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Maximalne 18 bodov (b), resp. 72 pomocnych bodov (pb)
Pri prepoc¢te pomocnych bodov pb na kone¢né body b pouzijeme vztah
b = pb x 0,250

Uloha 1 (12 pb)

1.1
2 pb

1.2
2 pb

1.3
2 pb

1.4
4 pb

Moze ist o latky **C*°0, (1 pb) alebo *N,*°0 (1 pb).
Relativna molekulova hmotnost (M,) molekuly **C*®0, je
12,00000 + 2 . 15,99491 = 43,98982 (0,5 pb).

Relativna molekulova hmotnost (M,) molekuly **N,*°0 je
2 . 14,00307 + 15,99491 = 44,00105 (0,5 pb).

Sumarny vzorec plynu A je teda **N,'°0 (1 pb).

Méze ist o latky “He (1 pb) alebo H; (1 pb).

KedZe plyn B reaguje s plynom A a hélium je inertny plyn, plyn B mdze byt
jedine 2H, (1 pb). Pritom ?H, mdZe reagovat s **N,*°O podobne ako *H..

Rovnica vzniku C a D v stavovom tvare teda je:

YNL"0(g) + 4 Ha(g) — 2 “*N*Ha(g) + 2H2'°0(l) (1 pb)



15
2 pb

Kedze zlGgenina C je plyn a D je kvapalina, C je N°H; (1 pb) a D je
’H,'®0 (1 pb). M, oboch zli&enin je 20 a preto je v MS spektre zmesi

oboch produktov len jeden signal.

M:(**N?Hs) = 14,00307 + 3 . 2,01410 = 20,04537 (1 pb)
M,(*H,'®0) = 2 . 2,01410 + 15,99491 = 20,02311 (1 pb)

Uloha 2 (16 pb)

2.1
2 pb

2.2
2 pb

2.3
2 pb

M(S) = (0,9493 . 31,97207 + 0,0076 . 32,97146 + 0,0429 . 33,96787 +
0,0002 . 35,96708) g.mol™ = 32,06608 g.mol™ (1 pb)

Chemické tabulky uvadzaju pre siru molarnu hmotnost 32,066 g.mol™, &o

je v sulade s vypocitanou hodnotou (1 pb).

Pomer relativnych intenzit signalov pri m/z = 32, 33, 34 a 36 je podfla
prirodného zastupenia izotopov 0,9493 : 0,0076 : 0,0429 : 0,0002 (1 pb).
Ak normujeme hodnotu 0,9493 (*S) na 100 %, dostaneme relativne

intenzity signalov troch dalSich izotopov (1 pb):

(100 % / 0,9493) . 0,0076 = 0,81 % (pre *3S)
(100 % / 0,9493) . 0,0429 = 4,52 % (pre **S)
(100 % / 0,9493) . 0,0002 = 0,02 % (pre **S)

V MS spektre s nizkym rozliSenim by boli pre prirodnu cyklo-oktasiru Sg

detegované nasledovné signaly (uvaZujeme len izotopy *S a 3*S):

m/z = 256 (3°Sg)
m/z = 258 (3S,**S)
m/z = 260 (¥S¢>*S))
m/z = 262 (**Ss>*S3)



2 pb

m/z = 264 (32S,>*S,)
m/z = 266 (32S3>*Ss)
m/z = 268 (*2S,>*Se)
m/z = 270 (**$*'s,)
m/z = 272 (3*Sg)

Relativhe molové zastupenie a teda aj relativnu intenzitu signalu molekul
vSeobecného vzorca *2S.*'S,, (pri¢om a + b = 8) mozno vyjadrit vztahom:
8!
32c 34 _ 32cy\a /34cy\b
I (*°S, Sb)——a!b!X( S)” x(*'S)

kde x su prislusné prirodné molové zastupenia jednotlivych izotopov.

Pouzitim tohto vzorca nasledne dostaneme:

l(m/z = 256) = % . (0,9493)® = 0,6595

l(m/z = 258) = % . (0,9493)" . (0,0429) = 0,2384
l(m/z = 260) = % . (0,9493)° . (0,0429)? = 3,771.107°
l(m/z = 262) = % . (0,9493)° . (0,0429)° = 3,409.1072
l(m/z = 264) = % . (0,9493)* . (0,0429)* = 1,925.10™*
l(m/z = 266) = % . (0,9493)° . (0,0429)° = 6,961.107°
l(m/z = 268) = % . (0,9493)? . (0,0429)° = 1,573.10°'
l(m/z = 270) = % . (0,9493) . (0,0429)" = 2,031.10°
l(m/z = 272) = % . (0,0429)® =9,178.107



