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Obecné pokyny

PiSte pouze propiskou nebo perem. Pouzivejte neprogramovaci kalkulacku.

Tato broZura s teoretickymi Ulohami ma bez obecnych pokynt v dobé edi¢ni Gzavérky neznamy pocet
stran.

Teoretickou zkousku tvofri 9 Gloh.
Na feSeni tloh mate 5 hodin.
Pracovat za€néte az po zaznéni prikazu START.

VSechny vysledky musi byt napsany propiskou ¢i perem v pfislusnych rameccich v odpovédnim archu.
Pokud potfebujete Smiraky, pouzijte zadni stranu zadani. Odpovédi napsané mimo odpovédni ramecky
nebudou hodnoceny.

Vypocty piste do odpovédnich ramecku. PIny pocet bodl bude udélen pouze za odpovédi, u kterych je
uveden postup vypoctu.

Dozorce vyda varovani 30 minut pred zaznénim prikazu STOP.
Po zaznéni pfikazu STOP musite pFestat pracovat, jinak budete diskvalifikovani.
Oficialni anglicka verze je k nahlédnuti na vyzadani.

Pracovni misto neni mozné opustit bez povoleni. Pokud potfebujete asistenci (nefunkéni kalkulacka, cesta
na WC), pfihlaste se a pockejte na pfichod dozorce.

ZLOMTE VAZ!
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Uloha Nazev Bodové % v celkovém hod-
hodnoce- | noceni
ni

1 Dvé turecké krasky: vanska a ankarska kocicka 24 8

2 Pohadka o reaktivnim intermediatu 77 10

3 (+)-Koerulescin 51 8

4 (Black) symmetry matters 66 10

5 Zdrava turecka mrkvicka plna B-karotenu 100 14

6 Nesmirna vesmirna termodynamika 80 12

7 Ftalocyaniny 85 12

8 Skladisté vodiku z tureckého boru 58 14

9 Tézké kovy rozpusténé a vypusténé 100 12

CELKEM 641 100
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Fyzikalni konstanty a vzorecky

Avogadrova konstanta

N, = 6,0221 x 10%* mol ™"

Boltzmannova konstanta

kg = 1,3807 x 10723 K~'

Univerzalni plynova konstanta

R =28,3145) K 'mol™ = 0,08205 atm LK 'mol™*

Rychlost svétla

c=2,9979 x 103 mst

Planckova konstanta

h=6,6261 x 10734s

Faradayova konstanta

F =9,6485 x 10* C mol™*

Hmotnost elektronu

m, =9,1093 x 1073 kg

Standardni tlak

p = 1bar = 10° Pa

Atmosfericky tlak

Patm = 1,01325 x 10° Pa = 760 mm Hg = 760 torr

Nula stupnd Celsia

273,15 K

1 pikometr (pm)

102m;1A=10""m

1 nanometr (nm) 1079 m
l1eV=1,6021 x 10719}
1cal=4,184]

1amu = 1,6605 x 10727 kg

Naboj elektronu

1,6021 x 1071 C

Stavova rovnice idealniho plynu

pV =nRT
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Fyzikalni konstanty a vzorecky

Enthalpie

H=U+pV

Gibbsova volna energie

G=H-TS

A, G = AG° + RTInQ

A,G° = —RTINK = —nFE"

cell

Zmeéna entropie

AS = %, kde ¢, je teplo prijaté/odevzdané pfi reverzibil-
nim d&ji

Zmeéna entropie

AS=nRIn % (pro izotermickou expanzi idealniho plynu)

Nernstova rovnice

E=E"+ &FIn foe

Energie fotonu E=he

Integrované rychlostni rovnice

Nultého fadu [A] = [A], — Kt

Prvniho fadu In[A] =In[A], — kt
. vz 1 — 1

Druhého Fadu 4] = @A + kt

Arrheniova rovnice

k= AcEu/ AT

Rovnice linearni kalibraéni kfivky

Yy=mr-—+n

Lambertlv-Beertv zdkon

A=c¢le
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Periodicka tabulka

1 18
1 atomic number 2
H| 2 Symbol 13 14 15 16 17 |He
1.008 atomic weight 4.003
3 4 5 6 7 8 9 10
Li | Be B|C|N|O|F |[Ne
6.94 9.01 10.81 | 12.01 | 14.01 | 16.00 | 19.00 | 20.18
1 12 13 14 15 16 17 18
NalMg| 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12| A |[Si|P|S |Cl|Ar
22.99 | 24.31 26.98 | 28.09 | 30.97 | 32.06 | 35.45 | 39.95
19 20 21 22 23 24 25 26 27 28 29 30 31 32 33 34 35 36

39.10 | 40.08 | 44.96 | 47.87 | 50.94 | 52.00 | 54.94 | 55.85 | 58.93 | 58.69 | 63.55 | 65.38 | 69.72 | 72.63 | 74.92 | 78.97 | 79.90 | 83.80

37 38 39 40 41 42 43 44 45 46 47 48 49 50 51 52 53 54
Rb|Sr|Y [Zr|Nb|Mo|Tc|Ru{Rh|Pd|Ag|Cd|In |Sn|Sb|Te| I | Xe
85.47 | 87.62 | 88.91 | 91.22 | 9291 | 95.95 - 101.1 | 102.9 | 106.4 | 107.9 | 1124 | 1148 | 118.7 | 121.8 | 1276 | 126.9 | 131.3

55 56 72 73 74 75 76 77 78 79 80 81 82 83 84 85 86
Cs|Bafprnn |Hf |[Ta| W |Re|Os| Ir | Pt |Au|Hg| Tl |Pb| Bi | Po| At |Rn
132.9 | 1373 178.5 | 180.9 | 183.8 | 186.2 | 190.2 | 192.2 | 195.1 | 197.0 | 200.6 | 204.4 | 207.2 | 209.0 - - -

87 88 104 105 106 107 108 109 110 111 112 113 114 115 116 117 118

Fr |Ra|se103| Rf IDb|Sg |Bh|Hs | Mt | Ds|Rg|Cn|Nh| Fl |[Mc|Lv|Ts|Og

57 58 59 60 61 62 63 64 65 66 67 68 69 70 7
La|Ce | Pr|Nd|Pm|Sm|Eu|Gd|Tb | Dy |Ho| Er |[Tm|Yb | Lu
138.9 | 140.1 | 1409 | 1442 | - | 1504 | 152.0 | 157.3 | 158.9 | 162.5 | 164.9 | 167.3 | 168.9 | 173.0 | 175.0

89 90 91 92 93 94 95 96 97 99 100 101 102 103

98
Ac|Th|Pa| U [Np|Pu|Am|Cm|Bk | Cf | Es|Fm|Md|No | Lr

- 232.0 | 231.0 | 238.0

T - 3
201 qﬂﬁ' " @
IYPTSE -
International Year n L m

of the Periodic Table
of Chamical Elements

Copyright © 2018 International Union of Pure and Applied Chemistry

Reproduced by permission of the International Union of Pure and Applied Chemistry
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Chemické posuny v

I\Ille
aryl NH, aryl NH, Me—EIIi-Me
- Me
amide NH, NH, alkyl NH, NH, (TMS)
aryl OH alkyl OH
(0} =
JH H —
R™ N0’ H _‘_ Yol |
H
= C-H | —C-H
RJLH Y=N,0,X |Y=C,O,N Y
| | | | | | I | | | | | |
12 11 10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 0
Chemical shift (5) ppm
Typické hodnoty interakénich konstant
" i T
H H H H
geminalni geminalni vicinalni
2) =0 Hz 2)=2-15 Hz 3/ =6-8 Hz
(homotopické atomy vodiku) (diastereotopické atomy
vodiku)
| | N,/ H
X—C—C—Y c—cC ‘c:c/
|| / \ / \
H H H H H
vicinalni cis trans
3/=2-12 Hz 3/=7-12 Hz 3=12-18 Hz
(zélezi na dihedralnim uhlu)
\ C
C:C: \C:C/ \H N\
/ H / \H ’ /_H
geminalni allylové 3] = 6-9 Hz (ortho)
2/ =0.5-3 Hz 3/=3-11Hz 4/ =1-3 Hz (meta)
(zéleZi na dihedralnim dhlu) 5/ =0-1 Hz (para)
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Chemické posuny ve

c=cC
aromatic
C=C c—oO
C—N
c=0
c=0 acid c=C c—cC
aldehyde ester
ketone amide CcC—X
I I I I I I I I I I I
220 200 180 160 140 120 100 80 60 40 20

