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Pokyny

* Tento sedit obsahuje 8 Uloh a periodickou tabulku a mé celkem 49 stran.
e Na praci mate 5 hodin. Zacit pracovat smite az po vydani pokynu START.
¢ Pouzivat smite pouze pero a kalkulacku, které jste dostali od organizatori,

s Viechny vysledky musite zapsat do piisiusnych ramecka. Pokud néco napisete
nékam jinam, neziskate za to Zadné body. Pokud potiebujete papir na émarani,
pouzijte druhou stranu zadani.

e Pfipadné mezivypolty rovnéZ zapisujte do pfislusnych rameckd. Piny poéet bodh
ziskate za spravnou odpoved’, pouze pokud uvedete postup, kterym jste k fedent
dosli.

¢ Po skonceni prace vioZte vSechny papiry do obélky, kterou jste dostali od
organizatord. Obalku nezalepujte.

e Jakmile je vydan pfikaz STOP, musite ukonéit pract.
¢ Neopoustgjte své pracovni misto, dokud vam to nepovoli dozorce.

e Oficialni anglicka verze této ulohy je na vyzadani k dispozici, oviem pouze
v pfipadé nejasnosti

44, IChO — Teoreticka éast, Oficiaini ¢eska verze,
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Fyzikalni konstanty, vzorce a
rovnice

Avogadrovo islo, Na = 6,0221 x 10*° mol™

Beltzmannova konstanta, &g = 1,3807 x 1075 1K

Univerzaini plynova konstanta, ® = 8,3145 'K "mol™ = 0,08205 atm-L-K™"-mol™’
Rychlost svétla, ¢ = 2,9979 x 10° m's™!

Planckova konstanta, 7 = 6,6261 x 10741

Hmotnost elektronu, m. = 9,10938215 x 107" kg

Standardni tlak, ” = 1 bar = 10° Pa _

Atmosfericky tlak, Pum = 1,01325 x 10° Pa = 760 mm Hg = 760 Torr

Nula na Celsiové teplotni stupnici, 273,15 K

1 nanometr (nm) = 107 m

1 pikometr (pm) = 1072 m

Rovnice kruZnice, “ + y2 =
Obsah kruhu, 77’

Obvod kruhu, 27r

Objem koule, 47 i

Povrch koule, 4t

Bragglv (difrakéni) zdkon: sin 0 = nhi2d

44, 1ChO — Teoreticka &ast. Oficialni Seskd verze.
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1 18
1 2
1.00794 4.00260
1 H He
02| 13 14 15 16 17 1.40
3 4 Protonové éislo —| 1 4— Atomovéd hmotnost 5 6 7 8 g 10
6.941|9.01218 1.00794 - . 10.8111 12.011| 14.0067 | 15.9994 | 18.9984 | 20.1797
5 Li| Be H| <« Znackaprviu B C N o] F| Ne
0.28 | ¥~ K ovalentni polomer, A 0.89 0.77 0.70 0.66 064 1,50
11 12 13 14 15 16 17 18
22.9898 | 24.3050 26.9815 28.0855 | 30.9738 | 32.066 | 35.4527 | 39.948
3 Na Mg Al Si P S Ci Ar
117 1.10 1.04 0.99 1.80
3 4 5 6 7 8 g 10 11 12
19 20 21 22 23 24 25 26 27 28 29 30 31 32 33 34 35 36
30.0983| 40.078| 44.9559| 47.867( 50.9415| 51.9961 | 54.9381| 55.845] 58.9332 | 58.6934 | 63.546| 65.39{ 69.723| 72.61|74.9216] 7896| 70004 83.80
4 K Ca Sc Ti \Y% Cr Mn Fe Co Ni Cu Zn Ga Ge As Se Br Kr
1.46 1.33 1.25 1.37 124 125 1.24 1.28 133 135 1.22 1.20 1.18 1.14 1.90
37 38 39 40 41 42 43 44 45 46 47 48 439 50 51 52 53 54
8546781 87.62|88.9059| 91224 92.9064| 95941 (97.905)| 101.07|102.906| 106.42| 107.868| 112.41{ 114.818| 118.710{ 121.760| 127.60! 126.904] 131.29
5 Rb Sr Y Zr Nb Mo Te Ru Rh Pd Ag Cd In Shn Sh Te | Xe
1.60 1.43 1.37 1.36 1.34 1.34 1.37 1.44 1.49 1.67 1.40 145 137 1.33 210
55 56 5771 |72 73 74 75 76 77 78 79 80 81 82 83 84 85 86
132.905 | 137.327 178.49| 180.948 | 183.84| 186.207 | 19023 | 192217 | 195.08| 196.967 | 200.59 | 204.383 | 207.2 208.980 | (208.98) | (209.99) | (222.02)
6 Cs Ba|La-Lu Hf Ta W Re Os Ir Pt Au Hg Tl Pb Bi Po At Rn
1.59 143 1.37 1.37 135 1.36 138 1.44 1.50 1.70 176 1.55 167 220
87 88 89-103 [104 105 106 107 108 109 110 111 112 113 114 115 116 117 118
(223.02) | (225.03) (261.11) | (262.11) | (263.12) | (262.12) |  (265)| {266)| (2713] (272)| (285)| (284)| (289)| (288 (292)| (294)| (294)
7 Fr Ra| Ac-Lr Rf Db Sg Bh Hs Mt Ds Rg Cn{ Uut Fii Uup Lvi Uus| UUo
225
57 58 59 60 81 62 63 64 65 66 67 68 69 70 71
138.906 | 140.115| 140.908 | 144.24 | (144.91)| 150.36; 151.965| 157.25} 158.925| 162.50| 164.930| 167.26| 168.934| 173.04| 1740
La Ce Pr Nd Pm Sm Eu Gd Th Dy Ho Ery Tm Yb Lu
1.87 1.83 1.82 1.81 1.83 1.80 2.04 1.78 1.76 1.75 1.74 1.73 1.72 1.94 1.72
89 90 91 92 93 94 95 96 97 98 99 100 101 102 103
(227.03)1 232.038 | 231.036 | 238.029 | (237.05) | (244.06 | (243.06) | (247.07)| (247.07) | (251.08) | (252.08)| (257.10) | (258.10)| (259.1)| (260 1)
Ac Th Pa U Np Pu Am Cm Bk Cf Es Fm Md No Lr
1.88 1.80 1.56 1.38 155 1.59 173 174 172 1.89 203
) 3
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ULOHA 1 . 7.5 % celkového skére
a-i a-ii a-ii b ¢ Uloha 1
4 2 2 2 10 20 7.5 %
!
]

