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Splosna navodila

+ Uporabljaj samo pisalo. Kalkulator naj bo neprogramabilen.
+ Ta teoreticCni test vsebuje (brez splosSnih navodil) 63 strani.

+ Testima 9 nalog.

+ ZareSevanje imas na voljo 5 ur ¢asa.

+ Zacni, ko dobis ukaz START .

* Vse resitve vpisuj s pisalom v ustrezne okvircke na listih za odgovore. Ce potrebujes pomozni
papir, uporabi za to zadnje strani listov z nalogami testa. ReSitve, ki bodo napisane zunaj okvirckov
za odgovore, ne bodo upostevane.

* VseizraCune vpisuj v ustrezne okvirje. Vse tocke pri nalogi bo$ dobil-a samo, €e bo prikazan izracun.
* Nadzornik te bo opozoril 30-minut pred ukazom Stop.
* Po ukazu STOP moras takoj prenehati z delom. V nasprotnem primeru bo test anuliran.

« Ce je potrebno, lahko za razjasnitev zahteva$ uradno anglesko verzijo testa.

+ Svojega prostora ne zapu$caj brez dovoljenja. Ce potrebujes karkoli (kalkulator preneha delovati,
moras na WC in podobno), dvigni roko in poc¢akaj, da pride nadzornik.

SRECNO!
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Naloge & Ocene

Naloga 5t. | Naslov Tocke % testa

1 Dve turski lepotici: vanska in ankarska macka 24 8

2 Zgodba reaktivnega intermediata 77 10

3 (+)-Coerulescin 51 8

4 Simetrija je pomembnal! 66 10

5 Konya, korencek, beta-karoten, vitamin-A, imunski | 100 14
sistem, vid

6 Termodinamika medzvezdnega potovanja 80 12

7 Ftalocianini 85 12

8 Spojine bora in shranjevanje vodika 58 14

9 Kvantifikacija ionov tezkih kovin 100 12
TOTAL 641 100
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Fizikalne konstante in enacbe

Avogadrovo Stevilo N, = 6.0221 x 10**mol ™"
Boltzmannova konstanta kp=1.3807 x 10723JK!
Splosna plinska konstanta R =8.3145 JK 'mol™" = 0.08205 atm LK *mol ™"
Hitrost svetlobe c=2.9979 x 108ms~!
Planckova konstanta h =6.6261 x 107%Js
Faradayeva konstanta F =9.6485 x 10*C mol™*
Masa elektrona m, = 9.1093 x 1073! kg
Standardni tlak P =1bar=10°Pa
Atmosferski tlak P, = 1.01325 x 10° Pa = 760 mmHg = 760 torr
Nicla Celzijeve skale 273.15 K
1 pikometer (pm) 102 m;1A=10"m
1 nanometer (nm) 1079 m
1eV=16021 x 107
1cal =4.184)
1amu = 1.6605 x 1027 kg
Osnovni naboj elektrona 1.6021 x 10719 C
Splosna plinska enacba PV =nRT
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Fizikalne konstante in enacbe

Entalpija

H=U+PV

Prosta entalpija (Gibbsova energija)

G=H-TS

A, G = AG° + RTInQ

A,G° = —RTINK = —nFE"

cell

Entropijska sprememba

AS = Zze Kjer je .., toplota pri reverzibilnem procesu

Entropijska sprememba

AS=nRIn 3 (za izotermno ekspanzijo idealnega plina)

Nernstova enacba

. 0] RT Covidation

reduction

Energija fotona E=he

Integrirani hitrostni zakon

Nicelni red reakcije [A] = [A], — Kt

Prvi red reakcije In[A] = In[A], — kt
. = T

Drugi red reakcije 4] = @A + kt

Arrheniusova enacba

k= AcEu/FT

Enacba premice

Yy=mr-—+n

Lambert-Beerov zakon

A=c¢le




Theory IChO 2020

- U n -
T A g -

Slovenian (Slovenia)

Periodni sistem elementov

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

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

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

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

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

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

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

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

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

- 232.0 | 231.0 | 238.0

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

of the Periodic Table
of Chamical Elements

Copyright © 2018 International Union of Pure and Applied Chemistry

Reproduced by permission of the International Union of Pure and Applied Chemistry
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!H-NMR kemijski premiki

I\Ille
aryl NH, aryl NH, Me—EIIi-Me
- Me
amide NH, NH, alkyl NH, NH, (TMS)
aryl OH alkyl OH
o} =—H
H H
R™ N0’ H _‘_ Yol |
H
= C-H | —C-H
RJLH Y=N,0,X |Y=C,O,N Y
| | | | | | I | | | | | |
12 11 10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 0
Chemical shift (5) ppm
Tipicne sklopitvene konstante
" i T
H H H H
geminal geminal vicinal
2) =0 Hz 2J=2-15 Hz 3)=6-8 Hz
(homotopni vodiki) (diastereotopni vodiki)
| N, / H
X—C—C—Y C—C ‘c:c/
I I / \H / \
H H H H
vicinal cis trans
3/=2-12 Hz 3/=7-12 Hz 3/=12-18 Hz
(odvisen od diedralnega kota)
/ H
C:C\ C:C/ H N\
/ H / \H ’ /_H
geminal alilni 3] = 6-9 Hz (orto)
2/ =0.5-3 Hz 3/=3-11Hz 4J=1-3 Hz (meta)
(odvisen od diedralnega kota) 5/ =0-1 Hz (para)
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13C-NMR kemijski premiki

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

Chemical shift (5) ppm
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IR Absorbcijske frekvence

Functional Group Type of Vibration Absorption Frequency | Intensity
Region (cm 1)

Alcohol

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

Cc-0 (stretch) 1150-1050 strong

Alkane

- stretch 3000-2850 strong
bending 1480-1350 variable

Alkene

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

Cc=C stretch 1680-1620 variable

Alkyl Halide

C-F stretch 1400-1000 strong

c-cl stretch 800-600 strong

C-Br stretch 600-500 strong

C-1 stretch 500 strong

Alkyne

C-H stretch 3300 strong, sharp

c=C stretch 2260-2100 variable, not presentin

symmetrical alkynes
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IR Absorption Frequency Table

Amine

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

C-N stretch 1360-1080 medium-weak

N-H bending 1600 medium

Aromatic

C-H stretch 3100-3000 medium

Cc=C stretch 1600-1400 medium-weak, multi-
ple bands

Carbonyl

Cc=0 stretch 1820-1670 strong

Acid

Cc=0 stretch 1725-1700 strong

O-H stretch 3300-2500 strong, very broad

c-O stretch 1320-1210 strong

Aldehyde

Cc=0 stretch 1740-1720 strong

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

Amide

C=0 stretch 1690-1640 strong

N-H stretch 3500-3100 unsubstituted  have
two bands

bending 1640-1550
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IR Absorption Frequency Table

Anhydride

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

Ester

Cc=0 stretch 1750-1735 strong

Cc-0 stretch 1300-1000 two bands or more

Ketone

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

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

a, f-unsaturated stretch 1685-1665 strong

conjugation moves absorptions to lower wavenumbers

aryl ketone ‘ stretch ‘ 1700-1680 ‘ strong

Ether

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

Nitrile

C=N | stretch | 2260-2210 | medium

Nitro

N-O | stretch | 1560-1515 & 13851345 | strong, two bands
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Dve turski lepotici: vanska in ankarska macka

NajlepSa med mackami, ¢istokrvna vanska macka, zivi samo v kotlini okrog jezera Van. Druga endemska
macka je ankarska ali angorska macka. Za njih je znacilno, da imajo vsako oko drugacne barve.