2.4
4 pb

Po normovani signalu pri m/z = 256 na 100% dostaneme pre signaly pri
m/z = 256, 258, 260, 262, 264, 266, 268, 270 a 272 nasledovny pomer:

100 : 23,84 . (1/0,6595) : 3,771 . (1/ 0,6595) : 3,409.107 . (1 / 0,6595) :
1,925.10% . (1 / 0,6595) : 6,961.10° . (1 / 0,6595) : 1,573.107" . (1 /
0,6595) : 2,031.107° . (1/0,6595) : 9,178.10™** . (1/0,6595) : =

100: 36,2 : 5,72 : 5,17.107: 2,92.10™: 1,06.10™° : 2,39.107" : 3,08.107° :
1,39.107%°

Pre informaciu, MS spektrum s nizkym rozliSenim zmerané pre prirodnu
molekulu Sg vyzera nasledovne (toto spektrum zahriiuje aj zastupenie *S
a *°S a kvoli nizkej intenzite signalov nie su viditelné signaly pri m/z = 261

a vysSie):

100 -
80
60
40

20 4

256 258 260 262
mlz

V pripade, ked Sg obsahuje len dva izotopy *S a **S v celkovom pomere
presne 1:1 mbze byt relativna intenzita (I;) signalov urena pomocou
rovnice:

8l

32 34 _ 8 : - .
L(*°Sg ,>"S,)=0,5 —n!(8—n)! kde n =0 az 8 (2 pb)

Pouzitim tejto rovnice dostaneme pomer relativnych intenzit signalov pri
m/z = 256, 258, 260, 262, 264, 266, 268, 270 a 272, ktory je rovny



1:8:28:56:70:56:28:8:1(1pb),
z ¢oho vyplyva, Ze najintenzivnejSi signal bude pri m/z = 264 (1 pb).

2.5

2 pb V pripade, ked sa zmeria MS spektrum molekuly Sg ionizovanej na Sg?*
(z = 2), budu detegované signaly pri m/z = 128, 129, 130, 131, 132, 133,
134, 135 a 136, t.j., rozostup na m/z osi medzi jednotlivymi signalmi v MS

spektre bude 1.
Uloha 3 (8 pb)

2 pb Na zaklade presnej hodnoty m/z fragmentu pri m/z = 64 jednoduchym

vypod&tom zistime, Ze ide o fragment SO,".

2 pb Molekulovy i6n pri m/z = 97 sa fragmentuje na iény pri m/z = 80 a pri m/z =
64 (SO, t.j., postupne straca fragmenty s relativnou hmotnostou 17 a 16,
ktoré su takisto pritomné v MS spektre. lony pri m/z = 17 mbzu
zodpovedat fragmentom OH™ alebo NHs", zatial ¢o idny pri m/z = 16 mézu
zodpovedat fragmentom NH," alebo O". V3etky tieto alternativy naznaduju,

Ze moze ist o kyselinu amidosirova (NH,SO3zH).

H,;N——S——OH

)

2 pb Sumarne vzorce fragmentov st NH,SO," (m/z = 80), SO," (m/z = 64), SO*
(m/z = 48), OH" alebo NH3" (m/z = 17) a NH," alebo O" (m/z = 16).

Poznamka: Uznat sa mbze aj akékolvek iné spravne rieSenie, ktoré je v sulade so

zadanim.



Uloha 4 (36 pb)

4.1
6 pb

4.2

1pb

2 pb

1pb

3 Pb(s) + 8 HNO3s(aq, zr.) — 3 Pb(NO3),(aq) + 2 NO(g) + 4 H.O(l) ()
2 Pb(NO3)2(s) — 2 PbO(s) + 4 NO,(g) + O2(9g) ()
2 CuO(s) + 3 N204(g) — 2 Cu(NOs3)a(s) + 2 NO(qg) (1)

Do reakcie Il sme pouzili 6,56 cm® N,O., ktory sme ziskali z reakcie 2. To
zodpoveda latkovému mnoZzstvu:

V,(N,O,). p(N,O,) _ 6,56cm®.1,474g.cm™
M(N,O,) 92,011g.mol™

n,(N,O,) = =0,1051mol

KedzZe z rozkladu Pb(NO3), sa vyuZilo len 86 % N»O,4 a zarovefi n(NO,) =
2n(N204), latkové mnozstvo n||(N02) bude: n||(N02) = 2n|||(N204) / 0,86 =
0,2444 mol. Rozsah reakcie Il bude:

£ = n,(NO,) _ 0,2444 mol
1l

= = =0,06110 mol
W, (NO,) 4

Je nutné si uvedomit, Ze Pb(NO3),, ktory sme pouZili v reakcii Il sme
ziskali rekrystalizaciou PDb(NO3), pripraveného reakciou 1. Najprv si
musime vypocitat hmotnost Pb(NO3), pouzitého v reakcii Il a nasledne
vypocitat cez bilanciu krysStalizacie hmotnost pripraveného Pb(NO3),,
z ktorej vypocitame rozsah reakcie I.

mM(Pb(NO3)2) = My rek(Pb(NO3)2) = & . M(Pb(NO3),) . |wi(Pb(NO3)y)| =
0,06110 mol . 331,2 g.mol™ . 2 = 40,47 g

Bilancia krystalizacie Pb(NO3),, indexy 1, 2 a 3 oznacuju vstupujuci
nasyteny roztok Pb(NOs), pri 90 °C, vystupujuci tuhy Pb(NO3), a nasyteny
roztok Pb(NO3), pri 10 °C:

m’ys = my + m's, a suCasne 0,545m’; = m, + 0,320m’3, rieSenim tejto
sustavy ziskame:

m; = 122,3 g a hmotnost Pb(NO3), pripraveného reakciou | je:
m(Pb(NO3),) = 0,545m’; = 0,545 . 112,3 g = 66,65 g.

Rozsah reakcie | je:

;= m,(Pb(NO,),) 66,659
' M(Pb(NO,),) . 4(Pb(NO,),)|  331,2 g.mol™" . 3

= 0,06708 mol



1pb

1pb

1pb

Hmotnost' olova: m|(Pb) = & . M(Pb) . |v(Pb)| = 0,06708 mol . 207,2
gmol™.3=41,70¢g
Objem 63,0% kyseliny dusicnej:
. M(HNO,) . |v,(HNO
V'(63% HNO,) = 1,6 3~ M(TNO3) M(HNO,)
p(63% HNO,) . w(HNO,)

0,06708 mol . 63,013 g.mol™ . 8
1,3818 g.cm™ . 0,630

=1,6 =62,1 cm?

Objem vody na zriedenie Kkyseliny dusi¢nej ziskame hmotnostnou
bilanciou: m'(63% HNO3) = V'(63% HNO3) . p(63% HNO3) = 62,1 cm® .
1,3818 g.cm™ = 85,81 g.

w1 (HNO3) = 0,63, w2(HNO3) = 0 a w3(HNO3) = 0,30. Bilanéné rovnice su
potom:

m'y + m>=m’'sasuéasne m’y . wi + m’s . Wo = m's . Wz, dosadenim za m’,
= 85,81 g a vyrieSenim tejto sustavy rovnic dostaneme m’, = 93,39 g.
Hustotu vody pokladame za rovnu 1 g.cm™3, &iZze objem vody bude V(H,0)
= 94,39 cm®.

Objem vody potrebny na pripravu nasyteného roztoku Pb(NO3), pri 20 °C
vypocCitame opat hmotnostnou bilanciou:

m; + m’>=m's a sucasne my . Wy + m’s . Wo = m’s . Wz, dosadenim za m; =
66,65 g, Wi(Pb(NO3),) = 1, Wo(Pb(NO3),) = 0 a ws(Pb(NO3),) = 0,365
a vyrieSenim tejto sustavy rovnic dostaneme m’, = 116 g.

Hustotu vody pokladame za rovnu 1 g.cm™3, &iZze objem vody bude V(H,0)
=116 cm®.

Z bilancie krystalizacie Pb(NO3), pozname m’'s = 81,83 g a hmotnost
Pb(NO3), obsiahnutého v tomto roztoku je ms = 0,320m'; = 26,19 g. Po
rekrystalizacii nam ostane v mate¢nom luhu:

m3(Pb(NO3),) _ 26199
m,(Pb(NO3),) 66,659

w(Pb(NO,),) = .100 % = 39,3 %



4.3
1pb

1pb

1pb

4.4
8 pb

4.5
1pb

Reakciou Il sme pripravili 3,751 g Cu(NOs),, rozsah tejto reakcie bude:

m(Cu(NO,),) _ 3,751¢g

= = —~ [11,000.10 mol
M(Cu(NO,),) . |v,,(Cu(NO,),)|  187,5558 g.mol™ . 2

§III

Hmotnost oxidu mednatého: m;(CuO) = &, . M(CuO) . |v(CuO)| =
1,000.10% mol . 79,545 g.mol™ . 2 = 1,591 g

Latkové mnozstvo zreagovaného diméru oxidu dusicitého:

Nu(N204) = & . [vin(N204)] = 1,000.1072 mol . 3 = 3,000.107% mol

Nadbytok N,O, vypocitame takto: Y(N2Os) = (ny(N204) — n;(N2Oy)) /
N(N204) = (0,1051 mol — 0,03000 mol) / 0,03000 mol = 2,5.

