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" 40. Mezinarodni chemické olympiada Teoretické Ulohy

« Napiste své jméno a kdd na kazdy list.
¢ Na vyfe$eni tloh mate 5 hodin. Za&néte fesit, az bude vydan pokyn START.

e PouZivejte pouze propisku a kalkulacku, kterou jste dostali.

o V3echny vysledky a vypo&ty musi byt napsany do odpovidajicich poli odpovédnich
listt1. Cokoliv napsané jinde nebude brano v Givahu. Pro viastni poznamky pouZivejte
opatnou stranu odpovédnich list.

» Pro objasnéni vageho postupu feSeni napidte pfisludné vypolty do odpovidajicich
poli. Pouhé uvedeni spravného kone&ného vysledku nebude bodovano.

s Po skon&eni testu vioZte odpovédni listy do pfipravené obalky. Obalku nezalepuite.

» Musite skonéit bezprostiedné po pokynu STOP. Pokud piekrotite dany &as o 3
minuty, vase prace nebude uznana.

» Neopoustsjte své misto, dokud nedostanete pokyn od organizatord.
o Tento test obsahuje 26 stran.
» Na pozadani je k dispozici oficialni anglicka verze.

Oficialni &eska verze 2



-

40. Mezinarodni chemicka olympiada

Teoretické Ulohy

Konstanty a vztahy

Avogadrova
konstanta:

Univerzaini
ptynova konstanta:

Faradayova
konstanta:

Planckova
konstanta:

Rychlost svétla:

Nula Celsiovy
stupnice:

273,15K

Na = 6,022:10% mol™
R=8,314 JK"' mol™
F = 96485 C mol™
h=6,62610"Js

¢=3,00010°ms™

Stavova rovnice

idealniho plynu: pv =nRT
Gibbsova energie: G=H-TS
AG® = -RT InK = -nFE,
RT ¢y
Nernstova rovnice: E=E°+—In—
P4 S
. he
Energie fotonu: E= =
Lambertlv-Beerlv oy
zé&kon: A=log--= ecl

Pti vypottech rovnovaznych konstant jsou v8echny koncentrace vztazeny ke standardni
koncentraci 1 mol/dm?®. Pfi véech vypoétech predpokladejte idealni chovani plynd.

Periodicka tabulka s relativnimi atomovymi hmotnostmi

1 18
1 2
H He
1008| 2 13 14 15 16 17 |4,003
3 4 5 8 7 8 ) 10
Li { Be B{C|N|O]|F|Ne
6,94 | 9,01 10,81 | 12,01 | 14,01 | 16,00 | 19,00 | 20,18
1" 12 13 14 15 18 17 18
Na | Mg ALl Si|P ]| S|Cl|Ar
2299 2430¢ 3 4 5 8 7 8 9 10 11 12 | 26,98 | 28.09 | 30,97 | 32,06 | 3545 | 39,95
19 20 21 22 23 24 25 26 27 28 29 30 K 32 a3 34 35 36
K|cCalsclTi|]Vv|Cr|{Mn|Fe|Co|Ni|Cu|Zn|Ga|[Ge|As|Se|Br|Kr
39,10 | 40,08 |44,96] 47,87 | 50,04 | 52,00 | 54,94 | 55,85 | 58,93 | 58,69 | 63,55 | 65,36 | 69,72 72,64 | 74,92 | 78,96 | 79,80 | 83,80
37 38 39 40 41 42 43 44 45 46 47 43 49 50 51 52 §3 54
Rb|lsr|Y|zrINb|Mo| Tc|Ru|Rh|{Pd|Ag|Cd| In[Sn|Sb|Te| | |Xe
85,47 | 87,62 188,91| 91,22 | 92,91 | 95,96 - 101,07}102,91]108,42|107,87]| 112,41 114,82 118,71] 121,76 127,60 126,80] 131,28
55 56 . 72 73 74 75 76 77 78 79 80 a1 82 83 84 85 88
Cs|{Ball" |Hf | Ta| W {Re|Os| Ir [Pt |AujHg| Ti | Pb] Bi | Po| At Rn
132,91]137.33 178.491180,95| 183,84 | 186,21]190,23| 192,22 | 195,08 | 196,97 | 200,59| 204,38 | 207.2 |208,98) - - -
87 88 8o 104 105 106 107 108 109 110 111
Fr |[Ra|is; | Rf |Db | Sg |Bh|Hs | Mt |Ds|Rg
57 58 59 60 61 62 63 64 65 68 67 68 69 70 Fal
La|Ce| Pr|Nd|Pm|Sm|Eu|Gd|Tb|Dy|Ho| Er [Tm|Yb | Lu
138,91]140,12|140,91|144,24] - 150,36 151,96] 157,25]| 158,93 162,50| 164,93] 167,26 168,93| 173,05|174.97
89 90 9 92 93 94 95 96 97 98 99 100 101 102 103
Ac|Th|Paj U |Np|Pu|Am|Cm|Bk| Cf|Es|Fm|Md|No|{ Lr
- 232,04 231,041238,03 - - - - - - - - - - -
Oficialni eska verze 3
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Jmeéno:

Kéd: CZE-

Uloha 1

6% z celkového poctu bodtl

1a

1b

1¢c

1d

Uloha 1

4

2

8

8

22

Nalepka na lahvi, ktera obsahuje zfedény vodny roztok néjaké kyseliny, se zniCila. Bylo
mozné pfeéist pouze koncentraci. Pomoci pH-metru bylo zjisténo, Ze koncentrace
vodikovych iontl v roztoku je pravé rovna hodnoté& koncentrace uvedené na nalepce.

a) Uvedte vzorce &tyf kyselin, které by mohly byt pfitomny v roztoku, pokud plati, Ze po
desetinasobném zifedéni roztoku se pH zméni pravé o jednotku.

b) Mohl by onen roztok obsahovat zied&nou kyselinu sirovou?

Kyselina sirova:

[J Ano [] Ne
Pokud ano, uka?te v ramec&ku vypocéet pH (nebo pH alespoii odhadnéte).

pKa2 = 1,99

40. IChO, Teoretické ulohy, oficialni Seska verze 4
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Jméno: Kod: CZE-

c) Mohl by onen roztok obsahovat ziedénou kyselinu octovou?
Kyselina octova: pKa=4,76

[JAno [ Ne
Pokud ano, ukaZte v ramecku vypocet pH {nebo pH alespofi cdhadnéte).

pH:

40. IChO, Teoretické ulohy, oficialni eska verze




Jméno: Kod: CZE-

d) Mohl by onen roztok obsahovat zfedénou EDTA (kyselinu
ethylendiamintetracctovou)? Mlizete pouzit rozumna zanedbani.

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

Pokud ano, ukazte v ramecku vypotet koncentrace.

CEDTA.

40. IChO, Teoretické ulohy, oficialni eska verze




Jméno: K6d: CZE-

Uloha 2 7% z celkového poctu bodu

Uloha 2
18

Na zakladé informaci uvedenych v nasledujicim reak&énim schématu, uréete strukturu
sloudenin A-H (stereochemii neuvazuijte):

Pd radical ZnCl,

A — e B - c H.O o D
+5H idati -
A 2 (CroH1g) oxidation (C1oH180) 2
1.0
450°C 2. Zn/H*
Pd/C, 350°C 1. PdiH, Na;,COz A T
H - “«—— F '
“H0, -8R ¢ T~ 2 NaBH, ~H0 )

radical oxidation = radikalova oxidace

Poznamky:
¢ A je dobfe znamy aromaticky uhlovodik.

» Roztok C v hexanu reaguje se sodikem (lze pozorovat vyvoj plynu), aviak C
nereaguje s kyselinou chromovou.

« '3C NMR spektroskopie ukazala, Ze D a E obsahuji pouze dva druhy CH, skupin.

o Pokud zahfivame roztok E s uhli¢itanem sodnym, vznika nejprve nestabilni
meziprodukt, jehoZ dehydrataci vznika F.

