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ANORGANICKA CHEMIE

Uloha 1 Martan

Jsem nejslavnéj$im muzem na Zemi. AZ na to, Ze nejsem na zemi. ..

Jmenuji se Mark Watney a zkejsnul jsem na Marsu docela sam.
Nejvic mé trapi nedostatek vody. Abych prezil, potiebuju 250
litrti vody. MozZna u toho umiu, ale budu si ji muset vyrobit. Pte-
ci jenom ty kurzy chemie z ptipravky k né¢emu budou.

V piistavacim modulu zbylo 292 litri hydrazinu. To je hodné
nepfijemnd kapalina. Pouziva se jako raketovy palivo
V hypergolicky smési s oxidem dusic¢itym. V motorech modulu
zustal taky iridiovy katalyzator. To je ono — na iridiu se hydrazin
rozklada na dusik a vodik. A ten ja potiebuju! Stékani vodiku
nam ukazovali uz na zékladce. Jdu na to. Pokud jsou tyhle fadky

16 BODU

6 bodu

posledni, které cCtete, tak to St€klo moc. A na misté, kde staval Hub, bude jen ,,Paméatecni krater

Marka Watneyho“.

1. Kolik litri vody mize Mark maximalné vyrobit ze zasob hydrazinu? Umie Zizni? p(NoHg) =

1,021 gcm’

2. Hypergolicka reakce znamena, Ze se se palivo spontanné vzniti po kontaktu s oxidaénim ¢ini-
dlem. NapiSte rovnici reakce hydrazinu s kapalnym (dimernim) oxidem dusi¢itym.

3. Katalyticky rozklad hydrazinu je ovSem komplikovanéjsi, nez si Mark mysli, mize totiz vznikat
také amoniak. NASA si nechala zpracovat studii® zavislosti stechiometrie rozkladu hydrazinu na

teploté a pouzitém katalyzatoru:

3NHy — 4(1—)() NHs; + (1 + ZX) N, + 6X H,
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Obrazek 1: Stechiometrie reakce.

1 0. 1.Smith, W. C. Solomon: Kinetics of Hydrazine Decomposition on Iridium and AluminaSupported Iridium Cataly-

sts, Air Force Rocket Propulsion Laboratory, California
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Jaké doporuceni ohledné katalyzatoru a teploty byste dali Markovi, aby vznikalo co nejméné
amoniaku?

4. Je vznikajici amoniak problémem? DoloZte rovnici.

5. V oblasti prolozené prerusovanou ¢arou probiha reakce podle definované stechiometrie. Zapiste
chemickou rovnici.

6. Shodou okolnosti i iridiovy katalyzator na nosici (Al2O3) byl pro Gcely studie pfipraven redukci
hexachloridoiriditanu vodnym roztokem hydrazinu. ZapiSte iontovou rovnici.

Uloha 2 A kde se bere? 5 bodu

Mark védél, ze se o hydrazinu tiké, ze ma kromé radioaktivity vSechny skvé€lé vlastnosti, jaké muze
kapalina mit — t€ka, drazdi a lepta sliznice, je karcinogenni a hotlavy. A taky si pamatoval, Ze se uz
ptes 200 let vyrabi pofad stejné — Raschigovym procesem.

1. Nakreslete strukturni elektronovy vzorec hydrazinu.

2. Vazba N—N je slabsi, nez bychom na prvek 2. periody oéekavali (podobné jako v H,O, nebo
molekule F,). Pro¢?

V prvnim krokem (1) Rashigova procesu je reakce chlornanu sodného s amoniakem pii 5 °C. Ve
druhém kroku (2) se vznikly roztok chloraminu smisi s dalsi roztokem amoniaku pfi teploté 130 °C,
vznika hydrazin. Tento postup je nutny, aby se potlacila parazitni reakce (3) vznikajiciho hydrazinu
S chloraminem (vznika dusik a stil), ktera je katalyzovana ionty ptechodnych kovu.

3. Napiste rovnice reakci (1) — (3)
4. Pfti vyrobé se jeden z reaktantti reakce (2) pouziva ve 30ndsobném piebytku. Ktery to je a proc?

Pro zvyseni vytézku se do roztoki pii vyrob¢ pfidava Zelatina, nebo EDTA. Proc?

Uloha 3 Organokovoveé katalyzatory 5 bodu

1. Jsou nasledujici slou¢eniny/ionty z hlediska 18-tielektronového pravidla stabilni?

sloucenina/ion spliiuje 18- pravidlo

[Fe(n>-Cp)(Me)(CO)s] | ANO NE
[Mn(m>-Cp)(1)(CO):]* | ANO NE
[Cr(n°-benzen)(CO)4] ANO NE
[Ir(m>-Cp)(PMes)(H),] | ANO NE

Cp = cyklopentadienylovy anion (CsHs)™; PMes = trimethylfosfin, P(CH3)3
K hydrogenacim dvojnych vazeb se Casto vyuzivaji jako katalyzatory koordina¢ni slouc¢eniny rho-
dia, napt. tzv. Wilkinsontv katalyzator [Rh(PPh3)3;Cl] a jeho nejriznéjs$i modifikace, napf.
[Rh(PPh3)3(H)(CO)]. Vlastni hydrogenace organického substratu pak probiha ve vodikové atmosfé-
fe za laboratorni teploty.

2. Jaky tvar maji koordina¢ni polyedry slouc¢enin [Rh(PPhs)3;Cl] a [Rh(PPh3)3(H)(CO)]? Molekuly
nakreslete s jednozna¢nym ur¢enim stereochemie.

3. V ptipadé modifikovaného katalyzatoru [Rh(PPhs)3(H)(CO)] je nejprve nutna disociace jedné
z trifenylfosfinovych molekul, aby katalyticka reakce viibec probihala. Pro¢?
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4. Pti nekterych hydrogenacnich reakcich se jako vstupni stabilni prekurzory katalyzatort vyuziva-
ji 1 klastrové karbonylové slouceniny. Dvéma takovymi piiklady mohou byt [Ruz(CO)i2] a
[Fe4(CO)4(n°-Cp)4]. Navrhndte strukturu obou klastri a nakreslete je.
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ORGANICKA CHEMIE 16 BODU

Uloha 1 B-Fellandren 6 bodu

B-Fellandren (1, 6-isopropyl-3-methylidencyklohexen) je monoterpen, ktery se vyskytuje v silicich
fenyklu a v kanadském balzamu. Podrobme ho nyni reakci s jednim ekvivalentem DBr.

1. Kolik moznych konstitu¢nich izomeru lze touto reakci teoreticky ziskat, nezname-li blizsi
reak¢ni podminky a zanedbame-li sterické a elektronové vlivy?

2. Ktery konkrétni konstitu¢ni izomer dostaneme:
a) provedeme-li reakci pii -78 °C? Tento produkt bude dale oznacen jako A.
b) provedeme-li reakci pii 60 °C za soucasného ozafovani UV svétlem?

V obou ptipadech svou volbu zdivodnéte.

Produkt reakce z ukolu 2a) (A) je dale podroben sérii dalSich reakci podle nésledujiciho schématu:

DBr (1 ekv.) EtONa DBr (1 ekv.) EtONa
> > > —_— +
-78 °C A EtOH, A B -78 °C c EtOH, A B+D

1

3. Urcete strukturu latek B, C a D. Latky B a D jsou izotopomery a-fellandrenu, konstitu¢niho
izomeru nasi vychozi latky, B-fellandrenu.

Uloha 2 Pokrogilé ozonolyzovani 5 bodu

Ozonolyza alkenli je povazovana za destruktivni metodu, ktera oxidativné $té€pi vSechny dvojné
vazby v molekule. Avsak v ptipad¢€, ze provedeme ozonolyzu napi. dienu 2 v pfitomnosti indikatoru
3, Ize provést chemoselektivni Stépeni pouze reaktivnéjsi dvojné vazby.

0 g

y 1. O, indikator 3 - Nan O
, 2. Me,S B Ney
H oH ©/

2 indikator 3
1. Urcete, jaky produkt E vznikne ozonolyzou dienu 2.

EtHN

2. Vysvétlete funkci indikatoru 3.

Ozonolyza je vyuzivana pro ptipravu karbonylovych slouéenin, které lze dale modifikovat napfi-
klad aldolovou kondenzaci. Piikladem tohoto vyuZiti je syntéza diketonu 5.
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O OH O
1. 04 e Ca(OAc)2 O‘O
| 2. PPh,
5
4

Ozonolyza je vyuzivana pro piipravu karbonylovych slou¢enin, které 1ze dale modifikovat napfi-
klad aldolovou kondenzaci. Piikladem tohoto vyuziti je syntéza diketonu 5.

