Theory IChO 2020

- U n ik
T A g -

Slovak (Slovakia)

VSeobecné pokyny

PiSte len perom. Va3a kalkulacka nema byt programovatelna.

Okrem vSeobecnych pokynov, toto zadanie teoretickej Casti obsahuje vela stran.
Teoreticka Cast obsahuje 9 aloh.

Na rieSenie mate 5 riadnych hodin.

Zacnite az na pokyn START.

VSetky vysledky musia byt napisané do prisluSnych ramcekov perom vo vyznalenych Castiach na odpo-
vedovych harkoch. Ak potrebujete pomocny papier, pouzite zadné strany listov zadania. Nezabudnite,
Ze odpovede napisané mimo odpovedovych ramcekov nebudd hodnotené.

Ak je to vyZadované, zapiSte prislusné vypocty do prislusnych rdmcekov. PIny pocet bodov za spravne
odpovede bude prideleny, len ak je vypocet zapisany v prisluSnom ramceku.

Dozor oznami 30 minut vopred, Ze bude koniec.

Ked dozor vyda povel STOP, musite okamzZite skoncit. Nedodrzanie tohto pravidla bude viest k diskva-
lifikacii.

Oficialna verzia v angliCtine je dostupna na poZiadanie.

Bez povolenia nesmiete opustit svoje pracovné miesto. Ak potrebujete akukolvek pomoc (pokazena kal-
kulacka, navsteva toalety atd.), zdvihnite ruku a pockajte, kym k Vam nepride dozor.

Vela stastia!
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Slovak (Slovakia)

Ulohy a bodovanie

Uloha &. Nazov Body % z celkového skére
1 Dve turecké krasky: vanska a angorska macka 24 8

2 Pribeh reaktivneho intermediatu 77 10
3 (+)-Koerulescin 51 8

4 Symetria je dblezita! 66 10
5 Beta-Karotén ako 1D a 2D potencialova jama 100 14
6 Termodynamika na medzihviezdnej ceste 80 12
7 Ftalokyaniny 85 12
8 ZluCeniny boru a skladovanie vodika 58 14
9 Stanovenie i6nov tazkych kovov 100 12

SPOLU 641 100
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Slovak (Slovakia)

Fyzikalne konStanty a vztahy

Avogadrova konStanta

N, = 6,0221 x 10%* mol ™"

Boltzmannova konsStanta

kp=1,3807 x 10723)K*

Univerzalna plynova konStanta

R =8,3145 JK 'mol™ = 0,08205 atm LK 'mol ™"

Rychlost svetla vo vakuu

c=209979 x 108ms~!

Planckova konStanta

h=6,6261 x 10-34]s

Faradayova konStanta

F =9,6485 x 10*Cmol™"

Hmotnost elektrénu

m, = 9,1093 x 10731 kg

Standardny tlak

p = 1bar = 10° Pa

Atmosféricky tlak

Patm = 1,01325 x 10% Pa = 760 mmHg = 760 torr

Nula Celziovej stupnice

273,15 K

1 pikometer (pm)

100°2m1A=10"""m

1 nanometer (nm) 1079 m
leV=1,6021 x 10719
1 cal =4,184)

1amu = 1,6605 x 10727 kg

Elementarny naboj

1,6021 x 107 C

Stavova rovnica idealneho plynu

pV =nRT
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Slovak (Slovakia)

Fyzikalne konStanty a vztahy

Entalpia H=U+pV

Gibbsova energia G=H-TS

A,G=A,G°+RTINQ

A,G° = —RTINK = —nFE"

cell

Zmena entropie AS = Zze, kde ¢,., je teplo vymenené pocas vratného deja
Zmena entropie AS=nRIn % (pre izotermicky dej idealneho plynu)
Nernstova rovnica E=E"+ EL|n See
red
Energia fotonu E= ke
Integrované rychlostné rovnice
Nulty poriadok [A] = [A], — Kt
Prvy poriadok In[A] = In[A] — kt
Y ' A= 1
Druhy poriadok 4] = [AL + kt
Arrheniova rovnica k= Ae Fa/RT
Rovnica linearnej kalibracnej Ciary y=mx+n
Lambertov-Beerov zakon A =cele
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Periodicka tabulka prvkov

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|IC|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

Na|{Mg|3 4 5 6 7 8 9 10 11 122|A|Si|P|S|ClI|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| | |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|Bajfsn |Hf [Ta| W |Re |Os | Ir | Pt |Au|Hg| Tl |Pb| Bi | Po| At | Rn
132.9 | 137.3 178.5 | 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 |ss103| Rf I Db |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 71
La|Ce | Pr |Nd|Pm|Sm|Eu|Gd|Tb |Dy|Ho | Er |[Tm|Yb | Lu
138.9 | 140.1 | 1409 | 1442 - 150.4 | 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

ﬂ;:}‘ . y
2019 3k @
VPTY
Intarnational Year n 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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Slovak (Slovakia)
I\Ille
aryl NH, aryl NH, Me—EIBi-Me
Me
amide NH, NH, alkyl NH, NH, (TMS)
aryl OH alkyl OH
Q =—H
W _H H
R” ~o” H Y
= —H }—clz—H —-n
o) i [ I
RJLH Y=N,0,X |Y=C,O,N Y
| | | | | | I | | | | |
12 11 10 9 8 7 6 5 4 3 2 (]
Chemical shift (5) ppm
Typické interakéné konstanty
" i T
H H H H
geminalna geminalna vicinalna
2/=0Hz ?)=2-15Hz 3 = 6-8 Hz
(homotopické vodiky) (diastereotopické vodiky)
\ / H
X—C—C—Y c—cC ‘c:c/
I I H/ \H / \
H H H
vicinalna cis trans
3/=2-12 Hz 3/=7-12 Hz 3/=12-18 Hz
(zavisi od dihedralneho uhla)
/ H
C:C\ c—C H N\
/ H / \H ’ /_H
geminalna alylova 3/ = 6-9 Hz (orto)
2] =0,5-3 Hz 3/=3-11Hz 4J = 1-3 Hz (meta)
(zavisi od dihedralneho uhla) 5/ = 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

Slovak (Slovakia)
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Tabulka absorpénych pasov IC spektier

Funkéna skupina Druh vibracie Oblast vinoctu absor- | Intenzita
pcie (cm™)

Alkohol

O-H (stretch, H-vazba) 3600-3200 silny, Siroky
(stretch, volny) 3700-3500 silny, uzky

Cc-0 (stretch) 1150-1050 silny

Alkan

- stretch 3000-2850 silny
bending 1480-1350 premenlivy

Alkén

_C-H stretch 3100-3010 stredny
bending 1000-675 silny

Cc=C stretch 1680-1620 premenlivy

Halogénalkany

C-F stretch 1400-1000 silny

c-cl stretch 800-600 silny

C-Br stretch 600-500 silny

C-1 stretch 500 silny

Alkin

C-H stretch 3300 silny, uzky

c=C stretch 2260-2100 premenlivy, absen-

tuje v symetrickych
alkinoch




Theory IChO 2020

- U
T

n =)

i

GO-10

Slovak (Slovakia)

Tabulka absorpénych pasov IC spektier

Amin

N-H stretch 3500-3300 stredny (primarne
aminy maju dva pasy;
sekundarne aminy
maju jeden pas, Casto
velmi slaby)

C-N stretch 1360-1080 stredny az slaby

N-H bending 1600 stredny

Arén

C-H stretch 3100-3000 stredny

Cc=C stretch 1600-1400 stredny azZ slaby, viace-
ro pasov

Karbonyl

Cc=0 stretch 1820-1670 silny

Kyselina

Cc=0 stretch 1725-1700 silny

O-H stretch 3300-2500 silny, velmi Siroky

Cc-O stretch 1320-1210 silny

Aldehyd

Cc=0 stretch 1740-1720 silny

C-H stretch 2850-2820 a 2750-2720 stredny, dva pasy

Amid

Cc=0 stretch 1690-1640 silny

N-H stretch 3500-3100 nesublstituované maju
dva pasy

bending 1640-1550
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Slovak (Slovakia)

