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Uvod

V tomto roCniku chemickej olympiady bude v kazdom zo Styroch kdl len jedna uloha
z anorganickej a analytickej chémie, v ktorej sa v ramci jedného pribehu budeme
venovat viacerym témam. Pre uspeSné vyrieSenie uloh bude potrebna znalost
urovania tvaru molekul pomocou tedrie VSEPR, vztahu medzi Strukturou a
geometriou komplexov kovov s anorganickymi aj organickymi ligandmi, vratane
polydentatnych (bi-, tri-, atd.) ligandov, a ich vlastnostami a reaktivitou, principov
koordinacnej vazby, réznych typov geometrii a izomérii koordinaénych zlucenin,
tedrie krystalového pofa, Stiepenia orbitalovych energii v kryStalovom poli, a zakladov
elektronovych prechodov v atbmoch a molekulach. Vypoctova cast uloh bude
zamerana na klasické laboratorne vypoClty navazkov do reakcii, vytazkov pri
naslednych reakciach, méze obsahovat nasledné reakcie, nestechiometricke
mnozstva latok a vyuZitie reaktanta. Zaroven treba ovladat vypocet stechio-
metrického a molekulového vzorca zlu€eniny. PredovSetkym sa ale treba vediet
logicky orientovat’ v komplexnych ulohach na zaklade vySSie uvedenych znalosti a

informacii poskytnutych v ulohach.
Odporucana literatura

1. Vypocty v anorganickej chémii, A. Maslejova, A. KotoCova, |. OndrejkoviCova,
B. Papankova, D. Valigura, STU Bratislava, 1999.

2. Anorganické chémia, J. Sima, M. Koman, A. Kotocové, P. Segla, M. Tatarko,
D. Valigura, STU Bratislava, 2009.

3. Anorganicka chémia 2, G. Ondrejovi¢, R. Boca, E. Jona, H. Langfelderova,
D. Valigura, STU Bratislava, 1995.

4. Ako tvorit nazvy v anorganickej chémii, M. Zikmund, SPN Bratislava, 1995.



5. Anorganicka chémia a Priklady a tlohy v anorganickej chémii, H. Langfelderova
a kol., ALFA, 1990.

6. SucCasné ucebnice chémie pouzivané na gymnaziach a vysokych Skolach.

V odporucanej literature su uvedené len niektore tituly. Nie vSetky poznatky sa tam
daju najst. V suCasnej dobe je uz znalost prace s internetom a internetovymi

vyhfadavaémi samozrejmostou a treba vyuZit' aj tuto metddu ziskavania poznatkov.

Uloha 1 (18 bodov)

Zelezo mdze vytvarat komplexné zludeniny s anorganickymi aj organickymi ligandmi.

V tychto komplexoch sa Zelezo typicky vyskytuje v oxidacnom stupni Il alebo IlI.

1. Napiste elektronovu konfiguraciu (skrateny zapis) idnu zZeleza v oxidacnom

stupni Il a lll.

2. Napiste, ktoré orbitaly atému Zeleza v komplexnych ¢asticiach [FeLs]** a
[FeLe]®*, kde L je neutralny monodentatny ligand, sa podielaju na tvorbe Siestich

koordina¢nych vazieb s ligandmi L.

3. S vyuzitim teodrie kryStalového pola nakreslite energetické Stiepenie d orbitalov

atému Zeleza na orbitaly t2g a eg v komplexnych Gasticiach [FeLe]?* a [FeLs]®*.

4. 'V zavislosti od elektronovej struktury ligandu mézu komplexné zlu€eniny byt
vysokospinové alebo nizkospinové. Nakreslite obsadenie orbitalov tog a eg pre

vysokospinové a nizkospinové komplexné Castice [FeLs]** a [FeLe]®*.

5. Napiste, v ktorej z komplexnych ¢astic [Fe(H20)s]** alebo [Fe(CN)e]*>~ budu

orbitalové energie v krystalovom poli Stiepené do vacsej miery a uvedte preco.

Komplexné zluCeniny zeleza su zname pre vynimo¢ne kratku zivotnost ich
excitovanych stavov s prenosom naboja (CT, z anglického charge transfer), ktoré su
definované ako spektroskopické prechody, pri ktorych dochadza k prenosu elektronu
bud z centralneho atdmu na ligand (MLCT, z anglického metal-to-ligand charge
transfer) alebo z ligandu na centralny atém (LMCT, z anglického ligand-to-metal
charge transfer). Kratka Zivotnost CT excitovanych stavov je désledkom slabého
Stiepenia ligandového pola komplexov zeleza (a komplexov prvého radu

prechodnych kovov vSeobecne), ktoré ma za nasledok rychlu dezaktivaciu CT stavov



sériou prechodov cez nizko leziace elektronové stavy, pri ktorych dochadza
k prenosu elektronu medzi orbitalmi centrovanymi na atome kovu (MC, z anglického
metal-centered). Donedavna preto nebol znamy ziadny komplex Zeleza, ktory by
vykazoval fotoluminiscenciu. AZ v marci tohto roku, vedci zo Svédska, Danska a
Spojenych Statov americkych publikovali Studiu, v ktorej opisali pripravu a vlastnosti
prvého fotoluminiscencéného komplexu Zeleza [Fe(btz)s][PFe]s. V tomto komplexe su
tri bidentatne N-heterocyklické karbénové ligandy btz (Obrazok 1) koordinované na
jeden atdm Zeleza (kazdy ligand je koordinovany dvomi atdémami uhlika).