3. Napiste strukturu polyketonu F, ktery vznikne Gplnou ozonolyzou polyenu 4.

4. U ketonu F oznacte, které atomy uhliku se ucastni kondenzacni reakce za vzniku diketonu 5.

Uloha 3 Yatakemycin 5 bodu

Yatakemycin je ptirodni latka izolovana z kvasinek rodu Streptomyces. Je to antibiotikum, které ma
zéaroven protirakovinné uc¢inky. Neni tedy divu, ze si tato latka ziskala pozornost syntetickych che-
mikil.

a d

Yatakemycin

Soucasti totalni syntézy yatakemycinu je Dielsova-Alderova reakce mezi dienem G a dienofilem H
za vzniku slouceniny 6. Ta ihned podléha bazicky katalyzované izomeraci za vzniku latky I, ktera
obsahuje tfi benzenova jadra.

_o
Dielsova-Alderova N” o
reakce | (o) Et;N |
+ - -
G*+H izomerace
H,CO OCH;

1. Identifikujte latky G, Ha l.

Z produktu I Ize v jediném reak¢énim kroku ziskat latku 7 obsahujici tzv. cyklicky hemiaminal. Pred
uzavienim tohoto péti¢lenného cyklu vznika meziprodukt J obsahujici aldehydickou funkéni skupi-
nu.
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HO _0
X N" o
P, [J] -, 0o
H,COOC
3 OCH; 7
HN_ O

2. Uved'te podminky X reakce vedouci od latky I ke slou¢ening 7.
3. Jaka je struktura meziproduktu J?
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FYZIKALNI CHEMIE 16 BODU

Uloha 1 NDR 10 bodt

Jednim ze symbolti Némecké demokratické republiky (NDR) je bezesporu trabant - osobni auto-
mobil s dvoutaktnim zaZehovym motorem a plastovou karoserii (obrazek 1).

1. Doplite obrazek 1.

Obrazek 1: Trabant - osobni automobil s dvoutaktnim zazehovym motorem a plastovou karoserii.

Model 601 mé& objem nadrze 24 dm® a jako palivo mu slouZi benzin, diive 70-ti oktanovy
NORMAL, pozd¢ji SPECIAL 91. My si v této tloze budeme piedstavovat, Ze trabant jezdi na iso-
oktan CgH1s o hustots 690 kg m=. Tlak nasycenych par p® isooktanu lze vyjadfit rovnici

In(p°) = 10,777 — 4006,04-T *,
kde teplota je vyjadiena v jednotkach kelvin a tlak v jednotkach bar.

2. Kolik molekul isooktanu bude v uzaviené nadrzi v plynné fazi pii teploté 25 °C, pokud jsme do
prazdné nadrze natankovali 10 dm?® isooktanu.

3. Vypocitejte vyparnou entalpii isooktanu (napovéda: vS§imnéte si podobnosti rovnice tlaku nasy-
cenych par s rovnici Clausiovou-Clapeyronovou).

Pfi fizeném spalovani isooktanu v dvoutaktnim motoru se nejdiive do zazehového valce vstiikne
smés benzinu (zde 68,52 mg isooktanu) a vzduchu (21,0 obj. % O,, 79,0 obj. % N;). Isooktan se
ihned vypati a zbytek objemu vélce zaujme vzduch (uvazujte, ze smés se bude nachdzet celd
v plynném skupenstvi, za tlaku 1 bar a za teploty 25 °C). Poté se pist uzavie a smés je stlaCena na
1/9 objemu valce, jehoZ celkovy objem je 0,9 dm?®. Stadovani probiha tak rychle, Ze je moZno pro-
ces povazZovat za adiabaticky.

4. Jaka je teoreticka teplota a tlak smési po stlaceni? Poissonovu konstantu uvazujte y = 1,24.

Jakmile nastane stlaceni smési do adekvatniho objemu, tak je smés zazehnuta svickou a dojde k
rychlému izochorickému spaleni. V odpovidajicim rozsahu teplot a maji molarni tepelné kapacity
za konstatniho objemu nasledujici praimérné hodnoty:

« isooktan(g) 282,5 J mol™ K™

o kyslik(g) 21,2 J mol™ K™

« oxid uhli¢ity(g) 25,9 J mol™* K™

« voda(g) 27,3 I mol™* K*
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Zména vnitini energie pifi aplném spaleni isooktanu (g) na oxid uhlic¢ity (g) a vodu (I) je
AUg (298,15 K) = —5451,3 kJ mol™. Zména vnitini energie pfi odpafeni jednoho molu vody je
AU,4p(298,15 K) = +41,5 kJ mol™.

5. S vyuzitim termochemickych udaji vypocitejte, kolik tepla se uvolni pfi spaleni veskerého iso-
oktanu pfi na$i teoretické teploté (uvaZzujme, Ze se v prub&hu spalovani neméni teplota) na oxid
uhlicity (g) a vodu(g)? Pokud jste nespocitali ulohu3, tak uvazujte teplotu
spalovani T =500 K.

Experimentalné bylo zjisténo, ze pii takovémto spalovani je tieba v priméru 34,643 J na to, aby se

1 mol spalené smési (smés dusiku, oxidu uhli¢itého a vody) ohtal o 1 K. Piedpokladejte, Ze reakce

probéhne ze 100 %. Nezapomerite, ze ve smési je obsazen vzduch a ze latkové mnozstvi se s reakei

meéni!

6. Jakd by byla za zminénych podminek teoretickd kone¢na teplota spalené smési? Nutno pozna-
menat, Zze ve skute¢nosti bude tato teplota vyrazné nizsi (~1100 K). Pokud jste nespocitali ulohu
4, ¢iulohu 5, pak pouzijte Q = 3000 J a pocatecni teplotu T = 500 K.

Po izochorickém spaleni smési dojde k adiabatické expanzi plynu. Tento krok je pravé hnacim kro-
kem celého motoru - zde dochazi k pfemén¢ vnitini energie plynu na praci plynu, kterd se mecha-
nicky pfeménuje v pohon kol.

7. Jaka maximalni prace se pfi jednom cyklu vykona, prob&hne-li expanze vratné? Jaka je teoretic-
ka uc¢innost jednoho cyklu? Nezapomente, ze prace se konna i pii stlacovani plynu! Uvazujte, ze
tepelna kapacita spalené smési je stejna jako tepelnd kapacita té nespalené.

Poté uz jen dojde k vyfuku spalin a cely cyklus miize zacit znovu.

Uloha 2 CHEDEMRYV 6 bodut

Jistd chemické vyroba na severu Cech - uvedeme pouze jeji akronym CHEDEMRY - je nechvalng
znama jako vyznamny regionalni zneciStovatel zivotniho prostiedi.

1. Jak by mohl znit plny ndzev chemicky CHEDEMRV? Navrhnéte alespon jednu variantu a na
velikost jednotlivych pismen neberte ohled.

Systémem zanedbanych kapalinovych rozvodu, ignorovanych prisakt a trativodi se do nedalekého
rybni¢ku dostava toxicka latka X. Do rybni¢ku se dostava ve formé 0,030 M roztoku rychlosti
0,5 m*hod™. Rybnitek, jenz nema zadny dalii piitok, zaujima plochu 1500,0 m?, jeho primérna
hloubka je 70,0 cm a jeho objem se v ¢ase neméni. Voda se odpafuje konstantni rychlosti 2,0 dm?
m~ den’. Bylo zjisténo, Ze plosna rychlost odparu toxickée latky je pfimo imérna jejimu molarnimu
zlomku v rybnitku, a Ze konstanta tm&rmosti kx ma hodnotu 7,47 mol m™ hod™. Rybni&ek je do-
movem kolonie ropaki - vodnich organismt, kterym toxicka latka piekvapivé nevadi. Piedpokla-
dejte, Ze jejich Fadénim se rybnitek okamzit& promichava. Hustotu vody uvaZujte 997 kg m™,

2. Urcete stacionarni molarni koncentraci latky X v rybnicku.
Experimentalné bylo zjisténo, ze stacionarni koncentrace méa hodnotu 0,020 M. Nésledné bylo pro-

kazano, ze ropaci jsou schopni roztok toxické latky metabolizovat, pficemz prumérny ropak spotrada
3,6 mol latky X za den.

3. Urcete velikost populace ropakti v rybnicku pobliz chemické vyroby CHEDEMRYV.

Pokud by chemicka CHEDEMRYV fungovala jiz za 2. svétové valky, zfejmé by se stala terem spo-
jeneckého bombardovani podobné jako tehdy Sudetenldndische Treibstoffwerke v Zaluzi
u Mostu (t. ¢. Maltheuern bei Briix), na kterou béhem kvétna 1944 dopadlo 1650 bomb. Na obrazku
2 je planek arealu chemicky CHEDEMRV.
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mimo areal
areal

100 n

Obrazek 2: Planek chemického zavodu CHEDEMRYV. A: sklady, B: sefadi$té¢ vagont, C: depo Zelezni¢nich vozidel, D:
primarni vyroba, E: Skolici stfedisko, F: administrativni budovy, G: sekundarni vyroba, M: marodka.

