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Obecné pokyny
* PiSte pouze propiskou nebo vlastnim pérem.
* Pouzivejte neprogramovaci kalkulacku.
* Teoretickou zkousku tvofi 9 dloh.
« Ulohy muzZete Fesit v libovolném poradi.
* Na feSeni uloh mate 5 hodin.
* Pracovat zacnéte aZ po zaznéni pfikazu START.

+ VSechny vysledky musi byt napsany propiskou ¢i pérem v pfisluSnych rameccich v odpovédnim ar-
chu. Pokud potrebujete Smiraky, pouzijte zadni stranu zadani (nikoli odpovédnich arch(l). Odpovédi
napsané mimo odpovédni ramecky nebudou hodnoceny.

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

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

* Pracovni misto neni mozné opustit bez povoleni. Pokud potfebujete asistenci (nefunkZni kalkulacka,
cesta na WC), zvednéte packu a pockejte na prichod dozorce.

ZLOMTE VAZ!
Otazky a bodové schéma

Nazev Celkovy pocet bodiil | Procenta

1 | Jen pockej, vodiku! 24 11
2 | Izotopova Casova kapsle 35 11
3 | Lambertlv-Beertv zakon? 22 8
4 | Synku, vzrusujici chemie zinku! 32 11
5 | Zahadné silikony 60 12
6 | Tvrda chemie kovU v prechodu 45 13
7 | Hratky s aromaticitou 36 13
8 | Dynamické organické molekuly a jejich chiralita 26 11
9 | Co ma a nema rada kapsule 23 10
Celkem 100
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Fyzikalni konstanty a rovnice

Konstanty

Rychlost svétla ve vakuu

¢ = 2.99792458 x 105m s~

Planckova konstanta

h = 6.62607015 x 10734) s

Elementarni naboj

e = 1.602176634 x 10719 C

Hmotnost elektronu

me = 9.10938370 x 1031 kg

Permitivita vakua

£y = 8.85418781 x 107 2F m~’

Avogadrova konstanta

N, = 6.02214076 x 102> mol~"

Boltzmannova konstanta

kg = 1.380649 x 10723 K

Faradayova konstanta

F = N, x e = 9.64853321233100184 x 10* C mol~’

Univerzalni plynova konstanta

R = N, x kg = 8.31446261815324 ) K=" mol~"
= 8.2057366081 x 10~2L atm K=" mol™’

Atomova hmotnostni jednotka

u = 1Da = 1.66053907 x 10727 kg

Standardni tlak

p = 1bar = 10° Pa

Atmosféricky tlak

Patm = 1.01325 x 10° Pa

0 stupna Celsia 0°C =273.15K
Angstrom 1A=10""m
Pikometr Ilpm=10"1m

Elektronvolt

1eV = 1.602176634 x 1071

Part-per-million lppm =10"°
Part-per-billion 1ppb =107°
Part-per-trillion Lppt=1012

pi

m = 3.141592653589793

Z3aklad pfirozeného logaritmu (Eulerovo
¢islo)

e = 2.718281828459045
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Rovnice

Stavova rovnice idealni-
ho plynu

PV =nRT,
kde P je tlak, V je objem, n je latkové mnoZstvi, T' absolutni teplota ideal-
niho plynu.

Coulombuv zdkon

F=k, Q1‘212 )

r

kde F je elektrostaticka sila, ko (~ 9.0 x 10° N m? C~2) je Coulombova kon-
stanta, ¢; a ¢, jsou naboje a r je vzdalenost mezi naboji.

Prvni zakon termodyna-
miky

AU =g+ w,
kde AU je zména vnitfni energie, ¢ je dodané teplo, w je vykonana prace.

Entalpie H H=U+PV
Entropie S zaloZzend na S =kglnW,
Boltzmannové principu  kde W je pocet mikrostav(.
Zmeéna entropie AS AS = %,
kde ¢, je teplo reverzibilniho (vratného) déje.
Gibbsova energie G G=H-TS

AG° = —RTInK = —zFE",
kde K je rovnovazna konstanta, z je poCet prenesenych elektrond, E° stan-
dardni elektrodovy potencial.

Reakeni kvocient Q

AG=AG +RTINQ

Pro reakci

aA+bB = ZC +dD
[C°[D]

a b'

A“[B]
kde [A] je koncentrace A.
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Zména tepla Aq Ag = ney, AT,
kde c,, je molarni tepelna kapacita nezavisla na teploté.
. T
Nernstova rovnice pro FE =E°+ R—F In COX ,
redoxni reakce * red

kde C,, je koncentrace oxidovanych latek, C,.4 je koncentrace redukova-
nych latek.

Arrheniova rovnice

E
k=Ae —=2,
P\"Rr
kde k je rychlostni konstanta, A je pfedexponencialnifaktor, E, je aktivacni

energie.
exp(z) =e*

Lambertdv-Beerlv
zdkon

A =€le,
kde A je absorbance, ¢ je molarni absorplni koeficient, I je optickd délka
drahy, ¢ je koncentrace.

Hendersonova-
Hasselbalchova rovnice

Pro rovnovahu
HA = H* + A",
kde rovnovazna konstanta je K,

pH = pK, + log ([[':;D

Energie fotonu E=hv= h§
kde v je frekvence, X je vinova délka svétla.
Soucet geometrické kdyz = # 1,
Fady 9 N n ; 1 — gntl
Lfz+a+ta" =3, o' = 1z
Zjednoduseni, které lze kdyZzz « 1,
pouZit pfi Feseni tloh L g

1—=x
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A¢ pro substituci jedné alkylové skupiny: cca. +0.4 ppm
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Jen pockej, vodiku!

11 % z celku
Otazka A1 A2 B.1 B.2 B.3 B.4 | Celkem
Maximalni body 6 4 5 3 3 3 24
Zisk

Vodik bude zfejmé palivem budoucnosti, nezavislym na fosilnich palivech. V této Uloze se budeme zaby-
vat procesem skladovani vodiku.

CastA
Vodik je absorbovan do kovu jeho povrchem. Uvazujme adsorpci vodiku na povrchu kovu, H,(g) — 2H(ad),

kde plynny vodik je oznacen jako (g) a adsorbovany jako (ad). Molekuly vodiku (H,), které se dostanou
k povrchu kovu (M), na ném disociuji a jsou adsorbovany jako atomy H (Obr. 1).

