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40. Medzinarodna chemicka olympiada Teoretické dlohy

Instrukcie

Napiste svoje meno a kéd na kazdd stranu.
Na vypracovanie Uloh mate 5 hodin. Zaénite aZ po vydani povelu START (START).
PouZivajte len organizatormi poskytnuté pero a kalkulacku.

Vietky vysiedky musia byt zapisané vo vyznagenych ramdekoch. Udaje uvedené na
inom mieste nebud( hodnotené. Ak potrebujete pomocny papier, pouZite zadnu
éista stranu listov.

Do ramé&ekov uvedte aj vypodty. Ak pri komplikovanejSich Glohach uvediete len
kone&ny vysledok, neziskate Ziadne body.

Po skoné&eni dajte test do poskytnutej obalky a nezalepuite ju.

Po vydani povelu STOP musite okamZite prestat pracovat. Ak neprestanete
pracovat do 3 minut, celd vasa teoreticka Cast nebude hodnotena.

NeopUétajte svoje miesto bez dovolenia organizatora.
Tento test ma 26 stran.

Na objasnenie spornych Zasti zadania vdm na poZiadanie bude k nahliadnutiu
poskytnuta oficialna anglicka verzia.
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40. Medzinarodna chemicka olympiada Teoretické Ulohy

Konstanty a rovnice

Avogadrova _ 1n23 -1 Stavova rovnica _

konétanta: Na=16,022:10" mol™ 4 neho plynu: pV = nRT
MOVaPynoVd  R=8314 K mol" Gibbsovaenergia:  G=H-TS
raradayova F=06485Cmol"  AG°=-RTINK=-nFE’,

Planckova _ Py e _go RT | Cox
kon&tanta: h=6,62610"Js Nernstova rovnica: E=E" + pr= n ..
Rychlost svetla: ¢=3,00010.ms™  Energia foténu: E= -’-’f

Nuia na Celziovej Lambertov-Beerov
stupnici: zakon:

Pri vypoéte rovnovaZnych konstant si vietky koncentracie vztahované na standardnu
koncentraciu 1 mol/dm?®. Vetky plyny v celom teste povaZuijte za ideélne.

273,15K A=IogIT°zacI

Periodicka tabufka s relativnymi atdmovymi hmotnost'ami

1 18
1 2
H He
1008 2 13 14 15 168 17 [4003
3 4 5 6 7 8 9 10
Li | Be BIC|N]JO]|F|Ne
6,94 | 9,01 10,81 ] 12,01 | 14,01 | 16,00 | 19,00 | 20,18
11 12 13 14 15 168 17 18
Na | Mg AllSi|P ]| S|Cl|Ar

2209 ]2430] 3 4 5 6 7 8 8 10 1 12 | 26,98 | 28,00 | 30,07 | 32,06 | 35,45 | 39,95
19 20 21 22 23 24 26 26 27 28 29 30 31 a2 a3 34 35 36

KlCa|Sc|Ti|V|{CriMn|Fe|Co|Ni|Cul|Zn|Ga|Ge|As|Se| Br | Kr

39,10 | 40,08 |44,96] 47,87 | 50,84 § 52,00 | 54,94 | 55,85 | 58,93 | 58,69 | 63,55 | 65,38 | 69,72 | 72,64 § 74,92 | 78,96 | 79,90 | 83,80

37 38 39 40 41 42 43 44 45 46 47 48 49 50 51 52 53 54
Rb|Sr|Y|Zr |[Nbi{Mo|Tc |Ru|{Rh|Pd{Ag|Cd}In |[Sn|Sb|Te| | | Xe
85,47 § 87,62 188,91] 91,22 | 92,91 ] 95,96 - 101,071102,91|106,423107,87|112,41]114,82]118,71]|121,76]127,60]126,80]131,29

55 58 57 72 73 74 75 76 77 78 79 80 81 82 83 84 85 86
Cs|Bal|7 |Hf | Ta| W |Re|Os| Ir | Pt |[Au|Hg| Tl | Pb| Bi | Po| At | Rn
132,91]137,33 178,49]|180,95]|183,84186,21]190,23} 192,221 195,08 | 196,97 200,59 204,38 207,2 |208,98] - - -

87 88 104 105 106 107 108 109 110 111

Fr|Ra |3 | Rf | Db | Sg|Bh|Hs|Mt|Ds|Rg

57 58 59 60 61 62 83 64 65 66 67 68 69 70 n

la|Ce|Pr|Nd|Pm|Sm|Eu|Gd|Tb|{Dy|Ho| Er |Tm|Yb | Lu

138.91{140,12]1140,91] 144,24 - 150,36}151,96] 157,25 158,93 162,50| 164,931 167,26]| 168,93} 173,05]174,97
8o | 90 | o1 | 92 | 93 | o4 | 95 | 96 | o7 | 98 | 99 { 100 | 101 | 102 | 103
Ac|Th|Pa| U |[Np|Pu|Am|Cm|Bk | Cf | Es{Fm|Md|No| Lr

