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Michal Juriéek, Rastislav Sipo$

Maximalne 18 bodov
Doba rieSenia: bez casového obmedzenia

Uvod

V tomto ro¢niku chemickej olympiady sa bude prva &ast uloh z anorganickej a
analytickej chémie venovat hmotnostnej spektrometrii anorganickych zlucenin.
Hmotnostna spektrometria je analytickou technikou, pomocou ktorej sa da ur€it
nielen molekulova hmotnost’ zluCenin, ale aj izotopové zastupenie prvkov a Struktura
neznamych latok. Pre uspesSné zvladnutie uloh bude potrebna zakladna znalost
principov hmotnostnej spektrometrie ako aj zru€nost pri urCovani molekulovej
hmotnosti, sumarneho vzorca, Struktury a izotopového zloZenia latok na zaklade
informacii z hmotnostnych spektier a pri vypocte relativnej intenzity signalov, kde
bude treba ovladat zaklady kombinatoriky. Ako aj po minulé roky, najvacsi déraz
bude kladeny na logické uvazovanie a schopnost systematicky sa orientovat
v danom probléme na zaklade vysSie uvedenych znalosti, zakladnych vedomosti
z anorganickej chémie a informacii poskytnutych v ulohach. Vypoctové ulohy budu
zamerané na klasické laboratorne vypocty navazkov pre reakcie, vytazkov reakcii.
VypocCty mbézu obsahovat nasledné reakcie, nestechiometrické mnozZstva latok a
vyuzitie niektorého reaktanta. Zaroveni sa objavia ulohy z oblasti chemickych
rovnovah a ich vzajomného ovplyviiovania, Ci uz protolytické alebo zrazacie

rovnovahy.
Odporucana literatura

(1) Aplikovana molekulova spektroskopia, Kapitola 12: Hmotnostna spektrometria,
Viktor Milata, Peter Segla a kolektiv, STU Bratislava 2008, 600 stran, ISBN:
9788022729604.

(2) Vypocty v anorganickej chémii. A. Maslejova, A. KotoCova, |. OndrejkoviCova, B.
Papankova, D. Valigura, STU Bratislava 1999, 167 stran, ISBN 978-80-227-
1271-X.

(3) Anorganicka chémia. J. Sima, M. Koman, A. Kotogova, P. Segla, M. Tatarko, D.
Valigura, STU Bratislava 2009, 480 stran, ISBN 978-80-227-3087-7.



(4) Anorganicka chémia 2. G. Ondrejovi¢, R. Bo€a, E. Jona, H. Langfelderova, D.
Valigura, STU Bratislava 1995, 564 stran, ISBN 80-227-0740-6.

(5) Ako tvorit nazvy v anorganickej chémii. M. Zikmund, SPN Bratislava 1995, 235
stran, ISBN: 80-08-01600-0.

(6) Anorganicka chémia: Priklady a ulohy v anorganickej chémii. H. Langfelderova a
kolektiv, ALFA 1990, 320 stran, ISBN: 8005005695, 9788005005695.

(7) Sucasné ucebnice chémie pouzivané na gymnaziach a vysokych Skolach.
V suCasnej dobe je uz znalost prace s internetom a internetovymi vyhfadava¢mi

samozrejmostou a autori odporucaju aj tuto metddu ziskavania poznatkov. V pripade

zaujmu o zaslanie Studijného materialu o hmotnostnej spektrometrii, kontaktujte

autorov (michal.juricek@unibas.ch, sipos.rastislav@stuba.sk).

Uloha 1 (3 body)
Hmotnostna spektrometria (MS, z anglického mass spectrometry) je analytickou
technikou, pomocou ktorej sa da urcit nielen molekulova hmotnost’ zlu€enin, ale aj
izotopové zastupenie prvkov a spdsob, akym sa Stiepia molekulové iony. V MS sa
hmotnost méze merat’ s nizkym alebo vysokym rozliSenim. V spektrach s nizkym
rozliSenim sa pre ionizovanu molekulu alebo i6n meria celoCiselna hodnota pomeru
m/z (m je hmotnost Castice, z=q/ e, pricom q je naboj Castice, e je elementarny
naboj), ktora je niekedy postacujuca pre identifikaciu zlu€eniny. V pripade, ked je
celoCiselna hodnota m/z dvoch alebo viacerych latok rovnaka aj napriek rozdielnemu
zastupeniu prvkov, pouZziva sa pre ich identifikaciu meranie s vysokym rozliSenim. Pri
tejto technike sa meria hodnota m/z s presnostou na Sest az sedem platnych Cislic,
ktora jednoznacne potvrdi sumarny vzorec danej molekuly. Napriklad, v spektre
s nizkym rozligenim vykazuji obidve molekuly *C**0 a N, signal pri m/z = 28.
Relativna atémova hmotnost (A, na pat desatinnych miest) atémov **C, *N a *°0 je
12,00000 (z definicie), 14,00307, resp. 15,99491. V spektrach s vysokym rozliSenim
preto mozeme priradit signal m/z =27,99491 molekule *2C*O a signal
m/z = 28,00614 molekule *N,. V Glohach 1.1 aZ 1.5 predpokladajte, Ze v kazdej
zlu€enine je kazdy prvok zastupeny len jednym izotopom. V rieSeniach pri kazdej
zlu€enine jednoznaéne vyznacte, o aky izotop pri kazdom prvku ide.
1.1 V MS spektre s nizkym rozliSenim sa detegoval signal pri m/z=44 (z=1)
patriaci neznamemu trojatbmovému plynu A. Napiste sumarne vzorce vsetkych
moznych latok, o ktoré by mohlo ist. Do uvahy berte len izotopy prvkov, ktoré su

v prirode zastupené najviac.
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1.2 V MS spektre s vysokym rozliSenim sa pre neznamy plyn A detegoval signal pri
m/z = 44,00105 (z = 1). Pomocou hmotnostnych udajov uvedenych nizSie urcite
sumarny vzorec plynu A.