Latkové mnoZstvo nezreagovaného diméru oxidu dusicitého:

Nnezf(N204) = Ny(N204) — ny(N204) = 0,1051 mol — 0,03000 mol = 0,0751
mol. Pri recyklacii su straty 10 %, Cize ziskame len 90 % a nwec(N2O4) =
0,90 . 0,0751 mol = 0,06759 mol. Na pripravu Cu(NO3), bolo pdévodne
potrebnych 0,1051 mol N,;O, CdCize potrebujeme dodat ngeg(N204) =
N(N204) — Nrec(N204) = 0,1051 mol — 0,06759 mol = 0,03751 mol. Pretoze
z rozkladu Pb(NOg3), sme schopni ziskat len 86 %, teda potrebujeme
vyrobit' 0,04362 mol NO,.

Postup vypoctu je uz teraz analogicky ako v ulohe 4.2 (tento vypocet sa
da spravit ako pomer pévodnych a novych rozsahov reakcii a prenasobit
pdvodné Cisla). Nové hodnoty budu:

nui(NO2) = 0,08724 mol, & = 0,02181 mol, M ek (PO(NO3),) = 14,45 g,

m; (Pb(NO3),) = 23,80 g, & = 0,02395 mol, m'(Pb) = 14,90 g, V‘(63%
HNO3) = 13,9 cm®. USetri sa teda:

Am(Pb) =41,70 g - 14,90 g = 26,80 g,

AV{(63% HNO3) = 62,1 cm® - 22,2 cm® = 39,9 cm?®.

Reakénu zmes musime okyslit kvoli potlaceniu hydrolyzy, ktoru

v8eobecne vyjadruje rovnica
[Pb(H20)a]**(ag) + x H20()) == [Pb(H20)4x(OH),]"(aq) + x HzO"(aq)

Hydrolyzu do prvého stupfia vyjadruje rovnica



[Pb(H20)4]*"(aq) + H20(l) == [Pb(Hz0)s(OH)I"(aq) + H:0"(aq)

Z bilancie v ulohe 4.2 pre vypocet objemu vody na pripravu nasyteného
roztoku Pb(NOg3), pri 20 °C vieme, Zze hmotnost tohto roztoku je 182,6 g.
Pomocou hustoty vypoCitame objem tohto roztoku:

m'(36,5% Pb(NO,),) _ 18269
p'(36,5% Pb(NO,),) 1,3947 g.cm™
Koncentracia Pb(NO3), a zaroveri [Pb(H,0)4]** bude:

m(Pb(NO,),) _ 66,65 g _
M(Pb(NO,),).V' 331,2g.mol™".0,1309 dm®
=1,537 mol.dm™

1pb V '(36,5% Pb(NO,),) = =130,9 cm®

c(Pb(NO,),)=

bezrozmernu relativnu koncentraciu c,([Pb(H»0).4]**) ziskame podelenim

c([Pb(H,0)4]**) $tandardnou koncentraciou c® = 1 mol.dm™,

c([Pb(H,0),I"")
o

¢, ([Pb(H,0),1") = =1,537

1pb Pre uvedenu hydrolyzu do prvého stupna platia vztahy
K = [H,O'] [[Pb(H,0),(OH)I']
) [[Pb(H,0),]*']
Stechiometria reakcie: [HsO"] = [[Pb(H.0)3(OH)]"]
Bilancia celkového mnozstva Pb?*: c,([Pb(H20).*") = [[Pb(H20).*"] +
[[Pb(H20)3(OH)]’]
po uprave:
1pb [HsO'T + Ka . [H30'] — Ka . c{([Pb(H20)4]*") = 0,
2 pb Riegenim tejto kvadratickej rovnice, pre Ka([Pb(H,0).*") = 1,7.10° a
c(([Pb(H20)4]*") = 1,537 dostaneme
[H:0"=1,616.10% a pH = —log 1,616.10™* = 3,79

10



RIESENIE A HODNOTENIE ULOH Z FYZIKALNEJ CHEMIE
Chemicka olympiada — kategoria A — 53. rocnik — Skolsky rok 2016/17
Domace kolo

Jan Reguli

Uloha 1 (2,5 bodu)
Molarne hmotnosti zloZiek vzduchu st: M(N2) = 28,01 g mol-1,
M(02) = 32,00 g mol-1, M(Ar) = 39,95 g mol-1.