Van cat Ankara cat

Kot ljudje se tudi macke vcasih vznemirijo in ujezijo. Ljudje postanejo srecni zaradi melatonina, pri mac-
kah pa se stres zmanjSa in postanejo srecne zaradi naravne spojine nepetalaktona. To je organska spo-
jina, ki so jo izolirali iz macje mete (Nepeta cataria), ki deluje kot atraktant. Nepetalakton je bicikli¢na
monoterpenoidna spojina z desetimi C-atomi, derivat izoprena, z dvema kondenziranima obrocema: ci-
klopentana in laktona.

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

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 ) Os E ) NaBH, D NaOEt o
2) Me,S C19H2407 2) Ac,O C17H200 PhCHO
4 3
1) NaOH, H,O
2) Nalo,
0]
C10H1603 C1oH1603 -H,O =
1
1.1 V zgornji shemi je prikazana totalna sinteza nepetalaktona. NariSi strukture 14.0pt

spojin A-G, brez stereokemijskih detajlov.

Namigi:
* Spojina A ima v IR spektru mocan in oster absorpcijski vrh pri 3300 cm—!.
* Spojine A, B in F so monocikli¢ne, C, D, E in G pa bicikli¢ne.

* Spojina Fima v 'H-NMR spektru en doublet pri ~ 9.8 ppm.
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Reakcije nepetalaktona:

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

Zgornja shema prikazuje nekaj reakcij enantiomerno Cistega izomera nepetalaktona 1. Trije reakcijski
produkti (5, 6 in J) se uporabljajo kot repelenti za insekte.

1.2 Kak3ne vrste izomera sta 5 in 6?7 Odkljukaj ustrezna okvircka na listu za odgo-  4.0pt
vore.

Reakcija spojine 1 z DDQ daje mocno konjugirano spojino H. Termi¢na reakcija spojine H s p-kinonom
daje spojino I z molsko maso 226.28 g/mol.

1.3 Narisi strukture spojin H, I, in J ter prikaZi stereokemijo. 6.0pt

Namigi:

* Prinastajanju spojine I potekajo zaporedne periciklicne reakcije in oksidacija (zaradi prisotnosti O,).
Pri tem se spro3ca tudi dobro znan plin.

* SpojinaJ Ima v IR spektru mocan in zelo Sirok absorpcijski trak med 3300 in 2500 cm~*.
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Dve turski lepotici: vanska in ankarska macka

1.1 (14.0 pt)
A B
o D
E F
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1.2 (4.0 pt)

Enantiomera
Diastereoizomera

Identi¢ni spojini

HEiEI

Stereoizomera

1.3 (6.0 pt)
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Zgodba reaktivnega intermediata

Arini so posebna vrsta reaktivnih intermediatov. John D. Roberts s svojo ekipo je izvedel eksperimente z
oznacevanjem atomov in na ta nacin leta 1953 prvi¢ eksperimentalno dolocil strukturo arina (benzina).

Pri enem od takih eksperimentov je uporabil klorobenzen, pri katerem je bil C-atom na poloZzaju 1 ozna-
¢en z radioaktivnim *C. Pri reakciji s KNH, v teko¢em NH; sta nastali skoraj enaki mnozini izotopskih
izomerov A in B ter anorganska sol C. Reakcija je potekla preko arinskega intermediata D.

x _Cl KNH,
— A + B + C
2.1 Narisi strukture spojin A, B in D, in napiSi formulo spojine C. Z zvezdico (*) 7.0pt

prikaZi poloZaj(e) oznacenih atomov '4C.

Analizo produktov oznacenih s “C so izvedli z razgradnjo spojin (oznaceni atomi “C niso prikazani v
strukturah v shemi). Merili so radioaktivnost intermediatov in koncnih 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),
BaCO;

(Batch 2)
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2.2 Odkljukayj tiste ovircke na listu za odgovore pri intermediatih oz. produktih,  9.0pt
kjer pricakujes radioaktivnost.

Za poenostavitev tvorbe arina, so Kobayashi in sodelavci razvili metodo z uporabo fluorida. Na ta nacin
so pri reakciji derivata 3 in furana (4), v prisotnosti CsF, nastale spojine E, F in G.

OSO0,CF; o
Q Ay e e+ F G
MeO SiMes MeCN

3 4

* Elementna analiza spojine E je pokazala sestavo: 75.8% ogljika, 5.8% vodika in 18.4% kisika.
* Spojina E nima kislih protonov, ki bi se izmenjali z D,O v 'H-NMR spektroskopiji.

* Spojina F je ionska.

23 Doloci strukture spojin E, Fin G (brez stereokemijskih detajlov). 8.0pt

V odsotnosti nukleofilov ali drugih spojin, s katerimi bi arini reagirali, ti lahko reagirajo med seboj. Pri
tem potekajo [2+2]-cikloadicije (ciklodimerizacije) ali [2+2+2] ciklotrimerizacije. Arinski derivat, ki nastane
iz spojine 3 z enim ekvivalentom CsF v MeCN, lahko tvori Stiri razlicne dimerizacijske in trimerizacijske
produkte (H-K).

* Hima dve ravnini simetrije.
« I kaze 21 signalov v *C-NMR spektru.

* Iin ) kaZzeta v masnem spektru signal pri masi 318.1.

24 Doloci strukture H-K. 16pt

Ko spojina 5 reagira z 5-ketoestrom 6 v prisotnosti 2 ekvivalentov CsF pri 80 °C, nastane kot glavni produkt
spojina L. tH-NMR in 13C-NMR spektra spojine L, posneta v CDClj, sta:

* '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
@: o e~ oon,

SiMe, MeCN
5 6

25 Doloci strukturo spojine L. 5.0pt
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2.6 Kateri trditvi na listu za odgovore opisujeta vlogo CsF v reakciji iz naloge 2.5? 4.0pt
* Vrednost pK, v dimetil sulfoksidu (DMSO) za HF je priblizno 15, za 8-
ketoester 6 pa priblizno 14.

Diazapironski derivat 8 se je izkazal kot koristen reaktant za sintezo razli¢nih cikli¢nih skeletov. V spodniji
shemi je opisana njegova sinteza iz fenilglioksilne kisline (7) in njegova uporaba v dveh reakcijah.

* Qin T sta pri sobnih pogojih plina.

* O in P sta strukturna izomera.

* Q v IR spektru nima nobenih absorpcijskih trakov.

+ Segrevanje 1 mol spojine R pri 85 °C daje 1 mol reaktivhega intermediata S.

* Reakcija spojine 8 z dvema ekvivalentoma S daje U, QinT.

Ph
(o) 60 °C DCC )YO
L * CHMNO N i e
7MgN2 N (0]
Ph™ "CO.H -H,0 -H,0 Y DCC
7 Pph 8
H,C————NEt, Ph
(1 equiv) )Yo S (2 equiv)
o + P *Q =< \ - U + Q@ *+ T
N§|/O
Ph 8
J\AONO
CO;H  CF4CO,H (cat) 85 °C
©: - R —_—  » S + Q + T
NH, \
9 )\/\
OH
Note:

equiv = ekvivalent

cat = katalizator

2.7 Doloci strukture M-U. 28.0pt
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Zgodba reaktivnega intermediata

2.1 (7.0 pt)
A B
C D
2.2 (9.0 pt)
Za spojino A: Za spojino B:
O  Spojina1 O  Spojina1
O BaCO, (Batch 1) | BaCO, (Batch 1)
O  Spojina2 O  Spojina 2
O BaCO, (Batch 2) | BaCO, (Batch 2)




Theory IChO 2020

ICnd A2-2

Slovenian (Slovenia)

2.3 (8.0 pt)
E F
G
2.4 (16.0 pt)
H I
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2.5 (5.0 pt)

2.6 (4.0 pt)

F~ hidrolizira trifluorometansulfonatno (O;SCF;) skupino spojine 5.
F~ napade skupino -SiMe; spojine 5.