1.3 V MS spektre s nizkym rozliSenim sa detegoval signal pri m/iz=4 (z=1)
patriaci neznamemu plynu B. NapiSte, o ktoré vSetky latky by mohlo ist. Do
uvahy berte vSetky stabilné izotopy prvkov.

1.4 Reakciou plynov A a B vznika plyn C a kvapalina D. V MS spektre s nizkym
rozliSenim sa v8ak pre zmes oboch produktov C a D detegoval len jeden signal
pri m/z = 20 (z = 1). NapiSte sumarne vzorce latok B, C a D a v stavovom tvare
chemicku rovnicu reakcie plynov A a B za vzniku C a D.

1.5 Pomocou udajov uvedenych nizSie vypocitajte relativnu hmotnost molekul C a

D s presnostou na pat desatinnych miest.

Relativna atdomova hmotnost (A;) a prirodné zastupenie (molové %, v zatvorke)
stabilnych izotopov vybranych prvkov: A,(*H) = 1,00797 (99,9885), A.(*H) = 2,01410
(0,0115), A(*He) = 3,01602 (0,0001), A(*He) = 4,00260 (99,9999), A.(*°B)
10,01294 (19,9), A(*B) = 11,00931 (80,1), A(**C) = 12,00000 (98,93), A(**C)
13,00335 (1,07), A(**N) = 14,00307 (99,64), A(**N) = 15,00011 (0,36), A(*°0) =
15,99491 (99,757), A(*'O) = 16,99913 (0,038), A(*0) = 17,99916 (0,205), A(*°F) =
18,99840 (100), A(**Ne) = 19,99244 (90,48), A(**Ne) = 20,99385 (0,27), A(**Ne) =
21,99139 (9,25).

Uloha 2 (4 body)

2.1 Sira sa v prirode vyskytuje ako zmes $tyroch stabilnych izotopov: S, %3S, %S a
%S. Pomocou Udajov uvedenych niz$ie vypoditajte molarnu hmotnost (M)
prirodnej siry a porovnajte vami vypocitani hodnotu s hodnotou uvedenou
v chemickych tabulkach.

2.2 V MS spektre atomizovanej siry s nizkym rozliSenim su okrem najintenzivnej-
Sieho signalu pri m/z = 32, ktory patri zakladnému i6nu *2S*, viditelné tri dal$ie
signaly pri m/z = 33, 34 a 36 patriace zvySnym trom izotopom. Za predpokladu,
Ze relativna intenzita signalov je Umerna zastupeniu izotopov, vypocitajte
relativnu intenzitu signalov pri m/z = 33, 34 a 36 v spektre atomizovanej
prirodnej siry, v ktorom bol signal pri m/z = 32 normovany na 100 %.

2.3 V prirode sa sira vyskytuje prevazne v podobe cyklickych molekul Sg, v ktorej
kazdy atom siry tvori dve vazby s dvomi susednymi atdmami siry. Vypocitajte



2.4

2.5

relativne intenzity vSetkych signalov, ktoré by boli detegované v MS spektre
s nizkym rozliSenim prirodnej Sg ionizovanej potas merania na Sg*. Najinten-
zivnejSiemu signalu priradte relativnu intenzitu 100 %. Pri rieSeni uvazujte len
tie iony Sg*, ktoré obsahuju *°S a **s.

V laboratériu bola pripravena synteticka zltiéenina Sg obsahujlca len izotopy *S
a %s. Celkovy pomer *S:3'S vzlugenine Sg (zahrfiujicej véetky mozné
kombinacie **S,*'S;, kde a + b = 8) je presne 1 : 1. Vypoéitajte, ktory signal
bude v MS spektre s nizkym rozlienim pre tato zlieninu ionizovant na Sg*
najintenzivnejsi.

Vypoditajte, aky bude rozostup na osi m/z medzi jednotlivymi signalmi v MS

spektre s nizkym rozlienim pre zli&eninu z tlohy 2.4 ionizovanu na Sg".

Relativha atomova hmotnost (A;) a prirodné zastupenie (moélové %, v zatvorke)
stabilnych izotopov siry: A/(**S) =31,97207 (94,93), A(**S)=32,97146 (0,76),
A(**S) = 33,96787 (4,29), A(*°S) = 35,96708 (0,02).

Uloha 3 (2 body)

Na obrazku je znazornené MS spektrum s nizkym rozliSenim (y-ova os zodpoveda

relativnej intenzite signalov), ktoré bolo zmerané pre neznamu anorganicku kyselinu.

Okrem molekulového i6nu M™ pri m/z = 97 su viditelné aj signaly patriace i6nom,

ktoré vznikli poCas ionizacie fragmentaciou molekulového iénu. Signaly patriace

ionizovanym fragmentom mézu vyrazne poméct pri urCovani Struktiry neznamej

molekuly.
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Na zaklade informacii ztohto MS spektra urlite sumarny vzorec a Strukturu

neznamej kyseliny, ako aj sumarne vzorce fragmentov, ktoré zodpovedaju signalom



pri m/z = 80, 64, 48, 17 a 16. Presna hodnota m/z fragmentu pri m/z = 64 bola
navySe uréena pomocou MS s vysokym rozliSenim a jej hodnota je 63,96189.
Predpokladajte, Ze z = 1 pre vSetky idbny. Neznama kyselina obsahuje len prvky
s prirodnym zastupenim izotopov. Pre vypoCty mozete pouzit relativhe atomoveé

hmotnosti uvedené v ulohach 1 a 2.

Uloha 4 (9 bodov)

Zlu€eniny kovovych prvkov, ako dusi¢nany, sirany, chloristany, chloridy, a pod. sa
mozu vyskytovat ako bezvodé, alebo ako hydraty s réznym poctom molekul vody.
Nie vzdy sa daju bezvodé soli pripravit termickou dehydrataciou hydratu, ¢i uz
z dévodu rozkladu, alebo hydrolyzy danej soli. Jednou z metdd pripravy bezvodého
dusiCnanu mednatého je disproporcionacna reakcia Cerstvo pripraveného oxidu
mednatého s oxidom dusiCitym. Velmi Cisty oxid dusicCity mozno pripravit redoxnym
termickym rozkladom dusi¢nanu olovnatého, ktory sa zase da pripravit priamou
syntézou — reakciou olova so zriedenou kyselinou dusi¢nou.

