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ANORGANICKA CHEMIE A TECHNOLOGIE 6 BODU

Vazené kolegyné, vazeni kolegové,

bodovani domaciho kola je nesmirné obtizné z divodu nizkého mnoZstvi bodd. Vzhledem k charakteru
domadci ¢asti, kdy si studenti vSechny informace mdZou dohledat/zkonzultovat je bodovani navrzeno prisnéji
nez v dalsich kolech a spis stylem odecitani bodi za chybu od maximalniho poctu za Glohu. Zdlraziiujeme, ze
samoztejmé minimalni mnoZstvi bodii za ukol je 0. VéFime v3ak hlavné VaSemu Gsudku i kdyZ nebude presné
podle nasich instrukci.

Otazka elektronovych vzorci - zde jen uvedeme, Ze pro nas je zasadni, aby studenti ve vzorcich zddrazriovali

vv/

viechny elektronové pary (volné elektrony), nebot budou ve vy3Sich kolech vymyslet mechanismy reakci na

zékladé struktur. Nicméné ac je to v nékterych pfipadech do odi bijici, tak jednotlivé thly mezi molekulami
nejsou predmétem hodnoceni. Po strance mechanismi hledte na smér Sipky - musi jit od mista donorujici
elektrony k mistu s deficitem elektrond.

Uloha 1 Krev chemického primyslu 2 body

1) Neznamé latky A-G a rovnice a - €.
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E H(:::)’”S "Q’E\;\“(:Z:)H kyselina disirova
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F ’I}l\ amoniak
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G H-Ne .3-S;© eN-H siran amonny
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Reakce a: 2S0,+0,—2S0,

Reakce B: SO; + H,0 — H,S0,
Reakce y: SO; + H,S04 — H,S,04
Reakce &: H,S,07 + H,0 — 2 H,S0,4
Reakce €: H,S04 + 2 NH3z — (NH,4),S0,

Za celou sprdavnou tlohu 0,50 bodu.
Za kaZdou chybu (vzorec, ndzev, rovnici, vycisleni) odecist 0,10 bodu od maxima.

Celkem 0,50 bodu.
PrazZeni pyritu

4 FeS,+11 0, — Fe,03;+8 S0,

oxidace:
4(S;)"—>8SV+40e
4Fe" > 4Fe+4e”
redukce:
110,+44e” — 220"
Za spravnou vycislenou rovnici 0,10 bodu.
Za spravné urceni oxid¢ni a redukcni poloreakei 0,20 bodu.
Celkem 0,30 bodu.
Energosadrovec:

CaCO;+2 H,0 + SO, +% 0, — CaS0,4-2H,0 + CO,
Diivod: Oxidy siry jsou toxické a zpUsobuji kyselé desté.

Za spravné vycislenou rovnici 0,10 bodu.
Za sprdavné odtivodnéni 0,10 bodu.

Celkem 0,20 bodu.
Oxidy vanadu

V; = oxid vanadic¢ny

V;, = oxid vanadicity
L0=V=0.

Za kazdou sprdvnou identifikaci slouceniny (ndzev) 0,10 bodu.
Za kaZdy spravny elektronovy vzorec 0,10 bodu.

Celkem 0,40 bodu.
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Rovnice katalyzy

Reakce 2a: 2S0,+V,05—2S0;+4V0,
Reakce 2b: 4V0,+ 0, — 2 V,05
Soucet: 2S0,+0,—2S0;3

Za kaZdou spravnou vycislenou rovnici 0,10 bodu.
Celkem 0,30 bodu.
Syceni kyseliny sirové

Divod: V pripadé reakce oxidu sirového s vodou vznika z diivodu velkého mnoZstvi tepla mlha, se kterou
se dale obtizné manipuluje. Alternativa poskytuje snazsi manipulaci.

Trivialni nazev: oleum
Skupenstvi p¥i vysokém nasyceni: pevné
Za kaZdou sprdavnou odpovéd 0,10 bodu.

Celkem 0,30 body.
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Uloha 2 Z ,,bé*“ na ,,cé“ inzenyrsky 3 body

1) Zastoupeni plynii ve vzduchu:

) = 0,79 - 28,014 0767
W) =579.28,014 + 021 31,998
0,21-31,998

0,79 -28,014 + 0,21 - 31,998

w(0,) =

= 0,233

Za sprdvny postup vypoctu véetné numericky spravného vysledku 0,25 bodu.
Za kaZdou propagacni chybu odecist 0,10 bodu.

Celkem 0,25 bodu.

2) Tok oxidu sirového:
1(S0,, out) = 12(S0,,in) — ¢ - (SO, in) = 2000 kmol h= — 2000 kmol h™ - 0,98 = 40 mol h™?
A (SO,) = 12(SO,, in) — 12(SO,, out) = 1960 mol h*
Reakce probiha v latkovém poméru 1:1 ve smyslu SO,:S0s, proto lze pocitat, Ze An(SO,) = n(S0s):
1m(S05) = An(SO,) - M(S0,) = 1960 mol h™* - 80,057 - 10~3 kg mol~! = 156,911 kgh™?

Za spravny vypocet 0,50 bodu.
Za kaZdou propagacni chybu odecist 0,10 bodu.

Celkem 0,50 bodu.

