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oznaceni mélo pouZivat pouze pro oznaceni tvaru koordina¢niho polyedru
(tvaru ¢asti komplexu obsahujici pouze centrdlni atom a koordinované atomy)
komplexa s ligandy, které jsou vSechny identické. V praxi se vSak toto oznaceni
pouZiva i pro oznaceni deformovanych ¢tvercovych struktur. Proto ,,tvercoveé-
planarni* komplex nemusi byt ani ¢tvercovy, ani planarni.

Otdzka I — 0,2 bodu, 2 - 0,3 bodu, 3 a) — 0,2 bodu, 3 b) — 0,4 bodu, 4 — 0,3 bodu,
5 a) — 0,6 bodu, 5 b) — 0,5 bodu, 6 — 0,4 bodu, 7 — 0,6 bodu, 8 a) — 0,4 bodu,
b) 0,6 bodu, 9— 0,9 bodu, 10— 0,8 bodu, 11 — 0,3 bodu, 12 — 3 body, 13 — 0,5 bodu,
14— 0,6 bodu, 15— 0,4 bodu. Celkem 11 bodu.
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KSICHT probiha pod zastitou Prirodovédecké fakulty Univerzity Karlovy

Anketa
Nejprve bychom vam vSem chtéli pod¢kovat za vyplnéni ankety: seSlo se nAm

31 odpovédi. Na zdkladé vaSeho hlasovani byl na pfisti rocnik vybran seridl
snadzvem Velkd chemickd datovd revoluce, ktery pro vas budou psat Martin
Balouch, Adam Tywoniak a Karel Berka. V letosnim ro¢niku vas nejvice zaujala
tloha Chemists Know se 17 hlasy, na druhém misté skoncily tlohy BANG!
a Dezinfekce s deviti hlasy tésné nasledované ulohou Vesmirnd s osmi hlasy.
Z loniskych tloh vdm v paméti nejvice zistala iloha Ddrek pro Kldrku, ktera od vas
ziskala Ctyfi hlasy. Nejvice byste chtéli ulohy, které souviseji s kaZdodennim
Zivotem (26 hlast) a s novinkami ve vyzkumu a v laboratofi (24 hlasti). Budeme to
mit pfi tvorbé uloh v pfi§tim ro¢niku na zfeteli. PfibliZzné tfetina (11) z vas feSila
KSICHT jiz loni a vétSina z vas (27) se tcastni Chemické olympiady. Na vyletech
preferujete odbornou exkurzi v chemickém pramyslu (24 hlast).

Zaveérem mnohokrat dékujeme za vase nizory, pfipominky i dékovné dopisy.
Budeme se i nadéle snaZit vést KSICHT k vasi spokojenosti.

Piihlaska do osmnactého ro¢niku KSICHTu

Do dalsiho ro¢niku KSICHTu se miiZete pfihlasit registraci’ na naSich
webovych strankach. Prvni sérii 18. ro¢niku ocekavejte ve svych schrankich
zacatkem ffjna.

Staiite se KSICHTim organizatorem

Pro ty z vas, kteff jiz ted’ lituji, Ze se s KSICHTem jiz vickrat nesetkaji, nebot’
jiZ opousteji fady stiedoskolakli, mame dobrou zpravu. Staci se stit KSICHTim
organizatorem a KSICHT z vaSeho Zivota nezmizi. Co pro to udélat? Kontaktujte
nas?, nebo jesté 1épe zkuste rozpracovat kratkou dlohu o nééem, co vés posledni
dobou zaujalo, a poslete nam ji. Nebojte se, pomiiZeme vam s ni, a jeSté se pfitom

naucite, jak funguje védecké recenzni fizeni (peer-review), coz se vam do Zivota
bude hodit. UZ ted’ se na vase tlohy té$ime.

Prejeme vam prijemné proZiti letnich prdzdnin a s mladsimi resiteli se tésime
na shledanou v pristich rocnicich KSICHTu. Vdm, odrostlejsim resiteliim, pak
prejeme hodné uspéechii a doufdme, Ze zkuSenosti nasbirané pri reSeni naseho
semindre vdam budou uZitecné v dalsim studiu a prdci.

