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RIESENIE A HODNOTENIE ULOH )
Z ANORGANICKEJ A ANALYTICKEJ CHEMIE

Chemicka olympiada — kategoria A — 54. roCnik — Skolsky rok 2017/18
Skolské kolo

Michal Juri¢ek, Rastislav Sipo$

Maximalne 18 bodov (b), resp. 72 pomocnych bodov (pb)
Pri prepocte pomocnych bodov pb na konecné body b
pouzijeme vztah b =pb x 0,250

Uloha 1 (72 pb)

1.
2 pb
2 pb
2 pb
2.
3 pb

2RU?": 15 25? 2p° 3s? 3p°® 3d™° 4s? 4p° 4d°
77Ir%t: 1s? 2s% 2p° 3s? 3p° 3d'° 4s? 4p°® 4d™° 44 552 5p° 5d°

Obidva katiény maju valenénud konfiguraciu d®.

MO diagram pre excitovany stav *MLCT:

n

| LUMO (lokalizované na ligandoch bpy)

Energia

—T— % % HOMO (lokalizované na centralnom atéme)

Spinova multiplicita zakladného stavu je 0 (1 pb) a spinova multiplicita
excitovaného stavu 3MLCT je 2 (1 pb). Prechod z excitovaného stavu

3MLCT spat do zakladného stavu preto nie je spinovo povoleny (1 pb).
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2 pb Oxidacny stupen atomu iridia v komplexe [Ir(bpy)(H)(L)I[CIO4] je III.

5.
2 pb V pripade elektronového Strukturneho vzorca mozno uznat aj iné spravne
rezonancné Struktury.
elektrénovy Struktarny vzorec tvar anionu: tetraéder
e
O : @) ©
l® --©
Oo=cCl—oO0: Cl.,
e 1
|- I
.0
6.
3 pb MO diagram pre prvy excitovany singletovy stav:
N
—l— LUMO (lokalizovany na ligande bpy)
Ko
>
(]
C
L
% HOMO
—T— HOMO-1
% HOMO-2
(lokalizované na centralnom atéme a ligande L)
3 pb MO diagram pre druhy excitovany singletovy stav:
N
—l— LUMO (lokalizovany na ligande bpy)
©
2
Q
=
iT]
% HOMO
% HOMO-1
—T— HOMO-2
(lokalizované na centralnom atéme a ligande L)
7.

3 pb MO diagram pre excitovany tripletovy stav (ISC prechod z prvého

excitovaného singletového stavu):



3 pb

10.

1pb

—T— LUMO (lokalizovany na ligande bpy)

Energia

% HOMO
—T— HOMO-1
% HOMO-2

(lokalizované na centralnom atome a ligande L)

ISC prechod nie je spinovo povoleny.

KedZe energia HOMO-1 sa zvySi zatial ¢o energia LUMO zostane
rovnaka, energia potrebna na prechod z HOMO-1 do LUMO bude niZSia.
KedZe E = hc/A, elektronovy prechod s najnizSou energiou sa posunie

smerom k va&$im vinovym dizkam.

KedZe energia LUMO sa zvySi zatial ¢o energia HOMO-1 zostane
rovnaka, energia potrebna na prechod z HOMO-1 do LUMO bude vysSia.
KedZe E = hc/A, elektronovy prechod s najnizSou energiou sa posunie

smerom k mensim vinovym diZkam.

Treba pripravit 2,500 g bis(chlorido-(1,5-cyklooktadién)iridneho)
komplexu. Zo zadania vyplyva, Ze celkovy vytazok produktu po precisteni
bol 75 %. Trihydrat chloridu iriditého reaguje s 3,5-nasobnym mnozstvom
1,5-cyklooktadiénu, Cize:

n([IrCI(COD)],) = 2,500 g / 671,7076 g mol™ = 3,722.10° mol, kedze
vytazok je 75 %, musime teda navysit mnozZstvo pripraveného komplexu,
dolny index r znamena mnozstvo v reakcii:

_ n([Irci(coDy)], )

n ([IrCI(COD)],) = 075 =4,963.10mol

Zo zadania vieme vypocitat hmotnost' trihydratu chloridu iriditého, ktory
reaguje v dvojnasobku voci [IrCI(COD)], a objem COD, lebo sa pouzije
3,5-nasobok COD vodi IrCl3.3H0:



1pb

2 pb

11.