Vyjddfeme potencialni energii H, pomoci dvou proménnych: meziatomové vzdalenosti, d, a vySky
vzhledem k povrchovému atomu kovu, z. Predpokladejme, Ze spojnice atom( H je rovnobézna

v wew

Na Obr. 2 je potencialni energie pro disociaci na povrchu zobrazena vrstevnicovym (konturovym)
grafem. Ciselné hodnoty pfedstavuiji potencialni energii v jednotkach kl mol~" na ekvivalent H,. Rozdil
mezi nepferusovanymi vstevnicemi je 20 kJmol~!, mezi pferuSovanymi 100 k] mol~', a rozdil mezi
prerusovanymi a nepfrerusovanymi vstevnicemi ¢ini 80 kJmol~". Energie vibraci nulového bodu (zero
point vibration energy) je zanedbana.
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A1 Vyberte nejblizSi z hodnot A-G. 6pt
(i) Meziatomova vzdalenost v molekule plynného H,
(ii) Meziatomova vzdalenost mezi atomy kovu (dy, v Obr. 1)
(iii) Vzdalenost adsorbovanych atom( H na povrchu (k4 v Obr. 1)
A.0,03nm B.0,07nm C.0,711Tnm D.0,175nm
E.0,79nm F.0,23nm G.0,27 nm
A.2

Vyberte nejblizSi z hodnot A-H. 4pt
(i) energie potfebna pro disociaci plynného H, na atomy plynného H

[Hy(9) — 2H(g)]

(ii) energie uvolnéna pfi adsorpci H, [H,(g) — 2H(ad)]

A.20klmol~"  B.40kJmol~"  C.60 k] mol~’ D. 100 k] mol~!
E. 150 kjmol~' F. 200 kjmol~" G. 300 k/mol~" H. 400 k] mol~'
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CastB
Adsorbované atomy vodiku jsou dale absorbovany, nebo rekombinuji a desorbuji zpét do plynné faze,
jak vyjadFuji rovnice (1a) a (1b). H(ab) oznacuje absorbovany atom vodiku.

k4

H,(g) = 2H(ad) (1a)
k;
k3

H(ad) — H(ab) (1b)

Rychlosti reakci na povrchovych mistech pro adsorpci (r,[s~"]), desorpci (r,[s~']) a absorpci (r;[s~]) jsou
vyjadreny jako:

Ty =k By, (1—-0) 2)
7'2 - k292 (3)
S @)

kde k, [s™' Pa~"], ky[s'] @ k3 [s7"] jsou rychlostni konstanty a P, je tlak H,. Pomér ¢ (0 < 6 < 1) odpovida
zlomku povrchovych mist obsazenych atomy H. Pfedpokladejte, Ze adsorpce a desorpce jsou rychlé déje
vzhledem k absorpci (ry, 7, > r3) a Ze 6 z4stava konstatni.

B.1 rsmuZe byt vyjadiena jako: S5pt

ry= ——8— (5)

Vyjadrete C pomoci k, a k,.
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Vzorek kovu o velikosti povrchu S = 1,0 x 1072 m? byl umistén do nadoby (1L = 1,0 x 107> m3) s H,
(Py, = 1,0 x 10? Pa). Hustota adsorbovanych atom0 H ¢inila N = 1,3 x 10'® m~2. Teplota povrchu byla
udrzovana na T' = 400K. Jak reakce (1) probihala, 7, klesal konstantni rychlosti v = 4,0 x 104Pas'.
PFedpokladejte, Ze se H, chova idealné a Ze objem vzorku kovu je zanedbatelny.

B.2 Vypocitejte latkové mnoZstvi atomU H absorbovanych za jednotkovy ¢as na  3pt
jednotku povrchu, A [mol s~"m~2].

B.3 PFiT = 400K se C' rovna 1,0 x 10?2 Pa~'. Vypoc€itejte hodnotu &, pfi 400 K. Pokud ~ 3pt
nemate odpovéd z bodu B.2, pouZijte A = 3,6 x 10-"mol s m~2,

B.4  Pfijiné T mameC =2,5x10°Pa~"ak; =4,8x1072s™". Pror, jako funkci P, pfi  3pt
této teploté vyberte spravnou kfivku z (a)-(h).

x 1073 x 1073 (h) 63)
(d)

6.0 © 6.0 / (H

- / 0 /
75] 95
en 40 (b) en 4.0
N . N / ©
Ve
2.0 2.0
// /// (a) / =
7 y =
0 1.0 20  x107° 0 1.0 2.0 x 1076
Py, /Pa P, /Pa
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Jen pockej, vodiku!

Cast A

A.1 (6 pt)

(i)

(iii)

A.2 (4 pt)

(i)
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B.2 (3 pt)

mol s~ T m—2
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Izotopova casova kapsle

11 % z celku
Otazka A1l A2 A3 A4 | Celkem
Maximalni body 8 8 10 9 35
Zisk

Molekulové entity liSici se pouze v izotopovém slozZeni (napf. CH, a CH3D) nazyvame izotopology.
[zotopology maji vylu€né stejné chemické vlastnosti, to ale neznamena, Ze se chovaiji identicky.

Predpokladejme, Ze vSechny latky v této Uloze jsou plyny.

UvaZzujme nasledujici rovnovahu:

[12C1601SO]2
[12C1602] [12C1802]

12c1602 +12 C1802 = 212¢c160180 K = )

Entropie S roste s rostoucim poctem moznych mikroskopickych stavl systému W:

Pro 2C'®0, a '2C'80, plati W = 1. Naproti tomu pro '>C'®0'80 je W = 2, atomy kysliku jsou totiz
v molekule rozliitelné. Pro >C'®0'80 z rovnice (1) plati W = 22 = 4.
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A1 Zmeéna enthalpie AH pro reakci (3) je vzdy kladna bez ohledu na teplotu. 8pt
H, + DI = HD + HI (3)

Pro reakci (3) vypocitejte rovnovaznou konstantu, K, pfi nizkych (T — 0)
a vysokych (I' — +o0) teplotach. Pfedpokladdejte pFi téchto teplotach stejny
pribéh reakce a konstantni hodnotu AH pfi vysoké teploté.

AH nasledujiciho procesu je ddna molekulovymi vibracemi.

2HD = H, + D, 5 — [Ha][D3]

PFi T = 0 K je vibra¢ni energie dvouatomové molekuly s vibra¢ni frekvenci v [s~'] vyjadiena jako:

FE=—-hv

1 [k

2\ w

(4)

(6)

kde k je silova konstanta a p redukovana hmotnost, ktera je pro diatomickou molekulu vyjadfena pomoci

hmotnosti dvou atom0 m, a m, jako:

mqimq

my + mgy

A2 Vinocet vibrace H, je 4161,0 cm~'. Vypodéitejte AH nasledujici reakce pfi  8pt

T =0Kv jednotkach ] mol—'.
2HD — H, + D, 8)

UvaZujte, Ze:
* khodnoté AH prispiva pouze vibracni energie
* hodnoty & pro H,, HD a D, jsou stejné
* hmotnost H je 1 Da a hmotnost D je 2 Da
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Molarni pomér H,, HD a D, pro systém v rovnovaze zavisi na teploté. Ap je definovana jako zména
molarniho poméru D,:

Rp
An = 2 _ 1 9
D, Ry, 9)
... D . [Dy] .. o C . o .
Rp, odpovida M ve vzorku a Ry je m pfi T — +oo. PFi T — +oo je distribuce izotopu nahodna!
2 2

A3 Vypocitejte Ap s pfirozenym vyskytem D, pokud je izotopova vyména  10pt
vV rovnovaze pri teploté, kdy je K rovno 0,300 (rovnice 4). UvaZujte, Ze pfirozeny
vyskyt D je 1,5576 x 10~ a vyskyt H je 1 — 1,5576 x 1074,
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Obecné plati, Ze molarni pomér dvojnasobné substituovaného izotopologu s dvéma tézkymi izotopovymi
atomy v jedné molekule roste s klesajici teplotou. Uvazujme molarni pomér molekul CO, s molekulovymi
hmotnostmi 44 a 47, které jsou dale oznaceny jako CO,[44] a CO,[47]. MnoZstvi A,, je definovano jako:

_ R47 o
By = it =1 (10)
... [CO,[47]] . [CO,[47]] .. .. .. , ,
kde R, odpovidd —=——: ve vzorku a R}, je —=—— pii T — +o0. Pfirozené vyskyty uhliku a kysliku

jsou uvedeny niZe; ignorujte dalsi izotopy, které nejsou v tabulkach uvedeny.

