja glutation v jeho oxidovanej forme.
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Ulcha2 (5b)

Somatostatin je peptidovy hormoén pdsobiaci proti G€inku rastového hor-
moénu. Reguluje systém Zliaz s vnatornym vyluc¢ovanim a ovplyviiuje prenos
nervovych signalov a proliferaciu buniek prostrednictvom interakcie so svojimi
receptormi.

Somatostatin ma dve aktivne formy produkované alternativnym Stiepenim
jedného preproproteinu: jedna aktivha forma pozostava zo 14 aminokyselin,
druha z 28 aminokyselin. Preprotein obsahuje 116 aminokyselinovych jednotiek
v sekvencii uvedenej nizsie:

MLSCRLQCAL AALSIVLALG CVTGAPSDPR LRQFLQKSLA AAAGKQELAK
YFLAELLSEP NQTENDALEP EDLSQAAEQD EMRLELQRSA NSNPAMAPRE
RKAGCKNFFW KTFTSC

NH
HO !
o H
N
0 N NH
0
HaN 0 NH
s} MH 2 O;\‘/\rr 2
HO 0 HO_0 Ou NH O

Zdroj: www.chemblink.com

a) S pomocou Struktary 14 aminokyselin obsahujlcej aktivnej formy uvedenej
na obrazku vyznacte na aminokyselinovej sekvencii miesto, kde dochadza
k zostrihu preproteinu.

b)  Urcte priblizni molekulovd hmotnost tejto aktivnej formy somatostatinu.
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c)

d)

Nakreslite Struktiru tretej aminokyseliny v sekvencii aktivnej formy hormo-
nu. Tato aminokyselinu pomenujte a uvedte jej trojpismenovy zapis.

KedZe aktivita somatostatinu zavisi od jeho Struktdry, uvazte, ¢i je mozné
zachovat jeho rovnaku aktivitu zamenou aminokyseliny na trefom mieste

v aminokyselinovej sekvencii za metionin. Svoju odpoved zddvodnite.
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RIESENIE A HODNOTENIE ULOH Z BIOCHEMIE

Chemicka olympiada — kategéria A — 46. ro¢nik — Skolsky rok 2009/2010
Celostatne kolo

Boris Lakatos
Oddelenie biochémie a mikrobiolégie, FCHPT STU, Bratislava

Maximalne 8 bodov (b), resp. 32 pomocnych bodov (pb ).
Pri prepoc¢te pomocnych bodov (pb) na kone¢né body (b) pouzijeme vztah:
body (b) = pomocné body (pb) x0,25

RieSenie tlohy 1 (12 pb)

a)
TH
T
C
T CH,
THZ ; Q CoO0
H—C—NH,
clelom

6 pb Prva peptidova vazba — medzi kyselinou glutdmovou a cysteinom je y-

peptidova vazba, ktora vznika medzi uhlikom druhej karboxylovej skupiny

kyseliny glutdmovej a a-amino skupinou cysteinu. Druh& peptidova vazba

medzi a-karboxylovou skupinou cysteinu a glycinom je a-peptidova véaz-

ba.

4 pb  b) Kyselina glutdmova, cystein, glycin-y-glutamyl-cysteinyl-glycin

2 pb c) Disulfidova véazba
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RieSenie ulohy 2 (20 pb)

4pb a) MLSCRLQCAL AALSIVLALG CVTGAPSDPR LRQFLQKSLA
AAAGKQELAK YFLAELLSEP NQTENDALEP EDLSQAAEQD
EMRLELQRSA NSNPAMAPRE RK[AGCKNFFW KTFTSC]

5pb b) Pocet aminokyselin : 14
Pocet peptidovych vazieb: 13
Priemerna molova hmotnost aminokyselin je priblizne 136,8 g mol™.
Na kazdu peptidovu véazbu treba od hmotnosti peptidu odratat’ jednu
molekulu H,O — 18 g mol™.
M(somatostatinu) = (14 x 136,8 g mol™) — (13 x 18 g mol™) =
= 1681.2 g/mol

3pb c¢) Cystein, Cys
HS

OH
HoN

o)

4 pb  Za spravnu Struktdru.

4 pb d) Nie je mozné, aby bol cystein na tretom mieste v sekvencii aktivnej

formy nahradeny metioninom, pretoZze metionin nie je schopny vytvo-

rit disulfidova vazbu s cysteinom a molekula takéhoto somatostatinu

by mala inG Struktdru, bola by nestabilna a stratila by biologicku G¢in-

nost.
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PRAKTICKE ULOHY Z ANALYTICKEJ CHEMIE
Chemicka olympiada — kategdria A — 46. ro¢nik — Skolsky rok 2009/2010
Celostatne kolo

Pavol Tarap ¢ik
Ustav analytickej chémie, FCHPT STU, Bratislava

Hodnotenie: 25 bodov
Doba rieSenia: 180 minut

Uvod
V tomto experimente preskimate reakénu kinetiku oxidacie jodidov pero-
xidom vodika v kyslom prostredi s konStantnou aciditou:
H02+2 1T+ H" & 12+ 2 H,0 (1)
Budete merat rychlost tejto reakcie a jej zavislost od koncentracie pero-

xidu vodika a koncentracie jodidovych i6nov.

Princip

Reakénu rychlost ovplyviiuje koncentracia reaktantov, teplota a pritom-
nost katalyzatora.

Rychlost' reakcie sa vyjadruje ako zmena koncentracie niektorej zo zU-
¢astnenych latok za jednotku ¢asu. V tomto pripade mdze byt reakéna rychlost
vyjadrena napriklad ako zmena koncentracie peroxidu vodika:

, = AcH,0,)

At = k c(H,0,)™ c(I”)"

kde

v = reakéna rychlost,

k = rychlostna konstanta,

m = poriadok reakcie vzhladom na koncentraciu peroxidu vodika,

n = poriadok reakcie vzhladom na koncentraciu jodidovych i6nov.
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Na uréenie rychlosti skimanej redoxnej reakcie 1 vyuZzijeme reakciu tiosi-
ranovych ionov s jédom (reakcia 2), ktory je produktom reakcie 1. Tato reakcia
prebieha stcasne s reakciou 1, je rychla a spotrebuje sa v nej vSetok |, ihned,
ako sa vytvori reakciou 1. Tym sa zabrani zmene sfarbenia roztoku na modro, ¢o
je dosledok reakcie vznikajuceho I» so Skrobovym indikatorom. Ked sa vSetok
tiosiran spotrebuje, vznik dalSieho I, spésobi zmenu sfarbenia roztoku. Pretoze
stechiometricky pomer latkovych mnozstiev tiosiranu a peroxidu vodika je znamy
(2 : 1) a je zname aj pociatoéné mnozstvo tiosiranu, vieme uréit mnozstvo pero-
xidu vodika spotrebované v redoxnej reakcii 1 pocas reakcie tiosiranu s jodom.
Toto konstantné mnozstvo zreaguje v ¢ase, ktory zavisi od reakénych podmie-
nok ateda meranim ¢asu do objavenia sa modrého sfarbenia reakénej zmesi

mozeme urdit reakénu rychlost ako funkciu zloZenia reakénej sistavy.

Chemikalie:

- roztok Kl s presne znamou koncentraciou,

- roztok Na;S,03 s presne znamou koncentraciou,

- roztok H.O,, ktory ziskate doplnenim banky na 1000 cm®. Koncentracia
H20; v roztoku je priblizne 0,1 mol dm®a jeho presnud koncentraciu mu-
site urcit’ titraciou.

- roztok HCI, ¢(HCI) = 1 mol dm™®,

- roztok KI, ¢(KI) = 1 mol dm™®,

- Skrobovy indikator,

- roztok H2S04, c(H2S04) = 4 mol dm,

- katalyzator - roztok molybdénanu aménneho (1 mol dm'3).

Uréenie presnej koncentracie roztoku peroxidu vodika
Postup

K 20,00 cm® (alebo 25,00 cm3) vzorky roztoku peroxidu vodika pridajte
10 cm® roztoku kyseliny sirovej, 6 cm? roztoku Kl a 3 kvapky roztoku molybdé-
nanu amoénneho. Pripraveny roztok stitrujte roztokom tiosiranu s presnou
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znamou koncentraciou (s hodnotou asi 0,2 mol dm’s). Meranie podfa potreby

opakujte.

Meranie kinetiky reakcie

V tomto experimente urobite Sest merani. V prvych troch meraniach bu-
dete v reakénej zmesi udrziavat konStantn( koncentraciu peroxidu vodika
c(H20,) a budete menit koncentraciu jodidovych iénov c(I"), vo Stvrtom az Sies-
tom merani budete udrziavat konStantni koncentraciu jodidovych iénov a menit
koncentraciu H>O,. To umozni urcit rychlostni konStantu. Vynesenim grafickej
zavislosti [log v] oproti [log c(H202)] (pri konStantnej koncentracii I") mbzete uréit
hodnotu m, t. j. poriadok reakcie vzhladom na reaktant H,O»,. Podobne mozno
z grafickej zavislosti [log v] oproti [log c(I")] (pri konStantnej koncentracii H20,)

urcit poriadok reakcie n vzhladom na reaktant I".

Postup

Objemy roztokov sl pre experimenty s poradovym ¢islom 1 az 3 uvedené
v tabulke 1A. Pre dany experiment vypocitajte potrebny objem vody a hodnotu
doplrite do tab. 1A. Pred pripravou roztokov si najprv precitajte nizSie uvedené
upozornenie. Pri priprave roztokov postupujte nasledovne:

Do 400 cm® kadi€ky pridajte postupne roztoky (1) aZ (4). Odmerajte vypo-
Citany objem vody a pridajte ho do roztoku v kadi¢ke. Roztok v kadi¢ke pomie-
Sajte tyCinkou. Nakoniec pridajte do roztoku v kadi¢ke naraz cely roztok H,O; a
roztok pomiesajte tyginkou. Cas reakcie zagnite merat ihned po pridani H,O».
Roztok v priebehu experimentu uz nemieSajte. Zastavte meranie ¢asu, ked sa v
roztoku objavi modré sfarbenie. Namerany ¢as pre dany experiment zazname-
najte do tabulky 2A v odpovedovom harku.

Objemy roztokov pre experimenty s poradovym ¢islom 4 az 6 su uvedené
v tabulke 1B. Pre dany experiment vypocitajte potrebny objem vody a hodnotu

doplnite do tab. 1B. Pri priprave roztokov postupujte nasledovne:
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Do 400 cm® kadi¢ky pridajte postupne roztoky (1) aZ (4). Dalej postupuijte
ako je uvedené v postupe pri pokusoch 1 az 3. Namerany ¢as pre dany experi-
ment zaznamenajte do tabulky 2B v odpovedovom harku.

UPOZORNENIE

Objem roztokov s presne znamou koncentraciou tiosiranu sodného
a jodidu draselného davkujte byretami, objem HCI a H,O odmerajte odmernym
valcom, indikatorovy roztok pridajte delenou pipetou. Peroxid sa musi pridat
naraz, preto v pripade potreby najprv odmerajte jeho objem odmernym valcom
do samostatnej kadicky, z ktorej ho potom prelejete naraz do pripravenej reaké-

nej zmesi.

Tabulka 1A. Objemy roztokov pre experimenty s konStantnou koncentraciou
H20; a premenlivou koncentraciou KI

Objemy roztokov v cm®
Por. 3 Celkovy
Cislo | NaxS,03 | Kl | HCI | Skrob | Potrebny H,0 objem
@ 2 | 3| @) |objemHO | "#? | vysledného
roztoku
1 7 10 60 5 50 150
2 7 3 60 5 50 150
3 7 1 60 5 50 150
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Tabulka 1B. Objemy roztokov pre experimenty s konstantnou koncentraciou Kl

a premenlivou koncentraciou H>O,

Objemy roztokov v cm®
Por. 5 Celkovy
Cislo | NazS;03 | Kl | HCI | Skrob | Potrebny H,0 objem
1) 2 | B | @) |obemH0 | 2% | vysledného
roztoku
4 7 5 60 5 50 150
5 7 5 60 5 25 150
6 7 5 60 5 10 150
Ulohy

Upozornenie

Spdsob rieSenia a vysledky uvadzajte v odpovedovom harku.

Urcéte presnud koncentraciu peroxidu vodika v roztoku. Vypocty a vysledky
uvedte v odpovedovom harku.

Doplrite hodnoty objemov vody v tabulkach 1A a 1B.

Vypocitajte hodnoty koncentréacii KI a H,O- a zapiSte ich do tabuliek 2A a
2B.

Urobte kineticky experiment. Vysledky merania reakéného Casu zapiSte
do tabuliek 2A a 2B v odpovedovom harku.

Nakreslite graf A vyjadrujuci zavislost prevratenej hodnoty reakéného
¢asu 1/t od koncentracie H,0 v reakénej zmesi.

Nakreslite graf B vyjadrujuci zavislost prevratenej hodnoty reakéného

¢asu 1/t od koncentracie Kl v reakénej zmesi.
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Képie odpovedovych harkov dostanete spat pri zavere€nom vyhodnoteni
sutaze. Doma dokonéite vyhodnotenie experimentu. VaSou ulohou bude na
zaklade vhodnych vztahov a grafov:

- doplnit tabulky 3A a 3B,
- zistit pomocou vhodnych grafov poriadok reakcie m a n pre zodpovedajlce
reaktanty,

- vypocitat rychlostna konStantu reakcie.

Uspesni rieSitelia postupujici do sustredenia pred MChO odovzdaiji
druhl €ast vyhodnotenia experimentu na zaciatku sUstredenia a zapocita sa im

do hodnotenia.
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RIESENIE A HODNOTENIE PRAKTICKYCH ULOH

Z ANALYTICKEJ CHEMIE

Chemicka olympiada — kategéria A — 46. ro¢nik — Skolsky rok 2009/2010

Celostatne kolo

Pavol Tarap €ik
Ustav analytickej chémie, FCHPT STU, Bratislava

Maximalne 25 bodov, resp. 40 pomocnych bodov (pb).

