SLOVENSKA KOMISIA CHEMICKEJ OLYMPIADY

CHEMICKA OLYMPIADA
61. roénik, Skolsky rok 2024/2025

Kategoria B

Domace kolo

TEORETICKE A PRAKTICKE ULOHY



ULOHY ZO VSEOBECNEJ A ANORGANICKEJ CHEMIE
Chemicka olympiada — kategoria B — 61. ro¢nik — Skolsky rok 2024/2025
Domaéace kolo

Martin Vavra

Ustav chemickych vied, Prirodovedecka fakulta UPJS v Kosiciach

Maximalne 30 bodov
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Uvod

Otazky Sestdesiateho prvého ro¢nika chemickej olympiady v €asti vSeobecna a anorganicka
chémia budu zamerané na dusik a jeho zlu€eniny. Dusik vytvara velmi stabilné dvojatémové
molekuly N2, ktoré tvoria hlavna zlozku vzduchu. Z tohto dévodu je takmer celé mnozstvo dusika
sustredené v atmosfére. Ako sucast rozpustnych soli sa v malej miere nachadza aj v hydrosfére
a vo forme niektorych mineralov ho nachadzame aj v litosfére.

Dusik je nevyhnutnou suéastou zivych organizmov, & uz vo forme jednoduchSich alebo
zloZitejsich organickych zlugenin. Ulohy v tejto ¢asti budi zamerané na anorganicky dusik ato
najma na nasledujuce okruhy:

¢ vyznamné zlu€eniny dusika a ich vyuZitie,

e priemyselnd a prirodna fixacia dusika,

e vypocty pH kyselin a slabych zasad; hydrolyza a vypocet pH roztokov soli,
o stechiometrické vypocty a vypocet hmotnostného zlomku,

e elektronové Strukturne vzorce a zaklady koordinacnej chémie.

Odporuéana literatara

1. Segla, P. akol.: Anorganicka chémia (Cast v§eobecné chémia), Slovenska chemicka kniZnica,
Bratislava, 2019.

2. Segla, P. a kol. Anorganick& chémia (Prvky 13. aZz 15. skupiny), Slovenska chemicka kniznica,
Bratislava, 2017.

3. GaZzo, J. akol.: VSeobecnd a anorganicka chémia, Alfa, Bratislava, 1981.

4. Volne dostupna odborna literatara.

Ulohal (16b)

a) Naviazat dusik do zlu€enin je energeticky naro¢ny proces. S vodikom sa dusik zlu€uje za vzniku
amoniaku. Za normélnych podmienok tuto reakciu nemozno uskutoCnit. ZapiSte spominanu
chemickl reakciu dusika s vodikom a uvedte déleziti podmienku pre uskutoCnenie tohto
procesu. AKy nazov nesie opisany chemicky proces v priemyselnej vyrobe? Ako mézeme
rovnovahu tejto reakcie posunut na stranu produktu?

b) Dusik vytvara vacSie mnozstvo jednoduchych oxidov (pat). Uvedte ich nazvy, molekulové
a elektrénové Struktirne vzorce. Nezabudnite, Zze atdm dusika méze vytvarat maximalne Styri




d)

vazby. Ma niektory z tychto uvedenych oxidov trividlny nazov? Ak ano, napiSte ktory a uvedte
ho.

Atom dusika je su€astou mnohych, tzv. pseudohalogenidovych aniénov a prislusnych soli.
Napiste nazvy nasledujucich zlucenin:
KCN, NaNs, KSCN a CaCNo..

Kyselina dusi¢na patri medzi vyznamné produkty chemického priemyslu. Uvedte, aké je
priemyselné vyuZitie tejto kyseliny. Vypoditajte pH vodného roztoku kyseliny dusicnej
s koncentraciou 0,150 mol dm-3.

Kyselina dusi¢na reaguje nielen s neuslachtilymi kovmi, ale aj s niektorymi uslachtilymi kovmi.
Priebeh reakcie v urcitych pripadoch zavisi aj od koncentrécie tejto kyseliny. ZapiSte chemické
rovnice reakcie praSkového manganu s roztokom kyseliny dusi¢nej a rovnice chemickych reakcii
praskovej medi so zriedenou a koncentrovanou kyselinou dusi¢nou.