232,04]231,04]238,03
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Meno: | Kod Studenta: SVK-
Uloha 1 6 b z celkovych 100 b

1a | 1b [ 1¢ | 1d | Uloha 1
4 |2 |8 |8 |22pb

Na ffasi obsahujlicej zriedeny vodny roztok kyseliny sa poskodil stitok. Citatefny ostal
iba udaj o jej koncentracii. Zmeranim pH pomocou pH-metra, ktory bol k dispozicii, sa
zistilo, Ze koncentracia vodikovych i6nov je rovnaka ako udaj na stitku.

a) Uvedte vzorce $tyroch kyselin, ktoré mézu byt vo flasi, ak sa pH roztoku po jeho
desathasobnom zriedeni zmeni o jednotku.

b) Je moZné, Ze zriedeny roztok vo ffasi obsahuje kyselinu sirov(?
Kyselina sirova:pKaz = 1,99
(] Ano [] Nie

Ak ano, vypoditajte pH (alebo ho aspoii skiste odhadnit) a zapiste, ako ste dospeli k
vysiedku.

pH:
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Meno: Kod Studenta: SVK-

c) Je moZné, Ze roztok vo fladi obsahuje kyselinu octovu?
Kyselina octova: pKa = 4,76
[] Ano [] Nie

Ak ano, vypotitajte pH (alebo ho aspori skiste odhadnut) a zapiSte, ako ste dospeli k
vysledku.

Vypocet:

pH:
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Meno: Kdod Studenta: SVK-

d) Je moZné, Ze roztok vo ffasi obsahuje EDTA (kyselinu etyléndiamintetraoctov()?
MozZete pouzit urdité rozumné zjednodusenia.

EDTA: pKa1 = 1,70; pKa2=2,60; pKaz=6,30; pKas= 10,60
[] Ano [] Nie

Ak ano, vypocitajte jej koncentraciu.

Vypodet:

CeEDTA:
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Meno: Kod sStudenta: SVK-
Uloha 2 7 b z celkovych 100 b

Uloha 2
18 pb

Na zaklade informacii v nasledujucej reakénej schéme uréte Strukturu zlGZenin Aaz H
(neberte do Givahy stereochémiu):

A Pd B radikalova c _Ck 4
- sm—————
T5h — -H,0
. 2 ( CroHig ) oxidacia (C4oH150) 2
1.04
45000 2. anH+
PdIC, 350°C 1. PdH, Na,COy A
H - P —
“TH,0 -8H G =2 NaBH, _H,0

Dopliiujlice Gdaje:
» A je vefmi beZny aromaticky uhfovodik.

« Roztok C v hexane reaguje so sodikom (pozoruje sa uvolfiovanie plynu), ale C
nereaguje s kyselinou chrébmovou.

¢ Pomocou '*C NMR spektroskopie sa zistilc e D a E obsahujt len dva druhy CH;
skupin.

o Pri zahrievani roztoku E s uhlig¢itanom sodnym najskér vznika nestaly medziprodukt,
ktory dehydrataciou dava zlG&eninu F.

A B C D
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Meno: Koéd studenta: SVK-
Uloha 3 6 b z celkovych 100 b

3a[3b|3c|Uloha3
4 |8 |2 {14pb

Vinpocetin (Cavinton®, Calan®) je jednym z najlepsie predavanych liegiv vyvinutych
v Madarsku. Jeho priprava vychadza z prirodnej latky (+)-vinkaminu (C21H2gN2O3), ktory
sa izoluje z viniéa (vinca minor). Premena (+)-vinkaminu na vinpocetin sa uskuto&riuje v
dvoch stuprioch:

1. NaOH
kat. konc. H,80, 2. CoHsBr
—p — A Y B (vinpocetin)
Ho—] 2Liz 25
H3CO,C C,Hs
vinkamin

V&etky zlG&eniny (A aZ F) si enantioméme Cisté.

o Elementarne zloZenie Aje: 74,97 % C; 7,19%H; 833%H; 955%0.

o Od $truktary B sa daju odvodit dalSie 3 stereoizomeéry.
a) Nakreslite $trukturne vzorce medziproduktu (intermediatu) A a vinpocetinu (B).
A B

Délezitou sutastou dokumentacie o liegive je tidium jeho metabolizmu. Pri Studiu
metabolizmu vinpocetinu (B) boli zistené tyri najdéleZitejSie metabolity C aZ F. C a D
vznikaji hydrolyzou alebo hydratéciou, zatial¢o E a F sG produktmi oxidacie.
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Meno: Kod sStudenta: SVK-

Doplfiujlce udaje:

¢ Kyslost metabolitov klesa v postupnosti C >> E >> D. F neobsahuje kysly vodik.