1pb

3 pb

n(IrCl3.3H,0) = 2 . n([IrCI(COD)].), zaroven n(COD) = 3,5 . n(IrCl3.3H,0) =
=3,5.2.n([IrCI(COD)],)

m(IrCl3-3H,0) = M(IrCl3-3H,0) . n(IrCl3-3H,0) = 2 . 352,62184 ¢ mol™ .
0,004963 mol =3,50 g

Objem COD vypocitame nasledovne:

n(COD) . M(COD) _

V(COD) =
p(COD)
—1
:0,004963 mol . 108,18085_339 mol™. 3,5. 2 = 4,262 cm®
0,882 gcm

Treba pripravit 250 mg komplexu [Ir(bpy)(H)(L)]CIO4. Zo zadania vyplyva,
Ze syntéza prebehla v 2 krokoch. Najprv sa pripravil komplex
[Ir(Br)(CH3CN)(H)(L)], ktorého vytazok po extrakcii bol 68 %. Nasledne
z celého mnozstva sa pripravil finalny komplex, kde bol finalny vytazok po
rekrystalizacii 50 %.

n([Ir(bpy)(H)(L)]CIO.) = 0,250 g / 770,29876 g mol™ = 3,245.10™* mol,
kedZe vytazok je 50 %, musime teda navySit mnozZstvo pripraveného
komplexu:

n([Ir(bpy)(H)(L)]CIO,)

=6,490.10"*mol
0,50

n, (Ir(bpy)(H)(L)]CIO,) =

Zo zadania vieme vypocitat hmotnost' 2,2'-bipyridinu:

m(bpy) = 3 . M(bpy) . n(bpy) = 3 . 156,18392 g mol™ . 6,490.10™* mol =
=0,304 ¢

Treba si uvedomit, Ze analogicky treba zvySit aj pripravené mnozstvo
komplexu [Ir(Br)(CH3CN)(H)(L)]:

n (nEneH.eNHL]cio,) = MIEPIIDICO.)
_ 6490107 _ 9,544.10~*mol
0,68

Je nutné si uvedomit, Ze vychodiskovy bis(chlorido-(1,5-cyklooktadién)
iridny) komplex je s produktom [Ir(Br)(CH3CN)(H)(L)] v pomere 1:2, a
zarovenn podla zadania reaguje bis(chlorido-(1,5-cyklooktadién)iridny)
komplex s 2-nasobkom LH-2HBr a 4,3-nasobkom uhli€itanu cézneho:



1pb

12.
8 pb

1pb

13.
3 pb
3 pb

3 pb

n([IrCI(COD)]2) = 0,5 . n([Ir(Br)(CHsCN)(H)(L)]) = 0,5 . 9,544.10™* mol =
4,772.10~* mol

m([IrCI(COD)],) = M([IrCI(COD)],) . n([IrCI(COD)],) = 671,7076 g mol™ .
4,772.10* mol = 0,321 g

m(Cs2CO03) = 4,3 . M(Cs,COs) . n([IrCI(COD)],) = 4,3 . 325,8198 g mol™ .
4,772.10™* mol = 0,669 g

m(LH-2HBr) = 2 . M(LH-2HBr) . n([IrCI(COD)],) = 2 . 484,27112 g mol™ .
4,772.10* mol = 0,462 g

Stechiometricky vzorec komplexu [Ir(bpy)(H)(L)]CIO4 je C30CIH34NgO4lr.
Hmotnostny zlomok prvku A v zlu€enine A;BpC:Dy... mozno vyjadrit’ v tvare

m(A) _ n(A) M(A) _ amol. MA) _ a M)
mX) nX)MX) 1mol.MX)  M(X)

w(A) =

Pre hmotnostny zlomok napr. iridia dostaneme:

a.M(lr) _1.192,217g mol™

= = 0,2495 = 24,95 %
M(C,,H,,NIrClO,)  770,29876g mol’ 0

w(lr) =

a analogicky vypocitame hmotnostné zlomky aj pre zvySné prvky:

w(C) = 46,78 %, w(H) = 4,45 %, w(N) = 10,91 %, w(Cl) = 4,60 %, w(O) =
8,31 %.