Uloha2 (8b)

a)

b)

Dusikaté hnojivo liadok vapenaty sa vyraba priamou reakciou uhli€itanu vapenatého s kyselinou
dusi¢nou. Uvedenu chemicku reakciu zapiSte chemickou rovnicou a urcte jej stechiometrické
koeficienty. Vypocitajte hmotnost uvolneného oxidu uhli¢itého, ak sa rozlozilo 21,48 t prirodného
vapenca s obsahom 97,2% uhliitanu vapenatého.

A(Ca) = 40,078; A(C) = 12,011; A(O) = 15,999; A(H) = 1,0079; A(N) = 14,007.

Dusi¢nany prechodnych aj vnutorne prechodnych kovov su velmi hygroskopické. Vysvetlite, ¢o
znamena pojem ,hygroskopicky”. Rozpustenim 5,00 g hydratovaného dusi¢nanu lantanitého
v 100,0 cm? odmernej banke sme ziskali roztok dusi¢nanu lantanitého s koncentraciou 0,1021
mol-dm=. Vypocitajte hmotnostny zlomok vody v pouzitom hydratovanom dusi¢nane lantanitom
a napiste jeho funkény vzorec.

Af(La) = 138,91; A(N) = 14,007; A(O) = 15,999; A(H) = 1,0079.

Uloha3 (6b)

a)

b)

Atom dusika obsahuje volny elektrénovy par a z tohto doévodu je potencidlnym donorovym
atomom v koordinacnych zlu€eninach. Vysvetlite pojem ,donorovy atom®. Najjednoduch$im
neutralnym ligandom s obsahom dusika je molekula amoniaku NHs, ktord& m& ako neutralny
ligand iny nazov. Uvedte ho. Medzi vyznamné ligandy patria dusikaté bazy a vSetky aminy. Pocet
atomov dusika v molekule aminu predstavuje vacsinou aj tzv. denticitu daného liganda, t. j. pocet
atobmov, ktorymi sa viaZe ligand na centralny atébm (ak ich naviazaniu nebrania stérické dévody).
Uvedte denticitu nasledujucich ligandov:

etyléndiamin (jeho bezne pouzivana skratka je en)
1,4,8,11-tetraazacyklotetradekan (jeho bezne pouzivana skratka je cyclam)
1,6—diaminocyklohexan (jeho bezne pouZivana skratka je dach)

Pomenuijte, respektive napiste vzorec nasledujucich komplexnych zlu¢enin a urcte koordinacné
Cislo centralnych atémov:

[PtCl2(NHs)2]
siran tris(etyléndiamin)nikelnaty (etyléndiamin = en)



ULOHY Z ORGANICKEJ CHEMIE
Chemicka olympiada — kategoria B — 61. ro¢nik — Skolsky rok 2024/2025

Domace kolo
Mgr. Peter Sramel, PhD.," Ing. Juraj Malinéik, PhD.2
"Katedra organickej chémie, Prirodovedecka fakulta, Univerzita Komenského v Bratislave
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Maximalne 30 bodov
Doba riesenia: neobmedzena

Sutazné ulohy vtomto Skolskom roku budu zamerané na Strukturu, viastnosti a
zakladné reakcie (elektrofiiné a radikalové adicie) nenasytenych uhlovodikov (alkény,
alkiny) aich derivatov. Pre uspesSné rieSenie uloh sa vyZaduje aj znalost nazvoslovia
organickych zlucenin.

Literatara:

1. J. Heger, |. Hnat, M. Putala: Nazvoslovie organickych zlticenin, SPN, Bratislava, 2004.

2. P. Zahradnik, V. Lisa: Organicka chémia | (u¢ebnica pre gymnazia), SPN, Bratislava, 2006.
3. P. Zahradnik, M. Kollarova: Prehlad chémie 2, SPN, Bratislava, 1996.

Uloha 1 (12 b)

Alkény predstavuju nenasytené uhlovodiky, ktoré obsahuju jednu dvojitu vazbu C=C. Dvoijita
véazba C=C v alkénoch je vytvorena medzi dvoma sp?-hybridizovanymi uhlikmi a sklada sa z jedne;
o-vazby ajednej T-vézby. Takto hybridizovany uhlik obsahuje tri sp®hybridizované orbitaly
vytvarajuce tri o-vazby, ktoré lezia v jednej rovine a zvieraju uhol 120 °. Vazba 1 vznika nad a pod
rovinou molekuly prekryvom p-orbitalov.