Tabulka absorpénych pasov IC spektier

Anhydrid

Cc=0 stretch 1830-1800 a 1775-1740 dva pasy

Ester

Cc=0 stretch 1750-1735 silny

Cc-0 stretch 1300-1000 dva alebo viacero pa-

sov

Ketén

acyklicky stretch 1725-1705 silny
stretch 3-Clankovy - 1850 silny
stretch 4-¢lankovy - 1780 silny

cyklicky stretch 5-Clankovy - 1745 silny
stretch 6-Clankovy - 1715 silny
stretch 7-Clankovy - 1705 silny

a, B-nenasyteny stretch 1685-1665 silny

konjugacia posuva pasy k nizSim vinoctom

arylketén ‘ stretch ‘ 1700-1680 ‘ silny

Eter

c-0 | stretch | 1300-1000 (1150-1070) | silny

Nitril

C=N | stretch | 2260-2210 | stredny

Nitro

N-O | stretch | 1560-1515a 1385-1345 | silny, dva pasy
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Dve turecké krasky: vanska a angorska macka

NajkrajSia z maciek, tureckd vanska macka je Cistokrvné plemeno, ktoré Zije len v oblasti jazera Van.
DalSie endemické plemeno macky je angorska macka. Ich charakteristickym znakom su dve rdzne farby
odi.

Van cat Ankara cat Nepeta cataria (catnip)

[l

Rovnako ako ludia, aj macky mo6zu byt niekedy v strese a nahnevané. Kym ludia sa citia spokojni vdaka
melatoninu, pocit stresu sa da u maciek zniZit d¢inkom prirodnych latok, ktoré navodia pocit spokoj-
nosti. Nepetalaktén je organicka zlucenina izolovana z rastliny kocurnik obyc&ajny (Nepeta cataria), ktory
pdsobi na macky ako atraktant. Nepetalaktdn je desat-uhlikova bicyklicka monoterpenoidna zlicenina
odvodena od izoprénu s dvoma kondenzovanymi kruhmi: cyklopentanom a hexanolakténom.

Cat eating catnip in the garden Cat's dream

e D O
C) <
ZARN

Nepetalactone
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Slovak (Slovakia)

Totalna syntéza nepetalakténu

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

2
H, | Pt
O
1) O3 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]
F G CaCl, / A o
C10H1603 C1oH1603 -H,O =
1
1.1 VysSie uvedena schéma opisuje Uplnd syntézu nepetalaktonu. Nakreslite 14.0pt
Struktdrne vzorce A-G bez vyznacenia stereochémie.
Pozndmky:

« Zlu¢enina A ma v IC spektre ostry intenzivny pas pri 3300 cm* .
* A, B a F st monocyklické, kym C, D, E a G su bicyklické zluZeniny.

« Fma v 'H-NMR spektre dublet pri ~ 9,8 ppm.
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Slovak (Slovakia)

Reakcie nepetalaktonu

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

VySSie uvedena schéma zahfiia niekolko reakcii jedného z enantiomérne Cistych izomérov nepetalaktonu
1. Tri z reakénych produktov (5, 6 a J) sa pouzivaju ako repelenty hmyzu.

1.2 Ktora(é) z nasledujucich moznosti plati pre vztah medzi 5 a 6? Zaciarknite po- 4.0pt
licko pri spravnej(ych) odpovedi(ach).

Reakciou 1 s DDQ sa ziska vysoko konjugovana zlG&enina H. DalSou termickou reakciou zli¢eniny H s
para-chinbnom sa ziska zlu€enina I s mélovou hmotnostou 226,28 g/mol.

1.3 Nakreslite Strukturne vzorce zlu€enin H, I aJ s vyznacenim stereochémie. 6.0pt

Pozndmky:

+ Pocas tvorby zluceniny I prebieha sekvencia pericyklickych reakcii a oxidacna reakcia (v désledku
pritomnosti kyslika) a pocas reakcie sa tvoria dobre zname plyny.

+ J ma v IC spektre velmi iroky intenzivny pas od 3300 do 2500 cm .
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Slovak (Slovakia)

Dve turecké krasky: vanska a angorska macka

1.1 (14.0 pt)
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1.2 (4.0 pt)

enantioméry
diastereoméry
identické

HEiEI

stereoizoméry

1.3 (6.0 pt)
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Pribeh reaktivneho intermediatu

Ariny predstavuju osobitnu triedu reaktivnych intermediatov. Prvy experimentalny d6kaz Struktury arinu
(dehydrobenzénu) priniesol elegantnymi experimentami s izotopovym znacenim v roku 1953 John D.
Roberts a spolupracovnici.

V jednom takom experimente sa chlérbenzén, ktorého uhlik v polohe 1 bol oznaceny radioaktivnym 4C,
nechal reagovat s KNH, v kvapalnom NH;. Vznikli takmer rovnaké mnozZstva izotopovych izomérov A a
B spolu s anorganickou solou C. Tato reakcia prebieha cez arinovy intermediat D.

» Cl KNH,
@( A+ B +C
NH3(|)

2.1 Nakreslite Struktirne vzorce A, B a D a napiSte vzorec C. Vyznacte v nich po-  7.0pt
lohu alebo polohy **C-atému(ov) uhlika hviezdickou (*), ak ho obsahuiju.

Analyza “C-zna¢eného produktu(ov) sa urobila degradacnymi experimentmi (na Struktirach nie sa vy-
znacené *C-znacené uhliky). Skimala sa radioaktivita medziproduktov a kone¢nych produktov.

NaNO,
A&B
sto4 (@)

O

H

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

(Batch 2)
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2.2 Zaciarknite policka v odpovedovom harku pre tie medziprodukty a produkty,

9.0pt
ktoré budu vykazovat radioaktivitu.

Kobayashi a spolupracovnici vyvinuli fluoridmi indukovany protokol generovania arinov. Pri pouZiti tejto
metddy reaguje benzénovy derivat 3 s furdnom (4) v pritomnosti CsF, o vedie k tvorbe E, F a G.

OSO0,CF4 o
/@ +<\/7+03F4>E+F+G
MeO

SiMe; MeCN

3 4

+ Elementova analyza E ukazala nasledujuci obsah atémov: 75,8% uhlika, 5,8% vodika a 18,4% kyslika.
* E neobsahuje protén zamenitelny s D,O v jeho 'H-NMR spektre.
* Fje iénova zlucenina.

2.3

Nakreslite Struktirne vzorce E, F a G (bez vyznacenia stereochémie). 8.0pt

V nepritomnosti nukleofilného alebo zachytavacieho ¢inidla mézu byt ariny za vhodnych podmienok pod-
robené [2 + 2]-cyklodimerizanym alebo [2 + 2 + 2]-cyklotrimerizaénym reakcidm. Derivat arinu, ktory sa

ziska pésobenim jedného ekvivalentu CsF v MeCN na zlU€eninu 3, méze v podstate poskytnut az Styri
rézne produkty dimerizacie a trimerizacie (H-K).

* H ma dve roviny symetrie.
« Ima 21 signélov v jeho 3C-NMR spektre.

* Iaj) vykazuju v hmotnostnom spektre hodnotu m/z 318,1.

2.4 Nakreslite Struktirne vzorce H-K.

16pt

Ked'zlic€enina 5 reaguje s 5-ketoesterom 6 v pritomnosti 2 ekvivalentov CsF pri 80 °C, ako hlavny produkt
sa ziska zIucenina L. ZlG¢enina L ma tieto 'H-NMR a '3C-NMR spektra namerané v CDCl;:

« '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 O CsF (2 equiv)
- L
@ + H3CMOCH3

SiMe, MeCN
5 6

2.5 Nakreslite Strukturny vzorec L. 5.0pt
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2.6 Ktoré z tvrdeni v odpovedovom harku v reakcii uvedenej v otazke 2.5 opisuju  4.0pt
funkciu CsF?
* pK, hodnoty pre HF a g-ketoester 6 v dimetylsulfoxide (DMSO) su priblizne
15a14.

