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RIESENIE A HODNOTENIE ULOH )
Z ANORGANICKEJ A ANALYTICKEJ CHEMIE

Chemicka olympiada — kategoria A — 53. roCnik — Skolsky rok 2016/17
Skolské 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 (24 pb)

1.1

6 pb KedZe kazda z latok obsahuje len dva atomy nejakého halogénu, méze ist
len o tieto latky:
Al (2 pb)
B: Br; (2 pb)
C: IBr (2 pb)

1pb Jéd ma len jeden stabilny izotop %I (zasttpenie 100 %), preto je v MS
spektre |, len jeden signal pri m/z = 254.

3 pb Brém ma dva stabilné izotopy "°Br a ®'Br (kazdy je zastUpeny priblizne

rovnako) a v MS spektre Br, preto pozorujeme nasledovné signaly: m/z =
158 (“Br’®Br), 160 (“Br*°Br) a 162 (*°Br*°Br). Relativne mdlové
zastupenie a teda aj relativhu intenzitu signalu molekul vSeobecného

vzorca "°Br.2'Bry, (pricom a + b = 2) mozno vyjadrit vztahom:

1L("°Br.2'Br,) = [2!/(alb))] x("Br)® x(®'Br)®, kde x su prislusné prirodné
molové zastupenia jednotlivych izotopov. Pouzitim tohto vzorca nasledne

dostaneme:

I(m/z = 158) = [2!/(2!0)] . (0,50690)° = 0,2569
I(m/z = 160) = [2!/(1!11)] . (0,50690) . (0,49310) = 0,4999



2 pb

1.2
2 pb

1.3
3 pb

14
3 pb

l(m/z = 162) = [21/(0121)] . (0,49310)? = 0,2431

t. j. pre signaly pri m/z = 158, 160 a 162 dostaneme priblizny pomer 1:2:1,

ktory bol pozorovany v MS spektre zlu¢eniny B

IBr obsahuje len jeden atdom brému. V MS spektre IBr preto pozorujeme
dva signaly pri m/z = 206 (**'I"°Br) a 208 (**'I*'Br). Kedze dva izotopy
bromu su zastupené priblizne rovnako, pomer tychto dvoch signalov je

priblizne 1:1

Molarna hmotnost' (M) zlu€eniny A je
M(l,) = (2 . 126,904477) g.mol™ = 253,81 g.mol™*

Molarna hmotnost' (M) zlu€eniny B je
M(Br,) = [2 . (0,50690 . 78,918336 + 0,49310 . 80,916290)] g.mol™
= 159,81 g.mol™

Molarna hmotnost' (M) zlu€eniny C je
M(IBr) = (126,904477 + 0,50690 . 78,918336 + 0,49310 . 80,916290)
g.mol™ = 206,81 g.mol™

o + Bro, = 2 IBr

V ulohe 1.1 sme uz vyratali presnu relativnu intenzitu signalov pri m/z =

158, 160 a 162 v MS spektre Bry:

l(m/z = 158) = 0,2569

l(m/z = 160) = 0,4999
l(m/z = 162) = 0,2431



Ak normujeme hodnotu 0,4999 ("°Br*Br) na 100 %, dostaneme relativne

intenzity dvoch dalSich signalov:

100 % / 0,4999) . 0,2569 = 51,39 % (pre "°Br’°Br)
(
(100 % / 0,4999) . 0,2431 = 48,63 % (pre *Br®°Br)

Uloha 2 (16 pb)

2.1
2 pb

V MS spektre s nizkym rozliSenim by boli pre CO detegované nasledovné

signaly:

m/z = 28 (**C*°0)
m/z = 29 (**c*®0 a *c*’0)
m/z = 30 (3c*’0 a *Cc*®0)

Relativhe molové zastupenie a teda aj relativnu intenzitu signalu molekul
véeobecného vzorca 2C,1C,*0. 0480, (pricoma+b=c +d + e = 1)

mozno vyjadrit vztahom:

1(PCa"%Cp 0.7 04"20e) = [1l(alb!)] x(°C)* x(**C)® [1Y/(c!dle!)] x(*°0)°
x(*’0)? x(*¥0)®, kde x su prisluéné prirodné moélové zasttpenia jednotlivych

izotopov. Pouzitim tohto vzorca nasledne dostaneme:

l,(m/z = 28) = [1!/(1!01)] . (0,98930) . [1!/(1!0!01)] . (0,99757) = 0,9869

l(m/z = 29) = [11/(0'11)] . (0,010700) . [1!/(110101)] . (0,99757) + [11/(1!01)] .
(0,98930) . [11/(0'1101)] . (0,00038000) = 0,01105

I(m/iz = 30) = [1(0'11)] . (0,010700) . [1!/(0'1!0N] . (0,00038000) +
[11/(1101)] . (0,98930) . [11/(0!0!11)] . (0,0020500) = 0,002032

Ak normujeme hodnotu 0,9869 (**C**0) na 100 %, dostaneme relativne

intenzity dvoch dalSich signalov:

(100 % / 0,9869) . 0,01105 = 1,120 % (pre *C*®0 a *Cc*’0)
(100 % / 0,9869) . 0,002032 = 0,2059 % (pre 2*C'’0 a *2C*®0)



1pb

V MS spektre s nizkym rozliSenim by boli pre N, detegované nasledovné

signaly:

m/z = 28 (**N*N)
m/z = 29 (**N*°N)
m/z = 30 (**N**N)

Relativhe molové zastupenie a teda aj relativnu intenzitu signalu molekul

véeobecného vzorca *N,™N, (pri¢om a + b = 2) mozno vyjadrit vztahom:

LL(*Na"Np) = [2!/(alb!] x(**N) x(**N)°, kde x st prisludné prirodné molové
zastupenia jednotlivych izotopov. Pouzitim tohto vzorca nasledne

dostaneme:

l(m/z = 28) = [2!/(2!01)] . (0,9964)> = 0,9928
l(m/z = 29) = [2!/(1!11)] . (0,9964) . (0,0036) = 0,007174
Il(m/z = 30) = [21/(0'2!)] . (0,0036)? = 0,00001296

Ak normujeme hodnotu 0,9928 (**N**N) na 100 %, dostaneme relativne

intenzity dvoch dalSich signalov:

(100 % / 0,9928) . 0,007174 = 0,7226 % (pre “*N™°N)
(100 % / 0,9928) . 0,00001296 = 0,001305 % (pre **N*°N)

Porovnanim tychto intenzit s intenzitami v zadani mézeme jednoznacne
urcit, ze latka A je N, a latka B je CO.

Vypocet relativnych intenzit signalov v pripade N, postacuje pre identifika-
ciu N2 a vyluCovacou metdédou aj pre identifikaciu CO. Kedze vypocet
relativnych intenzit signalov v pripade CO je zlozZitejSi, mbzZe sa uznat aj

takéto rieSenie a udelit’ plny pocet bodov.



Uloha 3 (32 pb)

3.1
3 pb
3 pb

3 pb

3.2

1pb

2 pb

3.3

2Fe(s)+3Cl,(g)—2"—>2FeCl,(s) 0}

2 KMnOy(s) + 16 HCl(aq) — 2 KCl(aq) + 2 MnCly(aq) + 8 H,O(l) + 5 Clx(g)
(1

4 Cly(g) + NazS203(aq) + 10 NaOH(ag) — 2 NaxSOy(aq) + 8NaCl (aq) +

+ 5 HO(l) (1

_n(Fe) m(Fe) 1328¢g
" v(Fe) v(Fe).M(Fe) 2.55,847g.mol*
5.n|(C|2) = n||(C|2) = n|||(C|2),

_54v(Cl) _0,01189mol.3
|V||(CI2)| 5

=0,011890 mol

g

=0,035670 mol

Si

_5Su(Cl,) _0,01189mol.3

S = = =0,044590 mol
|V|||(CI2)| 4

M(KMnOJ) = & . M(KMnO4) . KMnO,) =

= 0,03567 mol . 158,034 g.mol™* . 2 = 11,27 g

M(HCl)  m(HCl) & MHCl.V(HCI)