Postup prace je nasledovny: Do porcelanovej misky sa vloZia nadrobno
nastrihané kusky olova a zaleju sa 30,0 % kyselinou dusi¢nou, ktoru pouZijeme
v 60 % nadbytku. Nadbytok pouzijeme z dévodu, Ze kyselina dusi¢na sa pri reakcii
CiastoCne rozklada. Reakénu zmes v digestore zahrievame na vodnom kupeli, kym
vSetko olovo nezreaguje. V pripade, Ze sa povrch olova pokryva bielym dusi€nanom
olovnatym a reakcia sa spomaluje, pridame po kvapkach, za mieSania, malé
mnoZstvo horucej destilovanej vody.

Po skoncCeni reakcie odparime vzniknuty roztok dosucha, aby sme odstranili
nadbyto¢nu kyselinu a vodu. Odparok (suchy zvySok po odpareni rozpustadia)
rozpustime vtakom mnozstve destilovanej vody okyslenej niekolkymi kvapkami
kyseliny dusi¢nej, aby sme ziskali nasyteny roztok dusi¢nanu olovnatého pri
laboratornej teplote (20 °C). Roztok prefiltrujeme do odparovacej misky a na vodnom
kupeli ho zahustime na nasyteny roztok pri 90 °C. Nasledne roztok ochladime na
teplotu 10 °C a odsajeme vyluceny krystalicky dusi¢nan olovnaty, ktory dosusime pri
105 °C.

Dusi¢nan mednaty pripravime nasledovnym postupom: &erstvo pripraveny
oxid mednaty sa navazi do skumavky z Pyrexového skla s bocnym poistnym
ventilom s oxidom fosforednym. K nemu sa prida 6,56 cm® kvapalného diméru oxidu

dusicitého pri teplote 15 °C (pripraveného rozkladom dusi¢nanu olovnatého) a



skumavka sa uzavrie. Cez uzaver skumavky prechadza mieSadlo, ktoré pohana

elektricky motor. Nasledne sa skumavka ponori do vodného kupela a zohrieva sa pri

87 °C, kym vsetok oxid mednaty nezreaguje. Produkt ziskame vo forme aduktu

Cu(NO3)2'N20,4. Tento adukt sa nasledne pri velmi nizkom tlaku zahrieva pri 100 °C,

az sa ziska Cisty dusi¢nan mednaty. Uvedenym postupom sa ziskalo 3,751 g Cistého

dusiénanu mednatého.

4.1

4.2

4.3

4.4

4.5

Napiste v stavovom tvare reakcie pripravy dusi¢nanu olovnatého, termického
rozkladu dusi¢nanu olovnatého a pripravy dusi¢nanu mednatého.

Za predpokladu, Ze zrozkladu dusiCnanu olovnatého vyuzijeme len 86 %
mnozstva oxidu dusicitého, ktory nalejeme do skumavky pri priprave
dusi¢nanu mednatého, vypocitajte, kolko olova, 63 % kyseliny dusi¢nej a vody
treba na reakciu pripravy dusi¢nanu olovnatého. Kolko vody musime pridat
k odparku, aby sme pripravili nasyteny roztok pri 20 °C a aka cast (%)
dusi¢nanu olovnatého zostane v mateCnom luhu po krystalizacii?

Vypocitajte, kofko oxidu mednatého potrebujeme na reakciu pripravy
dusiCnanu mednatého. Aky nadbytok diméru oxidu dusicitého predstavuje
pouzité mnozstvo?

Zistite, kolko olova a koncentrovanej kyseliny dusi¢nej by sme uSetrili, ak by
sme pri opakovanej syntéze dusiChanu mednatého pouZili aj recyklovany,
nadbytok diméru oxidu dusicitého, pri zachovani rovnakych podmienok ako
v 4.2 a 4.3. Straty diméru oxidu dusicitého pri recyklacii su 10 %.

Chemickou rovnicou vysvetlite, pre€o musime okyslit vodny roztok dusi¢nanu
olovnatého. Vypocitajte, aké by bolo jeho pH, keby sme odparok rozpustili

v destilovanej vode.

M(Pb) = 207,2 g.mol™, M(Pb(NOs),) = 331,2 g.mol™, M(HNO3) = 63,013 g.mol™,
M(CuO) = 79,545 g.mol™, M(Cu(NOs),) = 187,5558 g.mol™, M(N,O,;) = 92,011
g.mol™, M(H,0) = 18,015 g.mol™, p(63% HNOs) = 1,3818 g.cm™, p(30% HNOs) =
1,1801 g.cm™3, p(N,04, 15 °C) = 1,474 g.cm™, p(36,5% Pb(NO3),) = 1,3947 g.cm™,
Ka([Pb(H20)4]*") = 1,7.107®

S(Pb(NOs3),, 10 °C) = 32,0 g Pb(NO3), na 100 g roztoku
s(Pb(NO3),, 20 °C) = 36,5 g Pb(NO3), na 100 g roztoku
S(Pb(NO3),, 90 °C) = 54,5 g Pb(NO3), na 100 g roztoku



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

Jan Reguli

Maximalne 17 bodov
Doba rieSenia: bez casového obmedzenia

Uvod
Ulohy z fyzikalnej chémie budu v 53. roéniku Chemickej olympiady zamerané na tri
oblasti: (1) Idealny plyn, (2) Rovnovaha kvapalina — para (dvojzlozkové dvojfazove

sustavy), (3) Vplyv teploty na rychlost chemickych reakcii.