3) Hmotnost potfebného vzduchu:
Vaci kysliku je pomér reakce 1:2 (0:S0,), pro ekvimolarni hmotnost kysliku tak zbilance
Neq(02) =% n(SO,) obdrZime:
1 . 1
Theq(02) = 5+ An(S0;) - M(0,) = 5+ 1960 mol h™* - 31,998 - 10-*kg mol~* = 31,358 kg h™*
Pro splnéni 5% prebytku kysliku prebytu je nutné, aby:
(03, in) = 1h,4(0,) - 1,05 = 31,358 kgh™" - 1,05 = 32,926 kg h~!
Ze znalosti hmotnostniho zlomku ve vzduchu uréime hmotnostni tok vzduchu:

m(0,,in) 32,926 kgh™?

. hin) = _
m(vzduch, in) w(0,) 0233

= 141,313 kgh™?

Za spravny postup vypoctu véetné numerického vysledku 0,70 bodu.
Za kaZdou propagacni chybu odecist 0,10 bodu.

Celkem 0,70 bodu.

4) Hmotnostni tok vystupu:

Vystup bude obsahovat nezreagovany SO, a kyslik, dale vytvoreny SOs a inertni dusik. Nejjednodussim
feSeni je urdit jednotlivé hmotnostni toky danych latek, souc¢tem zjistit celkovy tok a na zakladé néj i
hmotnostni slozeni.

11(S0,, out) = (S0, out) - M(S0,) = 40 mol h™* - 64,058 - 103 kg mol~" = 2,562 kg h™?
(03, 0ut) = 7i1,4(0,) - 0,05 = 31,358 kg h™1 - 0,05 = 1,568 kg h~*
m(N,, out) = m(vzduch, in) - w(N,) = 141,313 kgh~1- 0,767 = 108,387 kgh™?!
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Celkovy hmotnostni tok na vystupu je pak sou¢tem hmotnostni jednotlivych toka:
m(out) = m(S0,, out) + 1m(0,, out) + m(S05, out) + m(N,, out) =
= 2,562 + 1,568 + 108,387 + 433,548 = 546,065 kgh™?!
SloZeni vystupu:

m(S0,,0ut) 2,562 kgh™

W80, 0ut) = — S ~ 526,065 kgh 1t~ U+ %
(0, 0ut) 6272 kgh™! .
w0z 0ut) = — S~ 546,065 kgh 1~ 20 %
(505, 0ut) 108,387 kg h™*
w805, 0ut) = — S ~ 546,065 kgh T L o0
m(N,,out) 433,548kgh™?
w(N,, out) = = = 79,39 %

m(out)  546,065kgh-1

Za celé sprdavné reseni 0,80 bodu.
Za kaZdou propagacni chybu odecist 0,10 bodu.

Celkem 0,80 bodu.

5) Tok reakéni entalpie:
AH = AR° - A(SO,) = —96 k] mol~* - 1960 mol h™! = —188 160 k] h™*
Za numericky spravné feseni 0,25 bodu.

Celkem 0,25 bodu.

6) Molarni tepelna kapacita vody:
cpm(H20) = ¢(H,0) - M(H,0) = 4190 J kg™* K~* - 18,02 - 1073 kg mol~* = 75,50 ] mol 'K ™!
Za numericky spravné feseni 0,25 bodu.

Celkem 0,25 bodu.

7) Objemovy tok vody:

PFi vypoctu vychazime z toho, Ze veskeré teplo, které pfi reakci vznikne je nutné odvést, tedy, Qodvedens j€
v absolutni hodnoté stejné, jako AH.

|AH]| 188160 - 103 J h~!

V(H,0) = = = 568,655 dm3h~?
(H20) ¢,(H,0) - AT - p(H,0) 4190 kg1 K~1- (92 — 12) K- 0,98713 kg dm~3 m
Za celé spravné feseni 0,25 bodu.
Za kaZdou propagacni chybu odecist 0,10 bodu.
Celkem 0,25 bodu.
Uloha 3 Je libo kyseliny? 1 bod

1) Rovnice:
2 KMnQO, + H,S04 — Mn,07 + K;S04 + H,0 (pohlceno H,S0,)

Typ reakce: dehydratace
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Elektronovy vzorec: o O
I T
¢:hn-g-Mn-g
0. O:
Reakce s ethanolem:
2 Mn207 + C2H50H — 2 COz +3 Hzo +4 MnOz

Za celou sprdvnou tlohu 0,30 bodu.
Za kaZdou chybu (vyCisleni, typ reakce, el. pdr) odecist 0,10 bodu.

Celkem 0,30 bodu.

2) Zdhvodnéni: M&d je uslechtily kov - nebude vytésfiovat vodik z neoxiduijici kyseliny.

Podminky reakce: Koncentrovana kyselina sirovd mé za zvy3ené teploty oxidaéni schopnosti a je
schopna s médi reagovat.

Rovnice reakce:
2 H,S04+ Cu — CuS0O4+ S0, + H,0

Za celou sprdvnou tlohu 0,20 bodu.
Za kaZdou chybu odecist 0,10 bodu.

Celkem 0,20 bodu.
3) Mechanismus:
o e N
I ~ Q H o
o s—0H Heor M — ol ——
HQ/ \o-“v o) HSOy oo ~ >y O Ha,gzzq‘:

Q: .

Za celou spravnou tlohu 0,25 bodu.
Za kazdou chybu (pdr, Sipka, ndboj) odecist 0,10 bodu.

Celkem 0,25 bodu.

4) Reakce s LiAlH;:
Dochazi k prudké reakci protonu a hydridového anionu.
2 LlAlH4 +4 HzSO4 — 8 H2 + leSO4 + Alz(SO4)3

Za spravnou vycislenou rovnici 0,05 bodu.
Za zduvodnéni 0,05 bodu.

Celkem 0,10 bodu.