' (HC) ~ W(HCI).p'(HCI)  w(HCI).p'(HCI)

~ 0,03567 mol.36,461 g.mol™.16
1,1791 g.cm®.0,3600

V(HCI) =

=49,02cm?®

m(Na,S,03-5H,0) = & . M(Na,S,03-5H,0) . Y NayS;03-5H,0) =

= 0,04459 mol . 248,184 g.mol™ . 1=11,07 g

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

= 0,04459 mol . 39,9971 g.mol™ . 10 = 17,83 g

m(H,0) = m(NaOH) . w(H,0) / w(NaOH) =17,83 g . 0,8500 / 0,1500 —
17,839=101,0¢

V(H,0) = m(H,0) / p(H-0) = 101,0 g / 0,997 g.cm™ = 101,3 cm®

Pozn. Aj hustota 1 g.cm 2 je spravna odpoved.

Hmotnost MnCl, v roztoku vypocCitame z rozsahu reakcie |lI:
M(MnCl,) = &, . M(MnCl,) . |[{MnCly)| =
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2 pb

1pb
1pb

1pb

2 pb
2 pb

=0,03567 mol . 125,844 g.mol™ . 2 =8,978 g

Hmotnost roztoku je: m’'(MnCl,) = m(KMnO,) + m'(HCIl) — m(Cly,) =

= m(KMnQy) + V'(HCI).p(HCI) — & . M(CL,) . |[L(Cly)| =

= 11,27 g + 49,02 cm®. 1,1791 g.cm™ — 0,035670 mol . 70,906 g.mol™. 5
=56,42 g

Hmotnostny zlomok MnCl; v roztoku je: w(MnCl;) = m(MnCl,) / m’(MnCly,)
=0,15913

[Mn(H20)6]*(aq) + H20(l) == [Mn(H20)s(OH)]"(aq) + Hs0"(aq)

Z roztoku sme odobrali 1,000 g, v ktorom sa nachadza m(MnCl,)
=0,15913. 1,000 g = 0,15913 g

Koncentracia MnCl, a zaroveri [Mn(H-O)s]** bude:

c(IMn(H20)6]*") =
c(MnCl,)= MTl\fltmﬂcrf)lZ)v 125,844 g?iilil.s og,]looo dm®
=1,265.10 mol.dm™

bezrozmernu relativnu koncentraciu c([Mn(H.0)s]**) ziskame podelenim

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

2+

c,(IMn(H,0),1") =

Pre uvedenu hydrolyzu platia vztahy
_ [H,0"] [[Mn(H,0);(OH)]']

: [(Mn(H,0),]*"]
Stechiometria reakcie: [Hz0"] = [[Mn(H20)s(OH)]']
Bilancia celkového mnoZstva Mn?": ¢, ([Mn(H20)e]*") = [[Mn(H»0)e]*] +
[IMNn(H20)s(OH)]]
po uprave:
[HsO']? + Ka . [H30'] = Ka . c((IMN(H20)e]*") = 0,
Riegenim tejto kvadratickej rovnice, pre Ka(Mn(H20)4]*") = 2,0 . 107 a
c((IMn(H20)6]*") = 1,265 . 107 dostaneme
[Hs0"] = 5,030 . 10~" a pH = —log (5,030 . 107') = 6,30




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

Jan Reguli

Uloha 1 (2 body)

05b

0,5b

05b

05b

V desatlitrovej banke bolo

_pV _ 155125.0,010
" RT 8,3145.373,15

Mame vypocitat teplotu, pri ktorej bude v sustave dvoch baniek s objemom
15 litrov, obsahujucich 0,5 mélu vzduchu, tlak 101325 Pa:

_pV _101325.0,015
" mR  0,5.83145

Ak banky ochladime na 0 °C, zmesti sa do nich

_pV _101325.0,015
"~ RT 8,3145.273,15

V bankéach bolo 0,5 mol vzduchu, do baniek by sa teda mohlo zvonka nasat’