Odporucana literatura

1. REGULL, J. RieSené ulohy z fyzikalnej chémie pre kategoriu A Chemickej
olympiady. PdF TU v Trnave 2014, 358 str. Dostupné na
http://pdf.truni.sk/veda-vyskum?e-kniznica#online

2. REGULLI, J. Fyzikalna chémia pre bakalarske Stadium. Trnava : Typi Universitatis
Tyrnaviensis 2015, 278 str. ISBN 978-80-8082-868-4.
(https://veda.sav.sk/knihy/slovensky/technicke-vedy)

3. BISKUPIC, S., KOVARIK, P., LISY, J. M., VALKO, L. Priklady a tlohy z fyzikélnej
chémie I., Il. STU Bratislava 1996.

4. UCebné texty a priklady z fyzikalnej chémie na
http://ufch.vscht.cz/studium/literatura

Prvou témou, ktorou sa budeme zaoberat, je idealny plyn. Plynnému skupenstvu sa
na strednej Skole venuje fyzika v druhom rocniku. Z dvoch moznych pristupov
k Studiu plynnych sustav (cez molekulova fyziku alebo cez termodynamiku) tu
vyuzijeme len termodynamicky pristup — opis sustavy pomocou stavovych
fyzikalnych veli€in, bez potreby poznania vlastnosti a spravania jednotlivych Castic,
ktoré danu sustavu tvoria.

Z hladiska termodynamiky preto postacujucou definiciou idealneho plynu je,

aby jeho spravanie opisovala stavova rovnica vtvare pV=nRT. V tejto rovnici su
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tri stavové veliCiny (tlak p, objem V, teplota T), latkové mnozstvo n a molarna plynova
konstanta R. KedZe vlastnosti Castic nas nemusia zaujimat, je jedno, Ci ide o Castice
jednej latky, alebo réznych latok. Latkové mnozstvo je veliina, ktora sa neda
stanovit meranim, len vypocitat ako podiel hmotnosti a molarnej hmotnosti. Molarnu
hmotnost’ Cistej latky vieme vypocitat z udajov v periodickej tabulke; pri plynnej

zmesi pocitame strednu molarnu hmotnost' zo zloZenia zmesi.

Uloha 1 (2,5 bodu)

Aka je molarna hmotnost’ vzduchu so zloZzenim (v mélovych %) 78 % dusika, 21 %
kyslika a 1 % argonu? Molarne hmotnosti plynov najdite v tabulke.

Aka je hustota tohto idealne sa spravajuceho vzduchu pri teplote 25 °C a tlaku
101325 Pa?

Kofko moélov argdnu sme pridali do desatlitrovej nadoby so vzduchom, aby sa

molarna hmotnost vysledného plynu zvysila na 32,00 g mol™?

Uloha 2 (2,5 bodu)

Sustavu 1 molu idealneho plynu tvoria dve banky s objemom 10 litrov a 15 litrov.
Povodne boli obe banky pri teplote 50 °C. Jednu banku sme zohriali na 100 °C. Na
aku teplotu treba ochladit druht banku, aby sa tlak v bankach nezmenil? Berte do
uvahy obe mozné verzie (t.j. najprv predpokladajte, ze sa zohreje prva a ochladi

druha banka a potom ,zohrejte” druhu a ,,ochladte“ prva banku).

Druhou oblastou, ktorej sa budeme venovat, je rovnovaha kvapalina — para
v idedlne sa spravajucich dvojzlozkovych dvojfazovych sustavach. Takéto sustavy
vytvaraju dve podobné kvapaliny, napr. benzén — toluén alebo metanol — etanol a
pod. Pri vypocltoch zloZzenia takychto sustav ich vzdy sledujeme pri konstantnej
teplote a znazornujeme ich na izotermickom fazovom diagrame zavislosti tlaku
nasytenych par od zlozenia.

Na fazovom diagrame mame vzdy dve Ciary — zavislost tlaku od zlozenia
kvapaliny (oznaCovanu 1) a zavislost tlaku od zlozenia parnej fazy (g). Prva zavislost,
oznacovana ako varna krivka je pre idealne roztoky priamkova. Kondenzacna krivka
nemdze byt nikdy priamkova, pretoze jej tvar je dany vztahom

D= — Pa PB *

PaYs t+ DPeYa



V praxi sa Studium rovnovahy kvapalina — para tyka destilacie — oddelovacej

metody, ktorou sa dosahuje obohatenie destilatu o prchavejSiu zloZzku.

Uloha 3 (4 body)

Do sklenenej banky sme naliali zmes 60 mol. % toluénu a 40 mol. % benzénu.
Z banky sme odsali vzduch, vytemperovali sme ju na 20 °C a pockali sme na
ustalenie rovnovahy. Tlaky nasytenych par Cistych zloZiek pri teplote 20 °C maiju
hodnoty 2 933,09 Pa (toluén) a 9 865,86 Pa (benzén). Aké je zloZenie kvapalnej a
parnej fazy pri tlaku 5000 Pa? Kolko percent z celkového latkového mnozZstva

toluénu je v kvapalnej faze?

Pri destilacii mame otvorenu sustavu. Pre var kvapalnej zmesi plati to isté, o pre var
Cistej latky: Kvapalina vrie vtedy, ked sa tlak jej nasytenej pary (t. j. pary, ktora je
v rovnovahe s kvapalnou fazou) vyrovna okolitému tlaku. K varu kvapaliny teda moze
déjst dvoma spdsobmi: zvySovanim teploty pri konstantnom tlaku alebo aj bez zmeny

teploty a to znizovanim vonkajsSieho tlaku.

Uloha 4 (5 bodov)

Tlaky nasytenej pary Cistého benzénu a Cistého toluénu pri 20 °C su 9 865,86 Pa a
2 933,09 Pa. Roztok vrie, ak sa vonkajsi tlak znizi pod hodnotu tlaku nasytenych par.
Vypocitajte tlak, pri ktorom zacina var roztoku, obsahujuceho 100 g benzénu a 60 g
toluénu, zloZenie parnej fazy a tlak nasytenych par, ked z kvapaliny zostane uz iba
niekolko kvapiek. Predpokladajte, Zze rychlost vyparovania je dost nizka na to, aby sa
udrzala konétantna teplota 20 °C (Mg = 78,11 g mol™, My = 92,14 g mol™).

Vyznamnou oblastou fyzikalnej chémie je chemicka kinetika. Venuje sa Studiu
priebehu chemickych reakcii. V ramci 53. roCnika CHO sa budeme zaoberat’ len
vplyvom teploty na rychlost’ chemickych reakcii.