Pri prepoc¢te pomocnych bodov (pb) na kone¢né body (b) pouzijeme vztah:

body (b) = pomocné body (pb) x 0,625

UrCenie presnej koncentracie peroxidu vodika:

Spotreby pri titracii:

za Uplnost vykonania titracit:

— za dve relevantné titracie: 2 pb, kazda dalSia 2 pb, maximalne 6 pb

za dosiahnuta reprodukovatelnost:

— do maximalneho rozdielu 0,2 cm®; 4 pb
do maximalneho rozdielu 0,4 cm®: 2 pb
Chemickeé rovnice: 2 pb
HO+ 21 + H+ > o+ 2 H,O

lo + 2 S205% - 21 + S406°

Vypocet: 3pb

n(NazS,03) = V(NazS,03) x c(NaxS203)

n(l2) = 0,5 x n(NazS203) = 0,5 x V(NazS,03) x ¢c(NazS203)
n(H202 ) = n(l2) = 0,5 x V(NazS203) x ¢c(NazS203)
c((H202) = n(H202) / V(H202 )

nasleduje dosadenie konkrétnych &iselnych hodnot

RIESENIE A HODNOTENIE PRAKTICKYCH ULOHY Z ANALYTICKEJ CHEMIE
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Presna koncentracia H,O,

Dosiahnuta hodnota odchylky vo vysledku:

interval 0 az 1,5 %: 10 pb
interval 1,61 az 3,0 % 8 pb
interval 3,1 az 4,5 %: 6 pb
interval 4,6 az 6,0 %: 4 pb
interval 6,1 az 8,0 %: 2 pb
viac ako 8,1 %: 0 pb
Spolu za titraéné stanovenie 25 pb

Meranie kinetiky reakcie jodidu s peroxidom vodika

Doplnenie Tabulky 1Aa 1B: 2pb

Hodnotenie za vysledky zapisané v_Tabulke 2A a 2B:

Za spravny zapis Cisel : 2 pb

Ulohu mozno hodnotit, ak sa v oboch kinetickych experimentoch namerali mini-
malne dva vysledky.

Za Uplnost tabuliek: 5 pb

Zostrojenie grafov: 6 pb

Spolu za Kineticky experiment: 15 pb
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PRAKTICKA CAST - ORGANICKA SYNTEZA
Chemicka olympiada — kategdria A — 46. ro¢nik — Skolsky rok 2009/2010
Celostatne kolo

Martin Putala, Anna Kickovéa
Katedra organickej chémie, Prirodovedecka fakulta, Univerzita Komenského
v Bratislave

Maximéalne 15 bodov
Doba rieSenia: 150 minut

Acetylacia anizolu
Material a chemikalie: slzovité banky 50 ml 2 ks, zatka, magnetické mieSadlo a
magnetické mieSadielko, chlérkalciovy uzaver, kadi¢ky 50 ml 3 ks, Petriho miska,
oddelovaci lievik, odmerny valec 25 ml 2 ks, Pasteurove pipety 2 ks, savicka,
sklenena tyc€inka, filtracny lievik, filtracny papier, Liebigov chladi¢, teplomer,
skimavka, lad, lfadovy kupel, olejovy kipel, lyzicka, ochranné okuliare, hadice,
svorky, lapaky, stojany, anizol, acetylchlorid, AICls, suchy dichlérmetan v skui-
mavke, dichlérmetan, nasyteny roztok NaHCOg3, nasyteny roztok NaCl, bezvody
Na,SOq, stricka s acetonom, hexan:etyl-acetat 5:1, silufolova platni¢ka, kapilara,

ceruzka, pravitko, pinzeta.

Postup:

Do 50 ml banky s 1,00 g anizolu (metoxybenzénu) a magnetickym mieSa-
dielkom pridajte 12 ml suchého dichlérmetanu a na banku nasadte chlérkalciovy
uzaver. Banku umiestnite do ladového kupela. Do banky pridajte zo skiimavky
0,75 ml acetylchloridu, skimavku vyplachnite 3 ml suchého dichlérmetanu a na
banku nasadte naspat chldrkalciovy uzaver. Obsah banky nechajte mieSat
5 minuat v ladovom kipeli. Potom do banky v priebehu 15 minat po malych ¢as-
tiach pridavajte 1,42 g chloridu hlinitého za staleho mieSania a chladenia tak, ze
nadvihnete chlérkalciovy uzaver, prisypete malé mnozstvo AICl; zo skimavky
nasadite naspat chlérkalciovy uzaver na banku a skiimavku s AICI; dobre uzav-

rete (!), lebo AICI; je hygroskopicky.
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Poznamka: Pocas pridavania AICl; dochadza k vyvoju plynného chloro-
vodika z reakénej zmesi.

Odstrante ladovy kipel a pokracujte v mieSani reakénej zmesi pri labora-
térnej teplote eSte 30 minut. Reakénl zmes potom po Castiach vylejte do kadic¢-
ky, v ktorej ste si vopred pripravili zmes 10 g ladu a 15 ml nasyteneho roztoku
NaHCOs; (pozor peni!). Nakoniec banku oplachnite eSte malym mnoZstvom
dichlérmetanu (asi 1 ml) a obsah kadi¢ky nechajte mieSat, kym sa lad Uplne
nerozpusti.

Poznamka: Z kadi¢ky vyberte magnetické mieSadielko pomocou magne-
tickej tyCinky, ktora si vypytajte od dozoru. MieSadielko a banku umyte acetonom
zo stri€ky a nechajte ususit, budete ich eSte neskér potrebovat.

Obsah kadicky prelejte do oddelovacieho lievika, oddelte organick( vrst-
vu do dalSej kadicky. (Dichlérmetan ma vacésiu hustotu ako voda.) Vodnu vrstvu
v oddelovacom lieviku extrahujte 10 ml dichlérmetanu, pri¢om priebezne uvolriuj-
te tlak vznikajici v oddelovacom lieviku. Organické vrstvy spojte a extrahujte
dvakrat nasytenym roztokom NaCl. Na kazdu extrakciu pouzite 15 ml roztoku
NaCl. Oddelent organickd vrstvu potom vysusSte bezvodym siranom sodnym.
Obsah kadi¢ky premieSajte sklenenou ty€inkou, prikryte Petriho miskou
a nechajte par minut susit.

Poznamka: Do banky vlozte magnetické mieSadielko. Predtym sa pre-
svedcte sa, Ze banka aj mieSadielko su suché! Banku s mieSadielkom v pritom-
nosti dozoru odvazte. Zapisanu hodnotu ich hmotnosti si nechajte podpisat
dozorom.

SuSidlo odfiltrujte afiltrat zachytavajte do vopred odvazenej banky
s mieSadielkom. Kadi¢ku a suSidlo nakoniec eSte premyte malym mnoZstvom
dichlérmetanu (1 — 2 ml).

Poznamka: Z banky s filtratom odoberte pipetkou malé mnozstvo vzorky

a naneste ju na TLC platni¢ku — pozri: Tenkovrstvova chromatografia (TLC).

Banku s filtrdtom upevnite do stojana, nasadte na fu Liebigov chladi¢

(privod vody proti smeru toku kondenzovanej kvapaliny, vzostupne) s druhou
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bankou upevnenou do lapaka v svorke na druhom stojane a nakoniec do chladi-
¢a upevnime teplomer. Banku s filtratom ponorte do olejového kupela oddestiluj-
te dichlérmetéan.

Poznamka: Teplota varu dichlormetanu je 40 C. Na m agnetickom mie-
Sadle nastavte teplotu zahrievania na 200 C a zapn ite mieSanie. Kvoli urychle-
niu destilacie hrdlo banky s chladiCom moZete obalit kiiskom alobalu. Po zacati
destilacie znizte teplotu zahrievania na magnetickom mieSadle na 150 C.

Destilaciu ukonéite ked teplota na teplomeri za¢ne klesat pod hodnotu
teploty varu dichlérmetanu. Aparatiru eSte za horGca rozoberte, banku
s destilaénym zvySkom zdvihnite nad olejovy kupel (olej z povrchu banky nechaj-
te odkvapkat do kupela), dokladne ju utrite papierovym obriskom od zvySkov
oleja a upevnenu v lapaku ju otoéte o 90° (zo zvislej polohy do vodorovnej), aby
z nej eSte vyprchali zvySky dichlérmetanu.

Poznamka: Magnetické mieSadielko z banky nevyberajte!!!
Banku s destilaénym zvySkom a mieSadielkom uzavrite, oznaéte Startovym cis-

lom a odovzdajte dozoru.

Tenkovrstvova chromatografia (TLC):

Na TLC platni¢ku narysuje ceruzkou 1 cm od spodného okraja opatrne
Giaru, aby sa neposkodil jej povrch (obr. a). Pipetkou naneste vzorku vaSej re-
akénej zmesi (Cislo 1) a anizolu (Cislo 2), ktorého vzorku si vypytajte od dozoru
(obr. b). 50 ml kadi¢ku pouzite ako vyvijaciu komorku. Nalejte do nej zmes
hexan : etyl-acetat (5 : 1) do vySky 0,5 cm, platni¢ku opatrne pinzetou viozte do
komorky a zakryte ju Petriho miskou. Ked rozpistadlo vystupi asi 1 cm pod
horny okraj, platni¢ku vyberte z komdrky a Ciarou oznacte, pokial vystupilo roz-
pustadlo (obr c). Platni¢ku nechajte samovolne ususit. Na vizualizaciu pouzite
UV lampu. Vyznacte okraje Skvin reaktantu a reakénej zmesi. Pre kazdu latku
vypocitajte jej Re hodnotu podfa vztahu:

vzdialenost (Start-stred Skvrmy) v cm

vzdialenost ($tart-ciel) v cm
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a) b) c)
ooeeenee] Gl
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Na vyvolanu platni¢ku napiSte ceruzkou Startovné ¢&islo a odovzdajte ju dozoru.
Ar (C) = 12, Ar (H) = 1, Ar (O) = 16.

Poznamky:

- Pri praci dbsledne pouzivajte ochranné okuliare. Ak nosite vlastné okuliare,
tie na ochranu Vasich o¢i postadia.

- Vysledky uvadzajte na primerany pocet platnych ¢islic.

- Hodnotenie: Spravne vyvolana TLC platnicka a ¢isty produkt podla TLC
(0,5 + 0,8 b).

Ulohal (5,5b)
Uvedte hmotnost ziskaného produktu v g.

Uloha2 (1,5b)

a) NapiSte vzorec produktu (vzorce produktov) a pomenujte ho (ich) systémo-
vym substituénym nazvom.

b)  NapiSte mechanizmus (postupnost elementarnych krokov) acetylacie ani-

zolu.

Uloha3 (0,7 b)
a) Vypocitajte teoreticky vytazok produktu v g.
b)  Vypoéitajte experimentalny vytazok produktu v %.
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Uloha4 (1,6 b)
a) Uvedte Rr hodnoty pre anizol a produkt.
b)  Zdbvodnite rozdiel v Rr hodnotach anizolu a produktu, ak nosi¢om na TLC

platnicke je silikagél (oxid kremicity).

Uloha5 (1,0b)

a) Preco musi byt dichlérmetan pouZity pri reakcii suchy a reakciu treba usku-
tocnit bez pristupu vihkosti?

b) Na suSenie dichlérmetanu sa pouziva bezvody chlorid vapenaty. Pre¢o na
suSenie dichlérmetanu nie je vhodny sodik (ako napr. pri suSeni toluénu

alebo éteru)? Zdovodnite navrhom reakcie dichlérmetanu so sodikom.

Uloha6 (1,2b)

Ktorou extrakciou ziskate viac latky: jednou extrakciou s 20 ml dichlérmeta-
nu alebo dvoma extrakciami s 10 ml dichlérmetanu? Zdovodnite vypoctom, ak
ste pouzili 20 ml vodného roztoku latky A obsahujicej 1,0 g tejto latky. Rozdelo-

vaci koeficient medzi dichlérmetan a vodu je 5,0.

Uloha7 (1,0b)
Friedelova-Craftsova acetylacia prebieha s nitrobenzénom tazko. Navrhnite
postup, ako by ste z benzénu pripravili 1-(nitrofenyl)etandn. Ktory regioizomér

prednostne vznikne?

Ulocha8 (1,2b)

Friedelova-Craftsova reakcia je vhodna metéda (po naslednej redukcii) na
pripravu alkylovanych derivatov benzénu, v ktorych je alkyl nerozvetveny. (Alky-
lované derivaty benzénu s rozvetvenym alkylom sa tazSie biologicky odburava-
ju.) Navrhnite pripravu kyseliny 4-dodecylbenzénsulfénovej (detergentu)

z benzénu, kyseliny dodekanovej a dalSich potrebnych &inidiel.
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RIESENIE A HODNOTENIE ULOH Z PRAKTICKEJ CASTI

— ORGANICKA SYNTEZA
Chemicka olympiada — kategéria A — 46. ro¢nik — Skolsky rok 2009/2010
Celostatne kolo

Martin Putala, Anna Kickova
Katedra organickej chémie, Prirodovedecka fakulta, Univerzita Komenského
v Bratislave

Maximalne 15 bodov

TLC
0,5b Spravne vyvolana TLC platni¢ka (ceruzkou vyznaceny Start, ciel a
Skrvny latok).
0,8 b Produkt podla TLC neobsahuje vychodiskovu latku.

Ulohal (5,5b)
Hmotnost produktu po odpareni rozpustadia:
1,25 — 1,39 g 5,5 b; za kazdych zacatych +0,05 g -0,2 b, pri izolovani

produktu vS8ak minimalne 2 b
Uloha2 (1,5 b) o~
a) o o
2x0,22b o
0,2 b 1-(2-metoxyfenyl)etanén, 1-(4-metoxyfenyl)etanon

b) 09b(3x0,3b)
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O

i
)j\cf A|C|3—»)@ + AlCl

o~ o o~ o~
P
Lo
H
o) o

Uloha3 (0,7 b)

a) 0,5b m(acetanizol) = n(anizol) x M(acetanizol)
n(anizol) = m(anizol) / M(anizol)
m(acetanizol) = 1,00 g x 150 g mol™ /108 g mol™ = 1,39 g
Uvedenie vysledku viac ako na tri platné Cislice -0,1 b

b) 0,2b Uvedenie spravneho vysledku zaokrihleného na celé &isla (pri

vacSom pocte Eislic -0,1 b)

Uloha4 (1,6b)

a) Rr(anizol) = 0,78; Rg(produkt 1) = 0,61; Re(produkt 2) = 0,28
3 x 0,4 b Tolerancia +0,05, za kazdych dalSich zacatych 0,05 sa znizuje
hodnotenie 0 0,1 b (nie vSak zaporné body)

b) Produkt vytvara silnejSie vodikové vazby so silikagélom, ¢o spomaluje

jeho pretekanie cez nosic¢. (0,4 b)

Ulocha5 (1b)

a) 0,5 b Chlorid hlinity reaguje s vodou alebo chlorid hlinity sa vodou hyd-
rolyzuje alebo zapis deja rovnicou, napr.:
2 AICI3 + n H,O — 2 Al(OH)s.(n — 3 H20) + 6 HCI

b) 0,5b Generuju sa vysoko reaktivne karbény.

napr. CH2Cl, + 2 Na — :CH, + 2 NaCl
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Ulocha6 (1,2 b)
0,5 b Jednoducha extrakcia:
Co _My MV, _myV,

K ==
"¢, mMV, mV,

my =m-mo, Vy = Vo,

_Krm
1+K,

Mo

m,=0,83¢g
Po jednoduchej extrakcii sa do dichlérmetanu vyextrahovalo
0,83 g latky A.

