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RIESENIE A HODNOTENIE ULOH

Z ANORGANICKEJ A ANALYTICKEJ CHEMIE

Chemicka olympiada — kategoria A — 58. rocnik — Skolsky rok 2021/22
Skolskeé kolo

Michal Juriéek, Rastislav Sipo$

Maximalne 18 bodov (b), resp. 36 pomocnych bodov (pb)
Pri prepoc¢te pomocnych bodov pb na kone¢né body b pouzijeme vztah
b =pb x 0,50

Uloha 1 (72 pb)

1.
2 pb

2 pb

2 pb

1pb

1pb

CrOs3(s) + 2 KOH(aq) — K2CrOa(aq) + H20(])

Cr203(s) + 3 KNOs(s) + 4 KOH(aq) — 2 K2CrOas(aq) + 3 KNO2(aq) + 2 H20(])

Izolovany chroman obsahuje prvky sodik, draslik, chrébm a kyslik a ma
sumarny vzorec KyNag - xCrOa4. Zo zadania pozname zastupenie chromu,

takze vieme vypocitat molarnu hmotnost chromanu:

M(KxNag - xCrOa4) = A(Cr) / 0,2957 = 51,996 g mol/ 0,2957 =
= 175,84 g mol

Dalej plati:

X.AK) +(2-x).A(Na) + A(Cr) +4 . A(O) = x. 39,0983 g mol™ + (2 — x) .
22,98977 g mol* + 51,996 g mol* + 4 . 15,9994 g mol~* = 175,84 g mol~

Odtial x = 0,86, t. j.
pomer draslika a sodika je
0,86:(2-0,86)=0,86:1,14=1:1,33(=3:4)

Zo zadania pozname zastupenie chromu, takze vieme vypocitat molarnu

hmotnost dichromanu:



2 pb

1pb

M(dichroman) = 2. A(Cr) / 0,4126 =2 . 51,996 g molt/0,4126 =
= 252,04 g mol?

Mame dve moznosti. V pripade, Ze by iSlo o X2Cr207:

M(X) = (252,04 g mol* — 2 . 51,996 g mol-t — 7 . 15,9994 g mol™ / 2 =
= 18,03 g mol

V pripade, ze by i$lo 0 XCr207:

M(X) = (252,04 g mol* — 2 . 51,996 g mol-t — 7 . 15,9994 g mol™ / 2 =
= 36,05 g mol

Porovnanim s atbmovymi hmotnostami prvkov zistime, Ze pre pripad
dvojmocného katidonu nevychadza zZiadna rozumna moznost. Vypocitana
atdbmova hmotnost jednomocného kationu vSak suhlasi s hmotnostou

amoniového kationu, M(NH4) = 18,04 g mol=2.

(NHa4)2Cr207(s) — Cr203(s) + N2(g) + 4 H20(g)

Pri reakcii sa uvoliiuje mnozstvo plynu (N2 a H20) a vela energie (vznikaju
velmi stabilné produkty N2 a H20). Z iného pohladu, hustota vychodiskovej

latky je omnoho vacsia ako hustota produktov.

2 K2Cr207(aq) + 8 H2S04(aq) + 3 C2HsOH(aq) —— 2 Crz(SOa4)s(aq) +

3 CHaCOOH(aq) + 11 H20(l) + 2 K2SOa(aq) (1)
2 Cr207%(aq) + 16 HsO*(aq) + 3 C2HsOH(aq) —— 4 Cr3(aq) +
3 CH3COOH(aq) + 27 H20() )

Cr207>(aq) + 14 H3O*(aq) + 6 Fe?*(aq) —— 2 Cr3*(aq) + 6 Fe3*(aq) +

21 H20()) A3)
MnQOs(aq) + 8 HzO*(aq) + 5 Fe?*(aq) —— Mn?*(aq) + 5 Fe3*(aq) + 12 H20(l)
(4)



1pb

1pb

1pb

Stanovenie etanolu je zaloZzené na spatnej titracii. Titruje sa nadbytocné
mnozstvo Zeleznatych katidonov, ktorymi sa zredukoval nadbytok
dichromanovych anionov pouzitych na oxidaciu etanolu na kyselinu octovu.
Oznacenie veli€in 2, 3 a 4 bude zodpovedat Cislovaniu reakcii a 0 znamena
pocCiatoCné/celkové mnozstvo latky. Najprv si potrebujeme vypocitat
koncentraciu etanolu v zasobnom roztoku — c2(C2HsOH)