Strednd molarnu hmotnost vypocitame zo vztahu

i iM;
oy =T = 2T 2 % )

0,5b M,,q = 28,01.0,78 + 32,00.0,21 + 39,95.0,01 = 28,9673 gmol ™!

Hustotu vzduchu vypoclitame zo stavovej rovnice

_m_pMyy 101325.0,0289673
"V RT  8,3145.298,15

Pre vypocet latkového mnoZstva pridaného argénu vypocitame najprv jeho

0,5b p =1,1840kgm3

molovy zlomok v zmesi so vzduchom, ku ktorému sme ho pridali
(M) = My,qXyzq + MarXar = 32,00 g mol™

(M) = 28,9673 .(1 — x5;) +39,95.x,, = 32,00 gmol™?
Molovy zlomok argénu vo vyslednej zmesi je

32,00 — 28,9673
XAr = 3995 — 28,9673

V desatlitrovej nadobe bolo vzduchu

_pV _ 101325.0,010
™zd = BT T 83145 .298.15

Toto mnoZstvo predstavuje xv;=1-xar=0,723866 zvyslednej zmesi.

05b

= 0,2761343

= 0,40874 mol

Latkové mnozstvo pridaného argéonu teda je

Nysd 0,40874

Dvad = 2" 10,2761 = 0,1559 mol
Xoma AT T 0,723866 o

1b Nar =N Xpp =

11



Uloha 2 (2,5 bodu)

05b

05b

0,5b

0,5b

05b

V bankéch je tlak
_nRT_1.83145.29815 ..,
P="y < 0,025 - colita

Ak zohrejeme prvu banku, zostane v nej

_pVy 107473,227.0,010
™M = RT, T T 83145.373,15

= 0,3464 mol

a druhd banku musime ochladit na

_pV, 107473,227.0,015

T, =
27 n,R "~ (1-0,3464).8,3145

= 296,65 K

Ak zohrejeme druhu (vacsiu) banku, zostane v nej

_pV, 107473,227.0,015
"2 = RT, T T 83145.373,15

= 0,5196 mol

a prvu banku musime ochladit aZ na

_pVy _ 107473,227.0,010

T, = =
' m R (1-0,5196).8,3145

= 269,067 K

Uloha 3 (4 body)

05b

1b

1b

Tlak nasytenych par (t.j. tlak parnej fazy pri fazovej rovnovahe) nad
roztokom toluénu a benzénu sa rovna suctu rovnovaznych parcidlnych
tlakov, pricom kazdy parcialny tlak si vyjadrime cez Raoultov zakon

p =pr +pp = prxr + pexp = prxr + pp(l —x7) = (pr — PR)xT + DB

Z tohto vztahu vypocitame moélovy zlomok toluénu v kvapaline

_ p—ps _ 5000,00 — 9865,86
T pi—pr 2933,09 — 9865,86

X =0,7019

Molovy zlomok toluénu v parnej faze je

_pr_ pixr  2933,09.0,7019
p  p 5000

Yt = 0,4117

Pri tlaku 5000 Pa (ktory sme v ststave nastavili) sa mélovy zlomok toluénu
v kvapaline rovna xr=0,7019 a vpare yr=0,4117. Xr=0,6 je hodnota
molového zlomku toluénu v banke. V kvapalnej faze je toluénu viac a v parnej
faze menej, ked'Ze toluén je v zmesi s benzénom menej prchavou zlozkou.

Otazka, kol'ko percent z celkového latkového mnoZstva toluénu je v kvapalnej

faze, sa da vyjadrit podielom

12



) _nxs
nr n XT

n)
n

Prvy zlomok

predstavuje podiel
latkového = mnoZstva
kvapaliny z celkového

latkového mnozstva

sustavy. Vyjadrime si
ho  pomocou  tzv. T~
pakového pravidla P*;
n(l) _ Xt =1

n XT —XYT
Spojenim dostaneme

nT(l) _ XT — YTt XT _ 0,6000 - 0,4117 0,7019
nr  xr—yrXr 07019 —0,4117 "0,6000

0 YT Xt XT 1

1,5b

= 0,7591

V kvapalnej faze je 75,91 % zo vSetkého toluénu.

Uloha 4 (5 bodov)
ZloZenie roztoku, v ktorom je 100 g benzénu a 60 g toluénu potrebujeme

poznat v mélovych zlomkoch:

mp 100
_mg My 7811
0,5 b B = ng + nr B m + mr 100 60 - 0'66285

Mg "My 781179214
05b xp=1—x5 =1—0,66285 = 0,33715

V okamihu, ked zacina destilacia je zloZenie celej sustavy a zloZenie
kvapaliny rovnaké (t. j. Xg = xg). V priebehu destilacie sa moélovy zlomok
benzénu vkvapaline zmenSuje (kedZe benzén je vzmesi stoluénom
prchavejsou zlozkou).