Diazapyrénovy derivat 8 je uzitocny reaktant pri vystavbe r6znych cyklickych skeletov. Jeho priprava z
kyseliny fenylglyoxylovej (7) a jej pouZitie v dvoch réznych reakciach su uvedené v schéme niz3ie.

* Q a T su za Standardnych podmienok plyny.
* O a P su konstitu¢né izoméry.
+ Q nema Ziadny signal v IC spektre.

« Zahriatim 1 mélu R na 85 °C vznikne 1 mdl reaktivneho intermediatu S.

Reakciou zluceniny 8 s dvoma ekvivalentami S vznika U, QaT.

Ph

o) 60 °C DCC o
N " N0 N v nen
N O
7 Pph 8
HsC—==—NEt, Ph
(1 equiv) _ 0] S (2 equiv)

o + P + Q ’Tj u + Q@ + T

NYO

Ph 8

)\AONO

COzH  CF4CO,H (cat) 85 °C
o P e ee
NH,

o,

equiv = ekvivalent

cat = katalyzator

2.7 Nakreslite Strukturne vzorce M-U. 28.0pt
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Pribeh reaktivneho intermediatu

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

Vychadzajuc zo zlGceniny A:

] z16¢enina 1

[J Baco, (1. frakcia - Batch 1)
(] ziaeenina 2

D BaCO, (2. frakcia - Batch 2)

Vychadzajuc zo zlG€eniny B:
zli€enina 1

BaCO, (1. frakcia - Batch 1)
zli€enina 2

BaCO, (2. frakcia - Batch 2)

HimnN
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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)
L] F hydrolyzuje trifluérmetansulfonatovu skupinu (O5;SCF;) v zlUcenine 5.
O F atakuje skupinu -SiMe; v zlGcenine 5.
HE= vystupuje ako baza, ktora deprotonizuje zlG¢eninu 6.
HE= vystupuje ako nukleofil, ktory atakuje esterovd skupinu v zlGc¢enine 6.
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2.7 (28.0 pt)

M N
OaP Q
R S
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(£)-Koerulescin

Spirozltucenina je organicka zlicenina, ktora obsahuje kruhy prepojené len jednym spolo¢nym atémom
(spiroatdbmom). Na obrazku nizSie je to atém uhlika vytlaceny tu¢nym pismom. Spiro[pyrolidin-3,3'-
oxindolovy] systém je Strukturna kostra zabudovana vo viacerych cytostatickych alkaloidoch a neprirod-
nych zla€eninach. Koerulescin (1) a konolub (horsfilin) su najjednoduchsimi predstavitelmi tejto skupiny
zld€enin. Vykazuju rozmanitu biologicku aktivitu a mdZu sa syntetizovat nizSie uvedenou cestou.

O

Claisenov presmyk je [3,3]-sigmatropny preSmyk, je uZitocna reakcia tvorby vazby uhlik-uhlik, pri ktorej
sa alyl(vinyl)éter termicky premiena na nenasytenu karbonylovu zliceninu, ako je znazornené v nasle-
dujucej schéme. Ked'sa zlu€enina A zahreje, podlieha Claisenovmu preSmyku na karbonylovu zlGceninu
B.

V celej tejto ilohe méZete Struktirne vzorce kreslit bez vyjadrenia stereochémie.

YRV E A 0
A, —— 1
R? 3 R’

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
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o
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=0
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3.1 Nakreslite Struktirne vzorce A a B. 8.0pt
* Aje neseparovatelnou zmesou cis/trans-izomérov.
« B ma v IC spektre absorp¢ny pas pri 1726 cm L.
3.2 Nakreslite Strukturne vzorce C, D, Ea F. 16.0pt
* D-F ma bicyklicka Strukturu.
33 Vyznacte spravne poradie reakénych krokov pri premene F na G. 4.0pt
3.4 Nakreslite Struktirne vzorce G a H (obe su spirozluceniny). 8.0pt
35 Nakreslite Struktlrny vzorec intermediatu, ktory vznika pri pdsobeni n-BuLipri  5.0pt
premene H - koerulescin (1).

Koerulescin (1) reakciou s N-brémsukcinimidom (NBS) poskytne bromderivat, ktory po zahriati s meto-
xidom sodnym v pritomnosti jodidu medného poskytne konolub (horsfilin, I) v 60% vytazku..

3.6 Vyznaéte spravny vzorec zluceniny I, ktory je tieZ v sulade s tymito vybranymi  5.0pt
'H-NMR tdajmi: 7,05 (d, /= 1,4 Hz, 1H), 6,78 (d, / = 8,0 Hz, 1H), 6,72 (dd, J = 8,0,
1,4 Hz, 1H) ppm.

3.7 Zahriatim alyléteru 2-naftolu sa iniciuje sigmatropny preSmyk. Nakreslite 5.0pt
Strukturny vzorec hlavného produktu, ktory sa izoluje z reakénej zmesi.
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(£)-Koerulescin

3.1 (8.0 pt)

3.2 (16.0 pt)
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3.3 (4.0 pt)

[]  tvorba iminu, potom redukcia a potom tvorba amidu
[] tvorba amidu, potom tvorba iminu a potom redukcia
[] redukcia, potom tvorba amidu a potom tvorba iminu

3.4 (8.0 pt)

3.5 (5.0 pt)
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3.7 (5.0 pt)
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Symetria je dolezita!

Organické reakcie, ktoré prebiehaju cez cyklické tranzitné stavy, su oznacCované ako pericyklické re-
akcie. Na racionalizaciu stereochemickych aspektov a aktivacnej energie pericyklickych reakcii slizia
Woodwardove-Hoffmannove pravidla, ktoré vyvinuli Robert B. Woodward a Roald Hoffmann.

(e}
(e}
2 1 3 0@ ©
iii
( )l °
o¥e)
/
* O
4 o °
Woodwardove-Hoffmannove pravidla
Elektrocyklizacie Cykloadicie
pocet elektrénov termické (A) fotochemické termické (A) fotochemické
(hv) (hv)
4n konrotacne (con) disrotacne nepovolené povolené
n=1,2,.)
4n+2 disrotacne (dis) konrotacne povolené nepovolené
(n=1,2,.)
41 Vypliite tabulku pre reakcie (i) - (iii) a produkty 2-5: 12.0pt

Existuju tri mozZné izoméry benzotropénu. Dva z benzotropdnovych izomérov boli izolované, kym 3,4-
benzotropon (1) nebol izolovany. Jeho nestabilita sa pripisuje orto-chinoidnej Strukture 1, pretoze v ben-
zénovom kruhu nema vnutrocyklicky sextetovy elektrénovy systém.

4.2 Nakreslite Struktirne vzorce stabilnych benzotropénovych izomérov A (v 13C-  6.0pt
NMR ma 6 signélov) and B (v 13C-NMR spektre ma 11 signalov).
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4.3 Ak nasledujuci tetraén reaguje za fotochemickych podmienok, mézu vznikat 6.0pt
produkt(y) so symetriou povolenou podla Woodwardovho-Hoffmannovho pra-
vidla s tromi réznymi velkostami kruhov. Zac€iarknite spravnu odpoved v kaz-

dom riadku.
D
[
= D

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

Prof. Dr. Aziz Sancar

Nobelovu cenu za chémiu 2015 ziskali spolocne turecky vedec Aziz Sancar, Svédsky vedec Tomas Lindahl
a americky vedec Paul Modrich za ich ,mechanistické Stidie opravy DNA". Pyrimidinové bazy nachadza-
juce sa v DNA mo6Zzu podliehat fotochemickej [2+2]-cykloadi€nej reakcii (pozri obrazok vyssSie) vplyvom
UV Ziarenia. Ked UV Ziarenie zasiahne pokoZku osoby, spbsobi poSkodenie DNA, ¢o mbZe viest k rako-
vine koze. Vyskum profesora Aziza Sancara sa zameral na mechanizmus opravy DNA pre tento druh
poskodenia.

