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RIESENIE A HODNOTENIE ULOH )

Z ANORGANICKEJ A ANALYTICKEJ CHEMIE

Chemicka olympiada — kategdria A — 55. rocnik — Skolsky rok 2018/19
Domace 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.
2 pb

2 pb
2 pb

2 pb

Zakladné bunka obsahuje jeden atém v kazdom z 6smich rohov zakladne;j
bunky (malé Cierne gulky). Kazdy atdm patri zaroveri 6smim bunkam, t. |.
jedna bunka obsahuje 8 . (1/8) = 1 rohovy atom. Jedna bunka navySe
obsahuje jeden atom v strede kazdej zo Siestich stien (malé Sedé gulky),
z ktorych kazdy patri zaroven dvom bunkam, t. j. jedna bunka obsahuje
6 . (1/2) = 3 stenové atémy. Zaroven jedna bunka obsahuje este Styri atomy

(velké Cierne gulky), ktoré celé patria jednej bunke.

Spolu teda jedna zakladna bunka obsahuje 1 + 3 + 4 = 8 atémov.

Hustotu vyratame podla vzorcap=m/V,kdem=8.AaV = a3

p(C) = (8. 12,0107 . 1,6605 . 102" kg) / (3,5668 . 1010 m)3 = 3516 kg m=3

o(Si) = (8 . 28,0855 . 1,6605 . 102" kg) / (5,4311 . 10710 m)3 = 2329 kg m-3

Dizky vézieb C—C a Si-Si (b) vypo&itame s vyuZitim sinusovej vety

(@/2¥?)/sina=b/sinB

a trojuholnika vyznaCeného hrubymi preruSovanymi Ciarami na

nasledujucom obrazku:



1pb
1pb

1pb
1pb

1pb
1pb

al (2'?)

kde a = 109,467° a B = (180° — 109,467°) / 2 = 35,2665°

b(C-C) = (356,68 pm . sin 35,2665°) / (212 . sin 109,467°) = 154,45 pm
b(Si-Si) = (543,11 pm . sin 35,2665°) / (2¥2 . sin 109,467°) = 235,17 pm

Mozno uznat aj iny spravny postup. Napriklad, velka Cierna gulka sa
nachadza v strede telesovej uhloprieCky kocky, ktorej strana je polovicou
dizky strany celej kocky. Tymto postupom sa ziska rovnica b = (a . 312) / 4,

ktora da rovnaky vysledok.

Pri tesnom nevazbovom, t. j. van der Waalsovom kontakte je vzdialenost
medzi

dvomi atbmami uhlika 2 . rw(C) =2 . 185 pm = 370 pm

dvomi atdmami kremika 2 . rw(Si) =2 . 210 pm =420 pm

Tato vzdialenost sa skrati v pripade

uhlika na (154,45 / 370) = 42 % povodnej vzdialenosti

kremika na (235,17 / 420) = 56 % pdvodnej vzdialenosti

t. j. v pripade uhlika dochadza k va¢siemu skrateniu (58 %) ako v pripade
kremika (44 %)



3 pb

2 pb

2 pb

2 pb

Na zaklade tychto Cisiel mézeme usudit, Zze v pripade uhlika dochadza
k efektivnejSiemu prekryvu orbitalov v porovnani s kremikom, a vazba C-C

je teda silnejSia ako vazba Si-Si.

KedZe pre disociaciu vazby C-C je potrebné dodat viac energie ako

v pripade vazby Si-Si, diamant bude vriet pri vysSej teplote ako kremik.

V sulade s tymto predpokladom, diamant sublimuje pri 3915 K a kremik vrie
pri 3538 K.

Napriklad grafit, grafén a fullerén.

.0o—C—o0.

linearny tvar

s

I b

:Q.”””Si

i I

tetraédricky tvar

Vazba C=0 je viac nez dvakrat taka silna ako vazba C—O. Energeticky je

teda vyhodnejSie vytvorit dve C=0 vazby nez Styri C-O vazby.