0,5b Dvojnasobna extrakcia:
_ K. mVg
OV, +K, V,
Prva extrakcia: mo1 =0,71 g
Po prvej extrakcii sa do dichlérmetanu vyextrahovalo 0,71 g a vo
vodnej vrstve zostalo eSte 0,29 g latky A.
Druha extrakcia: my2 =0,21 g
Po druhej extrakcii sa do dichlérmetanu vyextrahovalo 0,21 g a vo
vodnej vrstve zostalo 0,08 g latky A.
Celkovo sa do dichléormetanu vyextrahovalo 0,92 g latky A.

0,2 b Dvoma extrakciami sa ziska viac latky A ako jednou extrakciou.

Uloha7 (1b)
(@)
\”/CI
0 HNO;
—_— B
AlCl, H,SO,
2x0,4b NO,

0.2b Prednostne vznikne 1-(3-nitrofenyl)etanén.
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Ulocha8 (1,2b)

4x0,3b
OH
10
o LPCI3
o)
/WCI 1 1 1
)
0 1) NH,NH, H2SO4
—_— —_— B
AICI, 2) KOH, t

SOzH
Redukciu mozno uskutoénit aj inymi vhodnymi metédami, napr. ZnHgx/HCI,
H./Pd alebo Pt, LiAIH4/AICIs.

Vysledky experimentov sumarne:
Vytazok: 95,6 %

Re(anizol) = 0,78

Re (P1) = 0,61 a Re (P2) = 0,28
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ULOHY CHEMICKEJ OLYMPIADY
V KATEGORII EF, UROVNI E A ICH RIESENIA

Pre 2. az 3. ro éniky strednych odbornych
§kol chemického zamerania

CELOSTATNE KOLO

ULOHY Z TECHNOLOGICKYCH VYPOCTOV (I)
Chemicka olympiada — kategéria EF — Grover E — 46. ro¢nik
Skolsky rok 2009/2010

Celostatne kolo

Ludmila Glosova
Stredna odborna Skola, Novaky

Maximalne 15 bodov
Doba rieSenia: 60 minut

Ulohal (11b)

Kyselina citronova , oznaovana ako E 330, sa v potravinach pouziva
ako okyslujici prostriedok. Zabranuje rastu baktérii, plesni a kvasiniek, v tukoch
pdsobi ako antioxidant. Je st¢astou nasho metabolizmu, cyklu kyseliny citréno-
vej tzv. Krebsovho cyklu. Lahko vytvara komplexy — citraty kovov, preto sa
s vyhodou da pouzivat aj na odstrariovanie vodného kamena. Priemyselne sa
vyraba z citrénovej Stavy alebo fermentaénym spdsobom pomocou plesne rodu
Aspergillus niger.

Vrstva vodného kameria (CaCOs) usadeného na dne kotla ma hrabku
3,00 mm. Pri jeho odstrafiovani sme vyskuSali reakciu s kyselinou citrénovou
a octom. Kotol m& vnutorny priemer kruhového dna 150 cm.
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ZapiSte chemickou rovnicou reakcie oboch kyselin s vodnym kameriom

a vypocitajte:

a) hmotnost vodného kamena (v gramoch) usadeného na dne kotla ako
CaCOs,

b) objem (v dm3) 8 % octu, ktory treba pouZit na odstranenie vodného kame-
na,

c) hmotnost c&istej kyseliny citrénovej a hmotnost 20 % roztoku kyseliny citré-
novej, ktorymi mozno odstranit to isté mnozstvo vodného kamena,

d) ktord z tychto chemikdlii je cenove vyhodnejSia pri odstrafiovani vodného
kamena.
Cena 1 litra 8 % octu je 0,38 € a cena 50 g kryStalickej kyseliny citrénovej je
0,26 €.

M(kys.octova) = 60,05 g mol™

M(kys.citrénova) = 210,14 g mol™

M(CaCOs) = 100,087 g mol™, o(CaCOs) = 2,8 g cm™

o(kys.octova, 8 %) = 1,0097 g cm™

Uloha 2 (4 pb)

Vodny kamen usadeny na dne ocelového kotla kladie prestupu tepla ve-
denim uréity odpor. Vypocitajte, kolkokrat sa zvaési odpor proti prestupu tepla,
ak sa na dne kotla kruhového tvaru s vnatornym priemerom 150 cm utvori 3 mm
vrstva vodného kamena. Hribka steny kotla je 5 mm. Koeficient tepelnej vodi-

vosti ocele A = 45 W m™ K* a vodného kamefia A1 = 1,5 W m*K™.
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RIESENIE A HODNOTENIE ULOH Z TECHNOLOGICKYCH

VYPOCTOV (D)

Chemicka olympiada — kategéria EF — Grover E — 46. ro¢nik
Skolsky rok 2009/2010

Celostatne kolo

Ludmila Glosova
Stredna odborna Skola, Novaky

Maximalne 15 bodov (b), resp. 60 pomocnych bodov (p  b)
Pri prepoéte pomocnych bodov pb na kone¢né body b pouzijeme vztah:
body (b) = pomocné body (pb) x 0,250

RieSenie tlohy 1 (44 pb)
12 pb Kyselina citronova ma Struktdrny vzorec:
H,C——COOH
HO—C——COOH

H,C——COOH
Sumarny, stechiometricky vzorec: CsHgO7

Citrat vapenaty obsahuje na Siestich karboxylovych skupinach na-
viazané tri ibny vapnika. Jeho vzorec: (CsHs07).Cas

Reakcie:
2 CgHgO7 + 3 CaCOs3 — (C6H507)2C8.3 + 3 CO, + 3 HO (1)
8 pb 2 CH3COOH + CaCO3; - (CH3zCOO),Ca + CO; + HO 2
a) MnoZstvo vodného kamena sa vypocita z objemu valca vytvore-

ného usadeninou a hustoty usadeniny:
6 pb V=S.h S=m.r m=p.V

h=3mm=0,003m

r=75cm=0,75m

H(CaCOs) =2,8gcm®=2800kgm?
1pb S=3,14 % (0,75 m)* = 1,77 m?
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1pb
1pb

2 pb

1pb
1pb

2 pb

1pb

1pb
1pb

2 pb

2 pb

b)

c)

V =1,77 m® x 0,00300 m = 5,3 . 10° m®

m(CaCOs) =2 800 kgm>x53.10°m®=14,8kg=14800g

Na dne kotla sa usadilo 14 800 g vodného kameria vo forme
CaCOs.

m(CaCO;) _ 14,800 kg

n(CaCoO;) = 1
M(CaCO;) 100,087 kg kmol

=0,148 kmol

n(kyselina octova) =2 x n(CaCQOs) = 0,296 kmol

m(kyselina octova) = n(kyselina octova) x M(kyselina octova) =
= 0,296 kmol x 60,05 kg kmol™ =
=17,8 kg

m(kyselina octov4,100%) 17,8 kg _

m(kyselina octova,8%) =

w 0,08
=222,5 kg
V (kyselina octova,8 %) = 1 = ZGLkgu =0,220 m® =
£ 1009,7kgm’

= 220 dm®
Na rozpustenie 14,8 kg CaCOs treba pouZit’ 220 dm?® 8 % octu.

Podla rovnice (1):
n(kyselina citrénova) = 2/3 n(CaCOs) = 0,0987 kmol
m(kyselina citrénova) = 0,0987 kmol x 210,14 kg kmol™ = 20,7 kg

20,7kg

m (kyselina citronova, 20 %) = =103,5kg

Na rozpustenie 14,8 kg CaCOs treba pouzit' 20,7 kg Cistej kyseliny
citronovej alebo 103,5 kg jej 20 % roztoku.

Cena 8 % octu ..... 0,38 €/dm®
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2 pb

Cena pouzitého octu: 220 dm®. 0,38 €/dm® = 83,6 €
Cena kyseliny citrénovei....... 0,26 €/50 g
26€

o . 0
Cena pouzitej kyseliny: ——— x 20,7 kg =107,6 €
p ) Ky y 0,050kg g

Za pouzité mnozstvo 8 % octu by sa zaplatilo 83,6 € a za pouZitu

kyselinu citronovu 107,6 €.

RieSenie Ulohy 2 (16 pb)

2 pb

1pb

1pb

4 pb

4 pb

4 pb

Pre prestup tepla vedenim rovnou stenou plati:
_ 6 S=m.r
A.S
Jdocel) =5mm =0,005m
Avodny kameri) =3 mm = 0,003 m
r=75cm=0,75m
S=3,14 x (0,75 m)* = 1,77 m?
Odpor kotla:
A (ocel)=45W m* K*
0,005 m

= =6,28.10° K W
45 WmtK?tx 1,77m?

1

Odpor vodného kamena:
A( vodného kamefia) = 1,5 W m™ K*

~ 0,003 m
2 15W miK1x1,77 m?

=1,13.10° K wW?

Pomer odporov:

-3
&=7]‘13'10_5 =17,9 = 18
R, 6,28.10

Vodny kamern kladie 18 x vaési odpor, nez ocel.
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ULOHY 20 VSEOBECNEJ A FYZIKALNEJ CHEMIE (1)
Chemicka olympiada — kategéria EF — Grover E — 46. ro¢nik

Skolsky rok 2009/2010

Celostatne kolo

Iveta Ondrejkovi €ova
Oddelenie anorganickej chémie, Ustav anorganickej chémie, technolégie a mate-
ridlov, FCHPT STU, Bratislava

Maximalne 15 bodov
Doba rieSenia: 80 minut

Ulochal (6,5b)

P&sobenim horliceho vodného roztoku kyseliny sirovej na ortut vznika
roztok siranu ortutného a plynny oxid siri€ity, pri¢om v reakénej sustave musi byt
nadbytok ortuti.

Napiste:

a) uvedenu chemickd rovnicu v stavovom tvare bez stechiometrickych koefi-
cientov,

b) vyznadte oxida¢né disla vSetkych atémov, ktoré zmenili svoje oxida¢né
Cisla v priebehu chemickej reakcie,

c) vyrieSte stechiometrické koeficienty a doplrite ich do rovnice.

Uloha2 (4hb)

Dusik tvori viacero oxidov, v ktorych atom dusika nadobuda oxidaéné
Gisla I az V. Vyberte si z nich Styri oxidy s roznymi oxida¢nymi atomu dusika a
napiste:
a) vzorce a nazvy vybranych oxidov dusika a vyznadte oxida¢né ¢islo atomu

dusika v kazdom vzorci oxidu,
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b)  upIné zéapisy elektronovej konfiguracie atomov dusika v Styroch vybranych

oxidoch.

Uloha3 (4,5b)

Roztok siranu draselného sme pripravili tak, ze do 22,00 g roztoku siranu
draselného s hmotnostnym zlomkom w(K»S0O,) = 0,130 sme pridali 1,33 g tuhé-
ho siranu draselného.

Vypocitajte hmotnostny zlomok siranu draselného v pripravenom roztoku.
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RIESENIE A HODNOTENIE ULOH 20 VSEOBECNEJ A

FYZIKALNEJ CHEMIE (1)

Chemicka olympiada — kategéria EF — Grover E — 46. ro¢nik
Skolsky rok 2009/2010

Celostatne kolo

Iveta Ondrejkovi €ova
Oddelenie anorganickej chémie, Ustav anorganickej chémie, technolégie a mate-
ridlov, FCHPT STU, Bratislava

Maximalne 15 bodov (b), resp. 60 pomocnych bodov (p  b).
Pri prepoéte pomocnych bodov pb na kone¢né body b pouzijeme vztah:
body (b) = pomocné body (pb) x 0,250

RieSenie Ulohy 1 (26 pb)
a) Podla zadania Ulohy napiSeme na favl stranu vzorce reaktantov
a na pravu stranu rovnice napiSeme vzorce produktov vratane vo-
dy a dopInime stavovy zapis (I = kvapalina, aq = vodny roztok, s =
tuha latka, g = plyn). Nadbytok ortuti do chemickej rovnice nezapi-

sujeme.
10 pb Hg(l) + H2SO4(aq) — Hg2S04(s, aq) + SO2(g) + H20(l)

Siran ortutny je vo vode velmi mélo rozpustna latka, a preto je pri-
pustné pisat stavovy zapis ako Hg.SOa(s), Hg.SOs(aq) alebo
Hg2S04(s, aq).
Za zapis reaktantov a produktov na spravnej strane rovnice & 1 pb.
Za stavovy zapis a 1 pb.

b) V tejto redoxnej reakcii sa oxiduje kvapalna ortut (Hgo) a kyselina
sirova (S"') sa redukuje. Oxidagné &isla prvkov, ktoré zmenili oxi-

dacné Cislo pocas chemickej reakcie, vyznaéime v rovnici:

4 pb Hg®(l) + HoS"'04(aq) — (Hgo)"S04(aq) + SV0,(g) + H20(l)
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12 pb

b)

alebo osobitne v jednotlivych zligeninach: Hg° H»S"'04,
(Hg2)"S04 (pripadne Hg'>S0.) a SV0,.

Za kazdé oxidacné ¢islo & 1 pb.

RieSenie koeficientov

Bilancia nabojov:
Oxidacia: 2 Hg’ - 2 e™ = Hg»
Redukcia: S¥' +2e™ =8V

2 H®(l) + (x + 1) H.S"'04(aq) — 1 (Hg2)"SO4(aq, s) + 1 SV04(g) +
+ z HO(l)

Kvoli prehladnosti su v chemickej rovnici vyznacené aj jednotkové
koeficienty.