Tymin je jednou z nukleovych baz, ktoré mézu podliehat takejto fotochemickej reakcii vplyvom UV svetla.
Predpokladajme, Ze mame roztok volného tyminu, ktory bol vystaveny UV Ziareniu.

o
H\N | Me hy
o)\N

H

T

4.4 So zohladnenim stereochémie nakreslite Struktdrne vzorce  16.0pt
vSetkych mozZnych produktov tejto reakcie medzi dvoma volnymi molekulami
tyminu (T). ZakraZkujte zluCeninu (zlUcCeniny), ktoré su chiralne. Postacuje
kreslenie iba jedného enantioméru z enantiomérneho paru. UvaZujte, Ze tejto
reakcie sa zucastnuju iba vazby C=C.

V literatdre je znamych vela halogénovanych derivatov norbornadiénu (N). Tribrémnorbornadién
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(C,H;Br;) ma Sest achiralnych (mezo) izomérov. Tri z tychto izomérov, 6, 7 a 8 su nakreslené nizsie.
Br Br Br Br Br
Br
/ 4 7 7
6 7 8

4.5 Kolko signalov ocakavate v *C-NMR spektre izomérov 6, 7 a 82 Ich poCet 9.0pt
dopiste do prislusnych ramcekov.

4.6 Nakreslite Strukturne vzorce zvySnych achiralnych (mezo) tribréomnorbornadi-  9.0pt
énov (C,H;Br;) C, D a E, ktoré moZu existovat okrem izomérov 6-8 (zobrazenych

v ramcekoch vyssie).

Eter 9 ma komplexné NMR spektrum. Dve MeO- skupiny si navzajom rozdielne, ako aj vietky atémy
vodika na kruhoch. Naopak, difenol 10 ma velmi jednoduché NMR spektrum iba s tromi typmi proténov
(oznacené su ako a, b a c). Spriemerovana Struktura zahrfiujuca vietky relevantné rezonancné Struktary

a jej symetria je znazornena ako 11.

O (@)
ll OMe ‘ OH

OMe OCH
9 10
4.7 Kolko signalov oCakavate v 13C- a 'H-NMR spektrach zlG¢enin 12 a 13? 8.0pt
@) OH MsO OMs
0]
HO ‘ OH MsO O OMs I
) (I et
o}
OH OH O OH

12 13
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Symetria je dolezita!

4.1 (12.0 pt)
reakcia produkt [? + ?]-cykloadicia A alebo 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)




Theory IChO 2020

- v
I

A4-3

Slovak (Slovakia)

OH OH

....... signalov v 1*C-NMR

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

....... signalov v 13*C-NMR

....... signalov v 'H-NMR

Ms = MeSO,
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Beta-Karotén ako 1D a 2D potencialova jama

Mevlana (Rumi) bol vyznamny mystik a sufisticky basnik, ktory Zil v 13. storoci v meste Konya. Nepriamy
suvis tohto mesta s chémiou tkvie v tom, Ze v Konyi sa vypestuje 65% tureckej produkcie mrkvy, z ktorej
ziskavame jeden z esencialnych vitaminov (vitamin A).

Mrkva je dblezitym zdrojom B-karoténu, ktory tejto zelenine dava jej oranzovu farbu. [(-Karotén je
Cerveno-oranzovy pigment zo skupiny karotenoidov, ktory sa prirodzene nachadza v rastlinach a ich
plodoch a je provitaminom A. V tele sa premiefia na vitamin A, ktory je potrebny pre jeho vyvin, rast,
imunitny systém a zrak.

B-Karotén obsahuje dlhy polyénovy retazec zlozeny z 22 atomov uhlika. Je to konjugovany systém so
striedajucimi sa jednoduchymi a dvojitymi vazbami. Vinova dlzka maxima absorpcie (},,,..) je 455 nm.
Predpokladajme, Ze vSetky vazby medzi C; a C,, suU konjugované. Molekula obsahuje 22 mt-elektrénov
(obrazok 1).

34 o
5 B 2 @Yy
4 J“/J 4 “‘/ 9 Jw /Jj
t" » | x’_w‘_,_‘*. &

Obrazok 1. Priestorovy model molekuly B-karoténu; atdmy uhlika su sive, atomy vodika su
biele. Cislované atomy uhlika patria do linedrneho konjugovaného m-retazca molekuly.

V hrubom pribliZzeni su elektrony umiestnené v C-2Pz orbitaloch kolmych na rovinu molekuly a mézu sa
volne pohybovat pozdl? celého polyénového retazca bez vzajomnych interakcii. Povazujeme ich za ne-
z4vislé ¢astice uzavreté v molekule pohybujice sa v jednom rozmere pozdi? x-ovej osi. Tieto vlastnosti
T-elektronov nam umoznuju popisat ich jednoduchym modelom cCastice v jednorozmernej potencia-
lovej jame.

VInova funkcia a energie kvantovanych energetickych hladin pre elektrén v jednorozmernej potencialovej
jame s nekoneclne vysokymi potencidlovymi hranami su dané ako:

U, (z) = /3 sin2zz (Rovn. 1)
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kde n je kvantové ¢islo, n=1,2,3,4,.... oo, a L je dizka jamy.

E, = 8;;?”22 (Rovn. 2)

Pre dvojrozmernu potencialovid jamu v ramci modelu nezavislych Castic je vinova funkcia vyjadrena suci-
nom jednorozmernych vinovych funkcii a prisluSna energia je si¢tom jednorozmernych energii. Energia
hladiny pre dvojrozmernu obdlZnikovu potencialovd jamu je dana ako:

2
Y

E, . :[%+23]{8}7ch}(R0Vn. 3)

n

'ty

kde n,, n, st kvantové Cisla, ktoré su celymi kladnymi Cislami. L, L, su prislusné rozmery 2D jamy a su
to kladné redlne cisla.

5.1 Ktoré dve z nasledujucich tvrdeni st spravne? Za€iarknite vodpovedovom har-  13.0pt
ku iba tu moznost, ktora obsahuje obe spravne tvrdenia.

Molekula B-karoténu je oranZova, pretoZe:
i) absorbuje vo viditelnej Casti elektromagnetického spektra.
ii) HOMO - LUMO prechod prebieha za absorpcie IC foténu.

iii) rozdiel medzi 22. a 23. energetickou hladinou sa zodpovedéa energii IC foténu vinovej dizky prisld-
chajucej oranzovej farbe.

iv) absorbuje zelené/modré svetlo a prepusta Cervené/ZIté svetlo.
v) absorbuje v UV-Vis oblasti, kedZe molekula nema vlastny dipélovy moment.

Hoci je to znacne nerealistické, uvazujme, Ze konjugovana cast molekuly je linearna a popisana modelom
Castice v jednorozmernej potencidlovej jame, ako je zndzornené na obrazku 2. Vtomto pripade je mozné
Sirku jamy vypocitat ako L=1,40xn, (v A), kde n. je polet atdbmov uhlika v konjugovanom retazci.

Na zaklade tejto informacie odpovedzte na otazky 5.2-5.6.

h V=0

L on S Sm A 4 m 4 Jm 4 Jm o 4m Jm An Sm an Jm am Jm an dm s )
0 L

Obrazok 2. Schematické znazornenie konjugovaného uhlikového retazca B-karoténu v jedno-
rozmernej potencialovej jame so Sirkou L.

5.2 Vypocitajte energie (v J) dvoch najnizSich energetickych hladin. 13.0pt

5.3 Nakreslite vinové funkcie dvoch najnizSich energetickych hladin a popiSte x-  15.0pt
ovu os.
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5.4 Nakreslite diagram energetickych hladin po n = 4 s primeranymi relativnymi  8.0pt
rozostupmi.

5.5 Aka je celkova m-energia (v ) tejto molekuly? 12.0pt

5.6 Vypocitajte vinovi dizku (v nm) prechodu medzi najvy$$ou obsadenou a naj-  10.0pt
nizSou neobsadenou hladinou.

Pri rieSeni otazok 5.7-5.8 uvaZujte model €astice v dvojrozmernej potencialovej jame .

yh

0 L

X

Obrazok 3. Schematické znazornenie konjugovaného uhlikového retazca B-karoténu v dvoj-
rozmernej potencialovej jame.

