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Milé FeSitelky, mili fesitelé,

ackoliv spolecnost vyuziva f-prvkd, také zvanych lanthanoidy a aktinoidy, v elektrotechnice, mediciné, energetice i
vojenstvi, byvaji ¢asto opomijenou skupinou prvki v periodickém systému. Rozhodli jsme se vas trochu vtahnout
pravé do této Casti chemie, kde se spolec¢né podivame na vyskyt, chemické a fyzikalni vlastnosti a aplikace
lanthanoidd a aktinoidd. A nejen téch, jelikoZ spousta radioaktivnich prvk( se rozpada na leh¢i a stabilnéjsi
(pti¢emz olovo je konecnym produktem, mrk mrk). Méjte se proto na pozoru a v rdmci pfipravy si zopakujte, jak to
vypada s elektronovou konfiguraci f-prvkd, rozpadovymi fadami, vypocty jadernych rozpadl a slouceninami f-

vvvvvv

Hodné Stésti pfi feSeni preji Adam a Martin!

Doporuéena literatura:

1) C.E.Housecroft, A. G. Shape, Anorganicka chemie, VSCHT Praha, 2014, kapitola 27 - f-prvky a viechny dalsi
kapitoly, které potrebujete k jejimu pochopeni

2)  https://chem.libretexts.org/Bookshelves/Inorganic Chemistry/Supplemental Modules and Websites (Inorg
anic_Chemistry)/Descriptive Chemistry/Elements Organized by Block/4 f-Block Elements

3) Cernobyl - pétidilny serial (HBO, 2019)
https://www.ceskatelevize.cz/porady/10441294653-hyde-park-civilizace/216411058090319/,

4)  http://virtualniprohlidky.cez.cz/cez-dukovany/, https://zpravy.aktualne.cz/ekonomika/foto-
dukovany/r~40d7b5fad01711e988f50cc47ab5f122/

5)  https://www.youtube.com/playlist?list=PL9eEsSN9D48mcm2aX0UDOMgGX3en3WrPmG



https://chem.libretexts.org/Bookshelves/Inorganic_Chemistry/Supplemental_Modules_and_Websites_(Inorganic_Chemistry)/Descriptive_Chemistry/Elements_Organized_by_Block/4_f-Block_Elements
https://chem.libretexts.org/Bookshelves/Inorganic_Chemistry/Supplemental_Modules_and_Websites_(Inorganic_Chemistry)/Descriptive_Chemistry/Elements_Organized_by_Block/4_f-Block_Elements
https://www.ceskatelevize.cz/porady/10441294653-hyde-park-civilizace/216411058090319/
http://virtualniprohlidky.cez.cz/cez-dukovany/
https://zpravy.aktualne.cz/ekonomika/foto-dukovany/r~40d7b5fad01711e988f50cc47ab5f122/
https://zpravy.aktualne.cz/ekonomika/foto-dukovany/r~40d7b5fad01711e988f50cc47ab5f122/
https://www.youtube.com/playlist?list=PL9eEsN9D48mcm2aX0UDOMgGX3en3WrPmG
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Uloha 1 Seznameni s lanthanoidy 3 body

X

Ackoliv jsou prvky ,,na dné“ periodického systému casto zastinény chemii mnohem zastoupenéjsich kov, maji své
misto nejen v primyslu, ale i v lékafstvi i Zivé pFirodé. Prestoze se jim také nékdy fika ,kovy vzacnych zemin®“
(spolu se skandiem a yttriem), jejich zastoupeni v zemské kire neni zrovna zanedbatelné.

1) Porovnejte zastoupeni ceru v zemské kiife s médi, stfibrem a zlatem.

Kovy nachazejici se v d-bloku periodické soustavy tvofi nepfeberné mnozstvi komplexd s rozli¢nymi vlastnostmi v
zavislosti na jejich oxidacnich Cislech a konfigurace d-elektronl ve valenéni vrstvé. Naopak koordinac¢ni chemie
lanthanoidd je na konfiguraci jejich f-elektrond témérF nezavisla.

2) Proc je vliv f-elektronti na koordinaéni vlastnosti lanthanoidii mnohem mensi, neZ vliv d-elektronii na
koordinacni vlastnosti prechodnych kovi?

