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VSeobecné pokyny

Odpovede mozZete pisat len perom.

Pouzivajte len neprogramovatelnd kalkulacku.
Teoretickud Cast tvori 9 dloh.

Ulohy méZete riesit v lubovolnom poradi.

Na rieSenie uloh mate 5 hodin.

Pracovat zacnite az po zazneni pokynu START.

VSetky vysledky musia byt napisané perom na prislusnych miestach v odpovedovych harkoch (A).
Ak potrebujete pomocné papiere, pouZite zadnu stranu zadani (Q). Odpovede napisané mimo vy-
znacenych miest v odpovedovom harku nebudu hodnotené.

Vypocty piSte na vyznacené miesta v odpovedovych harkoch. PIny pocet bodov bude udeleny len
za odpovede s uvedenym postupom vypoctu.

Dozor vas upozorni 30 minuat pred zaznenim prikazu STOP.
Po zazneni prikazu STOP musite prestat pracovat, inak budete diskvalifikovani.
Oficialna anglicka verzia zadani je k dispozicii k nahliadnutiu na vyziadanie.

Pracovné miesto nemdZete opustit bez povolenia. Ak potrebujete pomoc (pokazend kalkulacka,
cesta na WC a podobne), zdvihnite labku a pockajte na prichod dozoru.

VELA STASTIA!
Ulohy a bodové hodnotenie

Nazov Celkovy pocet bodov | Percenta

1 | Vodik na kovovom povrchu 24 1
2 | Izotopova Casova kapsula 35 11
3 | Lambertov-Beerov zakon 22 8
4 | Redoxna chémia zinku 32 11
5 | Zahadny kremik 60 12
6 | Chémia prechodnych kovov v tuhej faze 45 13
7 | Hranie sa s nebenzenoidnou aromaticitou 36 13
8 | Dynamické organické molekuly a ich chiralita 26 1
9 | Co sa kapsuli réci a €o nie 23 10
Spolu 100




IChO

F
£y
¥
Choz0™

Q,\GS

SVK-2 C-0 G-3
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Fyzikalne konStanty a vzorce

KonsStanty

Rychlost svetla vo vakuu

¢ = 2.99792458 x 105m s~

Planckova konsStanta

h = 6.62607015 x 10734) s

Naboj elektronu

e = 1.602176634 x 10719 C

Hmotnost elektrénu

me = 9.10938370 x 1031 kg

Permitivita vakua

£y = 8.85418781 x 107 2F m~’

Avogadrova konStanta

N, = 6.02214076 x 102> mol~"

Boltzmannova konsStanta

kg = 1.380649 x 10723 K

Faradayova konStanta

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

Molarna plynova konstanta

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

Atdmova hmotnostna konstanta

u = 1Da = 1.66053907 x 10727 kg

Standardny tlak

p = 1bar = 10° Pa

Atmosféricky tlak

Patm = 1.01325 x 10° Pa

Nula na Celziovej stupnici 0°C=273.15K
Angstrom 1A=10""m
Pikometer Ilpm=10"1m

Elektrénvolt

1eV = 1.602176634 x 1071

1 ppm (part per million) lppm =10"°
1 ppb (part per billion) 1ppb =107°
Lppt=1012

1 ppt (part per trillion)

Pl

m = 3.141592653589793

Z3klad prirodzenych logaritmov (Eulerovo

¢islo)

e = 2.718281828459045
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Rovnice

Stavova rovnica ideélne-
ho plynu

PV =nRT
kde P je tlak, V je objem, n je latkové mnoZstvo, T je termodynamicka
teplota idealneho plynu.

Coulombov zdkon

F=k, Q1‘212

r

kde F je elektrostaticka sila, ko (~ 9.0 x 10° N m? C2) je Coulombova kon-
Stanta, ¢; a ¢, sU naboje a r je vzdialenost medzi nabojmi.

Prvy zdkon termodyna-
miky

AU =qg+w
kde AU je zmena vnutornej energie, ¢ je dodané teplo, w je vykonana pra-
ca.

Entalpia H H=U+PV
Entropia (Boltzmannova S =kgInW
definicia) S kde W pocet mikrostavov.
Zmena entropie AS AS = %
kde g, je teplo prijaté pri reverzibilnom deji.
Gibbsova volnd energia G=H-TS

G

AG* = —RTINK = —2FF"
kde K re rovnovazna konStanta, z je pocCet vymienanych elektrénov, E° je
Standardny elektrédovy potencial.

Reakeny kvocient Q

AG =AG +RTINQ
Pre reakciu
aA+ 0B = ZC +dD
[€]°[D]
a b
(Al [B] .
kde [A] je koncentracia latky A.
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Tepelny efekt Ag Ag = ne, AT
kde c,, je molarna tepelna kapacita nezavisla na teplote.
. T
Nernstova rovnica pre FE =FE°+ R—F In COX
redoxnu reakciu “ red

kde C,, je koncentracia oxidovanej formy,
Cleq j& koncentracia redukovanej formy.

