AUTORSKE RIESENIA




KoreSpondedny seminar z chémie organizuje

Prirodovedecka fakulta

Univerzity Komenského v Bratislave

Ustav anorganickej chémie

Slovenskej akademie vied

KoreSpondedny seminar z chémie podporuje



JUNIORI

J1 — VSeobecna chémia

Riesenie ulohy 1:
Jednotlivé reakcie prebiehaju v smere, ktory naznacuju Sipky:

2AgNO3; +Cu - Cu(NOs3)2 +2 Ag
ZnSOs + Ni — NiSOs + Zn
FeCl; +Al -~ AICl3; +Fe
Cd(NO3) +Cu ~ Cu(NO3), +Cd

Za spravne uréenie smeru kazdej reakcie 0,5 b, spolu2 b

RieSenie ulohy 2a:
Po ponoreni zinkového plieSku do roztoku AgNOs prebehla tato reakcia:

2AgNOs +Zn -  Zn(NOs); +2 Ag

Dochadza teda k rozpustaniu plieSku a vyluCovaniu elementarneho striebra. Predpokladédme, Ze striebro sa na
zinkovom plieSku nenavrstvuje (to by sme museli povrch starostlivo upravit) a méZzeme ho pozorovat na dne
nadoby ako usadeninu. Ak sme po reakcii plieSok starostlivo oplachli, doSlo k rozpusteniu urcitej hmotnosti
zinku a vzniku dusi¢nanu zino¢natého.

Hmotnost vyluCeného zinku zistime z hmotnosti plieSku pred a po reakcii:
Mzn=M1—Mmy

Latkové mnoZstvo zinku, ktory zoxidoval, mozno jednoducho vypocitat:

m, -m,

m
n=_.2n

po dosadeni n =
Zn Zn

Z reakcie vyplyva, Ze oxidacia 1 molu zinku znamena redukciu 2 mélov striebornych kationov.

n

Mag __2 takze nag* =2 nz

n,, 1
Po dosadeni:

n= 2 (ml - mz)
MZn
2x (ml - mz)
X -
Pre koncentraciu dusi¢nanu strieborného teda: ¢ = L po Uprave C = (mlemZ)
Zn
Po dosadeni mézeme vycislit’
2x(3845 - 3133)g = 145 mol dm

~ 65,38 gmol "' x015dm

Za spravny postup rieSenia 2 body
Za numericky spravny vysledok 2 body
Za vSeobecné rieSenie 0,5 b



Za uvedenie jednotiek vo vypoétoch 0,5

RieSenie ulohy 2b:

NajrychlejSim spdsobom, ako sa presvedCit, &i reakcia prebehla, je odobrat malé mnoZstvo roztoku z reakénej
zmesi (napriklad 1 ml) a pridat k nemu vhodné skumadlo, napriklad roztok NaCl. KBr, Kl alebo KSCN
s koncentraciou aspori 1 mol dm-3.

V pripade, Ze sa v roztoku eSte nachadza dusi¢nan strieborny, prebehne reakcia so skumadlom za vzniku
charakteristickej zrazeniny:

AgNO; + NaCl —» AgCl +NaNO; vznika biela zrazenina AgCl
AgNO; + KBr - AgBr + KNO3 vznika zIta zrazenina AgBr
AgNO; + KI - Agi + KNO3 vznika Zltooranzova zrazenina Agl
AgNO; + KSCN - AgSCN + KNO; vznika biela zrazenina AgSCN

Za spravne uvedenie skumadiel 0,5 b
Za spravy zapis rovnic 1b

Riesenie ulohy 3

Na odolnosti olova vo¢i koncentrovanej kyseline sirovej sa podielaju dva faktory:

a) Koncentrovana kyselina sirovda ma oxidacné ucinky na povrch olova. Vznikaju tazko rozpustné oxidy,
pripadne aj siran olovnaty, ktoré chrania kov pred dalSou oxidaciou.

b) Kto si blizSie preStudoval, ako suvisi elektrochemicky potencial kovov s ich oxidacnymi resp. redukénymi
schopnostami, stretol sa aj s poznatkom, Zze na jednoznacny priebeh reakcii (aké su opisané napr. v ulohe 1)
treba, aby rozdiel Standardnych redoxnych potencialov reaktantov bol aspon 0,3 V, ¢o v pripade olov nie je
splnené.