a. Hydridy a dal3i slouceniny béru

Studium chemie hydridi boru odstartoval Alfred Stock (1876-1946). Charakterizoval
vice nez 20 neutralnich molekularnich hydridi obecného vzorce B,H,. Nejjednodussim
hydridem béru je diboran, B,Hs.

133 pm
H. E H H
119 pm N //
' B . ras
B 97°0 B Jizee
s ; \‘\)
fj \H{I& ,
H

i. S vyuzitim dat v tabulce odvod'te molekulové vzorce dvou dalgich hydridd boru, A'a
B.

Sloucenina Skupenstvi Hmotnostni zlomek | Molarni hm?tnost
(25 °C, 1 bar) boru (o) (g mol ™)
A kapalné 83,1 65,1
B pevné 38,5 1222
A= B=
4

44, IChO — Teoreticka ¢ast. Oficidlni deska verze.
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ii. William Lipscomb ziskal Nobelovu cenu za chemii v roce 1976 za “studium
struktury hydridd boru prosvétlujici teorii chemické vazby.” Lipscomb zjistil, Ze ve
viech hydridech boru je na kaZdy atom B vdzdn alespoi jeden atom H normdini
2-elekironovou vazbou (B—H). Dale jsou pitomny dal3i rizné typy vazeb a on odvodil
zpiisob popisu struktury boranll pomoci &isla styx, kde:

s = po¢et B—H-B mstkd v molekule
{ = pocet tiisttedovych vazeb BBB v molekule

B

AY

r--B
B‘

vy = potet dvoustfedovych vazeb B~B v molekule
x = pocet skupin BH; v molekule

Cislo styx pro ByHs je 2002. Navrhnéte strukturu tetraboranu BaH g s &islem siyx 4012,

44, IChO ~ Teoreticka ¢ast, Oficialni ceska verze.
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iii.  Sloudenina boru obsahuje bor, uhlik, chlor a kyslik (BsCCl0Q), Ze spekter
vyplyva, Ze jsou v molekuie dva typy atomd boru - s tetraedrickou a s troittheinikovou
(planérniy geometrii v poméru 1:3 (v tomto pofadi). Tato spektra také odpovidaji
piitomnosti trojné vazby CO. Odvod'te strukturu molekuly B4CCl:O.

Strukturni vzorec:

44, HChO — Teoreticka ¢ast. Oficialni ceskd verze.
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b, Termochemie slouenin béru
S vyuzitim nasledujicich dat vypoditejte disocialni enthalpii jednoduché B-B vazby
\Y BzClg(g)!

Vazba Disociaéni enthalpie vazby (kJ mol™)
B-C1 443

Cl-Cl 242

Sloucenina AH® (kJ mol™)

BCli(g) 403

B.Cly(g) —489

44, IChQ - Teoreticka ¢ast. Oficialni deska verze,
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¢ Chemie diboranu
Napiste strukturni vzorce viech sloudenin oznacenych ve schématu ¢islem, Viechny tyto
¢istované slouceniny obsahuji bor,

+ Clz
3 B ByHg —— I ——— CoHsB(OH),
+ CHgOH C5H5MgBr
NH,CI + 10
200 °C + NH; J, A
M
| 4 2
- N =
C%\ B/ X E,}./CE
Lol A
N
5~ + NaBH,
—_—
ci >
Poznamky:
a. Teplota varu slouceniny & je 55 °C.
b. Ve viech reakeich je pouzit nadbytek reaktantd.
c. SniZen{ bodu tuhnuti 0,312 g sloudeniny 2 rozputéné ve 25,0 g benzenu je

0,205 °C. Kryoskopicka konstanta benzenu je 5,12 °C mol™ kg,

44, IChQ — Teoreticka ¢4st. Oficialni ceska verze.
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Cislo

Strukturni vzorec sloueniny

h

44, ICHO ~ Teoreticka dast. Oficialni ceska verze,
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ULOHA 2 7.8 % celkového skore
a-i a-ii b-i b-ii c Uleha2 | 7.8 %
4 4 6 1 5 20

Platnaté sloudeniny, izomery a frans-efekt.

Ctvercové plandrni komplexy platiny a mechanismus jejich reakei byly zevrubn&

studovany. Je napf, zndmo, Ze substituéni reakce téchto komplexd probihaji se
zachovanim stereochemie.

T L T L

\Pt/ Y ’ \Pt/

N N

N N

+ X

Také je znamo, Ze rychlost substituce ligandu X ligandem Y zdvisi na povaze ligandu
v poloze frany vzhledem k X, tj. na ligandu T. Tento jev se oznaduje jako trans-efekt,
Rychlost substituce v poloze rrans vzhledem k ndsledujicim liganddm T klesd zleva
doprava:

CN™>H > NO,", I"> Br', CI" > pyridine, NH;, OH ", HoO

Zpisob ptipravy cis- a trans-Pt(NH;);Cl, je zaloZen na trans-efektu. Pfiprava
cis-izomeru (cytostatikum cisplatina) spodiva v reakci K;PtCly s amoniakem.

p _

ci Cl i c Cl NH

N NH, N/ NH; NS
Pt e /Pt\ — /Pt

Cl \cn C NH; Cl \NH3

10
44, 1ChO ~ Teoreticka ¢ast. Oficialni ¢eska verze.
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i. NapiSte vzorce viech mozZnych geometrickych izomerh &tvercové planarniho
komplexu {Pt(py)(NH3)BrCl] (py = pyridin, CsHsN).