4. Jaka je pravdépodobnost, ze by alespon jedna bomba zasahla sefadisté vagoni, dopadlo-li by do
arealu pouhych 75 bomb, a to rozmisténych zcela nahodné?

10
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BIOCHEMIE 12 BODU

Uloha 1 Vino 10 bod

Ve vinafstvi se pouziva tzv. malolaktické kvaSeni baktériemi Oenococcus oeni, kdy se fizené de-
graduje kyselina jable¢na na kyselinu mlé¢nou (2-hydroxypropanovou).

1. NapiSte rovnici malolaktického kvaseni (strukturnimi vzorci).
2. Co toto kvaseni udéla s kyselosti vina a pro¢?

3. Vino obsahovalo zbytkovou kyselinu 3,6 g/l (titrovano jako kyselina vinna), z toho byla polovi-
na titru kyseliny jable¢né. Jaky je titr zbytkové kyseliny (titrovano jako kyselina vinnd) po pro-
behlém malolaktickém kvaseni? Pfedpokladejte 100 % konverzi, zménu objemu pii fermentaci
zanedbejte.

4. V potravinarstvi se nékdy vyuziva proces, kdy je kyselina mlécna cilené produkovana mikroor-
ganismy ze sacharidovych substratli. Vyjmenujte alespoil jeden vyrobek, kde je tato technologie
pouzita.

5. Pokud je vino v kontaktu se vzduchem, hrozi, Ze se jeho kyselost zvysi. O jaky bakteridlni pro-
ces jde a co je jeho produktem? NapiSte rovnici.

6. Proces popsany Vv otazce 5 se vyuziva i pramyslové. Pokud nechame prob&hnout tento proces
z ethanolu o koncentraci 8 objemovych procent, jak koncentrovanou kyselinu na konci vyrobi-
me (v objemovych procentech)? Predpokladejte 100 % konverzi, zménu objemu pii fermentaci
zanedbejte.

7. Proces popsany v otdzce 5 probihd i v lidském téle, i kdyZ vlastni enzymy jsou ponékud odlisné.
Co je toxickym meziproduktem zptisobujicim ,,kocovinu“? Jak se jmenuji dva enzymy kataly-
zujici tento proces v lidském téle?

8. Kysely produkt popsany v otdzce 5 je v lidském téle okamzité metabolizovan dilezitym katabo-
lickym procesem. Jakym?

9. Protijedem methanolu je ethanol. Pro¢? Stru¢né popiste.

10. Kvasinka Saccharomyces cerevisiae je fakultativni aerob, tj. je schopna Zit v prostiedi bez kys-
liku i v jeho pfitomnosti a piepinat metabolismus podle toho. Jak se zméni vytézek ethanolu a
hmotnost kvasnic na konci fermentace, pokud ji provedeme v pfitomnosti vzduchu oproti anae-
robnim podminkam?

Uloha 2 Efedrin 2 body

Efedrin je stimulant ptuvodné izolovany z rostliny chvojniku (Ephedra sp.), ktery je pramyslové
produkovan fermentacni technologii za pouziti kvasinky Saccharomyces cerevisiae. V této techno-
logii je do Zivného média (obvykle na bazi melasy) pfidavan benzaldehyd, z néjz kvasinky vypro-
dukuiji jisty hydroxyketon. Ten se izoluje a reduktivni aminaci methylaminem poskytne finalni pro-
dukt efedrin, chemicky 2-(methylamino)-1-fenyl-1-propanol.

1. Zapiste strukturnimi vzorci reakéni schéma dvou hlavnich procesii popsanych vyse v technolo-
gii vyroby efedrinu.

2. Pii fermentaci je nutné kontrolovat pfistup vzduchu, kdyz je kysliku malo, vznika jeden vedlejsi
produkt (ktery sice neni toxicky, ale snizuje vytézek), pokud moc, vznika jiny produkt, ktery je

11
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pro kvasinky toxicky a ktery se uZiva ke konzervaci potravin. O jaké dva vedlejSi produkty se
jedna?

Zadané hodnoty: A/(C) = 12, A((H) =1, A(O) = 16, hustota ethanolu 0,789 g/ml, hustota kapalné
kyseliny z otazky 6 je 1,049 g/ml.

12
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stavova rovnice idealniho plynu

Van der Waalsova stavova rovnice

Clausiova-Clapeyronova rovnice

Antoineova rovnice

Raoultuv zakon

Henryho zékon

Daltontv zakon

zména vnitini energie

zména entalpie

pV =nRT = NkT

(@ +%%) - (V — nb) = nRT

In(p,) —In(p,) = TR (T_z -

Sy — B
In(p )—A+T_C

pL=p7 X

P1 =Ky x4
Pcetkovy = P1 T D2
AU=Q+W

AH = AU + A(p - V)

V nasledujicich tfech vztazich X zna¢i vnitini energii ¢i entalpii

Laplacetv-Lavoisierav zakon

Hessuv zakon

Kirchhoffav zakon

teplo za konstantniho objemu

teplo za konstantniho tlaku

prace plynu za konstantniho tlaku

ruzné formy Poissonova zédkona

AX1p = —AX5 4

AX]__)3 = AX]__,Z + AXZ_,3

AX(TZ) = AX(Tl) + Cx,m(TZ - Tl)

AU =Q =n-cyp;, AT

AH =Q =n-cpm, AT

W =—pAV =—p-(V; —V1)

pVY = Konstanta

TVY~1 = konstanta

ol 4
14

Tp v = konstanta

13
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prace plynu pii obecném adiabatickém déji [Q = 0]

préace plynu pfi vratném adiabatickém d¢&ji

ucinnost déje

rozdélovaci koeficient

Vztlakova sila
Tihova sila
objem koule

povrch koule
obvod kruhu
obsah kruhu
kvadraticka rovnice

diskriminant kvadratické rovnice

koteny kvadratické rovnice

Fyzikalni konstanty:

g=9,8ms >
R=8,314JK ' mol™
k=1,38102JK"
Nav = 6,022:10% mol !
n=3,1416

AU =W =n-cy,, - AT

v v

—w=p .
AU =W =p V) -0y

odebrana energie
dodana energie

PO/V — %
Cy

E,=V- (pkapalina — Ptéleso)

F=mg
V=§m”3
S = 4mr?
0 =2nr
S =mr?

a-x*+b-x+c=0

D = b? — 4ac
-b+vVD
x1 ==
2a
“b—vD
x2 =
2a

14
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Uloha 1 Chelatometrické stanoveni slozeni katalyzatoru 40 bodt

Vodik lze vyrobit z ethanolu tzv. parnim reformovanim (i). Tato reakce je silné endotermni
a vyuzivaji se pii ni napf. katalyzatory na bazi Ni/Cu-Al,Os.

CsHsOH + 3H,0 —5 2 CO, + 6 H, (i)

Vyzkum katalyzatort je velmi aktudlni a stale Zivou oblastni védeckého badéani. Hlavnim sledova-
nym parametrem katalyzatoru — jak z hlediska védeckého, tak primyslového — je jeho ucinnost.
Druhym podstatnym faktorem pro uplatnéni katalyzatoru ve velkém priamyslovém meéfitku je jeho
vyrobni cena. Oba tyto faktory jsou zasadné ovlivnény slozenim a strukturou katalyzatoru.

Vasim ukolem je stanovit obsah kovli — niklu, médi a hliniku (hm. %) v nezndmém katalyzatoru
chelatometricky.

Pro analyzu bylo navéZeno 0,7550 g katalyzatoru typu Ni/Cu-Al,O3. Postupnym rozpou$ténim a
srazenim byl pfipraven vzorek pro analyzu obsahujici ionty Ni**, Cu®* a AI**,

Ukol:

Stanovte chelatometricky obsah niklu, médi a hliniku v neznamém katalyzatoru. Vysledek uved'te
v hmotnostnich %.