5) Rovnice: SO, + Cl, — SO,Cl,
Nazev: chlorid sulfurylu
VyuZiti: chloracni &inidlo (pro dcely dehydratace slouZi primérné chlorid thionylu)
Za kaZdou spravnou odpovéd udélit 0,05 bodu.
Celkem 0,15 bodu.
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ORGANICKA CHEMIE A TECHNOLOGIE 6 BODU
Uloha1 Aldolizace, kondenzace a derivatizace 2,5 bodu
1) Produkty:

2)

3)

A B: B c
F NCW HOOC \H/\/\H/
OH

Prvni z uvedenych cinidel je pfikladem tvrdého nukleofilu, ktery reaguje vylucné s tvrdym elektrofilnim
centrem - C=0 vazbou. Zbyvajici dvé jsou nukleofily mékkymi, které pfi reakci s konjugovanym
karbonylem reaguji s ,mékci“ vazbou C=C. Vyména vodikového protonu s rozpoustédlem umoziiuje
izolovat alkohol nebo ve druhych pfipadech derivatizovany karbonyl jako neutralni molekulu. Pokud na
produkt B, navic plisobime kyselinou za tepla, ziskame z formalniho nitrilu kyseliny karboxylovou funkci.

Za kaZdou strukturu 0,10 bodu.
Celkem 0,40 bodu.

Cinidlo: Reaktant se nazyva Grignardovo Cinidlo.

PFiprava: Jde o skupinu latek pfipravovanych pfimou reakci alkyl- nebo aryl-halogenidd s hoféikem.
V naSem pfipadé bychom s hofc¢ikem nechali reagovat brombenzen v etherickém rozpoustédle (neni
predmétem hodnoceni). Timto zplsobem se nukleofilni centrum presouva (,prepdluje®) zatomu
halogenidu na atom uhliku, coz ¢inidlu propUjcuje velmi tvrdy charakter.

Za obecny ndzev a vhodnou pfipravu 2x0,05 bodu.
Za libovolné spravné zdiivodnéni 0,10 bodu.

Celkem nejvyse 0,20 bodu.

Zdtvodnéni: Diivodem je konjugace s elektronegativnim atomem.

Pfitomnost elektronegativnich atomd (konjugovaného atomu kysliku, respektive dusiku ve vazbé C=N)
umoziiuje rozlozit zaporny naboj pres celou vazebnou strukturu, a tim jej stabilizovat. Podobné mékké
nukleofily se pak aduji vZdy atomem uhliku, protoZe vznika nejvyhodné&jsi mozné vazebné usporadani -
vazba C-C.

Celkem 0,20 bodu.
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Rezonan¢ni struktura:

Resonanéni stuktura vznika formalnim posuvem volného elektronového paru na atom uhliku beze zmény
uhlikového skeletu uréeného jednoduchymi vazbami.

5)

6)

7)

Za spravnou strukturu 0,15 bodu (—0,05 za chybéjici naboj).
Celkem 0,15 bodu.

Vybér struktury: struktura vlevo.

Formalni prispévek resonancni struktury je tim vétsi, ¢im vice zapornych naboju je lokalizovanych na
elektronegativnich atomech (v nasem pfipadé na atomu kysliku).

Za sprdvné zdiivodnéni 0,10 bodu.

Doplnéni schématu:

0
O . D
. _ .0 (6] o.
: OEt Q 0"
H —_— -
o O, 0
o H—OF OH  H—OEt
- D!
—_—
.OFt

Posuv elektronovych pard zvolime tak, aby odpovidal nové vzniklym nebo zaniklym vazbam.

Pokud bychom si nebyli jisti nebo neméli dost informaci, postupujeme tak, abychom obnovovali vazebné

vvvvvv

pripady ve studijni literatufe nebo se s nimi na nas obratit. Pro potfeby leto$ni olympiady ale vZdy
vystacime s podobnymi Glohami, jakou jsme praveé vyresili.

Za kaZdou spravnou sipku 0,05 bodu.

Celkem 0,25 bodu.

Odstupujici molelula: H,0

Mechanismus znazorriuje posuv elektroni smérem k hydroxylové funkci, kterd obnovuje své blizké
elektronové okoli prenosem protonu a odstupuje z molekuly jako molekula H,0. Tento krok je podstatou
unimolekularni eliminace s G¢asti baze - Elc.

Za spravny ndzev ¢i vzorec 0,10 bodu.
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Produkty: Jde o tfi struktury:
o) o) 0
)J\)\ F =

Nemélo by byt tézké ovéfit, Ze prvni uvedena molekula je produktem samokondenzace acetonu, druha
vznikla takzvanou zkfizenou kondenzaci obou molekul a posledni uvedena je produktem kondenzace
dvou molekul acetofenonu.

Za kaZdou strukturu 0,10 bodu.
Celkem 0,30 bodu.

Rozdéleni:

enolizovatelné struktury: 1,3, 6
neenolizovatelné struktury: 2,4, 5

Aby bylo mozZné z karbonylové struktury pfipravit enolat, musi obsahovat mirné kyselé atomy vodiku
nesené uhlikem v a-poloze vici karbonylu. Diky konjugaci vzniklého enolatu s karbonylovou skupinou
jsou tyto atomy vodiku aktivované pro reakci se silnou bazi. Doporucujeme si tuto skutecnost na
jednotlivych molekulach ovéfit a navrhnout struktury pfislusnych enolatl (neni pfedmeétem hodnoceni).

Za Uplnou odpovéd celkem 0,50 bodu.

