Soutézni Cislo:

@] VScHTPRAHA _ Ustredn komise
Chemické olympiady

E OCHEMICKA

OLYMPIADA

63. ROCNIK
2026/2027

SKOLNI KOLO
KATEGORIE B

TEORETICKA CAST
ZADANI

20 BODU




1

QCHEMICKA

PERIODICKA SOUSTAVA PRVKU

18
LA o |A VIIILA
1,00794 4,0026
H ,He
220 2 o ) 13 14 15 16 17 ;
vodi I.A |~ Relativni atomova hmotnost . A IV.A V.A VI A VIL A Helium
-
50,9427
6,941 9,0122 i — Znacka 10,81 12,01 14,007 15,999 18,998 20,179
Li |||.Be sV B C N (o] F Ne
Protonové ¢islo — . 5 6 7 8 9 10
0,97 150 1,50 Elektronegativita 2,00 250 310 350 410
Lithium Beryllium Bor Uhlik Dusik Kyslik Fluor Neon
Vanad __|
o
™~ Nazev
22,990 24,305 26,982 28,085 30,974 32,06 35453 39,948
L]
Na |||.Mg ALLsi e olllLs [l | Ar
1,00 120 3 4 5 6 7 8 9 10 1 12 150 170 210 240 2,80
Sodik Hof¢ik inil Femil il
o orei .8 Iv.B V.B VLB VIL. B ViIl. B VIIl. B VIIL. B 1.B I.B Hlinik Kremik Fosfor sira Chior Argon
39,098 40,078 44,956 47,867 50,942 51,996 54,938 55,845 58,933 58,693 63,546 65,38 69,723 72,61 74,922 78,971 79,904 83,798
] L]
K ||[..Ca |[|.Sc ||| .TI N |L.Cr ||l.Mn]||..Fe |||.,Co ||| ..NI |||.Cu |||..Zn ||| .Ga ||| ..Ge |||..As ||| ..Se |||..Br |||..Kr
0,91 100 130 130 1,50 1,60 160 160 170 1,70 1,70 170 1,80 2,00 220 2,50 2,70
Draslik Vapnik Skandium Titan Vanad Chrom Mangan Zelezo Kobalt Nikl Méd" Zinek Gallium Germanium Arzen Selen Brom Krypton
85,468 87,62 88,906 91,224 92,906 95,95 ~98 101,07 102,91 106,42 107,87 n2,41 14,82 187 121,75 127,60 126,90 131,29
-Rb [{|..Sr ||| .Y |[||..Zr |||.Nb ||/|.Mo ||| .Tc |||..Ru |||..Rh |||..Pd |||.,Ag |||..Cd ||| .In |||..Sn |||.Sb ||| .Te ol Xe
0,89 0,99 110 120 120 130 140 140 140 130 140 150 150 1,70 1,80 2,00 220
Rubidium Stroncium Yttrium Zirkonium Niob Molybden Technecium Ruthenium Rhodium Palladium Stfibro Kadmium Indium Cin Antimon Tellur Jod Xenon
132,91 137,33 178,49 180,95 183,84 186,21 190,23 192,22 195,08 196,97 200,59 204,38 207,20 208,98 ~209 ~210 ~222
o
=Cs |||..Ba -HFf ||| -Ta ||| .W [||..Re |||..Os ||| ,Ir [||.Pt |||..Au |||.Hg ||| .11 |||.Pb |||..Bi |||..Po |||..At |||..Rn
0,86 0,97 120 130 130 150 150 150 140 140 140 140 150 170 1.80 190
Cesium Baryum Hafnium Tantal Wolfram Rhenium Osmium Iridium Platina Zlato Rtut Thallium Olovo Bismut Polonium Astat Radon
~223 226,03 2611 2621 26312 262,12 270 268 281 280 277 ~287 289 ~288 ~289 ~291 293
87 Fr 88 Ra 104Rf 'IOSD b 10659 1O7Bh 108Hs 109' It no Ds m Rg 'I'IZCh 'I'I3N h 114FI 115Mc ne Lv 'I'I7Ts 'I'IBog
0,86 0,97
Francium Radium Rutherfordium Dubnium Seaborgium Bohrium Hassium Meitnerium Darmstadtium Roentgenium Koperniciumj Nihonium Flerovium Moskovium Livermorium Tennessin Oganesson
138,91 140,12 140,91 144,24 ~145 150,36 151,96 157,25 158,93 162,50 164,93 167,26 168,93 173,04 174,97
tantHanoy  ||-La ||| Ce ||| .Pr |||..Nd |{|.Pm|{.Sm|||.Eu |||.Gd ||| ..Tb |||.DY |||-Ho |||Er |{|.Tm |||.Yb ||| .Lu
110 110 110 110 110 110 1,00 110 110 110 110 110 110 110 110
Lanthan Cer Praseodym Neodym Promethium Samarium Europium Gadolinium Terbium Dysprosium Holmium Erbium Thulium Ytterbium Lutecium
227,03 232,04 231,04 238,03 237,05 {244} ~243 ~247 ~247 ~251 ~252 ~257 ~258 ~259 ~260
AKTINOIDY ~Ac ||| Th ||| .Pa ||| U [||.Np |||.Pu |||.Am|||.Cm|||.Bk |||.Cf |||..ES |||..FmMm|||.Md|[|..NO |||...LF
1,00 110 110 120 120 120 120 120 120 120 120 120 120 120 120
Aktinium Thorium Proaktinium Uran Neptunium Plutonium Americium Curium Berkelium Kalifornium Einsteinium Fermium Mendélevium Nobelium Lawrencium




