SLOVENSKA KOMISIA CHEMICKEJ OLYMPIADY

CHEMICKA OLYMPIADA
57. ro€nik, skolsky rok 2020/2021

Kategoria B

Domace kolo

RIESENIE A HODNOTENIE
TEORETICKYCH A PRAKTICKYCH ULOH



RIESENIE A HODNOTENIE ULOH ZO VSEOBECNEJ A ANORGANICKEJ CHEMIE
Chemicka olympiada — kategoria B — 57. ro¢nik — Skolsky rok 2020/2021

Domace kolo

Martin Vavra

Ustav chemickych vied, Prirodovedecka fakulta UPJS v KoSiciach

Maximalne 30 bodov

RiesSenie ulohy 1 (10 b)

a) Elektronova konfiguracia atdému fosforu je: 1sP: [10Ne] 3s? 3p® (1 b)
Z konfiguracie vyplyvaju nasledujuce stabilné oxidacné Cisla: —Ill (prijatie troch
elektréonov) a charakteristické V (uvolnenie vSetkych piatich valenénych elektro-
nov) (1 b).
b) HPO3 — kyselina monohydrogenfosforeéna (0,5 b): 0
I
P
Hybridny stav atému fosforu je SP? (0,5 b). O// No (1D0)
H3PO4 — kyselina trihydrogenfosfore¢na (0,5 b): 0
|
Hybridny stav atému fosforu je SP3 (0,5 b). /P\\OH (1b)
OH OH
c) Vypocet hmotnostného zlomku fosforu v H4P2O7:
2-My(P) 2-30,974
w(P) = = =0,348 (1b)
M.(H4P,0,) 177,9726
Vypocet hmotnostného zlomku fosforu v HsP3O1o:
3-Mp(P) 3.30,974
w(P) = = =0,360 (1b)
My(HsP3040) 257,9515
d) POCI3 — trichlorid—oxid fosforeény (0,5 b): (”)
P—al

Hybridny stav atému fosforu je SP? (0,5 b). ¢~ \
Cl

(1b)




RieSenie ulohy 2 (12 b)

a)

b)

Proces pripravy fosforu P4 je redoxna reakcia, kde dochadza k redukcii fosforu
a oxidacii uhlika:

Ca3(POg4)2 + SiO2 + C — CaSiOs + P4 + CO

4PV + 20e~ — P}
Cl-2e - C! /-10

4PV + 20e~ — P}
10C° — 20e~ — 10C"

2Ca3(P0Os)2 + SiO2 + 10C — CaSiOsz + P4 + 10CO
V poslednom kroku dopocitame koeficienty pre zvySné zlozky reakcie:
2Ca3(P0Os)2 + 6SiO2 + 10C — 6CaSiOsz + P4 + 10CO (2 b)

Urc€ujucou zlozkou je fosfor P4, podla ktorého zaéneme pocitat, napr. pomocou
rozsahu reakcie:

_nPy)  mPy) 250,0g
"~ W(Py)  W(P4)M(P,) 1-123,896 gmol-1

=2,0178 mol

Zo znameho rozsahu reakcie jednoducho vypocitame hmotnosti vSetkych troch
reaktantov, zatial bez uvahy o stratach:

Mexp(Cas(PO4)2) = N*M = v-&-M = 2:2,0178:310,174 = 1252 g (1b)
Mexp(SiO2) = nN'M = v-&-M = 6:2,0178:60,084 = 727,4 g (1 b)
Mexp(C) = N'M = v-&:M = 10-2,0178:12,011 = 242,4 g (1b)

Straty vo vySke 15% znamenaiju, Ze vytaznost ma hodnotu 85% (n = 0,85). VysSie
vypocitané hmotnosti predstavuju experimentalne hmotnosti. Pri uvazovani strat
budeme pocitat teoretické hmotnosti:

Mexp(Caz(PO4)2) 1252¢
n 0,85

Micor(Cas(POa)2) = = 1473 g (1b)

n 0,85

mteor(SiOZ) = = 855,8 g (1 b)



Mexp(C) 2424 g
0,85

mteor(C) = = 285,1 g (1 b)

Vysledky dosiahnuté inym spravnym postupom (napr. trojélenka) su tiez za pilny pocet bodov.
Pridavok 15% hmotnosti pri zohladriovani strat je nespravny postup a body za to neudelujeme!