Vasi KSICHTi organizdtori

Uhttp://ksicht.natur.cuni.cz/prihlaska
2 ksicht@natur.cuni.cz
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Reseni uloh 4. série 17. roéniku KSICHTu

Uloha &. 1: Hena (10 bodii)

Autor: Pavel Rezanka

1. Systematicky nazev latky H je 2-hydroxy-1,4-naftochinon, trividlni pak
lawsone.

2. Latka H obsahuje ve své struktufe fenolickou hydroxylovou skupinu, kterd
obsahuje tzv. kysely atom vodiku, ktery snadno disociuje diky mezomernim
efektim aromatického jadra. Latka H se tudiZ chova jako kyselina.

3. Latka H se po naneseni na kiZi vaze na proteiny. Po ozafenim slune¢nim
zafenim dochazi k absorpci UV zafeni, které tak neposSkozuje samotnou
pokozku.

4. Tetovani henou je nespravny pojem, nebot’ pfi tetovani dochazi ke vpichovani
Castecek barviva pod kiiZi, coZ se pfi malovani henou nedéje.

5. Malovani henou se v Evropé zacalo §ifit po vystoupeni Madonny se singlem
Frozen v roce 1998.

6. Latka H se v kriminalistice pouziva k ziskani otiskti prsti. Velmi ochotné totiz
reaguje s proteiny, takze zbarvi i velmi slabé otisky.

7. PtipH 7,5 je latka H ve formé& aniontu. Pokud by nedoslo k upravé pH, latka by
byla soucéasti suspenze, nikoli roztoku, a tudiZz by se zroztoku odstranila
néslednou filtraci.

8. pH roztoku bylo pfed extrakci upraveno na kyselé, aby litka H pieSla do
nedisociované formy, ktera je nenabitd a muze tak byt extrahovdna do méné
poléarniho organického rozpoustédla.

9. Tabulka 1. Pfifazeni signald z NMR spekter

Cislo atomu ve Pismeno signalu Pismeno signdlu
struktuie latky H v 'H NMR spektru v 13C NMR spektru

1 - I

2 - H

3 a A

4 - J

5 - E

6 d B

7 c G

8 b F

9 e C

10 - D

Otdzka 1 — 0,25 bodu, 2 — 0,5 bodu, 3 — 0,5 bodu, 4 — 0,25 bodu, 5 — 0,5 bodu,
6 — 0,5 bodu, 7— 0,5 bodu, 8 — 0,5 bodu a 9 — 5,5 bodu. Celkem 10 bodh.
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w(lr) = 20,0 %
Obsah kysliku se vypocita:
w(0) =100 —w(H) —w(C) —w(Cl) —w(P) —w(Ir)
w(0) = 100 % — 4,41 % — 53,78 % — 3,69 % — 6,45 % — 20,0 %
w(0) =11,7%
b) Poméry latkovych mnozstvi k urceni sumarniho vzorce Ize vypocitat:
w(C) w(H) w() w(r) w(0) w(P)
40 A0 4D 4D 4,0) * A.(P)
0,5378 0,0441 0,0369 0,200 0,117 0,0645
12,011 1,008 35,453 192,215,999 30,974

C:N:Cl:Ir:0:P = (4,48:4,38:0,104: 0,104 :0,731: 0,208 ) - 1072

C:N:Cl:Ir:0:P=

C:N:Cl:Ir:0:P=

Po pfepocteni na 1 atom Ir:
C:N:Cl:Ir:0:P=43:42:1:1:7:2
Sumarni vzorec tedy €ini: C43H4ClIrO7P».
13. Aby byl v 3'P NMR spektru jen jeden pik, musi byt ligandy obsahujici atom
fosforu ekvivalentni a mit ekvivalentni okoli, jejich poloha je tedy trans.
Sumarni vzorec se od puvodniho komplexu li§i o 6 atomt O, 12 atomi H

a 6 atomd C. '*C NMR spektrum obsahuje 6 pikii pouze pfi substituci v poloze
para. Aby zéroven struktura neobsahovala skupiny CH», musi vypadat takto:

OCH; OCH;

©9| ¢ OCH;,
Hscog‘P—lf—P
A
HsCO OCHs

14. Oxidacni stav Ir v komplexu je +1. NejvySsi pozorovany oxidacni stav Ir obecné
je +IX v komplexnim kationtu [IrO4]".

15.Komplex nemd tvar Cctverce, jelikoZ ma vazba mezi Ir a riznymi
koordinovanymi atomy riznych ligand rozdilnou délku. Komplex neni ani
planarni, nebot’ obsahuje tetraedrické atomy fosforu. Je tedy jasné, jak nepiesné
se pouZivd oznaceni Ctvercové-planarni. S naprostou pfesnosti by se toto
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8.

10.

11.

12.

Koresponden¢ni Seminéi Inspirovany Chemickou Tematikou, ro¢nik 17, série 4 — feSeni

a) Komplex [Ni(CN)4]* je &tvercovy, [NiCly]? je tetraedricky. Diivodem je
veétsi rozstépeni hladin d-orbitalii ligandem CN-, které lze usuzovat z jeho
polohy v spektrochemické fadé. Ve &tvercovém poli jsou elektrony u Ni'l
obsazeny pouze orbitaly, jejichZ energie se St€penim sniZila nebo mirné zvysila.
Z hlediska energie orbitall je vyhodné&jsi ctverec neZ tetraedr. Na druhé strané
tetraedr obsahuje 2 nesparované elektrony a je tedy vyhodnéjsi z hlediska
energie parovani. Pfi veétSim rozStépeni pole ptevazi efekt energie hladin
orbitalt, protoze zaplnéni meziosnich orbitaltl tetraedru zptsobi veétsi
destabilizaci.

b) Dtvod je stejny jako v pfedeslém piipade. Rozstépeni hladin je vétsi u Pd,
které se nachazi nize v periodické tabulce a to o tolik, Ze ¢tverec je vyhodné&jsi
nez tetraedr téméf pro libovolny ligand.
a)
Clim,,  WCI Clim,,, . «WNH3
Pt Pt

HNY WNH, HNY Gl

cis trans

b) PouZivd se pfi chemoterapeutické 1écbé rakoviny, kde je zndm jako
cisplatina.

Pocet geometrickych izomert: 1 pro [Ni(CN)]*, 1 pro [Rh(PPhs);Cl],
1 pro FeCly(PhzAsO),] (tetraedr), 3 pro [PtBrCl(NH3)py]

Ne. Na atom Zeleza v hemoglobinu se koordinuje na histidin proteinu a vznika
tak komplex tvaru ctvercové pyramidy.

a) Zkoumany komplex se 1i$i od pivodniho pouze substituci na aromatickych
jadrech. 3'P NMR spektrum obsahuje jen jeden pik, jehoZ posun se téméf nelisi
od ptivodniho komplexu. Aromaticka jadra tedy nejsou substituovana skupinou
obsahujici fosfor. Zkoumany komplex musi obsahovat pouze 2 atomy fosforu
pfitomné i v pivodnim komplexu. Z latkového poméru Ir a P pak vyplyva:

2n(Ir) = n(P)

Po vyjadfeni latkovych mnoZstvi pfes hmotnostni zlomky a relativni atomové
hmotnosti:

w(r)  w(P)
A(Ir) 2 A:(P)
w(P)A,(Ir) 6,45 -1072-192,2
24,(P) 2 30,974

w(lr) =
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Uloha & 2: Popcorn (12 bodu)
Autor: Martin Balouch

1. Popcornova kukufice je nejvhodnéjsi, ale v pfipadé vhodnych podminek
(vlhkost zrn) ,,popne‘ téméf jakédkoliv kukufice. Uznévalo se kazdé smysluplné
odivodnéni obou tvrzeni.