Chemical shift (5) ppm
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Tabulka absorpénich vinoéth v infraervené (IC) spektroskopii

Funkéni skupina Typ vibrace \ Absorbce (cm!) Intenzita

Alcohol

O-H (stretch, H-bonded) 3600-3200 strong, broad
(stretch, free) 3700-3500 strong, sharp

Cc-0 (stretch) 1150-1050 strong

Alkane

- stretch 3000-2850 strong
bending 1480-1350 variable

Alkene

_C-H stretch 3100-3010 medium
bending 1000-675 strong

C=C stretch 1680-1620 variable

Alkyl Halide

C-F stretch 1400-1000 strong

c-cl stretch 800-600 strong

C-Br stretch 600-500 strong

C-1 stretch 500 strong

Alkyne

C-H stretch 3300 strong, sharp

c=C stretch 2260-2100 variable, not presentin

symmetrical alkynes
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Tabulka absorpénich vinoéth v infraervené (IC) spektroskopii

Amine

N-H stretch 3500-3300 medium (primary ami-
nes have two bands;
secondary amines ha-
ve one band, often ve-
ry weak)

C-N stretch 1360-1080 medium-weak

N-H bending 1600 medium

Aromatic

C-H stretch 3100-3000 medium

Cc=C stretch 1600-1400 medium-weak, mul-
tiple bands

Carbonyl

Cc=0 stretch 1820-1670 strong

Acid

Cc=0 stretch 1725-1700 strong

O-H stretch 3300-2500 strong, very broad

Cc-O stretch 1320-1210 strong

Aldehyde

Cc=0 stretch 1740-1720 strong

C-H stretch 2850-2820 & 2750-2720 | medium, two peaks

Amide

C=0 stretch 1690-1640 strong

N-H stretch 3500-3100 unsubstituted  have
two bands

bending 1640-1550
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Tabulka absorpénich vinoéth v infraervené (IC) spektroskopii

Anhydride

C=0 stretch ‘ 1830-1800 & 1775-1740 | two bands

Ester

Cc=0 stretch 1750-1735 strong

Cc-0 stretch 1300-1000 two bands or more

Ketone

acyclic stretch 1725-1705 strong
stretch 3-membered - 1850 strong
stretch 4-membered - 1780 strong

cyclic stretch 5-membered - 1745 strong
stretch 6-membered - 1715 strong
stretch 7-membered - 1705 strong

a, f-unsaturated stretch 1685-1665 strong

conjugation moves absorptions to lower wavenumbers

aryl ketone ‘ stretch ‘ 1700-1680 ‘ strong

Ether

C-0 | stretch | 1300-1000 (1150-1070) | strong

Nitrile

C=N | stretch | 2260-2210 | medium

Nitro

N-O | stretch | 1560-1515 & 1385-1345 | strong, two bands
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Dvé turecké krasky: vanska a ankarska kocicka

endemickym plemenem je kocka ankarska. Tyto kocky, nazyvané také kocky angorské, maji kazdé oko
odliSné barvy.

Van cat Ankara cat

Kocky, stejné jako lidé, jsou obcas naStvané a ve stresu. Zatimco lidem zvedne ndladu melatonin, u kocek
takto funguje pfirodni latka nepetalakton. Izoluje se ze Santy koCici (Nepeta cataria), ktera kocicky
pfitahuje. Nepetalakton je desetiuhlikaty bicyklicky monoterpenoid s dvéma kondenzovanymi cykly:
cyklopentanem a laktonem.

Cat eating catnip in the garden Cat's dream
o D OQ
C) =<
—— ——

Nepetalactone
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Totalni syntéza nepetalaktonu:

@) o .
1) NaOEt A 1) HgSO,4, H50 B LDA C
OFt = ( CigHigO;  2)4 CioHig0; A CioH140
Br

2
H, | Pt
O
1) Os 1) NaBH, NaOEt
OAc E D o
2) Me,S C19H2407 2) Ac,O C17H200 PhCHO
4 3
1) NaOH, H,O
2) Nalo,
0]
. G CaCl, / A o
C10H1603 C1oH1603 -H,O =
1
1.1 VySe uvedené schéma popisuje totalni syntézu nepetalaktonu. Nakreslete 14.0pt
struktury A-G, bez vyznaceni strereochemie.
Ndpovédy:

« Slou¢enina A ma v IC spektru silny a ostry absorpéni pas pfi 3300 cm .
* A, B a F jsou monocyklické, zatimco C, D, E a G jsou bicyklické.

« Latka F ma v 'H NMR spektru jeden dublet kolem 9.8 ppm.
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Reakce nepetalaktonu:

H DDQ 1) NaOH OH
- _— +
C1oH120; 2) Hs0" CHO
(+)-1
0]
N O 2) HCl(aq) 0
) Oz 3) Hy/Pt Cl CN
O DDQ :
I J Cl T CN
C1oH1805

VySe uvedené schéma znazornuje nékolik reakci jednoho enantiomerné Cistého izomeru nepetalaktonu
1. T¥i produkty téchto reakci (5, 6 a J) jsou vyuzivany jako repelenty.

1.2 ZaSkrtnéte spravnou odpovéd/spravné odpovédi o vztahu latek 5 a 6. 4.0pt

Reakce latky 1 s DDQ poskytuje vysoce konjugovanou latku H. Termicka reakce latky H p — benzochinonem
poskytuje I s molarni hmotnosti 226,28 g/mol.

1.3 Nakreslete struktury H, I a ] v€etné stereochemie. 6.0pt

Ndpovédy:

* PFi vzniku I dochazi k naslednym pericyklickym reakcim a oxidaci (diky pfitomnosti O,) a zaroven
vznika znamy plyn.

+ ] méa v IC spektru silny a velmi Siroky absorp&ni pas mezi 3300 a 2500 cm .
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Dvé turecké krasky: vanska a ankarska kocicka

1.1 (14.0 pt)
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1.2 (4.0 pt)

Enantiomery
Diastereomery
Identické
Stereoizomery

HEiEI

1.3 (6.0 pt)
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Pohadka o reaktivnim intermediatu
Aryny predstavuji vyznamnou skupinu reaktivnich intermediatd. Prvni experimentalni ddkaz struktury
arynu (benzynu) byl proveden pomoci izotopového znaceni v roce 1953 tymem Johna D. Robertse.

V jednom takovém experimentu reagoval chlorbenzen znaceny radioaktivnim '4C v poloze 1 s KNH,
v kapalném NH, za vzniku ekvimolarniho mnoZstvi izotopickych izomer( A a B, a anorganické soli C.
Tato reakce probiha pfes arynovy intermediat D.

» Cl KNH,
@ A+ B +C
NH3(|)

2.1 Nakreslete strukturu A, B a D a napiSte vzorec C. Oznacte hvézdickou (*) pozici  7.0pt
uhliku / pozice uhlikli znacenych 4C.

Analyza produktu/produktd znacenych '*C byla provedena odbouravanim (znacené uhliky nejsou
zndzornény). Nasledné byla mérena radioaktivita intermediatd a finalnich produktd.

OH
NaNO,
A&B s

O

A J
H,N NH,
Ba(OH)ZJ 1
KMnO,
BaCO;
(Batch 1)
HO,C  CO,H HN - NH, 4 oco,
, lBa(OH)Z
BaCOs

(Batch 2)
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2.2 ZaSkrtnéte policka u latek, u kterych oCekavate, Ze jsou radioaktivni. 9.0pt

S cilem zjednodusit generovani aryn(, Kobayashi se spolupracovniky vyvinuli reakci indukovanou
fluoridovym aniontem. Takto reaguje derivat benzenu 3 s furanem (4) v pfitomnosti CsF za vzniku E, F a

G.
OSO0,CF; o
@i +<\/7+CSF—>E+F+G
MeO SiMes MeCN

3 4

* Podle elementarni analyzy E obsahuje 75,8 % uhliku, 5,8 % vodiku a 18,4 % kysliku.
« 'H NMR ukazalo, Ze E neobsahuje protony vyménitelné s D, 0.

