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OpSta uputstva

PiSite samo hemijskom olovkom. Kalkulator mora biti neprogramabilni.

Ova test knjiZica teorijskog dijela ispita sadrZi 63 stranice, ne ukljucujudi opSta uputstva.
Ispit se sastoji od 9 zadataka.

Imate 5 sati na raspolaganju za izradu ispita.

Sa radom moZete poceti tek nakon 5to Cujete komandu START.

Svi rezultati moraju biti upisani hemijskom olovkom u odgovarajuca polja, u predvidenom prostoru za
odgovore (oznaceni sa A). Koristite poledinu ispitnog papira ukoliko vam treba za koncept. Zapamtite
da odgovori koji su napisani van prostora za odgovore nece biti ocijenjivani.

Napisite relevantne proracune u odgovarajudi prostor. Tacan odgovor ¢e biti ocijenjen samo ukoliko je
vas rad prikazan.

Supervizor ¢e vas upozoriti 30 minuta ranije na kraj ispita.Kraj ispita ¢e biti proglasen komandom STOP.
Morate prestati sa radom ¢im Cujete komandu STOP. Ukoliko odmah ne prestanete sa radom vas test
Ce biti poniSten.

Zvanicna engleska verzija ovog testa dostupna vam je na zahtjev i sluzi samo za pojasnjenje.

Nije vam dozvoljeno da napustate radni prostor bez dozvole. Ukoliko vam zatreba pomoc¢ (zbog pokva-
renog kalkulatora, odlaska u toalet...), podignite ruku i sacekajte da dode supervizor do vas.

SRECNO!
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Zadaci i informacije o ocijenjivanju

Zadatak 1 | Naslov Ukupan % od ukupnog broja
broj bo- | bodova
dova

1 Dvije ljepotice Turske: Van macka i Ankara macka 24 8

2 Prica o reaktivhom intermedijeru 77 10

3 (+)-Cerulescin 51 8

4 Simetrija jeste vazna! 66 10

5 Konija, Sargarepa, beta karoten, vitamin-A, imuni | 100 14

sistem, vid

6 Termodinamika kroz meduzvjezdano putovanje 80 12

7 Ftalocijanini 85 12

8 Jedinjenja bora i skladiStenje vodonika 58 14

9 Odredivanje koli€ine jona teskih metala 100 12

UKUPNO 641 100
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Fizicke konstante i jednacine

Avogadrov broj

N, = 6.0221 x 10**mol~!

Bolcmanova konstanta

kp=1.3807 x 10723JK!

Univerzalna gasna konstanta

R = 8.3145 JK'mol~'= 0.08205 atm LK~*mol~!

Brzina svjetlosti

c=2.9979 x 108ms—!

Plankova konstanta

h = 6.6261 x 10724Js

Faradejeva konstanta

F = 9.6485 x 10*C mol~!

Masa elektrona

m, = 9.10938215 x 1073! kg

Standardni pritisak

P = 1bar = 10° Pa

Atmosferski pritisak

Patm = 1.01325 x 10° Pa = 760 mmHg= 760 torr

Nula na Celzijusovoj skali

273.15K

1 pikometar (pm)

102m;1A=10""m

1 hanometar (nm) 10 %m
leV =1.6021 x 1071
lcal =4.184]

1amu = 1.6605 x 10727 kg

Elementarno naelektrisanje

1.6021 x 107 C

Jednacina stanja idealnog gasa

PV =nRT
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Entalpija

H=U+PV

Gibsova slobodna energija

G=H-TS

A, G = AG° + RTInQ

A,G° = —RTINK = —nFE"

Promjena entropije

, gdje je q,.., toplota za reverzibilni proces

cell
— 9ren
AS = L

Promjena entropije

AS=nRIn 32 (za izotermno Sirenje idealnog gasa)

Nernstova jednacina

— 0 4 RT |n Cox
E=F +Wlnm

Energija fotona E=he

Jednacine reda u integrisanoj formi

Nulti red [A] = [A], — Kt

Prvi red In[A] = In[A], — kt
i 1 — 1 .

Drugired 4] = @A + kt

Arenijusova jednacina

k= AcEu/FT

Jednacina linearne kalibracione krive

Yy=mr-—+n

Beer-Lambertova jednacina

A=c¢le
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Periodni sistem elemenata

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

Iy

kg (@)

International Year n 5 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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I\Ille
aryl NH, aryl NH, Me—EIBi-Me
- Me
amide NH, NH, alkyl NH, NH, (TMS)
aryl OH alkyl OH
o} =—H
W _H H
R™~0O° H _l_ 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 (]
Chemical shift (5) ppm
Tipicne konstante kuplovanja
" i T
H H H H
geminalni geminalni vicinalni
2/= 0 Hz ?J=2-15Hz ’)=6-8 Hz
(homotopni protoni) (diastereotopni protoni)
\ / H
X—C—C—Y c—cC ‘c:c/
I I / \ / \
H H H H H
vicinalni cis trans
3/=2-12 Hz 3/=7-12 Hz 3/=12-18 Hz
(zavisi od diedarskog ugla)
4 H
\ H \ JEN
C:C\ c—C H N\
/ H / \H ’ /_H
geminalni alilna 2] = 6-9 Hz (orto)
2/ =0.5-3 Hz 3/=3-11Hz 3J=1-3 Hz (meta)

(zavisi od diedarskog ugla)

4)=0-1 Hz (para)
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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 () ppm
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Apsorpciona frekvencija IC spektra

Funkcionalna grupa | Tip vibracije Talasni broj (cm™) \ Jacina

Alkohol

O-H (istezanje, H-veza) 3600-3200 jaka, Siroka
(istezanje, slobodna) 3700-3500 jaka, oStra

Cc-0 (istezanje) 1150-1050 jaka

Alkani

- istezanje 3000-2850 jaka
deformaciona 1480-1350 promjenljiva

Alkeni

_C-H istezanje 3100-3010 srednja
deformaciona 1000-675 jaka

C=C istezanje 1680-1620 promjenljiva

Alkil halogenidi

C-F istezanje 1400-1000 jaka

c-cl istezanje 800-600 jaka

C-Br istezanje 600-500 jaka

C-1 istezanje 500 jaka

AlKini

C-H istezanje 3300 jaka, oStra

c=C istezanje 2260-2100 promjenljiva, ne pos-

toji u simetri¢nim alki-
nima
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Apsorpciona frekvencija IC spektra

Amini

N-H istezanje 3500-3300 srednja, (primarni ami-
ni imaju dvije trake, se-
kundarni jednu traku,
¢esto veoma slabu)

C-N istezanje 1360-1080 srednje-slaba

N-H deformaciona 1600 srednja

Aromaticni

C-H istezanje 3100-3000 srednja

C=C istezanje 1600-1400 srednja-slaba, viSe tra-
ka

Karbonil

Cc=0 istezanje 1820-1670 jaka

Kiseline

Cc=0 istezanje 1725-1700 jaka

O-H istezanje 3300-2500 jaka, veoma Siroka

Cc-0 istezanje 1320-1210 jaka

Aldehidi

Cc=0 istezanje 1740-1720 jaka

C-H istezanje 2850-2820 & 2750-2720 | srednja, dva pika

Amidi

Cc=0 istezanje 1690-1640 jaka

N-H istezanje 3500-3100 ne§upstituisani imaju
dvije trake

deformaciona 1640-1550
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Apsorpcione frekvencije u IC spektru

Anhidridi

Cc=0 istezanje 1830-1800 & 1775-1740 | dvije trake

Estri

Cc=0 istezanje 1750-1735 jaka

Cc-0 istezanje 1300-1000 dvije ili viSe traka

Ketoni

aciklicni istezanje 1725-1705 jaka
istezanje troclani - 1850 jaka
istezanje Cetvoroclani - 1780 jaka

cikli¢ni istezanje petoclani- 1745 jaka
istezanje Sestoclani- 1715 jaka
istezanje sedmoclani - 1705 jaka

a, f-nezasiceni istezanje 1685-1665 jaka

konjugacija pomijera apsorpciju ka nizim talasnim brojevima

aril ketoni | istezanje | 1700-1680 | jaka

Etri

C-0 | istezanje | 1300-1000 (1150-1070) | jaka

Nitrili

C=N | istezanje | 2260-2210 | srednja

Nitro jedinjenja

N-O ‘ istezanje

| 1560-1515 & 13851345 | jaka, dvije trake
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Dvije ljepotice Turske: Van macka i Ankara macka

NajlepSa macka, Van macka je vrsta koja Zivi samo u slivu jezera Van. Druga endemska vrsta macake je
macka Ankara. Zovu ih Angora macke. Njihova najvaZnija karakteristika je Sto imaju dvije razliite boje
odiju.