¢ Od &truktury C, ale aj od E sa daji odvodit dal$ie 3 stereoizoméry, kym od D, ale aj
od F drai$ich 7 stereoizomérov.

» F je pentacyklickd vnitorne iénova zlGéenina (zwitterién) a ma rovnaké elementarne
ZloZenie ako E, a to:

7211%C; 7,15%H; 764%N; 13,10%O.

e Vznik zlageniny E zo zlugeniny B prebieha v jednej z poldéh, kde by doslo
k naviazaniu elektrofilu.

+ Premena zlu&eniny D na zlueninu B je ako regio-, tak aj stereoselektivna.

b) Nakreslite jeden z moznych $truktirnych vzorcov pre kazdy z metabolitov C, D, E a
F!

cC D

¢} Nakreslite taky krajny mezomérny StruktGrny vzorec zluceniny B, ktory vysvetfuje
regioselektivitu tvorby D a najmé skutoénost, Ze sa nepozoruje vznik alternativneho
regioizoméru.

Teoretické tlohy 40. MCHO, Slovenska verzia (Slovak version) 9




Meno: Kéd Studenta: SVK-
Uloha 4 6 b z celkovych 100 b

4a | 4b | 4c | 4d | 4e | Uloha 4
6 |2 |6 |8 |6 |28pb

NajvyznamnejSou reakciou oxiranov (epoxidov) je otvaranie kruhu. Da sa uskutoénit
viacerymi spdsobmi.

Kyslo katalyzované otvaranie ich kruhu prebieha cez d&astice blizke katibnom
(karbéniovym idbnom). Pri substituovanych oxiranoch dochadza k otvaraniu kruhu tam (t. j.
ktora vazba C—O sa rozstiepi), kde sa mbze vytvorit stabilnejsi intermediatny karbéniovy
i6n. Cim je intermediatny karbéniovy ién stabilnej$i, tym je pravdepodobnejsia jeho tvorba,
Avsak samostatny karbéniovy ién (s planarnou $truktarou) sa vytvara len vtedy, ked je
terciarny, benzylovy alebo alylovy.

Pri bazickej katalyze sa prednostne $tiepi stéricky menej tienena véazba C-0O.

Pri rieSeni celej ulohy berte do Gvahy stereochémiu! Tam, kde je to potrebné,
vyznatte stereochémiu vyhradne nakreslenim vizieb ako —= il —— (a nie
inak).

a) Nakreslite Struktirne vzorce substratu a hlavného produktu reakcie 2,2-dimetyl-
oxiranu (2-metyl-1,2-epoxypropanu) s metanolom pri nizkej teplote, ktora je

katalyzovana:
(i) kyselinou sirovou,
(i) NaOCHs.
™ NaOCH,
CH,OH CH,OH

2,2-dimetyloxiran

b) Nakreslite Strukturny vzorec hlavného produktu, ktory vznikne otvorenim
epoxidového kruhu uvedeného leukotri€nového derivatu tiolatom (RS).

Teoreticke Ulohy 40. MCHO, Slovenska verzia (Slovak version) 10




Meno: Kod Studenta: SVK-

Na katalyzu premeny alkyloxiranov sa daji pouZit aj rézne porézne kyslé hlinito-
kremigitany. NavySe sa zistilo, 2e otvaranie kruhu je sprevadzané -cyklizadnou
dimerizaciou ako hlavnou reak&nou cestou. Vznikaju pritom najmé derivaty 1,4-dioxanu
(nasytené Sestélankové cykly s atbmami kyslika v polohach 1 a 4).

¢} Nakreslite 3truktirny vzorec (Struktirne vzorce) najpravdepodobnejSieho 1,4-
dioxanového derivatu, ak vychodiskovou zlGéeninou bol (S)-2-metyloxiran ((S)-1,2-
epoxypropan). Nakresilite tiez Struktirny vzorec vychodiskovej latky.

(S)-2-metyloxiran produkt

d) Nakreslite StruktGrny vzorec (Struktirne vzorce) substituovaneho 1,4-dioxanu, ak
vychodiskovym epoxidom bol (R)-2-metyl-1,2-epoxybutan ((R)-2-etyl-2-metyloxiran).
Nakreslite tieZ Struktirny vzorec vychodiskovej latky.