Navrh syntézy:

Pfiprava vychazi zaldolové reakce acetonu a formaldehydu, tedy enolizovatelné karbonylové
slouceniny s neenolizovatelnou. K vychozim strukturam se lze pfibliZit tak, Ze nechame aldolovou reakci
myslené probéhnout v opacném sméru v takzvaném retrosyntetickém schématu:

0 ) o)
)J\/ — )J\/\ e )J\ e
OH

Za uvedeni obou reaktantu celkem 0,20 bodu.

Navrh redukce:

Selektivni redukci karbonylové slouceniny mizeme provést zinkovym amalgamem v prostfedi mineralni
kyseliny (ZnHg, + HCl, H,S0,...), pfipadné v alkalické taveniné hydrazinu (N;Hs, KOH). Prvni uvedeny
postup zahrnujici mirn&j$i podminky se pouZziva Castéji.

Za libovolné zvyraznéné Cinidlo celkem 0,10 bodu.
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Uloha 2 Malonesterova syntéza 1,5 bodu

1) Struktura enolatu:
COOEt

COOEt
Enolat vznika abstrakci vodikového protonu z jediného kyselého centra, které je v molekule k dispozici,

v tomto pfipadé uhliku C2.
Za spravnou strukturu (libovelnou z niZe uvedenych resonanci) 0,15 bodu.

Celkem 0,15 bodu.

2) Rezonanéni struktury:

Enolatovy ion ma celkem 3 resonanéni struktury:
_ o

o ‘) e}
COOEt (‘* OEt
\ - :e - /
OEt COOEt COOEt
S,
.0

Za zvySenou stabilitou aniontu stoji vyznamna delokalizace zaporného naboje resonanci a odtahem
elektronovych pard esterovymi funkcemi. Zatimco ,,bézné“ enolaty odvozené od aldehydi nebo ketonl maji

typicky dvé resonancni struktury, vySe uvedeny enolat tfi.

OEt

Za obé zbyvajici resonancni struktury 0,30 bodu.
Za diskusi celkem nejvyse 0,25 bodu.

Celkem 0,55 bodu.

3) Vedlejsi produkt: Oxid uhlicity.

Jde o produkt dekarboxylace, kterd je umoznéna interakci obou karboxylovych skupin v Sesti¢lenném

kruhu:
(0]
OH (o}
4) (o] /\)\ tautomerizace /\)J\
‘\| P —— 7 OH - OH
:
Ho” \Jo._A

Mechanismus nebude v soutézi dale vyzadovan a neni nutnou soucasti hodnoceni; k vyfeseni ulohy
postacuje Gvaha o reak¢ni stechiometrii podobna postuptm ve studijnich textech.
Za nazev i vzorec celkem 0,10 bodu.

10
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4) Reakéni postupy:

B Cc D E F
1. EtOH/H;0" 1. EtOH/H;0* EtOH/H;0* 1. EtOH/H;0* PCls, POCl;
2. LiAlH,/BH:;, 2. DIBAH, Gprava NEBO PCls,
Gprava pH pH POCL...
- NEBO oxidace - 2. NH3, Uprava pH
produktu A Cr(VI)

Redukce karboxylové skupiny na alkohol je schopné silné redukéni Cinidlo LiAlHa, pfipadné boran
v etherickém rozpoustédle. Mélo by vSak pusobit na (libovolny) ester dané kyseliny, aby nedochazelo
k rozkladu hydridového cinidla (neni soucdst hodnoceni). Alternativné lze redukovat pfimo produkt
reakce C.

Pfevod karboxylové skupiny na aldehyd je mozné provést pfimou redukci esteru slabym stericky
branénym Cinidlem diisobutylalanem (diisobutylaluminium hydride, DIBAH):

H
Al

Vhodnou syntetickou alternativou je vyuzit alkohol prislusné kyseliny a oxidovat jej do stadia karbonylu
slouceninami na bazi Cr(Vl) - PCC nebo PDC, pfipadné CrOs; ve vhodném rozpoustédle (pyridinu, acetonu
nebo octové kyseliné). Tento postup miva velmi dobré vytézky.

Jednoducha esterifikace je pfimocarym postupem; v tomto pfipadé volime podminky pro vznik ethyl-
butanoatu.

Amid organické kyseliny lze nejlépe pfipravit amonolyzou jejiho reaktivnéjSiho derivatu, chloridu
(produkt E) nebo esteru (produkt C). V pfipadé jednoduché butanové kyseliny by amid bylo mozné
pfipravit i opatrnym tepelnym rozkladem jeji amonné soli.

Samotny chlorid kyseliny pak ochotné vznika pisobenim chloraénich ¢inidel zalozenych na derivatech
anorganickych kyselin, tedy naptiklad PCls, POCls;, SOCl, nebo PCls.

Body je nutné udélit za libovolny zvyraznény spravny postup nebo postiZeni alternativ naznacenych
v textu vyse; soutézicim doporucujeme se s vhodnymi syntetickymi postupy dobre seznamit.

Za kaZdé spravné podminky 0,15 bodu.
Celkem 0,60 bodu.

5) Kyselina: Propanova NEBO ethanova kyselina.

Synteticky vyznam ma na vznikajici enolat (viz otdzka 2) pUsobit nejméné jednouhlikatym
halogenderivatem; tento postup vede po zpracovani produktu na propanovou kyselinu. Jako spravnou
[ze uznat kyselinu octovou, ktera vznika prostou dekarboxylaci malonatu; tento postup se nicméné v praxi
nepouziva.

Za ndzev Ci vzorec kyseliny celkem 0,10 bodu.