0,669 - 0,500 = 0,169 mol vzduchu.

n = 0,500 mol vzduchu

= 365,596 K = 92,446 °C

n = 0,669 mol

Uloha 2 (4 body)

0,5b

0,5b

0,5b

0,5b

Zadané udaje (hustota, tlak a teplota) umoznuju vypocitat molarnu hmotnost’

vzduchu, ktord budeme d'alej potrebovat

pRT _1,147.8,3145.300,15
p 98700

My,q = = 0,02900 kg mol~! = 29,00 g mol™?

a) ZloZenie dvojzlozkového vzduchu vypocitame zo vztahu pre jeho strednu
molarnu hmotnost
MVZd = (M> = MNZ'XNZ + M02x02 = MNszz + MOz (1 - xNz)

_(M)— Mo, 29,00 — 32,00
N2 = My, — Mo, 28,01 — 32,00

=0,75188

X0, =1—0,75188 = 0,24812
Parcialne tlaky dusika a kyslika maju hodnotu
PN, = P XN, = 98658.0,75188 = 74 179 Pa
Po, = P X0, = 98658.0,24812 = 24 479 Pa
b) Pre trojzlozkovy vzduch ma vztah pre strednt molarnu hmotnost' tvar

(M) = MNZxNZ + MOZXOZ + MArxAr = 1\41\]2.')6'1\]2 + MOZ (0,99 - xNZ) 4+ 0,01 MAI‘



Vypocitame z neho moélovy zlomok dusika

B (M) —0,99Mp, — 0,01Mp, _29,00-0,99.32,00 — 0,01.39,95

05b _
N My, — Mo, 28,01 — 32,00

=0,7718

molovy zlomok kyslika je
05b X0, = 0,99 — 0,7718 = 0,2182
Parcialne tlaky dusika, kyslika a argénu majua hodnotu
PN, = P XN, = 98658.0,7718 = 76 144,24 Pa
1b Do, = P X0, = 98658.0,2182 = 21 527,18 Pa
Po, =D Xo, = 98658.0,01 = 986,58 Pa
Uloha 3 (4 body)
a) Moélovy zlomok dibrompropénu v parnej faze je

_Ps _ PBXB
p P

Tlak nasytenych par (t.j. tlak parnej fazy pri fazovej rovnovahe) nad

0,5 b VB

roztokom sa rovna suctu rovnovaznych parcialnych tlakov, pricom kazdy
parcialny tlak si vyjadrime cez Raoultov zakon
P =DPa+Pp = paxa + peXg = Pa(1 — xp) + ppxp = (Pg — Pa)XB + PA
05b p = (22931,45 — 17065,26).0,25 + 17065,26 = 18531,8075 Pa
Moélovy zlomok dibrémeténu v parnej faze teda je

_ps_ pixs  22931,45.0,25
" p p 18531808

1b Vg = 0,309

b) Teraz pozname zloZenie pary - t. j. jeden bod kondenzacnej krivky.
Rovnovazny tlak v sustave ma hodnotu
p - PaPs
PaYB + DpYa
B 17065,26 .22931,45
~ 17065,26.0,31 + 22931,45.0,69

ZloZenie roztoku vypocitame z rovnice varnej priamky

1b p = 18535,14 Pa

P =Pa+Dg = Paxa + Pexg = pa(1 — xg) + ppxg = (Ps — PA)XE + PA
Molovy zlomok dibrémeténu v kvapaline teda je

p—pa 18535,14 — 17065,26
T pn—ps 2293145 — 17065,26

1b Xg = 0,2506

Studentovi, ktory napiSe v ¢asti b) odpoved 25 % bez vypoctu, treba tie
pridelit dva body.