Objem uvolneného oxidu uholnatého vypocitame zo stavovej rovnice idealneho
plynu. Najskér si potrebujeme vypocitat’ latkové mnozstvo vzniknutého CO, ktory
vznikne oxidaciou celého pouzitého mnozstva uhlika. Plati:

coy=nC) =" 28519 _ o355 1b
n(CO)=n(C) = M(C) 12,011 gmol-1 <>/°° MO (1)
T = 400 °C + 273,15 = 673.15 K (0,5 b)

n-R'T _ 23,736 mol-8,314 J-mol~*-K™1.673,15 K
- 103000 Pa

V(CO) = =1,200m® (2,5b)

RiesSenie ulohy 3 (8 b)

a)

b)

Pri vypocte reakénej entalpie odpocitavame tvorné entalpie reaktantov od tvornych
entalpii produktov:

PCls(g) + Cl2(g) — PCls(g)
AH? = 1-AHP (PCIls(g)) — { 1-AH? (PCls(g)) + 1-AHP (Cla(g)}
AH? = 1:(-321 kJ-mol~") — {-278 kJ-mol~" + 1:0} = —-43 kJ-mol~’ (4 b)
Reakcia je exotermicka a teplo sa bude uvolfiovat. (1 b)

Na vypocet uvolneného tepla potrebujeme vypocitat latkové mnozstvo PCls:

(PCls) m(PClg) 100g
n = =
" M(PCls) 208,239 g-mol-1

= 0,04802 mol (1 b)

Priamou umerou vypocitame mnozstvo uvolneného tepla:
Q =n(PCls)-AH? = 0,04802 mol-(—43 kJ-mol~') = —2,065 kJ (2 b)

Pri vzniku 10,0 g plynného PCls sa uvolni 2,065 kJ tepla.



RIESENIE A HODNOTENIE ULOH Z ORGANICKEJ CHEMIE
Chemicka olympiada — kategdria B — 57. roénik — Skolsky rok 2020 / 2021

Domace kolo
Mgr. Peter Sramel, PhD.

Katedra organickej chémie, PriF UK, Univerzita Komenského v Bratislave

Maximalne 30 bodov

Riegenie Glohy 1 (8,5 b)

0,5 b za kazdy spravne uvedeny ¢len rovnice vytvorenia elektrofilnej €astice; 0,25 b za spravne
uvedenu Strukturu produktu; 0,25 b za spravne uvedeny nazov produktu.

a) (1,5b)
Br, + FeBrg ——> A®+ B@
Br2
—_— C
FeBrj
A@ B@ C (Struktura + nazov)
Br
@ : ol
Br FeBry
brombenzén
b) (2 b)
HN03 + HzSO4 —— D®+ E@+ F
HNO;
_ G
H,SO4
D@ E@ F G (Struktara + nazov)
NO,
; ° y
NO, HSO, H>0
nitrobenzén




c) (2b)

S
2H,80, — H 1%y

H,SO,
—_— K
H@ I@ J K (8truktara + nazov)
SO3H
@ : >
SO;H HSO,4 H,O
kys. benzénsulfénova
d) (1,5 Db)
e+ acl, —= L% m°
e
N
AICl,
L® M@ N (Struktura + nazov)
o o8
. AICI,
etylbenzén
e) (1,5 b)
o)
)J\CI +AlCl, —> o2+ p°
o)
O—==
AICl,
o pC© Q (Struktara + nazov)

0]

(@) S)
Z AlCl, (j)k

1-fenyletan-1-6n
(acetofenon)




RiesSenie ulohy 2 (10 b)
a) (1b)

0,25 b za vzorec benzonitrilu a 0,25 b za kazdu spravne uvedenu mezomérnu Strukturu.

I _NI

CN
- c” c”
SIS g g
©) )

b) (1 b)

-0

0,5 b za spravne vysvetlenie elektrénovych vilastnosti kyanoskupiny a 0,5 b za spravne
uréenie regioselektivity aromatickej elektrofilnej substitucie.