11
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Uloha3 Vafime presmykac 2 body

1) Piifazeni:

Vyznamnym strukturnim motivem acetonu je C=0 vazba; v IR spektru ji pfislusi silny absorp¢ni pas kolem
1700-1800 cm™ (dostatecné prifazeni). Mimo néj pozorujeme pfechod na vyssi vibraéni stavy C=0 u
pfiblizné dvojnasobného vinoctu. Pas okolo 3000 cm™ je typickym projevem C-H valencnich vibraci,
v tomto pfipadé CH; skupin.

Za prifazeni kaZdého zvyraznéného vinocltu 0,15 bodu.

Celkem 0,30 bodu.

2) Struktura: Rekombinaci obou radikald na jednoduchou C-C vazbu vznika nasledujici latka:

Mg
o

o

Celkem 0,10 bodu.

3) Reakéni podminky: c)

Jedinym vyraznym strukturnim motivem, jejz lze z infraerveného spektra vycist, je alkoholova skupina.
Ta se projevuje intenzivnim pasem u ~3000 cm™. Posuv vibraci uhlovodikového skeletu kvyssim
vlnoctlim je zplisoben pritomnosti dvou hydroxylovych skupin v molekule - kyselou hydrolyzou vyse
uvedeného produktu vznika takzvany vicinalni diol.

Za spravnou volbu 0,15 bodu, za prifazeni klicového vinoctu 0,15 bodu.

Celkem 0,30 bodu.

4) Struktura:

OH
OH

Celkem 0,10 bodu.

5) Pojmenovani: 2,3-dimethylbutan-1,2-diol, trividlné pinakol
Za kaZdy ndzev 0,10 bodu.
Celkem 0,20 bodu.

12



6)

7)

8)

Skolni kolo ChO kategorie E 2022/2023: Teoreticka ¢dst - ReSeni

Mechanismus:
H H OH :OH
o TN ® S
oH H—OH: C
—_— e @ —_—
= HZO
® /H
o’J o
H,0 :
— - .
Za jakékoliv vhodné zakresleni produktu B 0,05 bodu.
Za kaZdou sipku 0,05 bodu.
Celkem 0,30 bodu.
Struktury:
Xl X2 X3 X4
OH oD OH oD
OH oD OH CD, oD CD,
CD, CD,4
D5C CDs DsC CD;

Slouceninou X; je pinakol, struktury zbyvajicich z nich odhadneme spravnou interpretaci jednotlivych
krokU jeho syntézy (otazky 1 a 2). Formalni reakce s vodou nijak neovliviiuje Zadnou z pfitomnych CHs
skupin. Jejich isotopické sloZeni je tak urceno jednotlivymi isotopy acetonu, zatimco isotopické slozeni
OH(D) skupin je dano sloZenim reagujici vody.

Za kaZdou strukturu 0,10 bodu.
Celkem 0,40 bodu.

Zdivodnéni:

Uvedend substituce obecné posouvé vibracni frekvence k niZ§im vlnoétim. Pfi stejnych vazebnych
vlastnostech dané molekuly, které si miZeme predstavit jako tuhost pomyslné pruziny, je obtiznéjsi
rozkmitat téz$i atom, v nasem pripadé deuterium. Vazby O-D (obecné X-D) tak maji nizsi vibracni vinocty

v wev

nez vazby O-H (obecné X-H) a je obtizné&jsi je aktivovat.

Ve zvoleném prikladé [ze popsany kineticky efekt kompenzovat velkym nadbytkem reagujici vody, ktery
zajistuje vysokou rychlost pripravy obou latek X;-.. Chovani, které jsme pravé obecné odhalili, ma ale
znacny vyznam pfi studiu mechanistického chovani C-H vazeb, kterému jsme se vénovali uz v prvni dloze.
Na dalsi priklady se, opét v kontextu karbonylovych sloucenin, spolecné podivame v dalsich kolech
soutéze.

Za sprdvnou odpovéd 0,10 bodu, za libovolné opodstatnitelné zdivodnéni 0,20 bodu.

Celkem 0,30 bodu.
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FYZIKALNi CHEMIE 8 BODU

Uloha 1 Rozklad oxidu dusi¢ného 3 body

1) Rovnice zapsané pomoci rychlostni konstanty k maji tvar

d[N,0s]
—— = —k[N;05],
d[NO
M0 _ 2kin,041,
d[o,] 1
Podobné rovnice zapsané pomoci rychlostni konstanty k‘ maiji tvar
d[N,0s] ,
T] = —2k'[N,05],
d[NO, ,
(%t | = 4k'[N,05],
d[o,]
T = k [NZOS]

Za sprdvny zapis vsech rovnic celkem 0,20 bodu (dil&i body se neudéluji).

2) Srovnanim rovnic zapsanych v tloze 1) (pro libovolnou z reagujicich slozek) ihned zjistujeme, ze k = 2k,
tj. spravna je moznost ii).

Za spravny vybér 0,10 bodu.

3) Vypocity:
a) Objem nadoby vypodteme pomoci vztahu pro objem kvadru:
V=abc=25m-25m-5m=31,25m3.
Ze stavové rovnice ideélniho plynu
pV =nRT = %RT

_ pVM 80000 Pa- 31,25 m3 - 0,108 kg mol™?
M=o ~ 8,314 ] K~ mol~1 - (400 + 273,15) K

=48,2kg

b) Latkovou koncentraci miZzeme opét vyjadfrit ze stavové rovnice idedlniho plynu
pV =nRT
n p 80 000 Pa

L = 14,2 Im™3,
€=U RT 8314 KTmolL- (400 £ 273.15) K _ L w29 molm

Za kaZdy sprdvny postup vypoctu 0,10 bodu.
Za kazdy numericky spravny vysledek 0,05 bodu.