F~ deluje kot baza in deprotonira spojino 6.

F~ deluje kot nukleofil in napade estrsko skupino spojine 6.

Ooo0ooao
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2.7 (28.0 pt)

M N
OinP Q
R S
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(£)-Coerulescin

Spiro spojina je organska spojina, kiima dva obroca povezana preko enega skupnega atoma (spiroatom).
Ta je prikazan odebeljeno v spodnji formuli. Obrocni sistem spiro[pirolidin-3,3'-oksindola] je strukturno
ogrodje, vgrajeno v vec citostatic¢nih alkaloidov in sinteti¢nih spojin. Coerulescin (1) in horsfilin sta eno-
stavna Clana te druZine, ki kaZe razne bioloSke aktivnosti, in se sintetizirata po spodaj prikazanih poteh.

O

Claisenova premestitev, ki je ena od [3,3]-sigmatropnih premestitev, je pomembno sredstvo za tvorbo
vezi C-C. Pri njej se alil vinil eter termi¢no pretvori v nenasi¢eno karbonilno spojino, kot je prikazano
spodaj. Spojina A se pri segrevanju s Claisenovo premestitvijo pretvori v karbonilno spojino B.

V celotni nalogi risi strukture brez stereokemijskih detajlov.

1

1

ojﬁz A o X
2\/'|3 — I

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
Y
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3.1 NariSi strukturi A in B. 8.0pt
* A je nelocljiva zmes cis in trans izomerov.
+ B ima IR absorpcijski vrh pri 1726 cm™.

3.2 Narisi strukture spojin C, D, Ein F. 16.0pt
« D-F imajo bicikli¢ne strukture.

3.3 Izberi pravilno zaporedje korakov za pretvorbo spojine F v G. 4.0pt

34 NariSi strukturi spojin G in H (obe sta spiro). 8.0pt

35 NariSi strukturo intermediata, ki nastane v stopnji H - coerulescine (1) pri  5.0pt
obdelavi z n-Buli.

Pri reakciji Coerulescina (1) z N-bromosukcinimidom (NBS) nastane bromo derivat. Ta ob segrevanju
reagira z natrijevim metoksidom v prisotnosti Cul, pri tem nastane horsfilin (I) s 60% izkoristkom.

3.6 Izberi pravilno strukturo spojine I, ki je v skladu z naslednjimi 'H-NMR podatki: ~ 5.0pt
67.05(d,/=1.4Hz, 1H), 6.78 (d, /=8.0 Hz, TH), 6.72 (dd, /= 8.0, 1.4 Hz, TH) ppm.

3.7 Prisegrevanju alil etra 2-naftola potece sigmatropna premestitev. NariSi struk-  5.0pt
turo glavnega produkta, ki bi ga pri tej reakciji izoliral.
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(£)-Coerulescin

3.1 (8.0 pt)

3.2 (16.0 pt)
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3.3 (4.0 pt)

O  Tvorbaimina, nato redukcija, nato amidiranje
O  Amidiranje, nato tvorba imina, nato redukcija
O  Redukcija, nato amidiranje, nato tvorba imina

3.4 (8.0 pt)

3.5 (5.0 pt)
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3.7 (5.0 pt)
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Simetrija je pomembna!

Stevilne reakcije v organski kemiji potekajo preko cikli¢nih prehodnih stanj; to so pericikli¢ne reakcije. Za
razlago stereokemijskega poteka in aktivacijskih energij periciklicnih reakcij uporabljamo pravila, ki sta
jih razvila Robert B. Woodward in Roald Hoffman.

(e}
Woodward-Hoffmann-ova pravila
Electrocikli¢ne reakcije Cikloadicije
Stevilo Termicno (A) Fotokemic¢no (hv) Termicno (A) Fotokemic¢no(hv)
elektronov
4n Konrotatorno Disrotatorno Ne potece Potece (Favored)
(n=1,2,.) (con) (Disfavored)
4n+2 Disrotatorno (dis) Konrotatorno Potece (Favored) | Ne potece (Disfa-
n=1,2,.) vored)
4.1 Izpolni tabelo za reakcije (i)-(iii) in produkte 2-5: 12.0pt

MoZzni so trije izomeri benzotropona. Dva izomera sta bila izolirana, 3,4-benzotropon (1) pa ne. Nesta-
bilnost te spojine pripisujejo o-kinoidni strukturi, ki nima seksteta elektronov v benzenskem obrocu.

4.2 Narisi strukturi stabilnih izomerov benzotropona A (s 6 signali v *C-NMR) in B 6.0pt
(z 11 signali v 13C-NMR).
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4.3 Spodniji tetraen fotokemicno reagira. Po Woodward-Hoffmann-ovih pravilih ~ 6.0pt
lahko nastanejo produkti z razlicno velikimi obroci. V vsaki vrstici odkljukaj

pravilni odgovor.
D e hv
| L 7
=
D

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

Prof. Dr. Aziz Sancar

Nobelovo nagrado za kemijo so leta 2015 skupaj dobili turski znanstvenik Aziz Sancar, Svedski znanstve-
nik Tomas Lindahl in ameriski znanstvenik Paul Modrich za “mehanistic¢ne Studije popravljanja DNA". Na
pirimidinskih bazah v DNA lahko potece fotokemi¢na [2+2]-cikloadicija (glej shemo zgoraj).

Reakcija poteka z UV svetlobo, ki doseze kozo in povzroci poSkodbo DNA, kar lahko vodi do nastanka
koZznega raka.

Raziskave profesorja Sancarja so bile usmerjene na mehanizme popravila DNA pri takih poSkodbah.

Timin (T) je ena od nukleobaz, pri kateri lahko taka fotokemicna reakcija potee. Raztopino prostega
timina obsevamo z UV svetlobo.

o
H\N | Me hy
o)\N

H

T

4.4 Z uposStevanjem stereokemije narisSi strukture vseh moznih produktov reakci- 16.0pt
je med dvema molekulama timina (T). ObkroZi formuli kiralnih spojin. Dovolj
je, da narises en enantiomer od enantiomernega para. UposStevaj, da reakcija
poteka samo na C=C vezeh.

V literaturi je znano veliko Stevilo halogeniranih derivatov norbornadiena (N). Tribromo-norbornadien
(C,H;Br;) ima Sest akiralnih (mezo) izomerov. Trije so prikazani spodaj (6, 7, in 8).
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Br Br
Br Br—  Br
Lb y jﬁ
/ 7 7 7
6 7 8

4.5 Koliko signalov je v 13C-NMR spektru izomerov 6, 7 in 82 Odgovore vpisi v ustre-  9.0pt
zne okvirje.

4.6 NariSi strukture preostalih akiralnih (mezo) tribromo-norbornadienovih  9.0pt
(C,H;Br;) izomerov (C, D in E). Dopolni formule v okvirjih.

NMR spekter etra 9 je kompleksen. MeO- skupini sta razlicni, kot tudi vsi vodikovi atomi na obrocih.
Difenol 10 pa ima zelo enostaven NMR spekter, saj kaze le tri tipe protonov (oznacene kot a, b in c). To si
lahko predstavljamo s povprecjem razli¢nih struktur, ki je prikazano s formulo 11.