Bilanciou atomov, ktoré nezmenili oxida¢né ¢&isla, vypocitame
koeficienty pre zostavajluce zlic¢eniny, t. j. koeficienty x a z.
Bilancia atdbmov siry

x+1)=1-1+1-1

x=2-1=1

Cast kyseliny sirovej, ktora sa nezredukovala, zreagovala za vzni-
ku siranu ortutného, a preto (x + 1) = 2. Koeficient pri kyseline si-
rovej mo6zeme zistit' aj jednoduchou Gvahou: na pravej strane rov-
nice su 2 atémy siry, teda na lavej strane musia tiez byt 2 atémy
siry.

Z bilancie atdbmov vodika zistime koeficient z:
2:-2=2z-2vyplyva, ze z=2.

Po doplneni vSetkych koeficientov Gplny zapis chemickej rovnice:
2 Hg(l) + 2 H2S04(aq) — Hg2S0a4(aq, s) + SO2(g) + 2 H20(1)

O spravnosti koeficientov sa presved¢ime, ak porovnhame pocet
atomov kyslika na pravej a na lavej strane rovnice.
Za kazdy spravny koeficient & 2 pb.

Za doplnenie koeficientov do rovnice 2 pb.

62

RIESENIE A HODNOTENIE ULOH ZO VSEOBECNEJ A FYZIKALNEJ CHEMIE (1)



CHEMICKE ROZHLADY, 1 /2010

RieSenie Ulohy 2 (16 pb)

3 pb
3 pb
3 pb
3 pb

1pb
1pb
1pb
1pb

a)

b)

Dusik tvori 6 oxidov, v ktorych atdm dusika nadobuda oxidacné
Cislaod | do V:

N0, oxid dusny; N0,

NO, oxid dusnaty; N"O,

N2Os, oxid dusity; N",03,

NO>, oxid dusigity; N"VO,,

alebo

N2Os, dimér oxidu dusi&itého, resp. tetraoxid didusigity; N">04,
N2Os, oxid dusiény; N20s,

Za 4 vzorce a prislusné 4 nazvy oxidov a 1 pb.

Za kazdé oxida¢né ¢Cislo atdmu dusika v prisluSnom vzorci oxidu &
1 pb.

Treba vybrat len Styri lubovolné oxidy zo Siestich znamych oxidov.
Udaje uvedené pre piaty a Siesty oxid sa neboduiju.

Elektronové konfiguracie atbmov dusika v uvedenych oxidoch:
N,O: 1s° 2s? 2p?

NO: 1s%2s? 2p*

N2O3: 15 2s°

NO; alebo: N2O,: 1s° 25

N.Os, 15

Boduju sa Udaje pre 4 vybrané oxidy. Udaje uvedené pre piaty
a Siesty oxid sa neboduiju.

Za Styri aplné zapisy elektrénovej konfiguracie & 1 pb.

Podla zadania ulohy treba uviest Uplny zapis elektrénovej konfigu-
racie. Za skrateny zapis elektronovej konfiguracie sa body neude-

fuju.
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RieSenie Ulohy 3 (18 pb)

2 pb
2 pb

2 pb

2 pb
2 pb

2 pb
2 pb

2 pb

2 pb

Hmotnost' pripraveného roztoku siranu draselného marozt (K2SO4)
je dana suc¢tom hmotnosti povodného roztoku Mozt (K2SOa)
a tuhého siranu draselného m(K>SO.):

M2rozt. (K2SO4) = Moz (K2SO4) + M(K2S04)

Marozt.(K2S04) = 22,009 + 1,33 g =23,33 g

Hmotnost pripraveného roztoku je 23,33 g.

Hmotnostny zlomok siranu draselného w(K2SO4) v pripravenom
roztoku vyjadruje vztah:
W2(K2S04q) = _My(K,SO,)

m,,.,. (K,SO,)
Hmotnost siranu draselného my(K>SQO4) v pripravenom roztoku je
dana suc¢tom hmotnosti siranu draselného m1(K,S0O4) v pévodnom
roztoku s hmotnostnym zlomkom w1 (K2S0O4) = 0130 a tuhého sira-
nu draselného m(K2SO.,):
m2(K2S04) = my(K2S04) + M(K2S04)
Vypocet hmotnosti siranu draselného m;(K2SO4):
M1(K2S04) = Mirozt. (K2SO4) Wi(K2SO4)
m1(K2S04) =22,00g - 0,130 =2,86 ¢
mz(K2S04) =2,869g+1,339g=4,19¢
Vypocet hmotnostného zlomku:

m,(K,SO,) 4,19 g

W, (K,SO,) = = = 0,1796
m2rozt.(KZSO4) 23133 g

w2(K2S04) = 0,180
Hmotnostny zlomok siranu draselného v pripravenom roztoku je
0,180.
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ULOHY CHEMICKEJ OLYMPIADY
V KATEGORII EF, UROVNI F A ICH RIESENIA

Pre najvyssie ro €niky strednych odbornych
Skol chemického zamerania

CELOSTATNE KOLO

ULOHY Z TECHNOLOGICKYCH VYPOCTOV (1D
Chemicka olympiada — kategoéria EF — Groven F — 46. ro¢nik
Skolsky rok 2009/2010

Celostatne kolo

Anna Duricova
Technicka univerzita, Zvolen

Maximalne 15 bodov
Doba rieSenia: 60 minat

Ulochal (8b)

lvanka po ,mokrych pokusoch” v potoku ochorela a musela par dni lezat
v posteli. Snivalo sa jej, ze sa zmenSila na mali babiku a plavila sa v potrubi
s ¢udnou kvapalinou na malom ¢&lnku raz pokojne, inokedy ju rychla turbulencia
hadzala hore-dolu.

Potrubim s vndtornym priemerom 10 cm, v ktorom sa lvanka plavila, pra-
dila v mnoZstve 7 500 kg h* kvapalina s hustotou 0,86 g cm™ a viskozitou
1,72 .10% kg m's™.

Vypocitajte:

a) Aka bola povaha pradenia v tomto potrubi?

b) Ako by sa zmenila priemerna rychlost a povaha prudenia, ak by sa v uréitom
Useku priemer potrubia zvacsil na 150 mm?
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c) Pri akom priemere sa dosiahla v potrubi turbulencia za rovnakych podmie-
nok a rychlosti ako v Glohe b)?

Uloha2 (4b)

V jeden pekny slne¢ny den deti natierali latky na novy plot. Erik spogital,
Ze maju zamalovat 40 latiek. Ivanka ich odmerala a zistila, Zze latka ma vysku
1 m a Sirku 10 cm (hrdbku latky zanedbame). Tomas$ priniesol lazirovaci lak
a zistil, ze na prvy nater sa ma pridat 10 % vody a na druhy nater sa lak neriedi.
Vydatnost' laku bola priblizne 9 I/m?.

Zistite, kolko vody bolo treba pridat na riedenie a kolko lazirovacieho la-

ku sa muselo pouzit.

Ulocha3 (3b)

Maly Erik sa pri malovani plota dlho nezdrZzal a za¢al mieSat kaSi¢ku. Pa-
gilo sa mu pridavanie modrej farby k Zltej. Cim viac jej prilieval, tym viac sa mu
péacilo, ¢o sa deje. Vznikala zelena a zelenSia farba. Starkd ho véas prichytila
a zachranila ho pred nahnevanym dedom.

Dedo sice Erikovu zelenu kasi¢ku nevyhodil, ale jej intenzita sa mu nepa-
Cila. Jeho odskuSany hmotnostny pomer pre peknu zelenu farbu bol 4 : 3 Zltej
farby ku modrej. Erik namieSal farbu v hmotnostnom pomere 2 : 3.

Vypocitajte, kolko Cistej Zltej a modrej farby treba pridat k dvom kilogra-
mom Erikovej tmavo zelenej, ak dedo potrebuje 5 kg zelenej farby svojho oblu-

beného odtieria.
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RIESENIE A HODNOTENIE ULOH Z TECHNOLOGICKYCH

VYPOCETOV (I

Chemicka olympiada — kategéria EF — Groven F — 46. ro¢nik

Skolsky rok 2009/2010
Celostatne kolo

Anna Duricova
Technicka univerzita, Zvolen

Maximalne 15 bodov (b), resp. 30 pomocnych bodov (p

b).

Pri prepoéte pomocnych bodov pb na kone¢né body b pouzijeme vztah:

body (b) = pomocné body (pb) x 0,50

RieSenie ulohy 1 (16 pb)
p=0,86gcm®=860kgm?
d=10cm=0,1m
m =7 500 kg h™*
u=172.10% kgm*s*

rychlost pradenia: v =\é
O
. . - m
objemovy prietok: V =—
Jol

2

prierez potrubia: S= %

Reynoldsovo kritérium: R, =M
u

povaha toku: Re < 2300
Re > 10 000
2300 <Re> 10000

laminarny tok
turbulentny tok
prechodny tok

RIESENIE A HODNOTENIE ULOH Z TECHNOLOGICKYCH VYPOCTOV (II)
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2 pb

2 pb

2 pb

2 pb

2 pb

2 pb

3,14 x (0,1 m)?

a) S 2 = 7,85.107° m?
. -1
V = M =8,72 m3 h?
860 kg m

y 3 K1
v=Y = Lm%hz =1111mh*= 0,308 ms™
S 7,8510°m

_0,1mx0,308 ms*x860 kgm™
1,72.10%kgm™s™?

R, =1541 = tok laminarny

Povaha prudenia je laminarna.

b) d=150 mm=0,15m

_ 3,14 %(0,15m)?
4

S = 1,767.1072 m?

Hmotnostny, teda ani objemovy tok sa nemeni.

Vv 872 m*xh™ 4 4
V:f:ﬁ = 493 mh 20,137m5
S 1,767.10°m

_0,15mx0,137 ms™x 860 kgm™

R
1,72.10%kgm™s™?

e =1028 = tok laminarny

Priemerna rychlost je 0,137 m sta povaha toku je stale laminarna.

C) Re > 10 000

4> M-Re _10000 x1,72.10% kgm™s™

2 pb = = —=146m
V.0 0,137 m s~ x 860 kgm
Tok sa zmeni na turbulentny pri priemere potrubia vaéSom ako
1,46 m.
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RieSenie ulohy 2 (8 pb)

1pb Plocha na natieranie: S=1m x 0,1 m x 40 ks x 2 (druh& strana) =
=8m’
1pb Vydatnost laku: g dm? zriedeného laku na prvy nater
2 pb Bilancia riedenia: L - lak
pbévodny lak zriedeny lak
Vi V3 = 0,888 dm®
_— ) >
e(L)1=1 ®(L):=0,9
¢(H20)3=0,1
V2
¢ (H20)2=1
voda
Vi+Vo=V3
1pb V1 =0,888 x 0,9 = 0,8 dm® laku
1pb V, = 0,088 dm® = 88 cm® vody

K 0,8 dm® povodného laku treba pridat 88 cm® vody na prvy
néter.

Druhy nater neriedeny — plocha 8 m?

1pb g dm?® pdvodného laku treba na druhy nater
1pb Spolu: Prvy nater 0,8 dm® laku
Druhy néater 0,88 dm® laku
1,68 dm® laku

Deti pouZili 1,68 dm? lazdrovacieho laku.
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RieSenie ulohy 3 (6 pb)

1pb tmavo zelena = 2ta - :E = wz= 2 =0,4
modra 3 5
wm=1-0,4=0,6
1pb svetlo zelena = 2ta — = 4 = wz= 4. 0,57
modra 3 7
wWm=1-0,57=0,43
2 pb Bilancia mieSania:
tmavo zelend| m; =2 kg
w(2)1 =0,4
w(m); = 0,6
— —
ZIta svetlo zelena
mx ms =5Kkg
w(Z).=1 w(2)s = 0,57
w(m)4 =0,43
modra
ms
w(m); =1
mi+ma+mz=my
2kg+ mz+ms=5kg
1pb Bilancia Zltej:
m1 W(2)1 + m2 W(2)2 = ma W(2)a
2x04 + myx1=5x0,57 m; = 2,05 kg

1pb Bilancia modrej:
my X w(m)1 + mz X W(m)s = ms X w(m)a
2x0,6 + my3x1=5x0,43 msz = 0,95 kg
Skuska: 2 kg +2,05kg + 0,95 kg =5 kg
K tmavo zelenej farbe treba pridat 2,05 kg Zltej a 0,95 kg modrej
farby.
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ULOHY 20 VSEOBECNEJ A FYZIKALNEJ CHEMIE (D
Chemicka olympiada — kategéria F — Groven F — 46. ro¢nik

Skolsky rok 2009/2010

Celostatne kolo

Stanislav KedZuch
Ustav anorganickej chémie SAV, Bratislava

Maximéalne 15 bodov
Doba rieSenia: 90 minat

V elektrochemickych vypoctoch pouzivajte hodnotu Faradayovej konStanty
F = 96 485 C mol™. Ak nie je uvedené inak, predpokladajte teplotu 20 °C.

Ulohal (4hb)
Uréte, ktorym smerom bude posunuta rovnovaha

Mn* + Fe®" — Mn?* + Fe*

6 _
E(Mn3+/Mn2+) = 15415 V

0 - —
E(F92+/Fe) =-0,447 V

o =_
E(Fe3+/Fe) =-0,037 V
Uloha2 (4hb)

Vypoditajte stcin rozpustnosti AgBr.