ii. Napiste reakéni schéma (vletné meziproduktu/ii, pokud jsou) pfipravy
geometrickych izomerl [Pt(NH:)(NO2)CL]™ ve vodném rozioku za pouZiti reaktant
P1Cls”", NH; a NO,™. Reakee jsou kineticky t{zeny trans-efektem.

cls-lzomer:

2m
Ct Ct
Pt/
Cl \Ci
frans~-izomer:
o
Ci Cl
N
Ve
Cl \Cl

il
44 IChQ — Teoreticka ¢4st. Oficialnf cesks verze.
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b.  Kinetickd studie substituénich reakei étvercové planarnich komplexi
Substituce ligandu X ligandem Y ve &tvercové planarnich kompiexech

MIsX + Y =2 ML;Y + X
Muze probihat jednou z nasledujicimi cest nebo ob&ma souéasné:

« Prima substifuce: Prichozi ligand Y se vaZe na centralni atom za wvzniku
pentakoordinovaného komplexu, kiery pak rychle eliminuje figand X za vzniku
produktu ML;Y.

+Y - X
MLX 7= [ML;XY] — > ML;Y

*# = yychlost urCujici krok, rychlosini konstanta = ky

* RozpouStédiem zprostiedkovand substituce: Molekula rozpoutédla S se vaZe na
centraln{ atom za vzniku komplexu ML;XS, ktery eliminuje X za vzniku MIL;S.
Y rychle vyméfiuje S za vzaniku MLsY.

+ 8 - X +Y
MLyX === [MLXS] > [ML;S] ——g > ML,V

** = rychlost uréujici krok, rychlostni konstanta = kg

Celkova rychlosini rovnice pro substituci je pak:

rychlost = kg[ML3XT] + A [YIIML;X]

Pokud je [Y]>> [ML;X], pak rychlost = ko ML3X].

Hodnoty konstant ks a ky zavisi na zG¢astnénych reaktantech a rozpoustédle. Pifkladem
je vymeéna ligandu CI” ve &tvercové planarnim platnatém komplexu ML, X, pyridinem
(CsHsN). (Schéma uvedené pro ML; X plati analogicky pro ML:X5.)

Y I @
N o N N N

CHaOH

Pt
= ~
= N o N = N/ Ci

N N ]

Data pro reakei pit 25 °C v methanolu, kdy [pyridin] >> koncentrace Pt komplexu jsou
v nasledujici tabulce:

+ Cr

44, IChO — Teoreticks Cast, Oficialni Seska verze.
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Koncentrace pyridinu (mol L™ ks (571

0,122 7,20 x 107

0,061 3,45 x 107
| 0,030 1,75 x 107

k. Vypocitejte hodnoty ks a ky. U obou konstant uved'te piisiusnou jednotku.

Pokud cheete, muzete pouZit pfipravenou miizku.

44, IChO — Teoreticka &ast. Oficilni Ceska verze.
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ii. Pokud je [pyridin} = 0,10 mol L™, které tvizeni je pravdivé? (Zakiizkujte jednu
z nasledujicich odpovédi.}

Vésina produktu obsahujiciho pyridin vznika rozpoustédlem zprostiedkovanou
substituct (k).

Veétsina produktu obsahujiciho pyridin vznikéd pfimou substituci (kvy).

Srovnatelna mnozstvi produktu vznikaji ob&ma cestami.

Nelze utinit zavér o relativnich mnoZstvich produktu vznikajicich uvedenymi
cestami.

¢. Chemoterapeutikum
Pro lepdi zacileni cisplatiny na rakovinné bunky pfipojila skupina prof. Lipparda
plati¢ity komplex na oligonukleotidy vézané na zlgté nanodastice.

OH
C%MFL ity
i | um,

£

o NH,” w2 PUIVY
3'*\!\-‘{\’ SFM

Nanocastice zlata  Oligonukleotid  pfipojeny plati¢ity komplex

Pfi experimentech byly pouzZity zlaté nanodastice s polomérem 13 nm. Na kazdé
nanocastici je vazano 90 oligonukieotidd, na 98 % z nich je navéazan plati¢ity komplex.
Predpokladejte, Ze objem reakéni nédoby pro testovani platiditého nanodasticového
¢inidla na bufikdch je 1,0 mL a Ze koncentrace Pt v roztoku je 1,0x107° M. Vypocitejte
hmotnost :é]ata a hmotnost platiny pouzitych v tomto experimentu. (Hustota zlata je
193 gcem™)

14
44 IChQ — Teoreticka ¢ast. Oficialni ¢eskd verze.
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Hmotnost platiny

Hmotnost ziata

44 JChO — Teoreticka &ast. Oficialni cesks verze.

15




Jmiéno: Kéd studenta; CZE-

ULOHA 3 7.5 % celkového skore
a b c-i c-il Uloha 3
4 12 6 12 34 7.5 %

|

Thiomolybdenanové ionty jsou edvozeny od molybdenanovych iontd, MoOs™,
nahrazenim atomil kysliku atomy siry. V pfirodé se thiomolybdenanové ionty nachéazeji

na takovych mistech jako napiiklad v hlubokych vodach Cerného mofe, kde se H,S tvoii
biologickou redukef sirandl. Pfeména molybdenanu na thiomolybdenan vede k rychlému
uklddani Mo rozpudténého v motské vodé do sediment. Tim se v mofi snizuje

koncentrace Mo, esencialniho pro Zivot,

Nasleduyici rovnovéahy fidi relativni koncentraci molybdenanovych a
thiomolybdenanovych tontl ve ztedénych vodnych roztocich.

MoS¢® + H,0(l) = MoOS;* + HzS(aq)
MoOS;" + H0(l) = Mo0,;S,* + HyS(aq)
Mo0,S," + H0() == Mo038* + H,8(aq)
Mo038* + H,O) =— MoO4* + H;S(aq)

K;=1,3%10""
Ko=1,0x107
K;=1,6%107
K,=6,5x107°

a. Pokud né&jaky roztok obsahuje 1x107 M MoO,* a 1x107°M Hy5(aq) v rovnovaze,

jaka bude koncentrace MoS,*™ v tomto roztoku?