CHEMICKA OLYMPIADA
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ZADANI

Skolni kolo, teoreticka ¢ast

Soutézni Cislo:

VZORECKOVNIK

Gibbsova energie a elektrochemicky potencial

AG° = —nE°F

Gibbsova energie a rovnovazna konstanta

AG° = —RT -InK

Prepocet mezi logaritmy

Inx =logx-In10 = 2,303 -logx

Prepocet mezi logaritmy

logx =Inx -loge =0,434 - Inx
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VYBRANE KONSTANTY A PREVODNi VZTAHY

Avogadrova konstanta

Ny = 6,022 - 10?3 mol™?*

Boltzmannova konstanta

kg = 1,3806 - 10723 JK!

Atomova hmotnostni konstanta

m,, = 1amu = 1,6605 - 10727 kg

Elektronvolt

1eV=1602-10"1]

Faradayova konstanta

F = 96485 Cmol™?

Planckova konstanta

h=6,626-1073*]s

Rychlost svétla ve vakuu

c=299792458 ms™!

Molarni plynova konstanta

R=8314]K ' mol™?*

Termodynamicka teplota

0°C=273,15K

Atmosféricky tlak

Parm = 101 325 Pa =1 atm = 760 Torr

Standardni tlak

p° = 100000 Pa = 1 bar

Standardni teplota
T° =298,15K

Standardni koncentrace

¢®=1moldm™3
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IANORGANICKA CHEMIE 10 bodii
Autor [ Autori RNDr. Alan Liska, Ph.D.
Heyrovského dstav AV CR, v.v.i.
(Oddéleni molekuldrni elektrochemie a katalyzy)
Odborna recenze prof. RNDr. Jan Kotek, Ph.D.
Prirodovédecka fakulta Univerzity Karlovy
(Katedra anorganické chemie)
Pedagogicka recenze Ing. Ondfej Simiinek, Ph.D.

Ustav ucitelstvi chemie a humanitnich véd, VSCHT Praha
Gymndzium, Praha 2, Boti¢skd 1

Ustfedni téma leto3niho roéniku Chemické olympiady jsou halogeny ve vsech jejich podobach. Anorganické ulohy tak
Cerpaji ze tfi SirSich okruhd, které se navzajem propojuji a dopliuji.

Prvnim z nich je systematicka chemie prvkii 17. skupiny periodického systému a jejich sloucenin. Zajimat nas budou
vlastnosti reprezentativnich, pfevazné binarnich a ternarnich sloucenin halogent véetné jejich reakci a premén.

Aby pfiprava na tuto cast nebyla jen snahou naucit se co nejvic empirickych poznatk(i nazpamét, jako druha ¢ast nas
¢eka exkurze do obecné a fyzikalni chemie aplikované na jevy, se kterymi se setkavame v chemii vSeobecné, tedy ani
halogeny nevyjimaje. Nevyhneme se Gvaham o elektronové strukture atom(i a molekul, elektronegativité a polarité
vazby. Zamérfime se na kyselost a redoxni vlastnosti, protoze s dlisledky téchto dvou konceptl se musi pocitat pfi
objasfovani vétSiny pozorovanych déji na molekularni trovni.

Treti typ Uloh bude inspirovan analytickou chemii sloucenin halogen(. Procvi¢ime si kvalitativni dikazové reakce
jednotlivych iontll, zdGraznime u nich podobnosti a rozdily. Nevynechame ani kvantitativni volumetricka stanoveni,
jejich princip a varianty.