(R)-2-metyl-1,2-epoxybutan:

Produkt (produkty):

e) Nakreslite $truktimy vzorec ($trukturne vzorce) substituovaného 1,4-dioxanu, ak sa
reakcia uskuto&nila z racemického 2-metyl-1,2-epoxybutanu (2-etyl-2-metyloxiranu).

Produkt (produkty):
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Meno: Kéd Studenta: SVK-
Uloha 5 7 b z celkovych 100 b

5a | 5b | Uloha §
67 {33100 pb

A a B su biele krystalické latky. Obidve st dobre rozpustné vo vode a pri miernom
zohrievani (maximéaine do 200 °C) su stale. Pri vy$8ich teplotach sa v3ak rozkladaju. Ak sa
prida vodny roztok, ktory obsahuje 20,00 g latky A (roztok je slabec zasadity ajeho
pH = 8,5 - 8) k vodnému roztoku, v ktorom je rozpustenych 11,52 g latky B (tento roztok
je slabo kysly a jeho pH = 4,5 - 5), vznikne biela zrazenina C, ktorda ma po odfiltrovani,
premyti a vysuseni hmotnost 20,35 g. Filtrat je v podstate neutralny a ak sa k nemu prida
okysleny roztok Kl, v dosledku reakcie sa roztok sfarbi do hneda. Pri vareni pévodného
filtratu sa z neho odpari voda, ale prekvapujlico nezostane pri tom Ziadny tuhy zvy3ok.

Ak sa latka A zahrieva bez pritomnosti vzduchu, vznikne biela tuha latka D. Reakcia
latky D s vodou je exotermicka reakcia a vznika pri nej bezfarebny roztok. Ak sa tento
roztok ponecha v otvorenej nadobe na vzduchu, postupne sa kali, lebo sa z neho pomaly
vyluéuje biela tuha latka E a pri reakcii vznika sucasne voda. Aj tuha latka D, ak sa necha
dih&i ¢as na vzduchu pri laboratérnej teplote, postupne sa zmeni na latku E. Ak sa v8ak
tuha latka D zohrieva na vzduchu pri teplote 500 °C, vznikne ina biela tuha latka F, ktora je
vefmi malo rozpustna vo vode a jej hmotnost predstavuje 85,8 % hmotnosti latky E, ktora
vznikla z toho istého vychodiskového mnoZstva latky D. Ak sa latka F prida do okysleného
vodného roztoku jodidu draselného Kl, v ddsledku reakcie sa roztok sfarbi do hneda.

Ak budeme Zihat latku E pri teplote vy$Sej ako 1400 °C, mozno ju spétne previest na
latku D. Pri vzajomnej reakcii latok B a D vo vode sa vylu€uje biela zrazenina C a s(¢asne
sa uvolfuje charakteristicky zapachajtci plyn.

a) Napiste vzorce latok A - F

A B c

D E F

b) Napiste UpIné chemické rovnice vSetkych reakcii, ktoré sa spominajl v texte.
(Rovnica termického rozkladu latky B sa nevyZaduje.)

Rovnice:
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Meno: Kod studenta: SVK-

Rovnice (pokr.):

Teoretické Glohy 40. MCHO, Slovenska verzia (Slovak version}
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Meno: Kéd Studenta: SVK-
Uloha 6 7 b z celkovych 100 b

6a|6b|6c]|6d]|6e|6f | Bg | Ulohab
3 15 (3 16 (6 [12{10]|45pb

Pri prebublavani plynného chléru cez vodu pri teplote blizkej teplote tuhnutia sa
pozoruje vznik fahkej nazelenalej zrazeniny. Podobné zrazeniny sa vytvaraja aj s inymi
plynmi ako napr. s metanom alebo so vzacnymi plynmi. Vyznam tychto latok vyplyva z
odhadu, Ze na Zemi sa nachadzaju obrovské zasoby tzv. hydratov metanu (v mnozstve
porovnatefnom so zasobami zemného plynu).

Tieto zrazeniny maju podobnu $truktiru. Molekuly vody pri teplote tesne nad teplotou
tuhnutia vytvaraji vodikovymi vazbami zosietfovana $truktGru. Molekuly plynu stabilizuju
tuto zosietovanu $trukturu tym, Ze v nej zaplnia pomerne velké dutiny. Vytvaraju tak
kiatraty.

Krystaly klatratov chiéru a metanu maju velmi podobnu Struktiru. Ich spolocnou
hiavnou charakteristikou si dodekaédre vytvarané 20 molekulami vody. Ako zakladna
bunka ich kry&talovej $truktiry sa berie telesne centrovana kubickd mriezka vytvorena
z tychto dodekaédrov ako takmer guldtkovych ttvarov. Tieto dodekaédre sO prepojené
dal$imi molekulami vody, nachadzajlicimi sa na stenach zakladnej bunky. Na kaZdej stene
zakladnej bunky sa nachadzaju dve takéto molekuly vody. Hrana zakladnej bunky ma
dizku 1,182 nm.