4.7 Koliko signalov bo v *3C- in *H-NMR spektrih spojin 12 in 13? 8.0pt
o] OH MsO OMs
o}
HO ‘ OH MsO O OMs I
> Ms = Me—S--
o
OH OH O OH

12 13
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Simetrija je pomembna!

4.1 (12.0 pt)
Reakcija Produkt [? + 7] cikloadicija A ali hv
i 2
ii 3
4
iii
5
4.2 (6.0 pt)
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4.3 (6.0 pt)
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S D

',

O
D

/\D
\‘\\

4.4 (16.0 pt)
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OH OH

....... signali v 13C-NMR

....... signali 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

....... signali v 13C-NMR

....... signali v 'H-NMR

Ms = MeSO,
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Konya, korencek, beta-karoten, vitamin-A, imunski sistem,
vid

Mevlana (Rumi) je bil velik mistik in sufijski pesnik, ki je Zivel v mestu Konya v 13. stoletju. Konya je
proizvajala 65% korenja v drZavi. 1z korenja pridobivajo esencialni vitamin A.

Korenje je pomemben vir B-karotena, ki daje zelenjavi njeno oranzno barvo. Ta molekula je rdece-
oranzen pigment, ki ga v naravi najdemo v rastlinah in sadju, in je provitamin A karotenoid. Pretvori
se v vitamin A, ki je esencialen za normalno rast in razvoj, imunski sistem, in za dober vid.

B-karoten ima raztegnjeno poliensko verigo 22. ogljikovih atomov. Je konjugiran m-sistem, ki ima izme-
njujoCe se enojne in dvojne vezi. Eksperimentalno dolocena valovna dolZina za maksimalnalno absorpcijo
(Aax) j€ 455 Nm. Predpostavimo da so vse vezi med C, in C,, konjugirane. V molekuli je 22 tt-elektronov
(Slika 1).

U 9 90 9 > o &
o it "= O T | ] ) 3 ‘ P PN 1 \,
‘3 ‘f ) 9@ D D ) 9 9 j); ?
4

2 - p’ 341‘
- y Fag Y nd
o

Slika 1. Predstavitev strukture B-karotena s kroglicami in palckami. Sive kroglice so ogljiko-
vi atomi, bele kroglice pa vodikovi atomi. OStevilCeni ogljikovi atomi pripadajo linearnemu
konjugiranemu m-segmentu molekule.

Grobo lahko predpostavimo, da se elektroni v C-2Pz orbitalah, ki so pravokotne na ravnino molekule,
lahko premikajo vzdolz celotne molekule, ne da bi interagirali med sabo. Ti elektroni so kot neodvisni
delci, ujeti v molekuli, ki se gibljejo vzdolZ x-osi v eni dimenziji. Te karakteristike mi-elektronov omogocajo,
da jih obravnavamo z najpreprostejSim modelom, ki se imenuje delec v enodimenzionalni Skatli.

Valovna funkcija in energije kvantiziranih nivojev za elektron, ki se giblje v enodimenzionalni Skatli s
stenami z neskon¢nim potencialom, so podane z enacbho:

U, (r)=/%sinzmz  (En.1)
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kjer je n kvantno 3Stevilo, n=1,2,3,4,.... o, L pa je dolZina (Sirina) Skatle.
B, =220, (En.2)

n

V dveh dimenzijah, in v okviru predpostavke neodvisnih delcev, je valovna funkcija izrazena kot produkt
enodimenzionalnih valovnih funkcij, energija pa je izraZzena kot vsota enodimenzionalnih energij. Ener-
gijske nivoje dvodimenzionalne pravokotne Skatle podaja enacba:

,n2
n=%+ﬁhi} (En.3)

'ty

E

n

kjer so n,, n, kvantna Stevila, ki so pozitivna cela Stevila. L, L, so dimenzije Skatle v 2D modelu; to so
pozitivna Stevila.

5.1 Katera dva odgovora spodaj sta prava? Odkljukaj na listih za odgovore samo  13.0pt
tisti odgovor, ki vklju€uje prava odgovora.

Molekula B-karotena je oranZne barve ker:
i) absorbira v vidnem podrocju elektromagnetnega spektra.
ii) HOMO - LUMO prehod nastane z absorpcijo IR fotona.

iii) razdalja oziroma razmik med 22. in 23. energijskim nivojem je enak energiji IR fotona pri valovni
dolzini, ki ustreza oranzni barvi.

iv) absorbira zeleno/modro svetlobo in prepusca rdeCo/rumeno barvo.
v) absorbira v UV-Vis podrocju, ker molekula nima neto dipolnega momenta.

Ceprav je nerealno, predpostavimo, da je konjugirani segment molekule linearen, in uporabimo model
delca v enodimenzionalni Skatli, kot je to prikazano na sliki 2. Vtem primeru lahko dolZino Skatle izrazimo
kot L=1.40xn, (enota A), kjer je n., Stevilo atomov ogljika v konjugiranem segmentu.

Uporabi to informacijo pri reSevanju nalog 5.2-5.6.

h V=0

PSP PP PP PP PP PP PP PP IO

> X
0 L

Slika 2. Shematski prikaz konjugiranega linijskega segmenta, narejenega iz ogljikovih atomov

B-karotena v enodimenzionalni Skatli z dolZino L.

5.2 Izra€unaj energiji (enota J) dveh najnizjih energijskih nivojev. 13.0pt

evee

5.3 NariSi valovni funkciji dveh najnizjih energijskih nivojev, ustrezno oznaci x-os. 15.0pt
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5.4 Skiciraj diagram energijskih nivojev do n = 4, pri tem prikaZzi relativne razdalje  8.0pt
med njimi.
5.5 Izra€unaj celotno w-energijo (enota J) molekule. 12.0pt
5.6 Izra€unaj valovno dolZino (enota nm), pri kateri nastane prehod med najvisjim  10.0pt
zasedenim in najnizjim nezasedenim energijskim nivojem.
Pri reSevanju nalog 5.7-5.8 uporabi model delca v dvodimenzionalni Skatli.
yh
Ly |
¢ > X

0 L

X

Slika 3. Shematski prikaz konjugiranih ogljikovih atomov B-karotena v dvodimenzionalni Ska-

tli.

Predpostavi, da je konjugirani segment sestavljen iz ogljikovih atomov, ki so vsi -trans drug glede na
drugega. Preucujemo gibanje m-elektronov v dvodimenzionalni pravokotni Skatli z dimenzijama L, =

26.0A, L, =3.0 A(Slika 3).

5.7 Izra€unaj energijo (enota J) najviSjih zasedenih in najnizjih nezasedenih ener-

gijskih nivojev, in valovno dolzino (enota nm), pri kateri nastane prehod med
navedenimi energijskimi nivoji.

17.0pt

5.8 Koliko mora zna3ati vrednost L, (enota A), da bi molekula absorbirala svetlobo
pri eksperimentalni A,,,,, =455 nm, Ce je L, konstantna in znasa 3.0 A? (Predpo-
stavi, da so kvantna Stevila za homo in lumo ista kot v vpraSanju 5.7.)