12C 13C
pfirozeny vyskyt | 0,988888 | 0,011112

160 170 180
pFirozeny vyskyt | 0,997621 | 0,0003790 | 0,0020000

Teplotni zavislost A,, je uvedena niZe, T' je absolutni teplota v Kelvinech (K):

36.2
T2

Ay = +2.920 x 1074 (11)

A4 Hodnota R,, fosilniho planktonu ziskaného z antarktického morského dna je  9pt
4,50865 x 10°. Odhadnéte teplotu s vyuZitim R,,. Teplota je brana jako teplota
vzduchu v dobé&, kdy plankton Zil. Pro vypocet uvaZzujte pouze nejb&znéjsi
izotopolog CO,[47].
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Izotopova casova kapsle
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APAN

Lambertiv-Beeruv zakon?

8 % z celku
Otazka A1 B.1 B.2 | Celkem
Maximalni body 10 6 6 22
Zisk

V této Uloze neuvaZujte absorpci kyvety a rozpoustédla. Teplota vSech roztokd a plynu je konstantni
(25 °Q).

Cast A
Vodny roztok X byl pfipraven z HA a NaA. Koncentrace v roztoku X jsou [A~] = 1,00 x 1072 mol L',

[HA] = 1,00 x 1073 mol L=', a [H*] = 1,00 x 10~* mol L~". Koncentrace jsou svazany pomoci nasledujici
acidobazické rovnovahy:

[A7][H"]

— A— + —
HA=A" +H K = HA] (1)

NeuvaZujte zmény hustoty béhem fedéni. Neuvazuijte jiné chemické reakce mimo reakci v rovnici 1.

A1 Absorbance roztoku X byla A, pfi vinové délce )\,. Poté byl roztok X zfedén  10pt
na dvojnasobek ptvodniho objemu roztokem kyseliny chlorovodikové o pH =
2,500. Po zfedéni byla absorbance roztoku A, pFistejné vinové délce )\,. Urcete
POMEr ey /ea-, kde eya @ 4~ 0dpovidaji absorpénim koeficientdm HA a A~ pfi
AL
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CastB
Uvazujme nasledujici rovnovahu v plynné fazi.
D+=2M (2)

Cisty plyn D se plni do n&doby tvaru kvadru s prihlednou pohyblivou sténou o velikosti prdfezu S
(viz obrazek nize) pfi tlaku P a ustanovuje se rovnovaha. Celkovy tlak je stale P. Absorbance plynu je
A =e(n/V)l, kde ¢ je absorpcni koeficient, n je latkové mnoZstvi plynu v molech, V je objem plynu alje
délka optické drahy. Pro vSechny slozky plynné smési pfedpokladejte idealni chovani.

,"’/ :/U
V pfipadé potfeby vyuZijte nasledujici znaceni.
Pocatecni stav Stav po dosazeni rovnovahy
D M D M
Parcialni tlak P 0 Db DM
Latkové mnoZstvi v molech ng 0 np M
Objem Vo Vv

B.1 Absorbance plynu pfi Ag; méFena ve sméru = (I = I,) byla Ag; v pocatecnim  6pt
stavu i stavu po dosazeni rovnovahy. Uréete pomeér ep /ey, pfi Agq, kde ep a ey
odpovida absorpcnim koeficientlim D a M.

B.2 Absorbance plynu pfi Ag, méfenave sméru y byla Ag, v pocatecnimstavu (1=1,,)  6pt
i stavu po dosazeni rovnovahy (I = 1,). Uréete pomér e /ey pFi Ag,.
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Lambertiv-Beeruv zakon?

Cast A

A.1 (10 pt)

(Pokracovani na dalsi strané)
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Ve

Synku, vzrusSujici chemie zinku!

11 % z celku
Otazka A A2 B.1 B.2 B.3 B.4 | Celkem
Maximalni body 6 5 4 3 5 9 32
Zisk

Zinek se pouziva jako slozka mosazi a oceli. Z primyslovych odpadnich vod se zinek odstraruje srazenim.
Ziskana srazenina se redukuje a zinek se znovu pouZiva.

Cast A

Rovnice (1)-(4) popisuji rozpousStéci rovnovahy hydroxidu zine¢natého Zn(OH),(s) a uvadi pfislusné
rovnovazné konstanty pfi 25 °C.

Zn(OH),(s) = Zn?**(aq) + 20H(aq) Koo =1.74x 10717 (1
Zn(OH),(s) = Zn(OH),(aq) K, =262x107° (2)
Zn(OH),(s) + 20H(aq) = Zn(OH)2~(aq) Ky = 6.47 x 1072 3)
H,O(l) = H*(aq) + OH (aq) K, =1.00 x 10~ 4)

Rozpustnost zinku S (celkova koncentrace zinku v nasyceném vodném roztoku) definuje rovnice (5):
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S = [Zn**(aq)] + [Zn(OH),(aq)] + [Zn(OH);~(aq)] (5)
A1 Pokud jsou ustaveny rovnovahy popsané rovnicemi (1)-(4), vypocitejte rozsah  6pt

pH, ve kterém je koncentrace [Zn(OH),(aq)]nejvy33i z hodnot [Zn?*(aq)],
[Zn(OH),(aq)] a [Zn(OH);~(aq)].

A.2 Byl pfipraven a zfiltrovan nasyceny vodny roztok Zn(OH),(s) o pH = 7,00. 5pt
PFidavkem NaOH k filtratu bylo jeho pH zvySeno na 12,00. Vypoc€itejte molarni
zlomek zinku (v procentech), ktery se vysrazel pfi zvySeni pH ze 7,00 na 12,00.
Zanedbejte zménu objemu a teploty.

CastB

Zahfivanim ziskaného hydroxidu zine¢natého vznika oxid zine¢naty podle rovnice:

Zn(OH),(s) — ZnO(s) + H,O(l) (6)

Redukci oxidu zine¢natého vodikem vznika kovovy zinek:

ZnO(s) + H,(g) — Zn(s) + H,0(q) (7)

B.1 Aby reakce (7) probihala pfi tlaku vodiku 1 bar, je tfeba snizit parcialni tlak  4pt
vznikajici vodni pary. Vypocitejte nejvyssi parcialni tlak vodni pary, pFi kterém
bude pfi 300 °C probihat reakce (7). SluCovaci Gibbsovy energie slozZek pfi 300 °C
a 1 bar jsou:
AG7,0(300°C) = —2,90 x 102 k) mol~7,
AGy 0(300 °C) = —2,20 x 10? kJmol~".

