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RIESENIE A HODNOTENIE ULOH )

Z ANORGANICKEJ A ANALYTICKEJ CHEMIE

Chemicka olympiada — kategdria A — 55. rocnik — Skolsky rok 2018/19
Skolskeé 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 (72 pb)

1.
1pb

1pb

2 pb

4 pb

VSeobecne plati, Ze elektronegativita stupa v ramci periddy zlava doprava
a v ramci skupiny zdola nahor.

Kyslik je v periodickej sustave prvkov nalavo od fluéru v ramci druhej
periédy a chlor je pod fluérom v ramci 17. skupiny. Atdmy kyslika a chléru

maju teda nizSiu elektronegativitu ako atom fluéru.

Z predchadzajucej ulohy vieme, Ze atom fluéru ma vacsiu Mullikenovu
elektronegativitu ako atom chléru. KedZze Mullikenova elektronegativita
predstavuje priemer ionizacnej energie a elektrénovej afinity a elektronova
afinita oboch prvkov je rovnaka, musi platit, Ze atom flu6ru ma vacsiu prvu

ioniza¢nu energiu ako atom chléru.

F—F : :Cl—Cl:
linearny linearny
(1 pb za kazdy spravny vzorec a 1 pb za kazdy spravny tvar;

tu aj nizSie sa uznavaju aj rieSenia, kde su volné elektrénové pary

znazornené pomocou Ciarok)



2 pb

9 pb

6 pb

1pb
1pb
1pb

Vzhfadom na svoju elektronegativitu sa fluér v zlu€eninach vyskytuje
vyluCne v oxidacnom stupni —I a zvyCajne sa viaze pomocou jednej
jednoduchej vazby. V zlu€eninach XY3 a XYs preto fluér vystupuje ako Y a
chlor ako X. Poznamka: F~ sa moOzZe viazat aj pomocou dativnej n-vazby,

pozri napriklad fluoridové komplexy a BFs.

LF: ‘F:
.o .o . | .o : F"l, \"F :
:Cl—F: .Cl—F: /e N
| FNE
(F: h
linearny tvar T Stvorcovo pyramidalny

(2 pb za kazdy spravny vzorec a 1 pb za kazdy spravny tvar)

.. . 10
N (S, ‘F, oF
. . e /// .o \\\ .o
:F—Cl—F: ‘cI\
[ .o .o .o . -F-/.. \'F' .
linearny Stvorcovy

(2 pb za kazdy spravny vzorec a 1 pb za kazdy spravny tvar)

Na vypocet potrebujeme rovnice tvorby CIF, CIFs a CIFs

1/2 Clx(g) + 1/2 F2(g) — CIF(g)
1/2 Cla(g) + 3/2 F2(g) — CIF3(g)
1/2 Cla(g) + 5/2 Fa(g) — CIFs(g)

(uvedenie stavov nie je potrebné pre ziskanie bodov)



1pb

1pb
1pb
1pb

1pb

1pb

Reakcné entalpie (ArH®) tychto reakcii su rovné entalpiam tvorby CIF, CIF3
a CIFs, kedZe Cl2(g) a F2(g) su v zakladnych stavoch, t. . ich entalpie tvorby

su nulové.

KedzZe reakénu entalpiu mozno vypocitat' aj pomocou entalpii vazieb, ktoré

zanikaju a vznikaju pocCas reakcie, platia nasledovné rovnice:

1/2 . H(CI-CI) + 1/2 . H(F—F) — H(CI-F, CIF) = AH°(CIF)
1/2 . H(CI—CI) + 3/2 . H(F—F) — 3. H(CI-F, CIF3) = AH°(CIFs)
1/2 . H(CI-CI) + 5/2 . H(F—F) — 5. H(CI-F, CIFs) = AiH°(CIFs)

Doplnenim zadanych hodnét a jednoduchym vypoctom dostaneme:

H(CI-F, CIF) = 1/2 . 242 kJ mol-! + 1/2 . 158 kJ mol-! — (-50,3 kJ mol-Y) =
= 250 kJ mol

H(CI-F, CIF3) = [1/2 . 242 kJ mol~* + 3/2 . 158 kJ molt — (=163 kJ mol2)] /
3 =174 kJ mol!