Van cat Ankara cat

Bas kao i ljudi, macke ponekad mogu biti pod stersom i ljute. Kao Sto su ljudi sre¢ni zbog melatonina,
stres kod macaka se moZe smanjiti i mogu biti sre¢ne zahvaljujuéi jednom prirodnom proizvodu. Nepe-
talakton je organsko jedinjenje izdvojeno iz biljke poznate kao macina trava (Nepeta cataria), koje privlaci
macke. Nepetalakton je bicikli€no monoterpenoidno jedinjenje od deset ugljenikovih atoma, dobijeno iz
izoprena sa dva spojena prstena: ciklopentanskog i laktonskog

Cat eating catnip in the garden Cat's dream
\ Q

® o=
WSS

Nepetalactone
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Totalna sinteza nepetalaktona:

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

2
H, | Pt
O
1) 0 1) NaBH
oA )O3 E ) NaBH, D NaOEt o
2) Me,S C1oH240, 2) Ac,0 C7Ho0 PhCHO
4 3
1) NaOH, H,O
2) Nalo,
0]
C10H1603 C1oH1603 -H,O =
1
1.1 Sema iznad opisuje totalnu sintezu nepetalaktona. Nacrtajte strukture od A-G,  14.0pt

bez stereohemijskih detalja.

Pomoc:
« Jedinjenje A pokazuje ostru i jaku traku na 3300 cm~tu IC spektru
« A, B i Fsumonociklicna, dok su C, D, E i G biciklicna jedinjenja.

* F jedinjenje ima jedan dublet na 9.8 ppm u 'H-NMR spektru.
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H DDQ 1) NaOH
B e S— _
C10H120; 2) Hs0"
(+)-1
o)
1)180°C 1)H2/Pt
"o 2) HCl(aq) o)
) Oz 3) H,/Pt o] CN
C DDQ :
I J Cl T CN
C10H1802

Prikazana Sema ukljucuje nekoliko reakcija enantiomerno Cistog nepetolaktonskog izomera 1. Tri reak-
ciona proizvoda (5,6 i J) se koriste kao insekticidi.

1.2 Sta od navedenog najbolje opisuje odnos jedinjenja 5 i 6? Strikirajte kvadrati¢ ~ 4.0pt
pored tacnog/tacnih odgovora.

Reakcija jedinjenja 1 sa DDQ daje konjugovano jedinjenje H. Osim toga, termickom reakcijom jedinjenja
H sa p-hinonom nastaje jedinjenje I koje ima molarnu masu 226.28 g/mol.

1.3 Nacrtajte strukturne formule jedinjenja H, I i J uz oznacavanje stereohemijskih  6.0pt
centara.

Pomo¢:

+ U toku gradenja jedinjenja I odvijaju se naizmjenicno periciklicne reakcije i reakcija oksidacije (s
obzirom da je prisutan O,), a tokom same reakcije nastaju veoma dobro poznati gasovi.

« Jima jaku i Siroku traku u opsegu izmedu 3300 i 2500 cm~! u IC spektru.
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Dvije ljepotice Turske: macka Van i Ankara macka

1.1 (14.0 pt)
A B
o D
E F




Theory IChO 2020

- 0 n T
i L, W

A1-2

Montenegrin (Montenegro)

1.2 (4.0 pt)

Enantiomeri
Diastereoizomeri

Identic¢ni

HEiEI

Stereoizomeri

1.3 (6.0 pt)
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Prica o reaktivhom intermedijeru

Arini predstavljaju jednu posebnu grupu reaktivnih intermedijera. Prvi eksperimentalni dokazi o struk-
turi arina (benzina) predstavljeni su 1953. kroz eksperimente sa radioaktivno obiljezenim izotopima, od
strane DZona Robertsa (John D. Roberts) i saradnika.

U jednom takvom eksperimentu, hlorbenzen, kod kojeg je ugljenikov atom u poloZaju 1 bio obiljezen
radioaktivnim izotopom !4C, reagovao je sa KNH, u te¢nom NH, pri ¢emu je dobijena gotovo ekvimolarna
smjeSa izotopskih izomera A i B, pored kojih je dobijena i neorganska so C. Ova reakcija je tekla preko
gradenja arinskog intermedijera D.

x _Cl KNH,
— A + B + C
NH3(|)
2.1 Nacrtajte strukturne formule jedinjenja A, B i D, i napiSite formulu jedinjenjaC.  7.0pt

Naznacite polozaj(e) *C-obiljezenog ugljenikovog atoma (ugljenikovih atoma)
pomocu zvjezdice (*) gdje god je to moguce.

Analiza **C-obiljezenih proizvoda izvrSena je degradacionim metodama ( 1*C-obiljezeni ugljenikovi atomi
nijesu prikazani na strukturnim formulama). Ispitane su radioaktivnosti intermedijera i krajnjih proizvo-
da reakcije.
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OH
NaNO,
A&B -

O

A J
H,N NH,
Ba(OH)ZJ 1
KMnO,
BaCO;
(Batch 1)
HO,C  CO,H HN - NH, 4 oco,
Ba(OH
9 l (OH),
BaCO;
(Batch 2)

2.2 Strikirajte u sledecoj tabeli intermedijere i proizvode za koje oekujete da ¢e  9.0pt
posjedovati radioaktivnost.

Kako bi pojednostavili reakciju dobijanja arina, Kobajasi (Kobayashi) i saradnici su otkrili metod formira-
nja arina u prisustvu fluorida. Po toj metodi, benzenov derivat 3 reaguje sa furanom (4) u prisustvu CsF,
pri cemu se formiraju jedinjenja E, Fi G.

OSO,CF, o
/@ + i\ /7 + CF — > E + F + G
MeO SiMes MeCN

3 4

+ Sagorijevanjem jedinjenja E nadeno je da ono sadrzi sljedece elemente: 75.8% ugljenika, 5.8% vo-
donika i 18.4% kiseonika.

* E ne sadrZi atom vodonika (proton) koji je izmjenljiv sa D,O u 'H-NMR spektroskopiji.

* F je jonsko jedinjenje.

23 Odredite strukture jedinjenja E, F i G (bez oznacavanja stereohemijskih detalja).  8.0pt

U nedostatku nukleofilaili,,hvataca”, arini mogu podleci [2+2]-ciklodimerizaciji ili [2+2+2]-ciklotrimerizaciji
pod odgovaraju¢im uslovima. Arinski derivat koji nastaje kada se jedinjenje 3 tretira sa 1 ekvivalentom
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CsF u MeCN u principu moZze dati Cetiri razli¢ita proizvoda dimerizacije i trimerizacije (H-K).
* H posjeduje dvije ravni simetrije.
« I'sadrzi 21 signal u *C-NMR spektru.

* IiJ imaju m/z vrijednost od 318.1 u njihovim masenim spektrima.

2.4 Odredite strukturne formule jedinjenja H-K. 16pt

Kada jedinjenje 5 reaguje sa 5-ketoestrom 6 u prisustvu 2 ekvivalenta CsF na 80 °C, kao glavni proizvod
nastaje jedinjenje L . 'H-NMR i 13C-NMR podaci za jedinjenje L, dobijeni snimanjem u CDCl,, su sljededi:

* 'H-NMR: § 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.

* 13C-NMR: § 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 @] CsF (2 equiv)
> L
@ ¥ HSCMOCHs MeCN
SiMe;
5 6
25 Odredite strukturnu formulu jedinjenja L. 5.0pt

2.6 U reakciji, prikazanoj u zadatku 2.5, koja tvrdnja (tvrdnje) objaSnjavaju ulogu  4.0pt
CsF?
* pK, vrijednosti HF i 3-ketoestra 6 u dimetil-sulfoksidu (DMSO) iznose oko
15 i 14, respektivno.