12.0pt
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Konya, korencek, beta-karoten, vitamin-A, imunski sistem,
vid

5.1 (13.0 pt)

Da)iandii Db)iandiii Dc)iandiv Dd)iandv
[] e)ii and iii [ fyii and iv [ gyiiand v L] hyiii and iv
Dj) jiiiand v |:| k)ivand v

5.2 (13.0 pt)

IzraCun:

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)

Izracun:

5.7 (17.0 pt)

Izracun:
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5.8 (12.0 pt)
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Termodinamika medzvezdnega potovanja

Del 1

V hipoteticnem vesolju poteka naslednja reakcija z neznano mnozino diborana:
B,Hg(g) + 6 HyO(l) » 2 H3BO,(s) + 6 Hy(Q)

Predpostavi, da v tem hipoteti¢nem vesolju vsa H;BO,(s) , ki nastane pri tej reakciji, v celoti sublimira pri
300 K. Za sublimacijo potrebna energija je bila dobljena s pomoc¢jo dela, ki se sprosti (nastane) v enem
ciklu idealnega toplotnega stroja, v katerem se pretaka 1 mol idealnega monoatomnega plina skozi cikel,
prikazan na spodnjem diagramu tlak (p) - volumen (V):

+ A B; reverzibilna izotermna ekspanzija, pri kateri se absorbira 250 J zaradi prenosa toplote (g ) pri
temperaturi 1000 K (T) iz toplotnega vira.

* B-D; reverzibilna adiabatna ekspanzija.

* D~ G; reverzibilna izotermna kompresija pri temperaturi 300 K (T), pri Cemer se sprosti nekaj to-
plote (q.) v hladni toplotni ponor.

* C- A reverzibilna adiabatna kompresija.

A T.> T

Potem, ko potecejo prenosi toplote, se preostala energija sprosti kot delo (w). q; in g sta povezana s
Tc in Ty z naslednjo enacbo:

Izkoristek cikla je podan z delom, ki se sprosti v ciklu (w), ulomljenim s toploto, ki se absorbira v ciklu
(G r)-

Na voljo imas podatke za spremembe reakcijskih entalpij naslednjih reakcij 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 Ho(g)  A,H(3)= -493.4 k] mol-!

(4) 1 Hy(g) + 1 Cly(g) - HCl(g) A, H(4)=-92.3 k] mol-1

6.1 Izra€unaj molsko spremembo entalpije sublimacije (enota k] mol-1) za H;BO;  5.0pt
pri 300 K.

6.2 Izra€unaj A U (sprememba notranje energije) z enoto k] mol~! pri 300 K za  12.0pt
reakciji (2) in (4) zgoraj (predpostavi idealno obnasanje za vsak plin v vsaki reak-
ciji).

6.3 Izra€unaj koli¢ino celotnega dela, ki nastane v toplotnem stroju (|w|)zenoto]  6.0pt
in koli¢ino celotne toplote, ki se prenese na hladni toplotni ponor (| g |) z enoto
J.

6.4 Izracunaj izkoristek opisanega toplotnega stroja. 3.0pt

6.5 IzraCunaj spremembo entropije (AS) za procesa A~ B in D C v toplotnem stro-  6.0pt
ju, enota naj bo J K1,

6.6 Izra€unaj spremembo proste entalpije (AG) z enoto J za procesaA-BinD-Cv  6.0pt
toplotnem stroju.

6.7 Izracunaj razmerje med tlakom v tocki A in tlakom v tocki B cikla (standardni  5.0pt
tlak: 1 bar).

6.8 Izra€unaj mnozino H,(g) (v molih), ki nastane v reakciji, navedeni na zacetku  3.0pt
teksta naloge, za en cikel v toplotnem stroju.

Del 2

Za medzvezdno potovanje lahko uporabimo diboran kot raketno gorivo. SeZig diborana poteka po reak-

ciji:

SeZig diborana so preiskovali v 100 L zaprti posodi pri razlicnih temperaturah. V tabeli so podatki, izmer-

B,H; (9)+ 30, (g) - B,O4 (s) + 3H,0 (9)

jeni v ravnotezju.
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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

Parcialni tlak O, (g) je bil uravnan na 1 bar, in konstanten pri vseh pogojih. Predpostavi, da sta v tem
hipoteticnem vesolju A,.S° in A H° neodvisna od temperature, da se standardna molska entropija (S°)
B,0,(s) ne spreminja s tlakom, da se vsi plini obnasajo kot idealni, da vse zvrsti ostanejo v isti fazi, in se
niti pred niti po reakciji ne zgodi noben nadaljnji razpad pri vseh temperaturah. Nato:

6.9 IzraCunaj K, (konstanto ravnotezja, izrazeno s tlaki) pri 8930 K in 9005 K. 8.0pt

6.10 Izra€unaj A G° za reakcijo (enota k] mol~') pri 8930 K in 9005 K. (Ce nisi  6.0pt
izracCunal-a K, uporabi vrednost K,, (8930 K) =2, K, (9005 K) = 0.5 v nadaljnjih
izracunih)

6.11 IzraCunaj A,.G° (z enoto k] mol~?), A H°(z enoto k] mol~1), in A,S° (z enoto ]  6.0pt
mol~1K~1) za reakcijo seZiga pri 298 K. (Ce nisi izratunal-a K,, uporabi K, (8930
K) =2, K, (9005 K) = 0.5 v nadaljnjih izracunih)

6.12 Odkljukaj pravi odgovor v tabeli, s katerim bo$ oznacil-a, ali je reakcija sezi- 8.0pt
ga favorizirana ali pa ni favorizirana pri navedeni temperaturi pri standardnem
tlaku (1 bar).

6.13  IzraCunaj A H (k] mol™)in S°( k] mol™' K™') za H,0(g), uporabi podatke iz spo-  6.0pt

dnje tabele. (A/H = tvorbena entalpija, S° = standardna entropija)

(Ce nisi izratunal-a A H° in A,S° pri seZigu, uporabi AH® = 1000 k] mol-1, AS°=
150 ) Kt mol™?)

A H (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~t K1
B,O; (s) -1273 k) mol~! 0.05 k] mol~ K1
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Termodinamika medzvezdnega potovanja

6.1 (5.0 pt)

Prikazi izracun:

6.2 (12.0 pt)

Prikazi izracun:

6.3 (6.0 pt)

Prikazi izracun:
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6.4 (3.0 pt)

Prikazi izracun:

6.5 (6.0 pt)

Prikazi izracun:

6.6 (6.0 pt)

Prikazi izracun:
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6.7 (5.0 pt)

Prikazi izracun:

6.8 (3.0 pt)

Prikazi izracun:
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6.9 (8.0 pt)

Prikazi izracun:
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6.10 (6.0 pt)

Prikazi izracun:

6.11 (6.0 pt)

Prikazi izracun:
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6.12 (8.0 pt)
favorizirana ni favorizirana
298 K L] []
8930 K [] []
9005 K L] []
9100 K [] []
6.13 (6.0 pt)

Prikazi izracun:
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Ftalocianini

g

N~ \E ;“H"N
) N

[ NH O OHN

HN
1 Emeritus Professor Ozer
Bekaroglu

Izraz ftalocianin (Pc) izvira iz grske besede “naphtha” s pomenom nafta, in “cyanine”, ki pomeni temno
modro barvo. Ozer Bekaroglu je v Turciji prvi raziskoval kemijo ftalocianinov.

Prosti ftalocianin brez kovine (1, H,Pc) je velika planarna makrociklicna spojina s formulo (CgH,N,),H,.