Za vysvetlenie len podfa bodu a) 1b
Za vysvetlenie aj s vyuzitim elektrochemického principu 0,5 b




J2 — Fyzikalna chémia
Za kazdu otazku boli udelené 2 body.

a) Energiu prvych siedmych orbitalov vypocitame pomocou uvedeného vzorca
E - -13,6eV

n2

n E/leV
1 -13.60
2 -3.40
3 -1.51
4 -0.85
5
6
7

-0.54
-0.38
-0.28

b) Pre energiu prechodu plati AE =hv = h%, kde AE =E_ -E, . Pre vinovu dizku potom
plati A :EL' KedZe ide o prechody z prvej hladiny, m = 1. Pri vypocte pouZijeme

n m

prepodet 1 eV = 1,602.10™° J.

n ANnm
2 121.6
3 102.6
4 97.3
5
6
7

95.0
93.8
93.1
0 91.2

c) Najmensia vinova dizka (teda najvacsia energia) danej série prechodov zodpovedéa
prechodu elektronu z danej hladiny m do neviazaného stavu (hrana série, formalne n = «),
Najvacssia vinova dizka zodpovedéa prechodu elektrénu z danej hladiny m do najblizsej
hladiny n = m+1. V tabulke su vypocitané tieto prechody pre prvé hladiny.

m Nnm, n = Mnm, n =m+1
1 91.2 121.6
2 364.7 656.5
3 820.6 1875.6
4 1458.8 4052.2
5 2279.3 7459.7
6 3282.3 12371.6




Z vysledkov vyplyva, Ze vo viditelnom spektre su pozorovatelné prechody spojené s druhou
energetickou hladinou. Tato séria prechodov sa nazyva Balmerova séria a jej hrana
zodpoveda vinovej dizke 364,7 nm.

d) Ak sa objekt vysielajuci elektromagnetické vinenie pohybuje vzhfadom na pozorovatela,
ten pozoruje zmenenu frekvenciu — Dopplerov jav Typicky priklad je zmena zvuku rychlo sa
pohybujliceho auta smerom k nam a smerom od nas.

Pre pozorovanu frekvenciu f vzhlfadom na vysielanu ferkvenciu fy plati

c ., e e ., , . .. o .

f =f,——, kde c je rychlost Sirenia vin, v je rychlost’ zdroja vocCi pozorovatelovi (je kladna,
C-V

ak sa zdroj priblizuje, vtedy sa frekvencia zvySuje — pre pochopenie — akoby priblizovanie

zdroja zrychlovalo prijimanie vinenia). Ak teda pozname frekvenciu zdroja a vieme namerat

zmenenu frekvenciu, vieme urcit vzajomnu rychlost objektov. Na tomto principe funguje

radar.

. . - . . c
Vztah medzi frekvenciou a vinovou dizkou elektromagnetického ziarenia je f = T potom

1.1 ¢

A A, c-v

i :ﬂ:l—l

Ao ¢ ¢

v=[1-A o =[1-27450M b 108 ms = (1-13)3.10° ms™ = -9.10" ms™
Ao 364,7nm

Znamienko je zaporné, teda objekt sa vzdialuje rychlostou 9.10" m.s™.

Casto ste tato tlohu rieSili pouZitim de Broglie vztahu m.v = h/A, za m ste dosadzovali hmotnost elektrénu.
Svetelné Ziarenie sa Siri prostrednictvom foténov, ktoré st nehmotné, nie pradom elektrénov, ¢o by
zodpovedalo tomuto rieSeniu.

e) Podla Hubblovho zakona je rychlost vzdialovania galaxii priamo Umerna ich vzdialenosti
v =H.ur
Ak je hodnota Hubblovej konstanty 70 km.s™*.Mpc™, vzdialenost objektu je 1285 Mpc.

Uloha pri spravnom postupe bola uznana, aj ked vychadzala zo zlého vysledku Glohy d)



J3 — Organicka chémia

Uloha 1 (10 x 0,5 b 5 b)
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Uloha2 (13x0,2b 2,6 b

Aldohexdzy maju sumarny vzorec ¢8:,06. V ich molekule sa nachadzajusfereogénne centra,
preto existuje_l@moznych streocizomérov. Stereoizoméry sa dajuljahie zakredli linearne vo
Fischerovejalebo cyklicky v_Haworthoveprojekcii. Podla polohy_hydroxylovegkupiny na atbme
uhlika v polohe_5 vo Fisherovejprojekcii sa delia do dvoch radow- aL-. Pod’a polohy
hydroxylovej skupiny na atome uhlika v polohe ¥ Haworthovejprojekcii sa delia na- a -
anomery

NajznamejSou je glukdzavznika napr. v rastlinach pri_fotosyntézeoxidu uhléitého a vody
Hormonalne ochorenie, ktoré sa prejavuje jej zvggehladinou v krvi sa nazyva hyperglykémia

alebo diabetes mellitus

Uloha 3 (16 x0,15b 2,4 b)

1 CHO CHO CHO CHO CHO CHO CHO CHO
2 H—1+—0OH  HO H H oH  HO H H oM HO H H OH  HO H
i H OH H OH  HO H HO H H OH H OH  HO——H HO——H
4 H——0H H—t—CH H oH H OH  HO——H HoO——H HO M HO H
H oH H oH s oH i OH H OH H OH H——{—0H H—t—0OH
CH,OH CH,OH CH,OH CH,OH CH,OH GH,OH CH,OH CH,OH
p-allose o-altrose p-glucose D-Mannose p-gulose p-idose o-galactose o-talose

