IX%F Ustfedni komise
Chemické olympiady

VSCHT PRAHA

[ QCHEMICKA

OLYMPIADA

59. rocnik
2022/2023

KRAJSKE KOLO
Kategorie A

Teoreticka ¢ast - Reseni



Krajské kolo ChO kategorie A 2022/2023: Teoretickd &dst - ReSeni

ANORGANICKA CHEMIE 16 BODU
Uloha 1 Slouceniny siry, kysliku a chloru 9 bodu
1)

Latka A: SO,, oxid sificity

Latka B: SOs, oxid sirovy

Latka C: H,S0O,, kyselina sirova
Latka D: H,S,0, kyselina disirova
Oznaceni smési B: H,0 > 1: oleum

za kaZdy vzorec 0,40 bodu
za kazdy ndzev 0,40 bodu
za oleum 0,50 bodu

celkem 3,70 bodu
2)
Latka E: chlorid sirny, S,Cl,
Latka F: bis(2-chlorethyl)sulfid, CICH,CH,SCH,CH,Cl
Latka G: chlorid sirnaty, SCl,
Latka H: chlorid thionylu, SOCl,
Latka I: chlorid sulfurylu, SO,Cl,
Trivialni nazev latky F: yperit nebo horcicny plyn
za kaZdy vzorec 0,40 bodu
za kaZdy ndzev 0,40 bodu
za yperit 0,50 bodu
celkem 4,50 bodu
3)

Odpovéd: SOCl, + RCOOH — RCOCI + SO, + HCl
za vycislenou rovnici 0,80 bodu

celkem 0,80 bodu
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Uloha 2 Latimerovy diagramy siry 3 body
1) Chybéjici potencialy:

E° (SO ,H*/H,S0s) [V] =(1.(-0,25)+1.0,57) /2=0,16

E° (H,S03,H*/S,s) [V] = (4. 0,50 - 2. 0,60) / 2= 0,40

E°(S,04-/SO4) [V] =(9.0,51—2.0,16 —4.0,50—2.0,14) / 1=1,99

Doplnény Latimer(v diagram:

0,51V

0,60V 0,14V
EC1 o{ HsS

3

za kaZdy spravny vypocet 1,00 bodu
celkem 3,00 bodu
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Uloha 3 Podminéné redoxni rovnovahy
1)

Pro plvodni redoxni par plati pfi 25 °C Nernstova rovnice (1)

_ po_ 0059 1
E=E - log 2
_ a(Fey?™)
T a(Fe2t).a(rtr)
a po dosazeni definice konstanty stability K komplexu s EDTA (2) vychazi pfimo tvar (3)

_ 0 _ 0,059 _ 0,059 a(r*)
E=E - log K - loga(peyz_)

popisujici rovnovahu (4).
FeY?(aq) + 2e” =Fe(s) + Y*(aq)
Po dosazeni vychazi
E° [V]=-0,44-(0,059/2) . 14,3 =-0,86

(posledni ¢len v rovnici (3) je za standardnich podminek roven nule).

Teoretickd &dst - Reseni

4 body

V pripadé redoxné neaktivnich o-donorovych ligandl bez m-akceptorovych vlastnosti byva redukce

vvvvvv

jako ligandem, ale ta je uZ zahrnuta v definici standardniho stavu). Dvodem je, Ze ligand donuje Cast elektronové
hustoty kovovému centru, které se tim stava méné kladné nabité. Proto je pfenos elektronu (elektron(l) na takovou
Castici spojen s vynaloZenim vétsi prace, coz se projevi posunem redukéniho potencialu k zapornéjsim hodnotam.

za odvozeni vypoctu potencidlu 2,50 bodu
za spravnou hodnotu potencidlu 0,50 bodu
za zobecnéné vysvétleni 1,00 bodu

celkem 4,00 bodu



Krajské kolo ChO kategorie A 2022/2023: Teoretickd &dst - ReSeni

ORGANICKA CHEMIE 16 BODU

Uloha 1 Hratky s ozonem 4,5 bodu

2) Vznikaji nasledujici produkty

PRI _Me% \vu\)\/u\
2) H,0, 2) Me,S

Mo _ Vo

2) H,0, 2) Me,S

za kaZdy spravny produkt 0,25 bodu
celkem 1,00 bodu

3) Zdevobou pripadech vznikaji 2 latky (nehledé na to, z jaké rezonancni struktury vychazime).