2. Prichut je zevnitf v sdcku na sténich a popcorn se v ni obaluje pii narazech na
stény.
key
3. Z-P
4. Jedna se o reakci 1. fadu. MnoZstvi zrn v Case exponencidlné klesa podle

znamého vzorce:
_ —kqt
Ny = Nzpe ™™

0’3NZO = NZOe_klt

0,3 = e Fat
In(0,3) = —k,t
In(0,3)
ky
t=120s

5. HTS zna¢i hmotnost tisice semen. Z toho vypocteme, Ze ve 100g baleni
popcornu by mélo byt 286 zrn kukutice. Odectenim nevypuklych zrn a dobrych
popcornt od této hodnoty dostaneme, Ze jsem spalil 118 kukufi¢nych zrn.

6. Dosazenim znidmych hodnot do zadané rovnice (1) ziskdme (musime si zde
v§imnout, Ze ¢as je zadan v ivodnim textu):

0,01s71-286

145 = — "
k2 - 0,01 S_l

(e—o,m s~1.180s __ ,—-180 s-kz)

e

Dostavame rovnici pro neznamou k,, ktera se bohuzel neda fesit analyticky.
Vhodnym softwarem tuto rovnici vyfeSime.

k2 = 4’,5 : 10_3 S_l

7. Maximalni mnoZstvi meziproduktu P zjistime tak, Ze derivaci vztahu (1)

poloZime rovnu 0.
_ dNp _ ki Nz

_F_kz_kl

0= _kle_klt + kze_kzt

* (_kle_klt + kze_kzt)
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kit — —kyt
ke71t = ke
—kot+kqt

1
m(—)::—ht+k¢

. 1 1<k1)
T

t=145s

Dale je poZzadovana diskuse ideélnosti feSeni.

. Bylo udé€lovéno 1,5 bodu za provedeni experimentu, dile 1,5 bodu dle kvality
vypoctu a predevsim diskuse.

. Pfijmy z prodeje jednoho balicku popcornu: 109 K¢.

Vydaje: cena popcornové kukufice, ndjem, stl, obaly a spousta dalSiho. Byl

uznivan vypocet zahrnujici asponl nékteré z t€chto poloZek s vyslednou marZzi
v rozmezi 85 a 95 %.

10. Nagemu modelu odpovida chemicka reakce:

ki Kk
Z-5P3S
Pro pocet zrn plati rovnice jako v tikolu 4:
NZ = NZO e —kat
Prirtistek poctu popcorntl je popsan rovnici:
WZkIINZ_kZINP
Po dosazeni za pocet nevypukanych zrn dostdvidme rovnici:

dNn _
dtP =ky - Ngge ™1 —ky - Np,

coZz je nehomogenni diferencidlni rovnice prvniho tadu, kterou lze fteSit
naptiklad metodou variace konstant. Touto metodou dostaneme ptimo kyZenou
rovnici (1).

Otdzka 1 — 0,5 bodu, 2 — 0,5 bodu, 3 — 0,5 bodu, 4 — 1 bod, 5 — 0,5 bodu,

6 — 1 bod, 7 - 2 body, 8 — 3 body, 9 — 2 body, 10 — 1 bod. Celkem 12 bodii.

Uloha &. 5: Zakomplexované étverce

Koresponden¢ni Seminéi Inspirovany Chemickou Tematikou, ro¢nik 17, série 4 — feSeni

(11 bodii)

Autor: Adam Svitok

1.

Zkratka VSEPR je odvozena z anglického Valence Shell Electron Pair

Repulsion, tedy odpuzovani elektronovych parQ valencni sféry.

Velikost odpuzovéni: volny elektronovy par-volny elektronovy par > vazba-
volny elektronovy par > vazba-vazba

a) Dané tvary jsou: tetraedr, trigondlni pyramida, lomeny tvar a linearni tvar.

b) CHs— tetraedr, NH3 — trigondlni pyramida, H>O — lomeny tvar a HF — linearni
tvar.

Ctvercovy tvar lze pozorovat u vzdcnych sloudenin p-prvki obsahujicich
4 atomy v okoli stfedového atomu, ktery na sobé zaroveil nese i 2 volné
elektronové pary. Takovou molekulou je XeF,.

a)

As

A
44t

/' dxy dxz dyz

%R dxy? dz?