Zo stechiometrie rovnice (2) vyplyva:

n2(Cr207%") = 2/3 . c2(C2Hs0OH) . V2(C2HsOH)

Nadbytok Cr2072-, ktory zreaguje v reakcii (3) sa vyjadri ako:

n3(Cr207%") = co(Cr207%") . Vo(Cr207%") — 2/3 . c2(C2HsOH) . V2(C2HsOH)

Zo stechiometrie rovnice (3) vyplyva:

n3(Fe?*) = 6 .n3(Cr2072") a po dosadeni dostaneme:

n3(Fe?*) = 6 . co(Cr207%") . Vo(Cr207%") — 4 . ¢2(C2Hs0H) . V2(C2HsOH)

Zo stechiometrie rovnice (4) vyplyva, Ze nadbytok Fe?* zreaguje:

5. c4(MnO47) . V4(MnO4") = co(Fe?*) . Vo(Fe?*) — n3(Fe?*)

Po dosadeni do predchadzajucej rovnice a vyjadreni koncentracie etanolu
ziskame vztah:

c2(C2HsOH) = (3/2 . co(Cr207%7) . Vo(Cr207%") — co(Fe?*) . Vo(Fe?*) / 4 + 5/4 .
c4(MnO47) . V4(MnO4")) / V2(C2HsOH)

a dosadenim dostaneme:

c2(C2HsOH) = (3/2 . 0,2887 mol dm~2 . 0,025 dm? - 0,3063 mol dm~—. 0,025
dm3/ 4 + 5/4 . 0,05575 mol dm=2 . 0,00585 dm3) / 0,01 dm® = 0,93195
mol.dm=3

KedZe do zasobného roztoku sme destilovali etanol z objemu 100,0 cm?3,
koncentracia etanolu vo vine vo ffasi bude:

Cftasa(C2H50OH) = Czas(C2Hs50H) . Vzas(C2Hs0H) / Vitasa(C2HsOH) = 0,93195
mol dm=3.0,5dm3/0,1 dm® = 4,6598 mol dm=3

Hmotnost etanolu vo flasi teda bude:

m(C2Hs0OH) = M(C2Hs0OH) . n(C2HsOH) = M(C2HsOH) . Cfraga(C2HsOH) .
Vfraga(C2HsOH) = 46,07 g mol~ . 4,6598 mol dm=3.0,75dm®=161,09g



RIESENIE A HODNOTENIE ULOH Z FYZIKALNEJ CHEMIE

Chemicka olympiada — kategoria A — 58. rocnik — Skolsky rok 2021/22
Skolské kolo

Jan Reguli

Maximalne 17 bodov,
doba rieSenia 60 minut

Uloha 1 (5 bodov)

2,5b

2,5b

1.1 Na vypocet pouZijeme Clapeyronovu rovnicu

T2 AfusV
In—==1InT, —InT, = A
tr T T TR
AgusV 2,4.107° s
InT, =InT; + Ap =In728 + 10° = 6,59032

ArysH 128744
T, =728,01357 K AT=0,01357 K

1.2 Mame pouzit Clausiusovu-Clapeyronovu rovnicu

P2 — _ Aswhf (i _ i)
p1 R \T, T
Molarna sublimac¢na entalpia ma hodnotu
~RInb2 g3145 102073
AqupH = L=— = 50,954 k] mol~?