V pripade kremika je to naopak. Vazba Si=O je slabSia nez dve vazby
Si—0. Energeticky je teda vyhodnejSie vytvorit Styri Si—-O vazby ako dve
Si=0 vazby.

6 Hz(g) + 3 SiO2(s) + 4 Al(s) — 3 SiHa(g) + 2 Al203(s)



10.
2 pb
2 pb

11.

2 pb
2 pb
1pb

1pb

1pb

12.

1pb
2 pb
2 pb

1pb
2 pb
2 pb

13.

3 pb

Si(s) + 3 HCI(g) —2— SiHCls(g) + H2(q)
4 SiHCl3(g) —2— 3 SiCla(g) + SiH4(q)

Tvorné entalpie sa vypocitaju ako rozdiel medzi entalpiami roztrhnutia
a vytvorenia jednotlivych vazieb pri reakciach, pricom treba vziat do uvahy
aj zmeny skupenstva uhlika a kremika:

C(grafit) + 2 H2(g) — CHa(g), Si(s) + 2 Hz2(g) — SiHa4(qg)

2 C(grafit) + 3 Hz2(g) — C2Hs(g), Si(s) + 3 Hz(g) — Si2He (9)

AH°(CHa4, g) =715 kd mol=t + 2 . 436 ki mol™t — 4 . 412 kJ mol~* =

=-61 kJ mol?

AH°(SiH4, g) = 439 kd mol™t + 2. 436 kJ mol~t — 4 . 318 kJ mol~* =

= 39 kJ mol

AfH°(C2He, g) =2 . 715 kJ mol + 3. 436 kJ mol~* — (348 kJ mol +
+6.412 kJ mol~t) = - 82 kJ mol*

AH°(Si2He, g) =2 . 439 kJ mol + 3. 436 kJ mol — (226 kJ mol™* +

+ 6. 318 kJ mol?) =52 kJ mol

CCls s vodou nereaguje

SiCla(l) + 2 H20(l) — SiO2(s) + 4 HCl(aq)

3 SiF4 + 4 H20(l) — SiO2(s) + 4 H3O*(aq) + 2 [SiFe]>(aq) (kyselina Hz2[SiFe]
doposial nebola pripravena)

CSz2 s vodou na normalnych podmienok nereaguje

CS2(s) + 2 H20(l) —2— CO2(g) + 2 H25(g)

SiS2(s) + 2 H20(l) — SiO2(s) + 2 H2S(g) za normalnych podmienok aj za

zvysenej teploty

F s|"““‘ FF
g
F7 |

— F -

oktaédricky tvar

hexafluoridokremicitanovy anién [SiFe]?~



14.
2 pb
1pb

15.
2 pb

16.
1pb

1pb

17.

6 NaOH + 3 CS2 — 2 Na2CSz + Na2COs3 + 3 H20

tiouhliitan sodny, uhliCitan sodny, voda

Donorovym bude atom uhlika

trigonalny tvar

C)

:C=0:

ocC

trans



18.
2 pb
1pb

1pb

19.

1pb

2 pb

1pb

[Ru(bpy)2(CO)2][PFs]2 + K2CO3 — [Ru(bpy)2(CO)(CO2)] + CO2 + 2 K[PFs]
Oxidacgné cislo atému Ru bude 0.

Najprv treba zistit, ktory z dvoch reaktantov je v nadbytku. Elegantny
spbOsob je vypocitat rozsah reakcie podla oboch reaktantov. Do uvahy sa
potom berie mensi rozsah.
[Ru(bpy)2(CO)2][PFs]2 + K2CO3 — [Ru(bpy)2(CO)(COz2)] + CO2 + 2 K[PFs]
£ _ n(K,CO,) _ m(K,CO,) _ 3,45¢g _

0% y(K,CO,) v(K,CO,).M(K,CO,) 1.138,20g mol™
=0,02496 mol

m(komplex) B 0,112¢

= = =1475.10" mol
v(komplex).M(komplex) 1.759,39g mol* .

