- RJESENJA -

Drzavno natjecanje iz kemije u Sk. god. 2021./2022.
Pokus za 4. razred srednje Skole

NAPOMENA: Strukture organskih molekula potrebno je prikazivati
kondenziranim strukturnim formulama ili prikazom s pomo¢u veznih crtica.

POKUS 1.
Izolacija B-karotena iz listi¢a Spinata
Namirnice biljnog podrijetla (mrkva, Spinat, bundeva, marelica i dr.) bogate su B-karotenom iz kojeg u organizmu
nastaje vitamin A. B-karoten moguce je jednostavno izolirati iz listica Spinata i odvojiti ga od ostalih pigmentata

prisutnih u Spinatu.

CILJ: Izolirati B-karoten iz listica Spinata te na temelju opisa postupka i opazanja tijekom izvodenja pokusa odgovoriti
na postavljena pitanja i rijeSiti zadatke.

KEMIKALIJE: listi¢i Spinata, magnezijev sulfat, aceton, heksan, etil-acetat, silika-gel.
OPIS POSTUPKA | OPAZANJA:
KORAK 1. U tarionik su stavljeni listi¢i Spinata i magnezijev sulfat te usitnjeni tu¢kom u homogenu smjesu (slika 1.a).

KORAK 2. Na homogenu smjesu listi¢a Spinata i magnezijeva sulfata u tarioniku dodan je aceton tako da pokrije
smjesu (slika 1.b). Sadrzaj je promijeSan tu¢kom i ostavljen stajati nekoliko minuta uz povremeno mijeSanje.

KORAK 3. Sloj acetona iz tarionika (acetonski ekstrakt pigmenata iz listica Spinata) prebacen je kapalicom preko
lijevka s malo vate u staklenu ¢asu (slika 1.c), a nekoliko kapi u praznu epruvetu. Filtrat u ¢aSi je zagrijan pri Cemu
je aceton ispario do suha, a ostatak u ¢asi je otopljen u malo heksana.

KORAK 4. Na dno staklene kapalice stavljeno je malo vate i usut silika-gel (2/3 visine kapalice).

KORAK 5. Silika-gel u kapalici ispran je nekoliko puta heksanom pazeci da razina otapala uvijek bude iznad razine
silika-gela.

KORAK 6. Heksanska otopina pigmenata iz listica Spinata nanesena je na silika-gel u kapalici nakon §to je prethodno
otapalo ispusteno do same razine silika-gela.

KORAK 7. Ispiranje sadrZaja u kapalici zatim je nastavljeno smjesom otapala heksan: etil-acetat = 9 : 1 (slika 1.d).
Kad je s dna kapalice pocela izlaziti obojena otopina, sadrzaj je skupljen u jednu epruvetu (slika 1.e).

a) b) e)

I = : k. \ |

Slika 1. Prikaz odabranih koraka iz pokusa 1.
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PITANJA | ZADATCI KOJI SE ODNOSE NA POKUS 1.
PITANJE 1. Koja je uloga magnezijeva sulfata pri usitnjavanju listica Spinata u tarioniku?

Magnezijev sulfat veze vodu prisutnu u listi¢ima Spinata.

0,5 bodova

PITANJE 2. Sto na temelju promjene boje bezbojnog acetona dodanog u tarionik s usitnjenim listiéima $pinata
(korak 2.) zakljuc€uje$ o topljivosti pigmenata prisutnih u listi¢éima Spinata u acetonu?

Obojeni sastojci listiCa Spinata otopili su se u acetonu.

0,5 bodova
PITANJE 3. Nakon uparavanja filtrata — acetonskog ekstrakta pigmenata iz listica Spinata (korak 3.) sadrzaj zaostao
u ¢aSi otopljen je u heksanu. Sto na temelju topljivosti pigmenata iz listi¢a Spinata u heksanu zaklju€ujes$ o njihovoj
polarnosti?

Pigmenti prisutni u ekstraktu dobivenom iz listi¢a Spinata su nepolarni.

0,5 bodova
PITANJE 4. Kako se naziva postupak odvajanja tvari koji je opisan u koracima 3. — 7. pokusa 1.?
Kromatografija na koloni, kromatografija na stupcu ili kolonska kromatografija.

0,5 bodova
ZADATAK 1. NapiSi naziv nepokretne (stacionarne) faze upotrijebljene u ovome postupku odvajanja.
Silika-gel.

0,5 bodova

ZADATAK 2. NapiSi naziv pokretne (mobilne) faze upotrebom koje je B-karoten uspjeSno odvojen od ostalih
pigmenata prisutnih u ekstraktu dobivenom iz listica Spinata.