E? .~ =0,7996 V

(Ag” /Ag)
E? _ =0,07133 V

(AgBr/Br)
Uloha3 (4b)

Na UpIna elektrolyzu neznameho kovu X z roztoku obsahujiceho 591,2
mg XCls sa roztok elektrolyzoval prddom 0,50 A po dobu 36 minat. Vypoctom

uréte neznamy kov.
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Ulocha4 (3b)

K 50 ml roztoku Na»S,03 sa pridalo potrebné mnozstvo jodidu draselného
a Skrobovy maz. Nasledne sa elektrolyticky pripravoval |, pradom 1,0 A a roztok
sa intenzivne mieSal. Bod ekvivalencie urcilo fialové sfarbenie roztoku po 46

mindtach. Vypocitajte koncentraciu Na,S;0s.
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RIESENIE A HODNOTENIE ULOH 20 VSEOBECNEJ A
FYZIKALNEJ CHEMIE an

Chemicka olympiada — kategéria EF — Groven F — 46. ro¢nik

Skolsky rok 2009/2010

Celostatne kolo

Stanislav Kedzuch
Ustav anorganickej chémie SAV, Bratislava

Maximalne 15 bodov (b)

RieSenie tlohy1 (4 b)

1b

1b

K uvedenym E?si vypoéitame AG®

Mn® + e — Mn?*

AG! =- zFE?

s ... =—1.96485 Cmol™*x1,5415V = -148,7 kJ mol™
(Mn®"/Mn“™)

Fe’* +2e — Fe

AGS =-zFE® ,,  =-2.96485 C mol™ x(-0,447V)=86,26 kJ mol™
(Fe“" IFe)

Fe** +3e — Fe

AGY =-zFE® ,,  =-3.96485 Cmol™ x(-0,037V)=10,71 kJ mol™
(Fe“" IFe)

Rovnice skombinujeme tak, aby sme ich si¢tom dostali pozadovan re-
akciu:

Mn* +e — Mn** AGY

Fe®+2¢e — Fe  AG%

Fe-3e — Fe** -AG%

Mn3+ + Fez+ - Mn2+ + FeS+

AG? = AG! + AG! - AGY =-73,15 kJ mol™

RIESENIE A HODNOTENIE ULOH ZO VSEOBECNEJ A FYZIKALNEJ CHEMIE (II) 73



CHEMICKE ROZHLADY, 1 /2010

Pre rovnovaznu konstantu plati
4?
AG? =-RTINK = K=e RT = 108.10"
2b => reakcia bude posunuté na stranu produktov
(Uréenie smeru reakcie mdze urobit aj na zéklade zmeny Standardnej

Gibbsovej energie.)

RieSenie Ulohy 2 (4 b)
Pre elektr6du druhého druhu plati:
1

[or]

(E° 13

—g? RT =g RT RT
B nging) = Eongin T |n[Ag ] =Byt g * 5 N Ks(AGBN) +=—In

- Eongerer) “ng ™
9 - ~ - RT
= E(AgBr/Br_) = E(Ag+/Ag) + = INnKs(AgBr) = Kg(AgBr)=e

[ 14 )

2b  (Zaodvodenie vztahu medzi E(Ag+,Ag) E(AgBrlBr“)

2b  Kg(AgBr)=3,01.107"

RieSenie Uloha3 (4 b)
Latkové mnozstvo neznameho kovu X vypocitame z Faradayovho zako-
na:
_ It _ 0,50A.36.60s
" zF  3x96485Cmol™*
2b  nyg, = Ny, =3,73.10 mol

Ny =3,73.10° mol

(Ak je nespravne dosadena hodnota za poéet vymenenych elektrénov z,

treba hodnotit len 1 bodom.)
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Potom molova hmotnost latky XCls je

m -3
Myo, = —28 = 59]‘2'1?3 9 —1585 gmol™a
° Ny, 3,73.107mol

My =Myq, =3 Mg =52 g mol™

2b —> kov je chrém - Cr.

RieSenie ulohy 4 (3 b)
Latkové mnoZstvo pripraveného jodu je

1b ot _ 10Ax46.60s

= =143.1072 mol
zF 2x96485 C mol™*

Latkové mnoZstvo potrebného tiosiranu je:
I, + 2 NaxS,03 — 2 Nal + NaxS406
n(Na,S,0;) _ 2

n(,) 1
Koncentracia tiosiranu je:

= n(NazS20s) = 2 x n(l2) = 2,86 .10 mol

n(Na,S,0,) _ 2,86.107 mol
V(Na,S,0;) 0,050 dm®

2b c(Na,S,0,) =

=0,57 mol dm™ .
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ULOHY CHEMICKEJ OLYMPIADY V KATEGORII EF,
PRE UROVNE E AJ F A ICH RIESENIA

Pre stredné odborné
Skoly chemického zamerania

CELOSTATNE KOLO

ULOHY Z ANALYTICKEJ CHEMIE

Chemicka olympiada — kategéria EF — Grovne E aj F — 46. ro¢nik
Skolsky rok 2009/2010

Celostatne kolo

Martina Ganovska
Stredna odborna skola, Svit

Maximalne 10 bodov
Doba rieSenia: 40 minat

Ulohal (1,25b)

Vo vzorke odpadovej vody z garbiarni predpokladali pracovnici vodohos-
podarskeho laboratoria pritomnost chromitych a Zelezitych kationov. Ich koncen-
tracie vo vzorke boli nizke, ¢o dbkazy tychto katiénov komplikovalo, a preto sa
najskér overovali v tzv. modelovych roztokoch. Do troch skimaviek sa pripravili
modelové roztoky, pricom jedna obsahovala chromité katidony, druha zelezité
katiény a tretia oba katidny spolu. K dispozicii mali nasledovné ¢inidla: kyselina
vinna, chelaton 3, tiokyanatan draselny, 1 % roztok diacetyldioximu, dusi¢nan
strieborny, peroxid vodika, hydroxid sodny, hexakyanozelezitan draselny, jodis-

tan draselny.
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a) Vyberte vhodné ¢inidla, ktorymi mozno dokéazat katiény v skamavkach.
b)  ZapiSte ibnové zapisy prebiehajlcich reakcii a farebné zmeny, ktoré mozno

pozorovat.

Ulocha2 (3,25 b)

V pripade podobnosti reakcii manganatych a Zelezitych katiénov s vod-
nym roztokom amoniaku a alkalickym hydroxidom mal Dr. Safranka pravdu.
Predpoklady o podobnosti reakcii si chcel overit aj v pripade chromitych
a Zeleznatych katiénov soli. Ako modelové mu posluzili roztoky siranu zelezna-
tého a chromitého. Pripravil tabulku, do ktorej si zapisal pozorovania reakcii

tychto soli s hydroxidom sodnym.

Kation Sfarbenie Zmena Rozpustanie v nadbytku
Zrazeniny na vzduchu zrazadla
FeZ+
crt

a) Opiste vizudlne rozdiely v zrdZzani a rozpustnosti zrazenin v nadbytku hyd-
roxidu, charakterizujte farebné zmeny a vyplrite tabulku.

b)  Stechiometrickym stavovym, Uplnym i6novym aj skratenym iénovym zapi-
som zapiSte reakcie uvedenych siranov s hydroxidom sodnym a vzniknu-
tych produktov so vzdusnym kyslikom.

c) Vypocitajte hodnotu pH, pri ktorej sa za¢ne vyluovat zrazenina z roztoku
Zeleznatej soli (c(Fez+) = 0,01 mol dm? ) a hodnotu pH, pri ktorej sa zacne

vylugovat zrazenina z roztoku Zelezitej soli (c(Fe**) = 0,01 mol dm™).

Ks(Fe(OH),) =7,94x107*°, K¢ (Fe(OH), =1,58x107*°

Uloha3 (2,875 b)
Pracovnici laboratéria potrebovali pri chelatometrickom stanoveni katié-
nov kovov udrzat pH = 9,16. KedZe mali pripraveny vodny roztok amoniaku
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s koncentraciou ¢ = 0,4 mol dm?, rozhodli sa pouzit ho na pripravu amoniakové-

ho timivého roztoku zloZzeného z amoniaku a chloridu aménneho.

a) Urcte mnozstvo chloridu aménneho, ktoré potrebovali navazit pri priprave
1dm? pufru, ak pouzili spominany vodny roztok amoniaku.

b)  Pomocou rovnic opiste timivy G¢inok amoniakového timivého roztoku pocas
stanovenia Cr** pomocou EDTA.

c) Vypocitajte ako sa zmeni pH tohto roztoku po pridani 10 cm® roztoku HCl s

koncentraciou 0,2 mol dm™,

M(NH,CI) =53,49 gmol™; M(NH,)=17,031 gmol™,

Kg(NH,;) =1,8x107°

Uloha4 (2,625 b)

Zelezo v mineralnej vode Korytnica sa vyskytuje najmé ako siran Zelezna-
ty, Giastone ako uhli¢itan a hydrogenubhli¢itan Zeleznaty. VSetky Zeleznaté soli
sa vSak vplyvom vzduSného kyslika oxiduji na Fe*a vyluéuju sa vo forme hyd-
ratovaného oxidu Zelezitého. Zrazenina sa usadzuje na stenach flaSe a tym sa
zmenSuje mnozstvo vyuzitelného Zeleza, ktoré ¢lovek prijima z vody. Vzajomny
pomer Fe?* a Fe® zavisi najma od mnozstva kyslika v plyne, s ktorym je hladina
vody v kontakte a od teploty. Pri vyskume optimalnych podmienok uskladnenia
Korytnice potreboval Dr. Safranka stanovit vedla seba Zeleznaté a Zelezité soli.
Zvolil si manganometrickl a chelatometricki metédu, priom stanovenie robil
v dvoch rovnakych podieloch vzorky.

Do prvej titraénej banky odpipetoval 100 cm® vzorky, pridal dve kvapky
HNO;3 a roztok kratko povaril. Po ochladeni roztoku upravil v iom pomocou roz-
toku HNO3 (¢ =1 mol dm'a) hodnotu pH na 2 az 3 a titroval ho odmernym rozto-
kom chelaténu Il (¢ = 0,0048 mol dm'3) s pouzitim indikatora xylenolova oranz
(farebna zmena z ¢ervena do Zlta). Priemerna spotreba bola 10,2 cm %, Takto
stanovil celkové mnoZstvo Zeleza vo forme Fe®".

Do druhej titraCnej banky opét’ preniesol 100 cm?® vzorky a stanovenie
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robil manganometricky. K vzorke pridal 5 az 10 cm® zmesi H,SO4 a HsPO..

Spotreba odmerného roztoku KMnO4 (¢ = 0,0011 mol dm™) bola 5,21 cm?®. Takto

stanovil Fe”".

a) NapiSte iénové zapisy rovnic chemickych reakcii, ktoré prebiehaju pri sta-
noveni.

b)  Vypodcitajte hmotnostna koncentraciu Fe?* a Fe* vo vzorke mineralnej vody
v mg dm>.

c) Vysvetlite pouzitie H3PO, pri manganometrickom stanoveni Zeleznatych

kationov.

A (Fe) = 55,85
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RIESENIE A HODNOTENIE ULOH Z ANALYTICKEJ
CHEMIE

Chemickéa olympiada — kategéria EF — Grovne E aj F — 46. ro¢nik
Skolsky rok 2009/2010

Celostatne kolo

Martina Ganovska
Stredna odborna Skola Svit

Maximalne 10 bodov (b), resp. 80 pomocnych bodov (p  b).
Pri prepoéte pomocnych bodov pb na kone¢né body b pouzijeme vztah:
body (b) = pomocné body (pb) x 0,125

RieSenie tlohy 1 (10 pb)
2pb a) Fe®' - reaguje s KSCN, Cr** - reaguje s EDTA (chelaton 3)
Fe* + Cr**- peroxid vodika, dusi¢nan strieborny, tiokyanatan
draselny

2pb b)  2Fe® +6SCN - Fe[Fe(SCN), |

vznik krvavo¢ervenych komplexnych soli
2 pb Cré¥" + HYZ o CrY~ +2H'
v kyslom prostredi vznika fialovy komplex
4 pb cr* + Fe* - spoloéne dokazeme v jednej skiimavke:
Po pridani peroxidu vodika vznika chréman, ktory dokdzeme
s AgNO3 , priom vznika &ervenohneda zrazenina. Fe** dokazeme

reakciou s KSCN, pri¢om pritomnost chromitej soli dékaz nerusi.

2Cr¥ +3H,0,+10 OH - 2CrO3” +8H,0

CrOZ + 2 AgNO, - Ag,CrO, +2NOj
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RieSenie ulohy 2

4pb a)

(26 pb)

Opis vizualnych zmien (za kazdi zmenu 1 pb)

Katién

Sfarbenie
zrazenin

Zmena zrazeniny
na vzduchu

Rozpustanie
v nadbytku

Fe?

sivozelené

na vzduchu
hnedne

crt

sivozelené

- zeleny roztok

9pb b)

c)

2 pb

(Za kazdu rovnicu 1 pb.)

FeSO,(aq) +2 NaOH(aq) - Fe(OH),(s)+Na,SO,(aq)

Fe**+ SO; +2Na" +2 OH - Fe(OH), +SO% +2Na*

Fe?* +20H - Fe(OH),

cr, (504)3 (aq) + 6 NaOH(ag) — 2 Cr(OH),(s) +3 Na,SO,(aq)
2Cr¥ +3S0% +6Na" +6OH™ - 2 Cr(OH), +6Na* +3S0%
Cr¥* +30H - Cr(OH),

Cr(OH),(s) +3NaOH(aq) - Na, [Cr (OH)GJ(aq)

Cr(OH); +30H - [Cr(OH), ]~

4 Fe(OH), +0, +2H,0 — 4 Fe(OH),

Fe(OH), - Fe** +20H
K, :[Fez*]x[OH‘]z

K

o= [

-16
[oH ] = 1,94x107" _ 5 g2x1077
0,01
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1pb pOH = —Iog[OH’J:6,55
1pb pH =14-pOH =14-6,55=7,45

Fe(OH), -~ Fe*" +30H

2 pb Kq :[FeS*]x[OH‘T
3 pb [oH | = 3%,
[oH] = 3/% =5,41x10713
1pb pOH = -log [OH‘]:12,27
1 pb pH =14 -pOH =14-12,27 =1,73

RieSenie Ulohy 3 (23 pb)

2pb a) Na vypocéet mnozstva chloridu aménneho pouzijeme Henderson-

c
Hasselbachovu rovnicu:  pH =14 -pK; - Iogc—s
B

2 pb pKg = —logKg = -logl,8x10™° = 4,74

c
1pb Po dosadeni : 9,16 =l4—4,74—|ogo—54

9,16 =14-4,74-logc, —0,3979

2 pb 0,2979 = -logc;

2 pb ¢, =¢(NH,Cl) =0,5036 moldm™
m(NH,Cl) = c(NH,Cl) xV (NH,Cl) x M(NH,CI)
Po dosadeni :

2 pb m(NH,CI) =0,5036 moldm™x1dm?®x53,49 g mol™ =26,94g
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4pb b) Pri titracii komplexénom 11l vznikaji H' iény, ktoré znizuji pH a tak
by mohla reakcia prebiehat opacnym smerom.
Cr¥*+ H,Y? ., Cry +2H'
Vzniknuté H" i6ny reaguji s NHs z timivého roztoku a vznika pri-
slusna konjugovana kyselina NH; :
NH; +NH; +H" - 2NH;

2pb ¢ Pridavkom 10 cm® 0,2 mol dm™ HCI sa zvadsi latkové mnozstvo
soli a zmensi latkové mnoZstvo zasady
HCl - CI"+H"
NH; +H,0" — NH, +H,0

n(HCI) = ¢(HCI)xV (HCI) = 0,2 mol dm™x0,01dm?® =
= 0,002 mol HCI

2 pb
4 pb n(NH;) = (0,5036 +0,002) mol = 0,5056 mol
c(NH;) =0,5056 mol dm™
n(NH;) = (0,4 -0,002) mol = 0,398 mol
c(NH,) = 0,398 mol dm™

pH :l4-4,75-logo’5056 =
0,398

9,15

Po pridani HCI do timivého roztoku sa meni pH len nepatrne.

