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RIESENIE A HODNOTENIE ULOH )
Z ANORGANICKEJ A ANALYTICKEJ CHEMIE

Chemicka olympiada — kategdria A — 55. rocnik — Skolsky rok 2018/19
Celostatne kolo

Michal Juriéek, Rastislav Sipo$

Maximalne 18 bodov (b), resp. 72 pomocnych bodov (pb)
Pri prepoCte pomocnych bodov pb na kone¢né body
pouzijeme vztah b =pb x 0,250

Uloha 1 (72 pb)
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(3 pb za spravny MO diagram vratane spravneho obsadenia elektronmi,

1 pb za spravny tvar a spravne oznacenie kazdého orbitalu)



1pb

1pb

1pb
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Vazbovy poriadok = (pocCet elektrénov vo vazbovych orbitaloch — pocet

elektronov v protivazbovych orbitaloch) /2 =(8-4)/2 =2

Pocet nesparenych elektrénov je dva (jeden v kazdom m* orbitali).

v

elektrony maju maximalne celkové spinové kvantové €islo (inak povedané,
su nesparené), t. j. celkové spinové kvantové Cislo je S =1 a spinova
multiplicitaje 2S+1=2.1+ 1 = 3 (triplet)

V molekule O2 je vazbovy poriadok 2.

V porovnani s Oz je v molekule O2* o jeden elektron v protivazbovom orbital

menej, t. j. vazbovy poriadok =(8-3)/2=2,5

V porovnani s Oz je v molekule Oz~ o jeden elektrén v protivazbovom orbitali

viac, t. j. vazbovy poriadok = (8-5)/2=1,5

Vysledné poradie: O2~ < O2 < O2*, najvyssi vazbovy poriadok ma O2*

V molekule N2 je vazbovy poriadok = (8 -2)/2 =3

V porovnani s N2 je v molekule N2* o jeden elektron vo vazbovom orbitali

menej, t. j. vazbovy poriadok = (7 -2)/2=2,5

V porovnani s N2 je v molekule N2~ o jeden elektron v protivazbovom orbital

viac, t. j. vazbovy poriadok = (8 -3)/2=2,5

Vysledné poradie: N2* = N2~ < N2, najvysSi vazbovy poriadok ma N2



2 pb

1pb

2 pb

V molekule Oz sa odobratim jedného elektronu vazbovy poriadok zvysi,
zatial €o v pripade N2 sa odobratim aj pridanim jedného elektrénu vazbovy
poriadok zniZzi.

Scitanim prvej a druhej rovnice dostaneme rovnicu

2*OH + H202 — 2H20 + 02

v ktorej vznikaju a zanikaju dve O—H vazby a vznika jedna m vazba v O..

KedzZe predpokladame, Ze entalpia vzniknutych a zaniknutych O—H vazieb
je rovnaka, standardna reakéna entalpia tejto rovnice (-132,2 kJ mol? +
—288,7 kJ mol~* = -420,9 kJ mol) zodpoveda energii, ktora sa uvolni vo

forme tepla pri vzniku jednej T vazby v dikysliku.

Na jej rozstiepenie (znizenie poriadku vazby z 2 na 1) teda potrebujeme

dodat 420,9 kJ mol.

V tejto reakcii zanikaju Styri m vazby v molekulach Oz a vznikaju Styri o vazby

v Og, t. j. plati, Zze

4 . 420,9 kJ mol* — 4 . (entalpia o vazby v O2) = 395,8 kJ mol~

Odtial upravou dostaneme

entalpia o vazby v O2 = 420,9 kJ mol? - (395,8 kJ mol?) / 4 =
= 322,0 kJ mol~



2 pb
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1pb

10.
2 pb

LiSia sa tym, Ze v Oz sa pri vzniku druhej m vazby medzi atbmami kyslika
uvolni viac energie ako pri vzniku o vazby. Vo vacsine inych molekul, ako
napriklad etén, je to presne naopak. Tato vlastnost robi dikyslik velmi
zaujimavou a velmi dblezitou molekulou pre Zivot. Vdaka slabej o vazbe sa
pri reakciach s tripletovym dikyslikom uvolfiuje vela energie a vdaka silnej

1 vazbe maju tieto reakcie vysoku aktivacnu energiu.

Pre vypocet pouzijeme podobnu reakciu ako pre Os

4S; — Sg

Na zaklade danych udajov mézeme vypocitat Standardnu reakénu entalpiu

tejto reakcie:

AH° = 4, 213,0 kJ mol~* — 4 . 320,7 kJ mol~! = -430,8 kJ mol~

Na zaklade tohto vypoctu vidime, Zze vznik Ss z S2 je exotermicka reakcia,
zatial o v pripade kyslika je to presne naopak.