* F je iontova sloucenina.

2.3 Nakreslete struktury E, F a G (neuvazujte stereochemii). 8.0pt

V nepritomnosti nukleofild nebo zachytavacich cinidel mohou aryny za vhodnych podminek podléhat
[2+2] cyklodimerizaci nebo [2+2+2] cyklotrimerizaci. Derivat arynu vznikajici reakci latky 3 s jednim
ekvivalntem CsF v acetonitrilu (MeCN) mdzZe v principu poskytnout Ctyfi rlizné produkty dimerizace
a trimerizace (H-K).

* H ma dvé roviny symetrie.
* Ve 13C NMR spektru I je 21 signald.
* V hmotnostnim spektru maji I a ) pik pfi m/z = 318,1.

2.4 Nakreslete struktury latek H-K. 16pt

Reakci latky 5 s 3-ketoesterem 6 v pfitomnosti 2 ekvivalentl CsF pfi 80 °C vznika L jako hlavni produkt.
'H a 13C NMR data pro L, namérena v CDCl;, jsou nasledujici:

*« IHNMR: § 7.79(dd, /=7.6, 1.5 Hz, 1H), 7.47-7.33 (m, 2H), 7.25-7.20 (m, 1H), 3.91 (s, 2H), 3.66 (s, 3H),
2.56 (s, 3H) ppm.

« BCNMR: § 201.3, 172.0, 137.1, 134.4, 132.8, 132.1, 130.1, 127.5, 51.9, 40.2, 28.8 ppm.

OSO,CF; o O CsF (2 equiv)
- L
@ + H3CMOCH3

SiMe, MeCN
5 6

25 Nakreslete strukturu L. 5.0pt
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2.6 Které/ktera z nasledujicich tvrzeni vystihuje/vystihuji roli CsF v Gloze 2.5? 4.0pt
* Hodnoty pK, HF a p-ketoesteru 6 v dimethylsulfoxidu (DMSO) jsou
priblizné 15 a 14.

Derivat diazapyronu 8 je uzitecny pfi tvorbé rdznych cyklickych struktur. Nasledujici schéma znazornuje
dvé synteticka vyuziti latky 8 a jeji pfipravu z fenylglyoxalové kyseliny (7).

* Q aTjsou za laboratornich podminek plyny.

* O a P jsou konstitu¢ni izomery.

+ Q nema zadny signal v IC spektru.

* Zahfivani 1 molu R na 85 °C poskytne 1 mol reaktivniho intermediatu S.

* Reakce 8 se dvéma ekvivalenty S poskytuje U, Q aT.

Ph

o) 60 °C DCC o
JC * CHMNO N \ N=C=N
7 ph 8
HsC—=—NEt, Ph
(1 equiv) )\fO S (2 equiv)
o + P *Q = \ - U+ a + 7
NYO
Ph 8
)\/\ONO
CO;H  CF4CO,H (cat) 85 °C
X e e
NH, \
9 /k/\
OH
Zkratky:

equiv = ekvivalent

cat = katalyzator

2.7 Nakreslete struktury M-U. 28.0pt
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Pohadka o reaktivnim intermediatu

2.1 (7.0 pt)
A B
o D
2.2 (9.0 pt)

Vychazejice pouze z A:

O Latka 1
O BaCO, (Batch 1)
O Latka 2
O BaCO, (Batch 2)

Vychazejice pouze z B:

O Latka 1
| BaCO, (Batch 1)
O Latka 2
O BaCO, (Batch 2)
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2.3 (8.0 pt)
E F
G
2.4 (16.0 pt)
H I
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2.5 (5.0 pt)

2.6 (4.0 pt)

F~ hydrolyzuje trifluormethansulfonatovou (O;SCF;) skupinu latky 5.
F~ atakuje -SiMe, skupinu latky 5.

F~ vystupuje jako baze deprotonuijici 6.

F~ vystupuje jako nukleofil a atakuje esterovou skupinu latky 6.

Ooo0ooao
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2.7 (28.0 pt)

M N
OaP Q
R S




Theory IChO 2020

- 0 n (il
I -

Czech (Czech Repubilic)

(x)-Koerulescin

Spiroslouceniny jsou organické latky obsahujici cykly spojené jednim spole€nym atomem uhliku
(spiroatomem), jak je znazornéno na obrazku niZe. Strukturni motiv spiro[pyrrolidin-3,3'-oxindolu] se
vyskytuje ve struktufe nékolika cytostatickych alkaloid( a syntetickych latek. Koerulescin (1) a horsfilin,
jejichz syntéza je popsana dale, jsou latky s vyznamnou biologickou aktivitou.

O

Claisen(v presmyk, ktery patfi mezi [3,3]-sigmatropni pfesmyky, je vyznamnu reakci slouZici k tvorbé
vazeb uhlik-uhlik. PFfi této reakci prechazi za zvySené teploty allyl(vinyl)ether na nenasycenou
karbonylovou slouceninu (viz schéma nize).

PFi zahFivani latky A dochazi ke Claisenovu presmyku za vzniku karbonylové slouceniny B.

V celé aloze kreslete struktury bez vyznaceni stereochemie.
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@[CHO CH,=CHCH,OCH,PPhsCl A 139 °C B
NO, t-BuONa C44H11NO3 C41H11NO3

1) CrOs, H,S0,, H,0
2) H,S0,, EtOH

° NaH D Zn, NH,CI c
N (Boc),0O C44H441NO C43H45NO,
Boc
(@)
NaH
CI)J\O/\
0OsO, (cat. -
E 4( ) _ F |\/|eNH2 HCI _ G
C19H23NO5 Na|O4 C18H21NOG NaBH3CN C17H20N204
Me\ 2.5 M HCI
N
1) NBS 1) n-BuLi H
| = o) -
2) NaOMe, Cul ” 2) LiAlH,4 C12H12N0,
1

o
@]
o
(@)
=0
T,
Z
0 y)
wn
(@)
'Z
Y
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3.1 Nakreslete struktury latek A a B. 8.0pt
* A je nedélitelna smés cis/trans izomerd.
+ B absorbuje v IC pfi 1726 cm ™.

3.2 Nakreslete struktury latek C, D, Ea F. 16.0pt
* D-F jsou bicykly.

33 Vyberte spravné poradi krokl pro prevedeni F na G. 4.0pt
34 Nakreslete struktury spirosloucenin G a H. 8.0pt
35 Nakreslete strukturu intermediatu vzniklého plsobenim n-BulLi pfi pfeméné  5.0pt

latky H na koerulescin (1).

Koerulescin (1) plsobenim N-bromsukcinimidu (NBS) prechazi na bromderivat, ktery zahfivanim
s methoxidem sodnym v pFfitomnosti jodidu médného poskytuje horsfilin (I) v 60% vytézku.

3.6 Vyberte spravnou strukturu latky I, konzistentni s nasledujicimi vybranymi  5.0pt
'H NMR daty: 6 7.05 (d, / = 1.4 Hz, 1H), 6.78 (d, J = 8.0 Hz, 1H), 6.72 (dd, J = 8.0,
1.4 Hz, 1H) ppm.

3.7 PFi zahFivani allyl etheru 2-naftolu dochazi k sigmatropnimu pfesmyku. NapisSte  5.0pt
strukturu hlavniho produktu izolovaného po této reakci.
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(x)-Koerulescin

3.1 (8.0 pt)

3.2 (16.0 pt)
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3.3 (4.0 pt)

] Tvorba iminu, nasledné redukce a poté amidace
L] Amidace, nasledné tvorba iminu a poté redukce
[] Redukce, nasledné amidace a poté tvorba iminu

3.4 (8.0 pt)

3.5 (5.0 pt)
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o o 0 N o
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OMe

[]

[]

3.7 (5.0 pt)
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(Black) symmetry matters

Pericyklické reakce jsou organické reakce probihajici pfes cyklicky tranzitni stav. K vysvétleni
stereochemickych aspektU a aktivacni energie pericyklickych reakci slouzi Woodwardova-Hoffmannova
pravidla, odvozena Robertem B. Woodwardem a Roaldem Hoffmannem.