RieSenie ulohy 4 (21 pb)
a)

Fe’* +H,Y?" - FeY +2H"

4pb 2+ + 3+ 2+
5Fe”" +MnO, +8H" - 5Fe®” +Mn“" +4H,0
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b) V prvej titraénej banke sme stanovili celkové Zelezo vo forme Fe’",
v druhej sme stanovili Fe**. Skuto&né mnozstvo Fe** zistime z roz-

dielu latkovych mnoZzstiev.

3 pb n(Fe*") = n(Fe) - n(Fe*")

n(Fe) - celkové Zelezo sme stanovili v prvej titraénej banke
2 pb n(Fe) = ¢(CHEIII) xV (CHEIII) v 100 cm® vzorky

Po dosadeni :

n(Fe) =0,0048 mol dm™ x0,0102 dm® =
=0,4896 x10™* mol v 100 cm® vzorky
n(Fe2+) - stanovili sme v druhej titracnej banke manganometricky
2 pb n(Fe?*) =5xc(KMnO,)xV (KMnO,) v 100 cm® vzorky
Po dosadeni :
n(Fe?") =5x0,0011 mol dm™ x0,00521dm? =
=0,2866 x10“*mol v 100 cm® vzorky
Prepocet na 1 dm®: c¢(Fe?*) =0,2866 %10 mol dm™
2 pb Cm (Fe2+) =c (Fe2+) x A (Fe)
Po dosadeni :
¢ (Fe*) =0,2866 %10 mol dm™® x 55,85 gmol* =
=16,0066 mgdm™
n(Fe*") - sme stanovili z rozdielu latkovych mnoZstiev
2 pb n(Fe*") = n(Fe) - n(Fe*")
Po dosadeni :
n(Fe®")=0,4896 x10™* mol - 0,2866 x10™ mol =
=0,2030x10™ mol v 100 cm?

Prepodet na 1 dm® c¢(Fe**)=0,2030x107° mol dm™
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2 pb Cm (Fe**) =c(Fe®*) x Ar (Fe)
Po dosadeni :
¢ (Fe™) =0,2030x10 mol dm® x 55,85g mol ™ =
=11,3376 mgdm™
4pb ¢ Kyselina fosfore¢na tvori s Fe** bezfarebny komplex
[Fe(HF>o4)]+ (na rozdiel od Zltej Zelezitej soli ) a tak sa da fah-

Sie postrehn(t ruzové zafarbenie roztoku, ktoré sa vyvola nadbyt-

kom odmerného roztoku v bode ekvivalencie.
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ULOHY Z ORGANICKEJ CHEMIE

Chemicka olympiada — kategoéria EF — Groven E a F — 46. ro¢nik
Skolsky rok 2009/2010

Celostatne kolo

Viera Mazikova
Katedra chemickych technolégii a environmentu FPT TnUAD, Puchov

Maximalne 10 bodov
Doba rieSenia: 60 minut

Ulocha1l (3,125b)
Kyselina 3,5-diamino-4-chlérbenzénsulfénova je aktivnym komponentom
pri priprave farbiva alizarinovej ¢iernej. Navrhnite jej syntézu, ak mate k dispozi-

cii kyselinu benzénsulfonovl a potrebné anorganické zlGéeniny.

Ulocha2 (3,75 b)

Navrhnite reaként schému pripravy 2,4-dinitrochlérbenzénu, ked mate
k dispozicii benzén ako vychodiskovu zlG¢eninu. Z 2,4-dinitrochlérbenzénu sa
pripravuje sirne farbivo sulfogenova ¢erri hydrolyzou pri 90 € vodnym roztokom
NaOH, naslednym sirenim a oxidaciou, Do reakénej schémy zahrrite aj hydroly-

zu 2,4-dinitrochlérbenzénu.

Uloha3 (3,125 b)

Farby na vlasy obsahuju prirodné farbiva (napr. henu) a syntetické organic-
ké farbiva. Na trvalé farbenie sa pouzivaju oxida¢né syntetické farbiva napriklad
2,5-diaminotoluén, p-fenyléndiamin, 2,5-diaminofenol a pod. Pdsobenim aktiv-
neho kyslika z peroxidu vodika sa funkéné skupiny farbiv oxiduja, syntézou sa
vytvaraju vacsie molekuly vlasového pigmentu, ktory prilne k vlasovému kerati-

nu.
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a)
b)

d)

Napiste vzorce troch zlG&enin spominanych v Gvodnom texte.

Aké je prirodzené vlasové farbivo? Vysvetlite, aki povahu (fyzikalnu, ¢&i
chemickd) ma ,, prifnutie” farbiva na keratin?

Vyberte z ponuknutych funkéné skupiny, na ktoré sa moézu aktivnym kysli-
kom oxidovat —NH- skupiny farbiva:

NH=n, ~NHOH, =NOH, ~N(CHa)2

Ktoré podobné biopolyméry sa moézu farbit rovnakymi typmi farbiv ako

vliasy?
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RIESENIE A HODNOTENIE ULOH Z ORGANICKEJ
CHEMIE

Chemicka olympiada — kategoéria EF — Groven E a F — 46. ro¢nik
Skolsky rok 2009/2010

Celostatne kolo

Viera Mazikova
Katedra chemickych technologii a environmentu FPT ThnUAD, Puchov

Maximalne 10 bodov (b), resp. 32 pomocnych bodov (p  b).

Pri prepoéte pomocnych bodov pb na kone¢né body b pouzijeme vztah:

body (b) = pomocné body (pb) x 0,3125

RieSenie tlohy 1 (10 pb)

Za kazdy vzorec a €inidlo 1 pb.

SO3H SO3H SO3H
@ 2 HNO, /@\ zelezo /@\ Cl,
—_—
FeCl
2H2504 NH, 3H2N NH,
cl
RieSenie tlohy 2 (12 pb)
Za kazdy vzorec a podmienky reakcie: 2 pb.
ONa
o 2 HNo3 NO;  NaOH NO:
—_—
FeCI3 t
NO,
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RieSenie ulohy 3 (10 pb)
3pb a)

NH,

CHy

H,N NH,

lpb b) melanin

1pb fyzikalne

3pb ¢ okrem —N(CHs)2

2pb d) vina, chlpy kozusSin, hodvab

OH
NH,

H,N
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ULOHY Z CHEMICKEJ PRAXE

Chemicka olympiada — kategoéria EF — Groven E a F — 46. ro¢nik
Skolsky rok 2009/2010

Celostatne kolo

Elena Kulichova
Stredna odborna Skola Novaky

Maximalne 50 bodov
Doba rieSenia: 270 minut

Uvod

Cielom experimentalnej prace je pripravit oxalat — Stavelan Zeleznaty,
ktory sa pouziva najma ako medziprodukt pri priprave FeCOs. Synteticky pripra-
veny uhli¢itan Zeleznaty je potom vychodiskovou latkou na vyrobu Specifickych
materialov pre nanotechnoldgie. MdZe byt tiez surovinou na pripravu organic-
kych Zeleznatych soli, najma mlieénanu a citronanu, ktoré su u¢innou zlozkou
kvapalnych antianemik (injekcie pre pacientov, ktori lieCiva nemdzu prijimat

peroralne, sirupy pre deti).

Stavelan Zeleznaty sa ziska zraZacou reakciou siranu diamonnozelezna-

tého a kyseliny Stavelovej. Krystalizuje ako dihydrat:
(NH,),Fe(SO,), +H,C,0, — FeC,0, +(NH,), SO, +H,SO,

V priebehu prace bude potrebné uskutoénit viacero prepara¢nych
a analytickych operacii. Ulohy si preto starostlivo preStudujte a ginnost si organi-

zujte tak, aby ste optimalne vyuzili ¢as, ktory mate na rieSenie k dispozicii.

90 ULOHY Z CHEMICKEJ PRAXE



CHEMICKE ROZHLADY, 1 /2010

Uloha1l Syntéza dihydratu § tavelanu Zeleznatého

Na pracovnom stole mate pripravené zasobné roztoky (NHs)Fe(SO.), a

H>C,04 s neznamou koncentraciou.

11

1.2

13

1.4

15

1.6

1.7

Do do vysSej kadicky s objemom najmenej 200 cm® pipetujte 50 cm®
zasobného roztoku siranu diaménnoZeleznatého. Zaznacte si teplotu roz-
toku.

K roztoku v kadi¢ke pridajte opatrne pomocou pipety patkrat 10,0 cm?®
zasobného roztoku kyseliny Stavelovej. Po ukoncéeni zrdzania opat od-
merajte teplotu reakénej zmesi.

Reakénu zmes zahrejte na vari¢i na teplotu varu. V priebehu zahrievania
treba zmes opatrne mieSat.

Zahrievanie preruste a zmes nechajte volne chladnit. Na zaver si pri-

pravte ladovy kupel a zmes v iom nechajte temperovat 10 minut.

Pripravte si aparatlru na filtraciu pri atmosférickom tlaku. Pouzite hladky
filter.

Zrazeninu dekantujte trikrat s 20 cm?® studenej destilovanej vody, potom
pevny podiel odfiltrujte.

FiltraCny kola¢ premyte s 20 cm?® aceténu. Zrazeninu preneste na odva-
Zené a oznacené hodinové skli¢ko a vlozte do suSiarne. Produkt suste pri

teplote 60 T najmenej 120 min(t.

Uloha2 Analyza reaktantov

2.1

Odpipetujte 10,0 cm® zasobného roztoku (NHa4)2Fe(S04)2 do banky
s objemom 100 cm®. Doplnenim po znac¢ku pripravte homogénny roztok
tohto reaktantu. Na stanovenie odpipetujte z tohto roztoku 20,0 cm?®, pri-
dajte 20 cm® zriedenej kyseliny sirovej (c = 2,0 mol dm'3) a ihned titrujte
odmernym roztokom manganistanu draselného so znamou koncentra-

ciou. Analyzu opakuijte trikrat.
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2.2 Odpipetujte 5,0 cm?® zasobného roztoku H.C»04 do banky s objemom 100
cm®. Doplnenim po znacku pripravte homogénny roztok druhého reaktan-
tu. Z neho do titracnej banky odpipetujte 10,0 cm®, pridajte 50 cm® desti-
lovanej vody, 5 cm?® kyseliny sirovej (c = 2,0 mol dm'a) a roztok zahrejte
na 80 — 85C. Titrujte za horGca odmernym roztokom manganistanu dra-
selného do ruzového sfarbenia (sfarbenie ma byt stale aspor 30 s). Ana-
lyzu opakuijte trikrat.

2.3 Vypoditajte koncentraciu oboch reaktantov v zasobnych roztokoch, ktoré

ste mali pripravené na reakciu.

Uloha 3  Bilancia syntézy
3.1  Vypocitajte latkové mnoZstva siranu diaménnozeleznatého a kyseliny

Stavelovej, ktoré ste skuto¢ne pouZili na syntézu.
3.2 Na zaklade vypoctu rozhodnite, ktory reaktant bol pri syntéze v nadbytku.

3.3  Vypocitajte teoreticky vytazok syntézy vzhladom na limitujuci reaktant,

(teda na tu latku, ktora podla bodu 3.2 nebola v nadbytku).

Uloha 4 VytaZok a vlastnosti produktu
4.1  Po uplynuti predpisaného ¢asu vyberte svoj produkt zo suSiarne a po
vychladnuti (v exsikatore) ho odvazte.

4.2  Vypocitajte skuto¢ny a relativny vytazok syntézy.
4.3  OpisSte vlastnosti produktu. V opise uvedte skupenstvo, sfarbenie, textiru,
pripadny zapach, homogenitu a pod.

4.4  Vykonajte dokaz pritomnosti (nepritomnosti) Zelezitych i6nov v produkte.
Naberte na Spi¢ku Spachtlicky vas produkt a dajte ho do skimavky. Pri-
dajte k nemu priblizne 5 cm® destilovanej vody, skimavky zazatkujte a

obsah pretrepte. Potom roztok okyslite s 2 cm® roztoku kyseliny octovej
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(c = 2,0 mol dm'3) a pridajte 2 cm?® roztoku tiokyanatanu draselného
(W(KSCN) = 0,1). ZapiSte pozorovanie.

4.5 Vypliite odpovedovy harok.

Pri vypoctoch pouzite nasledujiuce hodnoty mélovych hmotnosti:
M ((NHg4)2Fe (SO4)2. 6 H20) = 392,13 g mol™

M (FeCz O4. 2 H,0) = 179,90 g mol™

M (H2C2 Os. 2 H20) = 126,07 g mol™
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RIESENIE A HODNOTENIE ULOH 2 CHEMICKEJ PRAXE
Chemicka olympiada — kategéria EF — Groven E a F — 46. ro¢nik

Skolsky rok 2009/2010

Celostatne kolo

Elena Kulichova
Stredna odborna Skola Novaky

|Maximélne 50 bodov

Hodnotenie Uloh z praxe pozostava z troch  éasti:

a)
2b
2b

b)
10b
10b
4Db
22b «¢)

Hodnotenie vSeobecnych zruénosti a laboratérnej techniky:

Urobi sa na zéklade poznamok dozoru o sitaziacich pocas prak-

tickej ¢innosti v laboratériach. V rozdeleni bodov sa zohladni:

- dodrzanie zasad bezpecnosti a hygieny prace v laborat6riu,

- laboratérna technika (zmieSavanie a temperovanie zmesi, pri-
prava roztokov, filtracia a pod.)