Experimentalne bolo dokazané, Ze tento komplex je nizkospinovy.

Obréazok 1. Strukturny vzorec ligandu btz.

6. Aky je oxidacny stupen atdému Zeleza v komplexe [Fe(btz)s][PFs]3?

7. Nakreslite elektrénovy Strukturny vzorec anionu [PFes] a pomocou teodrie

VSEPR (z anglického valence-shell electron-pair repulsion) urcite jeho tvar.

8. Nakreslite Struktiru dvoch moznych izomérov komplexnej ¢astice [Fe(btz)s]**.

Pre jednoduchost koordinaciu ligandu btz na centralny atbm Fe znazornite

C.
< :Fe
c’

kde prerusovana Ciara reprezentuje koordinacnu vazbu.

nasledovne:

Na obrazku 2 je znazorneny zjednoduSeny diagram molekulovych orbitalov (MO) pre
komplexnu Casticu [Fe(btz)s]**. V tomto diagrame su zahrnuté orbitaly t2g a eg, ktoré

su lokalizované na centralnom atome Fe, a orbitaly HOMO a LUMO troch ligandov



(HOMO je najvyssi obsadeny MO, z anglického highest occupied MO, a LUMO je

10.

11.

N
_— €, orbitaly kovového centra Fe

LUMO (jeden MO pre kazdy ligand btz)

Energia

t,4 orbitaly kovového centra Fe

HOMO (jeden MO pre kazdy ligand btz)

Obrazok 2. Zjednoduseny MO diagram pre komplexnu Casticu [Fe(btz)s]3*.

Pouzitim diagramu na obrazku 2 nakreslite obsadenie orbitalov t2g, €9, HOMO a

LUMO v zakladnom stave komplexnej ¢astice [Fe(btz)s]3*.

Pri elektronovom prechode s najnizSou energiou, dochadza v komplexnej
Castici [Fe(btz)s]** k LMCT prenosu elektrénu (LMCT z jedného z troch
ligandov) a teda prechodu zo zakladného stavu do prvého excitovaného stavu.
KedZe ide o prechod s najnizSou energiou, prenos elektronu prebieha do
orbitalu s najnizSou moznou energiou lokalizovaného na centralnom atome Fe.
Pouzitim diagramu na obrazku 2 nakreslite obsadenie orbitalov t2g, €9, HOMO a

LUMO komplexnej ¢astice [Fe(btz)s]** v prvom excitovanom stave.

Kolko nesparenych elektronov obsahuje komplexna castica [Fe(btz)s]**
v zakladnom a prvom excitovanom stave a aka je spinova multiplicita tychto
dvoch stavov? Je prechod zo zakladného do prvého excitovaného stavu

spinovo povoleny?

Komplexna castica [Fe(btz)s]** je fotoluminiscenéna, pretoZze prechod z prvého

excitovaného stavu do zakladného stavu sériou prechodov cez vysokospinové
excitované stavy (HOMO)®(t2g)*(eg) a (HOMO)S(t2g)3(eg)?, pri ktorych nedochadza
k luminiscencii, je energeticky nevyhodny. Vysledkom je, Ze prechod z prvého



excitovaného stavu do zakladného stavu prebieha priamo. Pri takomto prechode

k luminiscencii dochadza.

12. Excitované stavy (HOMO)®(t2g)*(eg)* a (HOMO)®(t2g)3(eg)> maju vyssSiu energiu
ako prvy excitovany stav kvoli silnému Stiepeniu kryStalového pola ligandami
btz. Zdovodnite.

13. Pouzitim diagramu na obrazku 2 nakreslite obsadenie orbitalov t2g, €9, HOMO a
LUMO komplexnej cCastice [Fe(btz)s]** vo vysokospinovych excitovanych
stavoch (HOMO)S(t2g)*(eg)* a (HOMO)®(t2g)3(eg)?.

14. Aka je spinova multiplicita stavov (HOMO)S(t2g)*(eg)* a (HOMO)S(t2g)3(eg)?? Je
prechod z prvého excitovaného stavu do tychto dvoch stavov spinovo

povoleny?

Komplex [Fe(btz)s][PFs]s, kde btz je tris(3,3'-dimetyl-1,1'-bis(p-tolyl)-4,4'-bis(1,2,3-
triazol-5-ylidén), sa pripravil nasledovnym postupom.

Najprv sa cez noc vo vakuu pri teplote 80 °C vysusil bromid 3,3'-dimetyl-1,1"-
bis(p-tolyl)-4,4'-bis(1,2,3-triazélia) (btz:2HBr) v Schlenkovej trubici (Specialne sklo na
pracu v inertnej atmosfére). V dusikovej atmosfére sa k nemu nasledne pridal suchy
tetrahydrofuran (THF) a Schlenkova trubica sa ponorila do ultrazvukovej vane, aby
sa rozbili vacsie kusy tuhej latky. Zmes sa nasledne ochladila na teplotu —78 °C a po
kvapkach sa pridal terc-butanolat draselny (tBuOK), ktory odtrhol kyslé atomy vodika
z btz-2HBr (obr. 3).

N—N N—N
+ 01 + 1 -
—N. z +BUOK (2 ekv.) LNGZ®
2B —
~NTX (—2KBr) ~NTRE
T (- 2t-BuQH) T
N—N N—N
btz-2HBr btz

Obrazok 3. Priprava ligandu btz.