3) Jaky je béZny oxidacni stav lanthanoidli ve slouceninach? Které dva lanthanoidy se tomuto pravidlu
obéas vymykaji diky specialni elektronové konfiguraci, které diky nezvyklému oxidaénimu stavu
dosahnou? Uvedte pro né ona vyjimecna oxidacni Cisla.

Doslova jiskrivé vyuZiti lanthanoid{ objevil rakousky chemik Carl Auer.

4) Jak nazyvame slouceninu, kterou Carl Auer vyrobil? Jaké dva dominantni nelanthanoidové kovy
obsahuje?

Ve vétsim méfitku se vSak lanthanoidy vyuZivaji pro vyrobu permanentnich magnetd. Jednim z takovych je i
sloucenina neodymu, Zeleza a boru, Nd«Fe,B,.

5) Jaké budou celodiselné koeficienty x, y a z zminéné slouceniny, pokud je hmotnostni pomér neodymu,
Zeleza a boru 80:217:3?

Lidé v3ak nejsou jedinym organismem na planeté, ktery vyuziva lanthanoidd. V poslednich deseti letech bylo
objeveno nékolik bakterii, jejichZ enzymy jsou zavislé na pfitomnosti lanthanoidd. Jednim z takovych enzymi je
methanoldehydrogenaza nékterych bakterii, kterd ma na starost oxidaci methanolu. Bézné bychom v ni nalezli
ionty Ca?, avsak jeji lanthanoidovi pfibuzni jsou funkéni napfiklad s ionty La®* nebo Ce®. Podobnost vapenatych a
lanthanitych (Ln®) iontl byla zkoumana i v jinych pfipadech a ukazalo se, Ze lze nékteré biochemické procesy
zavislé na vapniku lanthanoidy narusit.

6) Procjsou ionty Ca?* a Ln* v nékterych enzymech zaménitelné?
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Uloha 2 Cesta do hlubin reaktoru 3,5 bodu

Precetli jste si Uvodni¢ek? Pokud ano, tak véfime, Ze jedna z prvnich souvislosti, co vas po precteni letosniho
tématu napadla, je jaderna energetika nebo vyvoj zbrani. V této Uloze se podivame na mirové vyufziti aktinoidd.

Zatimco moznost vojenského vyuZiti atomové energie napadla védce zabyvajici se timto tématem jiz v pocatcich
vyzkumu, na mirové vyuZiti si muselo lidstvo jesté hodné let pockat.

1) Ktery fyzik se podepsal pod dopis doruceny prezidentovi USA, ve kterém byl prezident varovan pred
mozZnosti vyroby jadernych zbrani nacistickym Némeckem?

2) Kolik let uplynulo mezi prvnim vojenskym vyuZitim atomové energie a momentem, kdy prvni elektfina
vyrobena diky atomové energii nékomu napajela domacnost?

Fyzik, na kterého se ptame v 1. otazce, az do své smrti litoval svého rozhodnuti podepsat onen dopis. Doufame, ze
vy nebudete mit stejné pocity vzhledem k vasemu rozhodnuti fesit letosni chemickou olympiadu, kdyZ se
presuneme k technickym aspektim.

Jaderna elektrarna (JE) Dukovany pouZiva reaktory VVER-440 vyvinuté v Sovétském Svazu. Tento reaktor ale neni
stejny jako nechvalné prosluly reaktor RBMK, ktery byl pouZivan v Cernobylské jaderné elektrarné.

3) Popiste hlavni rozdil/y reaktori VVER-440 a RBMK.

Kazdy ze 4 blok( JE Dukovany obsahuje pfiblizné 42 tun paliva - slouceniny uranu. Uran se v pfirodé vyskytuje v
podobé tii izotopd, pro fungovani jaderného reaktoru je dlleZity pomér mezi izotopy #°U a 2*U. Palivo se zavazi do
reaktoru ve stavu, kdy obsahuje 4,25 % (hmotnostnich) leh¢iho z izotopd.

4) Vjaké (chemické) formé se v reaktoru VVER-440 nachazi jaderné palivo?
5) Jaky je pomér latkovych mnozstvi izotopli uranu 238 ku 235?

Tento pomér mize byt uZziteény pro dalsi vypocty, avak pro predstavu nebo planovani provozu to pfili§ praktické
neni.

6) Jaké hmotnosti sloucenin 2°°U a 28U se nachazeji v reaktoru, pokud by bylo veskeré palivo ,,Cerstvé«?