A B Cc D

40. IChO, Teoretické ulohy, oficialni teska verze 7




Jméno: Kod: CZE-

l]loha 3 6% z celkového poctu bodu

3a|3b | 3c | Uloha 3
4 |8 |2 (14

Vinpocetin (Cavinton®, Calan®) je jednim z nejlépe prodavanych lé&iv vyvinutych v
Madarsku. Jeho pfiprava vychazi z neutrainiho prekurzoru (+)-vincaminu (Cz1Hze N2O3),
ktery se izoluje z vinné révy, Vinca minor. Pfeména (+)-vincaminu na vinpocetin probiha
ve dvou stupnich:

1. NaOH

cat. conc. H,S0O, 2. C,HgBr
» A ——— B (Vinpocetine)
CH,CI, C,HsOH

HO=
H,CO,C

¢.H

PR
Vincamine

cat. conc. H,SO,4 = katal. konc. H2SO,

V8echny slougeniny (A aZ F) jsou &isté enantiomery.
» Elemetarni sloZzeni A: C 74,97%, H 7,19%, N 8,33%, O 9,55%.
+ B ma 3 daldi stereoizomery.

a) Navrhnéte strukturu intermediatu A a vinpocetinu (B).

A B

Studium metabolizmu kaZdého légiva je dileZitou sougasti jeho charakterizace.

Existuji 4 hlavni metabolity, které se tvofi z vinpocetinu (B): C a D vznikaji hydrolytickou
nebo hydrata&ni reakci, zatimco E a F jsou produkty oxidace.

40. IChO, Teoretické Ulohy, oficialni éeska verze 8




Jméno: Kéd: CZE-

Poznamky:
¢ Kyselost metabolitt se snizuje v pofadi C >> E >> D.
F necobsahuje zadny kysely vodik.
¢ C i E tvofi dalsi 3 stereoizomery, zatimco D i F tvofi 7 dalSich sterecizomerd.

¢ F je pentacyklicky zwitterion (obojetny ion) a ma stejné elementarni slozeni jako E:
C72,11%, H7,15%, N 7,64%, O 13,10%.

* E vznika z B po ataku v elektrofilni {(elektronové bohaté) &asti molekuly.
¢ Pfeména B na D je regioselektivni i stereoselektivni.

b) Pro kazdy z metabolitl C, D, E a F navrhnéte jednu moZnou strukturu!

c D

c) Nakresiete rezonanéni strukturu B, ktera vysvétluje regioselektivni vznik D a je z ni
patrné, Ze nevznika druhy regioizomer.

40. IChO, Teoretické tlohy, oficiaini eska verze 9




Jméno: Kod: CZE-

Uloha 4 6% z celkového poétu bodu

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

Otevreni oxiranového kruhu je jednou z hlavnich reakénich cest epoxidl. MlzZe probihat
riznymi zplsoby.

Pokud je reakce kysele katalyzovand, probiha pies kationtové meziprodukty (typu
karbeniovych iontll). Zplsob $t&peni kruhu substituovanych derivati (tedy ktera vazba
C-O je roz&t&pena) zavisi na stabilité meziproduktu obsahujiciho karbeniovy iont. Cim vice
je karbeniovy ion stabilni, tim vétsi je pravdépodobnost jeho vzniku. Av8ak samostatny
planarni karbeniovy ion vznika pouze, pokud je tento ion terciarni, benzylovy nebo allylovy.

Pokud je reakce bazicky katalyzovana, je pfednostné Stépena stericky méné branéna
vazba C-O.

B&hem feseni Glohy uvazuijte disledné stereochemii. Pro vyjadfeni stereochemie
pouZivejte pouze symboly vazeb —== il —— 3 njc dal8iho, pokud to neni
nezbytné.

a) Nakreslete strukturu reaktantu a prevazujiciho produktu vznikajiciho z 2,2-dimethyi-
oxiranu (1,2-epoxy-2-methylpropanu) reakci s methanolem za nizké teploty a

katalyzy
(1) kyselinou sirovou
(i) NaOCHa.
2,2-dimethyloxirane
H* NaOCH,
- -
CH,OH CH,OH

b) Nakreslete strukturu pievazujicicho produktu vznikajiciho otevienim epoxidového
kruhu nasledujiciho leukotrienu pomoci thiolatu (RS").

40. IChO, Teoretické ulohy, oficialni Ceska verze 10




Jméno: Kod: CZE-

Pro pfeménu alkyloxirant mohou byt pouZity rizné porézni kyselé hlinitokfemicitany. Bylo
pozorovano, ze kromeé otevieni kruhu, je hlavni reakéni cestou cyklicka dimerizace
poskytujici derivaty 1,4-dioxanu (Sesti¢lenné nasycené kruhy obsahujici dva atomy kysliku
v pozicich 1 a 4).

c) Nakreslete strukturu/struktury nejpravdépodobnéjsiho derivatu/derivatd 1,4-dioxanu,
vznikajiciho z (S)-2-methyloxiranu ((S)-1,2-epoxypropanu). Uvedte téz strukturu
reaktantu.