Po porovnani s elementarnou analyzou CHN mézeme povedat, ze sme

pripravili Cisty komplex [Ir(bpy)(H)(L)]CIO,.

2 Nay[IrClg](aq) + Na,C,04(aqg) — 2 Nag[IrClg](aq) + 2 CO»(Q)

2 Nag[IrClg](aq) + 6 NaOH(aq) + (x — 3) H.O(l) — Ir,03-xH,0O(s) + 12
NaCl(aq)

Ir,03.XxH,0(s) + 6 HCl(aq) — 2 IrCl3(aq) + (x + 3) HO(I)

Pozn.: V poslednej rovnici treba uznat aj vznik komplexu [IrCl3(H.0)s](aq).

Ale neméze sa uznat IrCl;.3H,0(s), lebo toto je tuha latka.



RIESENIE A HODNOTENIE ULOH Z FYZIKALNEJ CHEMIE
Chemicka olympiada — kategdria A — 54. rocnik — Skolsky rok 2017/18
Skolské kolo

Jan Reguli

Uloha 1 (4 body)

05b

1b

05b

05b

05b

0,5b

05b

Stavovo idedlny vodik expandoval vratne adiabaticky zo stavu 1 do stavu 2.

Pritom sa vodik ochladil, ked'Ze expandoval po dradhe T V*~! = konst.

Poissonova konitanta K = <20 = M 14 pre vodik hodnotu
Cym Cpm—R
= 28,80 = 1,40587
©=2880—83145
Konecna teplota teda bude
1,40587—-1 0,40587
T, = Tl.(—l) — 298,15. (—) — 182,900 K
7 5

V zadani pozname hodnoty vSetkych stavovych velicin pre vodik, nevieme

len, kol'’ko ho je. Latkové mnoZstvo vodika teda dostaneme zo vztahu

_p:V1300000.0,0015

_hn_ = 0,181527 mol
"= RT, T 83145.298,15 o

Konec¢ny tlak ma hodnotu

_nRT, _0181527.83145.182900 =
P2 =y — = 0,005 = e

Zmeny vnutornej energie a entalpie su

AU =nCyy AT =n (Cpm —R)(T, = Ty) =
= 0,181527.(28,80 — 8,3145).(182,9 — 298,15) = —428,577 ]

AH = n Cypy AT = n Cpy (T, — T1) = 0,181527.28,80. (182,9 — 298,15) =
= —602,524]

Pri adiabatickom deji je w = AU. Pracu mézeme vypocitat aj zo vztahov:

(p,V, —psVy) 55210,4.0,005 — 300000 .0,0015
w = =

= —42
Kk—1 0,40587 8,58]
_nR(T,—T;) 0,181527.8,3145.(182,9 — 298,15) _ 12858
S k-1 0,40587 N o8]



Uloha 2 (4 body)

0,5b

0,5b

0,5b

05b

0,5b

0,5b
Graf
1b

Pracu pri vratnej izotermickej expanzii vypocitame zo vztahu

v, 10
w=-nR Tlnv = —1.8,3145.291,15. ln? =—-2914,54]

1

Naspat pri vratnej kompresii musime plynu tud istd energiu pracou dodat

v, 3
w=-nRTIn—=-1.8,3145.291,15.In— = 2 914,54 ]

4 10
Pri nevratnej izotermickej kompresii bude vykonana praca podstatne mensSia,
pretoZe bude posobit len proti kone¢nému tlaku:

_nRT, 1.83145.291,15

P2 ="y — = 0,010
w = —p,(V, = V;) = —242076,67 .(0,010 — 0,003) = —1 694,54 ]

= 242 076,67 Pa

Aj pri nevratnej kompresii tla¢ime na plyn kone¢nym tlakom, preto praca,
ktoru spotrebujeme bude vac¢sia nez pri vratnej kompresii

_nRT, _1.83145.29115
P2 ="y = 0,003 - a2t

w = —p,(V, — V,) = —806922,23 . (0,003 — 0,010) = 5 648,46 ]

p/MPaA
0,80

0,60

0,40

0,201

|| | | X >

25 5,0 7.5 10,0 V/dm?®

Pracu pri vratnej izotermickej expanzii aj kompresii znazornuje plocha pod
izotermou medzi objemami V1 a V». Pri expanzii je hodnota prace zdporng, pri

kompresii kladna. Pri nevratnej expanzii plyn vykonal len pracu, ktoru



znazoriiuje obdiZnik pod tlakom p2 (praca ma zaporné znamienko). Najvacsiu
pracu sme potrebovali na stlaenie plynu z 10 litrov na 3 litre proti tlaku
0,807 MPa. Na grafe ju znazorifiuje obdiznik pod tymto tlakom medzi

pociato¢nym a konecnym objemom.

Uloha 3 (1,5 bodu)

05b

0,5b

0,5b

Ak si do rychlostnej rovnice pre reakciu 1. poriadku
c

In—2 = —kt
CoA

dosadime stupen premeny reaktanta A aa:

Coa — CA Ca

aA = = E——

Coa Coa
dostaneme juvtvare In(l1—ay) = -kt

Ked' si napiSeme vztah pre rychlostnt konstantu pre dva stupne premeny (a
dva casy)
1 1
k =—In(1-0,99) =—In(1-10,5)
to,99 to,s
Umozni ndm to vypocitat pozadovany pomer ¢asov

tooo _ In(0,01)

= = 6,644
t0,5 ln(O,S)

Uloha 4 (2 body)

1b

b)

Uvedené redoxné rovnice si rozdelime na dve polreakcie - oxidaciu
aredukciu. Polreakciu oxidacie umiestnime na l'avi elektrédu, polreakcia
redukcie bude prebiehat na pravej elektrode. V schéme ¢lanku kazdé fazové
rozhranie oznacujeme zvislou ¢iarou | . Dvojita Ciara || znazornuje oddelenie
katédového a anddového roztoku sol'nym mostikom, ktory zabranuje vzniku

tzv. difuzneho potencialu.

Na l'avej elektréde prebieha oxidacia Fe2+(aq) = Fe3*(aq) + e-
Na pravej elektrode prebieha redukcia Ce**(aq) + e~ =Ce3*(aq)
Schéma tohto ¢lanku je Fe3*(aq) | Fe?*(aq) || Ce**(aq) | + Ce3*(aq)

Do oboch roztokov este musi byt vloZena inertnd elektréda (napr. platinova)
Uvedenu reakciu méZeme dostat kombinaciou polreakcii prebiehajucich na
striebornej elektrdde Agt(aq) + e = Ag(s) a na chloridostriebornej

(argentochloridovej) elektrode AgCl(s) + e~ = Ag(s) + Cl-(aq)



1b

Vyslednu reakciu  Ag*(aq) + Cl-(aq) = AgCl(s) dostaneme tak, Ze odcitame
polreakciu na argentochloridovej elektréde od polreakcie na striebornej
elektrode. T.j. v ¢lanku bude strieborna elektréda katédou (a napiseme ju
napravo) a argentochloridova elektréda bude nalavo, pretoZe na nej bude

prebiehat oxidacia Cl- i6nov. Schéma ¢lanku teda bude

Ag(s) | AgCl(s) | Cl-(aq) || Ag*(aq) | Ag(s)

Uloha 5 (2 body)