L-rad: prislusné zrkadlove obrazy



J4 — Chemicka Struktira

1: Prvouc¢ag’ou ulohy bolo napisadisociaciu kyseliny trihydrogénfosfaneej do vSetkych stujpv
a ozndit’ konjugované kyseliny/bazy:
HsPO; (kyselina) + HO (baza)— H.PO; (baza) + HO" (kyselina)
H,POy (kyselina) + HO (baza)—» HPQ? (baza) + HO" (kyselina)
HPO, (kyselina) + HO (baza)— PO (baza) + HO" (kyselina)
Dal'ej ste mali zvoli konjugované kyseliny/bazy k ditym ¢asticiam. Kuzlo Brgnstedtovej tedrie je
v tom, Ze jediny rozdiel v konjugovanej kyselinbéze je jediny proton (ktory nesie ndboj 1+):
Kyseliny: H;S (sulfan / sirovodik); ¥COs (kyselina uhkitd); NH;" (amonny kation); HN@
(kyselina dugind).
o M ’ Konjugovanu kyselinu k acetamidu
0 5 o vidite Vavo. Vy ste v&ak skoro vietci
P ' uviedli Struktaru vpravo. Pte je zle?
’}/H - )\ P A Pretoze éltrukturavl’avo je schopném
N Ng @~ rezonancie —takze bude stabilnejSia
\ ‘ | ako ta vpravo. Aj ké spravime
exaktny (kvantovochemicky) vypet,
zistili by sme, Ze kyslik v acetamidegdastaine nabity zaporne a dusik kladne, (tidaka podobnej
rezonancii) — a protonacia preto prebehne predagsrtom kysliku.
Bazy: § (sulfidovy anién); C& (uhlicitanovy anién); NH (amidovy anién); HSQ
(hydrogénsiranovy anion).
Konjugovana baza k acetylaceténu fawo. Niektori z vas ale zvolili Struktaru vpravaedd to nie
je spravne? Zasa je na vine
rezonancia¢o stabilizuje

: O (0] 0 0 t0:

J ( - Struktaru Yavo, ako vidite

Y = na obrazku. Ak by ste chceli

pocut’ nejakécisla, tak pK
proténu na strednom uhliku je asi 13, Zadia pK; proténu na terminalnom uhliku je asi 26. Ta
potvora rezonancia dokaze urbbg taky rozdiel!
Okrem uz spomenutych chyb bolo #egtejSou chybou, Ze ste zabudli/nevedeli pomeahonektoré
¢astice. Ja sam moc nazvoslovie nemusim, aleidaspchu sa ho treba né&d, inak sa proste
v chémii nedohovorime... Inak tloha dopadla dobre.
2: Porovnanie sil kyselin sa celé dalo zalo& fakte, Z€im v&Sia stabilizacia anionu, ktory
vznikne po odtrhnuti proténu, tym &&a sila kyseliny.
a) K. chlorista > K. chlore¢na > K. chlérna.

H H H

@
o)

.

Dévod je na obrazkulavo — celkovy naboj (1-) je raz rozdeleny na4,mas a posledny kréat len na
1 kyslik.Cim je naboj

@ r 1@ delokalizovanejsi, tym je logicky aj
0 0 o anion stabilnejsi.
N7 i ©
/,c|\ 4 Cl—o0
,I/ \\\ /”/’ \\\\\
s S O/ \O

b) K. chlérsirova > K. sirova > K. amidosirova.

Kyselina chlérsirova je silnejSia, nez k. sirov@skk je sice elektronegativnejsi nez chlor, takye
sa dalo dakava, Ze silnejSia bude kyselina sirova. Ten kyslikyseline sirovej ale na sebe ma este
jeden protdn, ktory muiasta:ne dopna elektrénovd hustotu. Jeho charijat’ nové elektrony je

preto niZSia, nez by bola u samotného atbmu O. Asiidva kyselina je vbbec najslabsia, dusik



Vv nej ma nielenze najmensiu elektronegativitu,edie aj dvalalSie atomy H, ktoré mu dodavaju
elektrony.
c) K. p-nitrobenzoova > K. benzoova > K. cyklohexankarboxylova.