Celkem 0,30 bodu.
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Vypocty:

a) Vztahy pro ¢asovou zavislost koncentrace lze pfimo pouZit k vypoctiim ¢asovych zavislosti parcialnich
tlakd, nebot parcialni tlak plynu je za konstantni teploty pfimo Umérny jeho koncentraci. Parcialni tlak
N,Os tedy za Cas t klesne od poc¢ateéni hodnoty p, na hodnotu

p(N,0:) = pye kt = 80 000 Pa - e~+8107"s710:60s 60 000 Pa = 60 kPa.

b) Barometr méfi celkovy tlak plynu uvnitf v nddobé. Z jedné molekuly N,Os pfitom vzniknou vzdy
2 molekuly NO, a % molekuly O,. Protoze za 10 minut klesl parcialni tlak N,Os o 20 kPa, musel soucasné
vzrlst parcialni tlak NO, z nulové hodnoty na 40 kPa a tlak O, z nulové hodnoty na 10 kPa. Celkovy tlak
v nadobé po 10 minutach je dan souctem parcialnich tlakl vSech plynd, tj.

Deelk = P(N,05) + p(NO,) + p(0,) = 60 kPa + 40 kPa + 10 kPa = 110 kPa.

Za kaZdy sprdvny postup 0,20 bodu.
Za kaZdy spravny Ciselny vysledek 0,10 bodu.

Celkem 0,60 bodu.

Alternativni postup:

MUGZeme také vyuZit rozsahu reakce ¢ v jednotkach kPa. Pro parcialni tlaky jednotlivych sloZek v daném
Case bude platit:

p(N,05) =po — ¢,
p(NO,) = 2¢,

1
p(0;) = Ef

Celkovy tlak tedy bude roven:

1 3
Peeik = P(N205) + p(NO;) +p(02) =po —§ + 28 + 58 =po +5¢.
Rozsah reakce vypocitame ze znalosti parcialniho tlaku N,Os po 10 minutach od pocatku reakce:
& =py —p(N,05) = (80 — 60) kPa = 20 kPa.

Tuto hodnotu nyni dosadime do vztahu pro celkovy tlak:

3 3
Pcelk = Po + Ef = 80 kPa +z - 20 kPa = 110 kPa.

Vypocty:

a) Celkovy tlak v nadobé je dan souc¢tem parcialnich tlakd vSech tfi sloZek. ZapiSeme-li parcialni tlaky
pomoci rozsahu reakce, ziskame pro celkovy tlak vyraz (viz alternativni postup feSeni tlohy 2b):

1 3
Peeik = P(N205) + p(NO,) +p(0;) =py — & + 2 + Ef =pot+ Ef-

Vypocitejme rozsah reakce v Case, kdy je celkovy tlak roven 170 kPa:

2 2 2
& =3 (Peelk — Po) =3 (170 — 80) kPa = 3 90 kPa = 60 kPa.

Parcialni tlak oxidu dusi¢ného v tomto Case je roven:
p(N,05) = p, — & = (80 — 60) kPa = 20 kPa.
Odtud dopoditame konverzi oxidu dusi¢ného:

po —p(N205) (80 —20) Pa
Po ~ 80Pa

{= = 0,75 = 75 %.
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b) Zavislost parcialniho tlaku na ¢ase je popsana rovnici

p(N,05) = ppe ™.

Logaritmovanim a Upravou této rovnice ziskavame
p(N;05)
In————=
Po

Dosazenim vypocitame ¢as, za ktery dosahne parcidlni tlak oxidu dusi¢ného hodnoty 20 kPa (viz Glohu
4a):

—kt.

1. p(N,05) 1 Po 1 80 kPa
t=—7zIn———"="In

- B = 288815 ~ 48,1 min.
o Kk p(N,0g)  48-10*s-1 ' 20kPa s i

Za kaZdy spravny postup 0,20 bodu.
Za kazdy Ciselny vysledek 0,10 bodu.
Celkem 0,60 bodu.

Odvozeni:
Rychlostni rovnice pro jednotlivé déje maji tvar
vy = ky[N;05]
v, = kz[N;05][NO3]
Reakéni rychlost ma jednotku mol dm™ s™, Aby mély obé strany rovnic stejné jednotky, musi platit
[ki] =571,
[k,] = (moldm™3)"1s™! = dm® mol™t s~
Rychlostni konstanta k; ma tedy jednotku s™, konstanta k, ma jednotku dm® mol™ s,

Celkem za jednotky obou rychlostnich konstant 0,30 bodu (dil¢i body se neudéluji).

Vypocéty a odvozeni:

Reakéni mechanismus odpovida celkové chemické rovnici (Il). Reak¢ni rychlost definujeme napfiklad
jako zménu koncentrace kysliku, ktery vznika reakci (4). Je tedy

p = 40021 _
de

Koncentraci astic NO; je tfeba nahradit vyrazem obsahujicim koncentracemi ¢astic, které lze snadno
mérit. Ktomu pouzijeme aproximaci stacionarniho stavu, podle niZ je rychlost vzniku astice NO;
rovna rychlosti jejiho zéniku, tj. plati:

k1[N;0s] = k;[N,05][NOs]
[NOg] ==

2

k2[N205][NO3].

kq

v = k3[N;05][NO3] = k,[N,05] T = k;[N,05]
2

Navrzeny mechanismus je tedy vsouladu se skutecnosti, Zze reakce je prvniho fadu viciN,Os.
Mechanismus i definovana reak¢ni rychlost odpovida celkové chemické rovnici, pro niz ma rychlostni
rovnice tvar (viz Ulohu 1)

v = k'[N,05].
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Platitedy k' = k, a protoze k = 2k’,je k = 2k,. Mezi experimentalni rychlostni konstantou pro celkovou
chemickou rovnici a rychlostnimi konstantami elementarnich reakci tedy plati vztah k = 2k;.