To, Ze chemicka reakcia prebieha pri zvySenej teplote rychlejSie, bolo urcite
zname uz velmi davno. Prvé pokusy o kvantitativny opis teplotnej zavislosti boli
sformulované asi tak, Ze pri zvySeni teploty o 10 °C sa rychlost reakcie zvySi dvoj az

Stvornasobne. Koncom 19. storoCia teplotnu zavislost opisal Svédsky fyzikalny

E
chemik Svante Arrhenius exponencialou k = A e RT. Zdbévodnenie, preco rychlost
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chemickej reakcie zavisi od teploty priniesla az zrazkova teoria (kedZe vieme, Ze
kineticka energia Castic zavisi od teploty) a nakoniec tedria absolutnych reakénych
rychlosti, ktora zaviedla predstavu o aktivovanom komplexe a tak sa ozrejmil zmysel
pojmu aktivacna energia v Arrheniovej rovnici.

Teplotna zavislost' rychlostnej konstanty sa CastejSie pouziva v logaritmickom
Eap
-

tvare Ink = lnA——T

Nase ulohy budu vyzadovat len znalost Arrheniovej rovnice a zrucnost’ pri

pocitani s rovnicami obsahujucimi exponencialne alebo logaritmické Cleny.

Uloha 5 (3 body)

Pri teplote 25°C bola rychlostna konstanta chemickej reakcie 1. poriadku
k; = 0,01 s™*. Kolkokrat sa zvysi rychlostna konstanta pri zvy$eni teploty o 10 °C, ak
aktivaéna energia tejto reakcie ma hodnotu 50 kJ mol™? Ak by mala aktivaéna
energia dvojnasobnl hodnotu (t. j. 100 kJ mol™), na aku hodnotu sa musi zvysit

teplota, aby sa rychlostna konstanta zvysila rovnako?
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ULOHY Z ORGANICKEJ CHEMIE

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

Radovan Sebesta, Michal Majek

Maximalne 17 bodov (125 pb x 0,136 = 17b)
Doba rieSenia: neobmedzena

Uvod

Tradi¢né okruhy, ktoré by ste mali ovladat’ v tomto ro¢niku olympiady su vlastnosti a
reaktivita karbonylovych zlu€enin a derivatov karboxylovych kyselin: oxidacie a
redukcie, kondenzacie (aldolova, Claisenova,... atd.), ako aj Michaelova adicia na
a,B-nenasytené systémy. Mali by ste poznat aj pripravu a reaktivitu nenasytenych
zlu€enin — najma aromatickych, elektrofilné substiticie na aromatoch a transformacie
funkénych skupin, ako Sandmeyerova reakcia. Pri d6kaze Struktury novopriprave-
nych zlu€enin budeme vyuzivat tak dékazové reakcie jednotlivych typov organickych
zlugenin, ako aj jednoduché IC a NMR spektra. Budeme uvaZzovat aj o moznostiach
vzniku izomérov — konstitu¢nych aj stereoizomérov, ako aj o nazvoslovi organickych
zlu€enin, vratane chiralnych.

Okrem tohto obsahu, ktory uz ,ostrielani olympionici urcite poznaju, pridame
dve témy, ku ktorym si odporuCame precCitat najma nasledovny kratky uvod:
Mechanizmy organickych reakcii aizotopy v organickej chémii. Reakcny
mechanizmus je sekvencia krokov, ktorymi prebieha chemicka reakcia. V organickej
chémii ho obvykle zakresfujeme tak, Ze si nakreslime elektronové Strukturne vzorce
reaktantov a nasledne Sipkami zazna&ime smer toku elektrénov. Sipka znaéi presun
dvojice elektronov (vazby, alebo volného elektrénového paru) — v mieste z ktorého
Sipka vychadza zanika vazba, alebo volny elektronovy par a na mieste kam smeruje
naopak vznika vazba alebo volny elektronovy par. NajlepSie si to ukazeme na

priklade mechanizmu bazicky katalyzovanej aldolovej kondenzacie:

7o\ © N o

o) fe] O z
0 S = M\
—~ 77N » > 7

)QQ,H oOH ———~ ACHZ o)
2
—o ®
/N Te) _ H
)(L)\ <' C (Q_H
Z - OH
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Pri pisani mechanizmov dbajte na tieto rady:

- Dajte pozor na maximalnu vazbovost u atdomov ako je C, N, O (Ziadny
patvazbovy uhlik a podobne).

- Sipky znag&ia prenos dvojice elektrénov, neznadia migraciu atémul!

- Elektrony sa zvyCajne hybu od atdomu s negativnym nabojom smerom
k pozitivnemu naboju

- Migraciu protonu mbézete zaznaéit do schémy ako =*H® (napriklad pri
tautomerizacii).

S rozdielnymi izotopmi atomov ste sa uz stretli, ale skor v anorganickej alebo
fyzikalnej chémii. V organickej chémii sluzia izotopy hlavne na zavedenie ,znacky“ do
molekul, ktora nam potom umoznuje sledovat osud daného atému v priebehu
reakcie. Ako priklad mozeme uviest reakciu etanolu v kyslom prostredi. Ten, ako

viete, méze eliminovat vodu za vzniku etylénu, ale m&zZe tieZ dochadzat k substitucii:

H*, H,0
/\180H R — . /\OH

Ak by sme etanol neoznadili izotopovou znaékou 20, takuto reakciu by sme nemali
ako sledovat — pretoZze produkt ma rovnaké zloZenie ako vychodiskova latka. Pri
izotopovom znacCeni sa najCastejSie pouziva zamena niektorych vodikov za
deutérium. V tomto ro€niku CHO sa stretnete so syntézou takto zna¢enych zlucenin.
Pri zavadzani deutéria do molekul sa vacsinou pouzivaju jednoduché acidobazicke
reakcie. Enolizujuce protony sa daju vymenit reakciou so zriedenym zasaditym/
kyslym roztokom taZkej vody. Protény v organickej molekule, ktoré su €o i len trochu
kyslé (napr. protony —OH skupin) sa vymienaju autoprotolyzou v tazkej vode uz
v neutralnych podmienkach. Na zavedenie protonov na aromatické jadro sa pouziva
vadésinou elektrofilna aromaticka substitiicia — D* reaguje podobne ako iné reaktivne

elektrofilné ginidla.