é:kom plex

Oxid uhli€ity sa uvolfuje len z uhli¢itanu draselného, oxidovana molekula
je pevne viazana v komplexe. Objem vypocitame zo stavovej rovnice
idealneho plynu:

n(CO,).R.T 1475.10* mol.8,314JKmol™".298,15K

V(CO,) =
(CO.) 100200 Pa

=3,65cm?



RIESENIE A HODNOTENIE ULOH Z FYZIKALNEJ CHEMIE

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

Jan Reguli

Maximalne 17 bodov |

Uloha 1 (2 body)

1b

1b

Vyparovanie latky moZeme opisat’ aj termochemickou rovnicou
A(l) =A(g) ArH® = AvapHa® = ... k] mol-1
Vidime, Ze Standardnou entalpiou tejto ,reakcie” je Standardna molarna
vyparna entalpia danej latky. Ide samozrejme o endotermicku reakciu
(v smere zl'ava doprava). Jej rovnovazna konStanta ma tvar
Ky = 1_[ a;/i = % = p_ﬁ

A P
(pretoZe aktivita Cistej kvapaliny sa rovna jednej a aktivita pary je dana ako
podiel jej tlaku pa a zvoleného Standardného tlaku p°). Tlak pa je rovnovazny
tlak pary latky A, t. j. je to jej tlak nasytenej pary.
Gibbsova energia je definovana vztahom G = H - T S. Rovnako (pri konStantnej
teplote) plati ArG°= ArH® - T ArS°.
Ak si za Standardny tlak zvolime ,normalny tlak“ 101 325 Pa, vidime, Ze pokial
je tlak nasytenej pary nizs$i ako normalny tlak, je Ky < 1, t. j. dana latka je
v kvapalnej faze. Ak sa (zvySenim teploty) tlak nasytenej pary vyrovna
Standardnému tlaku, je Kp = 1. Cez rovnicu A:G°=- R TIn K vidime, Ze vtedy

je ArG°= 0. Normalnu teplotu varu teda méZeme vypocitat zo vztahu
T _ AypH® 38600
PO AyapS© 110

= 35091 K =77,76°C

Teplotu varu pri zniZenom tlaku v odparke vypocitame pomocou Clausiovej-

Clapeyronovej rovnice

2 - _Svap” (1 - l)
P1 R L n
Dy 2000
11 Rlna 1 83145 . In5937% =3695.1073K"1
T, T, AvapH 350,91 38600 T

T, =270,62K=-2,53°C



Uloha 2 (2,5 bodu)

PouZijeme Clapeyronovu rovnicu

T, 1 1
In T, _ AfusV _ M(vl - vs) . M (,0[ ,05)
(pz - pl) AfusH AfusH AfusH
1 1
M (E - E) (2 —P1)

1b InT, =InT

nt, nil;+ AroH

78,11.1073 (% - %) (101325 — 101,325). 103

InT, =1n27

nT, n 278,65 + 10590

InT, = 5,641396
1,5b T, = 281,856 K
Uloha 3 (2 body)

PouZijeme Clapeyronovu rovnicu
1b A_P _ AvapH _ AvapH _ AvapH

AT " ThpV  TM(yg—v) 1y (l _ l)

Pg P1
a dostaneme
A H=TM[(=—2 A1’—35515001802( )205183
vaptt pg p) AT T '\0,3164 972/ ’
1b AyapH = 41488,73 ] mol~t = 41,49 k] mol~?
Uloha 4 (1 bod)
RTZM, mg
ATy = Ky bg = .
5 k7B AfusH;g MB mp
ATy AqysHi Mg mpy 10.6008 62,07.10