V ich &truktire st dva typy dutin. Dutina prvého typu vypiha vnatorny priestor
dodekaédra (A). Tieto dutiny st o ¢osi mensie ako dutiny druhého typu (B), ktorych je
6 v kazdej zakladnej bunke.

a) Koflko dutin typu A sa nachadza v zakladnej bunke?

b) Kofko molekil vody sa nachadza v zakladnej bunke?

c) Ak kazda dutina obsahuje jednu molekulu plynu, aky je pomer poétu molekul vody
k poétu molekul plynu?

d) V rozmedzi tepldt 0 az 10 °C sa vytvara hydrat metanu so zloZzenim odpovedajicim
étrukture opisanej v bode c). Akd je hustota (Specifickd hmotnost) tohto kiatratu?

Vypodet:
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Meno: Kod studenta:; SVK-

Hustota:

e) Hustota hydratu chléru je 1,26 g/cm?®. Aky je pomer po&tu moiekul vody a molekul
plynu v tomto krystale?

Vypocet:

Pomer:

Ktoré z dutin si obsadené v dokonalom krystaie hydratu chléru? KriZzikom oznaéte jednu
alebo viac moZnosti.

[] Niektoré A [} Niektoré B [ vaetky A [ v3etky B

Kovalentny polomer vyjadruje vzdialenost kovalentne viazanych atomov. Nevazbovy
alebo van der Waalsov polomer je odvodeny zo vzdialenosti medzi atdmami, ktoré nie su
navzajom kovalentne viazané (guféckové modely atdmov).

Atom | Kovalentny polomer (pm) | Nevézbovy polomer (pm)
H 37 120
Cc 77 185
0 73 140
Cl 99 180
Teoretické Glohy 40. MCHO, Slovenska verzia (Slovak version) 15




Meno: Kod studenta: SVK-

f) Na zéklade kovalentnych a nevézbovych polomerov atémov vypotitajte spodni a
hornt hodnotu polomeru dutin (tam, kde sa to da vypoditat).

Vypocet:

<r(A) < < (B}

UvaZujme nasledovné deje (procesy):
Ho0(l) — H20(s) N
X CH4(g) + H20 (1) xXCH4.1H20 (klatrat) (2)

g) Aké su znamienka hodnét jednotlivych mélovych veligin tychto dejov v uvedenom
smere pri 4 °C? Zapiste pomocou znakov: —, 0 alebo +.

Znamienko

AGn(1)
AGn(2)
AHm(1)
AHm(2)
ASn(1)
ASn(2)
ASm(z) - ASm('l)
AHm(z) - AHm(1)
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Meno: Kéd Studenta: SVK-
Uloha 7 8 b z celkovych 100 b

7a|7bl7c|7d|7e | 7f| 79| 7h | Uloha 7
2 |1 14 (2 [8 |5]|8 [12]42pb

Ditionanovy anién S,062 je pomerne malo reaktivny ion. Ditionan mozno pripravit
zavadzanim (prebublavanim) oxidu siriéitého do fadovej vody, pricom sa do tejto sustavy
priddva postupne oxid manganigity. Pri tychto reakénych podmienkach vznikaju
ditionanové a siranové aniony.

a) Pre vznik kazdého i6nu napiste osobitn( a uplnt chemickd rovnicu.

Ked je reakcia skon&end, do reakénej zmesi sa prida také mnozstvo Ba(OH);, ktoré
je prave potrebné na vyzraZanie siranovych aniénov. K filtratu sa potom prida Na;CO.

b) Napiste Gpini chemicku stechiometrickl rovnicu pre reakciu, ktora bude prebiehat
po pridani Na,COj;.

Ak sa zroztoku ditionanu sodného odpari uréité mnoZstvo rozpudtadla, ditionan
sodny sa vyl(éi ako krystalicka latka. Pripravené krystaly sa dobre rozpustaju vo vode
a s roztokom BaCi, nedavaju zrazeninu. Ked sa kry$taly zohrievaju urgit dobu pri teplote
130 °C, pozoruje sa strata hmotnosti, ktord predstavuje 14,88 %. Zostane biely prasok,
ktory sa rozplita vo vode a vzniknuty roztok neposkytuje s roztokom BaCl; zrazeninu. Ak
sa v8ak ina vzorka pripravenych kry$talov zohrieva niekofko hodin pri teplote 300 °C,
pozoruje sa Gbytok hmotnosti 41,34 %. Vzniknuty biely praSok sa rozpusta vo vode
a vzniknuty roztok reaguje s roztokom BaCl, za vzniku bielej zrazeniny.

c) Napiste stechiometricky vzorec pripravenej kryStalickej latky a papiste
stechiometrické rovnice pre termické rozklady pri uvedenych dvoch teplotach.