Diazopironski derivat 8 se pokazao kao koristan reaktant za dobijanje razliCitih cikli¢nih struktura. Nje-
govo dobijanje iz fenilglioksilne kiseline (7) kao i njegova primjena u dvije razliCite reakcije opisana je
ispod.

* Qi T su gasovi pri normalnim uslovima.

* O i P su konstitucioni izomeri.

* Q nema nijedan signal u IC spektru

*+ Zagrijavanjem 1 mol jedinjenja R na 85 °C nastaje 1 mol reaktivhog intermedijera S.

* Reakcijom jedinjenja 8 sa 2 ekvivalenta S nastaju U, Qi T.
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Ph

(o) 60 °C DCC )YO
P " NGO N N NN
7MgN2 N (0]
Ph™ "COzH -H,0 -H,0 %r DCC
7 Ph 8
H,C—==—NEt, Ph
(1 equiv) )Yo S (2 equiv)
o + P * Q < \ - U + Q@ *+ T
Nﬁ/o
Ph 8

J\/\ONO

COH  CF4CO,H (cat) 85 °C
©: R —_— S + Q + T
NH,

? )lOH

Komentar:
equiv= ekvivalnet

cat= kataliticka koli¢ina

2.7 Odredite strukturne formule jedinjenja M-U. 28.0pt
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Prica o reaktivhom intermedijeru

2.1 (7.0 pt)
A B
C D

2.2 (9.0 pt)
Uzmite u obzir samo A: Uzmite u obzir samo B:
O  Jedinjenje 1 O  Jedinjenje1
O BaCO, (Batch 1) | BaCO, (Batch 1)
O  Jedinjenje 2 O  Jedinjenje 2
O BaCO, (Batch 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)
L
2.6 (4.0 pt)
O F~ hidrolizuje trifluorometansulfonatnu grupu (O;SCF,) iz jedinjenja 5.
O  F napada-SiMe; grupu iz jedinjenja 5.
O  F imaulogu baze koja deprotonuje jedinjenje 6.
O  F ponasa se kao nukleofil koji napada estarsku grupu jedinjenja 6.
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2.7 (28.0 pt)

M N
OiP Q
R S
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(£)-Cerulescin

Spiro-jedinjenja su poznata organska jedinjenja koja sadrZze prstenove koji su povezani jednim zajed-
nickim ugljenikovim atomom (spiro-atom), kao Sto je to prikazano na slici ispod. Spiro[pirolidin-3,3'-
oksindol] je strukturni motiv koji je uklju€en u sastav nekoliko citostatickih alkaloida i proizvoda kojih
nema u prirodi. Cerulescin (1) i horsfilin predstavljaju najjednostavnije ¢lanove ove grupe bioloski aktiv-
nih jedinjenja i mogu se sintetisati kao ¢e to biti prikazano u tekstu ispod.

o2

Klajzenovo (Claisen) premjeStanje, koje predstavlja [3,3]-sigmatropno premjestanje, je veoma korisna
metoda za gradnjenje ugljenik-ugljenik veze, u kojoj se alil-vinil-etar prevodi u odgovarajuce nezasi¢eno
karbonilno jedinjenje pod termickim uslovima, kako je to prikazano ispod. Zagrijavanjem jedinjenja A ,
ono podlijeZze Klajzenovom premjestanju, gradedi jedinjenje B.

Tokom rjeSavanja cijelog ovog zadatka, smatrajte da vasi odgovori ne moraju da sadrzZe stereohe-
mijske detalje.

1

1

omz A o X
2\r|3 — |

R1 3

R2 R2
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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
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3.1 Nacrtajte strukturne formule jedinjenja A i B. 8.0pt
+ A predstavlja smje3u cis/trans izomera koji se ne mogu razdvojiti.
+ B posjeduje IC adsorpciju na 1726 cm .

3.2 Nacrtajte strukturne formule jedinjenja C, D, E i F. 16.0pt
* D-F imaju bicikli¢nu strukturu.

3.3 Odaberite ispravan redoslijed reakcija u cilju prevodenja F u G. 4.0pt

34 Nacrtajte strukturne formule jedinjenja G i H (oba su spiro-jedinjenja). 8.0pt

35 Nacrtajte strukturne formule intermedijera koji nastaje dejstvom n-BulLiu ko-  5.0pt
raku H - cerulescin (1).

Cerulescin (1), nakon dejstva N-bromsukcinimida (NBS), gradi bromo-derivat, koji zagrijavanjem sa
natrijum-metoksidom i u prisustvu bakar-jodida gradi horsfilin (I) u prinosu od 60%.

3.6 Odaberite ispravnu strukturu za jedinjenje I, na osnovu odabranih tH-NMRsig-  5.0pt
nala: §7.05(d,/=1.4Hz, 1H), 6.78 (d, /= 8.0 Hz, TH), 6.72 (dd, /= 8.0, 1.4 Hz, 1H)

3.7 Kada se alil-etar 2-naftola zagrijava, deSava se sigmatropno premjeStanje. 5.0pt
Nacrtajte strukturu glavnog proizvoda, koji nastaje u ovoj reakciji.
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(£)-Cerulescin

3.1 (8.0 pt)

3.2 (16.0 pt)
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3.3 (4.0 pt)

O  Dobijanje imina, zatim redukcija, a potom amidovanje
O  Amidovanje, zatim gradenje imina, a potom redukcija
O  Redukcija, zatim amidovanje, a potom gradenje imina

3.4 (8.0 pt)

3.5 (5.0 pt)
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3.6 (5.0 pt)

IVIe\ Me\ Me\ Me\N
OMe N N N
MeO
o o 0 N o

3.7 (5.0 pt)
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Simetrija jeste vazna!

U organskoj hemiji postoji veliki broj reakcija koje se vrse preko ciklicnih prelaznih stanja i one se klasifi-
kuju kao pericikli¢ne reakcije. Vudvard-Hofmanova pravila (Woodward-Hoffmann), koje su opisali Robert
B. Woodward i Roald Hoffmann, koriste se u cilju racionalizacije stereohemijskih aspekata i energije ak-
tivacije periciklicnih reakcija.

(e}
Woodward-Hoffmann-ova pravila
Elektrocikli¢ne reakcije Cikloadicije
Broj elektrona Termalni (A) Fotohemijski (hv) Termalni (A) Fotohemijski (hv)
4n Konrotatorno Disrotatorno Nefavorizovano Favorizovano
n=1,2,.) (con)
4n+2 Disrotatorno (dis) Konrotatorno Favorizovano Nefavorizovano

n=1,2,.)

41 Popunite sljedecu tabelu za reakcije (i)-(iii) i proizvode 2-5: 12.0pt

Postoje tri moguca izomera benzotropona. Dok su dva od njih izolovana, 3,4-benzotropon (1) nije izolo-
van. Njegova nestabilnost pripisuje se postojanjem o-hinoidne strukture 1 koja ne posjeduje sekstetni
elektronski sistem u benzenovom prstenu.

4.2 Nacrtajte strukturne formule stabilnih izomera benzotropona: A (koji ima 6 6.0pt
signala u *C-NMR spektru) i B (koji ima 11 signala u 13C-NMR spekrtu).
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4.3 Kada se prikazani tetraen podvrgne fotohemijskim uslovima, moguce je sime-  6.0pt
trijski dozvoljeno nastajanje tri proizvoda sa razlicitim veli¢inama prstena, a pre-
ma Woodward-Hoffmann-ovim pravilima. Strikirajte ispravan odgovor pored
struktura u svakom redu.

