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RIESENIE A HODNOTENIE ULOH )

Z ANORGANICKEJ A ANALYTICKEJ CHEMIE

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

Michal Juriéek, Rastislav Sipo$

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 (36 pb)

1.1
2 pb

1.2
2 pb

1.3
1pb

1pb
1pb

Kedze relativna intenzita signalov (I,) patriacich i6nom *°Ga** a "Ga* je
umerna prirodnému molovému zastupeniu (x) prislusnych izotopov, tak

plati:

1,(%°Ga*") = x(*°Ga) = 0,60108
I("Ga*") = x("*Ga) = 0,39892

Ak normujeme hodnotu 0,60108 pre ®*Ga®** na 100 %, dostaneme relativnu

intenzitu signalu pre "*Ga*":

(100 % / 0,60108) . 0,39892 = 66,37 %

Molarna hmotnost (M) galia je
M(Ga) = (0,60108 . 68,925574 + 0,39892 . 70,924701) g mol™* =
= 69,723 g mol™

Na zaklade rovnice m/z(Ga®") = [A(Ga) - 3. m,(e)]/z dostaneme:

m/z(**Ga®") = [68,925574 — 3. 0,00054857991] / 3 = 22,974643
m/z("*Ga®*") = [70,924701 — 3. 0,00054857991] / 3 = 23,641018



1.4

1pb
1pb
1pb
1pb

1pb
1pb
1pb

15
1pb

1pb
1pb

V hmotnostnom spektre s nizkym rozliSenim by boli pre GaCly"

detegované nasledovné signaly:

m/z = 139 (**Ga*Cl,")
m/z = 141 ("Ga*Cl," a ®¥*Ga*cP’cl)
m/z = 143 ("Ga*CcP'Cl" a ®Ga*'Cl,")
m/z = 145 (""Ga*’Cl,")

V hmotnostnom  spektre s nizkym rozliSenim by boli pre GaCl**

detegované nasledovné signaly:

m/z = 52 (*Ga*CI*)
m/z = 53 (*Ga*CI** a ¥Ga®*'Ccl*")
m/z = 54 (*Ga®'CI*")

Relativne mélové zastupenie a teda aj relativnu intenzitu (I;) signalu iénov
véeobecného vzorca #Ga,*Gay>*CI3'Cly* (pricoma+b=1ac +d = 2)

mozno vyjadrit vztahom:

1(4°Ga."Gap>°CISCly") = [1Y(ab)] . x(*°Ga)® . x('Ga)® . [2!/(c'd!)] .
x°ch® . xC®'Cl)¥, kde x su prisludné prirodné molové zastlpenia

jednotlivych izotopov. Pouzitim tohto vzorca nasledne dostaneme:

l(m/z = 139) = [11/(1!01)] . (0,60108) . [2!/(2!01)] . (0,75770)? = 0,34509
l(m/z = 141) = [11/(0'1)] . (0,39892) . [2!/(2!01)] . (0,75770) + [11/(1101)] .
(0,60108) . [2Y/(1111)] . (0,75770) . (0,24230) = 0,44973

l(m/z = 143) = [11/(0'11)] . (0,39892) . [2V/(1!1!)] . (0,75770) . (0,24230) +
[11/(1101] . (0,60108) . [2!/(0121)] . (0,24230)? = 0,18176

l(m/z = 145) = [11/(0'11)] . (0,39892) . [21/(0'2)] . (0,24230)? = 0,023420

Ak normujeme hodnotu 0,44973 (*Ga*Cl," a *Ga*CI*’CI") na 100 %,

dostaneme relativne intenzity troch dalSich signalov:



1pb
1pb
1pb

1.6
1pb

2 pb

1pb

1.7
2 pb

1pb
1pb

1pb
1pb

(100 % / 0,44973) . 0,34509 = 76,733 % (pre **Ga**Cl,")
(100 % / 0,44973) . 0,18176 = 40,415 % (pre *Ga**CI*'CI" a ®*Ga*'Cl,")
(100 % / 0,44973) . 0,023420 = 5,2076 % (pre ‘Ga*'Cl,")

Relativne mélové zastupenie a teda aj relativnu intenzitu (I;) signalu iénov
v8eobecného vzorca *°Ga,’*Ga,**Cl.>’Cl¢** (pricom a + b = ¢ + d = 1)

mozno vyjadrit vztahom:

1(*°Ga.'Gap>>CI3 Cle?) = [1(ab)] . y(*°Ga)® . y('Ga)® . [1l(c!d!)] .
x(°CN)° . x('Cl)?, kde y su prislusné mélové zastipenia izotopov Ga (t.j.,
molové zastlpenia *°GaCl; a *GaCls v zmie$anej vzorke) a x su prislu$né
prirodné molové zastupenia izotopov Cl. Kedze I,(m/z = 52) = I,(m/z = 54),

dostaneme:

[11/(1100] . y(*°Ga) . [1/(1101)] . (0,75770) = [11/(0!11)] . y("*Ga) . [11/(0!1D)] .
(0,24230), t,j.,

y("*Ga) / y(*°Ga) = 0,75770 / 0,24230 = 3,1271, t,j.,

®9GaCl; a "*GaCl; boli zmie$ané v moélovom pomere 1:3,1271.

Kedze y("*Ga) + y(**Ga) = 1, dostaneme:

y(®°Ga) = (1/4,1271) = 0,24230
y("*Ga) = 1 - 0,24230 = 0,75770

Pomocou tychto hodnét mézeme vypocitat prislusné relativne intenzity:

I(m/z = 52) =[1!/(1!01] . (0,24230) . [1}/(2!0Y)] . (0,75770) = 0,18359

l(m/z = 53) = [11/(0!11)] . (0,75770) . [1!/(1!01)] . (0,75770) + [1!/(1101)] .
(0,24230) . [1!/(0!1N] . (0,24230) = 0,63282

I(m/z = 54) = [1!/(0!1N] . (0,75770) . [1}/(0'11)] . (0,24230) = 0,18359

t.j., signaly pri m/z = 52, 53 a 54 boli v pomere 1:3,45:1



Uloha 2 (36 pb)

2.1
4 pb

2.2
4 pb

2.3
4 pb

2.4
5 pb

1pb

3 pb

2 Mo(CO)s + 4 CHsCOOH — Moy(CH5COO), + 2 H, + 12 CO
MOz(CH3COO)4 +4 HCl+4 KCl — K4[M02C|8] + 4 CH3;COOH

2Mo+5Cl, - Mo,Clyg
6 Mo,Clip+ 10 NaCl+18 Mo — 5 Naz[M05C|14]

M&zu sa uznat aj rovnice s MoCls.

Cl Cl Cl

AV a4
D= L

N
\/ SN

Cl

Cl

Cl Cl

Bez naboja sa prvy vzorec neuzna!

Pri priprave Mo,Cly, prebiehaju nasledujuce reakcie:

MnO, + 4 HCI — MnCl, + Cl, + 2 H,O (|)

2Mo+5Cl, — M02C|1o (”)

4 Cl, + NapS,03 + 10 NaOH — 2 Na,SO,4 + 8 NaCl + 5 H,O (1)
g = Moy mMo) 64359  _ 33537 mol

" vMo)| ~ [v,(Mo)[M(Mo) ~ 2. 95,94 g mol”
0,550 . ni(Cl,) = ny(Cl,) a su€asne 0,450 . ny(Cl,) = ny(Cl,), z €oho

£ = §|| |V||(CI2)| . 0,033537mol.5
' 0,550. |v(CL,)| 0,550.1

g |V| (Clz )|
|V|||(CI2)|

=0,30488 mol

0,30488 mol .1

& =0,450. =0,450. =0,034299 mol




1pb

2.5
1pb

1pb

1pb

m(MnO,) = & . M(MnOy) . |[{MnOy)| =

= 0,30488 mol . 86,9368 g mol™ . 1=26,51 g

m'HCl)  m(HCl) & M(HCI)[v(HCI)| _

p'(HCI)  w(HCI) p'(HCl)  w(HCI) p'(HCI)

~0,30488 mol . 36,461 gmol ™. 4
1,1791 gcm™ . 0,3600

V '(HCl) =

=104,8cm?

m(NayS;03-5H,0) = & . M(Na,S,03-5H,0) . [(Na,S,03)| =
= 0,034299 mol . 248,184 g mol™ .1 =8,512 g

m(NaOH) = &, . M(NaOH) . | (NaOH)| =

= 0,034299 mol . 39,9971 g mol™ . 10 = 13,72 g

M(Mo02Cly0) = & . M(M02Clyg) . |[M02Clyo)| =

= 0,033537 mol . 273,21 g mol™ . 1= 9,162 g
Reakcia pripravy Nas[MogClig]:

6 M0o,Clip + 10 NaCl + 18 Mo — 5 Nay[MogCli4]

£ = n(MoZCIm) B m(MOZCIlO) B
Y [v(Mo,Cly)| [v(Mo,Cl,,)| M(Mo,Cl,,)
9,162 g

=0,0055891 mol

" 6.273,21 g mol”
my(Mo) = 3. &v M(Mo) . [uv(Mo)| =

=3.0,0055891 mol . 95,94 g mol™ . 18 = 28,96 g

m(NacCl) = &y . M(NaCl) . |[{NaCl)| =

= 0,0055891 mol . 58,443 g mol™ . 10 = 3,266 g

Celé mnozstvo pripraveného Naj[MogCliy] sa  previedlo
(H30)2[M06Cl14]-6H,0, ktory sa nasledne cely vysusil:

Naz[MosCli4] + 2 HCI + 2 H,O — (H30)2[M06Cl14] + 2 NaCl
(H30)2[M0eCl14]-6H20(s) — MogCli2(s) + 2 HCI(g) + 8 H,O(g)

Z uvedenych chemickych rovnic vyplyva, ze

N(MogCli2) = Nn(Naz[M0oeCli4]) = 0,75 . &v . |[UNaz[MogCli4))| =
=0,75.0,0055891 mol . 5 = 0,020959 mol

M(Mo0eCli2) = Nn(M0ogCly2) . M(M0gCly2) =

= 0,020959 mol . 1001,076 g mol™ = 20,98 g

(V)

na



2.6

1pb

Hmotnost’ MnCl; v roztoku vypocCitame z rozsahu reakcie I:

m(MnCly) = & . M(MnCL,) . |[{MnCly)| =

= 0,30488 mol . 125,844 g mol™ . 1 = 38,37 g

Bilancia krystalizacie MnCl,, indexy 1, 2 a 3 oznacuju vstupujuci roztok
MnCl, nasyteny pri teplote 58 °C, vykrysStalizovany MnCl,-4H,0 a roztok
MnCl, nasyteny pri teplote 5 °C.

m’s = m(MnCl,) / 0,51408 = 38,37 g/ 0,51408 = 74,64 ¢

wz = M(MnCl,) / M(MnCl,-4H,0) = 0,63588

74,64 g = my + m’z a suCasne 0,51408 . 74,64 = 0,63588 m, + 0,39627

m’s, rieSenim tejto sustavy ziskame teoreticki hmotnost MnCl,-4H,0,

m, = 36,68 g.



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

Jan Reguli

Uloha 1 (3 body)
V prvej nddobe je 1 mo6l dusika, v druhej nadobe je

_pV _100000.0,005
2" RT 83145.323,15

Po spojeni oboch nadob v nich bude 1,1861 mol plynu. M6lové zlomky dusika

0,5b Nng = 0,1861 mol kyslika

a kyslika teda maji hodnoty

05b 1IN, - 0,8431
) X = = =0,
N2 Ty, + 10,  1+0,1861
1o, 0,1861
05b Xo, = = 0,1569

2"y, +no, 1+0,1861
Molarna hmotnost plynnej zmesi je
(M) = My,xn, + Mo,x0, = 28,01.0,8431 + 32,00.0,1569
0,5b (M) = 28,636 gmol™!
Tlak v sustave sa ustalil na

. _nRT _11861.83145.30315
’ P=—y— 7 0,015 = /o b

Hustota plynnej zmesi je

_ p(M) 199290,75.0,028636
T RT ~ 8,3145.303,15

0,5b = 2,26415 kg m™3

Uloha 2 (3 body)

ZloZenie zmesi plynov vypocitame zo vztahu pre strednii molarnu hmotnost

(M) = > M)

Najprv vypocitame zloZenie dvojzlozkovej zmesi dusika a hélia. Pomer ich
latkovych mnoZstiev (a teda aj moélovych zlomkov) zostane zachovany aj vo
vyslednej zmesi.