H(CI-F, CIFs) = [1/2 . 242 kJ mol + 5/2 . 158 kJ mol — (-255 kJ mol™)] /
5 = 154 kJ mol?

KedZe dizka vazby v pribuznych molekulach stipa so zniZujucou sa
entalpiou vazby, priemerné dizky vézieb CI-F stipaju v tomto poradi:
CIF < CIF3 < ClIFs

Poznamka: skutoéné priemerné dizky vazieb CI-F s nasledovné:
163 pm pre CIF

167 pm pre CIFs

170 pm pre CIFs



8. ® @

8 pb protivazbovy

e | =

vazbovy

(1 pb za spravny MO diagram, 1 pb za kazdy spravny tvar orbitalu, 1 pb za kazdé
spravne oznacenie orbitalu a 1 pb za celkové spravne obsadenie

elektronmi)
9.
2 pb CaF2(s) + H2SOa4(aq, konc.) — 2 HF(g) + CaS0a(s)
10.

elektrolyza

2 pb tavenina: 2 NaCl(l) ——*— 2 Na(l) + Clz(qg)

3 pb vodny roztok: 2 NaCl(aq) + 2 H20(l) —¥2_5 5 NaOH(aq) + Hz(g) +
+ Cl2(g)

11.

3 pb K2[MnFe](s) + 2 SbFs(l/g) ——> 2 K[SbFe](s) + MnFz(s) + F2(q)
(ide o Specialny typ redoxnej reakcie, kde zaroven dochadza k rozpadu
manganicitanového komplexu, a zaroven sa oxiduje F~ na F)

3 pb 2 KMnOa(s) + 16 HCl(aq) — 5 Cl2(g) + 2 MnClz(aq) + 2 KCl(aqg) + 8 H20(])



12.

1pb

1pb

2 pb

13.

1pb

2 pb

Pri elektrolyze vodného roztoku chloridu sodného prebieha reakcia:

2 NaCl(aq) + 2 H20(l) —&¥22_5 5 NaOH(aq) + Ha(g) + Cl2(g)

Rozsah reakcie vypocitame z hmotnosti hydroxidu sodného:

_ n(NaOH) _ m(NaOH) ~150.10°g

= = =18,75kmol
v(NaOH) v(NaOH).M(NaOH) 2.39,9971g.mol*

Hmotnost chloru bude:

m(Clz) = £. M(Cl2) . {Cl2) = 18,75 .103 mol . 70,906 g.mol™* .1 =1,33t
Na elektrolyzu budeme potrebovat’:

m(NaCl) = £. M(NaCl) . NaCl) =

=18,75.10° mol . 58,443 g.mol* . 2=2,19t

m(Hz20) = m(NacCl) . w(H20) / w(NaCl) =2,19t. 0,740/ 0,260 = 6,23 t

Chlorid zelezity pripravime reakciou (l) a chlér reakciou (11):

2Fe(s)+3Cl,(g)—2—2FeCl,(g) (1)

2 KMnOa(s) + 16 HCl(ag) — 5 Cl2(g) + 2 MnClz(aq) + 2 KCl(aq) + 8 H20(l)
(1

Potrebujeme pripravit 1,00 g FeCls, ale vieme, Ze z reakcie ziskame len

30 % teoretického mnozstva, Cize teoretické mnozstvo ziskaného FeCls

bude:

0,30 = mskut(FeCls) / mieor(FeCl3) => mieor(FeCls) = 1,00g / 0,30 = 3,333 g.

Rozsah reakcie (I) je teda:

_ n(FeCl,) m(FeCl,) B 3,333¢g
v(FeCl,) v(FeCl,).M(FeCl,) 2.162,206g.mol*

& =0,01027 mol

Potrebujeme 5-nasobné mnozstvo chléru, teda pre reakciu (ll) plati:

ni(Clz2) = 5.ni(Cl2)

_g4v(Cl) _0,01027mol.3
v, (CL)|

M(KMnOa4) = & . M(KMnOa4) . UKMNO4) =

=0,03081 mol . 158,034 g.mol=*.2=9,74 g

m*(HCI) m(HCI) _ & -MHCl).v(HCI)

o (HCl)  w(HCI).p"(HCl)  w(HCI).po (HCI)

~0,03081 mol.36,461 g.mol .16

1,1791 g.cm™.0,3600

Si

=0,03081mol

V' (HCI) =

=42,34cm?