Kyanoskupina patri medzi substituenty 2. triedy a vyznacujuce sa -l a -M efektom. Na zaklade
vySSie uvedenych mezomérnych Struktur je viditelné, Ze elektrénakceptornym vplyvom
kyanoskupiny dochadza k znizeniu elektronovej hustoty v polohach orto a para. To znamena,
Ze vstup elektrofilnej Castice pri dalSej substitucii bude orientovany do polohy s najvy$Sou

elektréonovou hustotou — meta.

c), d), e) (8b)

0,25 b za kazdy spravne uvedeny nazov / Strukturu zlu€eniny; 0,25 b za kazdy spravne
uvedeny aktivujuci / deaktivujuci ucinok substituenta; 0,5 b za kazdy spravne uvedeny typ
orientacie aromatickej elektrofilnej substitucie do poléh orto, para, resp. meta.

Nazov

Struktuara

Aktivujuci, resp.
deaktivujuci
ucinok
substituentu

Orientacia
prislusnym
substituentom do
poléh o, p, resp. m

COOH
kyselina benzoova ©/ deaktivuje meta
NO,
nitrobenzén ©/ deaktivuje meta
CN
benzonitril ©/ deaktivuje meta
NN, N- @l -
trimetylbenzénamodniovy ~ deaktivuje meta
kation
SH
tiofenol ©/ aktivuje orto, para




kumeén aktivuje orto, para
Cl
chlérbenzén ©/ deaktivuje orto, para
H
e N .
N-metylanilin ©/ ~ aktivuje orto, para

Riesenie ulohy 3
a), b), c)

(7,5 b)

0,5 b za kazdy spravne uvedeny nazov / Strukturu zlu€eniny; 0,5 b za kazdy spravne uvedeny
dominantny produkt reakcie s Cl. / AICIs (v pripade, Ze by Student uviedol produkt, ktory by bol
z hladiska elektrénového vplyvu substituentov spravny, ale nezohladhoval by spravne ich
stéricky vplyv, mozno udelit 0,25 b); 0,5 b za kazdy spravne uvedeny nazov produktu.

Struktuara

N dominantného Nazov
Nazov Struktira dominantného
produktu/produktov roduktu/oroduktov
reakcie s Cl, / AlICls P P
(0]
metylester 9 ~
. 0] metylester kyseliny
-
Cl

N-fenylbenzamid

N-(4-chlér
fenyl)benzamid

N-(2-chlor
fenyl)benzamid

Cl

025b
0]
O

o~ 1-(5-chlor-2-metoxy

0 fenyl)etan-1-6n

1-(2-metoxyfenyl) 0

etan-1-6n 1-(3-chlér-2-metoxy

o~ fenyl)etan-16n

o~
0,25 b




Cl
Cl
1-chlér-4- 2,4-dichlér-1-
metoxybenzén ~o ~o metoxybenzén
Cl
NH»
NO,
NH, OoN 4-chlor-2,5-
dinitroanilin
. . NO, Cl
2,5-dinitroanilin
NH, 2-chlé6r-3,6-
O2N Cl NO, dinitroanilin
O,N
0,25b
RiesSenie ulohy 4 (4 b)

0,5 b za spravne uvedeny reakény medzistupen (0,2 b za reakéné podmienky / 0,1 b za
poradie / 0,2 b za Strukturu medziproduktu); 0,5 b za spravne uvedeny nazov finalneho

produktu.
a) (2b)

COOH

O O
AICl; t AlCl3 cl

kyselina 3-chlérbenzoova

b) (2 b)

NH, NH,

(3 ekv)Br, BF Br
_ =
FeBr,

Br
2,4 ,6-tribromanilin

HNO, Fe
H,SO, HCl



RIESENIE A HODNOTENIE PRAKTICKYCH ULOH

Z ANALYTICKEJ CHEMIE

Chemicka olympiada — kategoria B — 57. ro¢nik — Skolsky rok 2020/2021
Domace kolo