V bateriich typu kov-vzduch se kovovy zinek pouziva jako zaporna elektroda (anoda). Elektroda se sklada
ze Zn a ZnO. Elektfinu produkuje nasledujici ¢ldankova reakce s napétim E° pfi 25 °C a tlaku 1 bar.

Zn(s) + %Oz(g) — Zn0O(s) E° =165V (8)

B.2 Baterie zinek-vzduch byla vybijena proudem 20 mA po dobu 24 hodin. 3pt
Vypocitejte zménu hmotnosti anody baterie.
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Hora Fudzi

B.3

UvaZujte zménu napéti baterie zinek-vzduch podle mista pouziti. Vypocitejte
jeji napéti na vrcholu hory Fudzi (nadmofska vyska 3776 m) pfi iunorové teploté
—38°C. Zavislost atmosférického tlaku na nadmofské vysce h [m] a teploté T [*C]
udava rovnice:

5.257

9)

Plbar] = 1.013 x (1 00065k )

T +0.0065h + 273.15

Molarni zlomek kysliku v atmosfére je 21 %. Zména Gibbsovy energie reakce (8)
j& AGzn0(—38°C) = —3,26 x 102 k) mol~" p¥i —38°C a tlaku 1 bar.

5pt

B.4

Vypocitejte zménu Gibbsovy energie reakce (6) pfi 25°C. Standardni redukéni
potencialy pfi 25°C a tlaku 1 bar uvadi poloreakce (10) a (11).

Zn*t +2e- - Zn E°(Zn?*t/Zn) = —0.77V (10)

02 + 4H+ + 46‘_ — 2H20 E°(02/H20) = 123V (11)

Ipt
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Synku, vzrusujici chemie zinku!

Cast A

A.1 (6 pt)

<pH <
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A.2 (5 pt)
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DH,0= bar

B.2 (3 pt)
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B.3 (5 pt)
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B.4 (9 pt)

AG® =

Jmol~!
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Zahadné silikony
12 % z celku
Otazka A1 A.2 A.3 A4 B.1 B.2 B.3 Celkem
Maximalni body 9 7 6 10 5 15 8 60
Zisk

PfestoZe je kfemik stejné jako uhlik prvkem 14. skupiny, vlastnosti obou prvk{ se znacné lisi.

Cast A
Na rozdil od trojné vazby uhlik-uhlik je trojna vazba kfemik-kfemik ve slouceniné s obecnym vzorcem

R'-Si = Si-R' (kde R je organicky substituent) extrémné reaktivni. Pfikladem je reakce s ethenem, pfi niz
vznika cyklicky produkt obsahuijici ctyfclenny cyklus.

R'-Si=Si—R! + H,C=CH, — /Si:Si\

Pfi reakci latky R'-Si = Si-R" s alkynem (R2-C = C-R?) vznika nejprve latka A obsahuijici tyf¢lenny cyklus.
Naslednou reakci dal3i molekuly alkynu (R>-C = C-R?) s latkou A vznikaji izomery B a C, které maji
cyklickou konjugovanou strukturu podobnou benzenu. Tyto slouceniny, tzv. disilabenzeny, obsahuji
Sesti¢lenny kruh a mohou byt popsané vzorcem (R'-Si),(R2-C),.
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R2—C=C—R?
R'-Si=Si—R! + RE—C=C—R2 — A - B + C

13C NMR spektrum kostry Si,C, Sesti¢lenného kruhu vykazuje dva signaly u latky B a jeden signal u latky C.

A1 Nakreslete strukturni vzorce latek A, B, a C s pouzitim symbolG R", R?, Sia C.  9pt
Postaci vzdy jedna z moznych rezonancnich struktur.

A.2 Vypocitejte aromatickou stabiliza¢ni energii (ASE) pro benzen a latku C (kde 7pt
R" = R? = H). Vyjdéte ze zmén enthalpie pro hydrogenace nenasycenych
systém0 znazornénych na Obr. 1. Vysledek uvedte jako kladné ¢islo.

H,C—=CH, + Ho > H,C—CH, AH=-135kJmol" (1)
H,Si—CH, + Ho —_— H;Si— CH,4 AH=-213kJmol" (2)
H,Si=—SiH, + Ho — > H3Si— SiH3 AH=-206 kJ mol”!  (3)
@ + 3 H2 —_— <:> AH=-173 kd mol!  (4)
HSi—SiH H,Si— SiH,

=
X
+

3 Ho _— < > AH=-326 kJ mol”!  (5)

/—SiH2

HSi 3 Hz H,Si AH=-368 kJ mol-'  (6)

e
|

SiH  + 3 Hp . H,Si SiH, AH=-389kJmol! (7)

/

HSi

L

Obr. 1
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PFi zahFati roztoku latky C v xylenu dochazi k izomeraci latky C na rovnovaznou smés latek D a E. Molarni
pomérjeD:E=1:40,0pfi50,0 °"CaD:E=1:20,0pfi120,0 °C.

A3 Vypocitejte AH pfemény D na E. Pfedpokladejte, Ze AH nezavisi na teploté. 6pt

Izomerace latky C na D a E probiha pfeménou 7n-vazeb na o-vazby bez $tépeni jakékoliv o-vazby. 3C
NMR spektrum vykazuje jeden signal pro kostru Si,C, latky D a dva signaly pro kostru latky E. Latka D
neobsahuje tficlenné cykly a latka E obsahuje dva tficlenné cykly sdilejici jednu stranu.

A4 Nakreslete strukturni vzorce latek D a E. Pouzijte symboly R, R?, Sia C. 10pt

Cast B
S elektronegativnimi prvky, jako je fluor, tvofi kfemik slouceniny s vysokym koordina¢nim cislem (> 4).

Podobné jako fluoridy kov(l jsou fluoridy kiemiku s vysokym koordinac¢nim cislem ¢asto pouzivany jako
fluoracni ¢inidla.

Fluorace CCl, pomoci Na,SiF byla provedena nasledovné.

+ Standardizace roztoku Na,SiFg
- Priprava roztoku
Vodny roztok F: 0,855 g Na,SiF, (188,053 gmol ') bylo rozpusténo ve vodé (vysledny objem: 200 mL).
Vodny roztok G: 6,86 g Ce,(SO,); (568,424 gmol™') bylo rozpusténo ve vodé (vysledny objem: 200 mL).
- Stanoveni

Srazeci titrace roztoku F (50,0 mL) byla provedena pFikapavanim roztoku G v pfitomnosti xylenolové
oranze, ktera se jako indikator koordinuje k Ce3*. Po pFidani 18,8 mL roztoku G pfesla barva ze Zluté na
purpurovou. Vznikla srazenina je binarni slou¢eninou Ce3* a jediny produkt obsahujici kiemik je Si(OH),,.

B.1 NapiSte vycislenou rovnici reakce Na,SiFg s Ce,(SO,)s. 5pt

* Reakce CCl, s Na,SiFg
(Ztraty hmoty, napfiklad odpafenim, jsou béhem nasledujich operaci zanedbatelné.)