Pomiicky: Chemikalie:

e 1x byreta 25 ml e vzorek katalyzatoru (v odmérné bance 250 ml)
e 2x pipeta 10 ml e roztok Chelatonu 3, ¢ = 0,02 mol-dm™ (pfesnou
e 3x titra¢ni banka 250 ml koncentraci uvedou organizatofi)

o 3x kadinka 100 ml e roztok Pb**, ¢ = 0,02 mol dm™

e 1x kadinka 250 ml (na odpad) (ptesnou koncentraci uvedou organizatoti)

e 3x Pasteurova pipeta 5 ml e roztok thiomocoviny (10 % hm.)

e malanalevka e roztok NH4F (10 % hm.)

e chemicka l17icka e HNOg c=1moldm™ (v bralence)

e kopistka e urotropin (hexamethylentetraamin)

e stojan s klemou a drzakem e Xxylenolova oranz

e arch filtraéniho papiru

e pipetovaci balének

e stiicka s destilovanou vodou

e michacka s topnou deskou

e plastova vana

e gumoveé prsty

e lihovy fix

A(Ni) = 58,69 g-mol A(Cu) = 63,55 g-mol ™ A(Al) = 26,98 g-mol !
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Pracovni postup:

Vzorek katalyzatoru v odmérné barice dopliite po rysku destilovanou vodou.

a) Stanoveni celkového obsahu v§ech kovu

Do titra¢ni banky odpipetujte 10,0 ml natedéného vzorku, pomoci 10ml pipety piidejte
30,0 ml standardniho roztoku Chelatonu 3 (roztok se zbarvi do svétle modré).

Ptidejte 1,5 malé 1zi¢ky urotropinu a na Spicku kopistky indikétor xylenolovou oranz (roztok
se zabarvi svétle zeleng).

Titrujte odmeérnym roztokem Pb?* do &isté fialového zbarveni.
Roztok nevylévejte a rovnou pokracujte se stanovenim podle bodu b).

b) Stanoveni Al ve vzorku

Do takto ztitrovaného roztoku pfidejte pomoci Pasteurovy pipety 5 ml roztoku fluoridu
amonného.

Obsah titra¢ni banky nechte na plotynce ptejit varem. Obsah banky ochlad’te ve vané se stu-
denou vodou.

Po vychladnuti ptidejte 10 kapek 1 mol dm™— HNO; (roztok se zbarvi zelen&) a malou 1zicku
urotropinu.

Titrujte odmérnym roztokem Pb?* do &isté fialového zbarveni.

Titrace podle bodl a) a b) proved’te alespon trikrat, spotieby zapiste do pracovniho listu.

c) Stanoveni obsahu Ni a Al ve vzorku

Do titra¢ni banky odpipetujte 10,0 ml nafedéného vzorku, pfilijte 5 ml roztoku thiomocovi-
ny, oplachnéte stény titracni banky destilovanou vodou a za obasného michani nechte re-
agovat piiblizné¢ 3 minuty.

K roztoku v titra¢ni bance odpipetujte 30,0 ml standardniho roztoku Chelatonu 3.

Pridejte malou 1zicku urotropinu a na $picku kopistky indikator xylenolovou oranz (roztok
se zabarvi trdvove zelen¢).

Titrujte odmérnym roztokem Pb?* do ¢isté fialového zbarven.
Titraci proved'te alespon ttikrat, spotieby zapiSte do pracovniho listu.

Otézky a Ukoly (odpovézte do pracovniho listu):

1. Vypocitejte obsah niklu, médi a hliniku v ptivodnim pevném vzorku katalyzatoru v hm. %.

2. Vypocitejte molarni pomér kovl ve vzorku® (kovu s nejniz§im molarnim obsahem piifad’te
hodnotu 1).

3. Napiste iontovou rovnici reakce, ke které¢ dochazi po ptidani roztoku fluoridu amonného do tit-
rac¢ni smési (vyuzijte symbolického vzorce kyseliny ethylendiamintetraoctové Haedta).

4. Zajakym ucelem se ke vzorku katalyzatoru ptidava v bod¢ ¢) thiomocovina? Jak se obecné
v analy-tické chemii nazyva takovéto ¢inidlo?

1 , e £ o I T v
Parametr, ktery se nejcastéji uvadi v ptivodni literatufe.
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PRACOVNI LIST (40 BODU)

Soutézni ¢islo: body celkem
Uloha 1 Chelatometrické stanoveni slozeni katalyzatoru 40 bodu
a) Stanoveni celkového obsahu vSech kovi
Cislo stanoveni 1. 2. 3. 4, 5. Primér
spotieba [ml]
body
b) Stanoveni obsahu Al ve vzorku
¢islo stanoveni 1. 2. 3. 4, 5. Primeér
spotieba [ml]
body
c) Stanoveni obsahu Ni a Al ve vzorku
Cislo stanoveni 1. 2. 3. 4, 5. Primér
spotieba [ml]
body

Otazky a ukoly:

1. Vypocitejte obsah niklu, médi a hliniku v ptivodnim pevném vzorku katalyzatoru v hm. %.
A(Ni) = 58,69 g-mol™"  A(Cu) = 63,55 g-mol ™" A(AI) = 26,98 g-mol ™'

Opiste presnou koncentraci roztoku: c(Chelaton 3) = mol-dm™>

Opiste presnou koncentraci roztoku: c(Pb®h) = mol-dm™

Opiste piavodni navazku pevného vzorku: m(katalyzator) = g
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Vypocty:
Latkova mnoZstvi Ni, Cu a Al v titraéni barice:

n(Ni) = mol n(Cu) = mol  n(Al)= mol

body

Vypocty:
Hmotnost Ni, Cu a Al v odmérné bance (250 ml) se vzorkem:

m(Ni) = g m(Cu) = g m(Al) = g

body
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Vypocty:
Hmotnostni zlomek Ni, Cu a Al v piivodnim pevném vzorku katalyzatoru:

w(Ni) = % hm. w(Cu) = % hm. w(Al) = % hm.

body

v

notu 1)

Opiste vypocitana latkova mnozstvi kovii z otazky 1:

n(Ni) = mol n(Cu) = mol  n(Al)= mol

Odpoved': kov:

molarni pomér: 1,0

body

3. Napiste iontovou rovnici reakce, ke které dochazi po ptfidani roztoku fluoridu amonného do tit-
racni smési (vyuzijte symbolického vzorce kyseliny ethylendiamintetraoctové H,edta):

lontova rovnice:

body
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4. Zajakym ucelem se ke vzorku katalyzatoru pfidava v bod¢ ¢) thiomocovina?