o]
1) 04 1) O3 o)
HO 0+2 0 —«— 3> ——> [ °+2( o
HO 2) H,0, 2) Me,S o =
o OH

Oba produkty vznikaji v poméru 1:2 (lze uznat i 2:4, 3:6, apod).

za kazdy spravny produkt 0,25 bodu
za spravny pomér produkti v kaZdé reakci 0,25 bodu

celkem 1,50 bodu
za oxidativnich podminek: pyrohroznova (té7 lze uznat pyruvat) a kyselina $tavelova (té7 lze uznat oxalat)
za reduktivnich podminek: methylglyoxal a glyoxal

za alespori jeden sprdavny ndzev ldtky za oxidativnich podminek 0,25 bodu
za alespori jeden sprdavny ndzev latky za reduktivnich podminek 0,25 bodu

celkem 0,50 bodu

4) Zdejsou mozné struktury ,materské latky“

Jo g S SE-uP S,
nebo
2) Me23
za kaZdy sprdavny ndvrh ,mater'ské latky“ 0,75 bodu

za kaZdy chybny ndvrh -0,25 bodu (minimalné 0,0 bodu, bodovy zisk z otdzky nesmi byt zéporny)
celkem 1,50 bodu
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Uloha 2 Syntéza tazobaktamu 4,5 bodu

1)

S)
S, S,
N=\@ o N @
/ N=y / N=N
N “, N “,

o 3 o :
0/\0/ 0//\0/
La’tka 1: (alternativni rezonanéni struktury)
za jakoukoli spravnou rezonancni strukturu 1,00 bodu
o
\é//o
N~ @
J S
o 3
>/
o
Latka 2: 0/\
za jakoukoli spravnou rezonancni strukturu 1,00 bodu
o
\\/,o
S X
N
N ‘o, N—N
o B
L
‘ /0
Latka 3: o

za sprdvnou strukturu 1,00 bodu

reaktant A: zde je reaktant acetylen (ethyn)
katalyzator B: vhodny katalyzator je Cu* (popf. také komplexy ruthenia ¢i stibra)

za acetylen 0,25 bodu
za katalyzadtor 0,25 bodu

celkem 3,50 bodu

2) Rozdily reaktivit beta-laktamového kruhu (Ctyrélenny kruh) a kapronolaktamového kruhu (sedmiclenny kruh)
je mozno pfisoudit ,pnuti“ vkruzich (nejvhodnéjsi Feseni). (Pnuti v beta-laktamovém kruhu také vynucuje
pyramidalni geometrii na atomu dusiku, ktery je v klasickych amidech planarni s sp? hybridizaci diky rezonanci.
Karbonylova skupina je tedy u beta-laktam reaktivitou blize ketonim nez amidim.)

CtyFelenny kruh (u beta-laktam(i) je energeticky velmi znevyhodnény a hydrolyticky produkt neni (protoZe je
acyklicky). Tim padem je rovnovaha ve vodnych roztocich zna¢né posunuta ve prospéch hydrolytického produktu.

Naproti tomu sedmiélenny kruh (u kapronolaktamového kruhu) nema zadné vyznamné pnuti; takze cyklicky
reaktant neni vyznamné znevyhodnény oproti acyklickym produktdim hydrolyzy. Rychlost hydrolyzy sedmiclenného
kruhu je tedy pfiblizné podobna jako u acyklickych amid(, které obecné hydrolyzuji velmi pomalu.

Rozdil v reaktivitach nelze pfisoudit sterickému branéni - sterické rozdily jsou spiSe minimalni (ale urcity vliv je
mozny).

za spravné vysvétleni (pnuti) 1,00 bodu
za alternativni vysvétleni (sterické branéni) 0,25 bodu
za vyznamné jind vysvétleni, kterd neuvazuji ani jeden z faktor( 0 bod

celkem maximalné 1,00 bodu
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Uloha 3 Dvojita porce fosfinu 6,5 bodu

1) Latka B je derivatem hydrazinu (N;H.) a kyseliny uhlicité.