Dvoijita vézba je kratSia ako jednoducha (dizka C—C : 0,154 nm a C=C : 0,134 nm) a nie je okolo nej
mozna volna rotacia, z Coho vyplyva existencia dvoch stereoizomérov (konfiguraénych izomérov),
ktoré oznaCujeme stereodeskriptormi cis atrans. (OznaCovanie konfiguracie alkénov
stereodeskriptormi cis a trans a vyuZiva vyhradne pri alkénoch s disubstituovanou dvojitou vazbou.
V sucasnosti sa preferuje pouzitie stereodeskriptorov Z a E, ktorymi mozno definovat’ konfiguraciu
aj pri zlozitejSie substituovanych alkénov.) Stereocizoméry sa liSia svojimi fyzikalnochemickymi
vlastnostami a trans-izomér byva zvyC€ajne termodynamicky stabilnejsi.

CH, CH3

H CH;
cis-but-2-én, trans-but-2-én,

resp. (Z)-but-2-én  resp. (E)-but-2-én

Pritomnost dvojitej vazby spdsobuje, ze nenasytené uhlovodiky su reaktivnejSie ako nasytené.
Reakcie typické pre alkény su elektrofilné adicie. Elektrofiina adicia je dvojstupriova reakcia,




pricom v prvom stupni reaguje elektrofil (spravidla kladne nabita Castica) s elektréonmi 1r-vazby.
Tento stupen je pomaly a urluje celkovu rychlost reakcie. Nasledne dochadza k vytvoreniu
organickej Castice s kladnym nabojom na atéme uhlika, tzv. karbkationu. Ten reaguje v druhom
rychlom stupni s nukleofilom, teda Casticou obsahujucou volny elektréonovy par, spravidla nesucou
zaporny naboj.

Ako priklad mozno uviest mechanizmus elektrofilnej adicie HBr na but-2-én:

® NS
H-Br > H + :Br:

disociacia silnej kyseliny  elektrofil nukleofi

@

7 H H H
2 > )\@D/ - )\(
(1. krok) . é}c? (2. krok) B

but-2-én karbkation 2-brémbutan

V nasledujucich elektrofilnych adiciach na doplnite Struktary prislusnych karbkationov
a produktov, resp. medziproduktov. Produkty reakcii pomenujte.

a) adicia HCI
L A’ B
(1. krok) karbkation (2. krok) produkt
Struktura karbkationu A® Struktura produktu B Nézov produktu B
b) adicia Br;
@ _ B c’ D
(1. krok) karbkation 2. krok) produkt
Struktura karbkationu C° Struktura produktu D N&zov produktu D
c) adicia Cl,
Cl E® F

(1. krok) karbkation (2. krok) produkt




Struktura karbkationu E® Struktara produktu F Nazov produktu F

d) adicia H.O
®
\N\ H,S0, H,0 G Ko |
karbkation medzi- ©)
(1. krok) (2. krok) orodukt - H
Strukturaégrbkatlonu me szi:)rrli)kc;[lljrk?u H® Struktara produktu I Nazov produktu I

Nakreslite Struktiurne vzorce nasledujucich zli¢enin a pomenujte ich. V pripade, ze mézu
existovat’ vo forme cis a trans stereoizomérov, nakreslite Struktirne vzorce oboch a urcte ich
konfiguraciu.

e) CHsCH=CH, f) PhCH=CHCH; (Ph = fenyl) g) CHsCH,CH=CHCH,CHs h) (CH3)2C=C(CH)

Uloha 2 (9,25 b)

Elektrofilnou adiciou na nesymetrické alkény mézu vzniknut dva produkty.

Br
s L )\ + ~Br
prop-1-én 2-brémpropan 1-brémpropan

(dominantny produkt)

V skutoCnosti vznika 2-brompropan vo velkom nadbytku. Tento jav je opisuje Markovnikovo
pravidlo, ktoré hovori, Ze kladna Castica (elektrofil) sa viaze na ten uhlik dvojitej vazby, kde je viac
vodikov. Vysvetlenie spociva v prvom (reverzibilnom) pomalSom stupni elektrofilnej adicie, pri
ktorom vznika kation s vy$Sou stabilitou. Kladny indukény ucinok (+1) alkylovych skupin zmensuje
elektronovi medzeru na uhliku a stabilnejSi je ten karbkation, kde je na kladne nabity uhlik
naviazanych viac alkylovych skupin.