71 Koliko m-elektronov je v z debelejSo ¢rto obkroZzenem delu molekule H,Pcv spo-  4.0pt
jini 1 (slika zgoraj)?

( :& Z ;7 { E Z ;7 { :& ( ;7 Ce
\ N i\
||/ N C| N N ’,’,'N‘\\\/
/| 3 N “,'I; Y 7
) N Cl 'N= " N‘, B "
_ _ Q N‘ N Y,
“ =S

CuPC TIOPC SiCl,Pc Ce(Pc),
4 5
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Ftalocianiniz enim ali ve€ kovinskimiioni se imenujejo metalo-ftalocianini (MPcs) in so razlicnih geometrij,
kot je prikazano zgoraj.

7.2 Dopolni tabelo na listu za odgovore s koordinacijskimi Stevili centralnih ionovv  8.0pt
spojinah 2-5.

7.3 Dopolni tabelo na listu za odgovore z oksidacijskimi Stevili kovinskih ionov (Cu,  6.0pt
Tiin Ce) v spojinah 2, 3in 5.

7.4 Dopolni tabelo na listu za odgovore z geometrijo spojin 2-5. 8.0pt

7.5 Dopolni tabelo na listu za odgovore z magnetnimi lastnostmi spojin 2-5. 8.0pt
+ Uporabi ¢rko "p” pri paramagnetnih in ¢rko "d” pri diamagnetnih spojinah.

7.6 Zapisi elektronsko konfiguracijo v osnovnem stanju za silicijev (Si) ion v spojini  14.0pt
4, in poi3c€i vsa kvantna Stevila 2p elektronov v osnovnem stanju.

Prosti ftalocianin brez kovine (1, H,Pc) obicajno pripravimo s ciklotetramerizacijo ftalonitrilov. Po drugi
strani, ftalocianine z razli€nimi substituenti imenujemo asimetri¢ne, in jih lahko pripravimo s t.i. stati-
sti¢no ciklizacijo dveh razli¢nih ftalonitrilov. Take sinteze niso selektivne, kot produkt dobimo zmes vseh
moznih izomerov.

7.7 NariSi vse mozne produkte, ki lahko nastanejo pri statisticni ciklizaciji iz reak-  19.0pt
tantov F in G. Ce obstaja moZnost stereoizomerije, jih oznati z oznakama cis-
oziroma trans-.
* Fin G sta dva razli¢na simetri¢na ftalonitrila.
* Eden izmed mozZnih produktov, F,, je prikazan spodaj.
* Narisi Se preostale produkte v obliki, kot jo ima produkt F,.

®+@%FF+ .......

Fy4

Ftalocianini se uporabljajo kot fotovzbujevalci v fotodinamicni terapiji (PDT) pri zdravljenju raka; to je
mozno zaradi njihovih mo¢ne absorpcije v vidnem spektru svetlobe in visokih molskih absorpcijskih ko-
eficientov. PDT je sestavljena iz treh bistvenih komponent: fotovzbujevalca, svetlobe in kisika. Nobena
izmed nastetih stvari sama po sebi ni toksi¢na, skupaj pa sprozijo fotokemijsko reakcijo, ki vodi do na-
stanka citotoksi¢nega singletnega kisika (*O,), ki lahko unici rakaste celice.
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(multipliciteta) 0,
+ Multipliciteta energijskih nivojev je definirana kot 25+1

« Ce sta spina paralelna (11), je S = 1. Ce sta spina antiparalelna (1), je S = 0.

7.8 NariSi diagram molekulskih orbital (MO) za najnizje energetsko stanje single-  12.0pt
tnega dikisika (*0,) in izracunaj red vezi.
+ V tem stanju ni nesparjenih elektronov!

7.9 Valovna dolZina svetlobe, ki jo potrebujemo za vzbujanje tripletnega kisika v 6.0pt
singletno stanje, znaSa 1270 nm. Izra€unaj energijo (v kJ/mol), ki je potrebna
Za omenjen proces.
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Ftalocianini

7.1 (4.0 pt)

Stevilo m-elektronov v H,Pc:

7.2 (8.0 pt)

Centralni ion Bakrov ion Titanov ion Silicijevion Cerijevion
Koordinacijsko Stevilo

7.3 (6.0 pt)

Kovina v spojinah 2 3
Oksidacijsko Stevilo

7.4 (8.0 pt)

Geometrija
Oktaedricna
Kvadratno-prizmaticna

Spojina

Kvadratno-piramidalna

Kvadratno-planarna
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7.5 (8.0 pt)
Spojina Magnetna lastnost
2
3
4
5
7.6 (14.0 pt)

Elektronska konfiguracija:

Kvantna Stevila 2p elektronov:
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7.7 (19.0 pt)

Produkti:
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7.8 (12.0 pt)

Diagram molekulskih orbital (MO):

Red vezi:

7.9 (6.0 pt)

Prostor za izracun:

Energija = ...cccocrevevcnnenn kJ/mol
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Spojine bora in shranjevanje vodika

BLE OF ELEMENE® Y

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

Natrijev borohidrid (NaBH,) in amonij-boran (BNH;) sta dve najbolj preucevani spojini za shranjevanje
vodika. Pri tej nalogi boste raziskovali kemijo bora in spoznali uporabo njegovih spojin za shranjevanje
vodika.

Boraks (Na,B,0,-nH,0) je borov mineral, ki ga proizvajajo v Turciji (ETI Mining Company). NaBH, lahko
pripravimo z Bayerjevim postopkom, tj. z redukcijo brezvodnega boraksa s kovinskim natrijem ob vi-
sokem tlaku plinastega vodika in prisotnosti silicijevega dioksida (kremena) pri 700 °C. Pri tem procesu
se ves vodik shrani v NaBH,. Drugo spojino, amonij-boran (BNHy), pa lahko pripravimo z reakcijo med
NaBH, in amonijevim sulfatom v suhem tetrahidrofuranu (THF) pri 40 °C. (Namig: Sintezo BNH; mora-
mo izvesti v dobro prezracevanem digestoriju, saj pri njej kot eden izmed stranskih produktov nastaja
vnetljiv plin). Medtem ko je NaBH, ionska spojina, je amonij-boran adukt med Lewisovo kislino in bazo
(ang. Lewis acid-base adduct).

8.1 Zapisi urejeno enacbo kemijske reakcije za pripravo NaBH, iz brezvodnega bo-  3.0pt
raksa.

8.2 Zapisi urejeno enacbo kemijske reakcije za pripravo amonij-borana iz NaBH,. 3.0pt

8.3 Skiciraj strukturi BH; iona in molekule BNH, skupaj s prikazanima geometrija-  4.0pt
ma.

8.4 Izra€unaj masna deleZa vodika (wt%) v spojinah NaBH, in BNH. 4.0pt

Vodik, shranjen v obeh spojinah, se lahko sprosti z reakcijo solvolize ob prisotnosti primernega kataliza-
torja pri sobni temperaturi. Pri reakcijah hidrolize se iz 1 mola NaBH, oziroma 1 mola BNH, sprostijo 4
oziroma 3 moli plinastega H,. Poleg vodika nastane Se metaborat z anionom, ki vsebuje B-O vezi.
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8.5 Zapisi urejeni enacbi kemijskih reakcij, ki poteCeta ob hidrolizi NaBH, in BNHg;.  4.0pt

Enaizmed enostavnejSih spojin z dvema borovima atomoma je diborov trioksid (B,0;). Med visjimi borati
(spojine z ve¢ atomi bora) se lahko tvorijo cikli¢cne spojine z B-O vezmi; tak primer je npr. B;O3~. Ker je
B, O, kisla spojina, zlahka zreagira z vodo, pri ¢emer nastane borova kislina (H;BO;). Po drugi strani pa
pri reakciji med B,O, in amonijakom pri visokih temperaturah in tlakih nastane dvodimenzionalni borov
nitrid, ki je sestavljen iz planarnih plasti, podobnih grafitu, v katerih se izmenjujejo B in N atomi.