Dévod: nitro skupina silno piahuje elektrony, dokaze ich stialirmidelokalizovaného benzénového
jadra. Aromaticky systém sdm o sebe dokaze deld@bu prij@ nejaky zaporny naboj. No
a kyselina cyklohexankarboxylova nemakeetLinkenej skupiny vobec & ¢o by mohlo stabilizova
zaporny naboj.
Casto ste v tlohe stratili body za to, Ze ste vaimysvetlili, ako ste dospeli k vysledku. \ez vas
si myslelo, Ze kyselina cyklohexankarboxylovésijaejSia nez je a zddvadvali ste to induknym
efektom. Ale ten praveze destabilizuje vzniknutioan- pridava leralSie elektrony tam, kde uz je
ich privea.
3: Kyselina sirova je silné dehydrame cinidlo. Az tak siln€, Ze pri kontakte s organickuuotou
vytrhava HO z biomolekul. Ak si napiSeme vzorec celuléay je v papieri) ako (CHD),, tak
prebieha reakcia: (GI®), + H.SO, — nH,O + nC + BSQ,. Kyselina sirova sa pri tomto procese
chemicky nemeni, len sa zriedi. Vy&ny uhlik sa prejavi ak@ernany papier. Kyselina ddsia je
nitracné¢inidlo. Je schopna pripdjiskupinu NQ na aromatickeé jadra. V Zivej hmote (pokozke) su to
napriklad aminokyseliny tryptofan, fenylalanin eozin. Aromatické nitrolatky su obvykle silno
sfarbenédasto na ZIto). Preto pokozka zoZltne. Anorganickgekny nedokazu dobre prenikeez
vrstvu mastnoty (pretoZe su disociované fak, iony su dobre rozpustné vo len vo vode, nie v
tuku),¢o mame na povrchu koZzeJgkacomu nam poliatie kyselinou neublizi, ak sa rychlo
umyjeme. Vynimkou je kyselina fluorovodikova —vati medzi sebou také silné vodikové mostiky,
Ze skoro nie je disociovana. ¢vobrazok). Tento hexam&ashko prenika cez kozu. Fluoridovy anion

F ma ve&’ku afinitu k vapniku — #akacomu moze sposobov@dvapnenie kosti, ale aj
H—/" \H poruchy nervovej ststavy (na spoji nerv — svaligad prenasa pomocou €a Preto
| i sa po poliati HF pristupuje niekedy az k amputaciginy sa zabranilo prieniku F

Ii d’alej do tela. Celkovo ste sa ulohy chopili dobiekady ste vSak ne otazku poe
.. .~ zoZltne, préo amputacia? odpovedalicmehovoriacim lebo je to Zieravé, lebo to je
leptadlo. Za takuto odpoweste body nedostali.
4: NHs + NH; — NH,;" + NH, Tuto tlohu ste zvladli na vyborr
5: NH; + HCOOH— NH;" + HCOO
NHs + LiOH — NH, + H,O + Li*

V prvej reakcii vznikol stabilny kation NAi. Ze je kation stabilnejsi nez kation® , to pozname
zo Zivota — k& rozpustime salmiak vo vode, tak sa iba rozpusfeaguje za vzniku kyseliny
chlorovodikovej &pavku. Preto bude kyselina migav v kvapalnom amoniaku silnejSia nez vo vode.
Oproti tomu, pri disociacii LIOH by vznikala vodanastabilny amidovy anion. Zo Zivota apa
vieme, Ze amidy reaguju (a veru hodne agresivwegdsu. Inak, stabilita je vtomto pripade dana
elektronegativitou — O je elektronegativnejSieret@ stabilizuje zaporny nédboj lepSie nez N. LiOH
je preto slabSia baza v kvapalnom amoniaku nezde v
Celkovo som bol s arawu rieSeni spokojny, len ste mohli menej opisovde to opisovanie uz asi
na niektorych Skolach patri ku koloritu, alebm... Do buducnosti by bolo dobré keby ste aj vzdy
kazdu odpové zdbvodnili — ak sa totizZ pomylite a odpaveie je spojena s nejakym vysk@acim
pokecom — tak dostanete O...



SENIORI

S1 - VSeobecna chémia

Riesenie ulohy 1:

Za dbkazové reakcie mozno povazovat také deje, pri ktorych sa pridanie vybraného reaktantu k vzorke prejavi
ocakavanou vizualnou zmenou (vznik sfarbenia, zrazeniny, vyvoj plynu a pod.). Preto skutocnost, ze reakcia
prebehne, eSte nemusi znamenat dbkaz Zeleznatého alebo Zelezitého kationu. TakZe napriklad reakciu siranu
Zelezitého s kyselinou dusiénou nemozno pokladat za dokaz Fe?*.

a)

Na ddkaz pritomnosti Zelezitych idnov sa najCastejSie pouziva typicka zraZacia reakcia s hydroxidovym
aniénom. Skumadlom moze byt napriklad hydroxid sodny, draselny, amonny a pod. , ktory zréza
hrdzavo hnedy hydroxid (resp. hydratovany oxid) zelezity .Stechiometricky zapis uvedieme pre zrazanie
dusi¢nanu zelezitého hydroxidom sodnym:

Fe(NOs3)s + 3NaOH - Fe(OH)sz + 3 NaNO3
Fe3* + 3NOs +3Na*+ 30H - Fe(OH); + 3NOs + 3 Na*
K typickym zrazacim reakcidm sa Casto zaraduje aj reakcia so sulfidovym aniénom. Typicka Cierna

zrazenina vSak vznika len pri nizkych teplotach a v pritomnosti amoniaku a chloridu aménneho. Inak
nastava hydrolyza a pozorujeme hrdzavu zrazeninu Fe(OH)s.