Najskor si vypocitame hustoty zakladnych buniek pre obe fazy

p(faza a) = (4 . 15,9994 . 1,6605 . 107%" kg) / (0,06944 . 107" m3) =
= 1530 kg m™3

p(faza €) = (16 . 15,9994 . 1,6605 . 10%" kg) / (0,15719 . 107%" m?) =

= 2704 kg m™3

Kedze 2704 / 1530 = 1,77, hustota sa zvySi o 77 %.

Reagovat budu As2Ss a Sb2Ss.
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2 pb
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Pozn.

12.
3 pb

13.
2 pb

As2S3(s) + 3 NazS(aq) — 2 NasAsSs(aq)

NasAsSs(aq) + NazSz2(aq) — NasAsSa (aq) + NazS(aq) alebo:
As2S3(s) + 3 NaxS2(aq) — 2 NasAsSa(aq) + S(s)

Sbh2Ss(s) + 3 NazS(aq) — 2 NasSbSa(aq)

Sh2Ss(s) + 2 NazSz2(aq) — 2 NasShSa(aq) + S(s)

Uzna sa aj reakcia, kde vznika NaAsS:2, alebo aj iné logicky spravne

reakcie.

2 KCIOs3(aq) + 2 MnO2(s) + Zn(s) + 2 H20(l) — 2 KCl(aq) + 2 MnO(OH)(s)
+ Zn(OH)2(s) + 3 02(g)

KedZe namornici budu vystaveni zvySenej zatazi, priemerna spotreba sa
zdvojnasobi, t. j. jeden namornik spotrebuje 1 dm3 kyslika za minuatu. Styria
namornici za 8 hodin teda spotrebuji 4 . 8 . 60 min . 1 dm3/min = 1920 dm?3
kyslika.

Zo stavovej rovnice idealneho plynu zistime latkové mnoZzstvo

pV(0,)  102100Pa.1,920m’
R.T  8314J.K"mol".303,15K

n(o,) = =77,78mol

Vieme, Ze z reakcie sa vyuzije len 70 % pripraveného O:2 a teda rozsah

reakcie bude

‘= n(O,)  77,78mol

= = =37,04mol
v(0,).0,70 3.0,70

Nasledne si vypocCitame objem, ktory zaberaju jednotlivé zlozky paliva

£.v(KCIO,).M(KCIO,)  2.37,04mol.122,55g.mol* _
p(KCIO,) 2,34g.cm™

=3879,7cm® =3,88dm®

V(KCIO,) =




2 pb

2 pb

£.v(MnO,).M(MnO,)  2.37,04mol.86,3368 g.mol* _
2(MnO,) 508g.cm™
=1259,0cm?® =126dm®

V(MnO,) =

)= &.v(Zn).M(Zn) _ 1.37,04mol.65,39 g.mol™ _
p(Zn) 7.14g.cm™
=339,22¢cm® =0,339dm®
Celkovy objem paliva je teda: V = V(KCIO3) + V(MnOz2) + V(Zn) = 3,88 dm?
+ 1,26 dm® + 0,339 dm? = 5,479 dm? = 5,48 m3
Objem ponorky je Ve =m.r?.1=3,14.(2m)2. 10m = 125,6 m® z ¢oho

V(Zn

objem vyuzitelny pre palivo je 7 %, teda Vep = 8,792 m3 = 8,79 m3
Porovnanim objemov zistime, Ze z paliva sa ziska dostatoéné mnozstvo

kyslika na danu plavbu.




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

Jan Reguli

Maximalne 17 bodov \

Uloha 1 (2 body)
Teplotu topenia ortuti pri tlaku 20 MPa vypocitame pomocou Clapeyronovej
rovnice, do ktorej dosadzujeme jednotlivé hodnoty v zakladnych jednotkach.

ln2
T, _ AgysV _ M(Ul B Us)

(p2 — p1) B AgysH M Agysh
(v — vs)(p2 — 1)

1b InT, =InT; + Ach
InT, = In 234,28 + (73,24 — 70,14).107°. (20000000 — 101325)
11630
InT, = 5,461821
1b T, = 235,526 K= —37,624 °C

Uloha 2 (2 body)

Pouzijeme Clausiovu-Clapeyronovu rovnicu

a dostaneme

P2 40,743
RInpZ 8314515225

1 1~ 1 1
T, T; 583,15 563,15

= 59732,87 ] mol !