Arrheniova rovnica

EG.
k= Aexp (—RT
kde k je rychlostna konStanta, A je predexponencialny faktor, E, je akti-

vacfna energia.
exp(z) =e*

Lambertov-Beerov
zdkon

A=clc
kde A je absorbancia, ¢ je molarny absorpény koeficient, [ je opticka diZka,
c je koncentracia roztoku.

Hendersonova-
Hasselbalchova rovnica

Pre rovnovahu
HA=H" + A~
s rovnovaznou konstantou K, plati:

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

Energia fotonu E=hv= h§

kde v je frekvencia, A je vinova dizka svetla.
Sucet geometrického Kedz #£ 1,
radu n ) 1 — gntl

1 2 n _ ! PR

trzt+atto a2t =3 7 -

Pribliznd rovnica, ktord4 Kedz « 1,
je mozné pouzit ~1l4z
pri rieSenf Uloh: l—=
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Slovak (Slovakia)

SVK-2 C-0 G-7

Chemické posuny v 'H NMR spektrach
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A¢ pre substitdciu jednou alkylovou skupinou: cca. +0,4 ppm
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Vodik na kovovom povrchu

11 % z celkového poctu bodov

Otézka A A2 B.1 B.2 B.3 B.4 | Spolu
Pomocné body 6 4 5 3 3 3 24
Ziskané

pb

Vodik je povaZzovany za palivo buducnosti, ktoré nie je zavislé od fosilnych paliv. V tejto Ulohe sa budeme
zaoberat uskladnovanim vodika v kove.

Cast A

Pri absorpcii vodika do vnutra kovu najprv uvazujeme o jeho adsorpcii na povrch: H,(g) — 2H(ad), kde (g)
je plynny stav a (ad) je adsorbovany stav. Molekuly H,, ktoré sa dostanu na povrch kovu (M) tu disociuju
a adsorbuju sa ako atémy H (Obr. 1). Potencidlna energia H, je vtedy funkciou dvoch premennych: me-
dziatbmovej vzdialenosti (d) a relativnej vzdialenosti od atému kovu na povrchu (z). Predpokladame, Ze
os prechadzajuca oboma atémami H je rovnobeZzna s povrchom kovu a ich spolo¢né tazisko sa pohybuje
po zvislej prerusovanej Ciare na Obr. 1. Na Obr. 2 je zobrazend mapa potencialnej energie pri disociacii
na povrchu. Ciselné hodnoty predstavuju potencialnu energiu v k] na 1 mél H,. Rozdiel medzi susednymi
plnymi ¢iarami je 20 k) mol~", medzi susednymi prerusovanymi ¢iarami je 100 k) mol~" a rozdiel medzi
susednou plnou a prerusovanou Ciarou je 80 k) mol~". Vibra¢na energia nulového bodu je zanedbana.
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A1 Pre kazdu z nasledujucich poloziek (i) aZ (iii) vyberte najblizSiu hodnotu spome-  6pt
dziAaz G
(i) Medziatémova vzdialenost v plynnej molekule H,
(ii) Medziatdmova vzdialenost atémov kovu (dy, v Obr. 1)
(iii) Vzdialenost adsorbovanych atdmov H od povrchu kovu (h,4 na Obr. 1)

A.0,03nm B.0,07nmm C.0,11Tnm D.0,175nm
E.0,79nm F.0,23nm G.0,27 nm

A.2 Pre kazdu z poloZiek (i) a (ii) vyberte najblizSiu hodnotu spomedzi A az H. 4pt
(i) Energia potrebna na disociaciu plynného H, na plynné H [H,(g) — 2H(g)]
(ii) Energia uvolnena pocas adsorpcie plynného 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 atémy vodika sa nasledne mézu absorbovat do objemu kovu alebo sa rekombinuju a de-
sorbuju naspat do plynnej fazy (rovnice (1a) a (1b)). Atdm H absorbovany do objemu kovu je oznaceny
H(ab).

k4

H,(g) = 2H(ad) (1a)
k
ks

H(ad) — H(ab) (1b)

Reak¢né rychlosti na jedno adsorpéné miesto (r, [s~']), desorpéné miesto (r,[s~']) alebo absorpéné miesto
(r3[s~']) moZno vyjadrit nasledovne:

= k'1PH2(1 —0)? (2)
Tg = k2‘92 (3)

kde k, [s™' Pa~'],k, [s'] @ k3 [s~'] s rychlostné konstanty a Py, je tlak vodika. Zlomok pokrytia ¢ predsta-
vuje pomer adsorpcnych miest obsadenych atdémami H k celkovému poctu tychto miest (0 < 6 < 1). Pred-
pokladadme, Ze rychlosti adsorpcie a desorpcie su vysoké v porovnani s rychlostou absorpcie (ry, ry > r3)
a hodnota 6 je konsStantna.