Predpokladajte, Ze konjugovany retazec je tvoreny uhlikovymi atdmami, ktoré su vSetky vzajomne vo-
¢i sebe v trans polohe. Pohyb 7-elektrénov je popisany modelom dvojrozmernej potencialovej jamy s
rozmermi L, =26,0 A, L, = 3,0 A (Obrazok 3).

5.7 Vypocditajte energie (v ]) najvy3Sej obsadenej a najnizSej neobsadenej energe-  17.0pt
tickej hladiny a vinovti dizku (v nm), pri ktorej dochadza k prechodu medzi nimi.

5.8 Aka musi byt hodnota L, (v A), aby molekula absorbovala svetlo pri experimen-  12.0pt
talnej vinovej dizke X, =455 nm ak hodnota L, je konstantna a rovna 3,0 A
(Predpokladajte, Ze kvantové Cisla pre hladiny HOMO a LUMO su rovnaké ako v
Ulohe 5.7.)
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Beta-Karotén ako 1D a 2D potencialova jama

5.1 (13.0 pt)

O a)iaii O b)iaiii O ciaiv O d)iav
O e)iiaiii O f)iiaiv O g)iiav O h)iiiaiv
O j)iiav O k)ivav

5.2 (13.0 pt)

DoloZte vypocet:

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)

Dolozte vypocet:

5.7 (17.0 pt)

DoloZte vypocet:
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5.8 (12.0 pt)
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Termodynamika na medzihviezdnej ceste

Prva cast

V hypotetickom svete nezndme mnoZzstvo diboranu podlieha nasledujicej reakcii:
B,Hg(g) + 6 HyO(l) » 2 H3BO,(s) + 6 Hy(Q)

Predpokladajte, Ze v tomto hypotetickom svete takto vzniknutd H;BO4(s) Uplne sublimovala pri teplote
300 K. Energia potrebna na sublimaciu sa dodala prostrednictvom prace ziskanej z jedného cyklu ideal-
neho tepelného stroja, v ktorom jeden mdl jednoatémového idealneho plynu podlieha nasledujucemu
cyklickému deju zobrazenému v p (tlak) - V (objem) diagrame nizSie:

+ A B; vratna izotermicka expanzia pri dodani 250 ] tepla (q) pri teplote 1000 K (T ;) z ohrievaca.
* B- D; vratna adiabaticka expanzia.

* D~ G; vratna izotermicka kompresia pri teplote 300 K (T ), pricom ur¢ité teplo (q.) prejde do chla-
dica.

+ C- A; vratna adiabatickd kompresia.

P A T,> T,

Po uskutocneni tepelnej vymeny sa zvy3na energia uvolni z cyklu vo forme prace (w). Tepla q; a g su s
teplotami T a T v nasledujdcom vztahu:

3
I
35

=
Q|

Ucinnost cyklu je moZné vypocitat ako vykonanu pracu (w) podelend prijatym teplom (g ).

K dispozicii su reakéné entalpie nasledujucich reakcii pri 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 Hao(g)  A,H(3) = -493,4 k] mol-!

(4) 4 Hy(g) + 1 Cly(g) ~ HCI(Q) 4,H(4) = -92,3 k] mol—!

6.1 Vypocitajte molovu entalpiu sublimacie (v k] mol-1) pre H;BO4 pri 300 K. 5.0pt

6.2 Vypocitajte A U (zmenu vnutornej energie) v k] mol~! pri 300 K pre reakcie (2)a  12.0pt
(4) uvedené vyssie (predpokladajte, Ze vSetky plyny sa spravaju stavovo idealne).

6.3 Vypocitajte celkovl pracu vykonanu tepelnym strojom (|w|) v jouleoch a cel-  6.0pt
kové teplo odovzdané chladiCu (| g |) v jouleoch.

6.4 Vypocitajte ucinnost uvedeného tepelného stroja. 3.0pt

6.5 Vypocitajte zmenu entropie (AS) pre deje A~ B a D - Cvtepelnom strojiv]K-!.  6.0pt

6.6 Vypocditajte zmenu Gibbsovej energie (AG) v ] pre deje A-BaD-Cvtepelnom 6.0pt
stroji.

6.7 Vypocitajte pomer tlaku v bode A k tlaku v bode B v uvedenom cykle (Standard-  5.0pt
ny tlak: 1 bar).

6.8 Vypocditajte latkové mnozstvo H,(g) (v mol), ktoré vznikne reakciou uvedenou  3.0pt
na zaciatku ulohy pre jeden cyklus tepelného stroja.

Druha cast

ey

spalovania diboranu:

B,Hg (9)+ 30, (9) - B,05 (s) + 3H,0 (9)

Spalovanie diboranu sa Studovalo v uzavretom reaktore s objemom 100 L pri réznych teplotach, pricom
sa zaznamenali nasledujlce rovnovazne podmienky.
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8930 K 9005 K
B,H(9) 0,38 mol 0,49 mol
H,0(g) 0,20 mol 0,20 mol

Parcialny tlak O, (g) bol stabilizovany na 1 bar a udrZiavany konstantny pri vSetkych podmienkach. Pred-
pokladajte, Ze v tomto hypotetickom svete su A,.S° and A, H® nezavislé od teploty, Standardna mélova
entropia (5°) pre B,O5(s) sa nemeni s tlakom, vSetky plyny sa spravaju stavovo idealne a latky nemenia
skupenstvo a nepodliehaju dalSiemu rozkladu pred alebo po uvedenej reakcii pri lubovolnej teplote:

6.9 Vypocitajte K, (tlakovd rovnovaznu konstantu) pri 8930 K a 9005 K. 8.0pt

6.10  Vypodcitajte A, G° reakcie v k] mol~! pri 8930 K a 9005 K. (Ak ste nevypocitali K, ~ 6.0pt
potom poufZite K, (8930 K) = 2, K, (9005 K) = 0,5)

6.11  Vypocitajte A, G° (v kl mol=1), A H® (v k) mol~t), a A,.S° (v] mol~tK™!) pre spalo-  6.0pt
vaciu reakciu pri 298 K. (Ak ste nevypocitali K, potom pouzite K, (8930 K) = 2,
K, (9005 K) = 0,5)

6.12 Zaciarknite v tabulke, ¢i je spalovacia reakcia pri danej teplote T pri Standard-  8.0pt
nom tlaku 1 bar samovolna alebo nie je.

6.13  Vypocitajte A;H (v k] mol™!) a S°(v k] mol™* K™!) pre H,0(g) s vyuzitim hodnét  6.0pt
uvedenych v tabulke nizsie. (A;H = tvorna entalpia, S° = Standardna entropia)
(Ak ste nevypocitali A, H° and A,S° spalovacej reakcie, potom pouzite A, H° = 1000
k] mol !, A,S°=150) K1 mol )

AH (298 K) 5° (298 K)
B,yH; (9) 36,40 k] mol! 0,23 k] mol~t K1
0, (g9) 0,00 k] mol! 0,16 k) mol™* K1
B,0O; (s) -1273 k) mol™! 0,05 k) mol ™t K!
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Termodynamika na medzihviezdnej ceste

6.1 (5.0 pt)

Dolozte vypocet:

6.2 (12.0 pt)

Dolozte vypocet:

6.3 (6.0 pt)

Dolozte vypocet:
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6.4 (3.0 pt)

Dolozte vypocet:

6.5 (6.0 pt)

Dolozte vypocet:

6.6 (6.0 pt)

Dolozte vypocet:
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6.7 (5.0 pt)

Dolozte vypocet:

6.8 (3.0 pt)

Dolozte vypocet:
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6.9 (8.0 pt)

Dolozte vypocet:
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6.10 (6.0 pt)

Dolozte vypocet:

6.11 (6.0 pt)

Dolozte vypocet:
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6.12 (8.0 pt)
samovolné nesamovolna
298 K O O
8930 K O O
9005 K O O
9100 K O O
6.13 (6.0 pt)

Dolozte vypocet:
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Ftalokyaniny

)
N \N N
/
| NH BN
—
\
N NaaN
1 Emeritus Professor Ozer
Bekaroglu

Nazov ftalokyanin (Pc) pochadza z gréckych slov "naphtha”, ¢o znamena olej zo skaly (ropa), a "kdanos”,
¢o oznaCuje tmavomodru farbu. Turecky vedec Ozer Bekaroglu je povaZzovany za priekopnika chémie

ftalokyaninov v Turecku.
Ftalokyanin neobsahujuci kov (1, HyPc) je planarna makrocyklicka zlu€enina so sumarnym vzorcom

(CgH4N5), Hs.