1b AvapH = —

Tlak nasytenej pary ortuti dostaneme napr. z rovnice

AvpH (1 1
Inp, =Inp, _R—(T_Z_T_1>
59732,87 / 1 1
Inp, = In26305 ——g=7e (573,15 - 563,15)

1b p, = 32862,7 Pa



Uloha 3 (3 body)
PouZzijeme Clapeyronovu rovnicu
A_p — AfusH — AfusH — AfusH
AT TApsV T MW —vs) TM(pl—l)
1 Ps

A ArusH 6008
15b o=

AT 7y (E - _S) ) 268,15.0,01802. (ﬁ - %)

= —13736895 PaK™?!

z ktorej vidno, Ze smernica zavislosti tlaku od teploty ma zapornu hodnotu, t. j.
ide o klesajucu zavislost. ZvySenie tlaku ma teda za nasledok zniZenie teploty
topenia/tuhnutia.

Pri vypocte tlaku na spodnej strane l'adovca vychddzame z integrovaného

tvaru Clapeyronovej rovnice

1 1
Ty _AusV (2 =) _ MAnsv (o —p) _ M (3-2) @ = v
Tl AfUSH AfUSH AfusH

Aby sa teplota topenia zniZila na - 5 °C, musi byt na spodku I'adu tlak aspon
AfusHan 268,15

1b pz=p1+ 1—11 = 101325+ 573'151
M (;Tl - E) 0,01802. (1900 ~ 917

6008.1n
= 68153295,6 Pa

Tento tlak vytvori vrstva I'adu s hribkou, ktort vypocitame zo vztahu

p=hpg

p 68153295,6
0,5b h=—=—————

= = 7576,15
0g  917.981 m

Uloha 4 (3 body)

0,5b _n_om 29 605843 mol dm?
Sba) c=g=gr =353 770 motdm

1b Il =cg RT =58,43.8,3145.298,15 = 144841 Pa
ng mpg Wwg 0,66

05b b) bg=— = = =
) by my  Mgm, Mgw, 0,3423.0,34

= 5,671 mol kg~?!

nB R TkZMA WB
1b AT, = K, by = K, — = _ —
K k7B Kma ApysHp Mg wy
_8,3145.273,15%.18,02 0,66
N 6012 "342,3.0,34

Teplota tuhnutia zahusteného sirupu je -10,55 °C.

=10,55K



Uloha 5 (2 body)

1,5b

0,5b

Vypocitame molarnu hmotnost fenolu z kryoskopického merania:

ng mpg
AT = Kicbe = K = Ky
_ mg . ) . 1
MB = Kk ATk ma = 14,1m = 0,1535 kg mol

KedZe molarna hmotnost vysla takmer dvojnasobnd, znamena to, Ze fenol

v bromoforme ciastocne dimerizuje.

Uloha 6 (5 bodov)

1b

1b

a. Mame stanovit experimentalnu rychlostni rovnicu (s vyc¢islenymi

poriadkami) a vypocitat hodnotu rychlostnej konStanty pre reakciu

2 NO(g) + Hz2(g) — N20(g) + H20(g)
Priebeh chemickej reakcie opisuje vSeobecna rychlostna rovnica
T = Kexp PNoPR,
Parcidlne poriadky reakcie a a b vypocitame zvysledkov merania
pociato¢nych rychlosti tvorby N20 s pouzitim rozlicnych pociato¢nych
parcialnych tlakov NO a Ha.
8,66.102=k.120,02. 60,00 (1)
2,17.102=k .60,02. 60,0° (2)
6,62.10-2=k.60,02.180,00  (3)
Vydelenim prvej rovnice druhou dostaneme 3,991 =2¢ tedaa =2
Vydelenim tretej rovnice druhou dostaneme 3,050 =32 tedab=1
Rychlostna rovnica teda ma tvar
T = Kexp pI%IOPHZ
Po dosadeni parcialnych tlakov, parcialnych poriadkov a rychlosti dostaneme
hodnotu experimentalnej rychlostnej konstanty:

kexp =1,01.10-7 torr-2 s-1 (ako pribliZny priemer z troch vypocitanych hodnot)

Rychlost zaniku NO je dvojnasobnd (oproti rychlosti tvorby N20).

A
o = Z‘:O = —2 Keyp PRoPy, = —2-1,01.107.200%.100 = —0,808 torr s™*

10



C.

1b

ii.

1b

iii.

1b

Pre reakciu NO s Hz sa navrhol tento mechanizmus:

kq
2NO(g) =—= NyO4(9)
kg

N202(g) + Hz2(g) k—2> N20(g) + H20(g)

N20 sa tvori druhou reakciou

Apn,o
Atz = k3PN,0,PH,

do ktorej dosadime koncentraciu medziproduktu N202 pouZitim aproximacie
stacionarneho stavu

Apn,o0,

At = k1P1%10 - k—1PN202 - kszZOZPHZ =0

k1P1%Io
Pu, ko + k—1)

PN,0, = (

Dostaneme tak

Apn,o _ kik;
At (szkz + k_

1) pI%IO PH,

Tato rychlostna rovnica sa zjednodusi na experimentalne stanovenu
rychlostnt rovnicu v pripade ak

K ak k1 >> ke p(Hz)

vtedy bude mat experimentalne stanovena rychlostna konsStanta vyjadrena

pomocou rychlostnych konstant ki1, k-1 a k2 tvar

kik
kexp:kl—lz

11



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

Radovan Sebesta, Michal Majek

Uloha 1 (18 pb)
a) 5x2 pb, max. 10 pb. Mozno akceptovat aj inu, korektnu syntézu.