(S)-2-methyloxiran produkt

d) Nakreslete strukturu/struktury substituovaného/substituovanych 1,4-dioxanu/1,4-
dioxanl, pokud je reaktantem epoxid (R)-1,2-epoxy-2-methylbutan ((R)-2-ethyl-2-
methyloxiran). Uvedte téZ strukturu reaktantu.

(R)-1,2-epoxy-2-methylbutan:

e) Nakreslete strukturu/struktury derivatu/derivati 1,4-dioxanu, pokud reakce vychazi
Z racemického 1,2-epoxy-2-methylbutan (2-ethyl-2-methyloxiranu).

40. IChO, Teoretické Ulohy, oficialni Eeska verze 11




Jméno: Kod: CZE-

Uloha 5 7% z celkového poc¢tu bodu

5a | 5b | Uloha 5
67 [ 331100

A a B jsou bilé krystalické latky. Obé jsou dobfe rozpustné ve vodé a mohou byt mirné
zahfaty (do 200 °C) aniz by se rozloZily, av8ak obé se rozkladaiji pfi vy$s$ich teplotach.
Pokud vodny roztok obsahujici 20,00 g latky A (ktery je mirné bazicky, pH = 8,5 - 9)
pfidame k vodnému roztoku obsahujicimu 11,52 g latky B (ktery je mirné kysely, pH = 4,5
- §), vytvofi se bila sraZenina C, ktera po filtraci, promyti a vysuseni vazi 20,35 g. Filtrat je
neutralni a poskytuje hnédé zabarveni reakci s okyselenym roztokem K. Povaienim se
filtrat odpalf, aniZ by zanechal jakykoliv zbytek.

Bilou tuhou latku D Ize pfipravit zahifatim A za nepfitomnosti vzduchu. Exotermicka reakce
D s vodou poskytuje bezbarvy roztok. V tomto roztoku, pokud jej uchovavame v oteviené
nadobé, se pomalu tvoii bila srazenina E spole¢né s vodou. Pfi del§im skladovani na
vzduchu pfi pokojové teploté se pevna latka D pfeméni také na E. Nicméné, zahfivani D
na vzuchu pfi 500 °C poskytuje jinou bilou latku F, ktera je $patné rozpustna ve vodé a jeji
hmotnost pfedstavuje pouze 85,8% z hmotnosti E, ktera by se vytvofila ze stejného
mnozstvi D. Reakci F s okyselenym roztokem Kl vznika hnédy roztok.

E Ize pfeménit zpé&t na D pouze Zihanim pfi teploté vy$8i nez 1400 °C. Reakce B s D ve
vodé poskytuje srazeninu C, jejiZ vznik je doprovazen vznikem charakteristického
zapachu.

a) Napiste vzorce sloutenin A -F

A B Cc

D E F

b) Napiste vy&islené rovnice pro v8echny zminéné reakce. (Nemusite uvadét rovnici
tepelného rozkladu B.)

Rovnice:

40. IChO, Teoretické ulohy, oficiaini Ceska verze 12




Jméno:

Koéd: CZE-

40. IChQ, Teoretické ulohy, oficialni deska verze
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Jméno: Kod: CZE-

Uloha 6 7% z celkového poétu bodt

6a | 6b [6¢c | 6d | 6e | 6f | 6g | Uloha 6
3 |5 (316 |6 |12|1045

Pfi zavadé&ni chloru do vody, ktera ma teplotu blizkou svému bodu tani, vznika jemna
nazelenala srazenina. Podobné sraZeniny vznikaji i s jinymi plyny jako je methan a vzacné
plyny. Tyto materidly jsou zajimavé, nebot se v pfirodé vyskytuji velka mnoZstvi tzv.
hydratl methanu (mnoZstevné& srovnateiné s ostatnimi zasobami zemniho plynu).

V&echny tyto sraZeniny maji podobné struktury. Molekuly vody, ktera je tésné nad bodem
tani, tvofi sit vodikovych vazeb. Molekuly plynu stabitizuji tuto strukturu tak, Ze vyplfiuji
spide v&tsi dutiny ve struktufe vody za vzniku klatratd.