H
<IT:| H® ¢ H‘C'H
HaC™~SCH, HaC 7 ® " CH, + HyC™ \%)Hg
stabilnejsi mene;j stabilny
karbkation karbkation

ESte vyraznejSi efekt na stabilizaciu karbkatibonu ma mezomérny efekt (+M) alkenylovych
a fenylovych skupin. Stabilita karbkationov klesa v poradi: Ph-CH,* (benzylovy) = H,C=CH-CH,*




(alylovy) = (R)sC* (terciarny) >> (R),CH* (sekundarny) > R-CH>" (primarny) > CHs* (metylovy); (Ph
= fenyl, R = alkyl).

Br
Br

etenylb<’enzén (1-brémetyl)benzén (2-brémetyl)benzén
(styrén) (dominantny produkt)

H H H
c ® ~C ¢
©/ SCH, H ©/@\CH3 @// “CHy _ @/ “CHs ©/ “CH,

stabilnejsi N menej stabilny
karbkation karbkation
mezomeérne struktury vyjadrujuce
stabilizaciu benzylového karbkationu

V pritomnosti peroxidov (napr. benzoylperoxid) prebieha adicia HBr proti Markovnikovmu pravidlu.
Ostatné halogenovodiky tuto reakciu neposkytuju (pretoZze nepodliehaju homolytickému Stiepeniu
vazby H-X). Reakcia prebieha radikalovym mechanizmom (radikalova adicia) a uplatiuje sa pri nej
tzv. Kharashov efekt, teda tato adicia prebieha s opacnou regioselektivitou ako elektrofilna adicia.
Rozdiel je v tom, Ze pri radikalovej adicii sa ako prvy viaze radikal Br, zatial ¢o pri elektrofilnej adicii
sa prvy viaze H*. V oboch pripadoch vznika stabilnejSi medziprodukt (radikal alebo karbkation)
s elektronovou medzerou na terciarnom, resp. sekundarnom uhliku.

Br
PN HBr )\ N A~_-Br benzoylperoxid:
benzoyl- o
prop-1-én peroxid ~2-brompropan 1-brémpropan o
(dominantny produkt) o)

Vychadzajuc z vysSie uvedenych informacii o regioselektivite elektrofilnych adicii na alkény:

a) napiSte schému reakcie cyklopentadiénu s jednym ekvivalentom HBr za podmienok elektrofilnej
adicie (pri laboratornej teplote); nakreslite mezomérne Struktury najstabilnejSieho karbkationu
vzniknutého po naviazani elektrofilu; nakreslite dominantny produkt reakcie a pomenujte ho

Doplite nasledujucu tabulku:
b) uvedte nazov, resp. Strukturny vzorec jednotlivych vychodiskovych alkénov

¢) napiste Struktury a nazvy dominantnych produktov reakcii prebiehajiucich za danych reakénych
podmienok

Nazov vychodiskovej Struktdra vychodiskovej

" . Nazov a Struktura
latky latky Reakéné podmienky

dominantného produktu

2-metylbut-1-én H2S04, H20




Nazov vychodiskovej Struktara vychodiskovej Reakéné podmienky Nazov a Struktara

latky latky dominantného produktu
é Br2
4,5-dimety!cyk|ohex- HCI
1-én
)\/ HBr / benzoylperoxid
ot

j\/\ HEr
X

Uloha 3 (8,75 b)

Alkiny predstavuju uhfovodiky, ktoré obsahuju trojitd C=C vazbu. Trojita vazbu vytvaraju dva
sp-hybridizované uhliky. Na kazdom z nich su dva p-orbitaly navzajom na seba kolmé. Okrem toho
obsahuju uhliky dva sp-orbitaly zvierajuce uhol 180°. Prekryvom p-orbitalov uhlikov vznikaju dve 11-
vazby a na spojnici uhlikov vznika prekryvom sp-orbitalov o-vazba. Tato lezi v jednej priamke
s druhou o-vazbou a na alkinoch nie je tym padom mozna geometricka izoméria.