Hodnotenie vysledku préace:

za presnost; body sa pridelia na zaklade vysledku manganomet-
rického stanovenia koncentracie kyseliny Stavelovej podla kluca:
b =10 - 0,5 x % odchylky stanovenia

za vytazok pripraveného oxalatu Zeleznatého sa body pridelia
podla tabulky:

RV, % Pridelené body

70 -85 10
55,0-69,9 a 85,1 -100,0 8
40-54.9 a 100,1-1150 6
menej ako 40 a viac ako 115 4

za kvalitu produktu, pricom sa zohfadni sfarbenie, velkost
a textara pripravenych krystalikov
Hodnotenie rieSeni Gloh v odpovedovom héarku:
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Zohladni sa spravnost vypoctov, vykonané operacie, znalost
chemickych dejov a pod. Body sa pridelia podla rieSenia uloh

v odpovedovom harku.

Odpove d'ovy harok

Teplota reaktantu na zadiatku zraZzania
(0,5 b)
Teplota reakénej zmesi po ukonéeni zrdzania
(0,5 b)
Uloha 1
1b Hmotnost hodinového skla
Podpis dozoru
I6novy zapis rovnice reakcie, ktora prebehne pri manganometric-
kom stanoveni siranu diamoénnozeleznatého:
(1b)
5Fe?* +MnO, +8H" - 5Fe® +Mn** +4H,0
Spotreba odmerného roztoku na stanovenie:
(0,5 b sa prideli za kazdu titraciu, max. 1,5 b)
Uloha
2.1 Vi = Vo = V3=
5b — - - -
Vypocet priemernej hodnoty:
(0,5 b)
V, +V, +V,
Vee = 3
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Na vypocet koncentracie zasobného roztoku (NHa)2Fe (SO4)2 sa
mdze pouzit vztah:

(2b)
5xn(MnO;) X%
c((NH,),Fe(s0,),) = Vo) =
_5xc (MnO;)moI dm™ xV, dm® x5
B 0,01dm’

Uzna sa aj kazdy iny logicky spravny vypocet.

Uloha | 16novy zapis rovnice reakcie , ktora prebehne pri manganometric-
2.2 kom stanoveni kyseliny Stavelovej:
(1b)
5C,05” +2Mn0O;, +16H* - 10CO, +2Mn?** +8H,0
Spotreba odmerného roztoku na stanovenie:
(0,5 b sa prideli za kazdu titraciu, max. 1,5 b)
Uloha
2.2 Vi = Vo= V3=
5b

0,5 b Vypocet priemernej hodnoty:

V) +V, +V,
ox = f
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Na vypocet koncentracie zasobného roztoku H,C>04 sa mbZe pou-
Zit vztah:

(2b)
g xn (MnO;) x %
B T R
_25x c(MnO;)moI dm™ xV,, dm® x10
B 0,005 dm®

Uzna sa aj kazdy iny logicky spravny vypocet.

Uloha
3.1

2b

Vypocet latkového mnozstva (NHa)2Fe (SOa)2, ktoré vstapilo do
reakcie:
(1b)

n ((NH4)2 Fe(SO4)2) =c ((NH4)2 Fe (804)2) mol dm= x 0,05 dm®

5xc (MnO;)moI dm™ xV, dm® x5

5 x0,05 dm?
0,01dm
Vypocet latkového mnoZstva H,C,04, pouZitého v reakcii:
(1b)
n(H,C,0,) = ¢ (H,C,0,) mol dm™ x 0,05 dm®
2,5%¢(MnO; Jmol dm™ xV,, dm® x10
= (o) x x 0,05 dm®

0,005 dm®
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Uloha | Vzorec reaktanta, ktory bol v nadbytku H2C204
3.2 (1b)
Vzorec limitujuceho reaktanta (NHa4)2Fe(SO0.)2
2b (1b)
Teoreticky vytazok dihydratu Stavelanu Zeleznatého sa vypodita
vzhladom na pouZité mnoZzstvo siranu diamoénnozeleznatého:
(1b)
n(FeC,0,.2H,0) = n((NH,),Fe(s0,),)
U|3023 m (FeC,0,. 2 H,0) =
' =n((NH,), Fe(S0O,),) mol xM (FeC,0,.2 H,0) gmol™
1b
=c((NH,),Fe(S0O,),) mol dm™ x 0,05 dm® x179,9 g mol™*
Hmotnost hodinového skla s produktom:
Uloha
4.1 Podpis dozoru
1b Hmotnost produktu:
(1b)
Vypocet relativneho vytazku syntézy:
(1b)
Uloha
42 | gy =SV
T
1b
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3 Opis vlastnosti produktu:
Uloha | (2 p)
4.3
b Produkt je tuha zlta krystalicka latka bez zapachu.
1
) Vysledok skisky na pritomnost Zelezitych iénov:
Uloha (1 b)
4.4
Pri spravnom uskuto€neni syntézy ma byt vysledok na pritomnost
1b Zelezitych ibnov negativny — roztok sa pridanim skimadla KSCN
nesfarbi.
Zaver:
(2b)
Zrekapituluje sa vytazok reakcie, hodnotenie priebehu syntézy
a spracovania produktu, poznamky ku kvalite produktu, zdroje
moznych chyb a pod.
2b
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NUKLEARNA MAGNETICKA REZONANCNA (NMR)
SPEKTROSKOPIA A JEJ VYUZITIE

Klaudia Jomova 2, Zita Jenisova , Branislav Horvath ° a Marian Valko ©

#Katedra chémie, PrF UKF Nitra E-mail: kjiomova@ukf.sk
b(;hemick)'/ Ustav, PRIF UK, Bratislava
“Ustav fyzikalnej chémie a chemickej fyziky, FCHPT STU Bratislava

UvoD

Nuklearna magneticka rezonanéna (NMR) spektroskopia je experimen-
talna spektroskopicka metdda, ktorou sa Studuju molekulové vlastnosti latok
v magnetickom poli ozZiarenim atémovych jadier ziarenim z radiofrekvenénej
oblasti.

Slovo "nuklearna" v nazve tejto experimentalnej metdédy vSak nema ni¢
spolo¢né so Skodlivou radioaktivitou a nuklearna magneticka rezonancia sa
UspeSne vyuziva napriklad v medicine pri diagnostike réznych ochoreni.
V medicinskych aplikaciach sa pri oznacovani tejto experimentalnej metddy
slovo "nuklearna" vynechava a zjednoduSene sa nazyva "magneticka rezonan-
cia".

Obrovsky vyznam NMR spektroskopie vo vyskume a klinickej praxi doku-
mentuju Styri Nobelove ceny, ktoré boli udelené za vyskum v tejto oblasti. Prva
Nobelova cena za NMR spektroskopiu bola udelena v roku 1952 za jej objav.

Princip NMR
Atomové jadra su charakterizované magnetickym momentom jadra a

vlastnym rotaénym momentom hybnosti jadra. Rotaény moment hybnosti jadra

oznacéujeme spin. Jadro si mozno predstavit ako zotrva¢nik rotujici okolo vlast-
nej osi a jadra sa teda prejavuju ako malé magnety. Magneticky moment jadra
suvisi s vlastnostami jadra. Nevyhnutna podmienka, aby jadro Studované NMR
spektroskopiou bolo aktivne, je existencia nenulového spinu jadra. Tuto vlast-

nost spifiaja napr. jadra atdomu vodika (protény), ktoré s hojne zastipené vo
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vSetkych latkach Zivej aj nezivej povahy. KedZe jadro atdbmu vodika (protén) je
jedno z najrozSirenejSich jadier v prirode, NMR spektroskopia je univerzalnou
metddou Studia latok akejkolvek povahy.

Ak sa protén nachadza vo vonkajSom magnetickom poli B, toto pole niti
magneticky moment jadra sa zorientovat do jeho smeru. Tomu vSak brani spin
jadra a vysledkom je precesny pohyb magnetického momentu okolo vektora

vonkajSieho magnetického pola (obr. 1).
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Obr. 1: Precesny pohyb spinu vo vonkajSom magnetickom poli B; (zlozka vek-

tora indukcie magnetického pofa v smere osi z)

Frekvencia precesie spinu 1y (pocet otaCok za sekundu) vo vonkajSom

magnetickom poli je priamo Umerna velkosti tohto pola By a je dana vztahom
W=y Bo

kde yje konStanta Umernosti a nazyva sa gyromagneticky pomer. Tato konStanta
je charakteristicka pre kazdé jadro. Frekvencia 1 sa nazyva Larmorova frekven-
cia. V NMR spektroskopii sa pouzivaja silné magnetické polia
s hodnotami 0,1 az 20 Tesla. V takychto magnetickych poliach je frekvencia
precesie spinov v intervale 1 az 1000 MHz. Hodnoty takychto frekvencii zodpo-

vedaju radiofrekvenénej oblasti elektromagnetického Ziarenia.
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Vlastnosti atdbmovych jadier zavisia od poctu ich proténov a neutrénov.
Rozne izotopy toho istého prvku, napriklad vodik (*H) a deutérium (°H), majt iné
NMR vlastnosti,. V chémii a biolégii ma najvacsi vyznam jadro vodika (protdn),
ktorého prirodzeny vyskyt je 99,98 %. Jadro uhlika ma v NMR aktivny izotop *°C,
ktorého prirodzeny vyskyt je 1,1 %.

V NMR spektroskopii meriame vysledny magneticky moment vSetkych
spinov vo vzorke, ktory sa nazyva vysledna magnetizacia vzorky, a oznaéuje sa
M. Vektor vyslednej rovhovaznej magnetizacie M; je v rovnovaznom stave orien-
tovany rovnobezne s vektorom magetického pola B,. Magnetizacia orientovana
paralelne s vektorom magnetického pola je nemeratelna veli¢ina, a preto je treba
ju sklopit do roviny xy. Sklopenie vektora magnetizacie sa realizuje kratkym
pdsobenim elektromagnetického Ziarenia vo forme radiofrekvenéného impulzu,
ktory preklopi vektor rovnovaznej magnetizacie M, do roviny xy, kde ju mozno

merat vhodne umiestnenou cievkou prijimaca (obr. 2).

Obr. 2: Preklopenie vektora magnetizacie M, do roviny xy posobe-
nim radiofrekvenéného impuzlu.
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Sklopeny vektor magnetizacie po pdésobeni pulzu precesuje v rovine xy a
predstavuje nerovnovaznu magnetizaciu M,. Tato magnetizcia indukuje
v cievke prijimaca signal, ktory sa digitalizuje a uklada do paméate pocitaca. Me-
rany signal, ktory predstavuje odozvu vzorky a zaznamenava sa ako funkcia
¢asu, sa nazyva spektrum v ¢asovej doméne (obr. 3, vlavo). Nazyva sa aj FID
(skratka z anglického Free Induction Decay). Z ¢asového zdznamu zaniku mag-
netizacie sa po matematickej operacii, nazyvanej Fourierova transformacia,

ziska NMR spektrum vo frekvenénej doméne (obr. 3, vpravo).

2 1 -0 ppm

Obr. 3. FID (vlavo) a NMR spektrum po Fourierovej transformacii (vpravo)

etanolu merané na NMR spektrometri Varian pri 200 MHz.

NMR spektrometer

Zakladnou sucastou NMR spektrometra (obr. 4) je silny magnet, generu-
juci ¢asovo a priestorovo homogénne magnetické pole. Moderné NMR spektro-
metre pouZzivaji v sic¢asnosti vyluéne supravodivé magnety chladené kvapalnym
héliom (obr. 5). Vo vnutri dutiny magnetu je radiofrekvenéna cievka, ktora ma pri
oziareni vzorky funkciu anténneho vysielaca, resp. funkciu prijimaca pri snimani

odozvy vzorky na impulz.
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Obr. 4. ZjednoduSena schéma NMR spektrometra. (Prevzaté z "Odhalené ta-
jomstva chémie", Veda, ed. Balogh a Tatarko, 2007)

Obr. 5 V sucasnosti najvykonnejsi supravodivy magnet firmy Bruker, schopny
generovat magnetické pole 23,5 Tesla.
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NMR spektrum

Kazdy spin v molekule ma svoje jedine¢né okolie. V praxi sa to prejavi
tak, ze kazdy spin, napriklad v pripade atému vodika protén, ma svoju vlastnu
frekvenciu otacania. Tato frekvencia je ovplyviiovana Gc¢inkom elektrénového
oblaku v okoli daného proténu, ktory pésobi proti vonkajSiemu polu magnetu.
Kazdy proton v molekule teda "citi" svoje vlastné, "jedinec¢né" magnetické pole, a
preto sa v NMR spektre prejavi ako samostatny signal.

RieSenie chemickej Struktury latok
Vyuzitie NMR spektroskopie pri rieSeni chemickej Struktary latok je zalo-

Zené na sekundarnych javoch, ako je chemicky posun ¢i spin-spinova interakcia.

(V menSom rozsahu aj na javoch spojenych s ¢asovym priebehom.) Oba tieto
javy, ktoré mozno pozorovat v NMR experimente, uréitym spdsobom odrazaji
chemické okalie jadier atomov.
Pri riedeni Struktary organickych zli&enin pomocou *H NMR spektrosko-
pie sa vychadza zo Styroch zakladnych informacii ziskanych zo spektier:
a) Pocet signalov:
pocet roznych, chemicky neekivalentnych proténov v spekire.

b) Poloha signalu v spektre (frekvencia):

chemicky posun spdsobeny hybridizaciou, chemickym okolim, funk&nymi
skupinami.

c) Plocha signélov (integral):

kolko proténov spdsobilo vznik signalu.

d) Stiepenie signélov (multiplicita):

informacia o tom, kolko dalSich NMR aktivnych jadier je v blizkosti daného

proténu.

Chemicky posun
'H NMR spektrum je zavislost absorpcie radiofrekvenéného Ziarenia od
frekvencie. Rezonanéna frekvencia v Hz zavisi od sily magnetického pola. Aby

sa dali porovnavat NMR spektra namerané na rdéznych spektrometroch, pouziva
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sa stupnica chemickych posunov &. Poloha signdlov v tejto stupnici sa uvadza
vzhladom na signal zvoleného Standardu v bezrozmernych jednotkach ppm
(parts per million). V *H a **C NMR spektroskopii je zvy&ajne ako Standard pou-
Zivany tetrametylsilan (TMS), ktorého posun je 0 ppm. VacSina signalov v H
NMR spektrach sa nachadza v rozmedzi medzi 0 — 10 ppm. Hodnota chemic-
kych posunov narasta smerom dolava. Jadra 'H atémov maju okolo seba elek-
tronovy obal, ktory tieto jadra tieni pred vonkajSim magnetickym pofom. KedZze
elektrénova hustota v okoli *H jadier zavisi od toho, v akom chemickom okoli sa
nachadzaja, jadra vrdéznom chemickom okoli budd vrdéznej miere tienené
a budu mat v '*H NMR spektre rézne chemické posuny. Ak nejaky efekt ovplyvni
hustotu elektronov okolo proténu, zmeni sa velkost tienenia, a teda aj chemicky
posun. *H chemické posuny zavisia od hybridizacie (sp®, sp? ...) atému, na ktoré
je H jadro naviazané a od elektronegativity skupin v jeho okoli.