Na,SiFg (= [g]) byl pfidan k CCl, (500,0 g) a smés byla zahfata na 300° C v uzavieném tlakovém reaktoru.
Nezreagovany Na,SiFg a vznikly NaCl byly odfiltrovany. Filtrat byl nafedén CCl, na konecny objem 1,00
L (roztok H). 2°Si a "°F NMR spektra roztoku H ukazala SiF, jako jedinou slou¢eninu kiemiku. "°F NMR
spektrum obsahovalo kromé signalu SiF, i signaly odpovidajici CFCl;, CF,Cl,, CF5Cl a CF, (viz Tabulka 1).
Integralni intenzity v '°F NMR spektru jsou tmérné poctu fluorovych jader.

Tabulka 1
F NMR data CFCl5 CF,Cl, CF5Cl CF,
Integralni intezita 45,0 65,0 18,0 2,0

SiF, je hydrolyzovan za vzniku H,SiFg podle nasledujici rovnice:

3SiF, + 2H,0 — SiO, + 2H,SiF, 8)
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Roztok H (10 mL) byl pfidadn do nadbytku vody, coZ vedlo k Uplné hydrolyze SiF,. Po oddéleni byla H,SiFg
vznikla hydrolyzou neutralizovana a kompletné pfevedena na Na,SiF, (vodny roztok J).

Srazenina nezreagovaného Na,SiFs a NaCl, odfiltrovana na zacatku (oznacena podtrZenim), byla upiné
rozpusténa ve vodé (roztok K; 10,0 L).

Nasledné byly provedeny dalSi srazeci titrace pomoci rotoku G. Body ekvivalence byly nasleduijici:
Pro roztok J (cely objem): 61,6 mL.
Pro 100 mL roztoku K: 44,4 mL.

PFitomnost NaCl nebo SiO, nema vliv na srazeci titraci.

B.2 Vypocitejte hmotnost NaCl vzniklého v reaktoru (podtrZzena cast textu). 15pt
Vypocitejte hmotnost (z [g]) Na,SiFg pouzitého jako reaktantu.

B.3 77,8 % pouzitého CCl, nezreagovalo. Vypocitejte hmotnost vzniklého CF5Cl. 8pt
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Zahadné silikony

Cast A
A.1 (9 pt)
A(3pt) B (3 pt) C(3p
A.2 (7 pt)
CgHg : klmol,C: k) mol !
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AH = k] mol™!

A.4 (10 pt)

D (5 pt) E (5 pt)
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CastB
B.1 (5 pt)
B.2 (15 pt)

(Pokracovani na nasleduijici strané)
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B.2 (cont.)

Nacl : g, NazleG : g
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Tvrda chemie kovu v prechodu
13 % z celku
Otazka A1 A.2 A3 B.1 B.2 B.3 B.4 CA1 c.2 C.3 | Celkem
Maximalni body 6 3 3 6 4 4 4 5 5 5
Zisk
Sopka na ostrové Sakurajima
Cast A

V Japonsku je spousta sopek. PFi chladnuti magmatu se ¢ast pritomnych iont prechodnych kovl (M"*)
inkorporuje do vznikajicich kiemicitanovych nerostd. Ionty M"* jsou koordinovany oxidovymiionty (O?7).
V magmatu maji koordinacni islo 4 a tetraedrickou geometrii (Ty), v kfemicitanovych nerostech maji
koordinacni Cislo 6 a oktaedrickou geometrii (O,,) . V obou pfipadech maji vysokospinovou konfiguraci.
Distribucni koeficient D iontu M™" mezi kfemicitanové nerosty a magma je definovan:

M,
M

kde [M], je koncentrace iontd M"* v kfemicitanovych nerostech, [M], v magmatu. Nasledujici tabulka
uvadi hodnoty D pro Cr’ta Mn?+:

Cr2x  Mn?*
D 72 1.1

A, je velikost 3t&peni d-orbitalt a CFSE® stabilizaéni energie krystalového pole pro ion M™* v oktaedric-
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kém poli O,,. Analogicky jsou hodnoty A; a CFSET oznaceny pro tetraedrické pole Ty.

A1 Vypoditejte ACFSE =| CFSE® —CFSET | jako funkci A pro ionty Cr2*, Mn?* a Co?*;  6pt
plati: A; = 4/9A,.

A.2 Vynesenim In D v zavislosti na hodnoté podilu ACFSE / Ay do grafu niZe ziskame  3pt
linearni zavislost.
Odhadnéte hodnotu D pro ion Co?*.

2.0

1.5

0 01 02 03 04 05
ACFSE / Ag

Oxidy kovi MO (kde M je Ca, Ti, V, Mn nebo Co) krystalizuji ve strukture soli kamenné, kde ionty M"*
obsazuji oktaedrické (O,,) polohy a maji vysokospinovou konfiguraci. Mfizkové enthalpie téchto oxidd
jsou ovlivnény zejména coulombickymi interakcemi zavislymi na naboji a poloméru kationtu a pfispévku
CFSE pro Mt v Oy, poli.

A3 Vyberte jednu moznost, kde jsou spravné prifazené mrizkové enthalpie 3pt
k] mol—1.

CaO Tio VO MnO CoO
(a) 3460 3878 3913 3810 3916
(b) 3460 3916 3878 3810 3913
(c) 3460 3913 3916 3810 3878
(d) 3810 3878 3913 3460 3916
(e) 3810 3916 3878 3460 3913
(f) 3810 3913 3916 3460 3878
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Cast B
Smésny oxid A obsahujici La3* a Cu?* ma tetragonalni elementarni buriku (Obr. 1). V oktaedru [CuQyg] je

vzdalenost atomU Cu-O ve sméru osy z (I,) vétSi neZ ve sméru osy x (), jednotka [CuOg] je tedy oproti
pravidelné O, geometrii deformovana. Tato deformace rusi degeneraci orbitald ey (d,2_,» a d..).

&

D : La3+
@ : Cu¥
O 0+

0.2520 nmIi P oy
7y 3,

CuOg¢

1.3313nm

1 ", Asasa nm
——p
e 0.3833nm

Obr. 1

Latka A se pripravuje tepelnym rozkladem (pyrolyzou) komplexu B, ktery vznika reakci chlorid(i kov( se
zfedénym vodnym roztokem amoniaku obsahujicim dvojsytnou kyselinu ¢tvercovou (C,H,0,). Komplex
B pfi pyrolyze v suchém vzduchu pf¥i teploté 200 °C ztraci 29,1 % hmotnosti odpovidajici krystalové vodé,
dalSi ubytek hmotnosti pfi zahfivani na 700 °C odpovida uvolnéni CO,. Celkovy hmotnostni Ubytek pfi
Uplné pfeméné B na A je 63,6 %. Pfi pyrolyze se uvolfiuje pouze voda a CO,.