Smjesa heksana i etil-acetata.

0,5 bodova

PITANJE 5. U kojem dijelu spektra elektromagnetskog zracenja apsorbira otopina 3-karotena dobivena u koraku 7.
pokusa 1.?

U vidljivom dijelu spektra elektromagnetskog zraenja.

0,5 bodova
PITANJE 6. Kakve je boje svjetlost koju apsorbira otopina 3-karotena?

Plave boje (plavoljubi¢aste, ljubiaste).

0,5 bodova
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PITANJE 7. Na slici 2. prikazani su apsorpcijski spektri triju pigmenata prisutnih u listi¢éima Spinata. Koji spektar
predstavlja apsorpcijski spektar 3-karotena?

‘

< spektar B | | spektar C |

APSORBANCIIA

400 450 500 550 600 €50 700
-

Slika 2. Apsorpcijski spektri odabranih pigmenata prisutnih u listi¢ima Spinata

Spektar B.

0,5 bodova
PITANJE 8. Pri kojoj je valnoj duljini maksimum apsorpcije (3-karotena?
Pri 475 nm.

0,5 bodova
PITANJE 9. Zra€enje kojih valnih duljina propusta otopina 3-karotena?
Zracenje valnih duljina vecih od 525 nm.

0,5 bodova

ZADATAK 3. Transmitancija je mjera koli¢ine neapsorbiranog (propustenog) zracenja koje je proslo otopinom
uzorka. NapiSi izraz za transmitanciju (T) i objasni znacenje veli€ina u izrazu.

T=1/lo | = intenzitet izlaznog zracenja lo = intenzitet ulaznog zracenja
za to€an izraz 0,5 bodova
za to€no objadnjenje veli¢ina u izrazu 0,5 bodova

ZADATAK 4. Apsorbancija je veli¢ina koja opisuje koli€¢inu apsorbiranog zraenja. NapiSi izraz koji povezuje
apsorbanciju (A) i transmitanciju (T).

A =—logTiliA=log (lo/)ili A=log (1/T)

0,5 bodova
ZADATAK 5. Izradunaj apsorbanciju ako intenzitet izlaznog zracenja iznosi 55 % intenziteta ulaznog zracenja.

A=0,26

0,5 bodova
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POKUS 2.
Je li u pokusu 1. izoliran B-karoten?

CILJ: Utvrditi je li pokusom 1. izoliran B-karoten iz listica Spinata te na temelju opisa pokusa i opazanja odgovoriti na
postavljena pitanja i rijeSiti zadatke.

KEMIKALIJE: otopina uzorka B-karotena dobivenog u pokusu 1., komercijalno dostupni B-karoten, smjesa otapala
heksan: aceton =9 : 4.

KORAK 1. Na staklenu ploc€icu sa slojem silika-gela (slika 3.a) na prikazani nacin kapilarom su u tri toc¢ke na startnoj
liniji (to€ke 1, 2 i 3) nanesene otopina komercijalno dostupnog B-karotena kao standardna otopina (tocka 1), otopina
-karotena dobivena u koraku 7. pokusa 1. (toCka 2) i acetonski ekstrakt (toCka 3) dobiven iz listica Spinata u koraku
3. pokusa 1.

KORAK 2. Ploc€ica pripremljena u koraku 1. stavljena je u poklopljenu staklenu posudu (slika 3.b) u kojoj se na dnu
nalazi smjesa otapala heksan: aceton =9 : 4.

KORAK 3. Plogica je izvadena iz posude sa smjesom otapala kada je otapalo doSlo gotovo do vrha ploc€ice (fronta
otapala). Konacni je izgled plocice prikazan na slici 3.c.

3.a 3.b 3.c

forta
oty

srvm
liriga

Slika 3. Prikaz koraka 1. (3.a), koraka 2. (3.b) i koraka 3. (3.c) u pokusu 2.

PITANJA | ZADATCI KOJI SE ODNOSE NA POKUS 2.
PITANJE 10. Kako se naziva postupak opisan u pokusu 2.?

Tankoslojna kromatografija ili kromatografija na tankom sloju.

0,5 bodova

ZADATAK 6. Svaku tvar ispitanu postupkom opisanim u pokusu 2. karakterizira Rt vrijednost. Ona se definira kao
omjer odgovarajuéih udaljenosti od startne linije. Oznaci oznakama x i y na slici 3.c te dvije udaljenosti na primjeru
komercijalno dostupnog B-karotena (to¢ka 1).