Y. .d2?

dyz dxz

b) V piipadé konfigurace nd® jsou obsazeny pouze orbitaly, jejichZ energie se
rozStépenim sniZila nebo jen mirn€ zvySila. Tim je toto zaplnéni energeticky
vyhodné.

Ctvercovy tvar mohou vynutit sterické pozadavky ligandii.
Pro vypocet se pouZije kvadratickd rovnice n* + 2n —pu = 0.

Jejim vysledkem pro 4 =0BM je n =0a n=-2, z ¢ehoZ jen n = 0 m4 fyzikalni
vyznam. Pro u = 2,9 BM je vysledkem n =2 a n = —4, z ¢ehoZ jen n = 2 ma
fyzikalni vyznam.
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9. Diacetal F, ktery je pfipraven nukleofilni substituci, je v kyselém prostiedi
pfeveden na dialdehyd G.

CH(OE), CH(OEt), 1gp°c _CH(OE, 1. HyO" i
+ —_— (]
E/NHz R/CI E/ N~ CHOEY), 2.pH=7 li/“\/\)

H NaBH, o CHO

CO—C@ 3.

Otdzka 1 — 0,4 bodu, 2 — 0,3 bodu, 3 — 1 bod, 4 — 0,1 bodu, 5 — 0,6 bodu,
6 — 1 bod, 7—4 body, 8 — 0,1 bodu, 9 — 2,5 bodu. Celkem 10 bodii.
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Task 3: Cambridge admission interview
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Author: Adam Prada

1.

“Great”, “Jolly good”, “Spiffing” etc. (followed by “How about yourself?”)
All sufficiently positive answers are accepted. The least positive you can go is
“Not bad”. An Englishman, when asking how you are, is not interested in your

problems. It is just a polite way of greeting someone.

In the first year of the Natural Sciences Tripos a student needs to choose three

of the following subjects:

Biology of Cells, Chemistry, Computer Science, Earth Sciences, Evolution and
Behaviour, Materials Science, Physics, Physiology of Organisms (+ one of the

Mathematics or Mathematical Biology)

Any combination of two subjects in addition to chemistry is deemed correct.

Specifying the mathematical course was not required.

a)

f(x)

_1..

-2 -1 0 1 2
X/a

b) The characteristic number for this function is a. The different regimes are:
* x> aorx < —a,i.e. large magnitude of x
For large x, the fraction a/x tends to zero. For small exponents, e* =~ 1 + x

and our function tends to:

X . . .
=-.le linear in x

* 0 <x <« a,i.e.small positive x

The exponent will be large and negative: e — 0. Therefore f(x) = 1

(14 points)
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e —a K x <0,i.e. small negative x

The exponent will be large and positive: e** — oo, Therefore f(x) =~
You may notice that the bumps follow the curve: =2 In(+x), which is the value

of the function at points where sin(x) = 1.

f(x)

a) 3-(2’-chlorocyclobutanyl)butan-2-ol,
b) 3-(3’-carbamoylcyclohexyl)-4-ethoxyhexa-5-ynoic acid
c) (tert-butyl)(5-methylhex-2-yn-4-yl)ether

0o

OH Cl @)

B o+
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\ . HyO, !
Me HO 2 H Me
c
COOH COOH
S H
(QO — ([Qr
COOH COOH
° l
Me\ Me\
COOH N N
D Y cooH W [\ cooH COOH
Ho N+ oM -Hz0
M ) 2
€ COOH HO H20/
c HOOC 0 HOOC 0 HOOC
l H+
Me Me Me
\ \ \ 4
N N N
COOH ﬁ COOH
-2C0,
HooC —oH
o) HOOC
E

8. Putrescin a mnoho dal$ich latek je produkovano pfi rozkladu organické hmoty.
Z latinského piitréscd, coz v prekladu znamena hnit.
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Uloha E: 4: Alkaloidni No. 2 (10 bodu)
Autofi: Stefan Malatinec, Pavel Mérka

1.

2.

U Zivocichl je ornithin biosyntetizovan z biogenni aminokyseliny argininu.
U rostlin je to vSak z aminokyseliny glutaminu.