(T%‘Tll) (2711,16 - 2631,15)

Uloha 2 (6 bodov)

1b

1b

2.1 Mame galvanicky c¢lanok, vytvoreny zchlérovej a argentochloridovej

elektrddy so spolocnym roztokom HCL Jeho elektromotorické napatie je
E =Eci,/c1- — Eagcijcr-
Na elektrédach prebiehaji polreakcie
AgCl(s) + e- = Ag(s) + CI'(aq), resp. ¥ Clz(g)+e =Cl-(aq)
Rovnicu reakcie prebiehajicej v danom c¢lanku dostaneme odcitanim
polreakcie prebiehajicej na argentochloridovej andéde od polreakcie
prebiehajicej na chlérovej katéde. Dostaneme
¥ Clz(g) + Ag(s) = AgCl(s)
Standardné elektromotorické napaitie stvisi s rovnovaznou kon$tantou v fiom
prebiehajtcej reakcie
RT

E° = Tanp



E°F 1,136.96485,3
InK

P RT 83145.298,15

1b K, = 1,593.10%°

2.2 Mame dve vodikové elektrody spojené do koncentra¢ného galvanického

¢lanku. Jeho elektromotorické napatie je

RT RT RT RT
1b E = Tll’l aH+(P) - Tll’l aH+(L'.) = Tln CH+(P) - Tln CH+(L',)
In cy+qy = Incpye(py — FE_ In 0,001 — 064853 0118 _ —11,5005
RT 8,3145.298,15
2b pH(L) = —logcy+yy = —loge™1°%%% = —10g1,0250.107° = 4,995 = 5

Uloha 3 (6 bodov)

3.1 Rychlostna rovnica reakcie 2. poriadku pre rovnaké pociato¢né koncentracie

oboch reaktantov ma tvar

1 1
a = a + ket
1b Pricom ca=coa-x=0,05-0,0272 =0,0228 mol dm-3
Vypocitame z nej hodnotu rychlostnej konStanty
11 1y 1 1 1y 5 11
2b ea = ?(a N co_A) = 2220 (0,0228 N 0,05) = 0,0107 dm” mol™"s

3.2 Reakciu  Naz2TeOs+ Na3AsO3 = produkty sizapiSeme A+ B > produkty
Pre rozdielne pociatocné koncentracie reaktantov vychddzame z rychlostnej
rovnice v integrovanej forme

1 coa(Cop — X)
In =
CoB — Coa  CoB(Coa — X)

v ktorej x je ubytok koncentracie reaktantov: x = coa — ca = cos - B

kot

Zo zadania vyplyva, Ze c¢=0,742 coB=cos-x ateda

1b x=(1-0,742) coB = 0,258 cop = 0,258.0,0247 = 0,0063726 mol dm-3
Dosadenim vypocitame rychlostnu konsStantu
1 1 coa(coB — X)
= — In =
t coB —Coa  CoB(Coa — X)
B 1 0,05.(0,0247 — 0,0063726)
"~ 4.(0,0247 — 0,05) " 0,0247.(0,05 — 0,0063726)
2b k. = 1,601467 dm3mol~thod™! = 0,02669 dm3mol~'min™?



RIESENIE A HODNOTENIE ULOH Z ORGANICKEJ CHEMIE
Chemicka olympiada — kategoria A — 58. rocnik — Skolsky rok 2021/22
Skolské kolo

Radovan Sebesta, Michal Majek

Uloha 1 (32 pb; 6,4 bodov)
a) 4x2 pbza A-D
A: NBS
B: Mg
C: BCls
D: pinakol (2,3-dimetylbutan-2,3-diol)

b) Dibenzoylperoxid (pripadne iny radikalovy iniciator ako AIBN...); 2 pb

4
AJ

O

N
xo)
® o

alebo

<

Cl

d) 3pb

<

Br, Br MeONa 5 % KMno4
— OH
uv tep|o VOda OH

e) 7x2 pb za F-L

©.5-0 1: CHyCHO O Mel, tel, Kxc0y QM€ mcPBA M S0 voda
2:voda H+ (kat.)