D
[
= D

(@] 8]
H. Me Me _H h
" | N _hv_ [2+2)-Cycloaddition
OJ‘N N /&O reaction

Prof. Dr. Aziz Sancar

Nobelova nagrada za hemiju 2015. godine dodijeljena je turskom naucniku Azizu Sankaru (Aziz Sancar),
Svedskom naucniku Tomasu Lindahlu (Tomas Lindahl) i americkom naucniku Polu Modri¢u (Paul Mo-
drich) za njihovo izuCavanje procesa reparacije molekula DNK. Pirimidinske baze koje se nalaze u DNK
mogu da podlegnu fotohemijskim [2+2]-cikloadicionim reakcijama (prikazano na slici) dejstvom UV zra-
ka, koji dospijevaju do koZe, na taj nacin uzrokojuci ostecenja DNK, koje moZe voditi do pojave kancera
koze. Istrazivanja profesora Aziza Sankara su se fokusirala na procese reparacije molekula DNK, koji su
posledica ovog tipa oSteéenja.

Timin (T) je jedna od azotnih baza koja podlijeZze fotohemijskim reakcijama pod dejstvom UV svjetlosti.
Pretpostavimo da imamo rastvor slobodnog timina, koji je izloZzen UV zracenju.

O
H\N | Me hy
O)\N
H
T
4.4 Uzimajudi u obzir stereohemiju, nacrtajte strukturne formule  16.0pt

svih mogucih proizvoda koji nastaju u reakciji izmedu dva molekula slo-
bodnog timina (T). ZaokruZite jedinjenje/jedinjenja koje je/su hiralni. Pred-
stavljanje samo jednog enantiomera od enantiomernog para je dovoljno.
Uzmite u obzir da samo C=C veze ucestvuju u ovoj reakciji.
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U literaturi je opisan veliki broj halogenovanih derivata norbornadiena (N). Tribrom-norbornadien
(C,H;Br;) posjeduje Sest ahiralnih (mezo)-izomera. Tri od njih (6, 7 i 8) su prikazani ispod.

Br Br Br Br Br
/ / 7 7
6 7 8

4.5 Koliko signala ocekujete za izomere 6, 7 i 8 u 1*C-NMR spektru? Popunite slje-  9.0pt
dece boksove.

4.6 Nacrtajte strukturne formule preostalih ahiralnih (mezo) tribrom- 9.0pt
norbornadiena (C;H;Br;) - dodajte atome broma na strukture koje su C,
D i E, koje su prikazane u boksu.

NMR spektar etra 9 je sloZen. Dvije MeO- groupe su medusobno razliCite, kao i svi atomi vodonika sa
prstenova. Medutim, difenol 10 ima veoma jednostavan NMR spektar i sadrZi svega tri razliCite grupe
protona (oznacene kao a, b i c). Prosjecna struktura koja je rezonancioni hibrid svi kanonskih rezonanci-
onih struktura i koja je ujedno odgovorna za simetriju, oznacena je sa brojem 11.

OMe OH
9 10
4.7 Koliko signala ocekujete u 13C- i 'H-NMR spektrima od jedinjenja 12 13? 8.0pt

o OH MsO OMs
0
HO ‘ OH MsO O OMs I
° Ms = Me—S--
0]
OH OH O OH
12 13
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Simetrija jeste vazna!

4.1 (12.0 pt)
Reakcija Proizvod [? + 7] cikloadicija Aili hv
i 2
i 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

....... signali u 13*C-NMR

....... signali u *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)
(o D E
4.7 (8.0 pt)
12 13
@] OH MsO
HO ‘ OH MsO OMs

....... signali u 1*C-NMR

....... signali u *H-NMR

Ms = MeSO,
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Konija, Sargarepa, beta karoten, vitamin-A, imuni sistem, vid

Mevlana (Rumi) je bio veliki mistik i sufijski pjesnik koji je zivio u gradu Konija u 13. vijeku. Indirektan
znacaj Konije za hemiju je u tome Sto ovaj grad obezbjeduje 65% proizvodnje Sargarepe u zemlji, iz koje
se dobija jedan od osnovnih vitamina (vitamin A).

Sargarepa je vazan izvor B-karotena koji povréu daje narandZastu boju. Ovaj molekul je crveno-
narandZasti pigment koji se u prirodi nalazi u biljkama i vo¢u i on je karotenoidni provitamin vitamina A.
Pretvara se u vitamin A, koji je neophodan za normalan rast i razvoj, imuni sistem i funkciju vida.

B-karoten ima produZeni lanac poliena od 22 atoma ugljenika. To je konjugovani Tt-sistem, koji ima naiz-
mjenicne jednostruke i dvostruke veze. Njegova eksperimentalna maksimalna talasna duZina apsorpcije
(Amax) je 455 nm. Pretpostavljamo da su sve veze izmedu C, i C,, konjugovane veze. U molekulu ima 22
mt-elektrona (Slika 1).

w "

Py g

. : . //o?: ‘ / :
‘a@ 'ﬁ JJ g ’ J/‘J
4

92°
2 W e g

Slika 1. Prikaz strukture B-karotena pomocu kuglica i Stapi¢a. Sive i bijele kuglice predstav-
ljaju atome ugljenika i vodonika, pojedi¢ano. Atomi ugljenika oznaceni brojevima pripadaju
linearnom konjugovanom t-segmentu molekula.

Po gruboj procjeni, pretpostavlja se da se elektroni u C-2Pz orbitalama, koje su normalne na ravan mole-
kula, krec¢u duz cijelog molekula, bez medusobnog djelovanja. Oni su poput nezavisnih Cestica zatvorenih
u molekulu koji se kre¢e duz x-ose u jednoj dimenziji. Ove karakteristike 1t -elektrona Cine ih prihvatljivim
za posmatranje pomocu najjednostavnijeg modela koji se zove model Cestice u jednodimenzionalnoj
kutiji.

Talasna funkcija i energije kvantovanih nivoa za elektron koji se kreé¢e u jednodimenzionalnoj kutiji sa
beskonacnim potencijalnim zidovima su dati na slede¢om relacijom:
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U, (r)=/%sinzmz  (Eq.1)
gdje je n kvantni broj, n=1,2,3,4,.... =, and L je duzina kutije.

E, =g (Eq2)

U dvije dimenzije, u okviru nezavisne aproksimacije Cestica, talasna funkcija se izrazava kao produkt jed-
nodimenzionalnih talasnih funkcija, a energija se izraZava kao zbir jednodimenzionalnih energija. Ener-
getski nivoi u dvodimenzionalnoj pravougaonoj kutiji dati su sledecom relacijom:

n2 n2 2
By, =%+ 81de}  (Ea3)

x

Gdje su n,, n, kvantni brojevi i pozitivni cijeli brojevi. L, L, su dmenzije kutije u 2D modelu. Oni su
pozitivni brojevi.

5.1 Koji dvije re¢enice od ponudenih su taéne? Strikiraj samo jedan odgovor (kva-  13.0pt
drati¢) koji sadrzi dvije tacne recenice.

Molekul B-karotena je narandZaste boje:
i) zato Sto apsorbuje u vidljivom podrucju elektromagnetnog spektra.
ii) zato Sto se HOMO "LUMO [MI1] prelaz dogada apsorpcijom IR fotona.

iii) zato Sto je razmak izmedu 22. i 23. energetskog nivoa jednak energiji IR fotona na narandzastoj
talasnoj duzini.

iv) zato Sto apsorbuje zelenu/plavu svjetlost i emituje crvenu/zutu boju
V) zato Sto se apsorbuje u UV-Vis podrucju jer molekul nema ukupan dipolni momenat.

Iako je krajnje nerealno, pretpostavimo da je konjugovani segment molekula linearan i tretiran Cesticom
u jednodimenzionalnom modelu kutije, kao Sto je prikazano na slici 2. U ovom slucaju se duZina kutije
moze priblizno odrediti kao L=1.40xn, (in A), gdje je n broj atoma ugljenika u konjugovanom segmentu.

Iskoristi podatke da odgovorisS na pitanja 5.2-5.6.

V= V=co

PSP PP P PP PP PP PP I PP
0 L

Figure 2. Sematski prikaz konjugovanog linearnog segmenta koji ¢ine atomi ugljenika B-
karotena u jednodimenzionalnoj kutiji duZine L.

= X

5.2 IzraCunajte energije (uJ) dva najniZza energetska nivoa 13.0pt
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5.3 Nacrtajte talasne funkcije dva najniza energetska nivoa sa odgovaraju¢im oz-  15.0pt
nakama na X-osi.