RIESENIE A HODNOTENIE ULOH Z FYZIKALNEJ CHEMIE
Chemicka olympiada — kategdria A — 55. rocnik — Skolsky rok 2018/19
Skolské kolo

Jan Reguli

Maximalne 17 bodov |

Uloha 1 (2 body)

PouZzijeme Clausiovu-Clapeyronovu rovnicu

P2 _ _Ava_pH(l_l) _ _w<l_l)
D1 R T, T; R T, T;
a dostaneme
1 1 RInB2 1 8,3145 _]nSWL60
P1 101325 _ 5,7889.103K

T, T, MAygoh 37315  18,02.2256
2b T, = 358,56 K = 85,41 °C

Uloha 2 (3 body)

Rovnovahu medzi tuhou latkou a kvapalinou opisuje Clapeyronova rovnica

E _ AgysV (Pz B pl)

Ty AnsH
(Vl - M%) (p2 — 1)
1b InT, =InT, + Al
(18,019. 1076 — %) .(10132,5 — 101,325). 103
InT, =1n273,15 + 5008
InT, = In 273,15 — 0,0027176235 = 5,6073035
2b T, = 272,40869 K = —0,7413 °C

Uloha 3 (2 body)

PouZijeme Clausiovu-Clapeyronovu rovnicu

a dostaneme



-4
R ln% 8,3145.1n%
2b AspH = =~ 11 = — T = 375,02 k] mol !
(T_z B T_l) (—1415 B —1387)

Uloha 4 (2 body)
ZniZenie teploty tuhnutia vody v roztoku sacharézy ATk=Tk-T je

B _ 1862 7,5 = 0,163 K
Mgm, ' " '3423.0250

Teplota tuhnutia tedabude T=Tk-ATk=0-0,16°C=-0,16°C

np
Zb ATk:Kka:Kk—:Kk
mp

Uloha 5 (2 body)
M=icgRT
I1 7.101325

= = = -3 = -3
T RT  19.83145.303.15 148,1mol m 0,1481mol dm

2b CB

Uloha 6 (3 body)

Mame stanovit experimentadlnu rychlostnd rovnicu (s vyc€islenymi
poriadkami) a vypocitat hodnotu rychlostnej konStanty pre reakciu
C2HsCOO0CHs(aq) + OH-(aq) = C;HsCOO-(aq) + C.HsOH(aq)

ktoru si zjednodusene zapiSeme ako PE+OH-=P-+E
Priebeh chemickej reakcie opisuje vSeobecna rychlostna rovnica
T = Kexp CPECOH

Parcidlne poriadky reakcie a a b vypocitame zvysledkov merania
pociato¢nych rychlosti pri rozli¢énych pociato¢nych koncentraciach reaktantov
1,09.10-3=k.0,0452.0,30> (1)
2,15.103=k.0,0902.0,30>  (2)
1,11.10-3=k.0,0904. 0,155  (3)
Vydelenim druhej rovnice prvou dostaneme 1,9725=2¢ teda a=1
Vydelenim druhej rovnice tretou dostaneme 1,937 =20 teda b=1
Rychlostna rovnica teda ma tvar

2b r = kexp CpE CoH
Po dosadeni koncentricii, parcidlnych poriadkov a pociato¢nych rychlosti do
rychlostnej rovnice dostaneme hodnotu experimentalnej rychlostnej

konStanty:



1b kexp = 80,86 mmol dm-3 s-1 (ako priemer z troch vypocitanych hodnot)

Uloha 7 (3 body)
7.1 Celkova rovnica reakcie dostaneme s¢itanim oboch rovnic predloZeného
0,5b mechanizmu B+D-—>P
Rychlostna rovnica pre medziprodukt X ma tvar