body

5. Jak se obecné v analytické chemii nazyva takovéto ¢inidlo?

body
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PERIODICKA SOUSTAVA PRVKU
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LA o |A VIIILA
1,00794 4,0026
H ,He
220 2 o ) 13 14 15 16 17 ;
vodi I.A |~ Relativni atomova hmotnost . A IV.A V.A VI A VIL A Helium
-
50,942
6,941 9,0122 | — Znacka 10,81 12,01 14,007 15,999 18,998 20,179
Li |||.Be sV | B C N (o] F Ne
Protonové ¢islo — . s 6 7 8 ° 10
0,97 150 1,50 Elektronegativita 2,00 250 310 350 410
Lithium Beryllium Bor Uhlik Dusik Kyslik Fluor Neon
Vanad __|
o
™~ Nazev
22,990 24,305 26,982 28,085 30,974 32,06 35453 39,948
L]
Na [||.Mg ALl s e llls (] .c |l Ar
100 120 3 4 5 6 7 8 9 10 n 12 150 170 210 240 2,80
Sodik Hor¢ik inil Femil il
ol orei .8 IV.B V.B VLB VIL.B VIll. B VIIl. B VIIL. B I.B I.B Hlinik Kremik Fosfor sira Chor Argon
39,098 40,078 44,956 47,867 50,942 51,996 54,938 55,845 58,933 58,693 63,546 65,38 69,723 72,61 74,922 78,971 79,904 83,798
] L]
K ||l..Ca |[|.Sc ||| .TI N |L.Cr ||.Mn]||..Fe |||.,€o ||| ..NI |||.Cu |||..Zn ||| .Ga ||| .Ge |||..As |||.Se |||..Br |||..Kr
0,91 100 130 130 150 1,60 1,60 160 170 1,70 1,70 170 1,80 2,00 220 2,50 2,70
Draslik Vapnik Skandium Titan Vanad Chrom Mangan Zeleno Kobalt Nikl Méd' Zinek Gallium Germanium Arzen Selen Brom Krypton
85,468 87,62 88,906 91,224 92,906 95,95 ~98 101,07 102,91 106,42 107,87 2,41 14,82 187 121,75 127,60 126,90 131,29
-Rb |{|..Sr ||| .Y |[||..Zr |||.Nb |||.Mo ||| .Tc |||..Ru |||..Rh |||..Pd |||.,Ag |||..Cd ||| .In |||..Sn || .Sb || _Te ol Xe
0,89 0,99 110 120 120 130 140 1,40 140 1,30 140 150 150 1,70 1,80 2,00 220
Rubidium Stroncium Yttrium Zirkonium Niob Molybden Technecium Ruthenium Rhodium Palladium Stfibro Kadmium Indium Cin Antimon Tellur Jod Xenon
132,91 137,33 178,49 180,95 183,84 186,21 190,23 192,22 195,08 196,97 200,59 204,38 207,20 208,98 ~209 ~210 ~222
o
+Cs |||..Ba -HFf ||| -Ta ||| .W [||..Re |||..Os ||| ,Ir [||..Pt |||..Au |||.Hg ||| .11 |||.Pb |||..Bi || .Po ||..At |||..Rn
0,86 0,97 120 130 130 150 150 150 140 140 140 140 150 170 1.80 190
Cesium Baryum Hafnium Tantal Wolfram Rhenium Osmium Iridium Platina Zlato Rtut Thallium Olovo Bismut Polonium Astat Radon
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87 Fr 88 Ra 104Rf 'IOSD b 10659 1O7Bh 108Hs 109' It no Ds m Rg 'I'IZCh 113N h 114FI 115Mc ne Lv 'I'I7Ts 'I'IBog
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Francium Radium Rutherfordium Dubnium Seaborgium Bohrium Hassium Meitnerium Darmstadtium Roentgenium Koperniciumj Nihonium Flerovium Moskovium Livermorium Tennessin Oganesson
138,91 140,12 140,91 144,24 ~145 150,36 151,96 157,25 158,93 162,50 164,93 167,26 168,93 173,04 174,97
LantHanoy  ||oLka ||| Le ||| .Pr |||.Nd |[|.Pm|(.Sm|| .Eu |||.Gd ||| .Tb |||.Dy |||-Ho ||| Er |{|.Tm |||.¥Yb ||| .Lu
110 110 110 110 110 110 1,00 110 110 110 110 110 110 110 110
Lanthan Cer Praseodym Neodym Promethium Samarium Europium Gadolinium Terbium Dysprosium Holmium Erbium Thulium Ytterbium Lutecium
227,03 232,04 231,04 238,03 237,05 {244} ~243 ~247 ~247 ~251 ~252 ~257 ~258 ~259 ~260
AKTINOIDY ~Ac ||| Th ||| .Pa ||| U [||.Np |||.Pu |||.Am|||.Cm|||.Bk |||.Cf |||..ES |||..FmMm]||.Md|[|..NO |||...L¥
1,00 110 110 120 120 120 120 120 120 120 120 120 120 120 120
Aktinium Thorium Proaktinium Uran Neptunium Plutonium Americium Curium Berkelium Kalifornium Einsteinium Fermium Mendélevium Nobelium Lawrencium
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ANORGANICKA CHEMIE 16 BODU
Uloha 1 Mart'an 6 bod
1. Vypocet:

n(H,0)=2-n(N,H,)
V(H,0)- p(H,0) :V(N2H4) -p(N,H,)

M(H,0) M(N,H,)
V(H,0) = 2-V(N,H,) M H0)- p(NoH.) 5 o, 18141021 450
M(N,H,): p(H,0) 32,27-1,0
celkem 1,5 bodu
2. Rowvnice: 2 NyHs; + N;Os — 3 N2 + 4H,0 celkem 1 bod
3. Srostouci teplotou roste pii pouziti Ir katalyzatoru hodnota X a klesa obsah amoniaku. Je tedy
potieba pouzit iridiovy drat pfi co nejvyssi teploté. celkem 0,5 bodu
4. Vznikajici amoniak problémem neni, protoze amoniak hoti bez katalyzatoru podle rovnice:
4NH3; + 30, —> 2N; + 6 H,0 celkem 1 bod
5. V této oblasti je X = 0,25, rovnice je tedy:
2N,Hy —— 2NHs + N, + Hp celkem 1 bod
6. Rovnice: 41IrClg” + 15NyHs —> 41r + 3N, + 12 NoHs* + 24 CI celkem 1 bod
Uloha 2 A kde se bere? 5 bodu
1. Vzorec:
N N
N
H H celkem 0,5 bodu
2. Atomy 2. Periody jsou malé, prodlouzeni a oslabeni vazby je zptisobeno repulzi elektronovych
part na atomech dusiku. celkem 0,5 bodu

3. Rovnice: (1) NaClO + NH; —*— NH,CI + NaOH
(2) NHCl + 2NH; —2° 5 NyH; + NH,CI
(3) NyHs + 2NH,Cl —» N, + 2 NH,CI
kaZzda rovnice za 1 bod, celkem 3 body

4. V nadbytku je amoniak, aby chloramin pfednostné reagoval podle reakce (2), nikoliv podle (3).
celkem 0,5 bodu

5. K zakomplexovani (maskovani) ionti pfechodnych kovi a tedy potlaceni reakce (3)
celkem 0,5 bodu
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Uloha 3 Organokovove katalyzatory 5 bodu
1.
slou¢enina/ion spliiuje 18- pravidlo
[Fe(n>-Cp)(Me)(CO)s] | ANO NE
[Mn(n*-Cp)((CO)l" |  ANO NE
[Cr(n°-benzen)(CO)s] ANO NE
[Ir(n°-Cp)(PMes)(H):] ANO NE
za spravne urcenou slouceninu 0,5 bodu, celkem 2 body
2.
cl 'f' PPh,
Ph,P—Rh—PPh PhsP - Rh'PPh
3 3 é 3
Phy |6|

Wilkinsonﬁv katalyzétor je étverec modiﬁkovany katalyzétor ma tvar trojboké bipyramidy

4

wewvr

za prvni spravné urcenou slouceninu 0,25 bodu, za druhou 0,75 bodu (0,25 bodu za tvar a 0,5 bodu
za rozmisteni ligandu), celkem 1 bod

3. Sloucenina [Rh(PPh3)3(H)(CO)] je koordina¢né nasycena, centralni ion ma kolem sebe 9(Rh) +
6(3xPPhg) + 1(H) + 2(CO) = 18 elektroni (alternativné lze pocitat Rh* jako zdroj osmi elektro-
nu, ale v takovém piipad¢ je hydridovy ion zdrojem dvou elektronti; zbylé ligandy PPhs a CO
zustavaji i pfi tomto formalismu dvojelektronové). K tomu, aby se mohl koordinovat organicky
substrat (dvojna vazba), je nutna disociace jednoho z ligandu, aby se pocet valen¢nich elektront
snizil (tj. vzniklo ,.elektronové* misto).

celkem 0,5 bodu

4. [Ruz(CO)12] ma trojahelnikovou strukturu (celkovy pocet elektront je 48, coZz odpovida 16 na
kazdém atomu ruthenia; z kazdého atomu tak vychazi dvé vazby k doplnéni na optimalni pocet
18 elektront, coz vede k propojeni na trojuhelnik).

OC co
OC ocC {
R co
\Ru
oc/ (E\
\\co

[Fe4(CO)4(n°-Cp)s] ma tetraedrickou strukturu (celkovy podet elektronil je 60, coz odpovida 15 na
kazdém atomu Zeleza; z kazdého atomu tak vychazi tii vazby k doplnéni na optimalni pocet 18
elektront, coz vede k propojeni na tetraedr).

OC\Q
Fe\ /CO
AYAS
T

za kazdou spravné urcenou strukturu 0,5 bodu, za nékres po 0,25 bodu, celkem 1,5 bodu
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ORGANICKA CHEMIE 16 BODU

Uloha 1 B-Fellandren 6 bodu

1. Touto reakci lze ziskat celkem 6 moznych isomernich produkti — prvni ¢tyii jsou produkty
1,2-adice, dalSi dva jsou produkty 1,4-adice. Jako spravné feseni sta¢i uvést pocet (Cislo 6),
kresleni struktur neni potieba.

Br D
Br D
D Br Br D
D Br D Br

celkem 0,5 bodu
2. Zauvedenych podminek vznikaji nasledujici produkty:

a) Pii-78 °C pievazuje kinetické fizeni reakce. Nejrychleji probiha adice bromidu ptes na-
sledujici karbokation. Uvedend mezomerni struktura nejvice pfispivd ke skutecnému
rozlozeni elektronové hustoty, nebot’ se jedna o terciarni karbokation allylového typu.
Proto je na tomto uhliku nejvétsi hustota kladného naboje.

D
D Br

DBr
—_— —_—

b) Pii 60 °C je reakce fizena termodynamicky. Navic, vzhledem k ozafovani UV svétlem,
se jednda o adici radikalovou, nikoli elektrofilni. Z vySe uvedenych moZnosti jsou ter-
modynamicky stabilnéjsi produkty 1,4-adice, které maji trisubstituovanou dvojnou vaz-
bu (a diky tomu dodate¢nou stabilizaci hyperkonjugaci a indukénim efektem). NiZe
uvedeny 1,4-adukt bude velmi pravdépodobné vznikat ve vétsim vytézku neZz adukt
v zavorce, hlavné ze sterickych diavodu (isopropyl a brom v sousednich polohéch na
cyklickém systému).