Jaderné palivo se vreaktorech (ne zcela necekané) spotfebovava. Pojdme si nyni vypocitat, jak se palivo v
reaktoru rozpada pfirozenym rozpadem. Polocas rozpadu #°U je 7,04-108 let, polocas rozpadu 22U je 4,468-10° let.

Pro vypocty jadernych rozpadi se nam vyborné hodi 2 rovnice. Rovnice (1) nam udava ubyvani mnozstvi paliva
n(t) = n(0)e ™,

kde n(t) je mnoZstvi latky v Case t, n(0) je mnozZstvi v Case 0 (na pocatku), k je rychlostni konstanta dané reakce a t
je Cas od zacatku reakce. Rovnice v tomto tvaru plati pro libovolnou veli¢inu pfimo imérnou poctu atom, tzn. pro
samotny pocet atomd, latkové mnozZstvi, ale i hmotnost.

Misto rychlostni konstanty k se vSak Casto pouZiva polocas rozpadu daného izotopu, ktery je rychlostni konstanté
nepfimo Umérny, jak ukazuje rovnice (2)

k= ln(Z)’
T1/2

kde 74 je poloCas rozpadu.

7) Vypoctéte hmotnosti sloucenin 2°U a 238U, které se v reaktoru rozpadnou za 5 let, kdybychom zacali s
»eerstvym¢ palivem.

8) Rozpadlé mnozstvi izotopl uranu v otazce 7 neodpovida realité provozu jaderného reaktoru. Ktery
dulezity déj probihajici v reaktoru jsme vypoctem nezachytili?
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Uloha 3 PUREX 3,5 bodu

V predchozi Uloze jsme se blize podivali na to, jak funguje jaderna elektrarna. Co se vsak stane s palivem, které jiz
svUj Cas v reaktoru odslouzilo? Jednim z procesd, jak pouZité palivo dale zpracovavat, se zkracené nazyva PUREX.
Palivo je nejprve rozpusténo v kyseliné dusi¢né, ¢imz ziskame dusi¢nany vSemoznych produktd jaderného stépeni a
rozpadu.

1) Jaky je vyznam zkratky PUREX?
2) Jaké nuklidy z s-bloku nalezneme v pouzitém palivu?
Béhem PUREXu nas zajimaji dva specifické dusi¢nany, které rozpusténim paliva ziskdme: UO,(NOs), a Pu(NOs)a.

3) Jak nazyvame pro aktinoidy specificky ion UO,** (miiZeme se setkat i s NpO,>* nebo Pu0,?*) a jaky Fad
vazby je formalné mezi atomy uranu a kysliku?

4) Jakého oxidacniho &isla nabyva uran a plutonium ve zminénych dusi¢nanovych solich?

V dal$im kroku jsou rozpusténé soli smichany se smési petroleje a tributylfosfatu (TBP), ¢imz vznikne emulze. TBP
vytvafi s UO,(NOs), a Pu(NOs), komplexy, které prejdou do petrolejové faze, zatimco ve vodné fazi zlstanou
rozpusténé ostatni dusi¢nany. Vodna faze je nasledné oddélena od petrolejové.

5) Pro¢ se komplexy TBP rozpousti v petrolejové fazi?

Nyni je tfeba rozdélit od sebe soli uranu a plutonia. K petrolejové fazi je pridan roztok Zeleznaté soli kyseliny
amidosulfonové. Ted zacind pofadna divocina! Zeleznaté ionty totiZ redukuji plutonium. Dusi¢nan se viak vlivem
vSudypfitomného zareni rozpada na dusitan, ktery by Zeleznaté ionty i redukované plutonium oxidoval zpét. Zde
prichazi do hry amidosulfonat, ktery s dusitany reaguje a zpétné oxidaci zabrariuje.

6) Do jakého oxidaéniho stavu je plutonium redukovano?
7) Napiste a vycislete iontovou reakci dusitanu s redukovanym iontem plutonia.
8) Napiste a vycislete iontovou reakci dusitanu s amidosulfonatem.