Elektronegativne skupiny znizuju elektronovl hustotu, a teda odtiefuju
protony vo svojom blizkom okoli. Odtienené jadra su viac vystavené posobeniu
magnetického pola, a preto rezonuju pri vyssej frekvencii a vykazuju teda vacsi
chemicky posun. V NMR spektre sa budd nachadzat viac nalavo od TMS (obr.
6). Naopak jadra, ktoré su viac tienené, budu vykazovat mensi chemicky posun
(blizSie k TMS).

slab3ie tienenie JJL silnejSie tienenie
T T T T T T T T T T T T T T T T T
8 7 6 5 4 3 2 1 0
- f1 (ppm) _»>
vy$8i chemicky posun niz8i chemicky posun
Obr. 6
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Efekty substitujicich skupin s aditivne. Typické 'H NMR chemické posuny

v organickych zli¢eninach s uvedené v tab. 1.

Tabulka 1. Typické 'H chemické posuny v organickych zlG¢eninach

Skupina o
CHs skupiny naviazané na Csp® 0,8-1,2
CHs skupiny naviazané na Csp” 1,7-2,0
CHjs skupiny naviazané na Car 21-24
CHs-(C=0)- 21-26
CHas-N< 2,2-31
CH3-O- 3,5-4,2
HC=C- 2,2-3,0
CH,=C< 45-6,0
-HC=CH- 45-8,0
aromatické zluc¢eniny 6,5-8,0
heteroaromatické zlG¢eniny 6,0-9,0
R-NH; 0,5-3,0
Ar-NH> 3,0-48
R-OH 0,5-5,0
Ar-OH; 4,0-10,0
-CHO 9,5-10,0
-COOH 9,0-12,0

Chemické posuny proténov viazanych na heteroatémy, ako su napriklad
alkoholy (R-OH), aminy (R-NHy), karboxylové kyseliny (R-COOH) a tioly (R-SH),
sa nachadzaju v pomerne velkom rozmedzi 8. Ich hodnoty zavisia od teploty,
koncentracie a rozpustadla, a preto sa neda na ne spoliehat pri rieSeni Struktdry.
Ich signaly v NMR spektrach sa ¢asto prejavuju ako Siroké pasy. Takéto protony

sa velmi rychlo vymiefiaja navzajom alebo s protonmi vody. To sa da vyuZit na
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potvrdenie ich pritomnosti vo vzorke pridanim tazkej vody (D-O) ku vzorke. Pri-
tom sa nahradia takéto protony za deutérium a kedze deutérium nie je vidno v H
spektrach, z NMR spektra sa vytrati signal vymenitefného proténu.

ROH + DO _——= R-OD + H-O-D

Pocet signalov

Protény, ktoré nie st chemicky ekvivalentné, t. j. maju rézne chemické
okolie, spbsobuju vznik réznych signalov. Protony, ktoré mozno zamenit symet-
rickou operaciou (rotacia, zrkadlenie, inverzia), st chemicky ekvivalentné. Takze
z poctu signalov v protonovom NMR spektre mozno priamo urcit’ kolko rozdiel-
nych proténov alebo skupin protonov sa nachadza v spektire. Napriklad

v molekule benzénu sa nachadza Sest ekvivalentnych proténov, a preto v jeho

CH,

: H,C CH

'H NMR spektre bude iba jeden signal. V molekule 1,3,5 trimetylbenzénu mozno

3

protény viazané na benzénové jadro medzi sebou zamenit rotaciou okolo osi
kolmej na rovinu benzénového jadra. Takéto protony su ekvivalentné a budi
vykazovat jeden signal. Podobne aj metylové skupiny v tej istej molekule. Proto-
ny v CHs a CH> skupinach su ekvivalentné vdaka rychlej rotacii. To neplati, ak sa
CHa skupina nachadza v blizkosti chiralneho centra.

Plocha signalu

V 'H NMR spektre je intenzita signalov priamo Umerna poctu jadier, ktoré
davaju signal. To znamena, Ze napriklad signal CHs skupiny bude trikrat inten-
zivnejsi ako signal CH skupiny. KedZe signaly mézu byt rdzne Siroké, porovnava
sa plocha signalov, a nie ich vySka. Plochu signéalu zistime z integralneho za-
znamu spektra, pripadne NMR software nam umoziuje urcit plochu ¢iselne, a to
bud percentualne zo vSetkych integrovanych signalov, alebo prepocitanu relativ-

ne k niektorému signalu (obr. 7).
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'H NMR je teda kvantitativna metéda a mozno ju vyuzit aj na stanovenie
zloZenia zmesi bez potreby Standardov. Integraly rutinnych 'H NMR spektier
vyuzivanych pri rieSeni Struktary organickych zlu¢enin mézu byt zatazené po-

merne velkou chybou (~ 10 %).

integralny zéznam

Sirka €iary v poloviérej
vyske

slocha signalu
Obr. 7

Stiepenie signalu (multiplicita)

vagsina 'H NMR spektier nameranych s vysokym rozlienim v roztoku
nepozostava z jednoduchych absorpénych pasov, ale pozoruje sa v nich jemna
Struktira signalov (Stiepenie alebo multiplicita). Je to spbsobené tym, Zze
v beznych organickych molekulach sa nachadza viacero magnetickych jadier
(napriklad viacero chemicky neekvivalentnych 'H jadier, jadra °F, P a pod.).
Tieto jadra sa mézu navzajom ovplyviiovat cez vazby v molekule a dochadza tak
k rozstiepeniu pozorovanych signalov. Ak pozorujeme nejaké NMR aktivne jadro,
v blizkosti ktorého je iné magnetické jadro so spinom %2, toto m6ze nadobuidat vo
vonkajSom magnetickom poli dve priblizne rovnako pravdepodobné orientacie.
Podrla toho, ¢i je tato orientacia paralelna alebo antiparalelna, nastane zvySenie
alebo zniZzenie magnetického pola pésobiaceho na pozorované jadro, ateda aj

ku zmene rezonancénej frekvencie. Kedze vo vzorke sa nachadza vela molekal,
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v ¢asti z nich bude frekvencia zvySena av druhej znizend a pre pozorované

jadro sa nameria zdvojena Ciara dublet (obr. 8).

vy = v(By*B,)/27

o 1 = ¥(Bo-B)/27

\'2 Ny
Obr. 8

Tento jav sa oznacuje spin-spinova interakcia. Velkost tejto interakcie, tzv. inter-

akéné konstanta J, sa uvadza v Hz a je definovana ako vzdialenost medzi dvomi

maximami  rozStiepeného  signalu. Interakcia medzi dvomi jadrami
v kvapalnom roztoku je sprostredkovana elektronmi vazieb, a preto sa nazyva aj
nepriama interakcia alebo skalarna interakcia. V roztokoch je v dbsledku rych-
lych molekulovych pohybov spriemerovana na nulu. (Poznamka: Existuje aj
priama dipdl-dip6lova interakcia jadier, ktora sa prejavuje vtuhych latkach
a orientovanych fazach.)

Velkost interakcie zavisi od druhu interagujucich jadier a na podte, type
a priestorovom usporiadani vazieb oddelujucich dané jadra, nezavisi viak od
vonkajSieho magnetického pola. Stupen rozStiepenia zavisi na pocte takychto
interagujucich jadier. Pre multiplicitu (pocet ¢iar) signalov plati pravidlo n+1. Toto
pravidlo plati pre jadra so spinovym kvantovym ¢islom | = 1/2.

Teda NMR signal jadra interagujuci s n ekvivalentnymi jadrami bude roz-
Stiepeny na n+1 giar. Relativna intenzita Ciar v multiplete je dana koeficientami

binomického rozvoja (Pascalov trojuholnik).

NUKLEARNA MAGNETICKA REZONANCIA A JEJ VYUZITIE 111



CHEMICKE ROZHLADY, 1 /2010

Pascalov trojuholnik:

n multiplicita

0 singlet 1

1 dublet 1 1

2 triplet 1 2 1

3 kvartet 1 3 3 1

4 kvintet 1 4 6 4 1

5 sextet 1 5 10 10 5 1

6 septet 1 6 15 20 15 6 1

Signaly podla poctu Ciar ozna¢ujeme: nestiepené signaly ako singlety (s), signaly
rozStiepené na 2, 3, 4, 5, 6, 7 ¢iar ako dublety (d), triplety (t), kvartety (q), kvinte-
ty (qui), sextety (sxt), septety (sep). To plati v pripade, Ze Stiepenie je spdsobené
n ekvivalentnymi jadrami. V takom pripade sU vzdialenosti medzi d&iarami
v multiplete rovnaké, t. j. interakéna konStanta ma rovnaku hodnotu. Ak je signal
Stiepeny neekvivalentymi jadrami, bude to 2, 3, ... nasobny multiplet napriklad:
dublet dubletu, dublet tripletu, dublet dublet dubletu (obr. 9). Tieto pravidla platia,
ak je rozdiel chemickych posunov interagujicich spinov vac¢si ako desatnasobok
interakénej konstanty. Stiepenie NMR signalov komplikuje NMR spektra, prinasa

vSak cenné informacie o pocte, druhu a vzdialenosti NMR aktivnych jadier.

Js

Jy g jz

JIJIJ J U, 1 3
M W
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Niektoré charakteristické multiplety vo fragmentoch organickych zIU ¢éenin:
CH- —CHz— —CH— —CH;—
dublet triplet triplet
triplet plocha =2 plocha = 2 plocha = 2
plocha =1
| H_CHZ_ —CH;CH;—
—CH,
dublet
plocha =3 —CH,
_kc::é_ triplet
val locha = 3
CH— plocha = 2 plocha
kvartet
plocha =1 o
gH—CHy —CHz—CH,
M
—CH;— —CH, —CH
triplet —CH;—CH;—CH, trip|913 duhlet3
plocha = 2 plocha =3 plocha = 6
—CH— CH,
triplet kvgnetu \CH— —CH/ ’
plocha = 2 / cH,
septet
plocha =1
i NI

Velkost spin-spinovej interakcie klesa s rasticou vzdialenostou medzi jadrami.
Interakcie medzi proténmi cez viac ako Styri vazby si zvy€ajne velmi malé
a nevidno ich v spektrach. Vynimkou su iba niektoré konjugované systém alebo
zIG&eniny s urditym priestorovym usporiadanim. Stiepenie sa neprejavuje zvy-
¢ajne ani pri signaloch labilnych proténov na heteroatémoch, pretoze interakcia

je spriemerovana rychlou vymenou medzi molekulami na nulu.
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HH Interak éné koStanty

H H
3J= 7 (ak nie je fixovana urcita konformacia)

“\|\ ll',, . . . . R
) ' 3J=0- 18 akK je fixovana konformacia

. L

H H
>=< 2Jgem=0-4
>=< 3 =4-12 H
H
> < 3 yons= 14 - 19
H
H H H
@lH
H
H
3J 0= 6,585 4, w=1,0-30 5Jpara=0,0— 1,0

Aplikacie NMR spektroskopie

NMR spektroskopia zahffia velmi Siroka Skalu aplikacii, od fyziky cez
chémiu, aZ po biolégiu a medicinu. NMR spektroskopiou mozno urgit Struktaru
zlozitych molekdl, napr. prirodnych latok. V ostatnom desatroci rastie rychlym
tempom pocet Struktdr proteinov vyrieSenych NMR spektroskopiou. Velmi zauji-
mavé su aplikacie NMR spektroskopie v biochémii a medicine, v rdmci ktorych
NMR spektroskopiou mozno Studovat napriklad metabolizmus in vivo pod-
mienkach. Obr. 10 demonstruje rozliSené NMR spektrum ¢asti mozgu ¢loveka,
v ktorom vidiet zastUpenie jednotlivych metabolitov, napr. N-acetylaspartatu
(NAA), glutamatu (Glu)a inych, pricom z plochy piku mozno odhadnat ich kvan-

titativne zastUpenie.
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Obr. 10  Proténové (*H) NMR spektrum &asti ludského mozgu ziskané
v magnetickom poli 7 Tesla.

Priamo v klinickej praxi ma NMR spektroskopia svoje jedine¢né zastupe-
nie prostrednictvom techniky, ktord sa nazyva Magnetickd rezonancia, alebo
zobrazovanie magnetickou rezonanciou (Magnetic Resonance Imaging, MRI
alebo MR). Tato vysoko U¢inna a citliva technika umoznuje diagnostikovat pato-
logické zmeny v organizme, napr. neurologickej povahy. Podstatny rozdiel medzi
MR a "klasickou" NMR spektroskopiou je v tom, Ze Studovany objekt (najcastej-
Sie Clovek alebo laboratérne zviera) je umiestnené v gradiente magnetického
pola, t. j. magnetické pole sa meni pozdiZ $tudovaného objektu (ludského tela).
Objavitelom principu NMR zobrazovania je prof. Lauterbur z USA, ktorému tento
objav z roku 1971 nechceli pévodne vo vedeckej komunite uznat. AZ po viace-
rych problémoch mu zadiatkom sedemdesiatych rokov tento objav uznali a v
roku 2003 sa prof. Lauterbur (spolu s prof. Mansfieldom z Velkej Britanie) dockal

uznania za jeho objav vo forme Nobelovej ceny za fyziolégiu a medicinu.

NUKLEARNA MAGNETICKA REZONANCIA A JEJ VYUZITIE 115



CHEMICKE ROZHLADY, 1 /2010

Obrazok 11 demonstruje pristroj na zobrazovanie magnetickou rezonan-
ciou a obr. 12 je obraz mozgu ¢loveka ziskany takymto zariadenim. Zo zdravot-
ného hladiska nie je zobrazovanie magnetickou rezonanciou nebezpecné, lebo
magnetické polia v celotelovych magnetoch vyuzivanych pre klinické uéely (oko-

lo 1 Tesla) su podstatne mensSie, ako sa pouzivaji v NMR spektrometroch.

Fl
Obr. 11: Pristroj na zobrazovanie Obr. 12: Obraz mozgu ¢loveka
magnetickou rezonanciou. ziskany magnetickou rezonanciou.
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