Vysledna reak&na zmes sa miesala 30 minut pri teplote —78 °C, kde sa in situ vytvoril
roztok ligandu bis(triazolylidénu). Do tohto roztoku sa striekaCkou vstrekol roztok
bezvodého bromidu Zeleznatého vo vysusenom THF a zmes sa nechala zohriat na
laboratornu teplotu. Reakéna zmes sa potom mieSala vtme 24 hodin pri izbovej
teplote pod dusikovou atmosférou. Nasledne sa roztok odfiltroval cez vrstvu celitu
(malé, jemnému piesku podobné Ccastice) a filtraCny kolaé sa extrahoval
acetonitrilom. Extrakt sa prefiltroval od zvySkov celitu, premyl acetonitriiom a
nasledne vakuovo odparil do sucha. Ziskany tmavohnedy zvySok sa rozpustil
v malom mnozstve vody a pridal sa k nemu vodny roztok hexafluoridofosfore¢nanu
amoénneho. Ziskala sa ruzovocCervena zrazenina, ktora sa premyla vodou. Potom sa
rozpustila v minimalnom mnozstve zmesi acetonitril/toluén (1:1). Prefiltrovany roztok
sa nasledne dvakrat extrahoval na chromatografickej kolone. Frakcia s produktom sa
vakuovo odparila do sucha a vysledny zvySok sa rekrystalizoval z acetonitrilu v tme
pomalou difuziou dietyléteru, kym sa neziskali ruzovoCervené krystaly. Vytazok

syntézy bol 40 %.

Bezvody bromid Zeleznaty sa pripravil reakciou velmi Cistého Zeleza
s bromovodikom. Reakcia prebiehala v suchej porcelanovej aparature, kde
v neglazovanej porcelanovej lodi¢ke bolo pripravené Zelezo, ku ktorému sa pri 800°C
privadzal prud suchého dusika nasyteného bromovodikom tak, aby sa Cerstvo
pripraveny bromid Zeleznaty okamzite oddestilovaval. Pripraveny bromid Zeleznaty
sa nasledne presublimoval do poslednej skumavky, kde sa uchoval do naslednej

pripravy komplexu.

Suchy bromovodik sa pripravil dehydrataciou koncentrovaného (48,0 %)
roztoku kyseliny bromovodikovej oxidom fosfore€nym. Koncentrovany roztok kyseliny
bromovodikovej sa pomaly prikvapkaval k velmi c&istému oxidu fosforeCnému.
Nasledne sa unikajuci bromovodik Eistil prechodom cez chladiacu pascu chladenu na

—70 °C, aby sa zbavil stopového mnozstva vody.

Cast produktu sa kvéli dal§im experimentom odobrala na redukciu. K 0,015 g
[Fe(btz)3][PFs]s v NMR skimavke pod argénovou atmosférou sa pridalo 0,700 cm?3
CDsCN a 0,0870 g ditioniCitanu sodného. Skumavka sa nasledne ponorila na dve

hodiny do ultrazvukového kupela.



15. Napiste schému pripravy vysledného komplexu.

16. Vypocitajte potrebné mnozstvo bromidu zeleznatého a btz:2HBr, ktoré sa
pouziju v stechiometrickom pomere na pripravu 0,500 g komplexu. Vypocitajte
mnozstva tBuOK a hexafluoridofosfore€Cnanu amoénneho, ktoré sa pouziju pri

jednotlivych krokoch syntézy v 20 % resp. 150 % nadbytku.

17. VypocCitajte potrebné mnozstvo Zeleza na pripravu 0,750 g bezvodého
bromidu Zeleznatého, ked vyuZitie bromovodika pri syntéze je 15,0 %. Aky
objem koncentrovanej kyseliny bromovodikovej atuhého diméru oxidu
fosforecného je potrebné na pripravu potrebného mnozstva bromovodika, ked

uvazujete 25 % straty bromovodika pri dehydratacii a suseni?

18. Vysvetlite, preCo sa na pripravu bezvodého bromidu zZeleznatého nepouzila

priama syntéza z prvkov.

19. Vstavovom tvare napiSte rovnicu redukcie Zelezitého kationu pomocou

ditioni¢itanového aniénu vo vodnom roztoku.

20. Skumanim mechanizmu tejto redukcie sa zistilo, ze najprv dochadza
k rozkladu ditioni¢itanového aniénu na aniénovy radikal, ktory je hlavnym

redukovadlom pri redukcii Zzelezitého kationu. Napiste tieto dve reakcie.

21. Vypocitajte hmotnostné percenta jednotlivych  prvkov v komplexe
[Fe(btz)s][PFs]s. AvSak elementarnou analyzou sa zistilo nasledujuce
percentualne zastupenie prvkov v pripravenej zlucenine: C (48,61 %), H
(4,56 %), N (16,67 %), P (5,53 %) and F (20,35 %). Vypocitajte stechiometric-
Ky vzorec pripravenej zlu€eniny a nasledne na zaklade postupu pripravy urcite

jej molekulovy vzorec.