C6H120 C7H14O C7H1402 C7H1603

i

%

S0,CI

TsCl = Ts
trietylamin mCPBA e voda

C13H18803 C13H18304 C13H20305



f) 3pb

II+
EN
(0] /’ s. Ts Ts.

o o
- O/ — /\ H
OH2
K
H
i \ Ts(?)\{J\

Uloha 2 (28 pb; 5,6 bodov)
a) 13x2 pb za A-M

N
,S
MeO

HO:@ (prebytok :@ :@/ D/
B —
HO Na2CO3 MeO

o .0

\\//

: : OMe MeO/ “OMe MeO OH H202 : _B(OMe),
Na2CO3 MeO
E
Me 1: NaOH, Br, MeO OMe MeOH MeO OMe
e g _MeOR
CH3COCI MeO 2: HClI, voda H*, var
J

MeO COOH MeO COOMe
I

B(OMe),

PCls T

1: LiAIH,
MeO OMe o MeO OMe 2: voda
CH,COOH ]@[
MeO CH,OH

MeO CHO
L K
1: EtMgBr
2: vodég MeO OMe H* Meom
=
teplo
MeO MeO
M OH Asarén
b) 2pb
<O
0]
N



Uloha 3 (14 pb, 2,8 bodov)

a) 3x2 pbzaA-D
A: akrolein
B, C: metylamin, NaBHsCN

D: LiAlHa

b) 2+2pb
H

1: LiAIH !
H,N N-CHs 4 NaA@\l\cm
2: voda ©

Br
G F
(C7H16N2)

c) 2pb

o
Br (|3H3 o
- 3
X
d) pKa kyseliny azidovodikovej (HN3) je niZSie v porovnani s pKa latky E.

pKa metanolu je vySSie v porovnani s pKa latky E; 1+1 pb

Uloha 4 (11 pb; 2,2 body)
3x3 pb za A, B-1, B-2

1+1 pb za nazvy

o _0O @)
%CI O
@)
A B-1 B-2

A: chlorid kyseliny 2,2-dimetylpropanove;j
B: 1-(4-metoxyfenyl)-2,2-dimetylpropan-1-6n

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., Ing. Pavol Stefik

Recenzenti: Ing. Tibor Dubaj, PhD., Mgr. Jelg Nociarova, Ing. Jan Pavlik, PhD.,
Ing. Kristina Plevova, PhD., doc. Ing. Martin Simkovi¢, PhD.

Slovenska komisia Chemickej olympiady
Vydal: IUVENTA - Slovensky institut mladeze, Bratislava 2021/22



RIESENIE A HODNOTENIE ULOH Z BIOCHEMIE

Chemicka olympiada — kategoria A — 58. rocnik — sk. rok 2021/22
Skolské kolo

Pavol Stefik, Boris Lakato$

Maximalne 8 bodov (24 pb)
Doba rieSenia: 40 minut

ULOHA 1 (3 b, 9 pb)
1. Nukleozid: guanozin 0,5 pb
Aminokyselina: histidin 0,5 pb

2. Pri replikacii aj transkripcii DNA sa musia prerusit vodikové mostiky medzi
dusikatymi bazami, aby sa od seba viakna DNA oddelili. Pokial vznikne komplex Cr'!
s dusikatymi bazami z dvoch réznych viaken DNA, tieto vlakna sa nemdzu od seba

oddelit, a preto sa replikacia, resp. transkripcia DNA zastavia. 2 pb

3. Sumarna rovnica redukcie chromanu glutationom:
2 CrO4> + 10 H* + 6 GSH — 2 Cr®* + 3 GSSG + 8 H20 2 pb

Poznamka k rieseniu: Uznat rovnicu reakcie aj s neceloCiselnymi stechiometrickymi
koeficientmi za predpokladu splnenia bilancie atomov (zloZiek), nabojovej bilancie

a bilancie poctu prenasanych elektronov.

4. Najskor uréime zmenu Standardnej Gibbsovej energie reakcie z predchadzajucej
podulohy 3 na zaklade jej rovnice. Ta vznikla su¢tom nasledujucich rovnic:

2 CrO4> + 16 H* + 6 e — 2 Cr® + 8 H20 (rovnica (1) zo zadania, vynasobena dvojkou)
6 GSH — 3 GSSG + 6 H* + 6 e (obratena rovnica (2) zo zadania, vynasobena trojkou)
Zmenu Standardnej Gibbsovej energie tychto polreakcii uréime pomocou
Standardnych redoxnych potencialov uvedenych v uvode ulohy.