Pavel Majek
Ustav analytickej chémie FCHPT STU v Bratislave

Maximalne 40 bodov

Experimentalna uloha (28 b)

a) Priprava 0,5 dm=0,0125 mol dm= NacCl:

hmotnost Standardu NaCl: m(NaCl) = c¢-V-M(NaCl)
ms = 0,0125 mol dm=-0,5 dm?*-58,4428 g mol"' = 0,3653 g NaCl
navazok: 0,3834 g NaCl sa rozpustil a doplnil na 500 cm?,

m(NaCl)

koncentracia standardu: c¢(NaCl) =
M(NaCl)-V

roztoku

c(NaCl) = 0,3834 g/(58,4428 g mol""-0,5 dm®) = 0,01312 mol dm"3

b) Priprava roztoku AgNOs:

zasobny roztok AgNOs: ¢ = 0,1 mol dm
odmerny roztok: 250 cm® AgNQ3, ¢ = 0,02 mol dm

riedenie: Vzasobny = 0,02 mol dm=:0,25 dm3/0,1 mol dm™ = 50,0 cm?

c) Standardizécia roztoku AgQNO3:

na $tandardizaciu sa pipetovalo 25,0 cm?® $tandardného roztoku NaCl:

AgNO3 + NaCl s AgCl + NaNOs3

N(Ag") _ Cagno, *Vagno, _1

n(CI") - Chact *Viaci 1

priemerna spotreba $tandardného roztoku AgNOs: 16,05 cm?®

c(AgNOs) = 0,01312 mol dm= 25,0 103 dm=/16,05 103 dm?*-= 2,0437-10 mol dm™

d) Priprava roztoku KSCN:
hmotnost KSCN: m(KSCN) = ¢-V-M(KSCN)
m(KSCN) = 0,025 mol dm=-0,25 dm?3-97,1807 g mol' = 0,6074 g KSCN




navazok: 0,6144 g KSCN sa rozpustil a doplnil na 250 cm?.

e) Standardizécia roztoku KSCN:

na Standardizaciu sa pipetovalo 25,0 cm? tandardného roztoku AgNOs;
c(AgNO3) = 2,0437-10"2 mol dm’3:
KSCN + AgNO3; s AgSCN + KNOs3

n(SCN") _ _Cksen Visen _1

N(AG")  Cagno, ‘Vagno, 1

priemerna spotreba roztoku KSCN: 20,20 cm?

c(KSCN) = 2,0437-102 mol dm= 25,0 10 dm®20,20 10 dm®= 2,5293-102 mol dm™

bodovanie:

1b: vypocet: navazku a), d); objemu b); koncentracie c), e); priprava roztokov (3x); titracie (6x),
max. 14 bodov

14 b: relativna chyba stanovenia koncentracie v %:
<0; 5>: 14 bodov; 5:(i; i+1>: 14 — 2:i bodov, i = 1; 6; > 35 % 0 bodov.

RieSenie ulohy 1 (2 b)

Indikacia koncoveého bodu titracie v metdde podla Mohra:

titrant + indikator: 2 Ag* +CrO2” == Ag,CrO, (s)  cCervenohneda zrazenina
Ks = (AgCl) =1,77-10" c(AgCl) = 1,33:10° mol dm

Ks = (Ag2CrO4) = 1,12:10"2 c(Ag2CrO4) = 6,54:10° mol dm™

Ag2CrOs4 je rozpustnejSi nez AgCl, preto mozno koncovy bod titracie vizualne indikovat

za bodom ekvivalencie nadbytkom AgNO3 — vznikom €ervenohnedej zrazeniny.

Indikacia koncového bodu titracie v metdode podla Volharda:
titrant + titrand: SCN™ + Ag" == AgSCN(s) - nadbytok Ag* sa spatne stitruje s SCN-
Ks = (AgSCN) = 1,03-10"2 c(AgSCN) =1,01-10° mol dm

a koncovy bod titracie je indikovany vznikom farebného komplexu:

titrant + indikator: SCN™ +Fe®* == [Fe(SCN)]* (1)  cerveny komplex
RieSenie ulohy 2 (3 b)

Indikacia koncoveého bodu titracie v metdéde podla Fajansa:

titrant + analyt: Ag® + X =2 AgX(s)