8.6 ZapiSi urejeni enacbi kemijskih reakcij - sinteze borove kisline in borovega nitri-  4.0pt
da.

8.7 Narisi molekulske strukture B;O}~ iona, borove kisline in borovega nitrida (pri  6.0pt
tem prikazi eno dvodimenzionalno plast). Namig: pristrukturi borovega nitrida
narisite vsaj 10 atomov B.

Borani, tj. spojine B in H, so ravno tako pomembna skupina borovih spojin. Najenostavnejsi stabilni
boran je diboran s formulo (B,Hg), iz katerega lahko s pirolizo pripravimo veliko visjih boranov. Diboran
pa lahko sintetiziramo z reakcijo med borovim halidom in virom hidrida.

8.8 ZapiSi urejeno enacbo kemijske reakcije - sinteze diborana iz BF; in LiBH,. Na-  3.0pt
mig: oba produkta vsebujeta bor.

8.9 NariSi molekulsko geometrijo za molekulo diborana. Namig: ta molekula ne  2.0pt
vsebuje vezi B-B.

BH, (boran) je nestabilna, zelo reaktivna spojina, zato ga pri obi¢ajnih pogojih ni moZno izolirati. Lahko
ga stabiliziramo z reakcijo z ogljikovim monoksidom, pri kateri nastane adukt boran-karbonil (BH;CO).
Priprava BH;CO ima pomembno vlogo pri raziskavah kemije boranov, saj nakazuje na moznost obstoja
molekule borana.

8.10 Skiciraj Lewisovo strukturo molekule BH;CO vklju¢no s prikazom formalnih na-  3.0pt
bojev.

8.11 Katera od naslednjih trditev velja za C—O vez v molekuli CO po tvorbi vezimed 2.0pt
BH; in CO ? Odkljukaj ustrezni okvircek.

Borazin je sestavljen iz B—N segmentov, povezanih z enojnimi oziroma dvojnimi vezjo v ciklicno mole-
kulo, na katero so ‘pripeti’ Se vodikovi atomi. Formula borazina je B;N;H, in je izostrukturen z benze-
nom. Borazin lahko pripravimo z dvostopenjsko sintezo, ki vkljuCuje sintezo simetricno trisubstituirane-
ga kloro-derivata borazina (B3N;H;Cl;) iz amonijevega klorida in borovega triklorida, v drugem koraku
pa redukcijo B;N;H;Cl; z LiBH, v THF.
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8.12  ZapiSi urejene enacbe kemijskih reakcij za dvostopenjsko sintezo borazina, za-  4.0pt
¢ensi z amonijevim kloridom v THF (tetrahidrofuran). Namig: THF stabilizira
enega od produktov, tako da se tvori adukt Lewisove kisline in baze (ang. Lewis
acid-base adduct).

8.13  NariSi molekulsko strukturo borazina in njegovega simetricno trisubstituirane-  4.0pt
ga kloro-derivata.

Katalizatorji so spojine, ki povecajo hitrost reakcij, tako da jim omogocijo potek po ugodnejsi (nizji) ener-
getski poti. Katalitsko aktivnost katalizatorjev obicajno opiSemo s frekvenco pretvorbe (ang. turnover
frequency, TOF), ki je definirana kot razmerje med mnozino nastalega produkta in zmnozkom mnoZine
aktivnega katalizatorja in ¢asa (TOF = mol produkta/(mol katalizator x ¢as).

Obicajno hidroliza BNH, poteka v 10.0 mL vode ob uporabi 100.0 mM BNHg in 5.0 mg of CuPt/C kataliza-
torja (nanodelci CuPt zlitine, naneseni na oglju, z masnim deleZzem Pt atomov 8,2 ut. %). V 5 minutah je
nastalo 67,25 mL plinastega vodika.

8.14 Predpostavi, da je zgoraj opisana katalitska reakcija potekala pri standardnih  4.0pt
pogojih (1 atm in 273,15 K). Izracunaj TOF za CuPt/C katalizator za hidrolizo
BNH; v min—!, vklju€ujo€ samo atome Pt in ob upostevanju prostornine na-
stalega plinastega vodika.

Podrobna strukturna analiza sintetiziranih nanodelcev zlitine Cu, Pt, (subskripta x in y nakazujeta molsko
razmerje atomov v zlitini) je pokazala, da Pt atomi tvorijo ploskovno centrirano osnovno celico. Da nasta-
ne spojina Cu, Pt , se Pt atomi na sredis¢ih ploskev zamenjajo z Cu atomi. Glede na zapisane informacije
odgovori na naslednja vprasanija.

8.15 Dolodi sestavo nanodelcev zlitine, tj. x in y v formuli Cu,Pt,. 2.0pt

8.16  Skiciraj obliko opisane osnovne celice v nanodelcih zlitine Cu,Pt,. Prikazi tudi  2.0pt
ustrezno razporeditev obeh vrst atomov v osnovni celici.

8.17 Druga zlitina ima sestavo Cu,Pt,. Predpostavi, da tudi ta kristalizira v ploskovno  4.0pt
centrirani osnovni celici zrobom dolzine 380 pm, in da so Cu in Pt atomi nakljuc-
no razporejeni po vseh moznih legah. Izra€unaj gostoto te zlitine in jo podaj v

g/cm3.
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Spojine bora in shranjevanje 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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8.7 (6.0 pt)
B,03~ Borova kislina Borov nitrid
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8.11 (2.0 pt)

O  Vezse podaljSa zaradi tega, ker BH,; molekuli CO donira svoje
m-elektrone (t.i. m-back donation).

O  Vezse podaljSa, ker CO donira w-vezne elektrone molekuli BH;.
O  Spremembe nioziroma je majhna, ker CO donira molekuli BH; preteZno svoje nevezne elektrone.
O  Vez postane krajsa, ker CO donira svoje n* razvezne elektrone molekuli BH.

8.12 (4.0 pt)

8.13 (4.0 pt)

8.14 (4.0 pt)
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Kvantifikacija ionov tezkih kovin

Kvantifikacijo ionov tezkih kovin v bazenu za odpadne vode v tovarni smo izvedli v naslednjih korakih pri
298 K:

Korak 1) Po 10 mL vzorca smo vzeli iz petih razli¢nih mest bazena za odpadne vode, jih prenesli v 100-mL
¢aso in nato mesali z magnetnim meSalom 5 minut.

Korak 2) 10 mL raztopine vzorca smo vzeli iz 100-mL ¢aSe in med meSanjem dodali 142 mg Na,SO,.
Vse skupaj smo prenesli v tri-elektrodno celico, ki je prikazana na sliki 1a. Elektrokemijska celica je bila
sestavljena iz delovne elektrode (Pt zica), referencne elektrode (Ag/AgCl (3 M KCl)) in protielektrode (Pt
listic).

Korak 3) Elektrode so bile povezane s potenciostatom. Nastavili smo konstanten potencial -0.50 V vs.
Ag/AgCl za 14 minut, kot je prikazano na sliki 1b (vodoravna Crta). Predpostavimo, da je 14 minut dovolj
Casa, da pricakovane elektrokemijske reakcije potecejo v popolnosti.