(e}
Woodwardova-Hoffmannova pravidla
Elektrocyklické reakce Cycloadice
Pocet elektronl Termicky (A) Fotochemicky Termicky (A) Fotochemicky
(hv) (hv)
4n Konrotace (kon) Disrotace Zakazané Povolené
(n=1,2,.)
4n+2 Disrotace (dis) Konrotace Povolena Zakazana
(n=1,2,.)
41 Vyplnite tabulku pro reakce (i)-(iii) a produkty 2-5: 12.0pt

Existuji tfi mozné izomery benzotroponu. Zatimco dva izomery byly izolovany, 3,4-benzotropon (1)
izolovan nebyl. Jeho nestabilita je pfisuzovana o-chinoidni struktufe latky 1, kterd nema v benzenovém
jadre elektronovy sextet.

4.2 Nakreslete stabilni izomery benzotroponu: A (méa 6 signall v 13C NMR) a B 6.0pt
(11 signald v 13C NMR).
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4.3 Reakci uvedeného tetraenu za fotochemickych podminek mohou podle 6.0pt
Woodwardovych-Hoffmannovych pravidel vznikat symetricky povolené cykly tFi
odliSnych velikosti. V kazdém fadku zaSkrtnéte spravnou odpovéd.

D
[l S
= D

0 0
H. Me Me _H h
h | | i _ W [2+2]-Cycloaddition
O)\N N /&O reaction

Prof. Dr. Aziz Sancar

V roce 2015 byla Nobelova cena za chemii udélena Azizu Sancarovi (Turecko), Tomasu Lindahlovi
(Svédsko) a Paulu Modrichovi (USA) za mechanistické studie opravy DNA. PUsobenim UV svétla na kdZzi
mohou pyrimidinové baze nachazejici se v DNA podléhat fotochemické [2+2]-cycloadici (schéma vyse),
ktera zpUsobuje poskozeni DNA a muZe vést k rakoviné klze. Profesor Aziz Sancar se zabyval vyzkumem
opravnych mechanismU tohoto poskozeni.

Thymin, jedna z nukleobazi, mlze této fotochemické reakci podléhat plsobenim UV zareni. Pfedpokladejme,
Ze mame roztok volného thyminu, na ktery je plisobeno UV zarenim.

0
H\N | Me hy
o)\N

H

T

4.4 Nakreslete struktury vSech moZnych produktdi reakce mezi dvéma 16.0pt
molekulami  volného thyminu. UvaZujte stereochemii. Zakrouzkujte
latku/latky, které jsou chiralni. Staci nakreslit jeden enantiomer z kazdého
enantiomerniho paru. UvaZzujte, Ze se reakce Gcastni pouze C=C vazby.

V literatufe je popsana rada halogenovanych derivatd norbornadienu (N). Tribromnorbornadien
(C;H;Br;) ma Sest achiralnich (meso) izomerd. Tri z téchto izomerU (6, 7 a 8) jsou uvedeny nize.



Theory IChO 2020

IR Y Q4-3

Czech (Czech Repubilic)
Br Br
Br Br—  Br
Lb y jﬁ
/ 7 7 7
6 7 8

4.5 Kolik signalt ocekavate v 13C NMR spektrech latek 6, 7 a 8? Vypliite rdmecky v 9.0pt
odpovédnim archu.

4.6 Dopliite struktury zbyvajicich achirdlnich (meso) tribromnorbornadiend  9.0pt
(C;H;Br;)C,DaE.

NMR spektrum etheru 9 je komplikované. Obé MeO- skupiny jsou odliSné, stejné jako vSechny vodikové
atomy na cyklech. Naproti tomu difenol 10 obsahuje pouze tfi typy atomU vodiku (oznacené a, b, ) a jeho
NMR spektrum je velmi jednoduché. Zpriimérovana struktura uvazujici vSechny rezonanc¢ni struktury
a symetrii molekuly je znazornéna pod €. 11.

o o
l! OMe ‘ OH

OMe OH
9 10
4.7 Kolik signalt ocekavate ve 13C a 'H NMR spektrech latek 12 a 13? 8.0pt
@) OH MsO OMs
0]
HO ‘ OH MsO ‘ OMs i
) I et
e}
OH OH O OH

12 13
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(Black) symmetry matters

4.1 (12.0 pt)
Reakce Produkt [? + 7] cycloadice A nebo hv
i 2
ii 3
4
iii
5
4.2 (6.0 pt)
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4.3 (6.0 pt)

] |

D D
] L]
"D D
S D
',

/\D
\‘\\

N D X D
L] L]
D D

4.4 (16.0 pt)
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OH OH

....... signall ve 3C NMR

....... signalt v 'H NMR

4.5 (9.0 pt)
6 7 8
Br Br Br Br Br
Br
/ 7 /
Br Br Br
4.6 (9.0 pt)
C D E
/ / 4
4.7 (8.0 pt)
12 13
@] OH MsO
HO ‘ OH MsO OMs
OO Ms = MeSO,

....... signall ve *C NMR

....... signald v 'H NMR
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Zdrava turecka mrkvicka plna B-karotenu

Mevlana (Rumi) byl vyznamny persky mystik a basnik, ktery Zil ve 13. stoleti ve mésté Konya. Dnes toto
mésto pokryva 65 % turecké produkce mrkve.

Mrkev je vyznamnym zdrojem B-karotenu - CervenooranzZového pigmentu a prekurzoru vitaminu A
dllezitého pro spravny vyvin ¢lovéka.

B-karoten obsahuje systém konjugovanych t-vazeb tvofeny 22 uhlikovymi atomy. Experimentalné
zjisténa hodnota vinové délky odpovidajici maximu absorpce (},,,,) je rovna 455 nm. Pfedpokladejme,
Ze vsechny vazby mezi uhliky C; a C,, jsou konjugované. V molekule B-karotenu je 22 m-elektrond
(Obrazek 1).

2 3\4 ?
>

Obrazek 1. Struktura molekuly B-karotenu. Sedé kuli¢ky reprezentuji atomy uhliku, bilé pak
atomy vodiku. Cislované atomy uhliku nalezZeji do konjugovaného tt-systému molekuly.

Predpokladejme nyni, Ze mt-elektrony se mohou volné pohybovat podél celého konjugovaného systému
avzajemné neinteraguiji. Pfedstavuji tak nezavislé ¢astice pohybuijici se podél osy x vjedné dimenzi. Jinymi
slovy, tyto elektrony budeme popisovat modelem &astice v jednorozmérné krabici.
Vinové funkce (rov. 1) a energie elektronu (rov. 2) v jednorozmérné krabici s nekonecné vysokymi
potencialovymi sténami jsou dany jako

=/Zsinnzz  (rov. 1)
kde n je kvantové Cislo (n =1, 2, 3, 4,... o) a L je délka krabice;

— n2h?
E" ~ 8m_L?

(rov. 2)
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Ve dvou rozmérech, stale predpokladajice nezavisly pohyb elektron, je energie elektronu podle modelu
Castice v pravouhlé dvourozmérné krabici dana rovnici 3,

2
Ny

2
Eﬂ’mv”y == [27172 + qu]{g}:je} (FOV. 3)

kde n,, n, jsou kvantova Cisla (pfirozena Cisla)a L, L, jsou rozméry krabice.

5.1 Ktera dvé z niZe nabizenych tvrzeni jsou spravna? vV odpovédnim archu oznaéte  13.0pt
pouze jednu moznost obsahujici spravna tvrzeni.