Krystaly klatrath chléru a methanu maji stejnou strukturu tvofenou pfedevsim
dvanactistény sloZenymi z 20 molekul vody. Elementarni buiika krystalu ma télesné
centrované kubické uspofadani sestavené z t&chto dvanactisténl. Jednotlivé
dvanactist&ny, které Ize povaZovat za téméf kulovité objekty, jsou propojeny pomoci
dal8ich motekul vody umisténych na st&néch elementarni bufiky. Na kazdé této sténé jsou
pfitomny dvé& molekuly vody. Délka hrany elementarni buriky je 1,182 nm.

V této struktufe Ize najit dva typy dutin. Prvnim z nich je vnitfni prostor dvanactist&nu (A).
Tyto dutiny jsou véak o néco mensi neZ druhy typ dutin (B), kterych pfipada 6 na kazdou
elementarni buriku.

a) Kolik dutin typu A Ize nalézt v jedné elementarni burice?

b) olik molekul vody pfipada na jednu elementarni buriku?

¢) Pokud v§echny dutiny obsahuji molekulu plynu, jaky je pomér mezi po&tem molekul
vody a poétem moleku! plynu?

d) Hydrat methanu se strukturou popsanou v bodé c) se tvofi pfi teplotach mezi
0-10 °C. Jaka je hustota klatratu?

40. IChO, Teoretické ulohy, oficidlni eska verze 14




Jméno:

Kéd: CZE-

Hustota:

e) Hustota hydratu chléru je 1,26 g/cm®. Jaky je pomér mezi po&tem molekul vody a

poétem molekul plynu v krystalu?

Pomér:

Které dutiny budou pravdépodobné vypinény v perfektnim krystalu hydratu chléru?
Zatrhnéte jedno &i vice policek.

[] N&ktere A

[C] N&které B [l V&echny A ] Véechny B

Pokud jsou atomy vazany kovalentné, je jejich vzdalenost uréena kovalentnimi polomery.
V pfipadé&, Ze atomy nejsou vazany kovalentng, jsou jejich vzdalenosti uréeny
nevazebnymi nebo van der Waalsovymi poloméry (model tuhych kouli}.

Atom | Kovalentni polomér (pm) | Nevazebny polomér {(pm)
H 37 120
C 77 185
0 73 140
Cl 99 180

40. IChQ, Teoretické ulohy, oficidlni éeska verze
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Jméno: Kod: CZE-

f S pouzitim kovalentnich a nevazebnych polomérii vy$e uvedenych atom? uréete
spodni a homni hranice primérného poloméru dutin pro oba plyny. UkaZte vasi

Uvahu.
<r(A)< < B)
UvaZujme nasledujici procesy
H20(l) — H20(s) (1)
x CH4(g) + H20()— xCH,4. 1H,O(klatrat) (2)

g) Jaka jsou znaménka nasiedujicich molarnich veli¢in pfislusejicich témto reakcim v
daném sméru pfi teplot& 4 °C? Zapiste pomoci symbolli —, 0 nebo +.

znaménko

AGn(1)
AGn(2)
AHn(1)
AHn(2)
ASm(1)
ASm(2)
ASn(2) — ASm(1)
AHm(z) - AHm('l)

40. IChO, Teoretické Glohy, oficialni éeska verze 16




Jméno: Kod: CZE-

Uloha 7 8% z celkového poé&tu bodu

7a|7b|7c|7d|7e|7f| 7g | 7h | Uloha 7
2 |1 |4 12 |8 |58 [12]42

Dithionan (82067 je pomérné& inertni anorganicky ion. Pfipravuje se zavad&nim oxidu
sifi¢itého do ledové vody, do které je pfidavan po malych davkach oxid manganidity. Za
téchto podminek vznika dithionan a siran.

a) Napiste vyCisiené chemické rovnice téchto dvou reakci.

Po ukonéeni reakce je do smési pfidavan Ba(OH),, dokud nedojde k vysraZeni v8ech
siranovych iontl. Poté je pifidan Na,COs.

b) Napiste vyCislenou chemickou rovnici pro reakci, ktera probéhne po pfidavku
Nach:;.

Dithionan sodny je poté vykrystalovan odpafenim &asti rozpoustédla. Krystaly se dobfe
rozpoustéji ve vodé a netvofi srazeninu s roztokem BaCl,. Pokud je pevny dithionan
zahtivan pfi 130 °C, dojde k Ubytku hmotnosti 0 14,88 %. Vznikly bily prasek je rozpustny
ve vodé a netvolii srazeninu s roztokem BaCly.