Pravé alkaloidy jsou odvozené piedevsim od L-ornithinu a L-lysinu. Na druhou
stranu protoalkaloidy jsou odvozené od L-tyrosinu a L-tryptofanu. Do skupiny
pseudoalkaloidli patii terpenové, steroidni a také purinové alkaloidy. Jako
spravné odpovédi byly oznaceny vSechny smysluplné piiklady.

NaOEt p
—
N N

Me
NMP X

o 0 HoL 1. Zn, NaOH
X HCLaq.
N _2.HI_
@AOE - "OEt | “ N 130°C 3. baze
N N o \
A

Jednim z napoji obsahujicich kokain byl Vin Mariani, nebo French Wine Coca.

Lokalni anestetikum je latka, kterd zptisobuje znecitlivéni, tzn. zabrani vnimani
bolesti. Etymologie slova anestezie je doslova ,,ztrata vnimani*. Tato ,,ztrata"
je umoznéna reverzibilnim navizanim anestetika na sodné kanaly. Ty totiz
umoziluji depolarizaci nervovych zakonceni a pokud nerv neni schopen
depolarizace, ztraci schopnost pfenosu signilu a tim dojde v dané oblasti

k znecitlivéni.

Mezi bézné pouzivana lokélni anestetika patii napiiklad Lidokain (maximalni
davka 4,5 mg/kg; 120minutovy ucinek) a Mepivakain (maximalni davka
5 mg/kg; 180minutovy tucinek). VétSina lokdlnich anestetik ma spole¢nou
aromatickou lipofilni skupinu (m-m interakce), esterovou nebo amidovou
skupinu (akceptor vodikové vazby) a hydrofilni aminovou skupinou (donor
vodikové vazby).

ZT

H
N /\
N
1§ T

Lidokain Mepivakain
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o® oy
- O & w} |
H ;\/@ S
Ce ZRN ) S
linear bent W \Z,” o OH ho (o)
trigonal planar tetrahedral
tetrahedral (except for H) (except for H)
Q) i M ] 0=C=0
S ““Cl{__( /C,——/‘C\” H b{ l\’/
7 \CH H 2R
3 H o o
planar u
trigonal pyramid 4 @
planar <
s/ N

CO; has no lone electrons on the central atom. Oxygens are then as far from
each other as possible making the molecule linear. NO, has one lone electron
on the nitrogen and SO> has a lone electron pair on the sulfur. These repel the
oxygens making the shape of the molecule bent. On SO, we have a full pair of
electrons repelling and sulfur is also much larger, so we expect the angle
between the oxygens to be smaller than in NO,.

In the drawing, the reactants are labelled as A, products B and the intermediate
is I.
=

R.c.

For the reaction of HBr, the intermediate is a carbocation and for the reaction
of Br, the intermediate is a bromonium cation. All structures are in the reaction
schemes below.
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8. For the reaction with HBr, we get only one product, but for Br,, we get two

enantiomers.
Br
+ e @
Br Br
Br, Br
7, o\
@ + o o /,é + @‘

9. Equilibrium is defined as a state of the reaction, in which the macroscopic
composition of the reaction mixture does not change in time.

A=B,K= Eﬂeq, where [X]q is the equilibrium concentration of X
eq
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10. Forward reaction: _i[tA] = k¢[A], backward reaction: [tB] = ky,[B]

The equilibrium state occurs, when the forward and backward rates are equal.

ke[Aleq = ko[Beq, which yields K = lf_]j
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11.
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12.1 received many good questions, but two stood out and those are:
"Is Cambridge really worth it?" and "Would you like a cookie?" The answer to
both of these is: "Yes, absolutely!".

Otdzka 1 — 0,2 bodu, 2 — 0,5 bodu, 3 — 1,5 bodu, 4 — 1 bod, 5 — 1,5 bodu,
6 — 2,4 bodu, 7 — 2,6 bodu, 8 — 1,1 bodu, 9 — 1 bod, 10 — 1 bod, 11 — 1 bod,
12— 0,2 bodu. Celkem 14 bodii.
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