Tlak nasytenych par nad roztokom je dany stuctom parcialnych tlakov oboch
zloZiek, za ktoré si dosadime ich hodnoty dané Raoultovym zdkonom

1b p = pg + pr = ppXxg + prxr = 9865,86.0,66285 + 2933,03.0,33715 =
= 7528,456 Pa

Molovy zlomok benzénu na zaciatku destildcie ma hodnotu

13



 Ps_ Dhxs _ 9865,86.0,66285
“p  p 7528456

0,5b yr=1—yg=0,1314

1b Vg = 0,8686

KedZe vrovnovahe je vidy parna faza bohatSia na prchavejSiu zloZku,
v priebehu destilacie sa meni zloZenie kvapalnej i parnej fazy. Pri destilacii
pri konStantnom tlaku sa preto postupne zvySuje teplota varu. V tejto ulohe
robime destilaciu pri konstantnej teplote, preto musime postupne zniZovat
tlak. V okamihu odparenia poslednych kvapiek ma parnd faza rovnaké
zloZenie, ako mal

roztok na zaciatku p
destilacie. Vtedy je

n(1)=0 a zpdakového 1 g

nd _ ys=XB  Ppos

pravidla
YB—XB

vyplynie, Ze yg=Xs.

. o Pron
Krivka g, nazyvana aj

kondenzacnad krivka
predstavuje zavislost

tlaku nasytenych par

od zloZenia parnej fazy. 0 XBkon Xp Yepor 1
XBpot= on

Na rozdiel od varnej Bpoc= ok
krivky (1), ktora je pre idealne roztoky priamkou, je kondenzac¢na krivka vzdy

krivkou aj jej tvar je dany rovnicou
0,5b p=— DB Pt i
P YT + PBYB
Po dosadeni vidime, Ze konec¢ny tlak bude mat hodnotu len

_ 9865,86.2933,03
~ 9865,86.0,6685 + 2933,03.0,3315

1b p = 3823,77 Pa

Uloha 5 (3 body)
Arrheniovu rovnicu si napiSeme pre dve teploty T1a Tz :

Ink, =InA— A Ink, = InA — A
nk, =In RT, nk, =In RT,

Po vzajomnom odcitani tychto dvoch rovnic dostaneme:
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k, Ex/1 1
lnkz—lnklzlnk—i R(———)

k, 50000( 1 1 )_0654541
308,15 298,15/

O,Sb lnk—l = _8,3145

1b E = 0054541 = 1 924
k4 ’
Vypocet teploty, pri ktorej sa rovnako zvysi rychlostna konStanta pri

dvojnasobnej hodnote aktivacnej energie
05b i _ 1 Rk,
T, T\ Ex Ik
L__ 1 B3I cusat = 3209504623 103K
T, 298,15 100000 '

T, = 303,0675K = 29,92 °C
Vidime, Ze rychlostnd konStanta je pri vysSej hodnote aktivacnej energie

1b

citlivejsia na zmenu teploty.
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RIESENIE A HODNOTENIE ULOH Z ORGANICKEJ CHEMIE

Chemicka olympiada — kategoria A — 53. rocnik — Skolsky rok 2016/17
Domace kolo

Radovan Sebesta, Michal Majek

Uloha 1 (2,992 bodu, 22 pb)
(a) 6 pb (6x1 pb za kazdy spravny vzorec)
o o

)J\CH3 ,

1.£ CHs C NaOH
teplo

o) g
R A, o] s §
HsC~ "O” "CHj aleboteplo"\ H,C” OH + — > H,C” ~Cl
1.D \_ kyselina / 1.A
1. LiAH, noctova f - CHaCH,0H
2. H3O/ T W‘o“ (kat.)
X
CH3CH,0H
1.B

(b) 6 pb (3x2 pb za kazdu spravnu reakciu)

CH,
0 HN j\ Mozno uznat aj iné bazy: K,COj3, EtsN,
L CHs HyC N~ pyridin, nadbytok aminu a pod. Ak baza
HeC™ Cl ™ NaoH S, chyba, tak iba 1 pb.
1.A 1.E
o O CH5CH,OH 0 Mozno uznat aj iné bazy; ak baza chyba
)J\ )J\ — J\ tak iba 1 pb.
HaC” O~ “CHj, Ny HsC”~ “OCH,CHs
1.D | 1.8
’ =
Q o)
)J\ CH3CH,l )J\ Namiesto jodetdnu mozno uznat aj
H3C™ "ONa > HsC” “OCH,CHj chléretan alebo brometan.
1.F 1.B

(c) 4 pb za spravny mechanizmus reakciu (staci napisat zjednoduSeny mechanizmus
uvedeny dalej, za rovnaké mnozstvo bodov mozno uznat detailnejSie rozpisanie
tvorby acyl bromidu, pripadne finalnu hydrolyzu na kyselinu).