Molekula B-karotenu je oranZova, protoze:
i) Absorbuje ve viditelné oblasti elektromagnetického zareni.
ii) HOMO - LUMO prechod odpovida absorpci fotonu v IC oblati.

iii) Rozdil energii mezi 22. a 23. energetickou hladinou je roven energii IC fotonu o vinové délce
odpovidajici oranzové barvé.

iv) Absorbuje zelené/modré svétlo a neabsorbuje Cervené/zluté svétlo.
v) Absorbuje v ultrafialové a viditelné oblasti, tedy tato molekula ma nulovy dip6lovy moment.

Uvazujte nyni konjugovany systém [-karotenu jako linedrni a aplikujte na néj model Ccastice
v jednorozmérné krabici (Obrazek 2). Délku krabice uvazujte jako L = 1,40 x n. (v A), kde n. je
pocet uhlikovych atomU v konjugovaném systému.

VyuZijte tuto informaci k odpovédim na otazky 5.2-5.6.

V=rco V= co

h V=0

PSP PP P PP PP PP 9O

X
0 L
Obrazek 2. Schematické znazornénilinearni konjugované oblasti B-karotenu v jednorozmérné
krabici délky L.
5.2 Vypocitejte energie (v]) dvou nejnizSich energetickych hladin. 13.0pt
5.3 Nakreslete (vCetné popisu osy x) vinové funkce dvou nejnizSich energetickych ~ 15.0pt

hladin.

5.4 Nakreslete diagram energetickych hladin pro kvantova ¢isla 1 az 4. Dbejte na  8.0pt
spravné relativni vzdalenosti mezi hladinami.
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5.5 Vypocitejte celkovou energii (v ) -elektront v molekule. 12.0pt

5.6 Vypocitejte vinovou délku zafeni (v nm), pfi které dochazi k pfechodu z nejvyssi  10.0pt

K odpovédi na otazky 5.7-5.8 vyuZijte model castice ve dvourozmérné krabici.

yh

0 L

Obrazek 3. Schematické znazornénikonjugované oblasti B-karotenu ve dvourozmeérné krabici.

Predpokladejte nyni, Ze konjugovany systém je tvoren atomy uhliku, které jsou vzdy v poloze trans vici
sousednim (Obrazek 3). Na t-elektrony aplikujte model Castice ve dvourozmérné pravouhlé krabici
srozméry L, =26,0A,L,=3,0A

5.7 Vypocitejte energie (v J) nejvyssi obsazené a nejnizSi neobsazené hladiny 17.0pt
a vinovou délku (v nm), pfi které dochazi k pfechodu mezi témito dvéma
hladinami.

5.8 Vypoditejte, jaka by musela byt hodnota L, (v A), aby molekula absorbovala pfi ~ 12.0pt
experimentalni vinove délce 4, ,, = 455 nm. L, pouZijte beze zmény, tedy 3,0 A
UvaZujte, Ze pfechod probiha mezi hladinami se stejnymi kvantovymi €isly jako
v otazce 5.7.




Theory IChO 2020

- 0 n T
i L W

AS5-1

Czech (Czech Repubilic)

Zdrava turecka mrkvicka pIna B-karotenu

5.1 (13.0 pt)

O a)i)aii) O b)i)aiii) O c)i)aiv) O d)i)av)
O e)ii)aiii) O f)i)aiv) O g)ii)av) O h)iii)aiv)
O j)iiyav) O k)iviav)

5.2 (13.0 pt)
Vypocet:

5.3 (15.0 pt)




Theory IChO 2020

R el SN,

~
Ao 1L A5-2
Czech (Czech Repubilic)
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5.5 (12.0 pt)
Vypocet:
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5.6 (10.0 pt)
Vypocet:
5.7 (17.0 pt)

Vypocet:
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5.8 (12.0 pt)

Vypocet:




Theory IChO 2020

- 0 n (il
I -

Czech (Czech Repubilic)

Nesmirna vesmirna termodynamika

Cast 1

V hypotetickém vesmiru reaguje nezndmé mnozstvi diboranu podle nasledujici rovnice:
B,H,(g) + 6 HyO(l) - 2 H,BO4(s) + 6 Hy(Q)

PFedpokladejte, Ze v tomto hypotetickém vesmiru je vSechna H;BO,(s) ziskana vySe uvedenou reakci
podrobena sublimaci pfi teploté 300 K. Energie potfebna k sublimaci je ziskana skrze praci poskytnutou
jednim cyklem idealniho tepelného stroje, ve kterém s jednim molem monoatomického idealniho plynu
probihaji nasledujici déje popsané v diagramu tlak-objem (p-V).

+ A B; izotermicka vratna expanze spotfebovavajici 250 ] tepla (q ) pFi teploté 1000 K (T ) ze zdroje
tepla.

* B- D; vratna adiabaticka expanze.

* D~ G; izotermicka vratna komprese pfi teploté 300 K (T) odevzdavajici urcité mnozstvi tepla (q.)
do chladice.

* C- A; vratna adiabaticka komprese.

A T,>Te

Zbyvajici energie po pfenosu tepla je vyuZita jako prace (w).

Vztah mezi veli¢éinami g, 9, T a Ty je nasleduijici:

3
I
S

|
q|

Ucinnost cyklu mliZe byt vypocitana jako prace ziskana v priib&hu cyklu (w) délena spotfebovanym teplem
v jednom cyklu (g ).

Pro nasledujici reakce mate k dispozici odpovidajici zmény enthalpie p¥i teploté 300 K.
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(1) ByHg(g) + 6 Clo(g) — 2 BCly(g) + 6 HCI(G)  A,H(1)= -1326 k] mol-
(2) BCly(g) + 3 H,O(l) — HyBO4(g) + 3 HCI(g)  A,H(2)= -112,5 k} mol-!
(3) ByHg() + 6 HyO(l) — 2 HyBO4(S) + 6 Hy(g)  A,H(3)= -493,4 k] mol-!

(4) 3 Ha(g) + 3 Clx(9) ~ HCl(G) 4,.H(4)=-92,3 k] mol-!

6.1 Vypocitejte molarni enthalpii sublimace (v k] mol-1) pro H;BO pfi 300 K. 5.0pt

6.2 12.0pt
Vypocitejte A, U (zménu vnitfni energie) v k] mol~! pfi 300 K pro reakce (2) a
(4) uvedené vyse (pro plynné latky v reakcich predpokladejte chovani idealniho
plynu).

6.3 Vypocitejte mnoZstvi prace vyprodukované jednim cyklem tepelného stroje  6.0pt
(Jw]) v J a mnoZstvi tepla odevzdaného do chladice v jednom cyklu (|g-]|) v
J.

6.4 Vypocitejte ucinnost tepelného stroje. 3.0pt

6.5 Vypocitejte zménu entropie (AS) v ] K~ pro procesy A-B a D-C v tepelném  6.0pt
stroji.

6.6 Vypocitejte zménu Gibbsovy energie (AG) v ] pro procesy A-BaD-Cvtepel- 6.0pt
ném stroji.

6.7 Vypocitejte pomér tlaku ve stavu A ku tlaku ve stavu B v cyklu. (Standardnitlak  5.0pt
v hypotetickém vesmiru je 1 bar.)

6.8 Vypocitejte mnozZstvi H,(g) (v molech) vzniklého reakci uvedenou na zacatku  3.0pt
Ulohy 6 pFipadaijici na jeden cyklus tepelného stroje.

Cast 2

Mezihvézdné vypravy |ze podnikat s vyuZitim diboranu jako raketového paliva. Spalovani diboranu pro-

biha podle nasledujici reakce.

Spalovani diboranu je experimentalné studovano v uzaviené nadobé o objemu 100 | pfi rlznych teplo-

B,Hg(9) + 3 O,(g) — B,04(s) + 3 H,0(g)

tach. Byla ziskana nasledujici rovnovazna data:
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8930 K 9005 K
B,Hs(Q) 0,38 mol 0,49 mol
H,O0 0,20 mol 0,20 mol

Parcialni tlak O,(g) byl udrZzovan na konstantni hodnoté 1 bar za vSech podminek. Ve studovaném hypo-
tetickém vesmiru predpokladejte, Ze A, S° a A, .H° jsou nezavislé na teploté, standardni molarni entropie
(5°) latky B,O4(s) se neméni s tlakem, vSechny plynné latky se chovaji jako idealni plyn, u Zadné z latek
nedochazi k fazovym prechodlm ani k Zadnym rozkladim pred nebo po reakci.