/_\ A AH*
®
EtOO0C ® /PPh3

_ = PPh HN EtOOC
\N:N PPh3 EtOOC\@ / 3 43» \N_N
- IN_N = =\
COOEt ~COOEt H COOEt
c+
OH ® 0 N
© O, o 3
EtOOC ~ PPhs -B PPhs N3
+ N-N. - ” + PhsPO
H COOEt
B mechanismus vzniku benzylazidu z C*
EtoOC  H
N-N o
o
COOE NS 5.J®
VF PPh,
za kaZdy spravny produkt 1,00 bodu
za spravny mechanismus 0,80 bodu
za spravné pojmenovani hydrazinu a kyseliny uhlicité 0,35 + 0,35 bodu
celkem 5,5 bodu
2)
D E
N ~
Ns SPPh; NH2
+ PPhs *+ H0
—_— —_—
- N, - PhsPO

za spravny produkt D 1,00 bodu
za spravny produkt E 0,50 bodu

celkem 1,5 bodu

+N3
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FYZIKALNi CHEMIE 16 BODU
Uloha1l Vodikova elektroda 6 bodii
1) H;>2H" +2e

2)

3)

4)

5)

6)

za sprdvnou rovnici 0,25 bodu

Hg.,Cl + 2e > 2Hg + 2Cl°
za spravnou rovnici 0,25 bodu

b) vyssi
za spravnou moZnost 0,75 bodu

V takovém pfipadé by se pravé jednalo o standardni vodikovou elektrodu, vici které jsou potencialy dalSich
systémi uvadény. Napéti, které bychom namé¥ili, by proto odpovidalo redukénimu potencialu kalomelové
elektrody 0,244 V.

za spravny Ciselny vysledek 0,75 bodu

Napéti ¢lanku je dano vztahem

sz/
] R-T pst
E = Egcg — ESHE_Z_F'ln ]2

R-T 1 R-T
=0,244V-0V+_—In TEr 0,244V ———In[H"]
kde E°gyg je redukcni potencial standardni vodikové elektrody, ktery je definitoricky roven nule, a Egcg je
redukéni potencial nasycené kalomelové elektrody.
Dosazenim zadaného napéti a naslednymi Gpravami dostaneme

8,314) - mol!- K! - 298,15K

2 V=0244V -
0,2665 0. 96 485 C - mol 1

-In[H*]

In[H*] = —0,87578
pH = —loge 87578 = 0,38

za vyjadreni napéti jako rozdilu potencialdi elektrod 0,50 bodu

za sprdvny vztah pro potencidl vodikové elektrody z Nernstovy rovnice 0,50 bodu
za vyjadreni [H*] nebo In [H*] 0,25 bodu

za vyjadreni pH 0,25 bodu

za spravny vysledek 0,50 bodu

za libovolny jiny postup vedouci ke spravnému vysledku udélit plny pocet bod

celkem 2,00 body

Z hodnoty pH ur¢ime koncentraci H* iontd.
[H*] = 107PH = 107938 = 0,4169
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Z nabojové bilance (pfi zanedbani [OH~] vici [A™]) a z latkové bilance (A~ znadi trifluoracetat, ¢, celkovou
koncentraci kyseliny)
[H'] ={oH=}+ [A7]
co = [HA] + [A7]
dosadime do vztahu pro disociaéni konstantu a vy¢islime.
H+ . [A™ H+ 2 10—0.38 2
(A7) PP 00
[HA] co— [H*] 1-—10-038
Odtud dopoditame
pK, = —logK, = —10g0,298 = 0,53

K,=

Vypocet s alternativni hodnotou pH = 1,55 je analogicky a vede k hodnoté pK, = 3,09.
za vyjadreni [H'] 0,25 bodu
za dosazeni z ndbojové bilance do vztahu pro disociacni konstantu 0,50 bodu
za dosazeni z latkové bilance do vztahu pro disociacni konstantu 0,50 bodu
za spravny vysledek 0,75 bodu
za libovolny jiny postup vedouci ke spravnému vysledku udélit plny pocet bodu

celkem 2,00 bodu



Krajské kolo ChO kategorie A 2022/2023: Teoretickd &dst - ReSeni

Uloha 2 Syntéza ATP v Zivych organismech 4 body

[H +]vnitf‘n1'

[H*]yngjsi

log([H*lyngist)) = R - T - In(10) - (— log([H* Jyngjsr) — (— log([H+]vnitfni))) =R-T-In(10) - (pHypngjsi —
PH,pitini = 8,314 ] - mol™!- K~1-310,15K - In(10) - (—0,75) = —4 453 ] - mol~! = —4,453 kJ - mol !
Uvolni se energie ve vysi 4,453 kJ - mol™.