Za vyjadreni staciondrni koncentrace NO; 0,40 bodu.
Za spravny zapis rychlostni rovnice a vztahu mezi rychlostnimi konstantami 0,20 bodu.

Celkem za celou tlohu 0,60 bodu.

Alternativni postup:

Celkovou reakéni rychlost bylo mozné definovat i pomoci jinych reagujicich slozek, napriklad jako
1d[N,05]
2 dt

Oxid dusi¢ny vystupuje v obou elementarnich krocich, pro ¢asovou zménu jeho koncentrace by platilo

% = —k;[N,05] — k;[N,05][NO;].

Pro reakéni rychlost bychom tedy ziskali

1d[N,05] 1 1
v = _E% = 5 %1 [N205] + = k[N, 05][NO].

Na Castici NOs; bychom analogicky uplatnili aproximaci stacionarniho stavu a dosazenim jeji stacionarni
koncentrace do rychlostni rovnice bychom opét ziskali:
1d[N,05] 1 1

1 1 k
VESS T §k1[N205] +Ek2[N205][N03] = §k1[N205] + Ekz[Nzos]k_: =

v =

1 1
= E’H[Nzos] + E’H[Nzos] = k;[N,05]

Identifikace rychlost uréujiciho kroku

Uplatnénim aproximace stacionarniho stavu na ¢astici NO; jsme zjistili, Ze celkova reakéni rychlost je
identicka s reakéni rychlosti prvniho elementarniho kroku. Tento krok je tedy rychlost uréujicim stupném
reakce.

Za spravnou odpovéd 0,30 bodu.
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Uloha 2 Radikalova polymerizace styrenu 2,5 bodu

1) R&dreakce:

Dil¢i reakéni rfady odpovidaji exponentim u koncentraci jednotlivych reaktantl, reakce je fadu 1

vlci styrenu, radu 0,5 vici dibenzoylperoxidu a celkovy reakénifad je 0,5+ 1=1,5.

Za spravnou odpovéd 0,25 bodu.

2) Jednotky:
Reakéni rychlost ma jednotku mol dm™ s, Aby jednotky obou stran rovnice byly stejné, musi platit
mol dm™3 s™! = [key, | (mol dm™*) (mol dm™=3)5,
Aby byla tato rovnice splnéna, musi byt
kexp = s~ '(mol dm™3)7%% = s7* mol~%° dm™>.
Experimentalni rychlostni konstanta ma tedy jednotku dm* mol™° s,

Za spravnou odpovéd' 0,25 bodu.

3) Rychlostnirovnice:

Primo z definice reakéni rychlosti plyne

d[R_C?tOR] = —k,[ROOR]
4RO _ o [ROOR] = k,[RO J[M]
d[M]
Tl —k3[RO -][M] — k3[R -][M]
d[R ]
—ap = k2[ROIM] = 2ky[R ]2
d[P] .
Fra k4[R2

Za sprdvny zdpis vsech rovnic 0,50 bodu (pfi chybé pouze v jedné rovnici udélit 0,20 bodu).

4) Vypocty:
Aplikaci aproximace stacionarniho stavu na radikaly RO- ziskavame:
2k,[ROOR] = k,[RO -][M]
RO 2k,[ROOR]
k2[M]
Podobné aplikaci aproximace stacionarniho stavu na radikaly R-:

k2[RO -][M] = 2k, [R-]?

— sz[M] sz[M] 2k, [ROOR] _ Jkl[ROOR]

2k, ROT= |7~ Iy [M] ka

Vypocitejme koncentrace obou typ0 radikall ve stacionarnim stavu:

RO 2k;[ROOR]  2-42-107°s™*- 0,01 mol dm™3
© kp,[M]  2,5-103dm3 mol-ts-!-0,5mol dm~3

=6,72 107 mol dm~3,
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=1,67-10"7 mol dm~3.

R = k;[ROOR] _ [4,2-1076 510,01 mol dm~2
- ky - 1,5-10% dm3 mol~1s~1

Za sprdvny vztah pro staciondrni koncentraci radikald RO- 0,30 bodu.
Za spravny vztah pro staciondrni koncentraci radikdld R- 0,30 bodu.
Za oba spravné Ciselné vysledky 0,15 bodu.

Celkem za celou tlohu 0,75 bodu.

Vypodty:
Rychlost propagace je dana vztahem
vp = k3[M][R ]
rychlost terminace
v = ky[R -]

Vypocitejme nyni podil rychlosti propagace a rychlosti zaniku radikald terminaci, tj. stfedni délku
kinetického retézce (rychlost zaniku radikal je dana vyrazem 2v,, protoZze pfiterminaci zanikaji vzdy
dva radikaly):

v, k3[M][R-]  k3[M] 2,5-103 dm® mol~ts~1- 0,5 mol dm™3

_% _ _ - =2 495,
W) 2v,  2k4[R-12  2k4[R:] 2-1,5-10°dm3 mol-1s~1-1,67 - 10~7 mol dm—3

Primérny radikal tedy od svého vzniku naroste do délky 2 495 monomernich jednotek. Abychom vsak
vypocitali stfedni polymerizacni stuperi, musime uvazit, ze pfi terminaci se dva narostlé radikaly spoji
vjediny fetézec, tj. primérné bude stfedni polymerizac¢ni stupen dan dvojnasobkem stfedni délky
kinetického retézce:
(X)p = 2(v) =2-2495 = 4990.