6.9 Vypocitejte K, (rovnovaznou konstantu vyjadfenou pomoci tlakd) pfi 8930 Ka  8.0pt
pri 9005 K.

6.10 Vypocitejte A, G° reakce v k] mol~! pfi 8930 K a pfi 9005 K. (Pokud se vdm ne-  6.0pt
podarilo spocitat K, pouZijte K,, (8930 K) = 2, K, (9005 K) = 0,5.)

p’

6.11  Vypocitejte A G° (v kJ] mol=!), A H° (v k) mol~!) a A,S° (v ) mol~tK™!) spalovaci  6.0pt
reakce pri 298 K. (Pokud se vam nepodafrilo spocitat K, pouzijte K, (8930 K) =
2,K,(9005K)=0,5.)

6.12 Rozhodnéte, zda bude pfi dané teploté a standardnim tlaku 1 bar reakce probi-  8.0pt
hat samovolné a oznacte spravné odpoveédi.

6.13  Vypocitejte A H (v k] mol ™) a S° (v k) mol™* K™') latky H,0(g) s vyuZitim hodnot ~ 6.0pt
v nasledujici tabulce. (A;H = sluCovaci enthalpie, S° = standardni entropie)
(Pokud se vdam nepodarilo spocitat A, H° a A,S° spalovani, pouZijte A,.H° = 1000
k] mol™t, A,.S°=150) K mol™.)

AH (298 K) 5° (298 K)
BoHg(9) 36,40 k] mol! 0,23 k] mol~t K1
0,(9) 0,00 k) mol! 0,16 k) mol ™t K1
B,04(s) -1273 k) mol™! 0,05 k) mol ™t K!
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Nesmirna vesmirna termodynamika

6.1 (5.0 pt)

Uvedte vypocet:

6.2 (12.0 pt)

Uvedte vypocet:

6.3 (6.0 pt)

Uvedte vypocet:
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6.4 (3.0 pt)

Uvedte vypocet:

6.5 (6.0 pt)

Uvedte vypocet:

6.6 (6.0 pt)

Uvedte vypocet:
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6.7 (5.0 pt)

Uvedte vypocet:

6.8 (3.0 pt)

Uvedte vypocet:
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6.9 (8.0 pt)

Uvedte vypocet:
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6.10 (6.0 pt)
Uvedte vypocet:
6.11 (6.0 pt)

Uvedte vypocet:
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6.12 (8.0 pt)
Samovolné Neni samovolna

298 K L] []

8930 K [] []

9005 K L] []

9100 K [] []
6.13 (6.0 pt)

Uvedte vypocet:
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Ftalocyaniny

N \N =N

[ NH O OHN

o

1 Emeritus Professor Ozer
Bekaroglu

Oznaceni ftalocyanin (Pc) pochazi z feckého “naphtha” = olej ze skaly a “kianos” = temné& modry. Ozer
Bekaroglu je povaZovan za zakladatele chemie ftalocyaninG v Turecku.

Ftalocyanin (1, H,Pc) je makrocyklicka sloucenina s planarni molekulou a vzorcem (C4H,N,),H,

71 Kolik w-elektront je v tucné vyznacené casti molekuly H,Pc ve slouceniné 1 4.0pt

uvedené vyse?

Qf“r@
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Ftalocyaniny obsahujici ionty kovid se oznacuji metalo-ftalocyaniny (MPcs) a mohou mit riznou geometrii,
jak je uvedeno vyse.

7.2 Do tabulky dopliite koordinacni ¢isla centralnich iontd ve slouc¢eninach 2-5. 8.0pt

7.3 Do tabulky dopliite oxidacni ¢isla atomu kovd (Cu, Ti a Ce) ve slouc¢eninach 2,3 6.0pt

as.
7.4 Do tabulky ke geometriim pFifadte latky 2-5. 8.0pt
7.5 Do tabulky dopliite magnetické chovani sloucenin 2-5. 8.0pt

* PouZijte pismeno "p” pro paramagnetikum a “d” pro diamagnetikum.

7.6 ZapiSte elektronovou konfiguraci zakladniho stavu iontu kifemiku (Si) ve  14.0pt
slouceniné 4 a uvedte vSechna kvantova Cisla 2p elektron( tohoto zakladniho
stavu.

Volny ftalocyanin (1, H,Pc) vznika cyklotetramerizaci ftalonitrild. Asymmetrické ftalocyaniny s rlznymi
substituenty se pripravuji statistickou cyklizaci dvou rtznych ftalonitril(. Tato metoda neni selektivni
a vznika smés vsech moznych izomerd.

7.7 Nakreslete mozné produkty, které mohou vzniknout statistickou cyklizaci zF  19.0pt
a G. Pokud vznikaji "stereoizomery”, oznacte je cis- nebo trans-.
+ F a G predstavuji dva rizné symetrické ftalonitrily.
+ Jeden z produktt je F, uvedeny nize.
+ Ostatni produkty nakreslete podobné jako F,.

®+®%FF+ .......

Fy4

Ftalocyaniny se pouZivaji jako fotosenzitizéry pro fotodynamickou terapii (PDT) rakoviny diky jejich
silné absorbci ve viditelné oblasti. PDT vyzaduje tfi zakladni komponenty: fotosenzitizér, svétlo a
kyslik. Zadna z nich neni samostatné toxickda, ale pohromadé spusti fotochemickou reakci produkujici
cytotoxicky singletovy kyslik (10,), ktery zabiji rakovinné buriky.

(multiplicita) 10,

+ multiplicita stavu je definovana jako 25+1
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* Pro paralelni spiny (11) je S =1, pro antiparalelni spiny (11) je S = 0.

eV v

7.8 Nakreslete diagram molekulovych orbitald (MO) pro energeticky nejnizsi 12.0pt
singletovy stav dikysliku (*O,) a vypocitejte Fad vazby.
+ V tomto stavu nejsou Zadné nesparované elektrony!

7.9 Vinova délka svétla potfebného pro excitaci tripletového kysliku do  6.0pt
singletového stavu je 1270 nm. Vypocitejte energii tohoto pfechodu v
kJ/mol.
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Ftalocyaniny

7.1 (4.0 pt)

Pocet w-elektrond v H,Pc:

7.2 (8.0 pt)

Centrdlni ion Ion médi Ion titanu Ion kifemiku Ion ceru
Koordinacni €islo

7.3 (6.0 pt)

Kov ve slouceniné 2 3 5
Oxidacni Cislo

7.4 (8.0 pt)

Geometrie Sloucenina

oktaedricka

ctvercoveé prizmaticka

ctvercové pyramidalni

ctvercové planarni
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7.5 (8.0 pt)
Sloucenina Magnetické chovani
2
3
4
5
7.6 (14.0 pt)

Elektronova konfigurace:

Kvantova Cisla 2p elektron(:
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7.7 (19.0 pt)

Produkty:
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7.8 (12.0 pt)

Diagram MO:

Rad vazby:

7.9 (6.0 pt)

Uvedte vypocet:

Energie = ...ccccovevneneenns kJ/mol
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Skladisté vodiku z tureckého boru

BLE OF ELEMEN® Y

Tetrahydridoboritan sodny (NaBH,) a adukt amoniaku s boranem (BNH) jsou nejstudovanéjsi materialy
pro skladovani vodiku. Tato Uloha se vénuje vyuziti sloucenin boru k tomuto Gcelu.