Uloha 4 (4 body)
Tlak nasytenych par (t.j. tlak parnej fazy pri fazovej rovnovahe) nad
roztokom toluénu a 1,2-dimetylbenzénu (o-xylénu) sa rovna suctu rovno-
vaznych parcialnych tlakov, pricom kazdy parcidlny tlak si vyjadrime cez
Raoultov zdkon

0,5b P =pr +px = prxr + pxxx = prxr + px(1 —xr) = (pr — p)xr + Px
Z tohto vztahu vypocitame moélovy zlomok toluénu v kvapaline

_ p—px _ 5066250 —19998,36

1b = = = 0,920
T pr 5332895 — 19998,36
Moélovy zlomok toluénu v parnej faze je
‘xr  53328,95.0,920
1b yp = X = POT = 0,968

p p 5066250
Na vypocet hmotnosti toluénu a o-xylénu, potrebnych na pripravu 500 g
roztoku potrebujeme vypocitat hmotnostné zlomky zloZiek roztoku:

05b W= mTT:l—TmX - nTM:T-I]-VI TTLXMX - xTMiT-I]YI JTcXMX -

B 0,920.92,14

0,920.92,14 + 0,080 .106,17

0,5b wx=1-wr=0,09107

= 0,90893

Ak je celkova hmotnost roztoku 500 g, sklada sa z
0,5b mt=wrm=0,90893.500 = 454,015 g toluénu a 45,985 g o-xylénu.
Uloha 5 (3 body)

Arrheniovu rovnicu si napiSeme pre dve teploty T1a Tz :

Ink, =InA Ea Ink, =InA Ea
nk; =In RT, nk, =In RT,

Po vzajomnom odc¢itani tychto dvoch rovnic dostaneme:

kZ EA 1 1
0;5b lnkz—lnk]_:lnk—lz—?< )

Po dosadeni znamych tidajov dostaneme

0,5b iz _ __Ea ( ! ! )—12
’ M. T T83145\48315 47315/

Aktivacna energia tejto reakcie teda je

8,3145.In2

2b Ep=— = 131747,51 ] mol~?

(2e3:15~ #7375)
483,15 473,15
Ea = 131,75 k] mol ™!
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RIESENIE A HODNOTENIE ULOH Z ORGANICKEJ CHEMIE

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

Radovan Sebesta, Michal Majek

Uloha 1 (24 pb, 6 bodov)

a) A —HySO4 (alebo 6leum) 2 pb
B — NaOH (alebo KOH) 2 pb

C, D — Mel, K,COg3 (alebo iné metylacné Cinidlo a baza) 3 pb

E — HNO3 (uznat mozno aj iné nitratné zmesi HNO3; + H,SO4, HNO3+AC,0
a pod.) 2 pb

F, G - Fe, HCI (alebo vodik, Pd/C) 3 pb

H, I — NaNO,, HCI 3 pb

b) R4 (sulféonova kyselina sa tavi v hydroxide) (2 pb)
c) R3 (diazéniova sol sa pri vy$sej teplote rozklada) (2 pb)
d) 2+ 2 pb za kazdu Strukturu +1 pb za urCenie stabilnejSieho

CH50
cHo  HC N
N =N
B W,
oS
CH30
CH3O £y stabilnejsi (2)
Uloha 2 (18 pb, 4,5 bodov)
a) 4x3 pb za kazdu reakciu
1: NaNH, H,
—= == ~.Db D1
2: D0 Pd/C
1: NaNH, D, D_ D
—= - ——D >~ )S<D D2
2: D,0 Pd/C g D

b) 2+2 pb za spravne reakcie

Br MgBr D
Mg Dzo

11



c) 2pb
OH oD
DCI b b
[ j D,O 5 5
D
Uloha 3 (14 pb, 3,5 bodov)

4x2 pb za kazdu spravnu Strukturu; 6x1 pb za kazdy spravne priradeny signal v NMR

(Poznamka: aromatické vodiky staci ratat spolu a netreba detailne priradovat).
0] OH
CHj CHg3 CHs, CH,
[:::J//\ig/ [:::]//\?g; [:::J/JL\,/ [:::]//L\v/
P2 M2 P1 M1

3,7 (s, 2H) 8,0 (m, 2H)
\ o)