44, IChO - Teoretickd ¢ast. Oficiaini ceskd verze.

16




Jméno: ' Kod studenta: CZE-

Roztoky obsahujici M0o0,S,”, MoOS,*™ a MoSs* vykazuji absorpéni maxima ve
viditelné oblasti pfi vinovych délkach 395 and 468 nm. Ostatni ionty, stejné jako H,S
absorbuji ve viditelné oblasti zanedbatelné. Molarni absorpéni koeficienty (&) pro tyto
dve vinové délky jsou uvedeny v néasleduiici tabulce:

g pi1 468 nm e pi1 395 nm

L mol” cm™ L mol™ cm™
MoS;~ 11870 120
MoOS;* 0 9030
M08, 0 3230

b. Roztok obsahuje smés iontit MoS4*™, MoOS;” a Mo0,8,7, které nejsou ve vzaiemné
rovnovéze, a neobsahuje jiZ Zadné jiné ionty s molybdenem. Celkova koncentrace viech
iontdl obsahujicich molybden je 6,0x107° M. Pouzijeme-li kyvetu s optickou drahou
10,0 em, naméfime pro tento roztok absorbanci 0,365 pfi 468 nm a 0,213 pti 395 nm.

Vypotitejte koncentraci vech tif iontl obsahujicich molybden v tomto roztoku.

Mo(,S,*™
MOOS;FZ

MoS, 2

44 1ChO — Teoreticka &ast. Oficialni ¢eska verze,
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e. Roztok obsahujici MoSs* o potateéni koncentraci 2,0x1077 M hydrolyzuie

v uzavieném systému. H,S jako produkt hydrolyzy zistava v roztoku a jeho koncentrace
nardstd az do dosazeni rovnovahy. Vypoditejte koneéné rovnovazné koncentrace H,S{aq)
a viech péti anionti Mo()f’, M00382*, MoOgSf”, MoOS;* a MoSf’. Neuvazuite
ionizaci HyS na HS™ bez ohledu na pH. (Jednu tFetinu bodii obdrzite za uvedent sousiavy
Sesti nezdvislych rovnic a dvé tietiny bodit obdrZite za sprdvné vypocitané koncentrace.)

i. Napiste 6 nezavistych rovnic, kieré popisuji systém.

I3
44 IChO — Teoreticka cast. Oficialni ceska verze.



Jméno: Co Kéd studenta: CZF~

ii. Vypocitejte koncentrace onéch 6 latek s pouzitim vhodnych zanedbani a uvedte
vysiedky na dvé platné ¢islice.

H,S MoOs MoO;S*

MoO,S,* ) MoOS;> MoS/*

44, IChO — Teoreticka éast. Oficialni eska verze.
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ULOHA 4 7,8 % celkového skére
a |b | ¢ | d-i|diii| deiii [deiv] e-i | eii Uloha 4 |
121141 10 | 4 2 2 4 4 | 8 60 7.8 %
| |
i

V 80. letech byla objevena skupina keramickych materidld, které vykazuji supravodivost
pfi nezvykle vysoké teploté 90 K. Jedna z takovych latek obsahuje yttrium, barium, méd’
a kyslik, a nazyva se “YBCO”, Jeji idealni sioZeni je YBayCuzOs, ale jeyi skute¢né

slozen{ je proménné, jak vyjadiuje vzoree YBa,Cus07 5 (0 <6 <0,5).
a. Jedna elementarni burika idediniho krystalu materidlu YBCO je uvedena nize.

K jednotlivym kolec¢kiim ve struktufe napiste zna¢ky chemickych prvki:

O

®c

¢

®5
® O @

'
S
i

20
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Onen materidl md ve skutecnosti orthorhombickou strukturu (a # b # ¢), ale pfiblizné je
tetragonalni s parametry a = b =~ (¢/3).

b. Vzorek materialu YBCO s parametrem 6= 0,25 byl podroben difraktometrii pouZitim
rentgenoveho zafen! Cu Ko o vinove délce A= 154,2 pm. Difrakéni pik odpovidajici
nejmensfmu moznému thlu byl pozorovan pii 26 = 7,450°. Predpokladejte, Ze

a = b= (c/3) a vypoditejte miizkové konstanty a a c.

¢. Odhadnéte hustotu tohoto vzorku YBCO (majici 6= 0,25) v grem™. Nemdte-li
hodnoty a a ¢ z ¢asti (b), pak pouZijte g = 500 pm, ¢ = 1500 pm.

Hustota =

21
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d. Kdyz material YBCO rozpoustime v 1,0M vodném roztoku HCl, unikaji bublinky
plynu, ktery byl plynovou chromatografif identifikovan jako O,. Po vypuzeni
rozpudténych plynd varem byl vznikly roztok ponechan reagovat s nadbytkem KI, ¢imZ
roztok zezlout! aZ zhn&dl. Tento roztok mizZe byt titrovan thiosiranem za pouZiti Skrobu
jako indikatoru. Pfidéme-li materidl YBCO pfimo do roztoku obsahujiciho 1,0 M KI a
1,0 M HCI pod atmosférou Ar, roztok také zeZloutne az zhnédne, ale neni pozorovéan
vyvol Zadného plynu,

i.  Napiste vycislenou celkovou iontovou rovnici reakce rozpousténi pevného

Y BaxCu305_5 ve vodném roztoku HCI za vyvoje O,.

ii. NapiSte vycislenou celkovou iontovou rovnici reakce, ve které roztok z ¢asti (i)
reaguje s nadbytkem KI v kyselém prostfedi po vyvafeni rozpuiténého kysliku.