Mineral borax (Na,B,0,-nH,0) v Turecku vyrabi ETI Mining Company. Pfi Bayerové procesu se NaBH,
vyrabi redukci bezvodého boraxu kovovym sodikem pod vysokym tlakem vodiku v pfitomnosti oxidu
kfemicitého (siliky) pfi 700 °C. Pfi tomto procesu se vSechen vodik uklada do NaBH,. Naproti tomu adukt
amoniaku s boranem (BNH;) se syntetizuje reakci NaBH, a siranu amonného v suchém tetrahydrofuranu
(THF) pfi 40 °C (Napovéda: syntéza BNH; musi byt provedena v digestori protoze jako jeden z vedlejSich
produktlvznika hoflavy plyn.) Zatimco NaBH, je iontova latka, slou¢enina amoniaku s boranem je adukt
Lewisovy kyseliny a baze.

8.1 Napiste vycislenou rovnici syntézy NaBH, z bezvodého boraxu. 3.0pt
8.2 Napiste vycislenou rovnici syntézy aduktu amoniaku a boranu z NaBH,. 3.0pt
8.3 Nakreslete prostorové vzorce iontu BH; a molekuly BNH;. 4.0pt
8.4 Vypocitejte obsah vodiku v NaBH, a BNHg v hmotnostnich procentech (hm. %).  4.0pt

Vodik uloZeny v obou slouceninach maze byt uvolnén hydrolyzou v pfitomnosti vhodného katalyzatoru
pfi laboratorni teploté. Hydrolyzou 1 molu NaBH, resp. BNHgz vznikaji 4 resp. 3 moly H, spolu
s metaboritanovym aniontem obsahujicim vazby B—O.
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8.5 Napiste vycislené rovnice hydrolyzy NaBH, a BNH,. 4.0pt

NejbéZnéjSim oxidem boru je oxid bority (B,05), od néj se odvozuji vysSi boritany obsahuijici vazby B—O0O,
jako napf. cyklicky B;O3~. ProtoZe je B,O, kysely, reaguje ochotné s vodou za vzniku kyseliny borité
(H;BO;). Naproti tomu reakci B,O; s amoniakem pfi vysokém tlaku a teploté vznika "dvourozmérny”
nitrid bority, ktery je tvofen vrstvami grafitového typu, v nichz se stfidaji atomy B a N.

8.6 Napiste vycislené rovnice syntézy kyseliny borité a nitridu boritého. 4.0pt

8.7 Nakreslete strukturni vzorce iontu B;02~, kyseliny borité a jedné 6.0pt
dvourozmérné vrstvy nitridu boritého. Napovéda: ve struktufe nitridu
boritého zakreslete alespori 10 atom0 B.

Dalsi dlleZitou skupinou jsou slouceniny boru s vodikem — borany. Nejjednodussim stabilnim boranem
je diboran (B,H;) a jeho pyrolyzou lze pfipravit mnoho vyssich borand. Diboran se pfipravuje metatezi
halogenidu boritého a zdroje hydridového vodiku.

8.8 Napiste vycislenou rovnici syntézy diboranu z BF; a LiBH,. Napovéda: oba 3.0pt
produkty jsou slouc¢eninami boru.

8.9 Nakreslete prostorovy vzorec molekuly diboranu. Napovéda: v molekule neni  2.0pt
vazba B—B.

BH, (boran) je nestabilni a reaktivni molekula. Proto ho neni za béZznych podminek mozné izolovat jako
BH;. Je ho ale mozné stabilizovat reakci s oxidem uhelnatym, kdy vznika adukt BH;CO. Vznik BH,CO
doklada existenci molekuly monoboranu.

8.10 Nakreslete strukturni elektronovy vzorec molekuly BH,CO v€etné formalnich  3.0pt
nabojl.

8.11  ZaSkrtnéte, které z tvrzeni v odpovédnim archu plati pro vazbu C—O po vzniku  2.0pt
vazby mezi BH; a CO.

Borazin (B;N5Hg) je izostrukturni s benzenem. V jeho cyklické molekule se stfidaji jednoduché a dvojné
vazby na jednotkach B—N, na kterych jsou navazany atomy vodiku. Borazin se pfipravuje dvoustupriovym
postupem. Nejprve se pFipravi symetricky trisubstituovany chlorderivat borazinu (BsN3;H;Cl;) reakci
chloridu amonného a chloridu boritého a nasledné se B;N;H,Cl,; redukuje pomoci LiBH, v THF.

8.12 NapiSte vycislené rovnice dvoustupniové syntézy borazinu vychazejici 4.0pt
z chloridu amonného v THF (tetrahydrofuran). Napovéda: THF stabilizuje
jeden z produktt tvorbou aduktu Lewisovy kyseliny a baze.
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8.13 Nakreslete strukturni vzorec borazinu a jeho symetricky trisubstituovaného  4.0pt
chlorderivatu.

Katalyzatory urychluji chemické reakce otevienim jiné reakéni cesty. Katalytickd aktivita se obvykle
vyjadfuje jako pocet reakcnich obratl (angl. turnover frequency, TOF), ktery ziskdme vydélenim
latkového mnoZstvi produktu latkovym mnoZstvim aktivniho katalyzatoru a casem (TOF = latkové
mnozstvi produktu/(latkové mnozstvi katalyzatoru x €as)). Hydrolyza BNH, byla provedena v 10.0 mL
vody s vyuzitim 100.0 mM BNH; a 5.0 mg katalyzatoru CuPt/C (nanocastice ze slitiny CuPt na aktivnim
uhli s obsahem 8.2 hmotnostnich % Pt). 67.25 mL vodiku se uvolnilo béhem 5 minut.

8.14 Predpokladejte, Ze katalyticka reakce probihd za standardnich podminek 4.0pt
(1 atm a 273.15 K). Z mnozZstvi uvolnéného vodiku vypocitejte TOF (min—1)
katalyzatoru CuPt/C pro hydrolyzu BNH, vztaZeny pouze na atomy Pt.

Analyzou krystalu nanocastice slitiny Cu, Pt, (dolni indexy vyjadfuji molarni sloZeni slitiny) bylo zjisténo,
Ze plosné centrovana krychlova (fcc) elementarni burka je tvofena atomy Pt, kde atomy Pt ve stfedech
stén jsou nahrazeny atomy médi, ¢imz vznikne substitucni slitina Cu,Pt,. S vyuZitim téchto informaci
odpovézte na nasledujici otazky.

8.15  Urcete sloZeni slitiny, tj. hodnoty x a y ve vzorci Cu,Pt,. 2.0pt

8.16  Nakreslete vySe popsanou elementarni buriku slitiny Cu,Pt, s vyznaCenim  2.0pt
poloh atomd.

8.17 Jina slitina ma slozeni Cu,Pt,. Pfedpokladejte, Ze tato slitina ma také ploSné  4.0pt
centrovanou krychlovou (fcc) elementarni bunku s délkou hrany 380 pm, ale
atomy Cu a Pt obsazuji polohy nahodné. Vypocitejte hustotu této slitiny

v g/cm3,
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Skladisté vodiku z tureckého boru

8.1 (3.0 pt)

8.2 (3.0 pt)

8.3 (4.0 pt)

8.4 (4.0 pt)
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8.6 (4.0 pt)
8.7 (6.0 pt)
B,03~ Kyselina borita Nitrid bority
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8.11 (2.0 pt)

O  ProdlouZi se diky m-zpétné donaci od BH, k CO.
O  ProdlouZi se, protoze CO poskytuje w-vazebné elektrony molekule BH,.

0  Z&dna nebo mala zména délky, protoZze CO poskytuje svoje pfevazné nevazebné elektrony mo-
lekule BH,.

O  Zkrati se, protoze CO poskytuje =* anti-vazebné elektrony molekule BH;.

8.12 (4.0 pt)

8.13 (4.0 pt)

8.14 (4.0 pt)
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8.16 (2.0 pt)
8.17 (4.0 pt)
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Tézké kovy rozpusSténé a vypusténé

Nasledujici kroky byly provededeny pfri teploté 298 K pro kvantitativni stanoveni iontl tézkych kov(
v odpadni vodé tovarny.

Krok 1) Vzorky o objemu 10 mL byly odebrany z péti riznych mist nadrze na odpadni vodu a smichany
ve 100mL kadince pomoci magnetické michacky po dobu 5 minut.