B.1 NapiSte vzorce latek A a B. 6pt

B.2 Vypocitejte vzdalenosti i, a l, s vyuZitim Obr. 1. 4pt

B.3 Oznacte rozstépeneé eg orbitaly (d,._,. a d,.) viontu Cu?* v deformovaném ok-  4pt
taedru [CuOg] v latce A na Obr. 1.
Zakreslete elektronovou konfiguraci do te¢kovaného boxu.
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Latka A je izolant. Substituci jednoho iontu La3* jednim iontem Sr?*+ vznika v mfiZce dira, kterd mize vést
elektricky proud. V dusledku toho vykazuje Sr’*Odopovana latka A pod 38 K supravodivost. PFi substituci
latky A bylo vygenerovano 2.05 x 1027 dé&r m—3,

B.4 Vypoditejte procentualni podil iontl La3* substituovanych ionty Sr>* na zakla-  4pt
dé molarniho poméru substitucni reakce. Pfedpokladejte, Ze valence staveb-
nich iontd a krystalova struktura se substituci nezmeénila.

Cast C

Cu,(CH5CO,), se sklada ze ctyFiontl CH;CO,  koordinovanych ke dvéma iontim Cu’" (Obr. 2A). Moleku-
la Cu,(CH5CO,), ma vysokou symetrii se dvéma osami prochazejicimi atomy uhliku a osou prochazejici
ionty Cu®*. Tyto tfi osy jsou vzajemné kolmé. Kdy? se misto iontu CH5CO, poutzije dikarboxylatovy ligand,
vznikne "klecovy komplex”. Klecovy komplex Cu,(L1), je tvofen planarnim dikarboxylatem L1 (Obr. 2B)

aionty Cu®* (Obr. 20). L'Jhel 6 mezi sméry koordinace karboxylovych skupin (naznaceny Sipkamiv Obr. 2B)
urCuje strukturu klece. Uhel 8 pro L1 je 0°. V Obr. 2 nejsou uvedeny atomy vodiku.

A ( B
(
//\\
o ® ®
/ef 0“0 0“0
 SEETEEN |
d 0=0°
Bc.@oOc

Obr. 2
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CA1 Uhel 8 planarniho dikarboxylatu L2 je 90°. Pokud sloZeni klecového komplexu  5pt
tvofeného L2 a Cu’" je Cu,(L2) , uvedte kombinaci nejmensich celych Cisel n

am. Pfedpokladejte, Ze se naionty cu® koordinuji pouze CO, skupiny latky L2.

N

L2
6 =90°
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ZineCnaty komplex Zn,O(CH;CO,), je tvofen Ctyfmi ionty Zn’", $esti ionty CH5;CO, a jednim iontem
0% (Obr. 3A). V komplexu Zn,O(CH;CO,), je ion O*" ve stfedu a tFi osy prochazejici atomy uhliku ion-
td CH5CO,  jsou vzajemné kolmé. Kdyz se misto CH;CO,  poufZije p-benzendikarboxylat (Obr. 3B, L3,
6 = 180°), Zn** Oklastry jsou vzajemné& propojené a tvoii pevnou krystalickou latku X, ktera se oznacuje
jako “porézni koordinalni polymer” (Obr. 3C). SloZenf latky X je [Zn,O(L3)3],,, ma krychlovou krystalovou
strukturu s nanopéry. Na Obr. 3D je nanopér zobrazen jako koule, ionty Zn*" s tetraedrickym okolim jsou
na Obr. 3C a 3D zakresleny jako tmavé Sedivé polyedry. Na Obr. 3 nejsou zakresleny atomy vodiku.

o o)
L3, 6=180°

Obr. 3

c.2 Latka X ma krychlovou elementarni bunku s délkou hrany a (Obr. 3C) a hustotu ~ 5pt
0,592 gcm~3. Vypocitejte délku a v cm.

c3 Latka X obsahuje velké mnoZstvi pord a 1 g X maze pohltit 3,0x 10> mL plynného  5pt
CO, pfi 25 °C a tlaku 1 bar. Vypocitejte primérny pocet molekul CO, pfipada-
jicich na jeden por.
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Cast A
A.1 (6 pt)
CI’2+ : AO
Mn2+ : AO

C:OZ+ : AO
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B.2 (4 pt)

nmli, =

nm




A6-4

NSV CZE-2 C-6 A-4
Chozo1™ Czech (Czech Republic)
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Hratky s aromaticitou

13 % z celku

Otéazka

A1l A2

A3

B.1

Celkem

Maximalni body

5 2

19

10

36

Zisk

Prof. Nozoe (1902-1996) odstartoval vyzkum nebenzenoidnich aromatickych latek, které jsou dnes

neodmyslitelnou casti organické chemie.

Cast A

Zdroj: Tohoku Univ.

Lineariifolianon je pfirodni latka izolovana z Inula linariifolia. Z valencenu (1) poskytuje jednokrokova

pfeména latku 2, kterd je ve tfech krocich prevedena pres latku 3 na keton 4. Eremophilen (5) je
analogickymi ctyfmi kroky pfeveden na latku 6.

Inula linariifolia
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X
P
N
NaIO4
0304 2
THF, H,0
C14H22O
\_H O
—/Si—N—SI—
\S. | OH
s CHali OH
2 : X
CHZCN THF : G . THF :
80 °C _78°C ) oL -78°C -, O
B \ H / (i) 0
P —S8i-N-Si—
N / \ \ OH
NaIO4 —Si—| . .
0s0, / (i) CHaLi OH
6
THF, H,0 CH5CN THF
80 °C —78 °C
eremophilene (5)
A1 Nakreslete struktury latek 2 a 6 a zfetelné vyznacte stereochemii. 5pt

Keton 4 je nasledné preveden na ester 15. Latka 8 (molarni hmotnost 188) ma zachovana vSechna
stereogenni centra latky 7. Latky 9 a 10 maji pét stereogennich center a neobsahuji dvojnou vazbu
uhlik-uhlik. H,'80 je pouzita namisto H,'®0 pro syntézu '®0-znacenych linearifolianond 13 a 14 z latek
11 a 12. Slouceniny 13 a 14 jsou '80-znacené izotopomery. Zanedbame-li izotopové znaceni, obé latky
13 a 14 poskytuji stejny produkt 15 se stejnou stereochemii.
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\ K 7/
—Si-N-Si—
/ \ T
(KHMDS) y }N{
<EO<F/ ‘ A ‘ C:
D THF, —78 °C - O.4-CFs
- O 77\
4 7
(0]
_OH
Cl 0
(MCPBA)
8 NaHCOj, 9 + 10
MW: 188 C14H200 C14H200
CH,Cl,, 0 °C
\ Q
—/SI—CFZBF |S|_OH
0]
Nal 18 13
THF, 80 °C 1" H,™0, THF Gty ™0, 160, .
9 C15HaoF20 (n=0—3)
\ Q
—Si-CF,Br —@—S—OH
/ g
Nal
0 THF, 80 °C 12 H,'80, THF o 11840 o
15" 122 3-
C1sHzoF20 (n=0-3)

160-13/160-14
(C15H22"%03) CH30OH
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A2 Vyberte vhodné Cinidlo A. 2pt
O\ O\
9 (,? O:\$/CF3 O=§’CF3
| FsC-S-OH Il F3C-S-NH, m N.g-CFs v HN. & -CF3
O O 77\ 77\
A3 Nakreslete struktury latek 8-14 a zretelné vyznacte stereochemii. Vyzna€te 19pt

také 80 atomy v latkach 13 a 14 podle niZe uvedeného pfikladu.
18
~
@)

oy
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CastB

Syntéza latky 19 je zndzornéna niZe. Latka 19 mlze byt v souvislosti s nebenzenoidni aromaticitou vyuZita
jako aktivator alkohol{. Latka 20 byla prevedena na latku 22 pres intermediatni iontovy par 21. Pfestoze
NMR indikovalo vznik latky 21, tato latka se postupné rozkladala na latky 18 a 22.