Napiste, kolko 7-elektronov sa nachadza v tu¢nym vyznacenej Casti molekuly v 4.0pt

7.1
zltcenine 1 (H,Pc) na horeuvedenom obrazku.

7
N N
NN
\ ‘\:\‘:N III“’
ce
N, N N.O N N.Cl N a
7 s 72N 72N F
cu N N T N NS N f1N -
. - “ — 7
NN JON N =N CI'N e A
' 7N 7N \\N\N’\?\N /:>
CuPc TiOPc SiCl,Pc Ce(Pc),
3 4 5
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Ftalokyaniny obsahujuce iény kovovych prvkov sa nazyvaju metaloftalokyaniny (MPcs). Vyznacuju sa roz-
nou geometriou - vid horeuvedeny obrazok.

7.2 Do tabulky v odpovedovom harku doplfite koordinacné ¢isla centrdlnych até-  8.0pt
mov v zluceninach 2-5.

7.3 Do tabulky v odpovedovom harku dopliite oxidacné Cisla kovovych prvkov (Cu,  6.0pt
Tia Ce) v zluceninach 2,3 a5.

7.4 Do tabulky ku geometriam (priestorovym usporiadaniam) doplfite prislusné 8.0pt
Cisla zlucenin 2-5.

7.5 Urcte magnetické vlastnosti zlUcenin 2-5 a zapiSte ich do tabulky v odpovedo-  8.0pt
vom harku.
* PouZite pismeno "p" pre paramagnetické zli€eniny a pismeno "d” pre dia-
magnetické zluceniny.

7.6 Napiste elektronovu konfiguraciu zakladného stavu ionu kremika (Si) v zluceni-  14.0pt
ne 4 a napiSte vietky kvantové Cisla jeho 2p elektrénov v zakladnom stave.

Ftalokyanin neobsahujuci kov (1, H,Pc) sa obvykle pripravuje cyklotetramerizaciou ftalonitrilov. Ftaloky-
aniny s rozli¢nymi substituentami sa nazyvaju asymetrické a mdzu byt pripravené napriklad Statistickou
cyklizaciou dvoch rozli¢nych ftalonitrilov. Tato met6da nie je selektivna a vyslednym produktom je zmes
vSetkych moznych izomérov.

7.7 Nakreslite vSetky mozné produkty, ktoré mézu vzniknut pri Statistickej cykli-  19.0pt
zacii s pouzitim ftalonitrilov F a G. V pripade, ak mdzZu vznikat "sterecizoméry”,
oznacte ich ako cis- alebo trans-.
* F a G predstavuju dva rozli¢né symetrické ftalonitrily.
* Jeden z moznych produktov je ftalokyanin F, znazorneny dolu.
* Podobnym sp6sobom nakreslite ostatné produkty.

®+@%FF+ .......

Fy4

Ftalokyaniny sa pouZzivaju ako fotosenzibilizatory vo fotodynamickej terapii rakoviny (PTD) vdaka silnej
absorpcii vo viditelnej oblasti spektra a vysokym molarnym absorpcnym koeficientom. Fotodynamicka
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terapia pozostava z troch zakladnych zloZiek, ktorymi su fotosenzibilizator, svetlo a kyslik. Ziadna z
tychto zloziek nie je toxicka samostatne, no ich vzajomnym pdsobenim dochadza k fotochemickej reak-
cii, ktora vedie k vzniku cytotoxického singletového kyslika (10,) o moZe viest k zni¢eniu rakovinovych
buniek.

(multiplicita) 10,
+ Multiplicita daného energetického stavu je definovana ako 25+1.

+ Ak su dva spiny paralelné (11), S =1, a ak su dva spiny antiparalelné (11), S = 0.

7.8 Nakreslite diagram molekulovych orbitalov (MO) pre energeticky najnizsi sin-  12.0pt
gletovy stav kyslika (10,) a vypocitajte vazbovy poriadok.
+ Dany stav neobsahuje Ziadne nesparené elektrony!

7.9 Vlnova di¥ka Ziarenia potrebného na excitéciu tripletového kyslika na singletovy ~ 6.0pt
kyslik je 1270 nm. Vypocitajte energiu (v kJ/mol) potrebnu na tento proces.
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Ftalokyaniny

7.1 (4.0 pt)

Pocet r-elektrénov v H,Pc:

7.2 (8.0 pt)

Centralny atém ion medi ién titanu

ion kremika

ion céru

Koordinacné cislo

7.3 (6.0 pt)

Kovovy prvok v zlicenine 2

Oxidacné Cislo

7.4 (8.0 pt)

Geometria (priestorové
usporiadanie)

Zlucenina

oktaéder

Stvorcova prizma (hranol)

tetragonalna pyramida

Stvorcovo-planarna Struktura
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7.5 (8.0 pt)
Zlucenina Magnetické vlastnosti
2
3
4
5
7.6 (14.0 pt)

Elektrénova konfiguracia

Kvantové Cisla 2p elektrénov
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7.7 (19.0 pt)

Produkty:
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Slovak (Slovakia)
7.8 (12.0 pt)
MO diagram:
Vizbovy poriadok:
7.9 (6.0 pt)

Dolozte vypocet:

Energia = ..ccccovvvneveencns kJ/mol
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Zluc€eniny boru a skladovanie vodika

BLE OF ELEMEN® Y

Najviac Studované materialy na uskladnenie vodika v chemickych zlG€eninach su tetrahydridoboritan
sodny (NaBH,) a komplex amoniak-boran (BNHg). V tejto Ulohe sa pozrieme na chémiu béru a vyuZzitie
jeho zlu€enin ako materidlov pre skladovanie vodika.

Borax (Na,B,0--nH,0) je mineral béru vyrabany aj tureckou spolo¢nostou ETI Mining Company. NaBH,
sa da pripravit Bayerovym procesom: redukciou bezvodého béraxu kovovym sodikom pod vysokym tla-
kom vodika v pritomnosti oxidu kremicitého pri 700 °C. Pri tomto procese je vSetok vodik zabudovany do
NaBH,.

Amoniak-boran (BNHg) sa pripravuje reakciou NaBH, a siranu aménneho v bezvodom tetrahydrofurane
(THF) pri 40 °C. (Pomdcka: kedZe jednym z vedlajSich produktov tejto reakcie je horlavy plyn, syntéza
BNHg sa musi robit v digestore s dobrym odtahom).

Zatial ¢o NaBH, je idnovou zlu€eninou, amoniak-boran je komplex Lewisovej kyseliny a bazy.

8.1 Napiste vyrovnanu rovnicu pripravy NaBH, z bezvodého béraxu. 3.0pt

8.2 Napiste vyrovnanu rovnicu pripravy amoniak-boranu z NaBH,. 3.0pt

8.3 Nakreslite geometrické usporiadanie (priestorové vzorce) ionu BH; a molekuly ~ 4.0pt
BNH,.

8.4 Vypocditajte obsah vodika v zlu€eninach NaBH, a BNH; v hmotnostnych per-  4.0pt
centach (hm%).

Vodik uskladneny v oboch tychto zlu€eninach sa méze uvolnit hydrolyzou v pritomnosti vhodného ka-
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talyzatora pri laboratérnej teplote. Hydrolyzou 1 mdélu NaBH, alebo BNH vznikaju 4, respektive 3 mdly
plynného H,, spolu s metaboritanom (boritanovym aniénom) obsahujicim B-O vazby.