Hlavni nastroje vybavy Uspésného fesitele predstavuje periodicka tabulka a Udaje v ni obsazené, dovednost provadét
rychle a bezchybné zakladni chemické vypocty, trochu ué¢ebnicovych znalosti a také schopnost logického mysleni.

K tomu Vam preji také hodné stésti a priznivych okolnosti, aby pro Vas feseni tloh bylo pfijemnou a pouénou zédbavou.

Autor

DOPORUCENA LITERATURA
1) Housecroft, C., Sharpe, A.G.: Anorganickd chemie. VSCHT, Praha 2014, kapitoly 2 (str. 30 - 57), 7, 8 (str. 201 -
259), 17 (str. 577 - 608).
Greenwood, N.N., Earnshaw, A.: Chemie prvkd (svazek ). Informatorium, Praha 1993, str. 72 - 77,522 - 528.
Greenwood, N.N., Earnshaw, A.: Chemie prvkd( (svazek Il), Informatorium, Praha 1993, str. 965 - 1101.
Muck, A.: Zdklady strukturni anorganické chemie. Academia, Praha 2006, str. 71 - 75, 156 - 181, 333 - 334.
Heslop, R.B., Jones, K.: Anorganickd chemie. SNTL, Praha 1982, str. 101 - 146, 163 - 165, 235 - 266, 523 - 564.
2) Biichner, W., Schliebs, R., Winter, G., Blichel, K.H.: Prdmyslovd anorganickd chemie. SNTL, Praha 1991.

3) Renger, F., Kalous, J.: Analytickd chemie I. Univerzita Pardubice, Pardubice 2004.
(dostupné na https://www.chesapeake.cz/chemie/download/skripta/vs/analyticka_chemie_l.pdf)
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Ulohal Halogeny nejen v zapornych oxidacnich cislech 4 body

Na rozdil od snad nejbéznéjsich sloucenin halogen(, v nichz nabyva fluor, chlor, brom nebo jod zaporné oxidacni ¢islo,
a jsou tudiz pfitomny typicky jako anionty, se v této Uloze podivame na jiné typy sloucenin, v nichz byva oxidacni stav
halogenu nezfidka kladny.

Zacneme nejelektronegativnéjSim halogenem, tedy fluorem. Vzhledem k poloze fluoru v periodické tabulce se neda
predpokladat jeho vyssi vaznost nez 1. Nicméné i to by stacilo, aby se fluor mohl angazovat ve strukture kyseliny
fluorné.

1) Nacrtnéte elektronovy vzorec kyseliny fluorné. Urcete tvar této molekuly.

Otazka presné elektronové distribuce vramci této molekuly neni vkontextu chemického nazvoslovi Uplné
jednoznacnd. Pokusme se tento zadrhel obejit kvalitativné s vyuzitim symbol0 "+", "-" a "0".

2) Prifadte uvedené symboly atomim pFitomnym ve strukture kyseliny fluorné.

Kromé kovalentnich vazeb se tak ve strukture kyseliny fluorné uplatriuje i vyznamna elektrostaticka interakce mezi
dvéma konkrétnimi atomy.

3) O které dva atomy jde? Jak tato interakce ovliviiuje vazebny thel?
0 tom, Ze kyselina fluorna je pozoruhodna molekula, neni pochyb. Mohlo by nas tedy zajimat, jak ji lze pfipravit.

4) Uvedte vycislenou rovnici vzniku kyseliny fluorné zelementarniho fluoru. Pro zjednoduseni
predpokladejte, ze vedlejsim produktem reakce je fluorovodik. Jakou pracovni teplotu byste zvolili?

Kyselina fluorna rozhodné nepatfi ke stalym latkam. Je velmi tékava, vie pfi teploté <20 °C a v plynném stavu je hodné
reaktivni.

5) Napiste vycislenou rovnici samovolného rozkladu plynné kyseliny fluorné, ktery probiha s polocasem
zhruba 30 min.

Kyselina fluorna reaguje i s vodou.
6) Napiste a vycislete rovnici prislusné reakce.

TéZz3i halogeny (od chloru nize) se vyznacuji podstatné Sirsi nabidkou existujicich slouéenin s kyslikem, nez tomu je
u fluoru. Ackoliv jde vesmés o latky reaktivni diky jejich oxidaénim u¢inkdm, lze najit podminky, za nichZ jsou bezpeéné
skladovatelné a definované pouzitelné.