M(btz-2HBr) = 506,2444 g mol-t, M(FeBr2) = 215,65 g mol-, M(Fe) = 55,845 g mol-,,
M(HBr) = 80,91 g mol=, M(H20) = 18,015 g mol=, M(P40O10) = 283,886 g mol™,
M(tBUOK) = 112,21 g mol*, M(NH4[PFg]) = 163,00264 g mol-*, p(48,0 % HBr) = 1,49
gcm=3, M(C) = 12,011 g mol, M(H) = 1,0079 g mol~*, M(N) = 14,0067 g mol™,
M(P) = 30,973761 g mol-, M(F) = 18,998403 g mol-L, M(O) = 15,9994 g mol-.



ULOHY Z FYZIKALNEJ CHEMIE
Chemicka olympiada — kategdria A — 54. rocnik — Skolsky rok 2017/18
Domace kolo

Jan Reguli

Maximalne 17 bodov

Uvod

Ulohy z fyzikalnej chémie budu v 54. roéniku Chemickej olympiady zamerané na tri
oblasti: (1) Termodynamika sustav idealneho plynu, (2) Chemicka kinetika —
stanovenie poriadku reakcie a reakcie prvého poriadku, (3) Elektrochémia — redoxné

reakcie a galvanické Clanky.

Odporucana literatura

1. REGULI, J. RieSené ulohy zfyzikalnej chémie pre kategoriu A Chemickej
olympiady. PdF TU v Trnave 2014, 358 str. Dostupné na
http://pdf.truni.sk/veda-vyskum?e-kniznica#online

2. REGULLI, J. Fyzikalna chémia pre bakalarske Studium. 2. vydanie. Trnava : TYPI
Universitatis Tyrnaviensis, 2017. 290 str. ISBN 978-80-568-0017-1. Dostupné na
https://veda.sav.sk/kategoria/technicke-vedy

3. BISKUPIC, S., KOVARIK, P., LISY, J. M., VALKO, L. Priklady a ulohy z fyzikalnej
chémie |., 1. Bratislava : Vydavatelstvo STU 1996.

4. Ucebné texty a priklady z fyzikalnej chémie: http://ufch.vscht.cz/studium/literatura

Prvou témou, ktorou sa budeme zaoberat, je termodynamika sustav idealneho plynu.
Na hodinach fyziky ste sa dozvedeli, ze v termodynamike postacujucou definiciou
idealneho plynu je, aby jeho spravanie opisovala stavova rovnicav tvare pV=nRT.
V tejto rovnici su tri stavové veli€iny (tlak p, objem V, teplota T), latkové mnoZstvo n a
molarna plynova konstanta R.

Na opis spravania termodynamickych sustav pouzivame najma stavove
veliCiny, ktorymi su okrem spominanych p, V, T aj vnutorna energia, entalpia,
Gibbsova energia (a dalSie, s ktorymi sa stretnete az neskdr). Zmena hodnoty
stavovej veliCiny nezavisi od drahy deja — dostaneme ju ako rozdiel hodnét danej

veliiny v kone¢nom a v pociatocnom stave.


http://pdf.truni.sk/veda-vyskum?e-kniznica#online
https://veda.sav.sk/kategoria/technicke-vedy
http://ufch.vscht.cz/studium/literatura

Stavovymi veli€inami nie su teplo a praca. Teplo a praca nepredstavuju
energiu nejakej sustavy, su to formy prenosu energie (z jednej sustavy na druhu
alebo medzi sustavou a okolim) a prave preto ich hodnota zavisi od priebehu (drahy)
tohto deja.

Termodynamika sa zaobera sustavami, ktoré su v rovnovahe. Na hodinach
fyziky ste si definovali aj rovnovazny dej, v priebehu ktorého je sustava stale
nekonecéne blizko od rovnovahy. V ramci fyzikalnej chémie sa tento dej oznacuje ako
vratny dej. Hnacia sila vratného deja je teda nekoneCne mala. Na druhej strane, ak
dej prebieha vratne a sustava pri tom kona pracu, jej hodnota je vtedy najvacsia.
Praca, vykonana plynnou sustavou pri expanzii plynu ma zapornu hodnotu, kedzZe sa
pritom zniZuje vnutorna energia sustavy. (Niektoré ucebnice fyziky zavadzaju aj

,vykonanu pracu“ w’ = —w ; tato by mala kladnu hodnotu. My to nebudeme robit.)

Uloha 1 (6 bodov)
Jeden mdl idealneho plynu, ktorého molarna tepelna kapacita pri stalom objeme ma
hodnotu 3/2 R, bol pri tlaku 1,00 MPa a teplote 25 °C. Plyn sme nechali expandovat
proti konStantnému vonkajSiemu tlaku 0,200 MPa, az kym sa jeho tlak neustalil na
tejto hodnote. Jeho teplota sa pri¢om znizila na -20 °C.
Vytvorime vratnu cestu spajajucu rovnaky pociatoCny a koneény stav
kombinaciou vratnej izotermickej expanzie a naslednej vratnej adiabatickej expanzie.
1.1 Na aky objem mézZeme nechat’ plyn expandovat izotermicky, aby naslednou
adiabatickou expanziou dosiahol kone¢ny stav? Aky bude tlak plynu
v okamihu zmeny izotermickej expanzie na adiabaticku?
1.2 Aku pracu plyn vykonal pri izobarickej expanzii?
1.3 Aku pracu by plyn vykonal, ak by expandoval vratne izotermicky a adiabaticky
po opisanej drahe?

1.4 Priebeh dejov znazornite na p-V diagrame (t. j. zavislosti tlaku od objemu).
Uloha 2 (1 bod)
1 mol stavovo idealneho plynu vratne izotermicky expandoval z pociatocného objemu

na dvojnasobny objem. Dodali sme mu pritom 2 kJ tepla. Aka je jeho teplota?