8.5 Napiste vyrovnané rovnice hydrolyzy NaBH, a BNH. 4.0pt

Jedna z najjednoduchsich stabilnych zlG€enin béru s kyslikom je oxid bority (B,O,), od ktorého sa odvo-
dzuju vysSie boritany obsahujlice B-O vazby, ako napriklad B;02~ s cyklickou Struktirou. KedZe B,O, je
kyselinotvorna zlGcenina, ochotne reaguje s vodou za vzniku kyseliny boritej (H;BO,). Na druhej strane,
pri vysokej teplote a tlaku reakciou B,O5 s amoniakom vznika nitrid bority s dvojdimenzionalnou Struk-
tdrou, pozostavajucou z planarnych vrstiev pripominajucich grafit, v ktorych sa striedaju atémy B a N.

8.6 Napiste vyrovnané rovnice pripravy kyseliny boritej a nitridu boritého. 4.0pt

8.7 Nakreslite Struktdru aniénu B;02~, kyseliny boritej a jednej 2D-vrstvy nitridu  6.0pt
boritého. Pomdcka: v Strukture nitridu boritého znazornite aspor 10 atémov
béru.

Dal3ou vyznamnou skupinou zli¢enin béru sa borany - zIG€eniny s vazbami B-H. Najjednoduch3im sta-
bilnym boranom je diboran (B,H;), z ktorého sa pyrolyzou da pripravit vela vysSich boranov. Diboran
moZze byt pripraveny podvojnou zamenou halogenidov boru a zluceniny, ktora je zdrojom hydridovych
iénov.

8.8 Napiste vyrovnanu rovnicu pripravy diboranu reakciou BF; a LiBH,. 3.0pt
Pomadcka: oba produkty su zlu€eninami béru.

8.9 Nakreslite priestorovy vzorec molekuly diboranu. 2.0pt
Pomdcka: molekula neobsahuje vazby B-B.

BH; (boran) je nestabilna a vysoko reaktivna molekula. Kvoli tomu sa za beZznych podmienok neda izolo-
vat ako BH;, avSak mdZe sa stabilizovat reakciou s oxidom uholhatym za vzniku komplexu béru s nazvom
karbonyl-boran (BH;CO). Priprava BH,CO ma v chémii boranov vyznamné postavenie, kedZe je dékazom
existencie molekuly boranu.

8.10 Nakreslite Lewisov Strukturny vzorec molekuly BH;CO a znazornite formalne  3.0pt
naboje.

8.11  Ktoré z tvrdeni (v odpovedovom harku) plati pre vazbu C-O v molekule oxidu  2.0pt
uholhatého pri vytvoreni vazby medzi BH,; a CO? Zaciarknite odpovedajuce po-
licko.

Borazin je cyklicka zlu€enina so sumarnym vzorcom B;N;H,, izoStruktdrna s benzénom. Pozostava z
fragmentov B-N (viazanych jednoduchymi a dvojitymi vazbami), na ktoré su naviazané atomy vodika.
Borazin je mozné pripravit v dvoch krokoch: najprv sa reakciou chloridu aménneho a chloridu borité-
ho pripravi symetricky trisubstituovany chlérderivat borazinu (B;N3;H;Cl,), ktory sa nasledne redukuje s
LiBH, v THF.
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8.12 NapiSte vyrovnané rovnice dvojkrokovej pripravy borazinu vychadzajucej z 4.0pt
chloridu aménneho v THF.
Pomaocka: THF stabilizuje jeden z produktov tvorbou komplexu Lewisovej kyse-
liny a zasady.

8.13  Nakreslite Strukturny vzorec borazinu a jeho symetricky substituovaného trich-  4.0pt
I6rderivatu.

Katalyzatory su latky, ktoré zvySuju rychlost chemickych reakcii, kedZe umoZfuju ich priebeh po reakénej
koordinate s nizSou energiou. Katalyticka aktivita katalyzatora je vo vSeobecnosti urcena frekvenciou
obratu (turnover frequency, TOF), ktora sa vypocita ako latkové mnozstvo produktu vydelené sicinom
latkového mnoZstva aktivneho katalyzatora a €asu:

TOF = latkové mnoZstvo produktu / (latkové mnoZstvo katalyzatora x cas)

Hydrolyza BNH, sa uskutocnila s pouzitim 10,0 ml vody, 100,0 mM BNH, a 5,0 mg CuPt/C katalyzatora
(ide o nanocastice zliatiny Cu a Pt na aktivnom uhli, katalyzator takto obsahuje 8,2 hmotnostnych percent
Pt). V priebehu 5 minut sa vytvorilo 67,25 ml plynného vodika.

8.14 Predpokladajte, Ze katalyzovana reakcia prebieha pri Standardnych podmien-  4.0pt
kach (1 atm a 273,15 K). Na zaklade objemu uvolneného vodika pri hydro-
lyze BNH, vypocitajte frekvenciu obratu (TOF) CuPt/C katalyzatora (v min—1)
len vzhladom na atémy Pt.

Pripravené nanocastice zliatiny Cu,Pt, (kde dolné indexy oznaCUJu molové pomery atdmov v Struktd-
re zliatiny) boli skimané krystalograﬂckou analyzou. Zistilo sa, ze zakladna ploSne centrovana kubicka
bunka (fcc) je tvorena atbmami Pt, pricom atémy v strede stien bunky su nahradené atémami Cu, &im sa
vytvoria Cu,Pt, nanocastice zliatiny. Na zaklade tychto informacii odpovedzte na nasledovné otazky.

8.15  Urcte zloZenie nanocastic zliatiny - zistite x a y vo vzorci Cu,Pt,. 2.0pt

8.16  Nakreslite tvar vyssie popisanej zakladnej bunky nanocastic zliatiny Cu,Pt, -  2.0pt
vyznacte polohy atémov.

8.17 Inazliatina ma zloZenie Cu,Pt,. Predpokladajte, Ze tato zliatina ma taktiez plos-  4.0pt
ne centrovanu kubickd bunku s hranou dlzky 380 pm, no Cu a Pt atémy su roz-
miestnené ndhodne. Vypocitajte hustotu tejto zliatiny v g/cm3.
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Zluceniny boru a skladovanie vodika

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~ kyselina borita nitrid bority




Theory IChO 2020

R el SN,

~
HR T A A8-3
Slovak (Slovakia)
8.8 (3.0 pt)
8.9 (2.0 pt)

8.10 (3.0 pt)




Theory IChO 2020

- U n -
TC Ao -

Slovak (Slovakia)

8.11 (2.0 pt)
O  PredlZi sa, pretoZe ddjde k spatnej donécii m-elektrénov z BH, na CO.
O  PrediZi sa, pretoZe molekula CO dodava r-vazbové elektrény na BH,
O  Ziadna alebo len mal4 zmena, pretoZe molekula CO dodéva najmé nevéazbové elektrény na BH,
O  Skrati sa, pretoze molekula CO dodava =* protivazbové elektrény na BH,.

8.12 (4.0 pt)

8.13 (4.0 pt)

8.14 (4.0 pt)
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Stanovenie i6nov tazkych kovov

Na stanovenie i6nov tazkych kovov v zasobniku odpadovej priemyselnej vody urobil analytik pri teplote
298 K nasledujuce kroky:

Krok 1) Z piatich r6znych miest zasobnika s odpadovou vodou bolo odobratych po jednej vzorke s ob-
jemom 10 ml (spolu 5 vzoriek), vzorky boli nasledne zmieSané v kadicke s objemom 100 ml a potom sa
roztok mieSal 5 minut s pouZitim magnetického mieSadla.

Krok 2) Z kadicky s objemom 100 ml sa odobralo 10 ml roztoku pripravenej vzorky a za staleho mieSania
sa pridalo 142 mg Na,SO,, potom sa roztok vzorky kvantitativne premiestnil do trojelektrédového ¢lanku,
ako je znazornené na obrazku 1a. V tomto elektrochemickom ¢lanku boli ako pracovna, referencna a
pomocna elektréda sluzili Pt drét, Ag/AgCl (3 M KCl) a Pt félia (v uvedenom poradi).

Krok 3) Tieto elektrody boli pripojené k potenciostatu a ako je vidiet na obrazku 1b (vodorovna ciara),
bol na nich po dobu 14 minut zapojeny konstantny potencial -0,50 V voci Ag/AgCl. Predpoklada sa, ze
14 min. je dostatocny €as na ukoncenie ofakavanych elektrochemickych reakcii.