5.4 Skicirajte dijagram energetskog nivo do n=4 prikazujuci relativne Sirine nivoa.  8.0pt

5.5 Kolika je ukupna mt-energija (u J) molekula? 12.0pt

5.6 IzraCunajte talasnu duZinu (u nm) na kojoj se dogada prelazak izmedu najviSeg  10.0pt
popunjenog i najnizeg nepopunjenog energetskog nivoa.

Iskoristite €esticu u modelu dvodimenzionalne kutije da odgovorite na pitanja 5.7-5.8.

yh

0 L

X

Slika 3. Sematski prikaz konjugovanih atoma ugljenika B-karotena u dvodimenzionalnoj kutiji.

Pretpostavite da je konjugovani segment izgraden od atoma ugljenika koji su svi-trans jedan prema dru-
gom. Kretanje mi-elektrona proucava se u dvodimezionalnoj pravougaonoj kutiji dimenzija L, = 26.0 A, L,

=3.0 A (Slika 3).

5.7 Izra€unajte energije (u J) najviSeg popunjenog i najnizeg nepopunjenog ener-  17.0pt
getskog nivoa i talasnu duZinu (u nm) na kojima se odvija prelazak izmedu ovih
energetskih nivoa.

5.8 Kolika treba da bude vrijednost L, (u A) da bi molekul apsorbovao svjetlost pri  12.0pt
eksperimentalnoj vrijednosti A, =455 nm ako se L, odrzava konstantno na 3.0
A. (Pretpostavite da su kvantni brojevi za HOMO i LUMO isti kao u pitanju 5.7.)
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Konija, Sargarepa, beta karoten, vitamin-A, imuni sistem, vid

5.1 (13.0 pt)

[Tayiiii L byiiiii Lloiiiv [Tayiiv
[ eyiiiiii Ll fyiiiiv L gyiiiv L hyiiiiiv
L jyiiiiv L kyiviv

5.2 (13.0 pt)

Proracun:

5.3 (15.0 pt)
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5.4 (8.0 pt)

5.5 (12.0 pt)
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5.6 (10.0 pt)

Proracun:

5.7 (17.0 pt)

Proracun:
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5.8 (12.0 pt)
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Termodinamika kroz meduzvjezdano putovanje

Dio 1

U hipotetickom univerzumu, nepoznata kolic¢ina diborana ucestvuje u sledecoj reakciji:
B,Hg(g) + 6 HyO(l) » 2 H3BO,(s) + 6 Hy(Q)

Pretpostavite da u hipotetickom univerzumu, H;BO,(s) koja nastaje u ovoj reakciji, u potpunosti subli-
muje na 300K. Potrebna energija za sublimaciju dobijena je radom oslobodenim tokom jednog ciklusa
idealnog toplotnog motora u kome jedan mol monoatomskog idealnog gasa prolazi kroz ciklus koji je
prikazan na datom dijagramu pritiska (p) - zapremine (V):

+ A B; povratno izotermsko Sirenje prima 250 ] kroz prenos toplote (q;) na temperaturi od 1000 K
(Tg) od toplotnog izvora.

* B- D; reverzibilno adijabatsko Sirenje.

* D-C; izotermska povratna kompresija na temperaturi od 300 K (T.,) oslobada odredenu koli¢inu
toplote (q.) ka hladnom sudu.

* C- A reverzibilna adijabatska kompresija.

A T.> T

Nakon prenosa toplote, preostala energija se oslobada kao rad (w). Takode, qi g su u odnosu sa T i
T4 prema sledecoj relaciji:

3
I
3

=
Q|

Efikasnost jednog ciklusa moze se naci dijeljenjem oslobodenog rada u ciklusu (w) sa toplotom absorbo-
vanom tokom ciklusa qg

Date su promjene entalpija navedenih reakcija na 300 K.
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(1) ByHg(g) + 6 Clo(g) — 2 BCly(g) + 6 HCI(G)  A,H(1)=-1326 k] mol-1
(2) BCly(g) + 3 H,O(l) — H4BO4(g) +3HCI(G)  A,H(2)=-112.5 k] mol-!
(3) ByHg(g) + 6 HyO(l) — 2 HyBO4(s) + 6 Ho(g)  A,H(3)= -493.4 k] mol-!

(4) 3 Ha(9) + 3 Cla(g) ~ HCl(g) 4,H(4)=-92.3 k) mol !

6.1 Izracunajte molarnu entalpiju sublimacije (u k] mol-1) za H;BO5 na 300 K. 5.0pt

6.2 IzraCunajte A, U (unutrasnju energiju) u k] mol~! na 300K za reakcije (2)i (4) 12.0pt
koje su date iznad (Pretpostavite da se sve gasovite vrste ponasaju kao idealan
gas)

6.3 Izra€unajte ukupan rad koji proizvodi toplotni motor (|w|) uJ i ukupnu koli¢inu  6.0pt
toplote koja je predata hladnom sudu(|g.|) uJ.

6.4 Izra€unajte stepen efikasnosti opisanog toplotnog motora. 3.0pt

6.5 IzraCunajte promjenu entropije (AS) za A~ B i D C procese u toplotnom mo-  6.0pt
toruu]

6.6 IzraCunajte promjenu Gibsove energije (AG)u) zaA-BiD- C procese u toplot-  6.0pt
nom motoru.

6.7 Izra€unajte odnos pritisaka u tatkama Ai B u ciklusu 5.0pt

6.8 Izra€unajte kolic¢inu H,(g) (u molovima) koji se oslobada prema reakciji koja je  3.0pt
data na pocetku zadatka, za jedan ciklus rada toplotne masine.

Dio 2

Za meduzvijezdana putovanja moZe se koristiti diboran kao raketno gorivo. Sagorijevanje diborana pri-
kazano je ispod:

B,yHg (9)+ 30, (g) — B,0;5 (s) + 3H,0 (9)

Sagorijevanje diborana je eksperimentalno izvrSeno u zatvorenim kontejnerima od 100-L na razli¢itim
temperaturama pri Cemu su zabiljeZeni ravnotezni uslovi.
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8930 K 9005 K
ByHg(9) 0.38 mol 0.49 mol
H,0(g) 0.20 mol 0.20 mol

Parcijalni pritisak O, (g) je stabilizovan na 1 bar i odrZzavan je konstantnim na svim uslovima. Pretposta-
vite da su u ovom hipotetickom univerzumu; A, S° i A, H° nezavisni od temperature, standardna molarna
entropija (S°) B,O,(s) se ne mijenja sa promjenom pritiska, sve gasovite vrste se ponasaju kao idealan
gas, i sve vrste ostaju u istom stanju, bez dodatnog razlaganja prije ili posle reakcije, na svim tempera-

turama;

9005 K

6.9 IzraCunajte K. iK, (ravnotezne konstante u zavisnosti od pritiska) na 8930 Ki  8.0pt

6.10 IzraCunajte A, G° reakcije u k] mol~! na 8930 K i 9005 K
(Ukoliko niste izracunali K, koristite K, (8930 K) =2, K, (9005 K) = 0.5

6.0pt

6.11 Izracunajte A G° (u k) mol™t), A H® (u k) mol=?), i A,S° ((u]) mol~tK™!) reakcije  6.0pt
sagorijevanja na 298 K
Ukoliko niste izrac¢unali Ky koristite K, (8930 K) = 2, K,, (9005 K) = 0.5

6.12  Strikirajte tacan odgovor u tabeli na osnovu odredivanja da li je reakcija sago-  8.0pt
rijevanja favorizovana ili ne na datim T, na standardnom pritisku (1 bar).

6.13  IzraCunajte A;H (k) mol™')iS°(k) mol! K™') od H,0O(g) koristeci vrijednosti date ~ 6.0pt
u tabeli ispod (A;H = entalpija nastajanja, S° = standardna entropija
(Ukoliko niste izracunali A.H® i A, S° sagorijevanja, koristite AH® = 1000 k] mol-1,
AS°=150]) Kt mol™?)