Kromé oxidU a oxokyselin tézSich halogen( existuje zajimava skupina binarnich sloucenin, ve kterych vystupuji vzdy
pouze dva rdzné halogeny. Zejména pokud jde o dva sousedni prvky v periodické soustavé, vysledné fyzikalni a
chemické vlastnosti takovych sloucéenin ¢asto odpovidaji pridméru vlastnosti zic¢astnénych elementarnich halogen
podle poméru zastoupeni.

7) Jak se souhrnné oznacuji binarni slouceniny dvou riiznych halogenii?

Z principu je jasné, Ze se bude jednat o latky reaktivni (podobné jako vychozi elementarni halogeny) a ze pljde o latky
kovalentni.

8) Které vlastnosti byste u takovych sloucenin ocekavali? U nasledujicich tvrzeni oznacte, ktera jsou spravna
a ktera jsou chybna.

a) velmivysoké body varu (> 1000 °C) bez rozkladu

b) snadna hydrolyzovatelnost
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c) radikalovy charakter (pfitomen neparovy elektron)
d) absence zbarveni (obsahuji jen p-prvky)
e) schopnost tvofit polyhalogenidové ionty

Méjme tfi rizné prvky, halogeny X, Y a Z. Latka A vznika z halogend X, a Y, pfi laboratorni teploté a predstavuje tmavé
cervenou krystalickou latku s teplotou tani 41 °C. Latka A nicméné jiz pfi 20 °C disociuje z 8 % na vychozi halogeny X,
a Y,. Reaguje-li halogen Y, s halogenem Z; v plynném stavu pfi 250 az 300 °C, vznika latka B, ktera reaguje s oxidem
kFemicitym, a tudiz napada sklo. Slou¢enina B je citliva také na vlhkost. Rizena reakce mezi halogeny X; a Z, pfi 20 °C
poskytuje sldmové Zlutou kapalnou latku € sbodem tuhnuti 9 °C. Analogickd reakce mezi plynnym chlorem
a halogenem Z, uskutecnéna pri 200 az 300 °C vede ke vzniku bezbarvé plynné slouceniny D, ktera je ze vSech latek
v této Uloze nejreaktivnéjsi a je schopna zapalovat napf. dfevo nebo azbest. V priibéhu 2. svétové valky byla nasazena
Némci pfi bojich ve Velké Britanii v podobé zapalnych pum.

Latkova mnozstvi X, a Y, vzniklych samovolnou disociaci slouceniny A jsou stejna.
9) Urcete nazev a vzorec latky A, napiste vycislenou rovnici jeji pripravy.

Tvar molekuly B je pentagonalni bipyramida. Pfi reakci s vzdusnou vlhkosti reaguje nejprve v molarnim poméru 1: 1.
Sloucenina C se pouziva v analytické chemii ke stanoveni obsahu kysliku v oxidech nebo oxoaniontech. Latka D ma
stejnou stechiometrii jako sloucenina C a obé tyto molekuly maji tvar , T“. Sloucenina D nachazi uplatnéni v procesu
obohacovani uranu pro jaderné zbrané nebo atomovou energetiku, béhem kterého je potreba prevést kovovy uran na

sloucenina F odvozena od halogenu Z, obsahujici 65,1 hm. % chloru.

10) Identifikujte latku B chemickym nazvem a vzorcem. Napiste rovnici naznaceného pocatecniho rozkladu
slouceniny B vodou (jednim molem H,0) a dale také rovnici iplného rozkladu latky B ve vodé.

11) Identifikujte slouceninu C vzorcem a nazvem. Napiste vycislenou rovnici reakce latky C s oxidem boritym.
12) Napiste vzorec a nazev latky D a vycislenou rovnici jeji pripravy.

13) Identifikujte slouc¢eninu E nazvem a vzorcem, napiste vycislenou rovnici jejiho vzniku. Podobné objasnéte
identitu (nazev a vzorec) latky F.

Uloha2  Redoxni vlastnosti halogenii 3,5 bodu

Chemické ¢astice odvozené od halogenu skytaji nemalé moznosti redoxnich reakci. Ve vétsiné pfipadd vystupuji vici
jinym latkam jako oxidacni ¢inidla. Pro odhaleni rovnovah v ramci rliznych oxidacnich stavd jednoho prvku je vhodné
konstruovat néktery z diagram0 stability reprezentant(i jednotlivych oxidac¢nich stavd, z nichz nejjednodussi jsou
Latimerovy diagramy.