Druhou oblastou, ktorej sa budeme venovat, je chemicka kinetika — oblast

fyzikalnej chémie, zaoberajuca sa rychlostami chemickych reakcii.
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Chemické reakcie opisujeme chemickymi rovnicami, ich €asovy priebeh
opisuju kinetické rovnice. VSeobecny tvar chemickej rovnice je

aA+bB->pP+rR

Velké pismena oznacCuju reaktanty a produkty, malé pismena su
stechiometrické koeficienty. Rychlostna rovnica vyzera nasledovne

ACA
r=———=kcfcd
At A CB

Exponenty koncentracnych clenov rychlostnej rovnice (ktoré nazyvame
parcialne poriadky reakcie voCi danej zlozke) sa rovnaju stechiometrickym
koeficientom chemickej rovnice len pri takzvanych elementarnych reakciach — t. j.
reakciach, ktoré prebiehaju v jednom kroku presne v sulade so stechiometrickou
rovnicou.

Takychto reakcii ale nie je vela. Elementarne reakcie vacsinou predstavuju
jednotlivé kroky zloZitejSich reakénych mechanizmov. A poriadky reakcii voci
jednotlivym reaktantom sa stanovuju experimentalne — napr. tak, Ze sa reakcia necha

prebehnut viacnasobne s réznymi pociatoCnymi koncentraciami reaktantov.

Uloha 3 (3 body)
Priebeh reakcie opisuje stechiometricka rovnica A+2B—> 2P

V tabulke su uvedené rychlosti tvorby produktu P pri rdznych koncentraciach

A aB.
ca/mol dm-3 ¢ /mol dm-3 Rychlost' / mol dm-3 s-1
3,5.10-2 2,3.10-2 5,0.10-7
7,0.10-2 4,6.10-2 2,0.10-¢
7,0.10-2 9,2.10-2 4,0.10-¢

Aké su hodnoty parcialnych poriadkov reakcie a a b v rychlostnej rovnici
r=kcick?

Aka je hodnota rychlostnej konstanty tejto reakcie?

Uloha 4 (1 bod)
Po 6,00 minutach priebehu chemickej reakcie 1. poriadku zostalo v sustave 12,5 %
reaktanta. Aku hodnotu ma polCas reakcie a aku hodnotu ma jej rychlostna

konstanta?
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Z tretej oblasti — elektrochémie nas budu zaujimat galvanické ¢lanky — zaria-
denia, umozfujuce premenu energie chemickej reakcie na energiu elektricku. V gal-
vanickom ¢lanku prebiehaju oxidacno-redukéné reakcie, pricom redukcia prebieha
inde ako oxidacia. Na elektrode, ktoru nazyvame katoda prebieha polreakcia
redukcie (pri ktorej katdéda straca elektrony). Na andde prebieha oxidacia. Pri nej sa
elektrony uvolnuju a vonkajsim obvodom putuju ku katdéde. V galvanickom ¢lanku je
teda katdéda kladnou elektrédou a andda zapornou. Praca, ktoru galvanicky cClanok
kona, spoCiva v prenose elektronov. Kazda elektroda ma svoj elektrédovy potencial
(v tabulkach sa uvadzaju Standardne elektrodové potencialy, vzdy pre polreakciu
redukcie). Napatie, ktoré galvanicky ¢lanok poskytuje (v nezapojenom stave) sa
tradi€ne nazyva elektromotorické napétie. Je rozdielom elektrodovych potencialov,
pricom vzdy odpocCitavame potencial elektrody, ktora je v schéme ¢lanku nalavo od
potencialu pravej elektrody. Elektrodové potencialy ani elektromotorické napatie nie
su stechiometrické veliiny. Hodnotu prace, ktoru kona galvanicky ¢lanok, opisuje
reakéna Gibbsova energia A/G, ktora je stechiometrickou veli¢inou a s elektro-
motorickym napatim (aj s elektrédovymi potencialmi) ju spaja vztah AG=-zFE.

Vo vypoctoch vyuzijete eSte vztah medzi Standardnou reakénou Gibbsovou

energiou a rovnovaznou konstantou AG°=-zFE°=-RTInK.

Uloha 5 (2 body)
Vypocitajte pre 298,15 K Standardny elektrédovy potencial pre polreakciu
Crz++2e =Cr

Na vypocet pouzite nasledujuce Standardné elektrédové potencialy

Cr3++3e =Cr E8r3+/Cr =-0,74V
Cr3+ + e~ =(Cr2+ E8r3+/Cr2+ = —0,41 \/

Uloha 6 (4 body)
Pre 25°C pozname hodnotu Standardnych elekirédovych potencialov tychto

polreakcii:
HgO(s) + H20(1) + 2e- = Hg(1) + 2 OH-(aq) E°(HgO/Hgl) =0,0977 V
2 H20(1) + 2e- = H2(g) + 2 OH-(aq) E°(H20/Hz2) =-0,8277V

Napiste schému galvanického ¢lanku, zloZzeného z elektrod, na ktorych
prebiehaju uvedené polreakcie. Uvedte rovnicu redoxnej reakcie, prebiehajucej

v tomto ¢lanku. Vypocitajte pre 25 °C rovnovaznu konstantu tejto reakcie.
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ULOHY Z ORGANICKEJ CHEMIE
Chemicka olympiada — kategdria A — 54. rocnik — Skolsky rok 2017/18
Domace kolo