22
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iii, Napiste vy¢islenou celkovou iontovou rovnici reakce, v niZ je roztok z ¢asti (if)
titrovan thiosiranem (82032*).

iv. Napiste vy¢islenou celkovou iontovou rovnici reakee, ve kieré je pevny

YBa;CusO7-5 rozpoustén pod atmosférou argonu ve vodném roztoku HCI obsahujicim
nadbytek KI,
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CJméno: Kéd studenta: CZE-

e. Byly pfipraveny dva identické vzorky materidtu YBCO s nezndmou hodnotou
parametru & Prvni vzorek byl rozpustén v 5 mL 1,0 M vodného roztoku HCI za vyvoje
Oz. Po povaieni k odstranéni plyni z roztoku, ochlazeni a piidavku 10 mL roztoku 0,7M
KT pod atmosférou Ar, byl roztok titrovan na $krob thiosiranem. Bylo ho spotfebovano
1,542 x 107 mol. Druhy vzorek YBCO byl pfidan ptimo do 7 mL roztoku obsahujiciho
1,0 M Kf 2 0,7 M HCI pod atmosférou Ar. Na titraci tohoto roztoku bylo spotfebovano
1,696 x 10~ mot thiosiranu.

i. Vypotitejte pocet mold Cu ve vzorku YBCO.

ii. Vypotitejte hodnotu parametru & pro vzorek YBCO.

24
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ULOHA 5 7,0 % celkového skére
a-i | a-ii b c | d | e f Uloha 5
2 4 4 2 11216 4 34 7,0 %

Deoxyribonukleova kyselina (DNA) je zdkiadnim stavebnim kamenem %ivota. V této
Gloze se budeme zabyvat pifrodnimi i umélymi modifikacemi molekuldrni struktury

DNA.

a) Uvazujme pyrimidinové baze cytosin (C) a thymin (T). Atom dusiku N-3 (oznateny *)
jedné ztéchto bazi je nukleofilnim centrem pfi alkylaci jednovldknové DNA, zatimco

v druhé bazi je tento dusik neaktivni.

NH, 0
%* Me ¥
| N | NH
N/&O N’go
H H
c 7

a-i) Vyberte (zakrouzkujte) tu bazi, ktera ma nukleofilnéj§ atom N-3,

|
|

(a-i)

a-ii) Pro vybranou molekulu nakreslete dvé dal$i rezonanéni struktury, které dokladaji
vasi volbu., V téchto rezonanénich strukturdch uved'te na atomech vsechny nenulové

formalni naboje.

(a~1i)
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~Jméno: Kod studenta; CZE

b} BéZnou modifikaci DNA v pfirodé je methylace atomu guaninu (G) oznadeného (%)
S-adenosylmethioninem (SAM). Nakreslete struktumi vzorce obou produkté reakce
guaninu se SAMem.

0 NH, N
N Qo ® 0 N/:
A e
N N//l\ﬁﬁ ° s N fN
H 2 HO oH X
G SAM

¢) Jednim z prvnich syntetickych alkyla¢nich ¢inidel DNA byl yperit (hof¢iény plyn).
O
N N 0
As Y N
HNT NN Hi S

|
CI/\/S\/\Cl e e 1A] - CI/\/S\/\E/}\\N ﬁ

Yperit nejprve podléhd intramolekuldrni reakei za vzniku meziproduktu A, ktery pfimo
aticyluje molekulu DNA. Vznikd pfitom vyse uvedeny derivat nukieové baze. Nakreslete
strukturni vzorec reaktivntho meziproduktu A.

26
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Jméno:”~ B ' Kod studenta: CZE-

d) Analog yperitu obsahujici dusik reaguje analogickym mechanismem jako samotny
yperit v ¢asti ¢). Jeho reaktivita miZe byt modifikovand tietim substituentem na atomu
dusiku. Reaktivita dusikového analogu yperitu roste s rostouci nukleofilitou centralniho
atornu dusiku. V kazdé z nasledujicich trojic latek vyberte nejvice a nejméné reaktivni

derivat.
d-i)
NO,
cr N L S >N
1 1Y I
NEJVICE REAKTIVNI:

NEJMENE REAKTIVNI:

d-ii)
OCH; NO,
N N N
c1 TN TN TNy c1” N TN g cl” N TN
I I 1§11
NEJVICE REAKTIVNI:

NEJMENE REAKTIVNI:

d-ifi)

8] CH, Q QCH;4
Cf/\/ \/\Cf Cl/\\\/ \/\‘C; Ci/\/ \/\Cl
i 11 18]

NEJVICE REAKTIVNI:
NEJMENE REAKTIVNI:
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Jmeéno:

e) Neékteré piirodni

Kéd studenta; CZE.

latky mohou fungovat jako alkylacni &inidla DNA, To pfinasi

mozZnost vyuZit jejich protinddorovych G€inkdl pro 1é¢bu rakoviny. Skupinou takovych
ldtek jsou i duokarmyciny. Nasledujici schéma zndzorfiuje nékteré kroky asymetrické
totdlnf syntézy jednoho duokarmycinu. Nakreslete strukturni vzorce izolovatelnych

sloudenin J a K.

Q
N_ .0 1} Mg
HsCOOC =<7 Y 0 , DNa (20
N OBn e —
2) T ONs
o% OBn L~
QBn
OH
'
N = D [ NYO
O.N {+)-Duocarmycin BA g Hycooc— o
N
- 0';{\ OBn
Bn = Y\© 0Bn
J K
28
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f) Pro studium mechanismu Géinku duokarmycind byly pripraveny jejich syntetické
analogy. Ptikladem je thioester uvedeny niZe. Nakreslete strukturni vzorec reaktivniho

meziproduktu Z.

0
0 D) NH
<L
cl—", /N NH n N SN,
o < | oY H o
! N“( NS S el N\(
2
/ NaHC03 H /
0Bh —— - 0Bn
CH,S N CH,S N
H Co1H1gN, 048 H O

OH
Coq H1gCIN204S
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ULGHA 6 6,6 % celkového skore

a b ¢ d Uloha 6
2 4 6 8 20 6,6 %

Vareniklin (varenicline) byl vyvinut jako 1ék na pptladovani zavislosti na nikotinu. I.ze
ho ptipravit syntetickou cestou zndzorn€nou niZe, Vsechny sloudeniny oznadené
pismenem (A — H) isou izolovatelné slouleniny tvofené neutralnimi molekulami.