AfH (298 K) S° (298 K)
B,H; (9) 36.40 k] mol! 0.23 k] mol~t K1
0, (g9) 0.00 k] mol ! 0.16 k] mol * K1
B,O; (s) -1273 k) mol™* 0.05 k] mol~t K1
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Termodinamika kroz meduzvjezdano putovanje

6.1 (5.0 pt)

PrikaZite proracun:

6.2 (12.0 pt)

PrikaZite proracun:

6.3 (6.0 pt)

PrikaZzite proracun:




Theory IChO 2020

R el SN,

TS PP | N (O A6-2

Montenegrin (Montenegro)

6.4 (3.0 pt)

PrikaZite proracun:

6.5 (6.0 pt)

PrikaZite proracun:

6.6 (6.0 pt)

PrikaZzite proracun:
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6.7 (5.0 pt)

PrikaZite proracun:

6.8 (3.0 pt)

PrikaZzite proracun:
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6.9 (8.0 pt)

PrikaZite proracun:
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6.10 (6.0 pt)

PrikaZite proracun:

6.11 (6.0 pt)

PrikaZzite proracun:
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6.12 (8.0 pt)
Favorizovano Nefavorizovano
298 K O O
8930 K O ]
9005 K O O
9100 K O O
6.13 (6.0 pt)

PrikaZzite proracun:
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Ftalocijanini

N \N =N

[ NH O OHN

HN
1 Emeritus Professor Ozer
Bekaroglu

" X

Izraz ftalocijanin (Pc) potice od grcke rijeci ,naphta“, Sto znaci kameno ulje i ,cyanine”, Sto znaci tamno

plava. Turski nau¢nik Ozer Bekaroglu se moZe smatrati zacetnikom Pc hemije u Turskoj.

Nemetalni ftalocijanin (1, H,Pc) je veliko planarno makrocikli¢no jedinjenje sa formulom (CgH,N,),H,.

71 Koliko ima m-elektrona u H,Pc? 4.0pt
+ Uzmite u obzir samo podebljanu oblast.

CuPC TIOPC SICI2PC Ce(PC)2
5
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Pcs koji sadrze jedan ili dva metalna jona nazivaju se metalni ftalocijanini (MPcs) i pokazuju razlicite ge-
ometrije kao Sto je gore navedeno

7.2 Popunite tabelu u svom listu za odgovore tako Sto ¢ete odrediti koordinacioni  8.0pt
broj centralnih jona u 2-5.

7.3 Popunite tabelu u svom listu za odgovore tako Sto ¢ete odrediti oksidacioni  6.0pt
broj svakog metala (Cu, TiiCe)u 2, 3i5.

7.4 Popunite tabelu u svom listu za odgovore tako Sto ¢ete odrediti geometriju  8.0pt
jedinjenja 2-5.

7.5 Popunite tabelu u svom listu za odgovore tako Sto ¢ete odrediti magnetne oso-  8.0pt
bine jedinjenja 2-5.
+ Koristite slovo "p” za paramagnetne osobine i slovo "d” za dijamagnetne
osobine.

7.6 Napisite elektronsku konfiguraciju osnovnog stanja jona silicijuma (Si) u jedi-  14.0pt
njenju 4 i pronadite sve kvantne brojeve za 3p elektrone u njegovom osnovnom
stanju.

Ftalocijanin bez metala (1, H,Pc) obi¢no se formira ciklotetramerizacijom ftalonitrila. S druge strane, Pcs
koji imaju razli¢ite supstituente nazivaju se asimetri¢ni i oni se mogu dobiti statistickom ciklizacijom dva
razlicita ftalonitrila. Ova metoda nema selektivnost i proizvod predstavlja smjeSu svih mogucih izomera.

7.7 Nacrtajte proizvode koji se mogu pojaviti u metodi statisticke ciklizacije koris-  19.0pt
tedi F i G. Ako postoje stereocizomeri oznacite ih kao cis- ili trans-.
* Fi G predstavljaju dva razli¢ita simetri¢na ftalonitrila.
* Jedan od proizvoda je F, kao 3to je dato na slici.
* Nacrtajte ostale proizvode na slican nacin kao F,.

®+®_.FF+ .......

Fy4

Pcs se koriste kao fotosenzibilizatori u fotodinamickoj terapiji (PDT) raka zbog njihove snazne apsorpcije u
vidljivom spektru i visokih molarnih koeficijenata apsorpcije. PDT se sastoji od tri osnovne komponente:
fotosenzibilizatora, svjetlosti i kiseonika. Pojedinacno, nijedan od njih nije toksican, ali zajedno pokrecu
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fotohemijsku reakciju koja rezultira stvaranjem citotoksi¢nog singletnog kiseonika (* O,) koji moZe unistiti
Celije raka.

(multiplicitet) 10,
* Multiplicitet energetskog nivoa je definisan kao 25+1

+ Ako su dva spina paralelna (11), S =1 i ako su dva spina antiparalelna (11), S = 0.

7.8 Nacrtajte molekulsko orbitalni dijagram (MO) najniZzeg energetskog singletnog  12.0pt
stanja (*0,) i izraCunajte red veze.
* Nema nesparenih elektrona u ovom stanju!

7.9 Ako je talasna duzina svjetlosti potrebna za pobudivanje triplet kiseonika u sin-  6.0pt
glet kiseonik 1270 nm, izracunajte energiju (u k} po molu) potrebnu za ovaj
proces prelaska.
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Ftalocijanini

7.1 (4.0 pt)

Broj w-elektrona u H,Pc:

7.2 (8.0 pt)

Centralni jon

Jon bakra

Jon titana

Jonssilicijuma

Jon cerijuma

Koordinacioni broj

7.3 (6.0 pt)

Metal u jedinjenjima

Oksidacioni broj

7.4 (8.0 pt)

Geometrija

Jedinjenje

Oktaedar

Tetraedar

Kvadratno piramidalna

Kvadratno planarna
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7.5 (8.0 pt)
Jedinjenje Magnetne osobine
2
3
4
5
7.6 (14.0 pt)

Elektronska konfiguracija:

Kvantni brojevi za 2p elektrone:
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7.7 (19.0 pt)

Proizvodi:




Theory IChO 2020

R el SN,

TS PP | N (O A7-4

Montenegrin (Montenegro)

7.8 (12.0 pt)

MO dijagram:

Red veze:

7.9 (6.0 pt)

PrikaZzite proracun:

Energija = ...cccocrevevcnnenn kJ/mol
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Jedinjenja bora i skladiStenje vodonika

BLE OF ELEMEN® Y

‘y Turkey has 73% of the world’s boron reserves.

Natrijum-borhidrid (NaBH,) i amonijum-boran (BNH;) su najizu€avaniji materijali za skladiStenje vodoni-
ka. U ovom pitanju istrazi¢ete hemiju bora i upotrebu njegovih jedinjenja za skladiStenje vodonika.

Boraks (Na,B,0;-nH,0) je mineral bora koji proizvodi ETI Mining Company u Turskoj. NaBH, se moze
sintetizovati redukcijom bezvodnog boraksa sa metalnim natrijumom pod visokim pritiskom gasovitog
vodonika u prisustvu silicijum dioksida (silika gel) na 700 °C, Sto nazivamo Bayer-ov postupak. U ovom
procesu, sav vodonik je sacuvan u NaBH,. Sa druge strane, pokazalo se da se amonijum-boran (BNH)
moZe sintetizovati reakcijom NaBH, i amonijum-sulfata u suvom tetrahidrofuranu (THF) na 40 °C (Pomo¢:
Sinteza BNH4 se mora sprovesti u dobro ventiliranom digestoru jer se kao jedan od nusproizvoda stvara
zapaljivi gas). Dok je NaBH, jonsko jedinjenje, amonijum-boran je Luisov kiselinsko-bazni proizvod (Lewis
acid-base adduct).