Odporucana literatura
1. Sucasné ucCebnice chémie, pouzivané na gymnaziach.
2. P. Hrngiar: Organicka chémia, SPN Bratislava, 1990.

3. J. Kovag, S. Kovag, L. FiSera, A. KrutoSikova: Organicka chémia 1 a 2, Alfa
Bratislava, 1992.

4. M. Meciarova, P. Zahradnik: Organicka chémia, Univerzita Komenského,
Bratislava 2015.

5. John McMurry: Organicka chemie (Cesky preklad), VUTIUM , 2007.

13



6. V. Milata, P. Segla: Vybrané metddy molekulovej spektroskopie, STU Bratislava
2007.

7. J. Heger, I. Hnat, M. Putala: Nazvoslovie organickych zlu¢enin, SPN Bratislava,
2004; Pozri aj: http://lwww.schems.sk — Archiv — pedagogika - nazvoslovie. M.
SaliSova, T. Vencel, M. Putala: Nazvoslovie organickych zlucenin, PRIF UK
Bratislava 2002.

8. J. Clayden, N. Greeves, S. Warren: Organic Chemistry, Oxford University Press,
2012.

Uloha 1 (2,992 bodov)
Karboxylové kyseliny aich derivaty patria medzi kluCové zluCeniny organickej
chémie. V tejto ulohe si precviCime zakladné transformacie derivatov karboxylovych

kyselin na priklade kyseliny octovej (k. etanova) a propionovej (k. propanova).

(a) Napiste Struktury produktov 1.A-1.F pre nasledujuce reakcie.

CHs
HN\ 1.F
CHs NaOH
teplo
7 O \\\

1.E

b < 2% \ SOCl,
D < C——— > 1A
alebo teplo ! HsC™ OH
kyselina .
1. LiAIH, noctova f - CH3CH,OH
2, H3o/ - &3\04 (kat.)

(b) Niektoré derivaty karboxylovych kyselin méze byt vyhodné syntetizovat aj z inych
derivatov a nie priamo z karboxylovej kyseliny. Napriklad zlu€eninu 1.E je mozné
vyhodne ziskat aj z 1.A. Zlu€eninu 1.B je mozné pripravit z 1.D ako aj z 1.F.
Navrhnite vhodné Ccinidla a reakéné podmienky pre uskuto¢nenie uvedenych
alternativnych priprav.

(c) Karboxylové kyseliny aich derivaty poskytuju zaujimavé reakcie aj v a-polohe
vedla karboxylovej skupiny, najma aj je v tejto polohe uhlik s vodikmi. Takouto
reakciou je aj tzv. Hellova-Volhardtova-Zelinského reakcia, ktora sa uskutoCnuje
pdsobenim Br; s katalytickym mnozstvom PBrs na karboxylovu kyselinu. Napiste

mechanizmus reakcie kyseliny propanovej s Br, a PBrs.
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(d) Estery karboxylovych kyselin poskytuju aj tzv. kondenzacné reakcie, teda takeé,
pri ktorych déjde k spojeniu dvoch reaktantov za su€asného odsStiepenia nizko-
molekulového vedlajSieho produktu ako voda alebo alkohol. Takouto reakciou je
aj Claisenova kondenzacia, ktora sa uskutoChiuje pésobenim alkoholatov
alkalickych kovov na estery. NapiSte mechanizmus reakcie etylesteru kyseliny
propanovej s etanolatom sodnym v etanole. Predpokladajme, Ze by ste tesne
pred experimentom s Claisenovou kondenzaciu zistili, Ze nemate etanolat sodny.

Navrhnite spdsob ako by ste si pripravili roztok etanolatu sodného v etanole.

Uloha 2 (2,584 bodov)

Pri Studiu mechanizmov sa €asto vyuzivaju CiastoCne, pripadne uplne deuterovane
zlu€eniny. Potrebujeme ich aj ako rozpustadla pre NMR analyzy. Problémom pri ich
syntéze je, Ze ako zdroj deutéria mbzete pouzit len komercéne dostupné anorganické
latky: D,O, D,SOq4, DCI, D,, NaOD, B,Dg a LiAID;,.

X

O
D
NH»>
B
—_—
CcD
—_—

/T

E F

; ,_> CDCl;
| P = 1
E DsC”~ “CDs

D. OH
P

b

2-DiPrOH

X
D
D
D
ND,
D D
a) Doplnte reagenty A-I.

b) Reakéné podmienky pri reakcii derivatov benzénu s reagentom A zavisia velmi na
povahe substituenta X. Uvedte priklad dvoch substituentov X, kde sa tato reakcia
uskutoCni uz bez zahrievania a naopak, priklad dvoch substituentov X, kde je

potrebna pre priebeh reakcie vysoka teplota (> 150 °C).

c) Monodeuterovanu latku 2-DiPrOH je mozné pripravit z acetonu

niekolkostupfiovou syntézou. Navrhnite ako.
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Uloha 3 (1,632 bodov)

Kokamidopropy! betain (CAPB; IUPAC nazov: {[3-(dodekanoylamino)propyl](dimetyl)
amonio}lacetat) je jednym z €asto pouzivanych surfaktantov v hygienickych produk-
toch. Na rozdiel od tradi€nych aniénovych tenzidov nedrazdi tak velmi pokozku. Ako

kvartérna amoniova sol totiz umoznuje, aby bolo pH produktu okolo 5,5.

A | I H
H B N

I
N ¢ H N
N N///\/ ~ — S HN AN _ = | Cn 23\”/ NN
(0]
CqH H \N/ D
11 23\”/ ~
@
(@] ©
(@) (0]
CAPB

a) Doplnte reagenty A-D

b) Regent C nie je komer&ne dostupny. Ako by ste ho pripravili z kyseliny laurovej
(C11H23COOH)?

c) Ako sa nazyvaju latky ako CAPB, ktoré obsahuju v jednej molekule zaporny aj

kladny naboj?