Pokud se vSe povedlo, komplex uranu zlstal rozpustény v petrolejové fazi, zatimco komplex plutonia se béhem
redukce rozpadl, a to se tak nyni nachazi ve vodné fazi.
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ORGANICKA CHEMIE 10 BODU
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Mili resitelé,

v letoSnim rocniku véas organika provede taji substitucnich (Sx2) a eliminacnich (E2) reakci, a to predevsim
u halogenderivatl (ale velmi lehce i u hydroxyderivatl). Pojmy nukleofil, elektrofil, odstupujici skupina nebo baze
se stanou vasimi vérnymi spolecniky. Vasi pozornosti by neméla uniknout Williamsonova syntéza etherd. Seznamite
se s pojmem chranici skupina (TMSCI pro chranéni alkohold a benzylem pro chranéni amin() a své znalosti vyuZijete
v syntéze lécCiv. Bude se vam hodit prostorova predstavivost, k jejimu nacviku doporucujeme sestavit si model
tetraedru (tfeba z plasteliny a Spejli), ktery odpovida usporadani na sp® hybridizovaném atomu uhliku a model
cyklohexanu v Zidlickové konformaci s axidlnimi a ekvatorialnimi vazbami. Naucte se kreslit prostorové vzorce s
vyuzitim klind: ~ (vazba sméfuje pred rovin papiru), o (vazba sméfuje za rovinu papiru). Lehce se seznamte s
pojmy chiralita a stereogenni centrum (pouze jakoZto skonceptem, neni potfeba ovladat R/S ani jinou
nomenklaturu).

Mnoho zabavy pfi feSeni Gloh vam preji,

autofi

Doporuéena literatura:J. McMurry: Organickd chemie, VUTIUM Brno 2007 ¢ novéjsi, kapitola 11, ¢asti tykajici se
reakci typu Sy2 a E2; a kapitola 4, ¢asti tykajici se konformaci cyklohexanu

b) A. Marelek, J. Honza: Chemie pro Ctyrletd gymnazia, Il. dil, Nakladatelstvi Olomouc, 1998 ¢i novéjsi, str.
162 - 163 (eliminacni reakce), 174 (alkylace alkynd)

c) A. Marelek, J. Honza: Chemie pro Ctyrfletd gymnazia, IIl. dil, Nakladatelstvi Olomouc, 2005 ¢i novéjsi, str.
12 - 21 (halogenderivaty.), 38 -39 (pfiprava thiosloucenin), 40 - 42 (pfiprava ether(), 96 - 97 (pfiprava
amin()

d) Strfedoskolské uéebnice zabyvajici se touto tématikou

e) Khanova akademie (cs.khanacademy.org), Master Organic Chemistry (www.masterorganicchemistry.com),
anglicka wikipedie a dalsi dGvéryhodné internetové zdroje.



http://www.masterorganicchemistry.com/
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Uloha 1 Seznameni s Sy2 substituci 4,50 bodu

Jak jiz bylo avizovano v Uvodnim textu, jedna zreakci, na kterou se tento ro¢nik olympiady podivame, bude
substituce typu Sy2, substituce nukleofilni bimolekularni. Pfi ni reaguje elektrofil, napfiklad halogenderivat,
s nukleofilem za odstoupeni halogenidu a navazani nukleofilu na uhlovodikovy zbytek.

1) NiZe mate dastecné schéma Sy2 reakce (R)-2-brombutanu (A) skyanidovym aniontem (B) jako
nukleofilem. Dopliite strukturu tranzitniho stavu a reakéni Sipky, které znazoriuji mechanismus reakce
pomoci posunu elektronovych pard.

2) Vpribéhu reakce dochazi k takzvanému Waldenovu zvratu. Co ma tento zvrat za nasledek z pohledu
chiralniho centra?

3) Vysvétlete, pro¢ reaktivita halogenderivatli vici Sy2 reakci stoupa v poradi: terciarni < sekundarni <
primarni.
Nukleofilem v reakci typu Sx2 mUze byt fada rGznych sloucenin, zde mate par prikladd.

4) Dopliite produkty nasledujicich substituénich reakci véetné vyznaceni stereochemie, kde je potfeba.

| + Q ® C
/'\/ /_S Na
Cl — 9 ® D
+ E—
SN /——C Na
OH CI
: + NaCN — E
JBr (0]
+ @ @ - = F
)J\O Na
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Kromé reakci mezi dvéma rliznymi molekulami nukleofilu a elektrofilu miize samoziejmé dochazet i k reakcim
v ramci jedné molekuly (intramolekularnim reakcim).

5) Dopliite produkty nasledujicich dvou intramolekularnich substitu¢nich reakci véetné vyznaceni
stereochemie, pokud je potreba.