8.1 Napisite izjednacenu hemijsku jednacinu za sintezu NaBH, iz bezvodnog bo-  3.0pt
raksa.

8.2 Napisite izjednacenu hemijsku jednacinu za sintezu amonijum-borana iz  3.0pt

NaBH,.
8.3 Nacrtajte strukturne geometrije za BH; jon i molekul BNHj. 4.0pt
8.4 Izra€unajte maseni procenat (wt%) vodonika u jedinjenjima NaBH, i BNH. 4.0pt

Vodonik koji je sadrZzan u oba ova jedinjenja, moZe se osloboditi hidrolizom u prisustvu odgovarajuceg
katalizatora na sobnoj temperaturi. Pri reakciji hidrolize, iz 1 mola NaBH, oslobodaju se 4 mola H,, a iz
BNH, se oslobadaju 3 mola H, gasa. U ovoj reakciji nastaje i metaboratni anjon koji sadrzi B-O veze.
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8.5 Napisite izjednacenu hemijsku jednacinu hidrolize NaBH, i BNH. 4.0pt

Jedno od jednostavnijih stabilnih borata je dibor-trioksid (B,05). Mogu se formirati i viSi borati, kao Sto je
npr. B;O3~, koji sadrze cikli¢nu strukturu u kojoj su zastupljene B-O-veze. Kako je B,O, kiselo jedinjenje,
lako reaguje sa vodom pri ¢emu nastaje borna kiselina (H;BO,). Sa druge strane, u reakcijii B,O; sa
amonijakom pri visokim temperaturama i visokom pritisku nastaje dvodimenzionalni borov nitrid, koji
se sastoji od planarnih ravni, slicnih grafitu, sastavljen od naizmjenic¢nih B i N atoma.

8.6 Napisite izjednacenu hemijsku jednacinu sinteze borne kiseline i bor nitrida. 4.0pt

8.7 Nacrtajte molekularnu strukturu B;O3~ jona, borne kiseline i dvodimenzionalni  6.0pt

jedini¢ni fragment bor-nitrida. Pomoé¢: Prikazite najmanje 10 B atoma u struk-
turi bor-nitrida.

B-H jedinjenja, koja se zovu borani, vazna su klasa borovih jedinjenja. Najjednostavniji stabilni boran
je diboran (B,Hg) i mnogi viSi borani mogu se dobiti od njega pirolizom. Diboran se moZze sintetisati
reakcijom metateze od halogenida bora i izvora hidrida.

8.8 Napisite izjednacenu hemijsku jednacinu sinteze diborana izmedu BF; i LiBH,.  3.0pt
Pomoé¢: Oba proizvoda su jedinjenja bora.

8.9 Nacrtajte molekulsku geometriju molekula diborana . Pomo¢: Ovaj molekul  2.0pt
ne sadrzi B-B vezu.

BH; (boran) je nestabilan i veoma reaktivan molekul, zbog €ega ga nije moguce izolovati kao BH; pod
obi¢nim uslovima. Medutim, moZe se stabilizovati u reakciji sa ugljen-monoksidom da bi se dobila je-
dinjenja bor-karbonila (BH;CO), koje je adukt borana. Priprema BH,CO igra vaznu ulogu u istrazivanju
hemije borana poSto ukazuje na vjerovatno postojanje molekula borana.

8.10 Skicirajte Lewisovu strukturu BH;CO molekula prikazujuéi formalna naelektri-  3.0pt
sanja.

8.11  Koja od tvrdniji datih u listu za odgovore se odnosi na C—0 vezu u molekuli CO  2.0pt
nakon formiranja veze izmedu BH, i CO?
Strikirajte odgovarajuci kvadratic.

Borazin se sastoji od jednostruko i dvostruko vezanih cikli¢nih B-N jedinica i vodonikovih atoma koji su
vezani za njih, ija je molekulska formula B;N;Hg i on je izostrukturan sa benzenom. Borazin se mo-
Ze sintetisati u dva koraka ukljucCujuci sintezu simetri¢nih trisupstituisanih hlorovanih derivata borazina
(B3sN3H,Cl,), u reakciji amonijum-hlorida i bor-trihlorida za kojom slijedi redukcija BsN5H;Cl; sa LiBH, u
THF.
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8.12 Napisite izjednacenu hemijsku jednacinu za dvofaznu sintezu borazina polaze¢i  4.0pt
od amonijum-hlorida u THF (tetrahidrofuran). Pomoé¢: THF stabilizuje jedan od
proizvoda gradenjem Lewisovih kiselinsko-baznih adukata.

8.13  Nacrtajte molekulsku strukturu borazina i njegovog simetri¢nog trisupstituisa-  4.0pt
nog hlorovog derivata.

Katalizatori su supstance koje povecéavaju brzinu reakcija na racun snizenja energije aktivacije. Kataliticka
aktivnost katalizatora se odreduje frekvencijom obrtaja (TOF), koja se izracunava dijeljenjem molarne
koli€ine proizvoda po molu aktivnog katalizatora i vremena (TOF = mol proizvoda/ (mol katalizatora x
vrijeme)). Tipi¢na hidroliza BNHg izvrSena je u 10,0 ml vode koriS¢enjem 100,0 mM BNH; i 5,0 mg CuPt/C
katalizatora (nanocestice legure CuPt staloZene na aktivhom uglju koje sadrze 8,2 wt% Pt atoma). 67.25
mL gasovitog vodonika se generiSe u toku 5 minuta.

8.14

Pretpostavljajudi da se kataliticka reakcija vrsi na standardnim uslovima (1 atm  4.0pt
i 273.15 K), izra€unajte TOF (min—1) za katalizator CuPt/C u samo u odnosu na

atome Pt za reakciju hidrolize BNHg i uzimajuci u obzir zapreminu dobijenog
vodonika.

Kao rezultat detaljne kristalne analize sintetisanih Cu,Pt, nanocestica (indeksi prikazuju molarni proce-
nat odredenih atoma u strukturi legure), odredeno je da kao osnovnu strukturu sadrZe povrsinski cen-
triranu kocku (fcc) koju grade Pt atomi. Atomi Pt na povrSini jedini¢ne Celije (fcc) mogu da se zamijene sa
Cu atomima i oforme Cu,Pt, nanocesticu. Shodno datim podacima, odgovorite na sledeca pitanja.

8.15

Odredite sastav legure nanocestica izracunavanjem x iy u Cu,Pt,. 2.0pt

8.16

poloZaj svih atoma u jedinicnoj celiji.

Skicirajte oblik opisane kristalne jedini¢ne Celije Cu,Pt, nanocCestice prikazujuc¢i ~ 2.0pt

8.17

Druga legura ima slededi sastav: Cu,Pt,. Pretpostavite da ova legura takode sa-  4.0pt
drZi povrsinski centriranu kocku kao jedini¢nu ¢eliju sa ivicom duZine 380 pm, ali
su Cu i Pt atomi nasumicno rasporedeni na atomskim poloZajima. IzraCunajte

gustinu ove legure u g/cm?,
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Jedinjenja bora i skladiStenje vodonika

8.1 (3.0 pt)

8.2 (3.0 pt)

8.3 (4.0 pt)

8.4 (4.0 pt)
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B,03~ Borna kiselina Bor-nitrid
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8.11 (2.0 pt)
O  Postaje duza jer Ce se desiti pomijeranje w-veze sa BH; na CO.
O Postaje duza jer ako donira w-vezivne elektrone BH,
O  Slabaili nikakva promjena zato Sto CO donira iskljucivo nevezivne elektrone ka BH,
O  Postaje kraca jer CO donira «#* anti-vezivne elektrone ka BH,.

8.12 (4.0 pt)

8.13 (4.0 pt)

8.14 (4.0 pt)
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Odredivanje kolicine jona teSkih metala

Za kvantitativnu analizu jona teskih metala u fabrickom bazenu otpadnih voda, izvrSeni su sljededi koraci
primjenom analizatora na 298 K:

Korak 1) iz pet razliCitih tacaka bazena je uzeto po 10 mL rastora uzorka, pomijeSani su u ¢asSi od 100 mL
i mijeSani su u toku 5 minuta na magnetnoj mijesalici.

Korak 2) 10-mL rastvora uzorka je uzeto iz ¢aSe i dodato mu je 142 mg Na,SO, uz mijeSanje, i smjesa je
premjestena u Celiju sa tri elektrode, kao Sto je to prikazano na Slici 1a. U ovoj elektrohemijskoj ¢eliji, Pt
Zica, Ag/AgCl (3 M KCl) i Pt folija imaju ulogu radne, referentne i mjerne elektrode, respektivno.