NaO
CaHsO_ OCaHs
KEN A 2his \,/\CO;_,CQHg O
i EQOH‘ H.0 NaOC(CHs)g
Br  Br Pa(OAC)s, CyaP CN
THF

t

o}
- OCHg
c NaOiBu @ Ma, PA{CH), B
! HoSCy, CHzOH
HpN
LiAIH, |
l TI
FaC™ 07 “CFq 0 HNO; (2.3 molimol E)
D @N% FsS03H F
- CF CF330,
{CHaCHo)aN, CHaCly £ 3 s
Hy, Pd/C
(EHy12CHOH
N Y X HN 0
= =
( | NH H e | N4
N HoN CF,
varenicline G
Cy = /b
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a) Nakreslete strukturnf vzorec sloudeniny A,

A

44, 1ChO — Teoreticka ¢ast, Oficidlni cesks verze,
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“ - Jméno: Koéd studenta: CZE-

b) Nakreslete strukturni vzorec sloudeniny B, ktery je v souladu s 'H-NMR spektrem:
8 7,75 (singlet, 1H), 7,74 (dublet, 1H, /= 7,9 Hz}, 7,50 {dublet, 1H, J= 7,1 Hz),

7,22 (muluplet, 2 neekvivalentni H}), 4,97 (triplet, 2H, J= 7.8 Hz), 4,85 (triplet, 2H,
J=1728Hz)

B
. ’ 1
Rozsah chemickych posunt v 'H NMR
i ¥ i ¥ 4 ¥ i i i i 1 i
Aromatics RyC=CH, Alkyl-H
RCH=0  wecsse Lo TR B
RHC=CHE RCOH
PRI TR frrr )
PhO-CH ArCH RRC=CR-CH
EFRREARREHEN el WEEENE
F-CH (Cl-CH 1-CH
[ R
Br-(CH RC{=0}-CH
SRR FERESEITN
RCO,-CH NC-CH
L] o]
O,N-CH R,N-CH
Lo ] EREERRR
ROH
RCOCH
R R
| i § i 3 i i 1 ! ' I I
12.0 11.0 10.0 9.0 8.0 7.0 6.0 5.0 4.0 3.0 2.0 1.0 0
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-¢) Nakreslete strukturni vzorce slou¢enin C, D a F.

C b

d) Napiste vzorce ¢inidel X a Y, kterd lze pouZit k pfeméné sloudeniny G na varenikiin.
Nakreslete také strukturni vzorec izolovatelného meziproduktu H.

X Y
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Jméno:

ULOHA 7

Kod studenta: CZF-

7,5 % celkového skore

Uloha 7

7,5 %

Synteticky enzym byl navrZen tak, aby byl schopny vézat molekuly dvou
substratd — dienu (,,diene™) a dienofilu (,dienophile”, viz obrazek niZe) a katalyzovat

jeiich vzajemnou Dielsovu-Alderovu reakci,

a) Dielsovou-Alderovou reakei t&chto dvou substratd nekatalyzovanou enzymem miize

teoreticky vzniknout az osm produkts.

a-i} Do ndsledujicich ramecki nakreslete strukturni
vzorce kterychkeliv dvou z t&chto produkth, které jsou
ve vzajemném vztahu jako regioizemery. Na vyjadieni

C

H,N\(o

stereochemie kazdého produktu pouzijte plné ( —e) © o
a Carkované klinky ( -~ ). Substituenty, které se pfimo
nezucastitujf reakce, zapiSte pomoci symboli R a R’ N
RN
Me Me
COy
diene dienophile
N_O R’
e
© /<T/°
N
Me”  Me
COy
34

44, IChO — Teoretickd &ast. Oficidlni ¢eska verze,



Jméno: Kod studenta: CZE-

a-ii) Do nasledujicich rdme¢kid nakreslete strukturni vzorce kterychkeliv dvou z téchto
produktil, které jsou ve vzajemném vztahu jako enantiomery. Na vyjadieni stereochemie
kazdého produktu pouzijte plné ( ~=) a &arkované klinky ( - ). PouZijte symboly R a R’
jako v &asti a-i).

a-iii) Do nasledujicich rdmeck nakreslete strukturni vzorce kterychkoliv dvou z téchto
produktd, které jsou ve vzajemném vztahu jako diastereomery. Na vyjadfeni
stereochemie kazdého produktu pouZijte piné ( =) a ¢arkované klinky ( - ). Pouzijte
symboly R a R’ jako v ¢asti a-i).
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b) Rychlost a regioselektivita Dielsovy-Alderovy reakce zavisi na mife elektronové
kompatibility mezi obéma reaktanty. Struktura dienu a dienofilu je v této ¢4sti tiohy
steina jako v ¢asti a) a je uvedena v nasledujicich rdmeccich.

b-i) Zakrouzkujte ten atom uhliku, na kterém je v tomto dienu zvySena elektronova
hustota a mohl by proto v této reakei vystupovat jako donor elektrontl. Do ramedku
nakresiete dal$i rezonancni strukturu, kterd doklada vasi odpovéd. V této rezonanéni
struktufe uved’te na atomech viechny nenulové formalni naboje.

b-ii) Zakrouzkujte ten atormn uhliku, na kterém je v tomto dienofilu sniZena elektronovéa
hustota a mohl by proto v této reakei vystupovat jako akceptor elektront. Do ramedku
nakreslete dalii rezonanéni strukturu, kterd doklada vas$i odpovéd. V této rezonanéni
struktufe uved'te na atomech viechny nenulové formalni naboje.
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b-iii) Na zaklade odpoveédi v pfedchozich &astech b-i) a b-ii) pfedpovézte regioselektivitu
nekatalyzované Dielsovy-Alderovy reakce tohoto dienu adienofilu a nakreslete
strukturni vzorec hlavniho produktu. V tomto vzorci nemusite znazornit stereochemii.