Hs COOH cocl
HNOs K'V'n04 S0Cl;

0
sto4
Cl ‘ NO,
© Cl, CNB
—_—
FeC|3
Cl

8.35

7.51\ 0 o
N s
cl @j ué? NO,
CNB

c) Latka CNB bude mat v *3C NMR spektre 9 signalov. Latka DCB bude mat
mat v 13C NMR spektre 5 signalov (kvoli symetrii). 4 pb

b) 4x1pb

7.76 7.92

Uloha 2 (24 pb)
a) 11x2 pb za kazdé spravne Cinidlo alebo medziprodukt
A: mCPBA (alebo ina peroxokyselina).
B: BnONa, pripadne BnOH.
C: TsCl
D: NaNs

12



OBn H

OH Var Ho§
Hy/Pd v O<_N TMSCI
MeOOC ——— MeOOC ¥ O,H oirm
N NH, ¢ l
E F
G H

3

OTMS
C7H15NO3 CGH11N02 O N
g OTMS OTMS H
KMnO N N o~~~ N CoH1oNO,Si
N _COOH 4 KF Br
- D - P —
U'— KOH K,COj LiAIH,
H,0 K J I
C1oH2(NO C13HaoNOS CoHpyNOS;
b) 2 pb
N_ _COOH H\NK\C?O@
O —
L

Uloha 3 (10 pb)
6x1 pb za priradenie NMR signalov; 1 pb bod za priradenie IC; 3 pb za spravnu

Struktaru.
2,37 (s, 6H) 4,10 (t, 2H) 0
J T CHs | H == 9,87 (s, 1H) v 1730 et (620
H3C/N\/\o
287 tt, 2H) } 7,77 (d, 2H)
7,06 (d, 2H)

Uloha 4 (16 pb)
a) 4x2 pb za spravne Struktury 4A-4D.

o 0 o o}
i HaC
CHj , e )J\/ KOH 3 > ‘
3 EtOH -H,0
OH O
o)
4B ac
4A
0
HsC
e
0 OH
CH,3
O 4D
4A

13



b) 3x2 pb za spravne Struktury 4E-G; 2 pb za spravny nazov 4E.

o Syl 5

2-metyl-2-(3-oxobutyl)cyklohexan-1,3-dién

4E (C41H1603) 4F (C41H1407)
| o 0
1 H3C
Qij 1. CuH.PPhy m L4 HC
| . 3
T2h0 :
: o
4F (C11H1402) G (C11H1602)

14



RIESENIE A HODNOTENIE ULOH Z BIOCHEMIE
Chemicka olympiada — kategodria A — 55. roCnik — Skolsky rok 2018/19
Celostatne kolo

Boris Lakatos

Maximalne 8 bodov
Doba rieSenia: 40 min

Uloha 1 (7 b, 21 pb)

a)

b)

d)

O O

X: HO)J\/\HLOH 2 pb
NH,

kyselina glutamova alebo kyselina (2S)-2-aminopentandiova 2 pb
kyselina 2-aminopentandiova 1 pb
A - transferaza. 1pb
Koenzym : pyridoxalfosfat 2 pb
pyridoxin alebo vitamin B6 1 pb
P: vSeobecny nazov: a-ketokyselina alebo oxokyselina 1pb

Ak degradujeme leucin, tak P ma nasledovnu Strukturu:
CHq O o

2p
OH
HyC
O

Redukcia 1pb
B — komplex s viacerymi enzymovymi aktivitami, preto bude akceptované
zaradenie aj ku oxidoreduktazam aj ku transferazam. 1 pb
Koenzym Y: Nikotinamidadenindinukleotid 1 pb
Vitamin: Niacin 1 pb

akceptuju sa aj nazvy: vitamin B3, kyselina nikotinova, nikotinamid, vitamin PP

15



| L OH R NH,
~ Z
N N
Niacin, Niacin,
kyselina nikotinova nikotinamid

Akceptuje sa kazda z uvedenych Struktur

n z CHs O
HsC OH

kyselina izovalérova,

kyselina 3-metyl-butanova alebo 3-metyl-maslova

Uloha 2 (1 b, 3 pb)

2 pb
1 pb
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Ing. Rastislav Sipog, PhD.
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