9e¥e

16

EtgN

CH,Cl,

OH
20

H NMR (CD4CN, ppm)

Br,

CH3COOH

18

C15H100

-HClI

17
C15H12Br.0

cl-

o

()]

cl

19

C15H10Cl2

21

20: 57.4-7.2 (5H), 3.7 (2H), 2.8 (2H), 2.2 (1H)
21: 58.5-7.3 (15H), 5.5 (2H), 3.4 (2H)

Cl
e
22

B.1 Nakreslete struktury latek 17-19 a 21. NeuvaZujte stereochemii.

10pt
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Hratky s aromaticitou

Cast A

A.1 (5 pt)

22 pt) 6 (3 pt)

A.2 (2 pt)
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A.3 (19 pt)
8 (3 pt)
9 (2 pt) 10 (2 pt)
1@py) 12 (2 pt)
13 (4 pt) 14 (4 pt)
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CastB
B.1 (10 pt)
17 2 pt) 18 (2 pt)
19 (3 pt) 21 (3 pt)
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Dynamické organické molekuly a jejich chiralita

11 % z celku

Otéazka

A1l A2

A3

B.1

B.2

Celkem

Maximalni body

9 3

7

26

Zisk

Cast A

Polycyklické aromatické uhlovodiky s ortho-kondenzovanymi aromatickymi kruhy se nazyvaji [n]karboheliceny,

kde pismeno n udava pocet Sesticlennych kruhl. Syntéza [4]karbohelicenu ([4]C) vyuZiva fotoreakce
a probiha pres intermediat (Int.), ktery je nasledné oxidovan jodem.

® o
(jﬁpph3 Br

hv

Fotoreakce probihji analogicky jako reakce v nasledujicim pfikladu.

NaOEt
A
EtOH
B
hv

Int.
CigHia

[4]carbohelicene ([4]C)
CigH12

= o N hv
|/ |/
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Poznamka: V celé Uloze 8 kreslete aromaty s vyuZitim stfidajicich se jednoduchych a dvojnych
vazeb, jak je naznaceno v pripadé karbohelicenu. Pro znazornéni konjugovaného r-systému nepo-
uZivejte krouzky.

A1 Nakreslete struktury latek A-C. Stereoizomery uvaZzujte jako odliSné struktury.  9pt

A.2 Pokusy o syntézu [5]karbohelicenu ze stejné fosfoniové soli a pfislusné druhé  3pt
vychozi latky poskytly pouze stopova mnozstvi [5]karbohelicenu. Hlavnim pro-
duktem byla latka D s molarni hmotnosti o 2 Da niZsi, nez je molarni hmotnost
[5]karbohelicenu. Posuny latky D v "H NMR spektru:

D (5, ppm v CS,, laboratorni teplota): 8.85 (2H), 8.23 (2H), 8.07 (2H), 8.01 (2H),
7.97 (2H), 7.91 (2H)
Nakreslete strukturu latky D.

Karboheliceny s péti a vice jadry vykazuji helikalni chiralitu. Pfechod jednoho enantiomeru na druhy
(interkonverze) je u téchto helicent za laboratorni teploty znacné pomala. Konfigurace [nlkarbohelicent
je definovana pomoci stereodeskriptort (M) a (P), jak je ukdzano na nasledujicim obrazku.

&2

[n]Karboheliceny s n vySSim neZ 4 mohou byt rozdéleny na enantiomery pomoci chromatografie na
chiralni stacionarni fazi, kterou vyvinul profesor Yoshio Okamoto.

Fotografii poskytla Japan Prize Foundation.
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Vicenasobné heliceny jsou latky, které ve své molekule obsahuji dvé nebo vice helicenovych jednotek.
Diky prfitomnosti helicenovych jednotek existuji ve formé nékolika stereoizomerd. Napfiklad latka E
obsahuje ve své molekule tfi [Slkarbohelicenové jednotky. Jeden ze stereoizomer( latky E miZe byt
popsan jako (P, P, P), jak je znazornéno na obrazku.

E

(1.2,3) = (R, FP)

A3 Niklem katalyzovana trimerizace 1,2-dibrombenzenu poskytuje trifenylen. 7pt
Analogicka reakce provedend s jednim enantiomerem latky F, (P)-F, vede
k vicenasobnému helicenu G (CggHsg). Za predpokladu, Ze bé&hem reakce
nedochazi k interkonverzi mezi stereoizomery, identifikujte vSechny mozné
stereoizomery latky G, které pfi této reakci vznikaji; neuvazujte duplicitni
struktury. Zvolte jeden izomer a ten nakreslete cely, s vyznaCenim chirality
tak, jak je ukdzano na obrazku vySe a s Ciselnym oznacenim helicenovych
jednotek. Ostatni sterecizomery vypiSte pouze pomoci Ciselného oznaceni pozic
a stereodeskriptort M a P odpovidajicich prislusnym pozicim. Priklad: ostatni
stereoizomery latky E maji byt vypsany jako (1, 2, 3) = (P, M, P), (P, M, M), (P, P,
M), (M, M, M), (M, M, P), (M, P, P) a (M, P, M).

Ni(cod),
Br _ N ' !
Q= ol
Br

7\ o
‘ Br (CeeHas)




IChO

™

||
[} =z
“’—% \5 CZE-2 C-8 Q-4 .
40207 Czech (Czech Repubilic)
CastB

Sumanen je uhlovodik pFfipominajici tvarem své molekuly misku. Byl poprvé popsan v Japonsku v roce
2003. Nazev sumanen pochazi ze sanskrtu, v némz slovo suman znamena slunecnice.

Synteticka sekvence vedouci k sumanenu vyuziva metatezi s otevienim kruhu a metatezi s uzavienim
kruhu.

.......................

Ukazky obou reakci, metateze s otevienim kruhu a metateze s uzavfenim kruhu, probihajicich
v pfitomnosti rutheniového katalyzatoru (Ru*), jsou uvedeny na nasledujicim schématu.

Ru*
+ AN R \/(j\/\
R R
C. —=— D
R X R

0 =
+
O
Cl CN
Cl CN
(¢]

R

z *
g") (C21H1g)

B.1 Nakreslete strukturu intermediatu I (stereochemie neni vyZzadovana). 3pt
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(0]
G Cl CN
Ru* (o) K

O') (Ca4H1g)

‘ Me

Me
J
B.2

Vyjdeme-li z opticky aktivniho prekurzoru J, ziskdme analogickym sledem reakci
opticky aktivni derivat sumanenu K. BEhem obou metatezi nedochazi k inverzi

na stereogennich centrech v latce J. Nakreslete strukturu latky K vcetné
stereochemie.