1b

1b

VyuZijeme vztah AG°=-RTInK =-zFE®°

Standardné elektromotorické napitie dostaneme ako rozdiel $tandardnych
elektrodovych potencidlov

E° = E°(Fe3*/Fe2+) - E°(I2/1") = 0,771 - 0,5355 =0,2355V

Pre danu redoxnu reakciu je pocet vymenenych elektréonov z = 2

zF  2.964853
RT  ~ 8,3145.298,15

K =91518631,5813 = 9,15.107

InK =

.0,2355 = 18,332

Uloha 6 (3,5 bodu)

0,5b

1b

1b

1b

Ide o clanok zloZeny zo striebornej a argentojodidovej elektr6dy. Rovnice
elektrodovych reakcii teda budu

Ag*(aq) + e” = Ag(s)

Agl(s) + e~ =Ag(s) +1-(aq)

V ¢lanku teda prebieha reakcia, ktord dostaneme ako rozdiel polreakcii na
pravej a l'avej elektréde:

Agl(s) = Ag*(aq) + I"(aq)

Rovnovazna konStanta tejto reakcie je vlastne konStantou (sucinom)
rozpustnosti jodidu strieborného

K= c(Ag*) c(I)

| ZF . 1.964853
M = RTY T83145.29815

K =8,44385.10-17

.(~=0,9509) = —37,0105

Rozpustnost Agl dostaneme zo vztahu pre sucin rozpustnosti
K=c(Ag*) c(I)=c?
c = /K =+/8,444.10-17 = 9,189.10 °mol dm™

10



RIESENIE A HODNOTENIE ULOH Z ORGANICKEJ CHEMIE
Chemicka olympiada — kategdria A — 54. rocnik — Skolsky rok 2017/18
Skolské kolo

Radovan Sebesta, Michal Majek

Uloha 1 (17 pb, 4,25 bodov)

1) 2 pb za vzorec, 3x1 pb za kazné spravne stereogénne centrum

Q..

PN

2) Mentol ma tri stereogénne centra. Pri dvoch moznych usporiadaniach na

kazdom je potom celkovy pocet stereoizomérov 23, teda 8; 2 pb.

3) Po 2x2 pb za kazdu spravnu Strukturu

bR,

rac-mentol (

4) 2 pb za vzorec C a 2x2 pb za kazdu reakciu

0]

OMe
. o)
H 1. Ho0, NaOH
_
OH  alebo O 2. H3o+
PhCO,H, H* c

rac-mentol alebo krystalizacia
PhCOCI a pod.

11



Uloha 2 (21 pb, 5,25 bodov)
a) A, B —brom, Zelezo (pripadne bromid Zelezity, alebo ina Lewisova kyselina

namiesto Zeleza); 2 pb

C - hor€ik, 2 pb

D — jod (alebo NIS, alebo iny zdroj elektrofilného jédu), 2 pb

E — oxid uhlicity, 2 pb

F, G — metanol, kyselina sirova (alebo ina silna mineralna kyselina), 2 pb
H — LiAlH, (alebo iné silné redukéné Cinidlo), 2 pb

| —HCI, 2 pb

J — Nal (za pouZzitie inej soli jodidu strhnut’ polovicu bodov); 2 pb

b) Grignardove Cinidlo sa v pritomnosti vody rozklada na prislusny uhlovodik,

takZze hfadanou zlu€eninou je benzén; 2 pb.

c) Medziprodukt M je benzoan horeCnaty. Alternativhe mozno uznat aj zmieSanu

sol benzoan-bromid hore€naty; 1 pb.
d) Ide o radikalovu chloraciu, takze je potrebné UV Ziarenie — B; 1 pb.

e) NaCl. Kedze kuchynska sofl je velmi slabo rozpustna v aceténe, vypadava

z roztoku ako tuha latka a tak posuva rovnovahu na stranu produktov; 1 pb.

Uloha 3 (11 pb, 2,75 bodov)
2 pb za Struktaru, 1 pb za nazov, 5x1 pb za kazdy spravne priradeny signal v NMR

a 3x1 pb za signaly v IC.