Pokud pivodni krystaly zahfivame nékolik hodin pffi 300 °C, dojde k abytku hmotnosti o
41,34 %. Vznikly bily prasek je rozpustny ve vodé a poskytuje srazeninu s roztokem
BaC|2.

c) Uvedte sloZeni pfipravenych krystall a papi$te vy&islené rovnice pro oba procesy,
které probihaji pii zahfivani.

Vzorec:

Rovnice (130 °C):

Rovnice (300 °C):

40. IChO, Teoretické ulohy, oficialni ¢eska verze 17




Jméno: Kod: CZE-

Aclkoliv je z termodynamického hlediska dithionan vybornym reduk&nim &inidiem, pfi
pokojove teploté s oxidaénimi €inidly nereaguje. Pfi teploté 75 °C vSak miZe byt oxidovan
v kyselych roztocich. Byla provedena série kinetickych experiment(i s bromem jakozto
oxidaénim &inidlem.

d) Napidte vy€islenou chemickou rovnici pro reakci bromu s dithionanovym iontem.

Pocateéni rychlosti (vp) reakce byly uréeny v sérii experiement( pii 75 °C.

[BI’z]o [Nazszos 0 [H+]0 Vo
(mmol/dm®) | (mol/dm®) | (mol/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) Urdete fad reakce vzhledem k Bry, H* a S,04°". Podle experimentalnich dat napiste
rychlostni rovnici reakce a uvedte hodnotu a jednotku rychiostni konstanty.

Rad reakce vzhledem k Brs: k H*: k $,06°:

Rychlostni rovnice dle experimentu:

40. IChO, Teoretické ulohy, oficialni ¢eska verze 18




Jméno: Kod: CZE-

Chlér, bromiénan, peroxid vodiku a dichroman byly pouZity v podobnych experimentech
jako oxidaéni &inidla pfi 75 °C. Rychlostni rovnice pro v8echny tyto reakce jsou analogické
jako pro reakci s bromem. Jednotky v&ech rychlostnich konstant jsou stejné a jejich
hodnoty jsou 2,53-10°° (Cly), 2,60-107 (BrO37), 2,56-1075 (H205), a 2,54-107% (Cr,07%).

Experimenty byly provedeny také s okyselenym roztokem dithionanu sodného bez
jakéhokoliv oxidaéniho &inidla. Pfi sledovani prab&hu reakci UV spektroskopii byl
pozorovan pomaly vznik nového absorpéniho péasu pii 275 nm. Agkoliv je hydrogensiran
detekovatelnym produktem reakce, neabsorbuje svétlo pfi vinovych délkach nad 200 nm.

f)  Uvedte vzorec latky zodpové&dné za vznik nového absorp&niho pasu a napiste
vy&islenou chemickou rovnici reakce probihajici v nepfitomnosti oxida¢nich Cinidel.

Latka:

Reakce:

V dal$im experimentu byla sledovéna absorbance pfi 275 nm s po&ate&nimi
koncentracemi: [NazS206] = 0,0022 mol/dm?, [HCIO4] = 0,70 mol/dm? a teplot& 75 °C. Byla
zmétena kfivka odpovidajici kinetice pseudo-prvniho fadu s polo€asem 10 hodin a 45
minut.

g) Vypoditejte rychlostni konstantu teto reakce.

k

Navrhnéte chemickou reakci, kterd je uréujicim krokem pro rychlost reakce probihajici
v pfitomnosti oxidagniho &inidla.

Rychlost uréujici krok:

Pro oxidaci dithicnanu byl pouZit jodistan (pfitomny ve vodném roztoku jako H4lOg"). P
75 °C byly namé&feny dvé kinetické kiivky odpovidajici dvéma vinovym délkam (viz graf).
Po&ate&ni koncentrace: [HslOg] = 5,310~ mol/dm®, [Na2S206] = 0,0519 mol/dm?, [HCIO4]
= 0,728 mol/dm?®. Pfi 465 nm absorbuje pouze I, a jeho molarni absorp&ni koeficient je
715 dm®*mol'em™. Pfi 350 nm absorbuje pouze I3~ a jeho molarni absorp&ni koeficient je
11000 dm>mol~*ecm™. Délka optické drahy byla 0,874 cm.
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h) Napiste vyéislené chemické rovnice reakci, které pfislusi oblastem grafu, kde
absorbance pfi 465 nm roste, a kde tato absorbance pfi 465 nm klesa.