Vzorec:

Rovnica (130 °C):

Rovnica (300 °C):
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Meno: Kbod Studenta: SVK-

Hoci je ditionan ztermodynamického hladiska velmi Géinné redukovadlo,
s oxidovadlami nereaguje v roztoku pri laboratérnej teplote. Aviak pri 75 °C sa mbzZe
v kyslych roztokoch oxidovat. Urcbila sa séria kinetickych experimentov, v ktorych sa ako
oxidovadlo pouzil brém.

d) Napiste apInG chemickd rovnicu pre akciu medzi brémom a ditionanovym aniénom..

Podiatogné rychlosti (vo) reakcie sa stanovili pomocou série experimentov pri teplote
75 °C a su uvedené v tabufke:

[Brz]o [NazS20¢)0 |  [H'lo Vo
(mmol/dm?) | (mol/dm®) | (mot/dm®) | (nmol dm=3s™")
0,500 0,0500 0,500 640
0,500 0,0400 0,500 511
0,500 0,0300 0,500 387
0,500 0,0200 0,500 252
0,500 0,0100 0,500 129
0,400 0,0500 0,500 642
0,300 0,0500 0,500 635
0,200 0,0500 0,500 639
0,100 0,0500 0,500 641
0,500 0,0500 0,400 511
0,500 0,0500 0,300 383
0,500 0,0500 0,200 257
0,500 0,0500 0,100 128

e) Urdte poriadok reakcie vzhfadom na Bry, H' a S,06%",
napiste experimentalne zistena rychlostni rovnicu a
vypoditajte hodnotu rychlostnej konstanty a uvedte jej rozmer.

Poriadok reakcie vzhladom na Bry: na H": na S;06

Experimentalne zistena rychlostna rovnica:

Hodnota a rozmer k:
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Podobné experimenty sa urobili pri teplote 75 °C, av8ak ako oxidovadla sa pouZili
chlér, bromi&nanovy anién, peroxid vodika a chromanovy anién. Zistilo sa, Ze rychlostne
rovnice pre prebiehajuce deje maji vtychto pripadoch analogicky tvar ako pri deji
pozorovanom pri reakcii s bromom, jednotky vetkych rychlostnych konstant su rovnake
aich hzodnoty st: 2,53 x 107° (Clp), 2,60 x107° (BrOs), 2,56 x107° (H,0,) a 2,54 x 107°
(Crz2077).

Podobné experimenty sa urobili s roztokom ditionanu v kyslom prostredi, aviak bez
pridania oxidovadla. Deje sa sledovali spektrofotometricky v ultrafialovej (UV) oblasti.
Pritom sa pozorovalo, Ze v oblasti okolo 275 nm sa postupne tvori novy absorpény pas.
Av3ak hydrogensiranovy i6n, ktory je produktom prebiehajicej reakcie, neabsorbuje
Ziarenie v UV oblasti nad 200 nm.

f)  Napiste vzorec latky, ktora spdsobuje objavenie sa nového absorpiného pasu a
napiste rovnicu v idnovom tvare pre chemicku reakciu, ktord prebieha v roztoku, do
ktorého sa nepridalo oxidovadlo.

Vzorec latky:

Chemicka rovnica:

Urobil sa dal8i experiment, pri ktorom sa sledovala absorbancia roztokov pri 275 nm
pri teplote 75 °C, pri€om vychodiskové koncentracie boli: [Na;S:06] = 0,0022 mol/dm?,
[HCIO4] = 0,70 mol/dm?®. Z kinetickej krivky pre tuto reakciu pseudoprvého poriadku sa zistil
pol&as reakcie, ktorého hodnota bola 10 hodin a 45 minut.

g) Vypoditajte rychlostni konstantu reakcie.

Vypodet:

Hodnota a rozmer k:

Napiste chemicku rovnicu v ibnovom tvare, ktora je uréujicim krokom pre rychlost reakcie
prebiehaijlicej v pritomnosti oxidovadia.