1) Vypocitejte a dopliite v naznaceném Latimerové diagramu bromu (platném pro kysely roztok, pH 0)
chybéjici standardni redoxni potencialy.

1,58V 1,46V
SEm—
- 1,07V l
BrO, ===+ 81Oy | o HBr0 F==={ Br,() | {8
1,52V
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Jedna z poloreakci, kterd se vyuziva v odmérné analyze, zahrnuje redoxni par BrO;7/Br". Odmérna metoda se nazyva
bromatometrie a vedle fady organickych analytl je vhodna také pro stanoveni anorganickych iontd z p-bloku
schopnych dvouelektronové oxidace. Vizualni kontrola bodu ekvivalence je umoznéna pridavkem indikatoru, napf.
methylcervené, ktery se pfitom ireverzibilné pfeménuje na bromovany derivat s odliSnym zbarvenim.

2) Aby mohlo dojit k bromaci indikatoru, musi na konci titrace vznikat brom. Vysvétlete, odkud se vezmou
potfebné reaktanty pro vznik bromu, a uvedte, vjakém prostredi k této reakci dochazi. Nasledné vse
zapiste vycislenou chemickou rovnici této reakce (viontovém tvaru).

K posouzeni, jestli je urcita reakce vhodna pro analytické stanoveni, je tfeba vyhodnotit nejprve termodynamické
hledisko. Jak standardni redoxni potencial E°, tak logaritmus rovnovazné konstanty (In K nebo log K) jsou ekvivalenty
zmény standardni Gibbsovy energie AG°.

AG®°=-n-E°-F
AG°=-R-T:InK
Pro zjednoduseni mizeme predpokladat, ze chyba stanoveni dana odectem spotreby z byrety maze pri velmi peclivé

praci ¢init zhruba 0,05 ml na 25,00 ml. Nezreagovany podil titracniho cinidla k jeho celkové spotfebé by nemél tuto
chybu prevysovat.

3) Uvazujte obecny redoxni par typu M™*2*/M™*, Napiste vycislenou rovnici reakce s bromié¢nanovymi anionty
v kyselém prostfedi za vzniku bromidovych iontii jako produktu. Urcete celkovy pocet vyménénych
elektron.

4) Vypocitejte pro rovnovahu z bodu 3 minimalni hodnotu log K, aby reakce probéhla kvantitativné, tj. aby
pomér mnozstvi nezreagovaného cinidla k jeho spotfebé nebyl vétsi nez vySe uvedena chyba odectu
zbyrety. Predpokladejte, Ze stanoveni probiha v roztoku o konstantnim pH = 0, rozdil mezi aktivitami
a rovnovaznymi koncentracemi nezohlednujte. Pro zjednodusSeni zanedbejte nezreagované mnozstvi
bromic¢nanovych iontl v sou¢tu mnozstvi vychozich bromi¢nanti a vzniklych bromidi.

5) Prepocitejte hodnotu log K z bodu 4 na minimalni rozdil redoxnich potencialii AE°.

6) Posudte, které analyty z nabidky jsou z termodynamického hlediska bromatometricky stanovitelné p¥i pH
0 a které ne. Hodnota E° pro redoxni par BrO;™, H*/Br je 1,44 V. Pozn.: u téch ¢astic, jejichz struktura v daném
prostredi neni tplné jasna, jsou uvedena oxidacni cisla, nikoliv naboje.

Analyt Redoxni par E°|V Odpovéd (ANO / NE)
Sn" Sn/sn' 0,14
As" H3AsO., H*/H3AsO5 0,56
Sh!" SbY/sb" 0,75
Tl T Tl 1,26
Au' Au"'/Au' 1,36
RhV RhY/RhV 1,46
Pb?* PbY/Pb?* 1,66
Uloha 3 Zamcena skrinka s chemikaliemi 2,5 bodu