Vzrist:

Pokles:

Vypoditejte as, ve kterém dosahne absorbance kinetické kfivky pfi 465 nm maxima.

{max:

Urgete pomér smérnic rostouci ¢asti a klesajici tasti kinetické kfivky zmé&fené pii 465 nm.

Pomér smérnic:
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l'JIoha 8 7% z celkového podétu bodti

8a|8b[8c[8d[8e][8f]8g]8h]|8i|Uloha8
3 (3 |4 (3 |3 2|7 [3 |53

Sleginka Z je brilantni studentkou. Dostala za ukol zméfit komplexaci trojmocnych iontl
véech lanthanoidd s nové navrZzenymi ligandy. Jednoho dne se rozhodla sledovat UV-vis
absorpci Ce* s pomérné $patné komplexujicim ligandem. UZasla nad vyvojem malych
bublinek, které se tvofily v uzaviené cele ke konci 12ti-hodinového experimentu. Rychle
zjistila, ze pfitomnost ligandu neni pro tvorbu bublinek nezbytna, a proto se rozhodla
pokra&ovat déle pouze s okyselenym roztokem CeCls. Bublinky nikdy nezvnikaly, pokud
byl roztok uchovéavan ve vypnutém spektrofotometru.

V dal$im experimentu sleginka Z pouzila malou kiemennou nadobku, do které ponofila
chloridovou iontové& selektivni elektrodu a ze které mohla také pravideln& odebirat vzorky
pro spektrofotometrick4 mé&feni. Elektrodu zkalibrovala dvéma rdznymi roztoky NaCl, &imz
obdrZela nasledujici vysledky:

CNacl (molldm3) E (mV)
0,1000 26,9
1,000 -32,2

a) Napiste vztah pro vypoget koncentrace chloridovych iontll v neznamém vzorku ze
zméfeného potencialu (E) elektrody.

[Cr]=

Sleginka Z zmé&fila té2 molarni absorpéni koeficient pro Ce** (¢ = 35,2 dm®mol~'cm™) pfi
295 nm a pro jistotu také pro Ce* (¢ = 3967 dm®mol'em™).

b) Napiste vztah pro vypodet koncentrace Ce’* z absorbance roztoku CeCls zméfené pfi
295 nm (A) (délka optické drahy kyvety: 1,000 cm).

[Ce™] =

Sleéinka Z si pfipravila roztok obsahujici 0,0100 mol/dm?® CeCls a 0,1050 mol/dm® HCI.
Zahdjila experiment zapnutim vybojky s kfemennym okénkem. HCI neabsorbuje pfi
295 nm.

c) Jaka byla oekavana potatedni absorbance a jaky potencial elektrody?

Azg5nm=

E=
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NezZ se sletinka Z pustila do kvantitativniho experimentu, nechala probublavat vznikajici
plyn pfesné neutrainim roztokem methyloranze (acidobazicky i redoxni indikator). A¢koliv
zietelné pozorovala, Ze plyn probublava roztokem, barva roztoku se nezménila ani po
celodennim bublani.

d) Napiste vzorce dvou plynl sloZenych z chemickych prvkl pfitomnych v ozafovaném
roztoku, které na zakladé popsanych pozorovani nemohou vznikat.

KdyZ provadéla kvantitativni experimenty, zaznamenavala pravide!lné& hodnoty absorbance
a potencialu. Neurgitost spektrofotometrického méfeni je £0,002 a pifesnost odedtu
potencialu je £0,3 mV.

¢as (min) | 0 120 240 360 480
A265 nm 0,3496 | 0,3488 | 0,3504 | 0,3489 | 0,3499
E (mV) 19,0 18,8 18,8 19,1 19,2

e) Odhadnéte primé&rnou rychlost zmény koncentrace Ce*, CI", and H.

d[Ce**/dt =
d[C)/dt =

d[H*V/dt =

Nasledujiciho dne pouZita sleginka Z intenzivni monochromaticky svételny paprsek

(254 nm) o intenzité 0,0500 W. Vrhla toto svétlo na kiemenny fotoreaktor o délce 5 cm
naplnény stejnym okyselenym roztokem CeCls;, ktery uz pouZila pfedtim. Zmetfila molarni
absorpéni koeficient pro Ce** (¢= 2400 dm®mol'cm™) pii 254 nm.

f) Jaké mnoZstvi svétla (v %) bylo pohlceno pfi tomto experimentalnim uspofadani?