0,5 bodova

ZADATAK 7. Napi8i izraz za Rt vrijednost 3-karotena.
Rf =

< Ix

0,5 bodova
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ZADATAK 8. IzraCunaj R vrijednost B-karotena u navedenom sustavu otapala.

R¢= 0,85

0,5 bodova
ZADATAK 9. Na sljedeéa pitanja ili zadatke odgovori jednom re¢enicom na temelju slike 3.c.

ZADATAK 9.a) Objasni na koji je nac¢in pokusom 2. dokazano da otopina dobivena u koraku .7 pokusa 1. zaista
sadrzi B-karoten.

R vrijednosti uzorka otopine komercijalno dostupnog B-karotena koriStenog kao standard (to¢ka 1) i otopine

dobivene u pokusu 1. (to¢ka 2) su jednake.

1 bod

ZADATAK 9.b) Objasni na temelju ¢ega moze$ zakljuciti da je B-karoten uspje$no odvojen od ostalih pigmenata
prisutnih u listi¢ima Spinata.

Ekstrakt iz listica Spinata nanesen u to¢ku 3 na plocici smjesa je viSe tvari dok uzorak dobiven kromatografijom

ekstrakta Spinata na stupcu sadrzi samo B-karoten.

1 bod

ZADATAK 9.c) Kakva je polarnost B-karotena u usporedbi s polarno$¢u drugih pigmenata prisutnih u ekstraktu
dobivenom iz listi¢a Spinata?

B-karoten je najmanje polaran/najlipofilniji sastojak listica Spinata.

0,5 bodova

PITANJA | ZADATCI
Kako biosintezom nastaje B-karoten

ZADATAK 10. B-karoten je spoj iz skupine terpena, prirodnih spojeva koji nastaju povezivanjem C-5 izoprenskih
strukturnih jedinica, koje su naziv dobile prema ugljikovodiku trivijalnog imena izopren.

izopren izoprenska
strukturna jedinica

NapiSi naziv izoprena prema pravilima nomenklature IUPAC.

2-metilbuta-1,3-dien

0,5 bodova

ZADATAK 11. Prekursor za biosintezu terpena nije izopren, nego strukturno srodan spoj izopentenil-

-difosfat (pirofosfat, PP).
)‘\/\OPP

izopentenil-difosfat
(izopentenil-pirofosfat)
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ZADATAK 11.a) Nacrtaj strukturnu formulu molekule difosforne kiseline (pirofosforne kiseline).

HO OH 0,5 bodova
ZADATAK 11.b) Kojoj skupini derivata difosforne kiseline pripada izopentenil-difosfat?

Esterima.

0,5 bodova

ZADATAK 12. U bioloskim je sustavima preteCa izopentenil-difosfata mevalonska kiselina. Odredi apsolutnu
konfiguraciju na kiralnom ugljikovu atomu molekule mevalonske kiseline.

0,5 bodova
ZADATAK 13. Napi8i naziv mevalonske kiseline prema pravilima nomenklature IUPAC.

(3R)-3,5-dihidroksi-3-metilpentanska kiselina.

0,5 bodova

ZADATAK 14. Mevalonska kiselina u ravnotezi je sa svojim laktonom (ciklickim esterom). Prikazom s pomoéu veznih
crtica nacrtaj strukturnu formulu molekule laktona mevalonske kiseline.

OH

~

1 bod

PITANJE 11. Izopentenil-difosfat nastaje iz fosforilirane mevalonske kiseline. Eliminacijom kojih se molekula iz
fosforilirane mevalonske kiseline dobiva izopentenil-difosfat?

HO OPP OPP

CO2i H20.

2% 0,5bodova=1bod

ZADATAK 15. lIzopentenil-difosfat u ravnotezi je s dimetilalil-difosfatom koji nastaje aliinim pomakom protona
(naznacgeno na slici). Nacrtaj strukturnu formulu (prikaz s pomoc¢u veznih crtica) molekule dimetilalil-difosfata.

)\/\OPP

OPP

\:\

0,5 bodova
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ZADATAK 16. Povezivanjem dviju bioloskih izoprenskih strukturnih jedinica, izopentenil-difosfata i dimetilalil-
difosfata, po principu ,glava-rep“ nastaje geranil-difosfat, a iz njega, izmedu ostalog, i monoterpen geraniol. Na
strukturnoj formuli molekule geraniola oznadi (zaokruzi) izoprenske jedinice.