2Fe(NO3)3 + 3 (NH4)2S — FeoSs+ 6 NHs NO3
2Fe3* + 6 NOs + 6 NHs* +3 S . FezSs + 6 NOs + 6 NH4*
Zelezité iony maju oxidaéné uginky, takze na ich dokaz mozno pouit aj jodid, ktory sa U¢inkom Zelezite;
soli oxiduje na elementarny jod (mozno ho vytrepat napriklad do chloroformu). Jod vypadne ako
zrazenina, takZe napriek tomu, Ze ide o oxidaéno-redukénu reakciu, akceptovali sme aj toto rieSenie.

2Fe(NO3);s +2KI - o+ 2Fe(NO3)2+ 2 KNO3
2Fe3* + 6NOy +2K*+ 21 - b+ 2Fe?* + 6 NOy +2K*

Za spravny stechiometricky zapis jednej reakcie 0,5 b
Za spravny ionovy zapis jednej reakcie 0,5 b
Na dbkaz pritomnosti Zeleznatych ionov mozno tiez pouzit zrazanie hydroxidovym anionom: sa
najCastejSie pouZziva typicka zrazacia reakcia s hydroxidovym anionom. Skimadlom méZze byt napriklad
hydroxid sodny, draselny, aménny a pod., ktory zraza bledo zeleny hydroxid Zeleznaty. Stechiometricky

zapis uvedieme pre zrazanie siranu zeleznatého hydroxidom sodnym:

FeSOs + 2NaOH - Fe(OH), + NaxSO4
Fe3* + SO42 +2Na* + 20H - Fe(OH), + SO42 +2 Na*
K typickym zréZacim reakciam sa zaraduje aj reakcia so sulfidovym aniénom.
FeSOs + (NHs)2S — FeS + (NH4)2S04
Fe* + SO42 + 2NHs* + S22 . FeS+ 2 NHst+ SO4%
S uhlicitanmi (napriklad so sddou) sa zréZa biely uhli¢itan Zeleznaty, ktory postupne hnedne:
FeSOs + Na2CO3 — FeCOs+ NazSO4
Fe2t + S04 + 2Na* + CO32 — FeCO3; + 2Na* + COs?
DalSie vhodné zrazadla sd napr. hydrogénfosforeénany:
FeSO4 + NaoHPOs — FeHPO4 + NaxSO4

Fe?* + SO42 + 2Na* + HPOs- — FeHPO4 + SOs2 + 2 Na*



Reakcie vacsinou zelenych zeleznatych soli s oxidaénymi Cinidlami vedu k Zlto aZ hnedo sfarbenym
Zelezitym soliam, ktoré su ale vacsinou rozpustné vo vode. KedZe ulohou bolo napisat zréZaciu
reakciu, bolo treba doplnit aj zraZanie Zelezitej soli a komentar.

Za spravny stechiometricky zapis jednej reakcie 0,5 b, spolu 1b
Za spravny iénovy zapis jednej reakcie 0,5 b, spolu 1b

Zelezity kation vystupuje viaze takmer vyluéne 6 ligandov. Ak st ligandy elektricky neutralne, vznikaju
komplexné Zelezité kationy. Ak ako ligandy vystupuju aniony, vnikaju prislusné Zelezitany.
Typickym ligandom, s ktorym tvori zelezity kation komplex, je kyanidovy anion:
Fe(NOs3)s + 6 NaCN — Nas[Fe(CN)s] + 3 NaNOs
Fe3* + 3NOs +6Na* + 6 CN- — [Fe(CN)s]> + 6 Na*+ 3 NOs

Dalsie reakcie hexakyanozelezitanového komplexu so Zeleznatou solou (vznik berlinskej modrej) s
svojou povahou uz skor zrazacie, pretoze nedochadza k zmene ligandov v komplexe.
Viazanie vacsiny ligandov namiesto vody v prislusSnych aquakomplexoch je postupné (podia
stechiometrického podielu ligandu v reakénej zmesi), €0 mozno vystihnat rovnicou pre n<3:

[Fe(H20)s] (NO3)3s + n KSCN — [Fe(H20 )e-n (SCN)n] (NO3)3-ny +n H20 + n KNO3
apren=3 an>3

[Fe(H20)6] (NO3)3s + n KSCN — Kpn3)[Fe(H20 )en (SCN)n] (NO3) + n H20 + 3 KNO3
v ibnovom tvare je zapis spolocny:

[Fe(H20)e]** +3 NOs +nK* +nSCN- — [Fe(H20 )en (SCN)s]™3)- + n H20 + n K* 3NO3

Zelezité iony tvoria Gervenohnedy vo vode slabo rozpustny komplex s octanovym aniénom:
Fe(NOs); + 3 CH3COONa - [Fe(CH3COO )3] +3 NaNOs +6 H.0
Fe3* + 3NOs +3 Na* + 3 CH3COO- - [Fe(CH3COO )3] +3Na*+ 3NO3

Z dalSich komplexnych zliCenin je pre dékaz Fe3* vyznamny tzv. z&sadity octan Zelezity, ktorého
zloZenie mozno vystihnit vzorcom [Fe3O(CH3COO-)g(H20)3]OCOCH;

Napokon za spravne rieSenie boli uznané aj organické komplexy Fe®* (s fenantrolinom, bipyridylom,
Stavelanovym a etanolatovym aniénom).