Pri pouZziti hodnoty [R*] =2:107" mol dm™3:

k3 [M] 2,5-10% dm® mol™* s7! - 0,5 mol dm™3

(v) = = — — — = 2084,
2k4R] 2-1,5-10°dm3 mol~ts~1-2-10"7 mol dm~3

(X)p, =2(v) =2-2495 =4 168.

Za spravny postup 0,50 bodu.
Za Ciselny vysledek 0,25 bodu.

Celkem za celou tlohu 0,75 bodu.
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Uloha 3 Koralkova

2,5 bodu

1) Vypocty:

V souboru A nejprve vystupuje pét rliznych hodnot X. ZapiSme nejprve pocty retizkl jednotlivych typd
(N) a vypocitejme jejich hmotnosti (m = Xm,, kde m; = 0,5 g je hmotnost jednoho korélku).

X 3 4 5 10 13
N 6 6 5 2 1
my 1,5 2,0 2,5 5,0 6,5
Distribucni funkce napft. pro X = 3 vypocteme takto:
fuX =3) =w=i=o,3o
Neeix 20
X =3) _N&X=3)mX=3)_ 6-15_ 0.18
Meelk 50

Analogicky vypoc¢teme distribucni funkce pro dalsi typy fetizkd. Vysledna tabulka je nasledujici:

X 3 4 5 10 13
f(X) 0,30 0,30 0,25 0,10 0,05
fu(X) 0,18 0,24 0,25 0,20 0,13

V souboru B existuje jediny typ Fetizk( a jejich délkaje X = 20. Pro hodnotu X = 20 tak dosahuji obé
distribu¢ni funkce hodnoty 1.

X 20
fa(X) 1
fw(X) 1

Za spravnou tabulku k souboru A 0,30 bodu.
Za spravnou tabulku k souboru B 0,30 bodu.

Celkem za celou tlohu 0,60 bodu.

2) Vypocty:
a) Pocetné stfedni délka retizku A:
(X),=3-030+4-030+5-0,25+10-0,10+ 13-0,05=5
Pocetné stfedni délka Fetizku B:
(X), = 201,00 = 20
Hmotnostné stiedni délka fetizku A:

(X),=3:0,184+4-0,24+5-0,254+10-0,20+ 13- 0,13 = 6,44.
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Hmotnostné stfedni délka Fetizku B:

(X),, = 20 - 1,00 = 20.

b) Stfedni hmotnostifetizkd ziskdme vynasobenim stfednich délek hmotnosti jednoho koralku je
m;=0,5¢.

Pocetné stfedni hmotnost A:
(mh, = (X)ym; =5-05g=25g
Pocetné stfedni hmotnost B:
(m), = (X),m; =20-05g=10g.
Hmotnostné stfedni hmotnost fetizku A:
(m), =(X)ym; =6,44-0,5g =3,22g.
Hmotnostné stfedni hmotnost Fetizku B:

(m),, = (X),m; =20-05g=10g.

¢) Index polydisperzity mGzeme v obou pfipadech vypocitat jako

_ (X)w _ (m),,
n (X)n B (m),

Index polydisperzity souboru A:

6,44
In = T = 1,288

Index polydisperzity souboru B:
20

In = 55 = 1,000.

Za spravné Ciselné vysledky délky retizku celkem 0,25 bodu.
Za spravné Ciselné vysledky hmotnosti fetizku celkem 0,25 bodu.
Za spravné Ciselné hodnoty indexu polydisperzity dohromady 0,20 bodu.

Celkem za celou tlohu 0,70 bodu.

Vypocty:
Stfedni polymerizacni stupné maji pro Schulzovu-Floryho distribuci tvar, ze kterého vyjadiime /,:
1 1+p
X)py = ——,(X),, = ——
(W = 7 O =7
(X
I =—Y =1+
T, P

Stfedni molarni hmotnosti ziskdme vynasobenim stfednich polymerizacnich stupiiCi molarni hmotnostni
monomerni jednotky (pro polypropylen My = 42,08 g mol™).

(M)n = (X)nMU: <M)w = <X)WMU'
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Dosadime (p =0,75):

1 1
=15 =1T=075 *
1+0,75
v =1"075"

IL,=1+p=175
(M), = (X),My = 4-42,08 gmol~! = 168,32 g mol?,
(M),, = (X),,My =7 - 42,08 gmol™! = 294,56 g mol ™!

Za spravné Ciselné vysledky 0,25 bodu (dil¢i body se neudéluji).

Celkem za celou tlohu 0,50 bodu.

4) Metoda:

Osmometrii stanovime pocetné stfedni molarni hmotnost (osmoticky tlak zavisi na poctu molekul),
pomoci statického rozptylu svétlastanovime hmotnostné stfedni molarni  hmotnost
(intenzita rozptyleného svétla zavisi na velikosti molekul).

Za spravnou odpovéd' 0,20 bodu.

5) Odpovédi:
a) vzorek A; b) vzorek C
Za sprdvné odpovédi celkem 0,25 bodu (dil¢i body se neudéluji).
6) Navrh:
Diferencialni refraktometricka detekce (tj. méreni rozdilu index(i lomu vzorku a Cistého rozpoustédla),

spektrofotometrickd detekce (méfeni absorbance vinfraCervené, popf. v ultrafialové oblasti),
viskozimetricka detekce, detekce rozptylu svétla.

Za alespori dva spravné pfiklady 0,25 bodu.
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