1) AG=R'T- ln( ) =R-T-In(10) - log <%> =R-T-In(10) - (log([H* lynittn) —

[H*yngjs

za vyjadreni Gibbsovy energie pomoci koncentraci [H+] na opacnych strandch membrdny 0,75 bodu
za vyjadreni podilu [H+] na opac. strandch mem. pomoci rozdilu pH 0,50 bodu

za sprdvny vysledek (uzndvat kladnou i zépornou hodnotu v odpovédnim policku) 0,75 bodu

za libovolny jiny postup vedouci ke spravnému vysledku udélit plny pocet bodi

celkem 2,00 bodu

2) Energeticky zisk dany membranovym potencialem spocitame jako
AG=—-F-Ap =-96485C-mol~1-0,17V =-96485C-mol~-0,17]-C 1= -16 402 J - mol*
= —16,402 KkJ - mol !
Celkovy energeticky zisk pfi prlichodu protont pres membranu je tedy 20,855 kJ - mol™. Energie potfebna
k syntéze jednoho molu ATP je pak podle zadani 42 kJ-mol™. Pro syntézu jednoho ekvivalentu (molu,
molekuly, ...) ATP pak uréime potrebny pocet proslych ekvivalentt proton(.
42 K] - mol™?!

~ 20,855 k] - mol-!
Pro syntézu jedné molekuly ATP musi pfes membranu projit 2 protony (nebo 3 protony po zaokrouhleni
nahoru, oboji uznavat).

=201

PFi pouziti hodnoty 10 kJ - mol™ z minulého Gkolu je vysledek 1,6 protonu (nebo 2 protony po zaokrouhleni
na celé Cislo, oboji uznavat) na 1 molekulu ATP.

za spravnou hodnotu energetického zisku z membrdnového potencidlu 0,75 bodu
za Gvahu, Ze energ. zisky z mem. pot. a rozdilu pH je potieba secist 0,25 bodu

za vyjadreni potfebného poctu protont 0,25 bodu

za spravny vysledek (uzndvat i zaokrouhleni nahoru) 0,75 bodu

za libovolny jiny postup vedouci ke spravnému vysledku udélit plny pocet bodti

celkem 2,00 bodu

10
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Uloha 3 Coulometr na tfaskavy plyn 6 bodu

1) vodik akyslik
za kazdy z plynii 0,25 bodu

celkem 0,50 bodu
2) chlor
za sprdavnou odpovéd 0,25 bodu
celkem 0,25 bodu
_ (Pam~Phy0 )V (98,86kPa—297 kPa) -0,047dm?
3) Mypyn = RT ~ 8314kPa-dm3-K-I-mol-1.29715K 0,00182 mol

za vyuZiti stavové rovnice idedlniho plynu 0,50 bodu

za odecteni tlaku nasycené vodni pdry 0,25 bodu

za spravny vysledek 0,50 bodu

za libovolny jiny postup vedouci ke spravnému vysledku udélit plny pocet bod(

celkem 1,25 bodu

4) Reakce probihajici na elektrodach je mozné zapsat napfiklad nasledujicim zptsobem:
anoda: 0,5H,0 > 0,250, + H* + e~
katoda:H* + e > 0,5H,
Z nich je patrné, Ze priichodem 1 mol elektronl vznikne 0,75 mol plynd. Z vypocitaného latkového mnoZstvi

plyn( tedy uréime latkové mnoZstvi proslych elektrond. K urceni pros$lého naboje vyuzijeme poznatku, Ze
naboj jednoho molu elektron( je dan Faradayovou konstantou.

0,00182 mol - 1 mol
= -96485C-mol~! = 234 C
0,75 mol

PFi pouziti hodnoty 0,003 mol je vysledek 386 C.

za zdpis poloreakce na anodé 0,25 bodu

za zapis poloreakce na katodé 0,25 bodu

za pomér latkového mnoZstvi vylouceného plynu a latkového mnoZstvi proslych elektrond 0,75 bodu
za vyjadreni ndboje 0,25 bodu

za sprdvny vysledek 0,75 bodu

za libovolny jiny postup vedouci ke spravnému vysledku udélit plny pocet bodu

celkem 2,25 bodu

5) Zlato je deponovano nasledujici poloreakct:

Au* + 3e > Au

Hmotnost zlata proto spocitame jako
_Q 234 C
T z-F "7 3.96485C mol!
PFi pouziti hodnoty 400 C je vysledek 0,27 g.
PFi pouziti hodnoty 386 C je vysledek 0,26 g.