Podobne ako alkény, aj alkiny poskytuju elektrofilné adi¢né reakcie. Trojita vazba C=C je kratSia
a kompaktnejsia (dizka C=C : 0,120 nm) ako dvoijita vézba C=C, preto je reaktivita trojitej vazby pri
elektrofilnej adicii niz8ia ako dvojitej. Adi¢né reakcie na trojitu vazbu je preto potrebné casto
katalyzovat sofami tazkych kovov, napr. HgSOs. Adi¢né reakcie mézu tiez v nadbytku cinidla
prebiehat’ do druhého stupria. Koncovy vodik v terminalnych alkinoch je pomerne kysly (pKa = 25)
a jeho odstiepenie pomocou silnej bazy, napr. NaNH, umoziuje vznik alkinovych soli (acetylidov).

Zaujimavou reakciou alkinov je adicia vody. Pri tejto reakcii, na rozdiel od adicie halogenovodikov
mbze reagovat’ iba jeden ekvivalent vody, pretoZe vzniknuty enol izomerizuje na stabilnejSiu
karbonylovu zla€eninu (keto-enolova tautoméria). Reakcia sa uskutociuje pomocou H2SO4, H20,
pricom sa eSte pridava katalytické mnozstvo HgSO.. Adicia vody na trojitu vazbu formalne proti
Markovnikovmu pravidlu sa uskuto€fiuje pomocou boranov, napr. BHs a naslednou oxidacnou
hydrolyzou s H,O2 a NaOH (takyto typ adicie vody mozno samozrejme vyuzit’ aj v pripade alkénov).

1. BH H,S0O,4, H,O
MO B — AN OH > /\ T Haso. /Y = /\ﬂ/
2. H202, NaOH HgSO4 OH o)
butanal but-1-én-1-ol but-1-in but-1-én-2-ol butan-2-6n

(ketoforma) (enolforma) (enolforma) (ketoforma)



Doplite nasledujucu tabulku:

a) uvedte nazov, resp. Strukturny vzorec jednotlivych vychodiskovych alkinov

b) napiste Struktury a nazvy dominantnych produktov reakcii prebiehajucich za danych reakénych

podmienok

Nazov vychodiskovej

Struktura vychodiskovej

Reakéné podmienky

Nazov a Struktura

latky latky dominantného produktu
/\ (1 eka\rlzlent)
pent-1-in HgS04, H2SO4, H0O
S| Ml
(p;lc;tr:; Z'2n1 Brz (nadbytok)

b

1. BH3
2. HzOz, NaOH

etinylcyklopentan

HBr
(1 ekvivalent)

i

NaNH2, NH3z, -33 °C
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Stanovenie koncentracie odmerného roztoku Na2S203

Uvod
Na uspesné rieSenie praktickej Casti kategorie B v tomto roéniku CHO je potrebné si nastudovat

z titracnych oxida¢no-redukénych metéd jodometriu: pripravu a Standardizaciu odmernych roztokov, indikéciu
koncového bodu titracie a jodometrické stanovenie latok.

Literatura

1. J. Kmetova, M. SkorSepa, P. Macko: Chémia pre 2. rocnik gymnazia so Stvorro€nym studiom a 6. rocnik
gymnazia s osemro¢nym Studiom, Vydavatelstvo Expol Pedagogika, s.r.o., Bratislava, 2012, ISBN 978-80-
8091-271-0

pdf.truni.sk/download?kch/prilohy/prezentaciaCHO_5.ppt

https://cs.wikipedia.org/wiki/Jodometrie

https://en.wikipedia.org/wiki/lodometry

http://www titrations.info/iodometric-titration

http://www.chtf.stuba.sk/kalch/eAC.php

katchem.truni.sk/prilohy/analyticka_chemia.pdf

www.chtf.stuba.sk/kalch/education/Praktikum-kvantita. pdf

© N OGhA WD

Poznamka: Informécie na webovych strankach, ktoré st uvedené v literatire, boli dostupné
ku driu 1.10.2024.

Experimentalna uloha: (28 b)

(i) Priprava 250 cm® 0,0036 mol dm™ Standardného roztoku KIOs: Na pripravu 250 cm?® Standard-
ného roztoku KIO3 s koncentraciou ¢ = 0,0036 mol dm= diferenéne odvazime na analytickych
vahach vypocitané mnozstvo KlOs, rozpustime v kadiCke a kvantitativne prenesieme do
250 cm® odmernej banky. Po doplneni po znacku deionizovanou vodou a premiesani
vypocCitame presnu koncentraciu Standardného roztoku.