Pokial ide o komplexy s kyselinou salicylovou, tento reaktant je vo vode (za studena) slabo rozpustny,
takze spravnejSie bolo zvolit' kyselinu sulfosalicylovu. Tu mohlo byt rieSitefom napomocné zadanie
ulohy 2, kde je komplex kyseliny sulfosalicylovej a Fe3* indikatorom chelatometrického stanovenia.

Za spravny stechiometricky zapis jednej reakcie 0,5 b, spolu 1b
Za spravny ionovy zapis jednej reakcie 0,5 b, spolu 1b

Aj Zeleznaté iony tvoria niekolko zaujimavych komplexov. Znich urite najzndmejSia je obdoba
hexakyanoZelezitanového aniénu - hexakyanoZeleznatanovy komplex:

FeSOs+ 6 NaCN - NasFe(CN)e] + NaxSO4
Fe* + SO42 +6Na* + 6 CN- — [Fe(CN)s]+ + 6 Na*+ SOs2

Aj vtomto pripade ma dalSia reakcia komplexného anionu so Zelezitou sofou (vznik Turnbullovej
modrej) povahu zréZacej reakcie a je vhodna ako rieSenie tlohy 1.



Zaujimavé su komplexy zeleznatého anionu s tetraetylaméniumchloridom:
FeClz + 2[(C2Hs)aN]Cl - [(C2Hs)aN]2[FeCls]
Fe* + 2Cl + 2 (CaHs)sN* +2 Cl- — 2 [(C2Hs)sN]* + [FeCla>
Za spravny stechiometricky zapis aspon jednej reakcie 0,5 b
Za spravny ionovy zapis aspoi jednej reakcie 0,5 b

Uloha 2:

Pri stanoveni sa najprv u€inkom peroxidu vodika kvantitativne zoxidovali vSetky formy iény Zeleza na Fe3*

Potom uz Slo o vypoCet vysledku klasického odmerného stanovenia, preto prvou podmienkou uspesnosti
rieSenia bol zapis rovnice stanovenia minimalne v nasledujucej podobe:

Fe3* +HY2 - FeY- +2H*
Za spravny zapis rovnice stanovenia 0,5 b

Aj ked niektori zbehlej3i rieSitelia automaticky predpokladali n (EDTA) = n (Fe3*), neziskali body. Verim, Ze si
takto lepSie zapamataju zlaté pravidlo (bez stechiometricky spravnej rovnice sa neda ziskat vysledok odmerne;
analyzy) a uplatnia ho na sutaziach CHO.

VSeobecne moZno potom stanovenie spocitat nasledujicim postupom:
m(Fe)
m(ruda)
Pre hmotnost Zeleza dosadime vysledok chelatometrického stanovenia, pri¢om zohladnime pre jednu titraciu:
niFe) = n{EDTA) a pre celkové latkové mnozstvo zeleza v zasobnom roztoku vzorky:

W(Fe v rude) =

n(Fe)=n(EDTA)x\\//Zi

PIP

m(Fe)=n(Fe)xM(Fe)= n, (EDTA)x 2% xM(Fe)

PIP
Po dosadeni:

n, (EDTA)x\@ xM(Fe) c,(EDTA)xV,(EDTA) x Vs (Fe)
PIP - PIP
m(ruda) m(ruda)

w(Fe v rude) =

Za odvodenie vSeobecného vztahu 0,5 b
Po dosadeni

3
0,0502mol dm™ x0,00932 dm® x 5205?"”13 x55,85g mol
cm

W(Fe Vv rude) = 164539 =0,317

Za spravny postup vypoétu 3 b
Za numericky spravny vysledok 0,5 b



S2 - Fyzikalna chémia

a) 1b

Pre reakciu 2 A « P plati

A.G =A,G(P)-2A,G(A) = -5,4kJ.mol *

Najc¢astejSou chybou bolo zlé znamienko a nezohladnenie stechiometrického koeficientu reaktantu. Pre cell
oblast plati, Zze pri spravhom postupe nadvazujicom na nespravny vysledok z predoslého prikladu, boli
priznané vSetky body za spravny postup, aj ked ¢€iselny vysledok bol nespravny.

b)2b
A,G =-RTInK,
K, =884

UZ notorickou chybou bolo nedosadzovanie jednotiek. To umoZnilo nepremenenie kJ.mol* na J.mol™ a tym
padom nespravny vysledok.

c)2b

p° =101325Pa

p =101325Pa
p7p P.Xp p'(l_XA)
_op® _ p® _ p® _p-xy)_p°
= = = = As = K,
P (Xn) p

KP 2 2 2
Pa P-Xa P-Xa
p° p° p°

Upravou a rieSenim kvadratickej rovnice dostaneme

X, =0,284 = 28,4%
X, =0,716 = 716%

Castou chybou bolo vynechanie $tandardného tlaku v definovani Kp.