OH

2x0,5=1bod

PITANJA | ZADATCI
Od B-karotena do vitamina A

ZADATAK 17. B-karoten, Cesto nazvan i provitamin A, sluzi nam kao izvor vitamina A u organizmu. Premda se u
strukturnom smislu naziv vitamin A &esto izjednacuje s retinolom, vitamin A ¢&ini skupina spojeva strukturno sli¢nih
retinolu. Uz retinol najvazniji su retinal i retinoi¢na kiselina. Tako se oksidativnim simetri¢nim cijepanjem uz djelovanje
enzima B-karoten-15,15'-monooksigenaze 1 (BCMO1) iz B-karotena dobiju dvije molekule retinala. Na strukturnoj
formuli molekule B-karotena:

ZADATAK 17.a) oznadi strelicom ugljik-ugljik vezu koja se cijepa djelovanjem navedenog enzima

ZADATAK 17.b) upiSi numeri¢ke oznake 7 i 7' uz odgovarajuée ugljikove atome.

2% 0,5bodova=1bod

PITANJE 12. Po kojem su principu (koristi se terminima ,glava“ i ,rep®) povezane izoprenske strukturne jedinice koje
tvore ugljik-ugljik vezu €ijim cijepanjem iz 3-karotena nastaje retinal?

Izoprenske jedinice povezane su po principu rep-rep"“.

0,5 bodova
ZADATAK 18. B-karoten je tetraterpen. Koliko izoprenskih jedinica sadrZi molekula B-karotena?

Osam.

0,5 bodova
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ZADATAK 19. Na temelju prikazane reakcijske sheme rijeSi zadatke koji slijede.

c
' ; |
RETINOL Bl NN _ B RETINOICNA

KISELINA
| RETINAL T
D

ZADATAK 19.a) Prikazom s pomocu veznih crtica nacrtaj strukturne formule molekula retinola i retinoi¢ne kiseline.

\\\\OH

retinoi¢na

retinol kiselina

2x0,5bodova=1bod
ZADATAK 19.b) Koje kemijske promjene oznacene slovima A — D predstavljaju oksidaciju, a koje redukciju?

OKSIDACIJA: BiD REDUKCIJA: AiC

2 x 0,5bodova=1bod

ZADATAK 19.c) U kojem je od reakcijskin koraka A — D kao reagens moguce upotrijebiti luznatu amonijakalnu
otopinu srebrova nitrata?

Korak B.

0,5 bodova
ZADATAK 19.d) Koji od reakcijskih koraka A — D predstavlja reakciju nukleofilne adicije?
Korak A.

0,5 bodova
ZADATAK 19.e) Odredi konfiguraciju oko svih C=C veza u molekuli retinala koje su izvan prstena.

H
NP TN o

Oko svih C=C veza konfiguracija je trans (E-konfiguracija).

0,5 bodova

ZADATAK 20. Retinal sudjeluje u procesu vida. Prikazom s pomocu veznih crtica nacrtaj strukturne formule
odabranih kemijskih vrsta koje nastaju u tom slozenom procesu:

ZADATAK 20.a) 11-cis-retinala dobivenog iz 11-trans-retinala djelovanjem enzima retinal-izomeraze

1 bod
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ZADATAK 20.b) rodopsina — pigmenta osjetljivog na svjetlo nastalog reakcijom 11-cis-retinala s amino-
-skupinom proteina opsina koja se nalazi u aktivhom mjestu ovog proteina (za prikaz proteina opsina koristi se
pojednostavljenim zapisom opsin-NHz).

AN
X
NS
H N—opsin
1 bod
PITANJE 13. U koju skupinu organskih spojeva pripada produkt reakcije 11-cis-retinala i amino-
-skupine proteina opsina?
Imini (Schiffove baze).
0,5 bodova

ZADATAK 21. Prirodni izvori vitamina A potrebnog naSem organizmu, osim namirnica biljnog podrijetla, mogu biti i
one zivotinjskog podrijetla. U njima je vitamin A obi¢no prisutan u obliku retinil-palmitata. Prikazom s pomocu veznih
crtica prikazi strukturnu formulu molekule retinil-palmitata.

O

\\\\)J\(\a/
0" s

1 bod

ZADATAK 22. Retinol se iz retinil-palmitata u organizmu oslobada djelovanjem hidrolitickih enzima. Navedi ime
spoja koji uz retinol nastaje u ovom procesu.

Palmitinska kiselina ili heksadekanska kiselina.