Rychlost urcujlci krok:

Ked sa pri reakcii s diotionanovym aniénom v rovnakom experimente pri teplote
75 °C pouzil ako oxidovadlo jodistanovy anién (v vodnom roztoku je pritomny ako anién
H410g"), pri dvoch réznych vinovych dizkach sa namerali dve rézne kinetické krivky, ktoré
s( znazornené na nasledujicom obrazku. Vychodiskové koncentracie boli: {Hs4lOg] =
5,3 x 107 mol/dm®, [Na2S20¢] = 0,0519 mol/dm?, [HCIO4] = 0,728 mol/dm®. Pri 465 nm,
absorbuje len |, a jeho molovy absorpény koeficient ma hodnotu 715 dm®mol™'cm™. Pri
350 nm absorbuje len I3~ ajeho molovy absorpény koeficient ma hodnotu 11000
dm®mol'em™". Hrabka kyvety bola 0,874 cm.
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h) Napiste vyrovnané iénové chemické rovnice pre chemicki’ reakciu, ktoré prebiehaju
v oblasti narastania absorbancie pri 465 nm a chemickul rovnicu, ktora prebieha, ked
nastava pokles absorbancie v oblasti 465 nm.

Vzrast absorbancie:

Pokles absorbancie:

Vypoditajte &as, za ktory sa dosiahne na kinetickej krivke maximum absorbancie pri 465
nm.

Vypodet:

tnax:

Vypoditajte otakavany pomer medzi smernicami linearnej ¢asti v stipajlcej a klesajlcej
oblasti kinetickej krivky nameranej pri 465 nm.

Vypocet:

Pomer smernic:
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Uloha 8 7 b z celkovych 100 b

8a [8b[8c[8d[8e]|8f[8g[8h]8i]|Ulohas
3 |3 14 13 (3 (2|7 |3 |5]32pb

Zuzka bola vyborna $tudentka, ktora sa vo vyskumnom projekte zaoberala $tadiom
tvorby komplexov idnov lantanidov v oxidaénom stave (lll) s novopripravenymi ligandmi.
Jedného diia sledovala absorpciu Ziarenia UV-VIS v sustave Ce(lll) s istym zvlast slabym
komplexaénym ligandom pomocou spektrofotometra. V3imla si, Ze na konci
12-hodinového experimentu sa v uzavretej kyvete vytvorili malé bublinky. Coskoro zistila,
e na to, aby spozorovala tvorbu bubliniek, nie je pritomnost ligandu potrebna a
pokradovala v svojich experimentoch s okyslenym roztokom CeCl;. Bublinky sa netvorili,
ked bol roztok vo vypnutom spektrofotometri. Potom Zuzka pouZila malG kremennua banku,
do ktorej ponorila chloridov( ionovoselektivnu elektrédu a tieZ odoberala pravideine vzorky
na spektrofotometrické meranie. Okalibrovala chloridovi i6novoselektivhu elektrodu
pomocou dvoch réznych roztokov NaCl a ziskala nasledujuce vysledky:

onact (mol/dm®) | E (mV)
0,1000 26,9
1,000 -32,2

a) Napiste vztah pre vypotet koncentracie chloridovych iénov neznamej vzorky na
zaklade napétia elektrddy (E).

[cr]=

Zuzka tieZ urdila molovy absorp&ny koeficient pre Ce®* (e = 35,2 dm®mol 'cm™) pri
295 nm a pre istotu tieZ pre Ce** (¢= 3967 dm®moi'cm™).

b) Napidte vztah pre vypodet koncentracie Ce** z vysledkov merania absorbancie pri
295 nm (A) v roztoku, ktory obsahuje CeCl; (hribka kyvety: 1,000 cm).

[Ce™] =

Zuzka pripravila roztok, vktorom bola koncentracia CeCl; 0,0100 mol/dm?
a koncentracia HC| 0,1050 mol/dm®. Experiment zadala zapnutim UV vybojky. HCI
neabsorbuje pri 295 nm.

¢) Aké poctiatotné hodnoty absorbancie a napétia sa otakavali?

Az95nm=

E=
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Pred kvantitativnym experimentom Zuzka zachytavala vytvoreny plyn do starostlivo
zneutralizovaného roztoku metyloranZe (acido-bazicky a redoxny indikator). Hoci
pozorovala bublinky prechadzajiuce roztokom, sfarbenie sa nezmenilo a nezmizio ani
potas jedného dnia.

d) Uvedte vzorce dvoch plynov, zloZenych z prvkov oZarovanej vzorky, ktoré nemézu
byt pritomné v sustave na zaklade uvedenych vysledkov tohto experimentu.