Br Br Br D
DBr
“hY - -
: D Br

struktura 1 bod, zdiivodnéni 1 bod, udélit 0,5 bodu misto 1 bodu za uvedeni produktu v zavorce
jako hlavniho.celkem 4 body

3. Na zéklad¢ uvedenych reakénich podminek je zfejmé, ze se jedna o sérii stiidajicich se 1,2-
adi¢nich reakci a naslednych dehydrohalogenaci. Regioselektivita 1,2-elektrofilnich adi¢nich
reakci je diskutovana vyse, eliminace pak probihaji dle Zajcevova pravidla. Na zaklad¢ toho do-
sp&jeme k uvedenym produktim:
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D
Br
D
DBr EtONa EtONa
—_— >
-78 °C EtOH, A —78 °C EtOH, A
A D

+B
struktury B, C a D po 0,5 bodu, celkem 1,5 bodu

Uloha 2 Pokroéilé ozonolyzovani 5 bodu

1. Acetaldehyd jako vedlejsi produkt neni tfeba uvést.

o) O o
V. 1. Og, indikéator 3 m <+ 0P >
/ 2. Me,S e
1" on OH
2 E

celkem 1 bod

2. Indikator se vyuZiva pro indikaci konce ozonolyzy reaktivnéjsi disubstituované dvojné vazby.
V okamziku, kdy dojde ke kvantitativni ozonolyze reaktivnéj§i dvojné vazby, dochazi
k chemoselektivni oxidaci azoskupin v molekule indikatoru, coZ se projevi odbarvenim roztoku.
Tuto barevnou zménu lze povazovat za konec reakce.

celkem 1 bod
3.
o O O O
\ O OH O
1.0 Ca(OAc)2
‘ 2. PPh, O
0O

5

4 F

celkem 2 body

4. Viz feseni tkolu 3. Atomy uhliku, které se G¢astni kondenzace, jsou oznaceny ¢ernymi puntiky.
kazdy atom uhliku 0,25 bodu, celkem 1 bod
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Uloha 3 Yatakemycin 5 bodu
1.
:O
N/ \ N~ \\O
K Diels-Alder e
X
H3CO CH3 H4CO OCH,
G l\} O
6
\% O\%

O\/© By \to

\ o EtsN OQ
izomerace ‘O

H3CO OCH3 H5CO OCH,

kaZda struktura 1 bod, celkem 3 body

2. Misto (CHs),S jako redukéniho &inidla je mozné pouzit mnoho alternativ, napt. Zn/H"; PhsP;
thiomocovinu, aj. Uznavejte jakékoliv ,,rozumné* redukéni €inidlo.

HO e

HN-
5O
2. (CH3)2S
H3CO OCH; |
0%

celkem 1 bod



HN~

nee

HN

/,

7\

Reseni teoretické éasti Narodniho kola ChO kat. A a E 2016/2017.

2. (CH3)2S

@) _0
Y HN" g
o
H,COO0C
3 OCH; J
HN_ _O

celkem 1 bod
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FYZIKALNI CHEMIE 16 BODU

Ulohal  NDR 10 bodu
1. 0 bodu za prazdné mist,. 0,5 bodu ve vsech ostatnich pripadech. Ctime abstraktni formy vytvar-

ného vyjadrent.
2. Tlak nasycenych par p* v jednotkéch bar je

400604 ;077 _ 4006,04
T =e 298,15 = 0,0699955 bar,

p° = 6999,55 Pa.

oS = e10777 -

Pocet molekul v plynné fazi
_p%(Vo— VL)'Nay _ 6999,55[Pa]-(24-10°[m®] — 10-10~°[m®])-6,022-10%
RT 8,314[J mol™* K™1]-298,15[K]

Lze fesit i bez zanedbani objemovych zmén kapalné faze nasledujicimi rovnicemi

N =2.38-10%?molekaul.

S nL'M
p>-(Vg ———)=ngR-T,
P)
_Vop

Ng = M
N = NaV.nGI

=n +ng,

coz vede k téméf totoznému vysledku.
0,5 bodu za sestaveni rovnic, 0,5 bodu za numericky vysledek (nelze dale délit), celkem 1 bod

3. Tvar uvedené rovnice nasycenych par pro isooktan jest
In(P%)=A+BT"
Tvar Clausiusovy-Clapeyronovy rovnice jest

In(p3) = In(p3) = — —® &)

Potebujeme tedy 2 hodnoty tlakti nasycenych par pti dvou raznych teplotach — dosadime dvé ruz-
né teploty (napf. 300 K a 400 K) do rovnice tlaku nasycenych par, ziskame dva tlaky nasycenych
par a nakonec ziskame AHyap.

Alternativni piistup - upravime Clausiusovu-Clapeyrovu rovnici na tvar

B
In(p3) =A+ =
2
kde
|_|vap S
A= R-T, + In(pl)'
_ _ A
=
Tudiz

AHyap = —B-R = 4006,04-8,314 [J mol™' K™']=133,3 kJ mol™.

maximdlné 1 bod za sestaveni rovnic, 0,5 bodu za numericky vysledek a jednotky (nelze dale délit),
celkem 1,5 bodu
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4. Dochazi k vratnému adiabatickému stlaceni. Dle Poissonova zakona pV' = konstanta.

p1Vi' = poVo!

R 0,9[dm?] "
p, = pl-(v—z) = 1[bar]-(m) = 15,25 bar
Staci dopocitat konec¢nou teplotu skrze stavovou rovnici idealniho plynu
p, V2 nRT,
p,Vi nRTy’

15,25[bar]-0,1[dm°] T,
1.0[bar0,0[dm] 298,15
Alternativné pomoci jiné formy Poissonova zakona
TV =TV

T, = 505,2 K.

1 3, 0,24
T,=T (Vl)y —29815[K](0’ [m]) =505,2 K
27N, ’ 0,1[dm°] e
0,25 bodu za sestaveni rovnic pro tlak, 0,25 bodu za numericky vysledek tlaku a jednotky, 0,25 bodu
za sestaveni rovnic pro teplotu, 0,25 bodu za numericky vysledek teploty a jednotky, celkem 1 bod

5. Ve vélci bude probihat nasledujici reakce

CgHas (g) + 25/2 O, (g) — 8 CO, (g) + 9 H,0 (g) AUg(505,2 K) = ?

Potfebné reakce

CgHas (g) + 25/2 O, (g) — 8 CO, (g) + 9 H,0 (1) AUg,(298,15 K) = —5451,3 kJ mol™
H,0 (1) — H,0 (g) AU,4p(298,15 K) = +41,5 k] mol™

Je tfeba vytvofit termodynamicky cyklus. Rovnice a ¢iselné dosazeni
AUgp(Ty) = Q1+ AUsp(298,15 K) + Qugp + Q2

AUgp(Tv) = (298,15[K] — Tv)(Cym(CsHis) + 25/2-Cym(O2)) + AUsp(298,15 K) + 9-AU,4p(298,15 K)
+ (Tv — 298,15 [K])(8:Cym(CO2) + 9-Cym(H20))

Dosazeni hodnot pro Ty =505,2 K

AUq(505,2 K) = (298,15[K] - 505,2[K])-(282,5[J K" mol '] + 25/2-21,2[J K~' mol']) — 5451300,0
+ [J mol™'] +9-41500,0 [J mol '] +
(505,2[K] = 298,15[K])-(8-25,9[J K ' mol '] +9-27,3[J K ™! mol']) = —5097400 J mol ' =
=-5097,4 J mol’

Dosazeni hodnot pro Ty =500,0 K
AUg(500,0 K) = —5096,9 kJ mol ™
Nyni je tfeba spocitat latkové mnozstvi isooktanu n

m 68,52-10°[kg] »
n=— = —- =5,998:107" mol
M 0,11423 [kg mol™"]
Spalovani probiha za konstantniho objemu a tudiz

Q =n-4Ug(Tv)
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Pro teplotu 505,2 K:

Q =5,998:10 “[mol]- (~5097400[J mol ']) = -3057,6 J
Pro teplotu 500,0 K:

Q =5,998-10 *[mol]-(~5096900[J mol ') = —3057,3 J

maximalné 1 bod za sestaveni rovnic, I bod za numericky vysledek a jednotky (nelze dale délit),
celkem 2 body

6. Celkové je na pocatku ve valci Ny, molti smési
p-V 100000 [Pa]-0,9-10[mq]
Npoe = 5= = — _
P RT - 8,314[3 mol ™t K™11-298,15[K]