=
un

Potential / V

0.5 T T T T T T
0 2 4 & & 1 12
Time/min.
Obrazok 1. a) Schéma elektrochemického ¢lanku; 1) pracovna elektréda (Pt drét), 2) referenc-
na elektréda (Ag/AgCl, 3M KCl), 3) pomocna elektréda (Pt félia), 4) uzaver ¢lanku, 5) nadoba
elektrochemického ¢lanku, 6) 10 ml roztoku vzorky. b) Zmena potencialu pracovnej elektrédy
ako funkcia €asu. os y: potencial/V voci Ag/AgCl, os x: ¢as/min.

Krok 4) Elektrody boli oplachnuté destilovanou vodou a umiestnené do inej nadoby, ktora uz obsahovala
10 ml roztoku 0,1M H,SO,. Nasledne bol skenovany potencial v rozsahu -0,50 az +0,50 V tak, ako je
vidiet na obrazku 1b (klesajuca Cast krivky pocas 2 min.). Grafické znazornenie pradu oproti potencialu
je uvedené na obrazku 2a, a pripomina nadherny obrazok hory Ararat (Agri Dagr), najvyssieho vrchu v
Turecku (Obrazok 2b).
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Obrazok 2. a) Sken potencialu pracovnej elektrédy oproti pradu v roztoku 0,1 M H,SO, po jeho
ponechanina konstantnej trovni-0,50 Vv 10 ml vzorky odpadovej vody tak, ako je znazornené
na obrazku 1b (horizontalna Ciara). os y: prud/uA, os x: potencial/V vocli Ag/AgCl, b) Pohlad na
vrchy Velky a Maly Ararat.

Krok 5) Zo vzorky z kroku 1 sa odobralo dalSich 10 ml pripraveného roztoku. Bol s nimi zopakovany
postup opisany v kroku 2 a kroku 3 . Elektrody sa oplachli destilovanou vodou a umiestnili do 10 ml
roztoku 0,1 M H,SO,. Potom sa potencial pracovnej elektrody udrZiaval na hodnote +0,05V po dobu 14
min. Predpoklada sa, Ze 14 min. je dostatocny €as na ukoncenie ocakavanych elektrochemickych reakcii.

Krok 6) Po kroku 5 sa roztok v nadobe z elektrochemického ¢lanku premiestnil do pece pri 150°C a od-
paroval do ziskania suchého zvysku.

Krok 7) 5 ml roztoku kyseliny etyléndiamintetraoctovej (EDTA, H,Y) (obrazok 3) sa pridalo k suchému
zvySku z kroku 6 a zmes sa pretrepavala do Uplného rozpustenia. Je zname, Ze 1 ml roztoku EDTA je ek-
vivalentny 3,85 mg/I BaCO,. Potom sa pH roztoku upravilo na hodnotu 10,0. Prebytok EDTA sa nasledne
trtroval so Standardnym roztokom 0,0010 M Ni(NO,), aZz do bodu ekvivalencie so spotrebou 95,60 ml.
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O

o) HJ\OH

N OH
HOJJ\/ \/\N/ﬁ]/
HO\[H o
0
Obrazok 3. §truktL’1rny vzorec EDTA (H,Y).

* Vo vode nasytenej H,S je rovnovazna koncentracia [H,S] 0,1 M.
+ K,(NiS)=4,0 x 10720; K (CuS)=1,0 x 1036
* K,1(HyS)=9,6 x10°%; K, (H,S)=1,3x 1014

Reakcia E°/V (298 K)
2H,0(l)+2e~ — H,(g)+20H" (aq) -0,83

Ni2* (aq)*+2e~ - Ni(s) -0,24

2H* (aq)+2e~ - H, (g) 0,00

Cu?* (aq)+2e~ - Cu(s) +0,34

Ag™ (ag)te” - Ag(s) +0,80

O, (g)+4H"* (aqg)+4e~ - 2H,0(l) +1,23

9.1 Ktoré z nasledujucich tvrdeni mozno povazovat za pik 1 a pik 2 na obrazku 2a?  5.0pt

Zaciarknite prislusné policko v odpovedovom harku.

9.2 Ktoré z tvrdeni mozZno predpokladat, ak sa namiesto potencialu -0,5 V pouzije  5.0pt
v prvom kroku (vodorovna Ciara) na obrazku 1b potencial -1,2 V ? Zaciarknite
prislusné policko v odpovedovom harku.

9.3 Vypocitajte rychlost skenovania Udajov uvedenych na obrazku 2a v jednotkach  8.0pt
mV/s pri teplote 298 K.

Potencial nasledujuceho ¢lanku bol odmerany ako 0,437 V.
Pt, H, (0,92 bar) | HCI (1,50 x 10-2M), AgCI (nasyteny) | Ag

9.4 Vypocitajte hodnotu Standardného elektrédového potencialu (V) pol¢lanku  16.0pt
AgCl (s) + e —» Ag(s) + Cl (aq) pri teplote 298 K.
Pozndmka: DoloZte vypocty.

9.5 Ktoré z tvrdeni vyjadruje hlavny ciel kroku 5 v tejto analyze? Zaciarknite pri- 5.0pt
slusné policko v odpovedovom harku.
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9.6 NapiSte celkové rovnice vionovom tvare pre komplexaciu a pre spatnd titraciu ~ 6.0pt
z kroku 7 do odpovedového harku.

9.7 Vypocitajte koncentraciu Ni?* v jednotkach mg// v priemyselnej odpadovej vo-  25.0pt
de.
Pozndmka: DoloZte vypocty.

9.8 Vypocitajte minimalnu hodnotu pH pre zacatie zrdzania iénov Ni** v roztoku  30.0pt
ziskanom v kroku 5 po jeho nasyteni H,S. Ak ste nevyrieSili otazku 9.7, pouzite
hodnotu 20 mg/I Ni?*.
Pozndmka: DoloZte vypocty.
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Stanovenie i6nov tazkych kovov

9.1 (5.0 pt)

Pik 1: elektrochemicka redukcia Ni / Pik 2: elektrochemicka redukcia Cu
Pik 1: elektrochemicka redukcia Cu / Pik 2: elektrochemicka redukcia Ni
Pik 1: elektrochemicka redukcia Ni / Pik 2: elektrochemicka oxidacia Cu
Pik 1: elektrochemicka oxidacia Ni / Pik 2: elektrochemicka oxidacia Cu
Pik 1: elektrochemicka oxidacia Cu / Pik 2: elektrochemicka oxidacia Ni

OoO0o0o0oaod

9.2 (5.0 pt)

uvolfiovanie NO
uvolfiovanie NO,,
uvolfiovanie dusika
uvolfiovanie kyslika
uvolfiovanie vodika

ooooao

9.3 (8.0 pt)

DoloZte vypocty:

Rychlost skenovania = ........ccoevereneneneneneneneenes mV/s
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9.4 (16.0 pt)

DoloZte vypocty:

Standardny elektrédovy potencial = .........cccuu..... Vv

9.5 (5.0 pt)

O  Modifikacia Pt drotu s Ni-Cu zliatinovym filmom
O Modifikacia Pt drotu s Ni filmom

O  Elektrochemické rozpustenie (striptizing) obidvoch kovov Cu a Ni z Cu-Ni modifikovaného Pt dré-
tu do roztoku

O  Elektrochemické rozpustenie Cu (striptizing) z Cu-Ni modifikovaného Pt drétu do roztoku
O  Elektrochemické rozpustenie Ni (striptizing) z Cu-Ni modifikovaného Pt dr6tu do roztoku

9.6 (6.0 pt)

Komplexacia:

Spatna titracia:
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9.7 (25.0 pt)

DoloZte vypocty:

Koncentracia Ni%": .....cooeeeveeeeereeiennens mg/I:
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Slovak (Slovakia)

9.8 (30.0 pt)

DoloZte vypocty:

Minimalna hodnota pH: ....ccceceeeirenennen.
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