1b —= = kycgcg — kycxep

7.2 Aproximaciu stacionarneho stavu pouzijeme na medziprodukt X:

A% kyencd— k 0

—— = kycgcx — kycxep =

AL 1CBCX — K2CxCp

Rychlostna rovnica pre produkt P ma tvar (v ktorom vyuzijeme stacionarny

stav)

ACP

— = kycxep = kycpcd

AL 2CxCp 1CBCX

Koncentracia medziproduktu X sa da vyjadrit v tvare
ks cp

Cy =

X ki cp

Cim sa dostaneme Kkvyslednej rychlostnej rovnici (neobsahujticej

medziprodukt)

Acp  k3c
1b =P 22D

At kch

0,5b Parcidlne poriadky reakcie teda majd hodnoty 2 voci D a - 1 voci B. Celkovy

poriadok reakcie je teda 1.



RIESENIE A HODNOTENIE ULOH Z ORGANICKEJ CHEMIE
Chemicka olympiada — kategoria A — 55. rocnik — Skolsky rok 2018/19
Skolské kolo

Radovan Sebesta, Michal Majek

Uloha 1 (36 pb, 9 bodov)
a) 13x2 pb za spravne Cinidlo
A-13
B-15
C-9
D-3
E-10
F-8
G-4
H-12
-3
J-14
K,L-2,6
M-5
N,O-1,7

(pozn: mozno uznat’ aj iné spravne kombinacie)

b) 2 pb za aspon 1 z uvedenych Struktar.

Amoniak je podobne dobry nukleofil ako primarny amin — takze dochadza
k neselektivnej alkylacii dusika do réznych stuprfiov, vznika tak primarny,
sekundarny aj terciarny amin, ako aj kvartérna amoniova sol. (Za spravne
rieSenie sa povazZuje ktorakolvek zo Struktur vysSich aminov, v pripade
amoniovej soli mozno rieSenie uznat, aj ked nie je uvedeny protiion TsO")

i i Me;Si
Me3S|\o/\/\N/\/\O/S|Me3 €3 I\O/\/\NH2

CH, H
o LU e :

'Vleasi\o/\/\o/S\b

“SiMes
Me;Si \O/\/\N /\/\O/SiMe:;
Me3Si \o/\/\ N+/\/\O/SiMe3
Me33i\o TsO
Me;Si<

O

10



c) 2 pb za spravny vzorec; 2 pb za spravny systematicky nazov.

V pripade prebytku acetanhydridu a zvySenej reakénej teplote dochadza
k acylacii okrem aminu aj na menej reaktivnej hydroxylovej skupine:

acetanhydrid
(prebytok) )(1 i
AN >
HO NHz zasada, A HsC”™ Y07 " N" “CH;

H

Systematicky nazov: 3-acetamidopropyl-acetat alebo 3-acetamidopropylester
kyseliny octovej

d) 2x1pb za spravne odpovede.

HS: IV (homoserin ma jedno chiralne centrum, ktoré pri jeho priprave vzniklo
pri Streckerovej syntéze. Atak kyanidu na intermediatny imin prebieha
s rovnakou pravdepodobnostou z oboch stran molekuly, takZze vznika racemat)

B-A.Na: | (latka nema ziadne chiralne centrum, fakt Ze je vo forme sodnej soli
na tom ni¢ nemeni)

e) 2 pb za spravny vzorec.

®
NH3

@OOCJ\/\OH

Uloha 2 (16 pb, 4 body)

a) 3x2 pb za spravne reakcie

P P
Q 0" > CO,Na 0~ “CO.H 0" >COoLH
NG HCl Cly (nadbytok) |
_— > — e
— . .
alebo ina
NaOH kyselina
Cl

Je mozné uznat aj opacné poradie krokov ako aj iné chlora¢né cinidla ako napr. Cl,/FeCls.