Se spalenim jednoho molu isooktanu ptibude do plynné faze dalSich 3,5 castice. Ve vélci mame njgo
molil isooktanu

=3,63-10"2 mol

m  68,52:10°
Mo =N T 11423
Tudiz pocet moll smési se zvysi 0 Npayic
Nnavic = 3,5 Niso = 3,5:5,998-10 *[mol] = 0,21-10 % mol
A kone¢ny pocet molll smési po spaleni Neeyx j€
Neelk = Npoe + Nnavic = 3,63-10 2[mol] + 0,21:10 *[mol] = 3,84-10> mol
Teplota se zvysi v zavislosti na tom, kolik se uvolnilo tepla

=5,998-10"* mol

Q=n<cym AT

Pro teplotu 505,2 K; Q =-3057,6 J — AT =2298,4 K T¢=2803,6 K
Pro teplotu 500,0 K: Q =-3057,3J — AT =2298,2 K Tr=2798,2K
Pro teplotu 500,0 K: Q =-3000,0 J — AT =2255,1 K Ts=2755,1 K

Pozn. Teplota je ta vysoka, jelikoz uvaZzujeme, Ze veSkeré teplo se pouZije pouze na ohiati smési,
coz je pouze idedlni pfipad. Realna teplota je pfiblizn¢ 1000-1300 K.

maximalné 1,5 bodu za sestaveni rovnic, maximalné 0,5 bodu za nezapocitani zmeny latkového

mnozstvi pri reakci, 0,5 bodu za numericky vysledek a jednotky (nelze dale delit), celkem 2 body

7. Pfi vratné adiabatické expanzi pouzijeme Poissovnovu rovnici
TV =TV

T,=T (Vl)y_1—2803 6[K](0’l[dm3]
SR VSO 0,9[dm°]

Naésledné spocitame pocatecni a kone¢ny tlak skrze stavovou rovnici ideélniho plynu:

_ nRT; _ 3,8399-102[mol]-8,314[J mol~* K™1]-2803,6[K]

0,24
) =1654,6K.

L=y, 0.1-10°[md] = 8,950 MPa
_ nRT, _ 3,8399-107°[mol]-8,314[J mol ™" K™*1-1654,6[K] _
P, " 09107 =0,587 MPa

10
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Préci pfi vratné expanzi spocitame:

V21—y _ Vll—y
Wl = — pl'Vly'l—_y
1-1,24 1-1,24

24 (0,9-107°[m®]) 7 = (0,1:20°[md])
W, = — 8.950-10°[Pa]-(0.1-10~3[me]) "2 (M) ( M)
1-124
—1528,38J

Nebo pii adiabatickém dé&ji také plati (chyba v desetinném misté zplisobena zaokrouhlovanim)
W; = AU = n-cy AT = 3,8399-10 4[mol]-34,643[J K ™' mol']-(1654,6[K] — 2803,6[K]) = —1528,44 J
Prace pfi stlaceni plynu (prvni d&j cyklu, pozor na latkové mnozstvi)

W, = 3,63-107 [mol]-34,643[J K ' mol']-(505,2[K] - 298,15[K]) = 260,37 J

A 0¢innost:
_ Wy +W,  —1528,44[J] + 260,37[J]
—"q ~ —3057,6[J]

=0,415

Alternativné:

Tinitiar = 500 K; Q = —3057,3 J; T, = 2798,2 K — T, = 1651,4 K; p1 = 8,933 MPa; p, = 0,586 MPa;
W1 =-1504,9 J; W, = 253,8 J; n = 0,416.

Alternativné:

Tinitiar = 900 K; Q =-3000,0 J; T; = 2798,2 K — T, = 1626,0 K; p; = 8,796 MPa; p, = 0,567 MPa;
Wi =-1501,9 J; W, = 253,8 J; = 0,416.

maximalné 1,5 bodu za sestaveni rovnic, srazka 0,5 bodu za nezapocitani prdce stlaceni do ucin-
nosti, srazka 0,5 bodu za nezapocitani zmeény latkového mnozstvi pri pocitani prdce u spaleného
plynu, 0,25 bodu za numericky vysledek prdace a jednotky (nelze dale délit), 0,25 bodu za ti¢innost
(nelze dale délit), celkem 2 body

Uloha 2 CHEDEMRYV 6 bodu

1. Plny pocet bodi za alespoinl jednu variantu, jedna-li se v pfimefené mite skutecné o akronym.
Napi: ,,CHEmicky DEviantni Malo-Rozsahova Vyroba“ nebo ,,CHlemtej Ethanol Dokud Esté
Miizes Rozumné Vyd¢lavat”

celkem 0,5 bodu
2. Z objemové bilance plyne, Ze pro rychlost odtoku V’ gtk plati
Vodtok = 0,5 [m* hod™] — 2-1500/24 [dm® hod™] = 375 dm* hod™.

Z latkové bilance plyne, Ze rychlost pfitoku odpovida souctu odtoku a odparu, kde carku piSeme
kvili odliseni rychlosti od latkového mnozstvi

N odtok = N’ piizok — N odpar
N’ odtok = Codtok” V' odtoks
N’ piior = 0,03 [mol dm™] -500 [dm® hod™] = 15 mol hod™,
N’ odpar = K-S°X,

7,47 [mol m™ hod™]-1500 [M?]-Crybnik/ (Crybnik + 55,388) = 11205 [mol hod™]-Crybnik /(Crybnik +
55,388).

11
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Koncentrace na odtoku je rovna stacionarni koncentraci v rybniku.
Crybnik 375 [dm® hod™] = 15 — 11205Crybnik /(Crybnik + 55.388)
Kvadraticka rovnice vede ke kofenéim: 0,025987 mol dm™ a —85.25 mol dm™; pouze prvni m4 fy-
zikalni smysl.
Reseni lze zjednodusit zanedbanim Crpnik ve jmenovateli. Vysledek je téméf totozny (Cryp-
nik = 0,025983 mol dm™).
maximalné 1,5 bodu a sestaveni rovnic nebo ivahu, 1 bod za numericky vysledek a spravné jednot-
ky (nelze dale délit), celkem 2,5 bodu
3. Léatkova bilance:
n,pﬁtok = N odtok I'],odpar + n,ropélci
15 [mol hod™] = 0,02 [mol dm™]-375 [dm?® hod™] + 7,47 [mol m™ hod™]-1500 [m?](0,02/(0,02 +
55,388)) + n,ropéci
N’ ropaci = 15 — 7,5 — 4,0445 = 3,456 mol hod™ = 82,93 mol den™
populace = 82,93/3,6 = 23,03 ~ 23 ropaki
maximalnée 1 bod za sestaveni rovnic nebo uvahu, 0,5 bodu za numerické reseni (nelze dale délit),
celkem 1,5 bodu

4. Na planku ma sefadisté obsah 1,5 dilku, cely areal 50 dilkt. Pravdépodobnost P’;, Ze i-t4 bomba
NESPADNE na setadisté je P’y = (50 — 1,5)/50. Dopady jednotlivych bomb se vzajemné¢ neo-
vlivilyji, proto ze vztahu pro pravdépodobnost nezavisly jeva A a B; P(AB) = P(A)-P(B) plyne,
ze pro N bomb je pravdépodobnost, Ze zadna z nich nespadne za sefadisté rovna P’ = P’jy = [(50
- 1,5)/50]"° = 0,1018

Pro hledanou pravdépodobnost P plati P =1 — P’ = 0,898.
maximalné 1 bod za sestaveni rovnic nebo uvahu, 0,5 bodu za numerické resent, celkem 1,5 bodu

12
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BIOCHEMIE 12 BODU
Uloha 1 Vino 10 bodu
1.