A konec¢né se nasel... co? No prece kli¢ od té zapomenuté, pred lety nalezené skfiriky s chemikaliemi. Tak pojdme na
to, podivejme se, co je uvnitf. Pro jistotu jsme umistili tento poklad do zapnuté digestore, ¢lovék nikdy nevi. Jak ji
pravé otevirame, nevypada to tak zle. Ten, kdo do ni vzorky ukladal, dbal na poradek. Obsahuje krabi¢ku s napisem
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»NaX“ obsahujici Ctyfi peclivé uzavrené lékovky, ze kterych pres Ciré priihledné sklo vyhlizeji bezbarvé krystalické
prasky. Vedle krabicky jesté ctyfi dalsi prachovnice, také s bezbarvym obsahem. Prisvih je, Ze vzorce byly napsany na
nalepky nejspis lihovym popisovacem, a ten po Case vybledl. Na prachovnicich je patrné pouze néco jako ,NO;“ a to
jesté svelkou fantazii. Nezbyva nez se pustit do kvalitativni analyzy. Lékovky z krabicky byly vyjmuty a oznaceny
pismeny A, B, C, D. Podobné byly popsany prachovnice pismeny E, F, G, H. Ve zkumavkach byly ze vSech latek
pfipraveny 5% vodné roztoky. VSechny latky jsou tedy ve vodé dobfe rozpustné.

1) Cim mélvzorce na nalepky autor sbirky chemikalii napsat, aby byly ¢itelné i po dlouhé dobé?

2) Objasnéte identitu klicovych iontl sloucenin A-H s vyuzitim informaci z kvalitativni analyzy v nasledujici
tabulce a napovédach pod tabulkou. Veskeré popsané chemické reakce dokumentujte vycislenymi
rovnhicemi v iontovém tvaru.

A B C D
zluta srazenina, nazloutla bila srazenina
E nerozpustna - srazenina nerozp. nerozp. v konc.
v konc. NH3 v konc. NH3 NHs
zluta srazenina, nazloutla " ..
, . . bila srazenina
F nerozpustna - srazenina rozp. rozp. ve 2F. NH
v konc. NH; v konc. NHs P- R
G _ bila rosolovita _ _
srazenina
zlatozluta N v e v P
H . . bila srazenina bila srazenina bila srazenina
srazenina

Napovédy k tabulce (na ndpovédy neodpovidejte):
Policka s poml¢kou oznacuji pripady, kdy nedoslo k pozorovatelné zméne.

lonty ve slouceninach A-D jsou jednoduché halogenidy X~ (X = F, Cl, Br, 1). Kation Na* byl prokdzan plamenovou
zkouskou jako Zlutooranzové zbarveni.

Kation v soli E zbarvuje nesvitivy plamen zelené, ion F se v plamenu neprojevuje, ion G barvi plamen cihlové Cervené,
ion H nevyrazné do modra. Anion ve vzorcich E-H je skute¢né NO;", prokazany krouzkovou reakci s FeSO4 a konc.
H,SO0..

Na uzavérech nadob se solemi B, E, H byl vyrazen symbol lebky se zkfizenymi hnaty.

Nas hrdina si jesté pfi praci s obsahem predmétné skrinky vsiml nékolika dalSich detailll. Pokuste se je vysvétlit.

3) Krystalky soli vlékovce A byly vtésném okoli uzavéru nazloutlé s charakteristickym "lékarskym"
dezinfekénim zapachem. Identifikujte latku zpuUsobujici zapach nazvem, dolozte proces reakce soli A
s vlhkym vzduchem vycislenou chemickou rovnici.

4) Podobné si Slo povSimnout v pripadé lékovky B slabé bilého naletu tésné pobliz uzavéru, ktery nebylo
mozné z jinak ¢irého skla odstranit ani vihkym hadfikem, ani mechanickym lesténim. (Odhadnéte podstatu
bilého depozitu na skle nazvem, predpokladejte binarni slouceninu. Za vyuziti aproximativniho vzorce
bézného sodno-vapenatého skla Na,0-Ca0-6Si0, se pokuste zformulovat vycislenou rovnici soli se sklem za
pristupu vzdusné vlhkosti.)

5) Zbytky roztoku soli F v podobé zaschlych kapek na filtracnim papiru pokryvajicim pracovni stul se
pusobenim svétla po case zacaly zbarvovat do Seda. Identifikujte latku zodpovédnou za zSednuti nazvem.
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Autor [ Autori Matéj Pénicka
VSCHT Praha
Ustav organické chemie a biochemie, AV CR, v. v. i., Praha

Vaclav Verner
VSCHT Praha
Ustav organické chemie a biochemie, AV CR, v. v. i., Praha

Odborna recenze prof. Ing. Jaroslav Kvicala, CSc.
VSCHT Praha

Ing. lvana Gergelitsova, Ph.D.
VSCHT Praha
Gymndézium a zékladni skola T. G. Masaryka Mnichovice

Pedagogicka recenze Ing. Ondrej Simlnek, Ph.D.
VSCHT Praha
Gymndazium Praha 2, Boticskd 1

Milé resSitelky, mili resitelé,

v letoSnim ro¢niku chemické olympiady se zamérime na zaklady chemie karbonylovych sloucenin. Nejprve se budeme
vénovat tomu, co to karbonylové slouceniny jsou, jejich tautomeriim a hydratovanym formam. Seznamite se
s pojmem kondenzace, na coZ navaze studium reaktivity karbonylovych sloucenin.