Aparatura ji umozZnila prohanét plyn nejprve susici trubi¢kou, ktera odstranila zbytky vodni
pary a zavadét jej poté do uzaviené komirky o objemu 68 cm®. Komiirka byla vybavena
pfesnym manometrem a zhavicim dratkem pro spalovéni. Nejprve naplnila komarku
suchym argonem o tlaku 102165 Pa a poté zapnula lampu. Za 18,00 hodin dosahl tlak v
komtirce 114075 Pa. Teplota aparatury byla 22,0 °C.
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g) Vypoditejte mnoZstvi plynu najimaného v komtrce.

n plyn .

V tomto bod& experimentu sletinka Z zhasla svétlo a zapnula Zhavici dratek. Kdyz po
chvili ochladila komUrku na po&atedni teplotu, konedny tlak dosahl hodnoty 104740 Pa.

Navrhnate vzorec/vzorce plynu/plynd, které se tvoii v roztoku a jsou sbirany v komarce.
Napiste vy&isienou chemickou rovnici pro plvodni reakci probihajici pii ozafovani.

Plyn/plyny:

Reakce:

h) Jaky by byl koneény tlak po spaleni, pokud by byla komdrka pinéna po dobu 24
hodin pied zapalenim?

p=

i) Vypoditejte kvantovy vytéZek tvorby produktu v roztoku Ce*.

Kvantovy vytéZek:
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Uloha 9 6% z celkového poé&tu bod

9a|9b|9c|9d| Uloha 9
1221|159 |57

Thalium vystupuje ve dvou oxida&nich stavech: TI* a TI**. Jodidové ionty reaguiji ve
vodnych roztocich s jédem za vzniku trijodidovych aniontd (I37).
Standardni redoxni potencialy pfislusnych reakci jsou:
TI*(aq) + e~ — TI(s) E° =-0,336V
TI**(aq) + 3e" > Tl(s) E%=+0,728V
Ix(s) + 2e~ = 2I7(aq) E°;=+0540V
Rovnovazna konstanta reakce Ix(s) + I'(aq) — I3 (aq): Ky = 0,459.

Uvazujte pii fedeni teplotu 7=25 °C.

a) Vypoditejte redoxni potencial pro nasledujici reakce:
TI*(aq) + 2™ — Tl*'(aq) E%

E°4=

Is(aq) +2 e~ —3(aq) E°s

E°5=

b) Napiste empirické vzorce v3ech teoreticky moznych neutralnich sloucenin, které
obsahuji jeden ion thalia a libovolny podéet jodidovych a/nebo trijodidovych iontl
jakozto aniontd.

Jeden z té&chto empirickych vzorcd mlze pfisluset dvéma riznym slouéeninam. Kterym?
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¢) Na zakladé standardnich redoxnich potencial( napiste a vysvétlete, ktery ze dvou
izomert zminénych ad a) bude stabilni za standardnich podminek? Napiste
chemickou reakci pro izomerizaci druhého z t&chto izomer.

Vice stabilni:

lzomerizace;

Tvorba komplexu mGZe posunout tuto rovnovahu. Celkova konstanta komplexace pro
komplex TI*>* + 41" — Tl je B4 = 10%7

d) Napiste chemickou rovnici reakce, ktera probiha, pokud pfidame nadbytek KI k
roztoku stabilnéjdiho izomeru jodidu thalia. Vypoditejte rovnovaZnou konstantu této
reakce.

Reakce:

KzZ

Pokud plisobime na roztok stabilnéjsiho izomeru siiné bazickym é&inidlem, dochazi k
vysrazeni Cerné latky. Po vysu$eni sraZeniny bylo zji§téno, Ze obsahuje 89,5 % hm. thalia.

e) Jaky je empiricky vzorec této sraZzeniny? DoloZte vypo&tem. Napiste vyéisienou
chemickou rovnici jejiho vzniku.
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Vzorec:

Rovnice:
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