4pt
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Cast A

A.1 (9 pt)

A (3 pt)

B (3 pt)

C(3Bpb)

A.2 (3 pt)
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APAN

Co ma a nema rada kapsule

10 % z celku
Otazka A1 A2 A3 A4 A5 | Celkem
Maximalni body 13 2 2 3 3 23
Zisk

Tenisovy micek je mozné rozparat na dva dily ve tvaru pismene U.

)>€f,

Latky 1 a 2 maji také tvar pismene U a odliSuji se svou velikosti. Latka 3 byla pfipravena pro porovnani
s latkou 1. Dale byla studovana schopnost téchto latek enkapsulovat (obalit) jiné molekuly.

(0] o] 0
H N Hy
HNJ(N N/\LNH 3 ‘N/ \f Yyl
Ph-%\é-ph ph—>+Ph = \E‘ 0—6‘
HN N NTNH

P’ O N e
Y NS
o] 1 o]

7 OH o) o] OH N
HNJ(N N)S\NH
R=——(R IR Rm—{R
HN_ N N_ _NH

\g OH o) o] OH I

2
o)
HNJ(N CHj
F’h'->\<-Ph
HN_ N CH
\fr 3
°© 3

Nasledujici schéma znazorhuje syntézu latky 2. Latka 9 obsahuje 40,49 hm% C, 1,70 hm% H
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CZE-2 C-9 Q-2

a 17,98 hm% O. (hm% = hmotnostni procenta)

HO

=

CO,PMB

CO,PMB

+ 2x

OH

Pd/C, H,

CH,OH

-
=

H+

A Ca0H1806
CO,PMB
6 | ——~ (I
CoaHosO5 TiCly/LiAlH4 CO,PMB
PMB = ”Lzl/\@\
OCH;

OCH,

(=TO)

C2oH1806 A

4x +
H,CO OCH,

8 _

H+

OCH,
oY

0]
J( OCHj3
HN™ °N NH
HN_ N
Cl \”/
Cl o OCH3;
0]
9
C:40.49%, H: 1.70%
0:17.98%

O OH 0]
HNJ(N N N N)X\NH
R R e R=—R
HN\”/N NTNH
0] OH (0]
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A1 Nakreslete struktury latek 4-9; neuvaZujte stereochemii. Pro oznaceni p- 13pt

methoxybenzylové skupiny pouZijte zkratku "PMB", jako je to naznaceno ve
schématu.

Zatimco v hmotnostnim spektru latky 1 byl pozorovan iontovy pik odpovidajici dimeru latky 1 (1,), ve
spektru latky 3 nebyl pik odpovidajici dimeru 3, pozorovan. V 'H NMR spektru roztoku latky 1, byly
vSechny NH protony latky 1 chemicky ekvivalentni a jejich chemicky posun se vyznamné lisil od posunu
protond NH skupin v latce 3. Z téchto dat se da usoudit, Ze se mezi NH skupinami v jedné molekule latky
1 a atomy X v jiné molekule latky 1 tvofi vodikové vazby za vzniku dimerni kapsuly.

A2 ZakrouZkujte vSechny atomy X ve strukture latky 1. 2pt

A3 Uvedte pocet vodikovych vazeb v dimerni kapsule (1,). 2pt
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Dimerni kapsule 1, m{Ze ve svém vnitfnim prostoru enkapsulovat malou molekulu Z. Enkapsulace mize
byt popsana nasledujici rovnici:

Z+1,—2@1, (M
Rovnovazna konstanta pro enkapsulaci latky Z do 1, je vyjadfena nasledovné:

_ [z@1,)]
12

K, )

Enkapsulace molekuly do kapsuly mlze byt sledovana pomoci NMR spektroskopie. Napfiklad latka 1,
v C¢D¢ vykazuje jiné signaly v 'H NMR spektru pred a po pfidani CH,.

Latka 2 vytvari rigidni a vétsi dimerni kapsulu 2,. 'H NMR spektrum dimeru 2, bylo méreno v C¢Dg, CsDsF
ave smésirozpoustédel C;Dg/CiDsF; ostatni podminky byly pro vSechna méfeni stejné. Chemické posuny
protond H? v latce 2 v téchto rozpoustédlech jsou shrnuty v nasledujici tabulce. Zadné dalsi signaly
protonU H? v latce 2, s vyjimkou téch uvedenych v tabulce, nebyly pozorovany. Predpokladejte, Ze vnitfek
kapsuly je vzdy naplnén nejvysSim moZznym poctem molekul rozpoustédla a Ze kazdy signal odpovida
jednomu typu naplnéné kapsuly.

it OH He OH 3
HNJI\N NJ\NH
R R E P4 E R R
HN_ N N.__NH
T . b
o OH H OH o
2
rozpoustédlo § (ppm) protond H2
CsDg 4.60
C¢DsF 4.71
CgDg / CgDsF 4.60, 4.71, 4.82

A4 Urcete pocet molekul C;Dg a CgDsF enkapsulovanych v 2, pro kazdy signal H2.  3pt
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'H NMR experimenty mérené v C,Dg ukazaly, Ze 2, mlZze enkapsulovat jednu molekulu adamantan-1-karboxylové
kyseliny (AdA). Konstanta asociace (K,), definovana podle nize uvedeného vztahu, byla stanovena pro
rdzné teploty.

Pozn. solvent@2, oznacuje ¢astici obsahujici jednu nebo vice molekul rozpoustéd|a.

__ [2@2)]
@ [Z][solvent@2,]

3)

Analogicky byly pomoci 'H NMR experimentl mérenych v C,Dg stanoveny pro rizné teploty hodnoty
K, (viz rovnice 2) vyjadfujici enkapsulaci CH, v 1,. Zavislost In K, na 1/T pro obé konstanty je vynesena
v nasledujicim grafu.

InK,
| CO,H
0 '.-c. ® . - 1 /T
’.. ..o. (K-1)
||
AdA

V 1, neni enkapsulovana Zadna molekula CgDg .

Pro primku II plati, Ze zména entropie (AS) je (1) azména entalpie (AH) je (2), z Cehoz vyplyva, Ze hnaci
silou enkapsulace pro pfimku II je ( 3 ). Pfimka I proto odpovida (4 ) a pfimka II odpovida ( 5).

A5 Doplrite pismena A nebo B k tvrzenim (1)-(5) podle nasledujici tabulky. 3pt
A B
(M kladna zaporna
(2) kladna zaporna
3) AS AH
(4) 1,aCH, 2, a AdA
(5) 1,aCH, 2, a AdA
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Co ma a nema rada kapsule

A.1 (13 pt)
4(2pt) 5 (3 pt)
6 (2 pt) 7 (2 pt)
8 (2 pt) 9 (2 pt)
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A.2 (2 pt)
O O
HNJ(N N)X\NH
HN\[(N N\[]/NH
O O
A.3 (2 pt)
A.4 (3 pt)
§ (ppm) protonl | pocet molekul C;Dg pocet molekul C;DsF
Ha
4.60 ppm
4.71 ppm
4.82 ppm
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