Potential / V

0.5 T T T T T T
0 2 4 & & 10 12
Time/min,
Slika 1. a) Sestava elektrokemijske celice; 1) Delovna elektroda (Pt Zica), 2) referencna elek-
troda (Ag/AgCl, 3M KClI), 3) protielektroda (Pt listic), 4) pokrov celice, 5) elektrokemijska celica,
6) 10-mL raztopine vzorca. b) Sprememba poteciala delovne elekrode kot funkcija ¢asa. y-os:
potencial/V vs Ag/AgCl, x-0s: €as/min.

Korak 4) Elektrode smo sprali z destilirano vodo, jih postavili v lo€eno elektrokemijsko celico, ki je ze
vsebovala 10-mL 0.1 M raztopine H,SO, , in precesali potencial med -0.50 and +0.50 V ,kot prikazano na
sliki 1b (dvominutna padajoca krivulja). Podatki o odvisnosti toka od potenciala za ta korak so prikazani
na sliki 2a. Ta je podobna pogledu na goro Ararat (Agri Dagi), t.j. najviSjo goro v Turciji (slika 2b).



Theory IChO 2020

9 -3 M ™
I e -

Slovenian (Slovenia)

35

3.0 4

4.5 4

2.0

g
E 1.5
@
1.0 4
0.5 A
SLan |
==l
direction
0.0 4
005y
w,
%,
0.5 T T T T 1
LR ] 0.3 -1 1 o3 0.5
Potential (V)

Slika 2. a) Spreminjanje potenciala delovne elektrode v odvisnosti od toka v 0.1 M raztopini
H,SO, po tistem, ko smo imeli potencial delovne elektrode konstanten pri -0.50 V v 10-mL
vzorcu odpadne vode kot prikazano na sliki 1b (vodoravna Crta). y-os: tok/uA, x-0s: potencial/V
vs Ag/AgCl, b) Pogled na Veliki in Mali Ararat vrh.

Korak 5) Vzeli smo novih 10-mL raztopine vzorca, ki smo ga Ze pripravili v koraku 1, in ponovili koraka 2 in
3. Elektrode smo sprali z destilirano vodo in jih postavili v 10-mL 0.1 M raztopino H,SO,. Nato smo pustili
potencial delovne elektrode konstanten pri +0.05V za 14 min. Predpostavimo, da je 14 minut dovolj Casa,
da pricakovane elektrokemijske reakcije potecejo v popolnosti.

Korak 6) Po kon¢anem koraku 5, smo raztopino v elektrokemijski celici prenesli v suSilnik, da je ta pri 150
°C izparela do suhega trdnega preostanka.

Korak 7) 5-mL etilendiamintetraocetne kisline (EDTA, H,Y) (slika 3) smo dodali trdnemu preostanku, ki
smo ga pridobili v koraku 6 in dobro premesali, da se je ta raztopil. Vemo, da 1-mL raztopine EDTA ustreza
3.85 mg/mL BaCO;. Nato smo naravnali pH raztopine na 10.0. Prebitek EDTA smo titrirali s standardno
raztopino 0.0010 M Ni(NO,),. Poraba raztopine Ni(NO;), v kon¢ni tocki je bila 95.60 mL.
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HO)J\/ TN
HO\[H o
0
Slika 3. Kemijska struktura EDTA (H,Y).

* Ravnotezna koncentracija [H,S] v vodi, nasiceni s H,S, je 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 (pri 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 Katera od naslednjih mozZnosti velja za vrh 1 in vrh 2 na sliki 2a? Odkljukaj 5.0pt
okvircek s pravilnim odgovorom na listu z odgovori.

9.2 Katera od trditev drzi, €e bi nastavili potencial na -1.2 V namesto na -0.5V v  5.0pt
prvem koraku (vodoravna ¢rta) na sliki 1b? Odkljukaj okvircek s pravilnim od-
govorom na listu z odgovori.

9.3 Izra€unaj hitrost snemanja (angl. scan rate) za podatke, ki so predstavljenina  8.0pt
sliki 2a kot mV/s pri 298 K.

Napetost spodaj zapisane celice je 0.437 V.
Pt,H, (0.92 bar)|HCI(1.50x10~2M),AgCl(sat) | Ag

2.4 Izra€unaj vrednost standardnega elektrodnega potenciala (V) za naslednji pol-  16.0pt
¢len: AgCl(s)+e~ - Ag(s)*+Cl~ (aq) pri 298 K.
PrikaZi celoten postopek izracuna.

9.5 Katera od trditev opiSe glavni namen koraka 5 v tej analizi? Odkljukaj okvircek  5.0pt
s pravilnim odgovorom na listu z odgovori.
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9.6 Napisi na listu za odgovore neto ionsko enacbo (angl. net ionic equation), ki  6.0pt
potece pri kompleksaciji in pri reakciji povratne titracije v koraku 7.

9.7 Izracunaj koncentracijo Ni?>* kot mg/L v odpadni vodi tovarne. PrikaZi celoten  25.0pt
postopek izraCuna.

9.8 Izracunaj najnizjo pH vrednost za zacetek obarjanja Ni?* ionov v raztopini, kijo ~ 30.0pt
dobimo v koraku 5 tako, da uvajamo nasi¢en H,S plin v raztopino do nasicenja.
Ce nisi prigel-prisla do rezultata pri vprasanju 9.7, uporabi za to vprasanje vzorec
Ni** s koncentracijo 20 mg/L. PrikaZi celoten postopek izracuna.
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Kvantifikacija ionov tezkih kovin

9.1 (5.0 pt)

Vrh 1: elektrokemijska redukcija Ni / Vrh 2: elektrokemijska redukcija Cu
Vrh 1: elektrokemijska redukcija Cu / Vrh 2: elektrokemijska redukcija Ni
Vrh 1: elektrokemijska redukcija Ni / Vrh 2: elektrokemijska oksidacija Cu
Vrh 1: elektrokemijska oksidacija Ni/ Vrh 2: elektrokemijska oksidacija Cu

HiE|En.

Vrh 1: elektrokemijska oksidacija Cu / Vrh 2: elektrokemijska oksidacija Ni

9.2 (5.0 pt)

Izhajanje NO
Izhajanje NO,,
Izhajanje duSika
Izhajanje kisika

HiE|En.

Izhajanje vodika

9.3 (8.0 pt)

Prikazi izracune:

Hitrost snemanja (angl. SCaN rate) = .....ccocevervieneenenreenennieneeneeneeneens mV/s
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9.4 (16.0 pt)

Prikazi izracune:

Standardni elektrodni potencial =........c.ccecvevvennene Vv

9.5 (5.0 pt)

Modifikacija Pt Zice s slojem Ni-Cu

Modifikacija Pt Zice s slojem Ni

Elektrokemijsko odstranjevanje Cu in Ni iz Cu-Ni-modificirane Pt Zice v raztopino
Elektrokemijsko odstranjanje Cu iz Cu-Ni-modificirane Pt Zice v raztopino

HiEEn.

Elektrokemijsko odstranjanje Ni iz Cu-Ni-modificirane Pt Zice v raztopino

9.6 (6.0 pt)

Kompleksacija:

Povratna titracija:




Theory IChO 2020

R el SN,

ao s (11 A9-3

Slovenian (Slovenia)

9.7 (25.0 pt)

Prikazi izracune:

Koncetracija Ni2*: ....cooeveeveeereeeeeenes mg/L:




Theory IChO 2020

R el SN,

TS PP | N (O A9-4

Slovenian (Slovenia)

9.8 (30.0 pt)

Prikazi izracune:

Minimalna pH vrednost: ........ccccceveeeeenene
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