d)2b
Pe P-Xp P.(1-Xa)
_op° et et _pPAmx)
P
(pAJZ (p.xA]2 (p.xA]2 P (Xa)
p° p° p°
0 -
p=P U7%) _559kpa

Ko (X,)



e)2b

p7p P.Xp p'(l_XA)
K = p° _ p° _ p° _p°@-x,)_101325Pa (1-05) 5
" (pY (px. ¥ (px.) P (x))? 101325Pa 057
p° p° p°
A,G =-RTInK,
——£=937K
RInK,

f1b

Pri normalnom tlaku 101 325 Pa a teplote 298 K je v rovnovéhe viac produktu.

mnoZstvo plynov, €o je mozné len znizenim tlaku, €o suhlasi s vysledkom.

V ulohe e) musi byt opat rovnovaha posunuté na stranu reaktantov, ¢o pre exotermicku
reakciu (zaporna reakéna Gibbsova energia) dosiahneme zvySenim teploty, o opat suhlasi
s vysledkom.

Ulohou bolo overit, &i vysledky suhlasia s pravidlami o posune rovnovahy. Len samotné konstatovanie, Ze
suhlasia, nestacilo. V niekolkych pripadoch, ked Student vychadzal z nespravnych vysledkov, doSiel k zaveru,
Ze vysledky nesuhlasia s pravidlami, ale za spravnu Uvahu, aj ked vychadzajacu z nespravnych dat, boli body
priznané.
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S3 — Organicka chémia

Ulohal (14x0,4b 5,6 b

Ph Ph
Do B — DX f] o
Ph Ph

@ ) @_ S

O

\
[N, O:ZL% NS o o () u

/

0O O o ] o)
/JL\/JL\ . 1. baza 9 2 /~ NaOH
| 2. H,0
O

IEIII 0] R
Q ' - Q—// + 2HCI + NaCl 10 >=N—OH
OH OH

Uloha 2 (10x 0,2 b 2 b)

Uloha3 (6 x0,4b 2,4 b
Lubovd’né 3 menné reakcie: meno objaléte reakna schéma.

HZC=CH2
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S4 — Biochémia

1: a) Kompetitivna inhibicia nastava v pripade,dbe aktivneho miesta v enzyme ,pasuje“ viac
substratov — a superia potom medzi sebou o totastmi&nd najpreflaknutejSi priklad z bezného
Zivota je alkoholdehydrogenaza: do aktivneho mipakuje etanol aj metanol. &&e etanol sa tam
viaze silnejSie, mbéze podanie'«tého mnozZstva etanolu pri otrave metanolom zachiraiviot.
(Toxické su metabolity metanolu, nie sam metaria)mu sa povie — dlastom ku zdravi®
b) Nekompetitivny inhibitor nesuperi so substratéreto ho st poda v pripade lieku mensSie
mnoZzstvo, aby bol enzyntiine blokovany. U kompetitivnych inhibitoroch jetha podstatne véie
mnoZzstvo aktivnej latky —€im rastie riziko, Ze t4 latka &a@e ovplywova® aj iné procesy
v organizme, pripadne Ze jej metabolity budd vakych koncentraciach.
c) Jednad sa oireverzibilna inhibiciu. e zvas si ju pletie s nekompetitivhou inhibiciou.
U nekompetitivnej inhibicie ale plati, Ze inhibits& na enzym neviaZze kovalentne a postupne sa
z neho uvtnuje. U ireverzibilnej inhibicie ale dochadza k to& deStrukcii (konforménej zmene,
vzniku novych kovalentnych véazieb) enzymu. ®mtaté idny tvoria s tiolmi M@mi silnd vazbu
a nevratne porusSia enzym.
2: Vieme, Ze plati rovnica Michaelis-Mentenovej:= —:‘i:}]
Tl
v skut@nosti hovori: v je okamzita rychloseakcie, [S] je okamzita (nie rovnovazna!) koncécia
substratu. Wax je najv&Sia rychlos reakcie, ktora je mozna pri danom enzyme (pri fane
koncentracii enzymu a danych podmienkach). MézZenumsadi’, Ze ak [S] =, tak bude enzym
nasyteny substratom a v 1 (toto je vlastne definiciangy). Premena peroxidu vodika na kyslik
katalazou je reakciou prvého poriadkucvperoxidu. V tabilke mame uvedené objemy kysliku,
ktoré sa uvinili za prv( minGtu. Standardna aproximacia, ktsaapri podobnych biochemickych
meraniach robi je, Ze zanedbame zmenu koncensabsiratu péas tejto prvej mindty. Formalne sa
tak reakcia premeny peroxidu na kyslik stava reakoultého rddu wb peroxidu a plati, Ze rychlés
reakcie je priamo umerna objemu limeného kyslika za minutu (takze v = ka/Vmax = K.Vmaxo2
kde k je nejaka konstanta). Potom plati M-M rovnidamto tvarel, = Umaxo; 12} zﬂ'ﬁf_"’;sjs]. Tato rovnicu
ML
si upravime tak, aby bola zavislA na 1/[S] (LineweeBurkova Uprava):