(ii) Priprava 100 cm® 0,025 mol dm™ odmerného roztoku Na,S,0s: Zo zasobného roztoku tiosiranu
sodného s koncentraciou cca ¢ = 0,1 mol dm?® odpipetujeme vypocitany objem roztoku do
100 cm? odmernej banky, dopInime po znac¢ku deionizovanou vodou a premieSame.

Priprava byrety na titraciu: 25 cm? byreta po premyti deionizovanou vodou a odmernym roztokom Naz2S203
doplnime roztokom na nulovi znac¢ku a byreta je pripravend na odmerné stanovenie.



https://cs.wikipedia.org/wiki/Jodometrie
https://en.wikipedia.org/wiki/Iodometry
http://www.titrations.info/iodometric-titration
http://www.chtf.stuba.sk/kalch/eAC.php
http://www.chtf.stuba.sk/kalch/education/Praktikum-kvantita.pdf

Standardizacia odmerného roztoku Na2S203

Do prvej titraénej banky pridame odmernym valcom 50 cm?® deionizovanej H-0O, 10 cm?® 5 %-ného
roztoku Kl, 10 cm?® zriedenej HCI (1:3). Za staleho mieSania pridame 10 cm?® 5 %-ného roztoku
NaHCOs a zacne sa vyvijat CO.. Po zreagovani NaHCO3 odpipetujeme do titracnej banky 20 cm?
0,0036 mol dm Standardného roztoku KlOs. Roztok zriedime s 50 cm?® deionizovanej H,O a obsah
v banke titrujeme roztokom Na,S;0s; do slabozltého sfarbenia. Potom sa prida 1 cm?® indikatora
Skrobového mazu a roztok za intenzivneho mieSania dotitrujeme do vymiznutia modrého sfarbenia
za vzniku bezfarebného roztoku. Po ukonceni prvej Standardizacie pokracujeme druhou, pripadne
tretou titraciou podla potreby.

Z priemernej hodnoty spotreby roztoku tiosiranu sodného sa vypodcita presna latkova koncentracia
odmerného roztoku Na,S;0:s.

Ulohal (4b)
Medzi aké metddy analytickej chémie patri jodometria a ktoré latky mozno takto stanovit? Aké typy titracii sa
pri stanoveni pouzivaju: napiSte priklad jodometrického stanovenia analytov pre kazdy typ.

Uloha2 (2b)
Vymenujte minimalne iné dve zékladné latky okrem KlOz, ktorymi mozno Standardizovat odmerny roztok
NazS20s.

Uloha3 (3Db)
Napiste reakcie Standardizacie odmerného roztoku Na>S203 v ibnovom tvare na KlO3 a zakladné latky z pred-
chadzajucej tlohy (Uloha 2).

Uloha4 (3b)

Zo vzorky peroxidu vodika (o = 1,008 g cm-3) sa odpipetovalo 10,00 cm? do 100 cm® odmernej banky a do-
plnilo po znacku deionizovanou vodou. K 20,00 cm? zriedeného roztoku sa pridal KI, H2SO4 a na uvolneny jéd
sa spotrebovalo 34,45 cm? 0,1033 mol dm- roztoku Na»S203. Kolko percentny je analyzovany roztok H202?

Experimentalna uloha:

e Pombdcky
byreta 25 cm?, pipeta 20 cm3, 3 ks titracna banka 250 cm3, odmerna banka 100 cm?3 a 250 cm?, kadicky:
150 cm®a 75 - 100 cm3, odmerny valec 10 cm? a 25 cm3, stricka, sklenena tycinka, byretovy lievik, laboratérny

stojan, svorky, lapak.

e Chemikalie aroztoky

roztok HCI (1 : 3) [H290, H314, H335, S1/2, S26, Kl [H302, H315, H319, H372, S22, S26, S37/39],
S45], NaHCO:s p.a. [H319],

roztok Na:S203,(c = 0,1 mol dm-3) [S24/25], indikator: ¢erstvy Skrobovy maz,

KIOs p.a. [H272, H302, H315, H319, H335, S35], deionizovana voda.
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