16



O

1. Brz PBr3
C Hsc\HJ\
s \)kOH 2,0 OH

Br
o + HBr OH Br O
PBr 2 HsC
H3C\)J\OH —»3 H C\)J\ ~ H3C\/\BI" e 8 \HJ\BI"
Br
(@]
H,O H
e 3C OH
Br

(d) 6 pb (4 pb za Claisenovu kondenzaciu; 2 pb za pripravu etanolatu sodného, 2 pb
za reakciu 1 pb za komentar k molarnym pomerom)

o CH3CH,ONa 790
HBC\)J\OCHZCHg, “CH,CH,0H H3CMOCH20H3
CH,
0 03 HBC\%J\OCHzCH3 o
HSC)&J\OCHZCHQ, — H3C\/\OCHZCH3 - i 23C ~. OCH,CH;
H ':'\/@OCHZCH3 *rlhocH,cHg

O o o
HsC
ir‘\OCHzCHs - H3CMOCH2CH3

Treba pouzit nadbytok etanolu voci Na alebo NaH. Tym po reakcii vznikne roztok etanolatu v etanole.
Na

—_— + ~ 5 vags

alebo NaH CH3CH,ONa H, (Nemozno uznat pouzitie NaOH)

CH3CH,OH
Uloha 2 (2,584 bodov, 19 pb)
a) 9x1 pb za kazdé spravne Cinidlo.
A - DCI (alebo in4 silna deuterovana kyselina)
B — tazka voda (D20)
C,D - Dy, Pd/C.
E, F — NaOD, Br; (alebo iny halogén)
G — akdkolvek silna deuterovana baza/kyselina
H — LiAID,
| —H"

17



b) 2x2 pb za aspori jeden spravny priklad

Substituenty reagujuce uz pri nizkej teplote: -OH, -NMe,... (aktivujuce
substituenty); substituenty vyzadujuce vysoku teplotu: -NO,, -CN... (dezaktivujuce
substituenty)

c) 3x2 pb za kazdu spravnu reakciu

. N OH
)Oj\ NaBH,_ )Oi H - D*, D,O )\/D
2-DiPrOH
Uloha 3 (1,632 bodov, 12 pb)
a) A — akrylonitril
B — LiAIH,4 (alebo paladium na uhli/vodik)
C — C11H23COCI
D — chloroctova kyselina (alebo ina halogénoctova kyselina).
b) Reakciou s SOCI; (alebo inym anorganickym chloridom kyseliny)

c) Zwitteriony

Uloha 4 (1,904 bodov, 14 pb)

3 pb za Strukturny vzorec, 1 pb za sumarny vzorec, 5x2 pb za kazdy spravne
priradeny signal.
Priradenie NMR signalov

Struktarny vzorec 8.0

O H O H
754 H1.2
H IC: 1690 (C=0)
H H
3,0
75 H H
Sumarny vzorec: CgH4¢O H 80

Uloha 5 (1,632 bodov, 12 pb)
6x2 pb za kazdé spravne Cinidlo
A - CuBr
B, C — NaNO,, HCI
D, E — Fe, HCI (alebo Pd/C, vodik)
F, G — hydrazin, KOH
[, J— HNO3, H,SO,4
K,L — acetylchlorid, AICl3

18



Uloha 6 (2,176 bodov, 16 pb)

8x2 pb za kazdy spravny vzorec.

(S) limonén (R) H
P
(S)-1-metyl-4-(prop-1-én-2-yl)cyklohex-1-én (R)-1-metyl-4-(prop-1-én-2-yl)cyklohex-1-én
o] 0]
- karvon (Y
PR

(R)-2-metyl-5-(prop-1-en-2-yl)cyklohex-2-én-1-6n (S)-2-metyl-5-(prop-1-én-2-yl)cyklohex-2-én-1-6n

A~ SH \(\/SH

(E)-but-2-én-1-tiol 3-metylbutan-1-tiol

SH O SH O
(R)-3-sulfanylhexanal (S)-3-sulfanylhexanal

Uloha 7 (1,904 bodov, 14 pb)

0]

)\g ) CHycO0!
S~ T ACH
AlCl,
. PBr M
1. LIAIH 3 g
S HO — _ M9
2. Hz0*

1.CO, Q

BrMg _— T
2. H;0* HO
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Uloha 8 (2,176 bodov, 16 pb)
5x2 pb za kazdu spravnu reakciu, 2 pb za Strukturu poly(metylmetakrylatu).