37
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" Jméno: Kod studenta: CZE-

¢) Nasledujici obrazek zndzomiuje, jak jsou substraty Dielsovy-Alderovy reakce pred
prechodem do tranzitniho stavu navazané v aktivnim misté syntetického enzymu. Seda
plocha znazorfiuje rovinu fezu enzymem, kdy dienofil je navdzany ped touto rovinou
fezu, zatimco dien je nad touto rovinou fezu.

Do nasledujicihio rametku nakreslete strukturn{ vzorec produktu této enzymaticky

katalyzované reakce. Znazornéte stereochemii produktu a pouZijte symboly R a R’ tak,

jako v Casti a).

44, IChO — Teoreticka cast. Oficialnd Seska verze,
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Jménc. . Koéd studenta: CZE-

d) Rozhednete o pravdivoesti nasledujicich vyrokil o pfirodnich a syntetickych enzymech.
Vidy zakrouZkujte ,,ano” (pravdivy), nebo ,,ne“ (nepravdivy).

d-i) Enzym véZe pevnéji tranzitni stav neZ reaktanty a produkty reakce.

ano ne

d-ii) Enzymy posouvaji reakéni rovnovahu ve prospéch produkti.

ano ne
d-iii) V porovndni s nekatalyzovanou reakci, enzymovié katalyza vzdy zvySuje aktivaéni
entropii reakce.

ano ne

39
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e) Byly pfipraveny modifikované syntetické enzymy s riznymi katalytickymi aktivitami
(enzymy I, IL, It a IV), Kazdy z obrazkt niZe znézorfuje dvé aminokyseliny, kterymi se
enzymy I, If, 1IT a IV 1i3f, Pfedpokladejte, Ze funkéni skupiny téchto aminokyselin jsou
v franzitnim stavu v t€sné blizkosti substratu.

Napiste, ktery z téchto enzymi zpiisobi nejvétsi zvysen rychlosti Dielsovy-Alderovy
reakce v porovnani s nekatalyzovanou reakef.

enzym ¢,

Enzyme |

Enzyme Il Enzyme IV
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f) Substratova specifita syntetickych enzymi V a VI (viz niZe) byla zkoumana na
nasledujicich dienofilech 1-6.

v Kf Lﬁ X
Lo A& AA

1 2 3 4 4 6

Dienofil ¢. 1 reaguje nejrychleji v reakci katalyzované syntetickym enzymem & V.

Naproti tomu synteticky enzym €. VI katalyticky nejvice urychluje reakci jiného
dienofilu - napiste kterého.

dienofil €.

Enzyme V

Enzyme Vi

44 IChO — Teoretickd &ast, Oficidini eska verze.,
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ULOHA 8 8.3 % celkového skore
a | bei | b-ii | b-iii | b-iv | b-v | ¢-i | c-ii ¢-iii Ulcha 8
2 3 4 6 4 2 5 8 2 36 8.3 %

Polycyklické aromatické uhlovodiky (PAH) lze najit v mezihvézdném prostoru, jako
polutanty v Zivoinim prostfedi a ptikladem jejich pouZiti je konstrukce svitivych diod
(OLED). V této tloze budete zkoumat tzv. linearni PAH, tedy takové, které jsou pouze
jeden benzenovy kruh Siroké, zatimco jejich délka je proménnd. NiZe je uvedena
struktura konkrétnich PAH, kterymi se budete zabyvat ~ jednd se o benzen, anthracen a
pentacen. Jejich fyzikalni a chemické vlastnosti zaviseji na tom, do jaké miry jsou

n elektrony v molekule delokalizovany.

benzene anthracene pentacene
1 H ] i 1 ]
X ! i } i i :
e - = : o
d da B

a. Velikost benzenového kruhu je d = 240 pm. Pomoci této hodnoty odhadnéte déiku
(podle osy x) molekuly anthracenu (d.) a pentacenu (d,).

Pro anthracen: iy =

Pro pentacen: dp =

b. V rameci jednoduchého modelu, ktery budete v celé této Gloze pouzivat,
pfedpokliadejte, Ze n elektrony v molekule benzenu se mohou pohybovat na plose ¢tverce.
V molekulach PAH se pak konjugované = elektrony pohybuji jako volné Castice ve
dvojrozmérné obdélnikové potencialové jamé {v roviné xy).

Kvantovana energie stavil pro elektron ve dvojrozmémé potencialové jamé (podle

os x ay) ¢ini
2ot
E= .Ef;;%_@‘;? L
L> L, )8m,
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V této rovnici jsou u, a n, kvantova &isla pro dany stav, tedy cela ¢isia od 1 do oo,
% je Planckova konstanta, . je hmotnost elektronu a L, a L, jsou rozméry
potencialové jamy.

V této tloze povazujte 7 elektrony v molekule PAH za volné ¢astice ve
dvojrozmémé potencidlové jame. V tomto pripadé jsou kvantova &isla my, a 1y
nezavisla.

i. V teto uloze pfedpokladejte, Ze jedna benzenova jednotka ma velikost  ve sméru osy x
1 y. Odvod’te obecny vzorec pro kvantované energie stavii elektronu v linearnich
molekulach PAH jako funkei kvantovych ¢isel n, a ny, délky d, poétu kondenzovanych
kruhli w a fyzikalnich konstant 4 a m..

ii. NiZe je uvedeno kvalitativni schéma energetickych hladin v molekule pentacenu.
Uvedena jsou kvantova &isla n, a m, jako (ny; m,) pro viechny hladiny obsazené
7 elektrony a nejnizZ$i neobsazenou hladinu (LUMO). Elektrony jsou zndzomény jako
Sipky, jejichZ smér ma vyznam spinu elektronu.
Pentacen:
—(3;2)
(9 1)
(2 2)
H (1 2)
8 1)
(71
= (65 1)
=G D
HE&D
HGD
R
=)
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Dale je uvedeno schéma energetickych hladin v molekule anthracenu. V§imnéte
si, Ze nékteré hladiny mohou mit stejnou energii. Doplite do schématu spravny podet
elektronil (jako Sipky nahoru a dolt nalevo od zavorek), jak to odpovida = elektrontim
v molekule anthracenu. Déle do schématu doplite odpovidajici kvantové ¢isla i, a n, do
zavorek jako (ny; n,) pro viechny obsazené a nejniZ3{ neobsazenou hladinu (nebo
neobsazené hladiny).