Korak 3) Ove elektrode su povezane sa potenciostatom na konstantnom potencijalu od -0.50 V vs.
Ag/AgCl je koris¢ena tokom 14 minuta kako je prikazano na slici 1b (horizontalna linija). Pretpostavljeno
je da je vrijeme od 14 min. dovoljno za zavrSetak ocCekivanih elektrohemijskih reakcija.

Potential / V

DE L] ] 1 T T i
0 2 4 6 & 10 12
Time/min.
Slika 1. a) Elektrohemijska ¢elija; 1) Radna elektroda (Pt Zica), 2) referentna elektroda (Ag/AgCl,
3M KCl), 3) mjerna elektroda (Pt folija), 4) poklopac Celije, 5) elektrohemijska ¢elija, 6) 10-mL
rastvorenog uzorka. b) Promjena potnecijala radne elektrode u zavisnosti od vremena. y-osa:
potencijal/V Ag/AgCl, x-osa: vrijeme/min.

Korak 4) Elektrode se isperu destilovanom vodom, smjeste u drugu elektrohemijsku ¢eliju od 10-mL koja
sadrzi 0.1 M rastvor H,SO, i posmatra se potencijal izmedu -0.50 i +0.50 V, kao Sto je prikazano na Slici
1b (linija koja je nagnuta na grafiku u 2 minuta). Odnos struje i potencijala za ovaj korak prikazan je na
Slici 2a, koja izgleda kao odlican prikaz planine Ararat (Agri Dagr), najvisocije planine u Turskoj (Slika 2b).
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Slika 2. a) Potencijal radne elektrode u zavisnosti od struje u 0.1 M rastvoru H,SO, nakon
postizanja konstantnog potencijala od -0.50 V u 10-mL od uzorka otpadne vode, kao Sto se
vidi na Slici 1b (horizontalna linija). y-osa: struja/uA, x-osa: potencijal/V Ag/AgCl, b) Izgled
velikog i malog vrha planine Ararat

Korak 5) JoS 10-mL rastvora uzorka, koji je pripremljen u koraku 1 se uzme i procedura koja je objasnjena
u koracima 2 i 3 se ponovi. Elektrode se isperu destilovanom vodom i urone u 10-mL 0.1 M rastvora
H,SO,. Potencijal radne elektrode se odrzava na +0.05 V tokom 14 min. Pretpostavljeno je da je vrijeme
od 14 min dovoljno za okon&anje ocekivanih elektrohemijskih reakcija.

Korak 6) Poslije koraka 5 rastvor iz elektrohemijske ¢elije se premjesti u odgovaraju¢u pec i zagrijava se
na 150 °C sve do momenta izdvajanja suve ¢vrste supstance.

Korak 7) 5 mL rastvora etilendiaminotetrasircetne kiseline (EDTA, H,Y) (Slika 3) doda se u &vrstu sups-
tancu, dobijenu u koraku 6 i smjeSa se intenzivno mijeSa do potpunog rastvaranja. Poznato je da je TmL
rastvora EDTA ekvivalentan sa 3.85 mg/mL BaCO,. Nakon toga, pH vrijednost dobijenog rastvora se po-
desi na vrijednost 10.0. ViSak EDTA se titruje standardnim rastvorom 0.0010 M Ni(NO;), pri ¢emu je za
postizanje zavrsSne tacke titracije utroSeno 95.60 mL rastvora Ni(NO,),.
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O

o) HJ\OH

N OH
HO)J\/ TN
HO\[H o
0
Slika 3. Hemijska struktura EDTA (H,Y).

* Ravnotezna koncentracija zasi¢enog rastvora H,S u vodi je [H,S] 0.1 M.
* K,,(NiS)=4.0x102%; K_ (CuS)=1.0x 102
* K,1(HyS)=9.6x107%; K,, (Hy,S)=1.3x 107

Reakcija E°/V (na 298 K)
2H,0(l)+2e~ - H,(g)+20H" (aq) -0.83

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

2H* (ag)+2¢~ - H, (q) 0.00

Cu?t (ag)+2e~ - Cu(s) +0.34

Ag™ (ag)te” - Ag(s) +0.80

0, (g)+4H* (ag)+4e— - 2H,0(l) +1.23

9.1 Sta od dolje navedenog se odnosi na pik 1 i pik 2, koji su predstavljeni na Slici ~ 5.0pt
2a? Oznacite tacan odgovor na listu za odgovore.

9.2 Koja od tvrdnji je tacna, kad se primijeni potencijal od -1.2 V umjesto -0.5V u  5.0pt
prvom koraku (horizontalna linija) na Slici 1b?0znacite tacan odgovor na listu
za odgovore.

9.3 Izra€unajte brzinu uspostavljanja struje na osnovu podataka datih na Slici 2a  8.0pt
kao mV/s na 298 K.

Potencijal sledece ¢elije iznosi 0.437 V.
Pt,H, (0.92 bar)|HCI(1.50x10-2M),AgCl(zas) | Ag

9.4 IzraCunajte standardni elektrodni potencijal (V) polucelije AgCl(s)te” -~  16.0pt
Ag(s)*+Cl~ (ag) na 298 K.
Komentar: Neophodno je prikazati cjelokupan proracun.

9.5 Koja od sljedecih tvrdnji opisuje glavnu ulogu petog koraka u ovoj analizi?  5.0pt
Oznacite tacan odgovor na listu za odgovore.
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9.6 NapiSite kompletne jonske jednacine reakcija kompleksiranja i reakcije povrat-  6.0pt
ne titracije u koraku 7 u listu za odgovore.

9.7 Izracunajte koncentraciju Ni?* kao mg/L u fabrickoj otpadnoj vodi. Komentar: ~ 25.0pt
Neophodno je prikazati cjelokupan proracun.

9.8 IzraCunajte minimalnu pH vrijednost na kojoj zapocinje taloZenje Ni**-jona iz  30.0pt
rastvora koji je dobijen u koraku 5 provodenjem gasovitog H,S kroz navedeni
rastvor. Ukoliko ne moZete da rijeSite zadatak 9.7, uzmite da je koncentracija u
uzorku 20 mg/L Ni**za ovo pitanje. Komentar: Neophodno je prikazati cjeloku-
pan proracun.
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o we

Odredivanje koli¢ine jona teSkih metala

9.1 (5.0 pt)

Pik 1: elektrohemijska redukcija Ni / Pik 2: elektrohemijska redukcija Cu
Pik 1: elektrohemijska redukcija Cu / Pik 2: elektrohemijska redukcija Ni
Pik 1: elektrohemijska redukcija Ni / Pik 2: elektrohemijska redukcija Cu
Pik 1: elektrohemijska oksidacija Ni / Pik 2: elektrohemijska oksidacija Cu
Pik 1: elektrohemijska oksidacija Cu / Pik 2: elektrohemijska oksidacija Ni

ooooao

9.2 (5.0 pt)

Porast NO
Porast NO,,
Porast azota
Porast kiseonika

ooooao

Porast vodonika

9.3 (8.0 pt)

PrikaZite svoj proracun:
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9.4 (16.0 pt)

PrikaZite svoj proracun:

Standardni elektrodni potencijal =.......ccccccceeuenne. \Y
9.5 (5.0 pt)
O  Modifikacija Pt Zice sa filmom od Ni-Cu legure
O  Modifikacija Pt Zice sa Ni filmom
O  Elektrohemijsko uklanjanje Cu i Ni sa Cu-Ni-modifikovane Pt-Zice u rastvor
O  Elektrohemijsko uklanjanje Cu sa Cu-Ni-modifikovane Pt-Zice u rastvor
O  Elektrohemijsko uklanjanje Ni sa Cu-Ni-modifikovane Pt-Zice u rastvor

9.6 (6.0 pt)

Kompleksiranje:

Povratna titracija:
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9.7 (25.0 pt)

PrikaZite svoj proracun:

Ni2*t koncentracija: ......cceveeveereererrererenenenns mg/L:
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9.8 (30.0 pt)

PrikaZite svoj proracun:

Minimalna pH vrijednost: ......c.ccccccvveeeeenne.
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