my, 196,97 g-mol 1 =0,16 g

za zdpis poloreakce 0,25 bodu

za vyuZiti Faradayova zdkona 0,50 bodu

za vysledek 0,50 bodu

za libovolny jiny postup vedouci ke spravnému vysledku udélit plny pocet bod

celkem 1,25 bodu

11
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6) Pro zvysSeni vodivosti.
za spravnou odpovéd 0,25 bodu

celkem 0,25 bodu

7) d) methan se vzduchem
za sprdavnou odpovéd 0,25 bodu

celkem 0,25 bodu

12
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BIOCHEMIE 12 BODU

Uloha 1 Hydroxyprolin 6 bodii

1) Postranni fetézce Hyp mohou mezi jednotlivymi polypeptidovymi vlakny tvofit vodikové mustky, na rozdil od
postrannich Fetézch Pro. Lze uznat i jiné formulace, které spravné hodnoti roli vodikovych mustkd. Pouhd
zminka o hydroxyskupiné nestaéi pro hodnoceni odpovédi jako spravné.

1,00 bodu
2) Rovnice:
OH coo- OH o-
0 0
:bH + :g + 0 —— :bH + :g + CO,
«oloy OH coo

nebo: Pro + a-ketoglutarat + O, — Hyp + sukcinat + CO,

Lze uznat i plné protonované formy dikarboxylovych kyselin.
1,00 bodu

3)  Stabilizujici efekt ma konjugace dvojné vazby a karbonylové skupiny. Lze uznat i jiné formulace, které spravné
hodnoti vliv konjugace dvojnych vazeb.

1,00 bodu
4)  Rovnici je mozné napsat rGznymi zplsoby. DaleZity je spravny pomér 2 Fe : 1 askorbat!
Tyto priklady zapisu maji byt hodnoceny jako spravné (O=Asc=0 je dehydroaskorbat):
2 Fe** + HO-Asc-O™ + H,0 > 2 Fe?" + 0=Asc=0 + H;0*
2 Fe** + HO-Asc-OH + 2 H,0 » 2 Fe** + O=Asc=0 + 2 H;0*
nebo mUZe rovnice obsahovat hypoteticky anion, napt. Cl™:
2 FeCl; + HO-Asc-OH > 2 FeCl, + O=Asc=0 + 2 HCl

Pokud soutéZici uvede jako produkt askorbylovy radikal, coZ odpovida prvnimu kroku redukce, je spravny ste-
chiometricky pomér 1:1, a spravna rovnice tedy:

Fe* + HO-Asc-O" + H,0 » Fe** + HO-Asc-0° + H;0"

Doplriujici informace: Ve skutecnosti reakce probiha ve dvou krocich: nejdfive askorbat ztrati 1 elektron, ¢imz
vznikne askorbyl radikal HO-Asc-0°. Ten disproporcionuje na askorbat a dehydroaskorbat. Celkové tedy
v kazdém pripadé jedna molekula askorbatu redukuje 2 Zelezité ionty.

2,00 bodu

5) 12izomerd. Nutné uvaZovat D- a L-prolin, hydroxylace na jednom ze uhlik( 3, 4, nebo 5 a pro kazdou hydroxy-
skupinu dva stereoizomery.

1,00 bodu
Za odpovéd 6 izomer(i“: 0,50 bodu

13
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Uloha 2 Glutathion 6 bodd
1) Reakce:
SH
/E o SH
HOOC COOH + H,N COOH —p HOOC /E
W NH COOH
NH, NH,
o /ESH o SH
HOOC HOOC
MNH cooH + HZN/\COOH . MNHL’KNH\/COOH
NH, NH, (o]
za kaZdou reakci 0,50 bodu
celkem 1,00 bodu
2) 2G-SH + HOOH — G-S-S-G+2H,0
1,00 bodu
3) 2GSH — GSSG + 2H" + 2¢e
AG=AG” +RT In([GSSG] / [GSH]?) =-46,3-10° + 8,314 - 298 - In((10-1073/3000) / (10-107%)?) = -54,7 kJ/mol
1,00 bodu
4) Vcytosolu. Divodem je zaporné&jsi AG, postaci ale uvést to, Ze nadbytek redukované formy nad oxidovanou je
v cytosolu vyraznéjsi nez v plazmé.
1,00 bodu
5) 1:GPx-Se-S-G

2: G-S-S-G
za kaZzdou molekulu 1,00 bodu

celkem 2,00 bodu
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