Radovan Sebesta, Michal Majek

Maximalne 17 bodov (100 pb x 0,17 = 17b)
Doba rieSenia: neobmedzena

Uvod

Tradi¢né okruhy, ktoré by ste mali ovladat’ v tomto ro¢niku olympiady su vlastnosti a
reaktivita karbonylovych zlu€enin a derivatov karboxylovych kyselin: oxidacie a
redukcie, kondenzacie (aldolova, Claisenova,... atd.), ako aj Michaelova adicia na
a,B-nenasytené systémy. Mali by ste poznat aj pripravu a reaktivitu nenasytenych
zlu€enin — najma aromatickych, elektrofilné substitucie na aromatoch a transformacie
funkénych skupin, ako Sandmeyerova reakcia. Pri dbkaze Struktury novopriprave-
nych zlu¢enin budeme vyuzivat ako dékazové reakcie jednotlivych typov organickych
zlugenin, tak aj jednoduché IC a NMR spektra. Budeme uvaZzovat aj o moznostiach
vzniku izomérov — konstitu¢nych aj stereocizomeérov, ako aj o nazvoslovi organickych
zlu€enin, vratane chiralnych.

Odporucana literatura
1. SucCasné ucebnice chémie, pouzivané na gymnaziach.
2. P. Hrnciar: Organicka chémia, SPN Bratislava, 1990.

3. J. Kovac, S. Kovag, L. FiSera, A. KrutoSikova: Organicka chémia 1 a 2, Alfa
Bratislava, 1992.

4. M. Meciarova, P. Zahradnik: Organicka chémia, Univerzita Komenského,
Bratislava 2015.

5. John McMurry: Organicka chemie (Cesky preklad), VUTIUM, 2007.

6. V. Milata, P. Segla: Vybrané metddy molekulovej spektroskopie, STU Bratislava
2007.

7. J. Heger, |. Hnat, M. Putala: Nazvoslovie organickych zlu¢enin, SPN Bratislava,
2004; Pozri aj: http://Iwww.schems.sk — Archiv — pedagogika - nazvoslovie. M.
SaliSova, T. Vencel, M. Putala: Néazvoslovie organickych zluc¢enin, PRIF UK
Bratislava 2002.

8. J. Clayden, N. Greeves, S. Warren, Organic Chemistry, Oxford University Press,
2012.
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Uloha 1 (1,7 bodov)

Alkény su Casto sa vyskytujuce zlu€eniny v mnohych rastlinach. Napriklad ocimén je
sucastou silic mnohych rastlin, (+)-limonén je suc€astou viacerych citrusovych plodov
a a-farnezén je zlozkou vosku jabloni. Dal§imi su napriklad mentén, uhlovodik
nachadzajuci sa mate piepornej a zingiberén, ktory je obsiahnuty v zazvore. Mentén
ma systematicky nazov 1-izopropyl-4-metylcyklohexén a zingiberén (R)-2-metyl-5-
(S)-(6-metylhept-5-en-2-yl)cyklohexa-1,3-dién. NapiSte systematické nazvy pre
ocimén, (+)-imonén a a-farnezén (priradte stereodeskriptory pre konfiguracie na
dvojitych vazbach a stereogénnom centre). Nakreslite Strukturne vzorce pre mentén

a zingiberén.

X

ocimén (+)-limonén a-farnezén

Uloha 2 (2,04 bodov)

Alkény sluzia ako délezité vychodiskové suroviny v syntetickom laboratoriu ako aj
chemickom priemysle. Typickymi reakciami alkénov su elektrofilné adicie. Pri
nesymetrickych alkénoch vSak vyvstava dbélezitd otazka regioselektivity adicii.
Navrhnite vhodné spdsoby syntézy nasledujucich zlu€enin z 1-metylcyklohexénu.

HsC_ OH
Br

CHy (b) CHs

©/Br OH
(a) CH3 y



Uloha 3 (2,38 bodov)

Vanilin (4-hydroxy-3-metoxybenzaldehyd) ma okrem svojej prijemnej chuti a vbne
pouzitie aj v organickom laboratériu. Pouziva sa na vyfarbovanie Skvin na
platnickach v tenkovrstvovej chromatografii (TLC). Tato metdéda dobre funguje pre

latky s nukleofilnymi funkénymi skupinami.

3.1 Z nasledujucej skupiny zlu€enin vyberte tie, ktoré budu reagovat’ s vanilinom (a
tym aj potencialne poskytovat farebnu Skvrnu) v pritomnosti kyseliny sirovej: tiofenol,
oktanol, bromcyklohexan, antracén, butylamin, propan-1,3-diol, metoxybenzén.

NapiSte aj prislusné chemické reakcie.

3.2 V 'H NMR spektre vanilinu sa nachadzaju nasledovné signaly: 3.96 (s, 3 H); 6.39
(s, 1 H); 7.05 (d, 1 H); 7.42 (m, 2H); 9.82 (s, 1 H) (pozri obrazok nizSie).

HSP-00-126 ppr

Priradte signaly v *H NMR spektre k jednotlivym vodikom vanilinu.
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Uloha 4 (2,55 bodov)

4.1 Prirodné zdroje vanilinu pokryvaju 15 % svetovej potreby tejto zlueniny (asi
12 000 ton). Vacsina vanilinu sa vyraba chemicky. Existuje viacero spésobov syntézy
vanilinu a jeden znich vychadza z pyrokatecholu (1,2-dihydroxybenzénu) a je

zobrazeny nizSie. Doplrite vzorce medziproduktov A-D v syntéze vanilinu.