Zacneme nukleofilnimi ataky na samotnou karbonylovou skupinu i na o,B-nenasyceny systém. Podrobnéji se
zaméfime na reakce s Grignardovymi ¢inidly a na vyuziti Weinrebova amidu. Dale se budeme vénovat reaktivité enolu
a enolatl s elektrofily a zminime také syntézu pinakolu a jeho presmyk.

To celé doplni reakce enolatud s dalsi karbonylovou slouceninou, konkrétné aldolova adice a kondenzace, Michaelova
adice, Claisenova kondenzace a malonesterova syntéza. V zavéru se zamérime i na analogické slouceniny, napriklad
na reaktivitu nitroalkand v Henryho reakci.

V domacim kole budete primarné fesit jednotlivé reakce (reakce latek s ¢inidly z ostatnich priklad(i mohou slouzit jako

molekul; proto se vdm mUze hodit schopnost prehledné prekreslovat i rozsahlejsi struktury.
Vérime, Ze si z této olympiady odnesete fadu znalosti, které vyuzijete pfi dalSim studiu i pfi praci v organické laboratofi.
Hodné Gspéchli v chemické olympiddé i mimo ni preji

autofi
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DOPORUCENA LITERATURA

Vybrané kapitoly stfedoskolskych ucebnic zabyvajici se problematikou karbonylovych slouéenin.
McMurry, J.: Organickd chemie, VUTIUM Brno 2015:
Prehledny Gvod ke karbonylovym slouceninam (str. 605 - 612),
Kapitoly 19.1 - 19.10, 19.13: Aldehydy a ketony: nukleofilni adi¢ni reakce (str. 615 - 636, 640 - 644),
Kapitola 22: Substituc¢ni reakce v a-poloze karbonylové skupiny (str. 745 - 763),
Kapitola 23: Aldolizace karbonylovych sloucenin (str. 775 - 796).

Tautomerie:
https://cs.wikipedia.org/wiki/Tautomerie

Rezonancni struktury:
https://cs.wikipedia.org/wiki/Rezonan%C4%8Dn%C3%AD _struktura

Kondenzace jako chemicka reakce:
https://cs.wikipedia.org/wiki/Kondenzace (chemie)

Aldolova reakce (aldolova adice):
https://cs.wikipedia.org/wiki/Aldolov%C3%A1 reakce
Aldolova kondenzace:
https://cs.wikipedia.org/wiki/Aldolov%C3%A1 kondenzace

Nukleofilni konjugovana adice:
https://cs.wikipedia.org/wiki/Nukleofiln%C3%AD konjugovan%C3%A1 adice
Michaelova adice:

https://cs.wikipedia.org/wiki/Michaelova reakce

Claisenova kondenzace:
https://cs.wikipedia.org/wiki/Claisenova kondenzace

Pinakolovy presmyk:

https://cs.wikipedia.org/wiki/Pinakolov%C3%BD p%C5%99esmyk

Malonesterova syntéza:

https://cs.wikipedia.org/wiki/Synt%C3%A9za malon%C3%A1tov%C3%BDch ester%C5%AF
Henryho reakce:

https://en.wikipedia.org/wiki/Henry reaction

Weinrebova syntéza:
https://en.wikipedia.org/wiki/Weinreb ketone synthesis
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Ulohal Holahola, keton vola! 2,00 bodu

Jak jste se docetli v Gvodnim textu, budeme se vénovat karbonylovym slouc¢enindm. Abychom se vSak mohli né¢emu
vénovat, musime nejprve védeét, co to je.

1) Ze struktur uvedenych pod otazkou 2) vyberte ty, které by slo zaradit mezi karbonylové slouceniny a
urcete, zda se jedna o aldehyd, keton, karboxylovou kyselinu, nebo jeji funkéni derivat.

(Pozndmka: zde hledame pouze karbonyly, které jsou karbonyly v uvedené formé, na ostatni se zamérime v dalsi otdzce)

Dvojna vazba C=0 je energeticky velmi vyhodna, proto se mizeme setkat s mnoha strukturami, které samovolné
presmykaji, pripadné odstépuji malou molekulu (nejcastéji vodu) pravé za vzniku dvojné vazby C=0.