Anthracen:

— ()
—Cs ) —(s 0
—C3 )
—{5 )

—( ;)

— ()

— )
= )
()

iii. Pomoci tohoto modelu sestavte schéma energetickych hladin pro = elektrony
v molekule benzenu a zapliite je pfislusnym poétem elektront, Ve schématu uved'te
vSechny obsazené hladiny a nejniZ3i neobsazenou hladinu. Kazdou hladinu ve schématu
oznacte odpovidajici dvojici kvantovych &isel (ny; 1))

Pozor: Nepfedpokiadejte, Ze na§ jednoduchy model &astice v potencislové jams
poskytne vysledky v souladu s jinymi (pesnéj&imi) metodami.
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iv. Reaktivita molekul PAH ¢asto klesa s rostoucim rozdilem energii AE mezi nejvyssi
obsazenou n-hladinou (HOMO) a nejniZ3i neobsazenou hladinou (LUMOY). Spotitejte
tento rozdil energii AE (v joulech) pro benzen, anthracen a pentacen.

Kvantové ¢fsla prisludnych hladin pro anthracen a benzen pfevezméte z ¢asti i) a
iii). Pokud je nemate vyfedeny, pouZijte pro tyto dvé molekuly stav (2, 2) jako HOMO a

stav (3, 2) jako LUMO. Tyto stavy nemuseji byt spravaym Fedenim ¢asti 1) a iii).

AE pro benzen:

AE pro anthracen:

AF pro pentacen:

Sefad’te benzen (B), anthracen (A) a pentacen (P) podle rostouct reaktivity.
V tomto ramecku zapiste prisluSnd pismena v daném pofadi zleva doprava.

Nejméneg reaktival -—---emmemeemm e > Nejreaktivné§i
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K&d studenta: CZE-

v. NiZe jsou uvedena elektronova absorpénf spektra (jako absorbance v zavislosti na
vlnové déice svétla) pro benzen (B), anthracen (A) a pentacen (P). Na zakladé
kvalitativnich vysiedkl zaloZenych na modelu &astice v potencidlové jamé rozhodnéte,
které spektrum patif které latce. Do rAmedkl vpravo vepidte pFisluina pismena.

200 400 5]00]
A, Nm

300 G600 900

Pl B

e

200 400 800 800

¢. Grafen je vrstva uhlikovych atomt usporadanych do dvojrozmérné miizky
plipominajici veli plastev. Lze jej povaZovat za extrémni pfipad polyaromatického
uhlovodiku s prakticky nekone¢nou délkou ve dvou rozmérech. Za vyzkum grafenu byla
v roce 2010 Nobelova cena za fyziku udélena Andreji Geimovi a Konstantinu

Novoselovovi,
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Uvazujte listek grafenu o rozmérech L, = 25 nm » L, = 25 nm. Cast listku je na
tomto obrazku:

i. Plocha jedné Sestithelnikové jednotky (benzenového kruhu) ini asi 52 400 pm®.
Urcete pocet n elektront v grafenovém listku o velikosti 25 nm x 25 nm. Pro tdely této
lohy se nezabyvejte elektrony na okrajich listku. (To jsou ty, které nepatii celym
Sestithelnikim.)

44, 1ChO — Teoreticka &ast. Oficialni ceska verze,
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. dméno: : Kéd studenta: CZE-

il. PovaZujte m elektrony v grafenu za volné Castice ve dvojrozmérné potencidlové jame,

V systémech obsahujicich velké mnoZstvi elektroniti neni mozné jednoznaéng uréit
nejvy$ssi obsazenou energetickou hladinu (HOMO). Najdeme totiz vet§i mnoZstvi stavi,
které maji t¢méf stejnou energii, nad nimiz jsou uz viechny vy$sf stavy nezaplnéné.
Spoletna energie téchto nejvyssich zaplnénych stavil se oznaluje jako Fermiho energie.
Na Fermiho energii v grafenu lezi mnoho stavi s riznymi dvojicemi kvantovych éisel
(153 1y).

UrCete Fermiho energii pro grafenovy listek o velikosti 25 nm = 25 nm. (Poznamka:
Vypoctitejte rozdil energie nejvyssich obsazenych hladin a energie nejniz§i obsazené
hladiny. Nejniz8i obsazena hladina ma obecné nenulovou energii, ktera je viak v ramci
pouzitého modelu zanedbateln4 a proto ji povazujte za nulovou,)

Pfi felent je uZiteéné znazornit kvantové stavy (ny; n,) jako body na dvojrozmérné
mfiZce (viz obrdzek niZe) a zamyslet se nad tim, jak jsou jednotlivé hladiny obsazeny
pary elektront.

Pocet elektront pfevezmete z valeho feseni ¢asti (i). Pokud vam toto Feleni chybi,
pouZijte hodnotu 1000, coz nemusi byt spravné fedeni asti (i),
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Hi. Mérna vodivost materiall podobnych grafenu klesa s rostoucim rozdilem energii mezi
nejvy3si obsazenou a nejnizsi neobsazenou hladinou (HOMO a LUMO). Na zakladé
vaseho rozboru m elektrondt v molekulach PAH a grafenu se pokuste predpovedét, zda je
za dané teploty mérna vodivost grafenového listku o rozméru 25 nm x 25 nm mendi,
stejnd, nebo Ve neZ mérna vodivost grafenového listu o rozméru 1 m % 1 m (coZ je
nejvetsi doposud pripraveny vzorek). Zakrouzkujte vasi odpoved’:

mensi stejna vELst
(less) (equal) (greater)
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