Os_H
o}
Mel (2 ekv.) EtSNa (1 ekv.) H> COxH 0, H;O"
—>» A ——— > B ———» C(CoH{O) —> D ——>
OH Ky;CO3 zahrievanie (CoH1005) OCHj,
OH OH
vanilin

4.2 Z vanilinu mozno ziskat' aj zlu€eninu s uplne odliSnymi vlastnostami — kapsaicin.
Kapsaicin je obsiahnuty v palivych chili papriC¢kach a je drazdivy pre cicavce ako aj
Cloveka. V malych koncentraciach vyvolava palivé pocity, ktoré su niektorymi fudmi
vyhlfadavané. Systematicky nazov kapsaicinu je (E)-N-(4-hydroxy-3-metoxybenzyl)-
8-metylnon-6-énamid. Nakreslite Strukturny vzorec kapsaicinu vratane konfiguracie

na dvojitej vazbe. Navrhnite syntézu kapsaicinu z vanilinu.

Uloha 5 (1,7 bodov)

Zlu€eniny 5A a 5B maju rovnaky sumarny vzorec CoHi00 ale odliSné Struktury.
Z udajov v niz8ie zobrazenych *H NMR spektrach urcte Struktary zlGéenin 5A a 5B.
Priradte signaly v spektrach k jednotlivym typom vodikov v Strukturach. Poznamka:

TMS znadi tetrametylsilan je to tzv. vnutorny Standard.

H NMR spektrum 5A

'H NMR Spectrum
(200 MHz, CDCl, solution)
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'H NMR spektrum 5B

'H NMR Spectrum ~
(100 MHz, CDCl,, solution) rj’
T™S

Y

S(DSm)
Uloha 6 (1,53 bodov)

Zlu€enina N,N-dietyl-3-metylbenzamid (DEET) je aktivhou zlozkou repelentov proti
hmyzu. Nakreslite Struktary vzorec tejto zluCeniny a navrhnite jej syntézu

Z m-bromtoluénu.

Uloha 7 (2,38 bodov)

Reakciou heptan-2,5-dionu s NaOH vznika zla€enina 7A, ktora po naslednom
zahriati poskytuje zlu¢eninu 7B. Zliu¢enina 7B ma v *H NMR spektre signaly d": 1.7
(s, 3H), 1.9 (s, 3H), 2.1 (t, 2H), 2.9 (t, 2H). V IC spektre su dva vyznamné signaly pri
1697 a 1651 cm™. V hmotnostnom spektre je najvy$si signal s hodnotou m/z 110.
Urcte Struktuary zlu€enin 7A a 7B, pomenujte ich systematickymi nazvami a napiste

prisludné reakcie. Priradte signaly *H NMR a IC spektier.

Uloha 8 (2,72 bodov)
Prontosil je azofarbivo s antibakteridlnymi  uc€inkami, ktoré bolo prvym
sulfonamidovym lieCivom (objavené v roku 1932) a otvorilo novu éru mediciny.

Navrhnite jeho syntézu z benzénu.

HZNQN=NOSOZNH2

NH,
prontosil
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ULOHY Z BIOCHEMIE
Chemicka olympiada — kategoria A — 54. ro¢nik — Skolsky rok 2017/18
Domace kolo

Boris Lakatos

Maximalne 8 bodov
Doba rieSenia: bez ¢asového obmedzenia

uvoD

Ustrednym slovom tohtoroénych udloh z biochémie bude ENERGIA. K zakladnym
znakom buniek a teda vSetkych Zivych organizmov patri aj skuto¢nost, ze prijimaju
z okolia chemické latky, premienaju ich a spat do prostredia vyluCuju iné latky.
Podobne ako premena latok prebiehaju v organizmoch aj premeny réznych foriem
energie. Subor vSetkych chemickych reakcii a suvisiacich energetickych premien,
ktoré podmienuju aktivne prejavy zivota udaného organizmu nazyvame
metabolizmus. Ide o siet vzajomne poprepajanych enzymovych reakcii a Studium
regulacie metabolizmu je v dnednej dobe jedna z délezitych oblasti vyskumu v ramci
biochémie. V ulohach chemickej olympiady sa spolu pozrieme na niektoré vyznamné
metabolické drahy spojené s premenami réznych foriem energie v zivoCiSnych aj
rastlinnych bunkach. Pre uspesdné vyrieSenie tohtoro€nych uloh bude potrebné okrem
nastudovania zakladnych metabolickych drah zvladnut aj zaklady biofyzikalnej

chémie, elektrochémie a termodynamiky.