"H NMR: 7,81
o 756 | o
N N
7,40

. . . 6,47
kyselina 3-fenylpropénova

IC: 1620 (C=C), 1680 (C=0), 2000-3000 (COOH).

Poznamka: V *H NMR moZno uznat aj opa&né priradenie vodikov na dvojitej vazba.

12



Uloha 4 (19 pb, 4,75 body)

a) 7x2 pb za kazdy spravny vzorec A-G

)
1: NK
0
A
o] CO,CHj3 /\ VAN
CHgl — > CH3NH; ———> H,C-NH CO,CH; ———————> H3C—N COOCH3
2: hydrazin, var A 1 ekvivalent B 1 ekvivalent
H;CO,C H5CO,C CrO3
\L )COzCHs CH3OH \L COZH HZSO4
E H,SO4
CH;ONa |
H;OH
CHs0 H,CO,C 0
)\—g d HH0 \/—ﬁ
CO,Me var l}l
Hj CH3 CHs3
F G

b) Reakcia sa nezastavi po reakcii prvého ekvivalentu metyljodidu s amoniakom a

tak vznika aj dimetylamin, trimetylamin a tetrametylaménium jodid; 3 pb.

c) Oxid uhligity; 2 pb.

13



RIESENIE A HODNOTENIE ULOH Z BIOCHEMIE

Chemicka olympiada — kategoria A — 54. roCnik — Skolsky rok 2017/18
Skolské kolo

Boris Lakatos

Uloha 1 (3 b, 9 pb)
a) AG’ = AG®+ R*T*InK 1 pb

[dihydroxyacetonfosfat] *[glyceraldehyd — 3 — fosfat]
AG’= AG®” + R*T*In [fruktoza —1,6 —bisfosfat] 1pb

AG’'= 23850 J.mol™* + 8,314 J.K .molt* 298,15 K *

4,3.10"% mol.dm™3%9,6.10™° mol.dm ™3

In 0,15.10~3 mol.dm™3

AG'= - 7886,7 J/mol = -7,89 kJ/mol 4 pb

b) 3pb
N P 2‘o3po\c 4°

H—C—OH  + NAD* + P /——— H—C—OH + NADH + H*
CH,0PO;2 CH,0PO;2-

Glyceraldehyd-3-fosfat Kyselina 1,3-bisfosfoglycerova

(Poznamka: Pokial nebude vyznacena makroergicka vazba, udelit’ 2 pb.)

Uloha 2 (3 b, 9 pb)

a) Kyselina fumarova. Systémovy nazov: kyselina transbuténdiova 1 pb

H COOH
\ /
C=C
nooc/  u 2pb
b) AG®" = -n*F*AE®”
AEO’ = Eo’(akceptor) = AEOI(donor) = 0,816 V - 0,031 V = 0 785 V l pb
AG® = -2 * 96500 C.mol™** 0,785 V = - 151,5 kJ.mol™* 2 pb

14



C) K’ — e-AG /RT 1 pb
— e-l5l500/8|3l4*298,15

=3,1.10% 2 pb
Riesenie ulohy 3 (2 b, 6 pb)

a) Znizi sa uginnost oxidacnej fosforylacie, pretoze prinajmendom &ast H* sa
jeho pésobenim prenesie spat do matrixu mitochondrii bez toho aby vykonala

uzito€nu pracu (umoznila syntézu ATP). 2 pb

b) H" prechadzaju pasivnym transportom a preto by sa v3etka uvolnena energia

premenila na teplo. 2 pb

c) Ano ovplyvnila. Pre tmavu fazu fotosyntézy je potrebné ATP, ktoré sa
v chloroplastoch syntetizuje na chemiosmotickom principe. NaruSenie
gradientu protonov znizi hnaciu silu pre jeho syntézu rovnako ako
u zivocichov.
2 pb
(Poznamka: Odpoved’ Studentov nemusi byt uplne zhodna — je nutné posudit zmysel

odpovede.)
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