10



Pozorovatefna zmena (farba adsorbovaného indikatora) suvisi so zmenami koloidne
dispergovanej zrazeniny v okoli bodu ekvivalencie (izoelektricky bod). Fluorescein je slabou

kyselinou a pH roztoku vplyva na jeho protolyticku rovnovahu:
Hind = H" + Ind

Pred bodom ekvivalencie sa v titrovanom roztoku nachadza prebytok halogenidov X.
Na povrchu zrazeniny AgX sa adsorbuju z roztoku halogenidy X, micela je nabita zaporne, a
aniony Ind- z disociovaného fluoresceinu su micelou odpudzované:
AgCI-CI- !Na* % AgCl-Ag' 'NO;

Roztok fluoresceinu je do bodu ekvivalencie sfarbeny na Zltozeleno. Bod ekvivalencie, je
izoelektrickym bodom, kde sa elektrickd dvojvrstva micely zrusi, pretoze na koloidne
dispergovanej zrazenine AgX nie je adsorbovany Ziadny i6n. Za bodom ekvivalencie sa na
zrazeninu AgX adsorbuju iébny Ag*. Micela sa nabije kladne, aniény fluoresceinu Ind- mézu

nahradit aniény NOs™ a Zltozelené sfarbenie roztoku sa zmeni na ruzovofialové.

AgCl - Ag* ! NOs + Ind" = AgCl - Ag* ! Ind~ + NOs

cr Ag*
CI Cl Ag* Aag*
AgNO, 9 9
cr  AgCl cr : Ag® AgCl Ag*
NaCl
CI CI Ag+ Ag"'
cr Ag*
a b

Micela AgCl s primarnouadsorbénou vrstvou: a) pred bodom ekvivalencie, roztok je zltozeleny;

b) za bodom ekvivalencie, roztok je Eerveny (lososova).

RieSenie ulohy 3 (2 b)

ZraZacia reakcia — je to chemické reakcia, pri ktorej z reaktantov vznika produkt, ktory je
malo rozpustny. V reakénej zmesi sa nad vzniknutou zrazeninou nachadza nasyteny roztok —
medzi zrazeninou a jej nasytenym roztokom vznika rovnovaha, ktora je posunuta na stranu

produktu.

11



Roztok nazyvame nasytenym, ked rozpustadlo za danych podmienok nedokaze rozpustit
viac rozpustanej latky, bol dosiahnuty rovnovazny stav a koncentracia rozpustenej latky je
konstantna.

Rozpustnost’ danej latky udava mnozstvo rozpustenej latky v istom mnoZstve rozpustadia
(napr. v 100 g vody) alebo je dana zlozenim nasyteného roztoku.

Sucin rozpustnosti je konstanta charakterizujuca i6novu rovnovahu v roztokoch malo

rozpustnych elektrolytov za definovanych podmienok.

RiesSenie ulohy 4 (2 b)

Zn,(PO,), = 3Zn? + 2 POY K, =[Zn*T* [PO% 2 = (3c)® (2¢)? = 108 c°
Ks = 9,0-10°%3 c = (Ks/108)"5
M(Zn3(POs).) = 386,0827 g mol™” ¢ =1,5310" mol dm==5,9-10° mg cm™

RiesSenie ulohy 5 (3 b)

CF+Ag" 5 AgCl(s) (R) n(CI) = n(Ag*)r
Ag® + SCN- 5 AgSCN (s) (B) n(SCN’) = n(Ag*)s
N(Ag )otal = N(Ag")R + N(Ag")e N(Ag")r = N(AG")otal — N(SCN")

N(Ag*)r = c(Ag*)-V(Ag*) - ¢(SCN’)-V(SCN") =

n(NaCl) = n(Ag*)z = 0,201-10-10* - 0,110:17,05-10 = 1,345-10* mol
m(NaCl) = n(NaCl)-M(NaCl) = 1,345-10* - 58,4428 = 7,9 mg NaCl
w(NaCl) =100 - 7,9 /4000 = 0,1965 % = 0,20 %

Autori: RNDr. Martin Vavra, PhD., Mgr. Peter Sramel PhD., Ing. Pavel Majek, PhD., (veduci
autorského kolektivu).

Recenzenti: Ing. Simona Matejova, doc. RNDr. Martin Putala, PhD., doc. Ing. Jana Sadecka,
PhD.

Vydal: IUVENTA, Slovensky institut mladeze, Bratislava 2020.
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