1b = . = . = 3,336k

e RT? M, ~ 83145.273,152 " 18,02 8

Uloha 5 (3,5 bodu)
Osmoticky tlak vypoéitame z vys$ky stipca roztoku

1b I1=hpg=0,051.980.9,81 =490,3038 Pa
Molarnu hmotnost rozpustenej latky vypocitame z van’t Hoffovej rovnice
=cgRT=-2RT =—C RT
R VA7



1b

0,5b

1b

odtial’ dostaneme

_MmB o 0,007 .8,3145.295
v "~ 490,3038. 0,001

ZniZenie teploty tuhnutia rozpustadla si rozpiSeme cez navazky oboch zloziek

Mg = 35,0180 kg mol 1

roztoku
mg

ATy = Ky bg = Kk;—i = KkMB —
Hmotnost rozpustadla ma dostaneme ako rozdiel hmotnosti roztoku a
rozpustenej latky

my=m-mg=Vp—mg=1.980—-7=973g

Kryoskopicka konstanta cyklohexanénu ma hodnotu

_ Myma AT, 35,0180.973,0,003
k= mpg - 7

= 14,6025 K kg mol ™!

Uloha 6 (6 bodov)

1b

1b

1b

6.1

6.2

6.3

Priebeh chemickej reakcie opisuje vSeobecna rychlostna rovnica
7 = Kexp Ch,CB

Hodnoty parcidlnych poriadkov reakcie vypocitame z hodnot pociato¢nych
rychlosti pri roznych pociato¢nych koncentraciach reaktantov
1,600x10-10=k.0,012.0,1> (1)

3,200x10-10 = k.0,012.0,2>  (2)

1,012x10° =k.0,109.0,2>  (3)

Vydelenim druhej rovnice prvou dostaneme 2 =20 tedab=1

Vydelenim tretej rovnice druhou dostaneme 3,1625 =109 tedaa =%
Rychlostna rovnica teda ma tvar

r = keXp cz 2CB

Hodnotu rychlostnej konsStanty dostaneme dosadenim do jedného z troch
experimentalnych zadani, napr. 1,600.10-1°=k.0,011/2.0,1

Dostaneme odtial’ kexp = 1,600.10-8 dm3/2mol-1/Z s-1

Navrhnuty mechanizmus musi byt v zhode s rovnicou celkovej reakcie

A2(g) + 2 B(g) » 2 AB(g)

KedZe s jednou molekulou A2 majd reagovat’ dve molekuly B, druhu a tretiu

rovnicu navrhnutého mechanizmu vynasobime dvoma a sc¢itame s prvou

10



3b

6.4

rovnicou. Dostaneme tak rovnicu celkovej reakcie, ¢o potvrdzuje realnost

navrhnutého mechanizmu.
Pre jednotlivé kroky navrhnutého reak¢ného mechanizmu

ky
Az(g) -—k—~2 A(g) rychly krok

-1

A(g) + B(g) +C(g) —2— ABC(g) pomaly krok

ABC(g) —=— AB(g) + C(g)

napiSeme rychlostné rovnice

ACAZ
— =kyca. —k_,C2

AL 1Ca, 1CA
ACA

2

—— = kqca, — k_ycx — kacacgee
At
A&— —k,cacpe
AL 2C€ACBCC

Pre medziprodukty ABC aj katalyzator C plati stacionarny stav

Acagc Acc
= kycacpcc — Kk3Cape = — =
At
Z celkovej rovnice reakcie vieme, Ze
ACAZ _ 1ACB _ 1ACAB

At 2 At 2 At

Ked'Ze prva rovnovaha sa ustal'uje rychlo, m6Zeme pre ca napisat’

€A = ’k1CA2/k—1

Reaktant B ubuda rychlost'ou

ACB
At = —kycacgee = —k, k1CA2/k—1CBCc

Rychlost reakcie teda je

r= kexp Ca, (B = “5At = Ekz kchz/k—chCC

a rychlostna konstanta je

kexp = 3 kavfla/kCscc

Navrhnuty mechanizmus je teda v silade s experimentalnymi vysledkami.