CHz=— 121 (s, 3H) CH;=—1,2 (t, 3H)
7,0-7,5 (m, 5H) O 7,5 (m, 3H) 3% (@ 2H)
b q|

Uloha 4 (12 pb, 3 body)

3x2 pb za kazdy spravny vzorec; 2 pb za spravne nakreslené stereogénne centrum

CH,4 0 CH,4 o) CH3 o CH; O
X =
‘\\\\)J\CH3 H\ CH, CHs CHg
CHj alebo CHg3 CHs CHs
CH, o CH, CHs CHy
a-jonon B-jonon B-damaskon

B-jondn, ako metylketdn poskytuje jodoformovu reakciu, B-damaskon nie.
Poznamka: pripadné vedlajSie reakcie j6du s C=C sa m6zu zanedbat (2 pb).

N
NS
oH CH3 |2, NaOH ONa + CH|3 l
CH ° CHs ZIta zrazenina
3 CHs
B-jondn

Poskytuje produkt Michaelovej adicie s nitrometanom (2 pb).

CH 0 NO,

3 CH, 0

X

CH3 CH3N02 CH3
—_—
CHs, K,COs4 CH
3

CHs CHs

12



RIESENIE A HODNOTENIE ULOH Z BIOCHEMIE
Chemicka olympiada — kategoria A — 53. rocnik — sk. rok 2016/17
Skolské kolo

Boris Lakatos, PhD.

Maximalne 8 bodov (24 pb)

Riesenie ulohy ¢€.1: (3 b, 9 pb)

al) Acetyl-CoA, acetyl-koenzym A 2 pb

a2) Citratovy cyklus (Krebsov cyklus), syntéza mastnych Kkyselin, syntéza
cholesterolu, glyoxylatovy cyklus...
Za ktorukolvek z uvedenych (alebo neuvedenych ale spravnych) odpovedi 1 pb

(Maximalne 1 pb)

b) Do B-oxidacie mbze vstupit priamo len B.
Zdovodnenie: Kyselina A ma obsadeny uhlik v polohe 3(8) metylovou skupinou ¢im

dochadza k sterickej zabrane a tym sa vazba medzi C2 a C3 stava ,nedostupnou®

pre enzymy B-oxidacie. 3 pb

Odpoved bez zdévodnenia 0 pb
C) a-oxidacia v peroxizomoch, m-oxidacia v endoplazmatickom retikule 3 pb
Poznamka: Ak nebude uvedena organela udelit za spravny typ oxidacie 1pb

Riesenie ulohy ¢.2: (3 b, 9 pb)

a) 3pb
it
.-}"’:H‘v’*hﬂf.hmfﬁ“\_—f "OH
rJ
Ak nebude na molekule vyznaceny ohyb v désledku cis konformacie, udelit 1pb
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b) Trivialny nazov:

Kyselina palmitoolejova 1pb

Systémovy nazov:

Kyselina 9-cis-hexadecénova alebo kyselina cis hexadec-9-énova 2 pb

c) Dva spravne nazvy a viac 3 pb
Akceptované su aj konjugované polynenasytené mastné kyseliny.

Priklady C18 PUFA: Kyselina linolova, a-linolénova, v-linolénova, konjugovana
linolova (C18:2, 9¢,11t)

Riesenie ulohy €.3: (2 b, 6 pb)
a) 1A=0,1nm

1A% = 0,01 nm?

70 A% = 0,7 nm?

V jednej vrstve membrany bude:

1 um?: 0,7 nm? = 1 428 571 molekul fosfolipidu 1 pb
Membrana je dvojvrstva, preto poCet molekul v jednej vrstve x 2 = 2857 142.
Akceptuje sa aj zaokruhleny vysledok 2,86 x 10° molekaul. 3 pb
b) Fosfatidylserin 1 pb
c) Fosfatidylinozitol, fosfatidyletanolamin 1 pb

Poznamka pre hodnotitela: M6zu byt uvedené aj iné dvojice (napr. Pl +

PCh). Ak je uvedeny jeden spravny a druhy nespravny mozno udelit 0,5 pb.
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