(M) = xn, My, + xgeMye = xn, My, + (1- xNz) Mye

(M) — My, _20,0—4,0_2/
27 My, — My, 280-4,0" '3

0,5 b XN



0,5b

1b

0,5b

0,5b

Xpge = 1— xN2:1_2/3:1/3

teda xy. = 0,5xy,; tento pomer ostane zachovany aj po pridani argonu
(M) = xn,Mn, + XgeMye + XarMar

(M) = xn,My, +0,5xy,Mye + (1 —xy, —0,5xy,) My,  Odtial

(M) — My, 30,0 — 39,95

= = = 0,3325
2 My, +05My. —1,5M,,  28,0+0,5.4,0—-1,5.39,95

XN
xie = 0,5 xy, = 3325/, = 0,16625

Xar = 1— xy, — Xy = 1 — 0,3325 — 0,16625 = 0,50125

Uloha 3 (3 body)

0,5b

0,5b

1b

1b

a) Pri konStantnom tlaku je V/T = const. Preto V2/T>=V1/T1 resp.
V2/V1i=Tz2/T1=546,30/273,15=2

Objem teda stupne na dvojnasobok

Ve=Va; Tg=Ta; M= (1/2) Ma; pp=2pa

C) pg>pa

d) pp=4pa pretoze pp=ngRTe/Ve=megRTs/ (Vs Mg) =ps R Ts/Mp =

=2paRTa/((1/2)Ma) =4 pa R Ta/Ma =4 pa
T1=273,15°C=546,30 K, V=const. Aby sa tlak zmensil na polovicu, plyn sa
musi ochladit
a) na polovi¢nu absolitnu teplotu
b) na0°C c) 0273,15°C d) na273,15K e) 0273,15K
p2/p1=T2/T1=1/2; preto T2=(1/2)T1=273,15K=0°C.

Zmena teploty 273,15 K= 273,15 °C.

vSetky moZnosti si spravne, takze za kazdu zvolend treba pridelit 0,2 bodu

Uloha 4 (5 bodov)

05b

Mame vypocitat podiel

ns() _ x5 ()
ng _XB n

Podiel n(1)/n si dosadime vyuzitim pakového pravidla



05b

05b

1b

1b

1,5b

n(l) _YB~ Xp
n YB — XB

Zo zadanie pozname len mélovy zlomok benzénu v celej sistave Xg = 0,56,

potrebujeme teda eSte vypocitat hodnoty molovych zlomkov xg a ys.

Moélovy zlomok benzénu v kvapaline vypocitame zo vztahu pre tlak
nasytenych par nad roztokom

P =ps +pr = ppxp + prxr = ppxp + pr(1 —xp) = (pg — Pr)xg + pr

Z tohto vztahu vypocitame molovy zlomok benzénu v kvapaline

_ p-pi 101325-6559
~py—py 160,50 — 65,59

XB = 0,3765

Moélovy zlomok benzénu v parnej faze je

_ps_ pixs  160,50.0,3765
“p T p 101,325

Vg = 0,596

Z celkového latkového mnozstva benzénu je v kvapalnej faze
TlB(D _ Tl(l) XB _ YB — XB Xg _ 0,596 — 0,560 0,3765

ng n Xg yg—xgXg 0,596 —0,3765 " 0,560

= 0,110

Uloha 5 (3 body)

1b

2b

Arrheniovu rovnicu si napiSeme pre dve reakcie
Ink; = InA — —% Ink, = In A — 22
ta=ma=eT e =MA= T

Po vzajomnom od¢itani tychto dvoch rovnic dostaneme:

k E,—E AE
Ink, —Ink; =ln—==—-—2—2=

ky RT = RT
Po dosadeni znamych tidajov dostaneme (predpokladame, Ze E> > E1)
lnE = — 20000 = —7,4437
k4 8,3145.323,15 '
I;—j = e 7437 = 5851.107%, resp. % = e”*37 = 1709,1

Vacésiu hodnotu ma rychlostna konstanta reakcie, ktora ma mensiu hodnotu

aktivacnej energie.
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RIESENIE A HODNOTENIE ULOH Z ORGANICKEJ CHEMIE
Chemicka olympiada — kategoria A — 53. rocnik — Skolsky rok 2016/17
Krajské kolo

Radovan Sebesta, Michal Majek

Uloha 1 (5,0 bodov, 20 pb) Produkty deuterécie.

a) A—-8,B-6, C—4,D-1.4x2pb
Tazka voda v neutrdlnom prostredi dokaze vymenit iba kyslé protény —OH
skupiny, takze D — 1. V zasaditom prostredi dochadza aj k enolizacii metylovej
skupiny, takze C — 4. V kyslom prostredi dochadza aj k elektrofilnej aromatickej

substitacii, pri€om v miernejSich podmienkach sa vymenia iba protony
v aktivovanej polohe, takze B — 6 a A — 8.
4x2 pb
oD oD oD oD
D D D D
D D
0~ "CD; 0~ ~“CDs O~ "CDj ¢}
A B C D
b) 2+2 pb
OH OH
P1 P2
CgHyDO, CgH,DO
D
HO D