Uloha 4 (1,904 bodov)

Ak v laboratoériu pripravime nejaku zlu€eninu, je potrebné ju charakterizovat, teda
opisat jej vlastnosti. Kedysi chemici charakterizovali zlu€¢eniny pomocou zraku (farba
a skupenstvo), teploty topenia alebo varu, réznych dékazovych chemickych reakcii,
ale aj napriklad pomocou chute. Dnes vieme, Ze ochutnavat zluceniny je
v laboratériu velmi nebezpetné a teda aj prisne zakazané. V suCasnosti mame
k dispozicii ovela spoflahlivejSie spektroskopické metddy, ktoré dokazu vela
napovedat o Strukture zluCenin. Ak ziskame zlu€eninu, ktorej Strukturu zatial
nepozname, tak ju moézeme zistit pomocou kombinacie NMR spektroskopie,
infraCervenej spektroskopie, elementarnej analyzy alebo hmotnostnej spektrometrie.
Urcte Strukturu zlu€eniny 4.A, o ktorej viete, Ze v hmotnostnom spektre ma pik pre
molekulovy ién M* (molekula po odstiepeni jedného elektronu, priblizne zodpoveda
molarnej hmotnosti) pri m/z 134. Pri elementovej analyze sa zistili nasledujuce
obsahy uhlika a vodika C: 80,6%; H: 7,5% (Poznamka: Kyslik sa spalovacou
analyzou neda stanovit, treba ho dopogitat). Na nasledujlcej strane su zobrazené IC
a 'H NMR spektrum. Uvedte $trukturny aj sumarny vzorec zligeniny 4.A. Priradte
vSetky signaly NMR spektra a pik pri 1690 v IC spektre.
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IC Spektrum:

IR Spectrum
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'H NMR spektrum.
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10 9 8 5 6o

Uloha 5 (1,632 bodov)

Niekedy potrebujeme pripravit derivat aromatickej zlu¢eniny, kde su substituenty
umiestnené tak, Ze neumoZzZnuju syntézu priamou elektrofilnou substituciou.
Tradiénou metddou, ako si poradit s takymto problémom bola Sandmeyerova
reakcia, tak ako v tomto pripade. Doplnite Cinidla A-L.
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A B,C D,E F,G
- e - -
Br N,CI NH, NO, NO,

0 T
: K, L I, J
Uloha 6 (2,176 bodov)

Chut a vbna su dolezité zmyslové vnemy, s ktorymi sa stretdvame kazdy den. Ich
nositefom su chemické zluCeniny roéznej Struktury. Mnohé chiralne zluceniny liSiace
sa len usporiadanim atomov v priestore vnimame uplne odliSne. Napriklad za vonu
citrusovych plodov, ale aj terpentinu, je zodpovedna zlu€enina limonén (1-metyl-4-
(prop-1-én-2-yl)cyklohex-1-én) ale v citrusoch sa nachadza (R)-enantiomér, zatial ¢o
v Ziviciach stromov je (S)-enantiomér. U karvonu (2-metyl-5-(prop-1-én-2-yl)cyklohex-
2-én-1-6n) je podobny rozdiel v senzorickom vneme. Jeho (S)-enantiomér sa
nachadza v rasci, zatial ¢o (R)-enantiomér je zodpovedny na chut maty.

Sirne zlu€eniny povazujeme vo vSeobecnosti za velmi zapachajuce. Napriklad
(E)-but-2-én-1-tiol a 3-metylbutan-1-tiol su obsiahnuté vo vylu¢koch Skunka pruhova-
ného (Mephitis mephitis) a patria k najzapachajucejSim zlu€¢eninam aké pozname.
Na druhej strane (R)-3-sulfanylhexanal ma prijemnu voru citrusovych plodov, ale
jeho (S)-enantiomér je typickou sirnou zlu¢eninou so sirovym zapachom gumy alebo
pneumatik. Nakreslite Strukturne vzorce vSetkych spominanych zlu€enin; u chiral-

nych nakreslite oba enantioméry a vyznacte konfiguraciu stereogénneho centra.

Uloha 7 (1,904 bodov)
Ibuprofén — kyselina 2-(4-izobutylfenyl)propanova sa pouziva ako protizapalové
lie€ivo. Navrhnite syntézu ibuprofénu, ak mate k dispozicii benzén, chlorid kyseliny 2-

metylpropanovej, acetylchlorid, oxid uhli€ity a vSetky potrebné anorganickeé Cinidla.

Uloha 8 (2,176 bodov)

Metakrylonitril a metyl metakrylat su priemyselné chemikalie pouzivané pri vyrobe
plastov a umelych vilakien. Vyrabaju sa z kyanhydrinu acetonu. Urcte Strukturu
metakrylonitrilu a metyl metakrylatu a napiSte prisluSné reakcie jeho vzniku
z acetonu. Napiste Strukturu poly(metylmetakrylatu), €o je zaklad tzv. plexiskla. Staci

napisat retazec pozostavajuci z dvoch monomérnych jednotiek.
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ULOHY Z BIOCHEMIE
Chemicka olympiada — kategoria A — 53. ro¢nik — Sk. rok 2016/17
Domace kolo

Boris Lakatos

Maximalne 8 bodov
Doba rieSenia: bez ¢asového obmedzenia

uvoD

Tento rok sa vramci biochemickej Casti chemickej olympiady budeme zaoberat
lipidmi. Lipidy pozname ako skupinu latok s rozliChou Strukturou a mnohymi
funkciami. Spolo¢nou vlastnostou lipidov je ich nerozpustnost vo vode. Tato
vlastnost’' predurcila lipidy k funkcii hlavnej Strukturnej jednotky v biologickych
membranach a tiez k funkcii energetickej zasoby v bunkach. Okrem toho lipidy
zabezpecuju v bunkach prenos signalov a tieZ sluZia ako prostredie, v ktorom sa
rozpustaju niektoré biologicky aktivne latky ako vitaminy, hormédny, Ci lieCiva.