11



RIESENIE A HODNOTENIE ULOH Z ORGANICKEJ CHEMIE

Chemicka olympiada — kategoéria A — 55. ro€nik — Skolsky rok 2018/19
Domace kolo

Radovan Sebesta, Michal Majek

\ Maximalne 17 bodov = (85 pb x 0,2) \

Uloha 1 (26 pb)
a) 8x2 pb za A-H.

)(L/\ HOCRCROM o o _PBs_ oo Mg | o/_\o
_
OH  kathso,  — “oH R >o~Br R2 < MgBr
4-HK A B c
CGH‘IZOB C6H1 1 BFOQ CGH1 1 BrOzMg
o
kat HCI  o_ 0 prcHr  d 4 v 2
N -
0">Ph oH g
H20 E K2CO; D "2
C15H2203 CeH1605
Q 1: NaBH, OH
0" Ph 0" Ph
F 2: H,0 G
C13F102 C13H200;
QCHs H, OCH, Mel
‘ P -~
0 0~ Ph
K>CO
MDH Pd/C ’ 2CO;
C14H220;

b) R1: chloroform. Ostatné rozpustadla obsahuju nejaké nukleofilné centrum,
ktoré by mohlo reagovat s bromaénym €inidlom bromidom fosforitym; 1 pb.

c) R2: dietyléter (pripadne nejaky iny vhodny éter: THF, dioxan...); 1 pb
d) 2pb

O 4-HA

e) 3x2 pb
| — zanik charakteristického piku aldehydu v IC pri 1730 cm®

N o
HO L

Il — zanik singletu pri 10 ppm, ktory prislucha aldehydickému vodiku
Il — zanik signalu pri 200 ppm, ktory prislucha aldehydickému uhliku

12




(pozn.: mozno uznat aj iné, spravne, moznosti)
Uloha 2 (8 pb)

4x2 pb
(@]
© AcCl
a) —_— - -
AICI;
SOzH
6leum NaOH
b) —_— T -
tavenie
NO
H,SO,
c) — _z
HNO, Pd/C
Br COOH
© Br, 1: Mg
d) - = — >
Fe 2: COZ

3: H*

Uloha 3 (9 pb)
3x2 pb za A-C, 3x1 pb za priradenie signalov.

1ITER Y o) 3,65 (3H, s)
o H* (kat.) o : H C%J\ e
. | s
H3C\)J\OH+ CHzOH ————> H4C OCH, | %Y OCHjs
A B c !
: 2,32 (2H, q)

Uloha 4 (15 pb)
3+3 za Struktary A a B; 9x1 pb za priradenie signalov (poradie metylovych skupin
mozno uznat aj opacne).

0 o)
2.95 @\5,84 297 &/CH\% 1,85
1,73 CH
2.26 3207 2,31 CHs 497
A B

13



Uloha 5 (6 pb)
3x2 pb za reakcie, alikvotny poCet bodov za iné spravne transformacie veduce
k produktu.

e —_—
O2N OH O;N OH O,N OH

1. SnCly, HCI
2. NaOH, H,0

/(;fj\

Uloha 6 (8 pb)
4x2 pb za A-D.
OH

2. NaHSO; cHo s
Hzo B

HyC._~_-CHs
CHs
" i X
KMnO HaC
N 3 \)J\OH ¥ HaC” “CH;,
H30
c D

Uloha 7 (13 pb)

a) 4x1 pb
R W\/ 2) \/\)i/

achiralny

3) CI—<:><CI 4) .