Poznamka: V rieSeni su uvedené priemyselné syntézy, mozno uznat’ aj iné logické
postupy.

O
)J\ + HCN > )< » )\
CN

SOzH
HzSO4 o} CH3OH
)J\ _HON NHy — + NH4HSO,
CO,CHs
o)
N\ \
o0 00 00 O

poly(metylmetakrylat)
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RIESENIE A HODNOTENIE ULOH Z BIOCHEMIE
Chemicka olympiada — kategoria A — 53. rocnik — sk. rok 2016/17
Studijné kolo

Boris Lakatos

|Maximalne 8 bodov (24 pb) |

Uloha 1 (4 b, 12 pb)

a) Esterova vazba 1 pb
b)
/\/\/\/\/\/\/\/ﬁ\

OH 2 pb
16C — kyselina palmitova, kyselina hexadekanova 1 pb
/\/\/\/\/\/\/\/\/ﬁ\

OH 2 pb
18C — kyselina stearova, kyselina oktadekanova 1 pb
c) Hydrolyza 1 pb
d A

H2C|:—OH 1pb
H?—OH
H,C—OH

C palmitat sodny, sodna sol kyseliny palmitove;j 1 pb

e) Lipaza 1 pb

f) Zmydelnenie 1pb

Uloha 2 (3 b, 9 pb)

a) o)

[
] H,C—0—

C—Ry
R,—C—O—CH C|>
P
|

| | R1 — kyselina palmitova, kyselina

H,C—0—P—0—CH,— CH—NH,"*
|

o - a-linolénova, kyselina y-linolénova
R2 — kyselina palmitova, kyselina

a-linolénova, kyselina y-linolénova
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WOH

kyselina palmitova

OH

kyselina y-linolénova

A,

kyselina a-linolénova

Kvéli kyseline linolénovej, ktora méze byt aj a (alfa) aj y (gama) su mozné 4

izomery. Za kazdy izomér udelit 1 pb

b) Nesaturované mastné kyseliny maju nizSiu teplotu topenia. Ich pritomnost

v membranach zabezpecuje ich fluiditu (kvapalnost) pri nizSich teplotach. 1pb
c)
@)
WOH
@)
/\/\/\/\/\/\/\/\)L
OH 1pb
d) cis konformacia: Kyselina olejova, kyselina cis-9-oktadecénova
trans konformacia: Kyselina elaidova, kyselina trans-9-oktadecénova 1pb
e) Fosfolipidy 1pb
f) Fosfatidylcholin, lecitin, oleyl-stearyl-fosfatidylcholin 1 pb

Poznamka pre hodnotitela: Z uvedenych nazvov akceptujeme kazdy.
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Uloha 3 (1 b, 3 ph)

a) Nepolarny ,,chvostik”

( H,C

|
()

Polarna ,hlavicka”

1 pb
b) Cholesterol pésobi ako regulator fluidity membrany pretoZe pri vysSich teplotach
(teplotach nad T,) stabilizuje membranu tym, Ze obmedzuje pohyb acylovych
retazcov fosfolipidov a naopak pri nizSich teplotach (pod Tn) brani zhlukovaniu

acylovych retazcov a ich stuhnutiu. 1 pb

c) Regulacia fluidity cholesterolom (resp. inymi sterolmi) sluzi na udrziavanie
membrany v stave fluidnej mozaiky a tym zabezpeCuje jej funkciu ako
semipermeabilnej membrany pri rozlicnych teplotach, pri ktorych existuje zivot na
Zemi. JednoduchS$ie povedané, vdaka cholesterolu ma membrana fluiditu vhodnu pre
zivot pri vacsom rozsahu teplét. 1pb
Poznamka pre hodnotitela: Odpovede Studentov na tuto podotazku sa moézu

mierne liSit a nechavam na posudenie ucitefa/hodnotitela ako bude odpoved
hodnotit.

Autori: Mgr. Michal Juri¢ek, PhD., doc. Ing. Boris Lakato$, PhD., Michal Majek,
doc. Ing. Jan Reguli, CSc. (veduci autorského kolektivu), prof. RNDr. Radovan
Sebesta, DrSc., Ing. Rastislav Sipo§, PhD.

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