Z hladiska energetickej funkcie maju vyznam najma jednoduché lipidy
obsahujuce karboxylové kyseliny s dlh§im retazcom (mastné kyseliny) a jednoduchy
trojsytny alkohol — glycerol. Energia sa pri dostatoCnom prijme potravy uklada
v organizmoch (najma u Cloveka) prave vo forme jednoduchych lipidov -
triacylglycerolov. Tie maju su€asne aj termoizolacnu funkciu.

Struktdrnu funkciu maju najma fosfolipidy, sfingolipidy a cholesterol, ktoré
tvoria hlavnu sucast biologickych membran.

Ako signalne molekuly pdsobia niektoré mastné kyseliny aich derivaty,
derivaty cholesterolu (steroidné hormony), sfingolipidy (ceramid) a tiez fosfoinozitidy
(inozitolové fosfolipidy).

Pre uspesné zvladnutie tohtoro¢nych uloh z biochémie je potrebné nastudovat
nasledujuce oblasti: vyznam, zloZenie, delenie a vlastnosti lipidov; reakcie a
metabolické drahy (degradacné), v ktorych lipidy a ich suc€asti u€inkuju; typy lipidov a
ich funkcie.

Odporucana literatura

Ferenc&ik M., Skarka B., Novak, M., Turecky L.: Biochémia, Slovak Academic Press,
Bratislava, 2000

Robert K. Murray a kolektiv: Harperova biochemie, 4. Ceské vydanie, Vydavatelstvo:
H & H, 2002
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Lisa, V., Brestenska B.: Organicka chémia a biochémia, Vydavatelstvo Priroda,
Bratislava, 2002

ULOHA 1 (4 b)

Triacylglyceroly (TAG) sluzia v zZivo€iSnych organizmoch nielen ako zasoba energie,
ale zabezpecuju tiez tepelnu izolaciu. Zlozkami TAG su karboxylové kyseliny
(nasytené aj nenasytené) a glycerol.

a) Napiste aky typ vazby vznika v TAG medzi alkoholom a mastnou kyselinou?

Tukové zasoby Cloveka vo forme TAG obsahuju najCastejSie nasytené mastné
kyseliny (MK) pozostavajuce zo 16 a 18 uhlikov.
b) Nakreslite Strukturne vzorce tychto dvoch MK a obe pomenujte systémovymi aj

trivialnymi nazvami.

Nasledujuca schéma predstavuje jeden typ reakcii, ktorym triacylglyceroly podliehaju.

A + 3B 1
H*, H,0
[
H,C—0—C—(CH,),,—CH,
‘ I 2
HC‘:_O_C_(CHz)M_CHs A + 3B 2
O
[
H,C—0—C—(CH,),,—CH,
NaOH,
H,O
A + 3C 3

c) Pomenuijte tento typ reakcie vSeobecnym nazvom.

d) Nakreslite Strukturu produktu A. Pomenujte produkt C.

e) Ak viete, Ze reakcia 2 prebieha v Zivych organizmoch, napiste aky typ enzymu
bude reakciu katalyzovat'?

f) Akym inym nazvom oznacujeme reakciu 3?
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ULOHA 2 (3 b)

Lipidy tvoriace membrany buniek obsahuju vo svojej Strukture nielen nasytené ale aj

nenasytené mastné kyseliny, pre ktoré je typicka cis konformacia substituentov na

dvojitej vazbe.

a) Nakreslite Strukturne vzorce vSetkych moznych izomérov fosfatidylserinu, ktoré
mozno vytvorit' z kyseliny palmitovej a linolénovej za predpokladu, ze v Strukture
fosfolipidu sa vZzdy nachadzaju obe mastné kyseliny. Acylové zvySky su viazané
na snl a sn2 uhliku glycerolu.

b) Vysvetlite, ktora z vlastnosti bunkovych membran ovplyviiuje pritomnost
nenasytenych MK v Strukture membranovych lipidov.

c) Nakreslite Strukturne vzorce mononenasytenej mastnej kyseliny s 18 uhlikmi,
ktorej dvojita vazba sa nachadza v polohe 9, v cis aj trans konfiguracii.

d) Ku obom Strukturnym vzorcom napiSte spravny trividlny aj systémovy nazov

mastnej kyseliny. ¥

.;;:_O

Okrem nepolarnej zlozky obsahuju lipidy tvoriace O(;,P".AO_
biologické membrany aj polarnu ,hlavicku“. Tu uvedeny ._;?'
Strukturny vzorec predstavuje jeden z takychto lipidov. q_ 0

e) Aky je vSeobecny nazov molekul tvoriacich hlavnu sucast
biologickych membran a z ktorych jeden zastupca je na
obrazku?

f) Pomenujte molekulu, ktorej vzorec je uvedeny na obrazku. — -

ULOHA 3 (1 b)

Cholesterol je lipid, ktory sa svojou Strukturou znacne odliSuje od inych lipidov. Je to
steroid pozostavajuci zo Styroch spojenych uhfovodikovych kruhov. Cholesterol nie je
len vyznamnou zloZzkou biologickych membran, ale sluzi tiez ako prekurzor pre
syntézu biologicky vyznamnych latok (steroidné hormony, Zl€ové kyseliny). Jeho
Struktira mu umozniuje zabudovat sa do membran podobne ako fosfolipidom.

a) Nakreslite Strukturu cholesterolu a vyznacCte na nej, ktora Cast molekuly ma

polarny a ktora nepolarny charakter.
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Cervena &iara na nasledujucom grafe ukazuje ako sa meni fluidita (tekutost)
mastnych Kkyselin fosfolipidovej dvojvrstvy v zavislosti na teplote. Modra Cdciara
ukazuje fluiditu v pritomnosti cholesterolu. T,, — teplota topenia — teda teplota

prechodu z tuhého (menej kvapalného) na kvapalné skupenstvo.

Bez

—>

Cholestero

Fluidita

]rrn
Teplota —

b) Aky je ucinok cholesterolu na fluiditu membrany?

c) Preco je podla vas tento ucinok biologicky ddlezity?
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