Zmena $tandardnej Gibbsovej energie prvej polreakcie: AG;' = —z, - F - E;

Zmena $tandardnej Gibbsovej energie druhej polreakcie: AGy = —z, - F - E;

kde z predstavuje pocet elektronov prenasanych v polreakcii, F je Faradayova

konStanta a E* je Standardny redoxny potencial.

10



Zmena Standardnej Gibbsovej energie na zaklade uvedenej rovnice:

AG” =2-AG;, —3-AG,

AG" =2 (—z"F-E )—3(~2,-F-E;)

AG” =2-(—=3-96485C-mol~1-0,40V) — 3 - (=2-96485 C-mol~'- (=0,23 V))

AG” = —364 713 ] - mol™?! 2 pb

Rovnovaznu konstantu vypocitame zo znameho vztahu medzi zmenou Standardnej

Gibbsovej energie a rovnovaznou konstantou:

ol

AG =-R:T-InK

A’ —364 713 Jmol~1
K = e RT = e 83145]K Tmol~T29815K = § . 103 2 pb

Poznamka k rieSeniu. Kedze hodnota zmeny Standardnej Gibbsovej energie, a teda
aj rovnovaznej konstanty zavisi od volby stechiometrickych koeficientov reakcie, pre

ktoru sa pocita, je potrebné uznat aj iné jej hodnoty, ak je vypocCet spravny.

ULOHA 2 (5 b, 15 pb)

1. Za kazdy spravny vzorec udelit 1 pb. Za kazdy spravny nazov udelit 1 pb.

H,C—OH

H Q
--.Cﬁ-

|
| c= H—C—0H O

O

7
0—P=0

Latka A
fruktdza-1,6-bisfofat

H,C—0

O—T

Latka B

dihydroxyacetonfosfat

11
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H—C—0—F—0C
H o°

Latka C
glyceraldehyd-3-fosfat



2. Pouzité skratky: GA3P — glyceraldehyd-3-fosfat; DHAP — dihydroxyacetdnfosfat;
FBP — fruktéza-1,6-bisfosfat.

[GA3P] - [DHAP]
[FBP] >

AG=AG°’+R-T-ln(

33-107°
AG = —76] - mol™? 3pb

0,13-1073-17-107°
AG =23750]-mol™* +8,3145]-K~* -mol™*-298,15K- ln( >

Zmena Gibbsovej energie reakcie katalyzovanej aldolazou v erytrocytoch je zaporna,
teda reakcia prebieha v smere rozkladu FBP na GA3P a DHAP. 0,5 pb

Poznamka k rieSeniu: Pokial by riesSitel vzhfadom na hodnotu zmeny Gibbsovej
energie, ktora je blizka nule, uviedol, Ze reakcia sa uskutoCnuje blizko rovnovahy, je

mozné udelit taktiez plny poCet bodov.

3. Enzym E patri do triedy izomeraz. 1 pb
Nazov enzymu E je triozafosfatizomeraza. 0,5 pb
4. Uridintrifosfat. 1pb

5. Za kazdy spravny vzorec udelit 1 pb.

CH,OH
O
H H H
OH H
HO (0]
CH,0H CH,0H H OH
CH,
H 0. H H 0. H 0
o w Lo Ko ) D
H H JAH
10N 0 OH o N2 LA
H OH H OH H OH
Dve molekuly a-D-glukézy spojené Dve molekuly a-D-glukdzy spojené
a-1,4-glykozidovou vazbou. a-1,6-glykozidovou vazbou.
a-1,4-glykozidoveé vazby su pritomné v linearnych usekoch glykogénu. 0,5 pb
a-1,6-glykozidové vazby su pritomné v miestach vetvenia glykogénu. 0,5 pb
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