Poéas kvantitativneho experimentu Zuzka pravidelne zaznamenavala absorbanciu a
hodnoty napéatia. Presnost spektrofotometrického merania je 0,002 a presnost merania
napétia je £0,3 mV.

gas (min) [ O 120 240 360 480
A295 om 0,3496 | 0,3488 | 0,3504 | 0,3489 | 0,3499
E(mV) 1190 18,8 18,8 19,1 19,2

e} Odhadnite priemernt rychlost zmeny koncentracii Ce**, CI~ a H".

d[Ce*|/dt =
d[Ci)/dt =

d[H")/dt =

Nasledujlaci defy Zuzka pouzila intenzivny monochromaticky 1G¢ Ziarenia (254 nm)
s vykonom 0,0500 W. Toto Ziarenie prechadzalo cez 5-cm dihy kremenny fotoreaktor
naplneny rovnakym kyslym roztokom CeCls, ako pouZivala predtym. Odmerala molovy
absorpény koeficient pre Ce* (&= 2400 dm®*mol~‘cm™) pri 254 nm.

f)  Aké percento Ziarenia sa absorbovalo pri tomto experimentalnom usporiadani?

Zariadenie jej umoziiovalo viest plyn najprv cez su$iacu trubicu, kde sa odstranili
stopy vodnej pary a potom do uzavretej komorky, ktorej objem bol 68 cm?®, Komérka bola
vybavena vefmi presnym manometrom a zapafovadom. Najprv napinila komdrku suchym
argénom. V komérke sa dosiahol tiak 102165 Pa. Potom zadala oZarovat vzorku. Po
18,00 hodinach tlak dosiahol hodnotu 114075 Pa. Teplota zariadenia bola 22,0 °C.
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g) Urcte latkové mnoZstvo plynu zachyteného v komérke.

np|yn:

Vtedy Zuzka vypia oZarovanie a stlagila tladidlo zapafovata. Ked sa komoérka
ochladila na pogiatoénu teplotu, koneény tlak bol 104740 Pa.

Napiste vzorec(vzorce) vytvoreného a zachyteného plynu{plynov) a uvedte vycislenu
rovnicu pdvodnej chemickej reakcie prebiehajlce;j pri oZiareni.

Plyn(plyny):

Reakcia:

h) Aky by bol kone¢ny tlak po zapaleni, ak by sa komérka plnila poas 24 hodin pred
zapalenim?

p=

i)  Urcite kvantovy vytazok tvorby produktu v Ce(lll) roztoku.

Vypodet:

Kvantovy vytaZok:
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Uloha 9 6 b z celkovych 100 b

9a|9b|9c | 9d | Uloha 9
12[21]15]9 |57 pb

T4lium existuje vdvoch réznych oxidadnych stupfioch: TI' a TI*. Vo vodnych
roztokoch jodidové idény reaguju s jddom, pri¢om sa tvoria trijodidové iony (I37).
Dané su $tandardné redoxné potencialy reakcii:

TI'(aq) + €~ — TI(s) E°,=-0,336V

TI**(aq) +3e — TI(s) E°%=+0728V

Ls)+2e” — 2T (aq) E°=+0540V

RovnovaZna konétanta reakcie Ix(s) + I"(aq) — Iz (aq) je Ki = 0,459.
V celej tlohe uvazujte teplotu 25 °C.

a) Vypotitajte redoxny potencidl pre nasledujice reakcie:
TI*(aq) +2 e — Tl'(aq) E°

L{(agq)+2e — 31(aq) E%

E°5=

b) Napiste empirické vzorce véetkych teoreticky moZnych neutralnych zlugenin, ktoré
obsahuijl jeden ion tality alebo talny a ako anidn{aniény) isty pocet jodidovych alebo
trijodidovych iénov, alebo ich kombinacie.
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Jeden z tychto empirickych vzorcov patri dvom réznym zla&eninam. Napiste ho?

Ktora ztychto dvoch zlG&enin (izomérov) je na zéklade $tandardnych redoxnych
potencidlov stabilnd za $tandardnych podmienok? Napiste ibnovl rovnicu izomerizacie
menej stabiiného izoméru jodidu talia.

StabiinejSi izomer:

lzomerizacia:

Tuto rovnovahu méZe posunit tvorba komplexov. Celkova konstanta tvorby
komplexu pre reakciu TI** + 4 I” — Til" je B4 = 10%7

c) Napiste ibnovil reakciu, ktora prebieha, ked sa do roztoku stabilnejieho izoméru
jodidu talia prida prebytok KI. Vypogitajte rovnovaznu konstantu pre tdto reakciu.

Reakcia:

Vypocet:

Kzl

Ak sa do roztoku stabiinejieho izoméru prida silna zasada, vyzraZa sa Lierna latka.
Po odstraneni vody z tejto zrazeniny ziskany zvyS$ok obsahuje 89,5 hmot. % talia.

d) Napiste empiricky vzorec tejto zlugeniny. Uvedte svoje vypotty. Napidte vyCislend
rovnicu pre reakciu jej vzniku.

Vypodet:
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Vzorec:

Rovnica:
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