0,5 bodova

ZADATAK 23. Laboratorijska se hidroliza retinil-palmitata moze dogadati u prisutnosti kiseline, HsO*(aq), ili u
prisutnosti baze, OH (aq).

ZADATAK 23.a) Navedi uloge kiseline i baze u reakciji hidrolize retinil-palmitata.

KISELINA: katalizator BAZA: reaktant, nukleofil
protoniranje karbonilnog kisika 2 x 0,5 bodova=1bod

ZADATAK 23.b) Prikazom s pomocu veznih crtica napisi prvi korak mehanizma reakcije hidrolize retinil--palmitata u
prisutnosti baze, OH (aq).

di 1
@) k 14 — 0 14
OH
“OH

za to€an prikaz reaktanata i produkta 0,5 bodova
za to€no usmjerene strelice 0,5 bodova

ZADATAK 23.c) Prema kojem se mehanizmu dogada reakcija hidrolize retinil-palmitata?

Nukleofilna supstitucija.

0,5 bodova



- RJESENJA -

Drzavno natjecanje iz kemije u Sk. god. 2021./2022.
Pokus za 4. razred srednje Skole

PITANJA | ZADATCI
Kvantitativno dokazivanje i industrijska priprava retinola

ZADATAK 24. Jedan od reagensa za kvantitativno dokazivanje retinola je Carr-Princeov regens, otopina
antimonova(lll) klorida u kloroformu. Prikazi Lewisovu strukturu molekule antimonova(lll) klorida.

:Cl—Sb—Cl:
:Cl:
0,5 bodova
PITANJE 14. Kakvog je prostornog oblika molekula antimonova(lll) klorida?
Trostrana/trigonska piramida.
0,5 bodova

ZADATAK 25. Retinol (vitamina A) tijekom ovog testa prisutan je kao anhidrovitamin A. Prikazom s pomocu veznih
crtica nacrtaj strukturne formule kemijskih vrsta prisutnih pri nastajanju anhidrovitamina A iz retinola:

ZADATAK 25.a) molekule retinola u kojoj je protonirana funkcijska skupina

Wém

ZADATAK 25.b) primarnog karbokationa nastalog iz protoniranog oblika molekule retinola iz zadatka 25.a)
izlaskom vode

1 bod

+

NS SN

1 bod

ZADATAK 25.c) rezonancijske strukture primarnog karbokationa iz zadatka 25.b) koji sadrzi pozitivni naboj na
tercijarnom atomu ugljika u prstenu, a posljedica je premjestanja elektrona duz konjugiranog sustava dvostrukih
veza

NN N

=
1 bod
ZADATAK 25.d) anhidrovitamina A (C20Hzg) nastalog deprotoniranjem (-H*) kemijske vrste iz zadatka 23.c)
NN NF
1 bod

ZADATAK 26. Dokazivanje retinola Carr-Princeovim reagensom uklju€uje nastajanje sloZenih kemijskih vrsta
reakcijom anhidrovitamina A i antimonova(lll) klorida koje apsorbiraju elektromagnetsko zracenje valnih duljina 589
nm i 619 nm. Izracunaj energiju fotona zracenja valne duljine 589 nm.

3x10% ms
589 x 10 m
za to¢an izraz 0,5 bodova
za to€an izracun 0,5 bodova

E:h§:6,63x1o*34Js =3,37 x 1019 J
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ZADATAK 27. Zbog velikih potreba za vitaminom A (retinolom) danas se vecina ovog vitamina ne dobiva izolacijom
iz prirodnih izvora, ve¢ se pripravlja industrijski. Promotri shemu jednog od postupaka priprave retinola iz polaznog
B-iononai slova E — G sa sheme zamijeni formulama odgovarajucih spojeva (produkata, reagensa). Organske vrste
prikazi prikazom s pomocu veznih crtica.

0
X
\ = é Ha
> — — > E(cis)
OH OH Pd / BaSOy,

B-ionon F

(@]
A N N T l2, A = A o
OH L
X (@]
le

retinol + acetat

(0] O (0] (0]
7S M I A, w0 seon
E= OH “ F= cl ili o ili OH’ 3 =OH (aq)
OH

3x1bod=3boda

PITANJE ZA KRAJ...
PITANJE 16. Pripada li vitamin A vitaminima topljivima u vodi? Kratko obrazlozi svoj odgovor.

Vitamin A nije topljiv u vodi. Premda sadrzi hidroksilnu skupinu koja s vodom moze tvoriti vodikove veze, utjecaj

nepolarnog, hidrofobnog ugljikovodi¢nog dijela molekule je dominantan.

1 bod