CI\/\/\OH + NaOH —> G

Cl

©f\/\ +  KeCco3 —> H
SH

6) Proc je vreakcich z ikolu 5 nutna pfitomnost baze?

7) Pfi plusobeni jodmethanu na propan-l-amin mohou vznikat aZ tfi rizné produkty alkylace. Uvedte
strukturni vzorec viech tFi.

Uloha 2 Eliminace E2 2,75 bodu

1) Nakreslete potfebnou konformaci 1-brom-2-methylpropanu pro to, aby mohla probéhout eliminace
typu E2 plisobenim ethoxidu sodného. Pomoci Sipek znazorfiujicich posun elektronovych pari naznacte
i mechanismus reakce a nakreslete jeji produkt.

2) Uvedte dalsi dvé mozné baze, pomoci kterych lze eliminovat halogenvodik z organické molekuly za
vzniku dvojné vazby.

Nasledujici eliminacéni reakci miZe vznikat vice rdznych alkenl. Ten, ktery bude vtomto pfipadé vznikat
v nejvétsim zastoupeni predpovida tzv. Zajcevovo pravidlo, které fika, Ze jim bude nejvice substituovany alken.

3) Zcéeho toto pravidlo vychazi? Jaky bude podle néj hlavni produkt pisobeni ethoxidu sodného na 2-chlor-
2-methylbutan?

Zajcevovo pravidlo ma vSak omezenou platnost a to, ktery alken bude vznikat, je dano i geometrickymi moZnostmi
molekuly. Napfiklad na cyklohexanovém kruhu nemusi byt vZdycky mozné, aby vodik a halogen, které chceme
eliminovat, mohly zaujmout pozadovanou konformaci, a tak mdze eliminace vést k jinym produkttim, nezZ které
byste mohly o¢ekavat na zakladé predchoziho ukolu.

4) Nakreslete strukturni vzorce hlavnich produkti eliminace typu E2 cis- a trans-derivatu
1-chlor-2-methylcyklohexanu.
CH3 CHj;
cl \Cl
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Uloha 3 Tantum Verde 2,75 bodu

.....

anestetickymi vlastnostmi. Jak mUzZete vidét na obrazku niZe, jeho struktura je relativné slozitd. My se v3ak
zaméfime pouze na jeden synteticky krok, kde si vyzkousite své znalosti Sy2 reakci.

~O

N—N

Benzydamin

Pfestoze to na prvni pohled nemusi byt patrné, produkt nasledujici reakce je pomoci pokrocilej$i dvoukrokové
syntézy preveden na Benzydamin, avSak nas bude nyni zajimat reakce, ktera je naznacena nize.

1) Navrhnéte strukturu neznamé latky X, ktera poskytne pfi reakci s vychozi latkou
(methyl-2-aminobenzoatem) kyzeny produkt.

O

O
O/

+ X > N
NH, H

2) Chova se sloucenina X jako nukleofil, nebo jako elektrofil?

Chranéni alkoholové skupiny

Ackoli jde o pomérné pokrocily koncept organické syntézy, pfislo nam zajimavé vam predstavit o¢ jde a proc je tak
ddleZity. Celou situaci si miZeme predstavit jako malovani pokoje. Neradi bychom zasuvky umazali od barvy, a tak
jsme se rozhodli je polepit malifskou paskou. Vymalujeme a aZ barva zaschne, odlepime pasku a mame krasné
vymalovano bez jediné skvrnky mimo. A presné tohle mlze udélat i chemik v laboratofi, kdyZz chce ochranit
néjakou funkéni skupinu pred nezadouci reakci. Nize mlizeme vidét obecnou reakci chranéni alkoholové skupiny
pomoci TMSCL. Kyslikovy atom je blokovany, dokud nepouZijeme latku oznaovanou zkratkou TBAF, ktera uvolni
puvodni alkohol.

TMSCI

R-OH ——— > R—OTMS
NEt,

TBAF
R—OTMS ——> R—OH

3) Cose skryva pod zkratkami TMSCl a TBAF? Nakreslete strukturni vzorce odpovidajicich sloucenin.
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4) Navrhnéte struktury latek A - D v nasledujici syntéze, vyuZijte znalosti chranicich skupin

OH TMSCI, Et;N B D OH

oL BN c - —
)\/\/Br _LiBr )\/\//

B
o ®
o Li

A~