achiralny (ma rovinu symetrie)

b) 3x1 + 4x1 pb za kazdé spravne urené stereogénne centrum.
c) 2 pb za nazov

14



0
HN~ "NH y
LRy |

((%)) H HO\" = R

' HH HO H

S ’//\/\

biotin

kyselina 7-((1R,2R,3R)-3-hydroxy-2-(( S, E)-3-hydroxyokt-1-én-1-yl)-5-oxocyklopentyl)heptanova

15



RIESENIE A HODNOTENIE ULOH Z BIOCHEMIE

Chemicka olympiada — kategodria A — 55. ro¢nik — Sk. rok 2018/19
Domace kolo

Boris Lakatos

|Maximalne 8 bodov (= 24 pb / 3) |

Riesenie ulohy 1 (4 b, 12 pb)

a)

b)

Trieda: Hydrolaza. 1 pb
Proces: Limitovana proteolyza. 1 pb
Na vypoCet mozno pouzit priemernd molekulovad hmotnost aminokyselin:

136 g/mol.
Nesmieme zabudnut, ze pri vzniku peptidovej vazby dochadza k uvolneniu

molekuly H20.

Mkisspeptinu) = poCet AK * 136 — (pocet peptidovych vazieb) * 18
Mkisspeptinu) = 145 * 136 — 144 * 18 = 19720 — 2592 = 17128 g/mol

Pokial bude spdsob vypoctu spravny a vysledok bude v rozsahu 17 000 —
17 300 g/mol pridelit 2 pb. Ak bude vysledok v rozmedzi 16 500 — 17 000 alebo
v rozmedzi 17 300 — 17 500 pridelit 1 pb.

c)

d)

f)

Pocet aminokyselin je 10. 1pb
Aminokyselina na C-konci ma naviazanu -NH2 skupinu — je to amid.

Tato modifikacia vznikla désledkom hydrolytického Stiepenia pévodného

peptidu. 1pb
Aminokyselina na N-terminalnom konci : tyrozin 1 pb
Aminokyselina na C-terminalnom konci: fenylalanin 1 pb
Celkovy naboj pri pH 7 bude +1. 0,5pb

Zdbévodnenie: Pri uvedenom pH bude ionizovana =NH skupina argininu na
=NH2"- 0,5 pb
Pocet fragmentov po pbsobeni:

) pepsinu 4 1 pb

16



1)) trypsinu 2
1)) bromkyanu (CNBr) nebude Stiepit’

Riesenie ulohy 2 (2 b, 6 pb)

A — kyselina pyrohroznova (2-oxopropanova)
O

H3C\[HJ\OH

O

B — kyselina oxaloctova (2-oxobutandiova)
O O

HO OH

O

C — kyselina a-ketoglutarova
(2-oxoglutarova; 2-oxopentandiova)

HOJ\H/\/U\OH

O

D — kyselina a-ketoizokaprova (2-oxoizokaprova;
4-metyl-2-oxopentanova)

O

HSCNKOH

CH; O

E — kyselina fenylpyrohroznova (2-oxo-3-fenylpropanova)
(@]

OH
O

F — kyselina hydroxyfenylpyrohroznova
(3-(4-hydroxyfenyl)-2-oxopropanova)

17

1pb
1pb

0,5 pb

0,5 pb

0,5 pb

0,5 pb

0,5 pb

0,5 pb

0,5 pb

0,5 pb

0,5 pb

0,5 pb

0,5 pb



OH

O
HO 0,5 pb

Riesenie ulohy 3 (2 b, 6 pb)
a) A —tyrozin 1 pb
B — leucin 1pb
C —lyzin 1 pb

b)

i)y C 1 pb
i) A, C 1pb
i) B 1pb

Poznamka k hodnoteniu ulohy b: Pomocné body pridelit iba pri presne uvedenej

odpovedi.

Autori: Mgr. Michal Juricek, PhD., doc. Ing. Boris Lakatos, PhD., Ing. Michal M3jek,
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Sebesta, DrSc., Ing. Rastislav Sipos, PhD.
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