Krok 2) Ke vzorku o objemu 10 mL bylo za michani pfidano 142 mg of Na,SO, a ten byl ndsledné pfeveden
do tfielektrodové cely nakreslené na Obrazku 1a. V této elektrochemické cele byl pouzit platinovy dratek
jak pracovni elekroda, referencni Ag/AgCl (3 M KCl) elektroda a platinova folie jako pomocna elektroda.

Krok 3) Tyto elektrody byly pFipojeny k potenciostatu a konstantni potencial -0.50 V proti Ag/AgCl byl
udrzovan po dobu 14 minut, viz Obrazek 1b (vodorovna cast). Pfedpoklada se, Ze téchto 14 minut staci
k probéhnuti vSech oCekavanych elektrochemickych reakci.

Potential / V

DE L] ] 1 T T i
0 2 4 6 & 10 12
Time/min.
Obrazek 1. a) Znazornéni elektrochemické cely; 1) pracovni elektroda (Pt dratek), 2) referencni
elektroda (Ag/AgCl, 3M KCI), 3) pomocna elektroda (Pt fdélie), 4) viko cely, 5) elektrochemicka
cela, 6) 10 mL vzorku. b) Potencial pracovni elektrody jako funkce €asu. Osa y: potencial/V proti
Ag/AgCl, osa x: ¢as/min.

Krok 4) Elektrody byly oplachnuty destilovanou vodou a umistény do dalSi elektrochemické cely
obsahujici 10 mL 0.1M H,SO,. Potencial byl skenovan mezi -0.50 a +0.50 V, viz Obrazek 1b (klesajici cast
po dobu dvou minut). Zavislost proudu na potencialu v tomto kroku je uvedena na Obrazku 2a, ktery
pripomina krasny vyhled na horu Aratat (Agr1 Dagi), nejvyssi bod Turecka (Obrazek 2b).
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Obréazek 2. a) Proud jako funkce potencialu pracovni elektrody v 0.1M H,SO, poté, co byl
udrZovan konstantni potencial -0.50 V v 10 mL vzorku odpadni vody (Obrazek 1b, vodorovna
¢ast grafu). Osa y: proud/pA, osa x: potencial/V proti Ag/AgCl, b) Vrcholy Velkého a Malého
Aratatu.

Krok 5) Bylo odebrano dalSich 10 mL vzorku pfipraveného v kroku 1 a byl zopakovan postup popsany
v krocich 2 a 3. Elektrody byly oplachnuty a umistény do 10 mL 0.1M H,SO,. Nasledné byl udrzovan
potencial +0.05 V po dobu 14 minut. Pfedpokladame, Ze tato doba je dostatecna pro uskutecnéni vSech
ocCekavanych elektrochemickych reakci.

Krok 6) Po provedeni kroku 5 byl roztok z elektrochemické cely odparen v peci pfi 150 °C za vzniku bilé
pevné latky.

Krok 7) Pevna latka z kroku 6 byla rozpuSténa v 5 mL roztoku ethylendiamintetraoctové kyseliny (EDTA,
H,Y) (Obrazek 3). Vime, Ze 1 mL roztoku EDTA je ekvivalentni 3.85 mg/mL BaCO,. Nasledné bylo pH
roztoku upraveno na 10.0. Pfebytek EDTA byl titrovan standardnim 0.0010M roztokem Ni(NO;),, jehoz
spotreba cinila 95.60 mL.

O

o) (lLOH

HO)]\/N\/\N/\H/OH
Hoj(‘ o
o

Obrézek 3. Chemicka struktura EDTA (H,Y).
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* Rovnovazna koncentrace [H,S] ve vodném roztoku nasyceném H,S ¢ini 0.1 M.
* K,,(NiS)=4.0x10 20, K,,(CuS)=1.0x10 36
* K,,(H,S)=9.6 x 108 K,, (H,S)=1.3x 1014

Reakce E°/V (pFi 298 K)
2H,0(l) + 2e~ - Hy(g) + 20H (aq) -0.83

Ni2* (aq) + 2e~ - Ni(s) -0.24

2H* (aq) + 2¢~ - H, (g) 0.00

Cu?* (aq) + 2¢~ - Cu(s) +0.34

Agt (ag)+e - Ag(s) +0.80

O, (g) + 4H* (aq) + 4e~ - 2H,0O(l) +1.23

9.1 Které z nasledujicich tvrzeni odpovida piku 1 a piku 2 z Obrazku 2a? ZasSkrtnéte 5.0pt
spravnou odpovéd v odpovédnim archu.

9.2 Ktery z nasledujicich déji Ize ocekavat, jestlize bude pouzit potencidl —1.2 V. 5.0pt
misto -0.5 V v prvnim kroku (vodorovna cast v Obrazku 1b)? ZaSkrtnéte
spravnou odpovéd v odpovédnim archu.

9.3 Vypocitejte rychlost skenu potencialu z dat uvedenych v Obrazku 2a v mV/s pfi  8.0pt
298 K.

Potencial 0.437 V byl naméren pro nasledujici clanek.
Pt,H, (0.92 bar)|HCI(1.50x10-2M),AgCl(nasyceny) | Ag

9.4 Vypocitejte standardni elektrodovy potencial (V) pro poloclanek AgCl(s) + e~ - 16.0pt
Ag(s) + CI~ (aqg) at 298 K.
Pozndmka: Uvedte cely postup vypoctu.

9.5 Které z nasledujicich tvrzeni odpovida hlavnimu ddvodu kroku 5 v této analyze?  5.0pt
Zaskrtnéte spravnou odpovéd v odpovédnim archu.

9.6 NapiSte celkové iontové rovnice pro komplexaci a zpétnou titraci v kroku 7 do  6.0pt
odpovédniho archu.

9.7 Vypocitejte koncentraci Ni?* v mg/L v odpadni vodé. 25.0pt
Pozndmka: Uvedte cely postup vypoctu.
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9.8 Vypocitejte minimalni hodnotu pH, kdy se zacnou srazet Ni?* ionty z roztoku  30.0pt

ziskaného v kroku 5 po nasyceni H,S. Pokud jste nevyreSili otazku 9.7, pouZijte
koncentraci Ni?*20 mg/L.

Pozndmka: Uvedte cely postup vypoctu.
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TéZké kovy rozpusténé a vypusténé

9.1 (5.0 pt)

Pik 1: elektrochemicka redukce Ni / Pik 2: elektrochemicka redukce Cu
Pik 1: elektrochemicka redukce Cu / Pik 2: elektrochemicka redukce Ni
Pik 1: elektrochemicka redukce Ni / Pik 2: elektrochemicka oxidace Cu
Pik 1: elektrochemicka oxidace Ni / Pik 2: elektrochemicka oxidace Cu
Pik 1: elektrochemicka oxidace Cu / Pik 2: elektrochemicka oxidace Ni

ooooao

9.2 (5.0 pt)

Z&dny vyvoj plynu
Vyvoj NO,

Vyvoj dusiku
Vyvoj kysliku
Vyvoj vodiku

ooooao

9.3 (8.0 pt)

Uvedte vypocet:

Rychlost Skenovani = .......cccvveneenenieeniennieneenenseeneenes mV/s
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9.4 (16.0 pt)

Uvedte vypocet:

Standardni elektrodovy potencidl =........ccccevveernenn. v

9.5 (5.0 pt)

Modifikace Pt dratku filmem z Ni-Cu slitiny

Modifikace Pt dratku Ni filmem

Electrochemické rozpousténi Cu a Ni z Cu-Ni modifikovaného Pt dratku do roztoku
Electrochemické rozpousténi Cu z Cu-Ni modifikovaného Pt dratku do roztoku
Electrochemické rozpousSténi Ni z Cu-Ni modifikovaného Pt dratku do roztoku

ooooao

9.6 (6.0 pt)

Komplexace:

Zpétna titrace:
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9.7 (25.0 pt)

Uvedte vypocet:

Concentrace NiZ i .oceeeeeeeeeeeveenas mg/L:
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9.8 (30.0 pt)
Uvedte vypocet:

Minimalni hodnota pH: ....cccccoveereneecnne.
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