Odporucana literatura

1. Skarka B., Szemes V.: Biochémia — stredoskolské uéebnica. PROMP, Bratislava
2005.

2. Ferendik M., Skarka B., Novak, M., Turecky L.: Biochémia. Slovak Academic
Press, Bratislava, 2000.

3. Berg J.M., Tymoczko J.L., Stryer L.: Biochemistry, 5" edition. W. H. Freeman
and company, 2002 (kapitoly 2, 14 - 20, pre metabolické drahy)

4. Reginald H. Garrett, Charles M. Grisham: Biochemistry, 4™ edition. Brooks/Cole,
2010 (Cast 3, kapitoly 17-21, pre metabolické drahy)

5. Requli J.: Fyzikalna chémia pre bakalarske Studium. Trnava : Typi Universitatis
Tyrnaviensis 2015 (kapitoly 3.4, 3.6 a 4). ISBN 978-80-8082-868-4.
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Uloha 1 (5 b)

NajvyznamnejSim energetickym ,obezivom® v bunke je adenozintrifosfat (ATP) na
obrazku 1. Svoju funkciu dodavat energiu do endergonickych procesov plni vdaka
pritomnosti kovalentnej chemickej vazby, ktorej hydrolyzou dochadza k uvolneniu
velkého mnozstva energie. Preto tuto vazbu volame makroergicka vazba a molekula
ATP je oznaCovana ako makroergicka zluCenina. ATP vSak nie je jedinou

makroergickou zluceninou.

a) Na Strukture ATP na obrazku oznacte vazbu, ktora je makroergicka.

NH,
O O O N S
0 ¢ N
HO—P—0—P—0—P—0 P
| | | N~ N
OH OH OH O
OH OH

Obr.1: Molekula adenozintrifosfatu (ATP)

Organizmy vytvaraju ATP v zasade dvomi sp6sobmi. Jeden je spojeny s aktivitou
enzymov z triedy ligaz a transferaz, druhy vyZaduje pre syntézu ATP z ADP a Pi
zvlastny druh elektroosmotickej energie oznaCovany ako protéon-motivna sila (PMS
alebo v anglickej literature PMF). Prvy spbsob syntézy ATP volame fosforylacia na

substratovej urovni.

b) Vymenujte aspon jednu metabolicku drahu, v ktorej ATP vznika fosforylaciou na
substratovej urovni a nakreslite priebeh jednej reakcie z vybranej metabolickej
drahy, pri ktorej dochadza k vzniku ATP. Nezabudnite uviest spravny enzym
katalyzujuci priebeh vybranej reakcie.

Protén-motivna sila predstavuje dominantny prvok bioenergetiky. PMS je ekvivalent
gradientu H*, ktory sa tvori na membranach (napr. vnutorna membrana mitochondrii)
pomocou Specializovanych prenasacov. Ako donor H* a elektréonov mézu vystupovat
rézne substraty, ktoré su dehydrogenované a ich vodikové atomy su prenesené na
prislusné kofaktory; tie su nasledne reoxidované tak, ze odovzdaju vodikové atomy
prostrednictvom retazca prenasacov elektronov az na koneény (terminalny) akceptor
elektronov. Jednym z hlavnych kofaktorov prenasajucich elektrony v mitochondriach
je derivat niacinu, ktory je koenzymom mnohych oxidacnoredukénych reakcii.
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c) Pomenujte a nakreslite Strukturu tohto kofaktora a vyznacte v jeho Strukture

Cast molekuly zodpovednu za prenos elektronov.
d) Ako oznacujeme spOsobl/y syntézy ATP, pre ktory/é je nevyhnutna PMS?

e) Uvedte nazvy aspon dvoch dalSich makroergickych zlucenin.
Uloha 2 (3 b)

Primarnym zdrojom energie pre vSetky zivé organizmy na Zemi (snad len s vynimkou
chemolitotrofnych prokaryotov) je fotosyntéza. VacSina z energie vzniknutej vo

fotosyntéze sa vyuziva na syntézu organickych molekul z atmosférického COa.

a) Za predpokladu, Ze koncentracie ATP, ADP a Pi v chloroplastoch v tomto
poradi su 3 mM; 0,1 mM a 10 mM, vypocitajte aka je AG syntézy ATP za tychto
podmienok. Predpokladajte, ze teplota je 25 °C.

Proces fotosyntézy pozostava z dvoch faz, ktoré su podla naroku na slne¢nu energiu
oznacCované ako ,svetla faza“ a ,tmava faza“ fotosyntézy. Prva z nich poskytuje ATP
a redukéné ekvivalenty potrebné pre druhu fazu fixacie CO2 do organickych molekul.
Produkcia ATP pocas svetlej fazy prebieha v chloroplastoch na rovnakom principe

ako produkcia ATP v mitochondriach.
b) Ktora molekula sluZi poCas svetlej fazy fotosyntézy ako donor elektronov a
proténov (H*).
Fotosynteticky elektronovy transport vytvara proton-motivhu silu pohanajucu

fotofosforylaciu.

c) Aky rozdiel redoxnych potencidlov (AE) je potrebny na syntézu ATP za
podmienok uvedenych v Casti a), za predpokladu, Zze prenos jedného paru

elektronov umozni syntézu 1,3 ekvivalentu ATP.

Autori: Mgr. Michal Juri¢ek, PhD., doc. Ing. Boris Lakato$, PhD., Michal Majek,
doc. Ing. Jan Reguli, CSc. (veduci autorskeho kolektivu), prof. Mgr. Radovan
Sebesta, DrSc., Ing. Rastislav Sipo§, PhD.

Recenzenti: Ing. Tibor Dubaj, PhD., Martin Lukacisin, MBiochem,
Ing. Jan Pavlik, PhD., Ing. Kristina Plevova, PhD., Ing. Miroslav Tatarko, PhD.

Slovenska komisia Chemickej olympiady
Vydal: IUVENTA — Slovensky institut mladeze, Bratislava 2017.

20