0 o ONa o OH
CI\)J\OH Cl /ﬁ( /ﬁ(
_—

OH OH
© Cl, Cl (0] HCI Cl 0]
_— _
AICl3 NaOH
Cl

Cl Cl

11



b) 3x2 pb za reakcie

© H,S0, ©/SO3H NaOH ©/°H

— —_—
C/C' _NaOH C/OH

© AICI3 vysoka

teplota

@ HNO, @NOZ Fe, HCI @NH2 NaNO, NG h0 OH
sto4 HCI
MoZzZno uznat' iné spravne syntézy.
c) 2 pb zavzorec, 1 pb za trivialny a 1 pb za systematicky nazov
0

PN

H;C™ "CHj
acetén (propandn)

Uloha 3 (8 pb, 2 body)

3x2 pb za kazdu spravnu reakciu; 2 pb za spravny systematicky nazov.

MgX
©\)OJ\/\/ @ \
+

OH

-

A
2-cyklopentyl-1-fenylhexan-2-ol

Uloha 4 (8 pb, 2 body)
2 pb za spravny vzorec zlu€eniny, 4x1 pb za priradenie NMR signalov, 1 pb za syntézu

etanolatu, 1 pb za spravnu mennu reakciu.

O O O |
P EtONa_ i O 0 42(q2H)
PN !
OEt o '
© 2,1 (s, 3H) o
| 1,3 (t, 3H)
2 EtOH + 2Na —> 2 EtONa + H, ! 3,4 (s, 2H)

MozZno uznat aj reakciu s NaH alebo inou silnou bazou, ale nie reakciu s NaOH! Reakciu mozno uznat za
spravnu aj bez vyznacenia stechiometrie.

Claisenova kondenzacia, mozno uznat’ aj Claisenova reakcia.

12



RIESENIE A HODNOTENIE ULOH Z BIOCHEMIE
Chemicka olympiada — kategoria A — 55. rocnik — sk. rok 2018/19
Skolské kolo

Boris Lakatos

Maximalne 8 bodov
Doba rieSenia: 30 min

Uloha 1 (2 b, 6 ph)

a) Tyrozin, glycin, fenylalanin, leucin 1pb
Tyr-Gly-Gly-Phe-Leu 2 pb

b) Metionin

O
S
H3C/ \/\l)'kOH

NH, 2 pb
M 1 pb

Uloha 2 (1 b, 3 pb)

a) Pritomnost pyrolyzinu naznaduje, Ze biologicky material pochadza
z prokaryotického organizmu. 1,5 pb
b)
»Leu-Pyl-Val-Glu-Cys-His-Glu-Met-lle-Ser-Thr-Arg-Tyr“

t-—O-V-E-C-H-E-M-1-S-T-R-Y" 1,5 pb

Uloha 3 (5 b, 15 pb)

a) 4 2 pb
b) +2 2 pb
c)
pK, + pK, e , , o " .
pl = ———=, pokial ma aminokyselina len dve disociovatelné skupiny

13



Ak je pritomna dalSia disociovatelna skupina do vypoctu pouZijeme hodnoty pKa
rovnako nabitych skupin’.

Aminokyselina pl
Met 5,72
Glu 3,10
Arg 10,75
Thr 5,60
Gly 6,07
5pb
d) Uvedeny peptid ma 4 disociovatelné skupiny, ktoré jeho urcuju pl.
ol = pK,Met + pK,Glu + pK,Arg + pK,Gly _ 9,28+41+125+2,35 — 706 4 pb

4 4

e) Pri pH=7 sa peptid bude v elektrickom poli pohybovat nebude — vyplyva
z predchadzajucej ulohy. 1 pb

f) 2 fragmenty — Stiepenie pri Arg 1 pb

Autori: Mgr. Michal Juricek, PhD., doc. Ing. Boris Lakato$, PhD., Ing. Michal M3ajek,
PhD., doc. Ing. Jan Reguli, CSc. (veduci autorského kolektivu), prof. Mgr. Radovan
Sebesta, DrSc., Ing. Rastislav Sipo§, PhD.

Recenzenti: Ing. Tibor Dubaj, PhD., Martin Lukacisin, MBiochem,
Mgr. Jela Nociarova, Ing. Jan Pavlik, PhD., Ing. Kristina Plevova, PhD.
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