Uloha 2 (5,5 bodov, 22 pb) Syntézy nitrilov.

a) 2 pb za kazdu spravnu Strukturu. Pozn. Akceptovat mozno aj iné spravne

rieSenia.
O
HN
HNO3 © acetanhydrld
H,SO, HCI
B

© CucN ©

N,CI

NaN02

@ﬂ

11




b) 2 pb
N,CI

sto4 Fe Pd/C

C) 4x2 pb za spravne reakcie. Pozn. 1: Pre tvorbu amidu mozZno uznat aj spésob cez

chlorid kyseliny. 2: Pre dehydrataciu oximu aj amidu mozno uznat aj dalSie
dehydrata¢né cinidla (PPhs + CCls; SOCI, + benzotriazol; SO,Cl,; Burgessovo
¢inidlo EtsN-SO,NCO;Me; POCI;, DBU+PO(OEt)CI; a pod.

N\ H
5 NH,OH i Ac,0
—_— —_—
Br
Oé EOH (@] NH» CN
Br

NH3, teplo P4010
—_— _—

alebo

L (©Frco0

12



Uloha 3 (4,0 body,14 pb) Hydrolyzy esterov.
Kysla hydrolyza EtOAc je zaloZena na ataku vody na protonizovany ester. V pripade
t-butyl-esteru, vSak nedochadza zo stérickych dévodov k priamemu ataku vody na

ester, ale vdaka stabilite t-butylového kationu dochadza k jeho odStiepeniu.

Hydrolyza etyl-esteru (8 pb)

K—AH+
o Con OH
H*
ch—/( R HSC_/( — H3C+180Et —» H3C+ . — H3C—< _> H3C—<
80OEt ﬁSOEt o|-|2 IOH - Et"®0OH
-
H

Hydrolyza t-butyl-esteru (6 pb)
/—AH+
ol

Uloha 4 (3,0 body,12 pb) Hydrolyzy esterov.

3 pb za Strukturu; 7 pb za priradené NMR signaly; 2 pb za spravny nazov

E 8,4
: \ 6,7
OZ“\(\/L L ON A 311
N/ H/\/ E /:(NJ\N/\/
- H
4B (CgH44N30,) | T T

5-nitro-N-propylpyridin-2-amin

13




RIESENIE A HODNOTENIE ULOH Z BIOCHEMIE

Chemicka olympiada — kategoria A — 53. ro¢nik — Sk. rok 2016/17

Krajské kolo

Boris Lakatos

|Maximalne 8 bodov (24 pb) |

Riesenie ulohy ¢€.1: (8 b, 24 pb)
a) ATP, adenozintrifosfat
(Na udelenie plného poctu staci skratka)

b) palmityladenylat alebo palmityl-AMP alebo palmitoyl-AMP

c) esterova, fosfoesterova
d) medziprodukt: pyrofosfat

enzym: pyrofosfataza

Bez vyznacCeného stereogénneho centra udelit' len 1 pb.

f)
o)

|
MS_COA

Uplnou degradaciou kyseliny palmitovej vznikne 8 molekul acetyl-CoA.

9) 5
I Oxidacia H
R—CH;CH;CH;~C—S—CoA R—CH2—(|_3|:C—C—S—COA
Acyl-CoA FAD FADH,  Trans-A*-Enoyl-CoA
OH H O 0 o
| [ Oxidacia || I
R—CH; ¢—G—C—S—CoA / \ R—CH;C—CH;C—S—CoA
H H
NAD* NADH* + H*
3-Hydroxyacyl-CoA 3-Ketoacyl-CoA

Poznamka: Pomenovania zlu€enin sa pre plny poCet bodov nevyzaduju.

14
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h)
Energeticka bilancia:

1 molekula kyseliny palmitovej prebehne v Lynenovej Spirale 7x. Ziskame teda:

7 X NADH (x 3 ATP) =21 ATP 1 pb
7 x FADH; (x 2 ATP) =14 ATP 1pb
8 x acetyl-CoA (x (3x NADH, 1xFADH, 1xGTP)) =96 ATP 1 pb
Celkovy vytazok 131 ATP 2 pb

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

Recenzenti: Ing. Tibor Dubaj, PhD., Martin Lukacisin, MBiochem,
Ing. Jan Pavlik, PhD., Ing. Kristina Plevova, PhD., Ing. Miroslav Tatarko, PhD.
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