2) Z uvedenych struktur vyberte ty, které budou spontanné presmykat nebo odstépovat vodu za vzniku
karbonylové slouceniny, pojmenujte strukturni motiv (geminalni diol nebo enol), ze kterého bude
karbonylova skupina vznikat a nakreslete vznikajici strukturu.

Lo o o

0]
HZNW\Hk >< OH o s s
OH ~0 M PN )J\

NH,
O

Hom)kOH oﬁéo HO>< J\/\[O(K HO)\(

Cl_ Cl OH OH
O O OH o N“<
OH

OH OH NH,

Uloha 2 Ma plechovej hrnek a par zlatejch zrnek a nad

hrobem polarni vazby. 3,70 bodu

Dvojna vazba mezi uhlikem a kyslikem je bezesporu polarni, bavime se zde o rozdilu elektronegativit kolem 1. Diky
tomu muze karbonylova sloucenina pravé na atomu uhliku reagovat s nukleofilem.

Mnohdy je vSak polarita vazby nedostatecna, a proto musime karbonyl aktivovat. Nej¢astéji se pouzivaji kyseliny
(Bronstedovské i Lewisovské).

1) Nakreslete dvé rezonancni struktury protonovaného acetonu a t¥i rezonancni struktury protonovaného
but-2-enalu (krotonaldehydu).

Ted, kdyz jsme si ukazali, jak na karbonylové slouceniné najdeme ,plus“, pojdme ho spojit s néjakym ,minus*.

2) Nakreslete struktury organickych produktd nasledujicich reakci karbonylovych sloucenin s nukleofily.
Zvazte moznost reakce do dalSiho stupné. Intermediaty, které v reakci vznikaji a spontanné reaguji dale
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budou hodnoceny parcialnimi body. Uvadéjte vzdy produkty po zpracovani vodou (napf. pokud vznika
alkoholat, uvedte alkohol).

LiAIH,

o]
I
O
O
\
\

CH3;MgBr

Q.
)

NaCN, NH,CI

©/NH2

TsOH (kat.)

Y

@
=]
/
@]
O /;
)

I ;
Y

]

xQ X

HO L~ gy (1 ekv,)

—
’

\
o

TsOH (kat.)

\/\/SH (1 ekv.)

-

PCls

O

Y

NaBH,
CeClj (kat.)

Y

\
; g\
—0 O
Y

\ _OH
'S

TsOH = /@/ )
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Uloha 3 Jak to myslis kysely? Od profesora Ketona z Bubence

nemohou byt kyselé! 4,30 bodu

Karbonylové slouceniny a jejich derivaty patfi mezi nejbéznéjsi zastupce takzvanych C-kyselin. To znamena, ze maji
slabé kysely vodik navazany na uhliku.

1) Na molekule acetaldehydu oznacte, na kterém atomu uhliku se nachazi kysely vodik a nakreslete dvé
rezonancni struktury aniontu vzniklého deprotonaci acetaldehydu.

2) Nakreslete struktury organickych produkti reakci karbonylovych sloucenin s elektrofilem v pfitomnosti
baze (zde uvedena vzdy pod Sipkou - znalost jejich vlastnosti se po vas nepozaduje). Vzdy uvazujte pouze
reakci do prvniho stupné. Opét uvadéjte produkty po vodném zpracovani.

(Poznamka: reakce se typicky provadi tak, Ze se postupné pridavd karbonylova sloucenina do roztoku bdze, tim dojde
k deprotonaci, a nakonec se prida elektrofil.)

Br
Ov ©/\/
m NaNH,

O o)

0 >

Y

- >
NaN(SiMe3)2
o
i X
/\O O/\
EtONa

w
:§O
/

Y

o LDA
Sk
o)
)J\o/ MeONa

Nékteré substraty, napriklad halogeny, jsou pro reakci s enolatem moc reaktivni, a proto se nechavaji reagovat
s enolem, jehoz vznik je katalyzovan kysele.

3) Nakreslete struktury produkttli reakce 1-fenylethanonu (acetofenonu) s bromem v kyselém a bazickém
prostredi

(0]
Brp Br,

NaOH, H,0 CH3COOH

Y

A
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Na zavér domaciho kola se po elektrofilnich a nukleofilnich reakcich podivdme na jednu radikalovou a tzv. pinakolovy
presmyk.

0O 1) Mg, HgCl, (kat.)
2) H,0

H,S0, (zF.)

A B

4) Nakreslete struktury latek A a B.
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