HO—__~COOH HO\T/COOH
g + co,

CH
COOH 3 celkem 1 bod

2. Snizi jeho kyselost degradaci dvojsytné kyseliny jablecné na jednosytnou kyselinu mlécnou a
oxid uhlic¢ity, ktery unikne jako plyn. (Navic kyselina jable¢na je zodpovédna za nepfijemnou
,»ostrou® kyselost vina a je obecné povazovana za senzoricky nezadouci - toto nepozadovat).

celkem 0,5 bodu

3. Kyseliny jablecné je polovina titru, tj. ekvivalent 3,6 / 2 = 1,8 g/l. Malolaktické kvaSeni snizi na
polovinu titr té ¢asti, ktera ptipadala na kyselinu jable¢nou, tj. 1,8 /2 = 0,9 g/I. KdyzZ piipo¢ita-
me kyselost danou ostatnimi kyselinami (druh& polovina celkového titru vina) vyjde celkovy
titr 1,8+ 0,9=274q/l.

celkem 1 bod
4. Mlééné kvaseni — kysané zeli, zakysané smetana, atd. celkem 0,5 bodu
5. Octové kvaseni: C,HsOH + O, — CH3COOH + H,0 celkem 0,5 bodu

6. 8 objemovych procent znamena 80 ml/l, v 11 je tedy 80 * 0,789 = 63,12 g ethanolu. Molekulové
hmotnosti: ethanol 46 g/mol, kyselina octova 60 g/mol. Ethanol se zoxiduje na 63,12 * 60/46 ¢
= 82,33 g kyseliny octové, coz je 82,33/ 1,049 = 78,5 ml. Vysledna kyselina octova méa koncen-

traci 7,85 objemovych procent.
celkem 2 body
7. Alkoholdehydrogenaza (0,5 bodu) oxiduje ethanol na toxicky acetaldehyd (1 bod), ktery je pak
dale oxidovan aldehyddehydrogenazou (0,5 bodu) na kyselinu octovou.
celkem 2 body

8. Krebsovym cyklem po aktivaci na acetylkoenzym A. celkem 0,5 bodu

9. Ethanol je pfednostné oxidovan v organismu alkoholdehydrogenazou a tak ,,zabere misto* kom-
petitivnim antagonismem methanolu. Z methanolu tak nevznikaji toxické produkty oxidace

(formaldehyd, mravencan). celkem 1 bod
10. Vytézek ethanolu klesne 0,5 bodu
vytézek biomasy kvasnic vzroste 0,5 bodu

13
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Uloha 2 Efedrin 2 body
1.
O _H CH, CH,
Saccharomyces H,C.
cerevisiae © OH CH;3NH,, redukce H OH
celkem 1 bod
2. Pii nedostatku kysliku vznika benzylalkohol 0,5 bodu
pti nadbytku kyselina benzoova 0,5 bodu

14
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PRACOVNI LIST (40 BODU)

Soutézni ¢islo:

body celkem

Uloha 1 Chelatometrické stanoveni slozeni katalyzatoru 40 bodt

Hodnoceni spotfeby — vSechny tfi titrace se hodnoti stejn¢ podle nasledujici tabulky:

odchylka: pocet bodu:

0,0-0,3ml 10

0,3-1,3ml 10 x (1,3 — odchylka [ml])
>1,3ml 0

Odchylka se udava v absolutni hodnoté v ml od hodnoty experimentdlné zjistené organizatory sou-
teze, body se uvadi s presnosti na 0,25 bodu, kazda titrace nejvyse 10 bodii, celkem nejvyse za prii-

Otazky a ukoly:

1. Vypocty:
primérna spotieba titrace a):
primérna spotieba titrace b):
primérna spotieba titrace c):
koncentrace Pb*":
koncentrace Chelaton 3:

meérné spotieby 30 bodii.

V1(Pb?*) = 12,2 cm?®
V,(Pb?*) = 6,0 cm®
V3(Pb?*) = 14,2 cm?®

c¢(Pb®*) = 0,020 mol-dm>
c(Chelaton 3) = 0,020 mol-dm™>

Latkové mnozstvi Ni, Cu a Al v titraéni barice:
n(Al) = ny(Pb?*) = c(Pb*)-Va(Pb*") =
= (0,020-0,0060) mol =1,20-10"* mol
n(Cu) = c(Pb*")-(Va(Pb*") — V1(Pb*")) =
= (0,020- (0,0142 — 0,0122)) mol =4,0-10"° mol
n(Ni) = c(Chelaton 3)-V(Chelaton 3) — c(Pb?*)-V1(Pb**) — n(Cu) - n(Al) =
= (0,020-0,030 — 0,020-0,0122 — 0,000120 — 0,000040) mol = 1,96-10~* mol

3 x 1, celkem 3 body

Hmotnost Ni, Cu a Al v odmérné baice (250 ml) se vzorkem:
m(Ni) = 25 - A(Ni) - n(Ni) = 25 - 58,69 - 1,96-10 * g = 0,2876 g
m(Cu) = 25 - A(Cu) - n(Cu) = 25 - 63,55 - 0,40-10 * g = 0,0636 g
m(Al) = 25 - A(Al) - n(Al) = 25 - 26,98 - 1,20-10 * g = 0,0809 g

3 x0,5, celkem 1,5 bodu
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Hmotnostni zlomek Ni, Cu a Al v pivodnim pevném vzorku katalyzatoru:

wiNi) = —ND 6 0252381 hm. %
m(katalyzator)
w(Cu) = 8,4 hm. %
w(Al) = 10,7 hm. % 3 x0,5, celkem 1,5 bodu

notu 1):

n(ND) . n(A) _,. 296,120 _) . 49.39

n(Cu) : n(Ni) : n(Al) =1 n(Cu) © n(cu) =L 0a

celkem 1 bod

3. Napiste iontovou rovnici reakce, ke které dochézi po ptidani roztoku fluoridu amonného do tit-
racni smési (vyuzijte symbolického vzorce kyseliny ethylendiamintetraoctové Hsedta):

[Al(Hedta)] + 6 F —— [AlIFg]* + Hedta®
Uznavat i jiné acidobazické formy EDTA jako edta*” apod., celkem 1 bod
4. Za&elem komplexace (maskovani) médnatych iontd.* celkem 1 bod

Maskovaci ¢inidlo. celkem 1 bod

1 e . . o g . . < . . .. .
Ve skutec¢nosti thiomocovina méd’naté ionty nejprve redukuje na méd’né a teprve ty jsou thiomocovinou komplexova-
ny (maskovany).



Reseni praktické éasti Narodniho kola ChO kat. A a E 2016/2017.

POKYNY PRO PRIPRAVU PRAKTICKE CASTI

Pomiicky pro pripravu: Chemikalie pro pfFipravu:
e  Navazovaci lodi¢ka e (CyoH1sN,NasOg - 2H,0
e Lzicka (dihydrat disodné soli EDTA)
o Kédlnky L] NI(NO3)2 6H,0
e  Odmérné banky e AI(NO3);: 9H,0
e Pipeta 10 ml e CuSOy- 5H,0
° Pb(NOg)z
o HN03
e  Thiomocovina
e NH,F

Priblizné mnoZstvi odmérnych roztokii na studenta:

Chelaton 3, ¢ = 0,02 mol-dm™ (pfesnou koncentraci uvést soutézicim), 250 ml
Pb(NOs),, ¢ = 0,02 mol-dm™(pfesnou koncentraci uvést sout&zicim), 150 ml
Vzorek Ni, 250 ml odmérna baitka s 10 ml vzorku

Thiomocovina, 10 hm. %, 30 ml

NH,F, 10 hm. %, 30 ml

HNO;, ¢ = 1 mol-dm™3, 20 ml

P¥iprava roztoku Chelatonu 3 o koncentraci p¥iblizné 0,02 mol-dm™

Napf.: Pro piipravu 1 1 odmémého roztoku chelatonu 3 navazime 7,44 g dihydratu EDTA-Na, (372,24 g-mol™),
kvantitativné pfevedeme do 1 1 odmérné banky a doplnime po rysku destilovanou vodou. Presny titr Chelatonu 3
ur¢i organizator (napt. postup uloha 1 a domaciho kola).

P¥iprava roztoku Pb(NOs), o p¥iblizné koncentraci 0,02 mol-dm™

Napi.: Pro pfipravu 1 1 roztoku Pb(NQOs), navazime 6,624 g Pb(NQO3z),. Navazeny vzorek kvantitativné pfevedeme
do 11 odmérné bariky a doplnime po rysku destilovanou vodou.

Priprava neznamého vzorku kovu

Napf.: Pro piipravu 1 1 vzorku (vzorové feseni) navazime 142,078 g Ni(NO3),- 6H,0 (290,79 g-mol™), 25,421 g
CuSO,- 5H,0 (249,69 g-mol™), 112,705 g a AI(NO3)s- 9H,0 (375,15 g-mol™) a kvantitativng prevedeme do 1 1
odmérmé banky a doplnime po rysku destilovanou vodou.

Piiprava roztoku thiomocoviny o koncentraci 10 hm. %

Napt.: Pro pfipravu 1 1 roztoku thiomocoviny navazime 100 g thiomodoviny a rozpustime v 900 ml destilované
vody.

Piiprava roztoku NH4F o koncentraci 10 hm. %
Napi.: Pro pfipravu 1 1 roztoku NH4F navaZime 100 g NH4F a rozpustime v 900 ml destilované vody.

PFiprava HNO; 0 koncentraci 1 mol-dm™

Napt.: Pro pifpravu 1 1 HNO; (63,013 g-mol™) o koncentraci 1 mol-dm™ odméfime 42 ml konc. HNO;3 (1,5 g-cm’
%) a dopInime na 1 | destilovanou vodou.
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