T =2 + il i Ak si teraz urobime graf zavislosti 14y na 1/[S], mali by sme

VC'-Z Vma.ﬁ.‘-_":z Vma.*.‘-_":z (=]
dosta priamku so smernicou Vmaxo2 ktora pretne os x v bode -1io2

. Pozrime sa vSakio tato rovnica

c(H02) | V(Oo) 1/ c(HOy) | 1/ V(O
[umol] gmLmin' [umol ] [min.ml?]
]

1.5 2.1 0.67 0.48

2 2.5 0.50 0.40

3 3 0.33 0.33

4 3.3 0.25 0.30

8 4.2 0.13 0.24

16 4.5 0.063 0.22
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V grafe vidite uvedenud zavisksLinearnou regresiou ziskate hodnotu ), = 0.19 min.mf a
K/ Vinaxoz = 0.43umol.min.mi*. Z toho Ky = 0.43/0.19umol = 2.3umol. Body som vam v tejto
tlohe strhol najmé za to, Ze ste zabudali na jégn@ventualne ste ich mali zle) a za to, Ze ste
nevysvetlili, ako ste dospeli k vysledku. Doledi@o si tiez uvedonti za akych podmienok mozete
aproximova reakciu kinetikou nultého radu (dostate mala zmena c@d,) potas prvej minaty
reakcie).
3: Nekompetitivny inhibitor sa viaZze na samotngyen, ako aj na komplex enzym-substrat. Vyviaze
pretocas’ enzymu, ktora sa potom sprava akoby v roztokwnahola. To ma vplyv nawx— pretoze
sa ako keby znizilo mnozZstvo enzymu v systémgjekale konstanta, ktora je zavisla na sile vazby
enzym — substrat a nekompetitivna inhibicia tutebuéneovplyviuje. Pridanie nekompetitivneho
inhibitoru preto K, neovplyvni.
4: Je znama vec, Ze teplota ma vplyv na ryehleskcie. Tento fakt je obsiahnuty v Arrheniovej
2a
rovnici, ktoré zniek = «.e =T, kde a je nejaka konstanta. TakZe rychlostnayestzéod teploty —
my mame vSak namerané len objemy kyslika, ktorénsdinili po prvej minate katalyzovanej
reakcie. PouZijeme podobnu aproximaciu, aku smezifpoaj v druhej ulohe — takze objem
uvolneného kyslika je priamo Umerny rychlosti reakcigrwej minite. No a ak mame pri vSetkych
pokusoch rovnaku koncentraciu substratu, tak jehlog reakcie priamo umerna rychlostnej
konStante. TakZe 34 = k.const. Tym padom plati aj, Zze (po zlogaritmdydn(Voy) = In(k) +
In(const). Zlogaritmovanim Arrheniovej rovnice dms¢me: In(k) = In(a) — FART. Ak porovhame
obidve zlogaritmované rovnice, tak vidime, Ze akvgnesieme zavislosIin(Voz) na 1/T, tak
smernicou tejto priamky bude prave &

t°C] [ V(O,) | TIK] [1/T [K™ [ In(V(Oy))
[ml] .10°
5 117 | 278 | 3.60 0.157
10 |165 |283 | 3.53 0.501
15 [230 [288 | 3.47 0.833
20 [3.17 [293 | 3.41 1.154
25 |432 [298 | 3.36 1.463
30 [5.83 [303 | 3.30 1.763
35 |699 [308 | 3.25 1.944
40 |532 |313 | 3.19 1.671
45 |154 |[318 | 3.14 0.432
50 032 [323 |3.10 -1.139
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Na grafe je vynesena zavisfds(Vo,) na 1/T. Pri teplotach nad 35 °C sa enzym evitenechoval
pod’a Arrheniovej rovnice. Pt®? PretoZe kataldza je rovnako ako vSetky ostatmgney proteinom
atie pri utitej teplote z&nu denaturovg ¢im sa straca ich katalyticka aktivita. Do Gvahy pre
vypocet preto zoberieme len body pod 35 °C — lineargmes#a nam potom poskytne smernicu —
EJR =-5.42 .18 E,=5.42R . 16= 45.0 kJ/mol.

Slovo na zaver: Vo vyptovych Ulohach ste si niekedy nedavali pozor ailirebe numerické
chyby. Za to som ale nékal vd’a bodov, pokih ste mali uvedeny spravny postup. HorSie bolo, Ze
dog’ z vas prave vami zvoleny pristup k rieSeniu ulekamentovala. Z&o som sice body néhal,

ale ntmenej sa mi to nepdo bolo, Ze zopar z vas uviedlo vysledky vo foren&io kalkulatka dala®

(tj. torko desatinnych miest, Kko je na displeji). To je nespravne, pretoze sdpaenemdzeme By
isty viacerymi ciframi, nez Kko mam uvedené vo vstupnych datach...
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