B.1 r5 mozno vyjadrit nasledovne: S5pt

ryg = ———F——= (3)

Vyjadrite C pomocou k&, a k.
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Vzorka kovu s plochou S = 1,0 x 1072 m? sa umiestnila do nddoby s objemom 1 liter (10~ m3) naplnenej
H, (Py, = 1,0 x 10> Pa). Hustota adsorpcnych miest na povrchu kovu bola N = 1,3 x 10'® m~—2. Teplota
povrchu bola T = 400 K. Ako prebiehali reakcie (1a) a (1b), hodnota Py, klesala konstantnou rychlostou
v=4,0x107*Pa s~'. Predpokladdme, Ze H, je idealny plyn a objem kovu je zanedbatelny.

B.2 Vypocitajte latkové mnoZstvo atdmov H (v méloch) absorbovanych cez jednot-  3pt
ku plochy za jednotkovy €as: A[mol s=" m~2].

B.3 PriT = 400K je C rovné 1,0 x 10 Pa~". Vypoéitajte hodnotu k, pri 400 K. Ak ste  3pt
nevypocitali hodnotu v B.2, potom pouZite A = 3,6 x 107" mol s~" m~2,

B4  Priinejhodnote Tje C =2,5x10%Pa~" ak; = 4,8x1072s~'. Spomedzi moZnosti  3pt
(a) az (h) vyberte zavislost r; od Py, pri tejto teplote.

x 1073 x 1073 (h) ()
(d)
6.0 6.0 / (H
(c)
- / - /
751 75]
0 4.0 /(b) O 4.0 /
(e)
/
2.0 (a) 2.0
A Ve
] //
0 1.0 2.0 x 1076 0 1.0 2.0 x 1076
Py, /Pa P, /Pa
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Slovak (Slovakia)

Vodik na kovovom povrchu

Cast A

A.1 (6 pt)

(i)

(iii)

A.2 (4 pt)

(i)
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Slovak (Slovakia)

CastB

B.2 (3 pt)

mol s~ T m—2
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Izotopova casova kapsula

11 % z celkového poctu bodov

Otazka A A2 A3 A4 | Spolu
Pomocné body 8 8 10 9 35
Ziskané
pb

Molekuly, ktoré sa liSia iba v izotopickom zloZeni (napr. CH, a CH;D) sa nazyvaju izotopolégy. Priizotopo-
l6goch sa obvykle predpokladaju identické chemické vlastnosti, v prirode sa vSak medzi nimi prejavuju
aj urcité rozdiely.

Predpokladame, Ze vSetky latky v tejto otazke su plynnej faze.

UvaZujme nasledujldcu rovnovahu:

[12(:160180]2
= [12C160,][12C"80,)]

12(:1602 +12 C1802 = 212c160180 K

Entropia (S) sa zvySuje so zvySujucim sa poctom moznych mikrostavov sustavy (W):

W =1 pre 2C'®0, a '2C'80,. Naproti tomu W = 2 pre molekulu '>C'®0'80, pretoZze atémy kyslika su tu
uz rozlisitelné. KedZe na pravej strane reakcie (1) st dve molekuly '2C'®Q'80, potom W = 22 = 4.
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A1 Reakcna entalpia AH reakcie (3) je kladna bez ohladu na teplotu. 8pt
H, + DI = HD + HI (3)
Vypocitajte hodnoty rovnovaznej konstanty K reakcie (3) pri velmi nizkej tep-
lote (uvaZzujte T — 0) a pri velmi vysokej teplote (T" — +o0). Predpokladame, zZe
produkty reakcie nezavisia od teploty a hodnota AH sa pri vysokych teplotach
pribliZzuje k urcitej konStantnej hodnote.
Hodnotu AH nasledujuceho procesu mozno vysvetlit na zaklade molekulovych vibracii.
2HD = H2 + D2 K = [HZHDZ] (4)

[HD]2

Pri T = 0 K je vibra¢na energia dvojatémovej molekuly s frekvenciou vibracie v [s~'] vyjadrena ako

E = %hu (5)
1 /k

Pricom k je silova konstanta a i je redukovana hmotnost vyjadrena pomocou hmotnosti atbmov m, a m,
nasledovne:

mym
p=—— (7)

my + mgy

A2 Vibracia molekuly H, méa vinocet 4161,0 cm~'. Vypoditajte AH nasledujicej 8pt
reakcie pri 7 =0Kv] mol~".

2HD — H, + D, (8)

Predpokladajte, Ze:
+ do AH prispieva iba vibracna energia,
* hodnoty & pre H,, HD, a D, su rovnaké,
* hmotnost H je 1 Da a hmotnost D je 2 Da.
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Molovy pomer H,, HD, a D, zavisi od teploty sistavy v rovnovahe. Ay je definované ako zmena mélového
pomeru D,.

Rp,
Ap, = [T 1 9)
D,
. [D,] . D,] . e e
kde Ry, je pomer ] vo vzorke a Ry je pomerm pri T — +oco. Treba poznamenat, Ze distribucia
2 2

izotopov je pri T — +o0o ndhodna.

A3 Vypoditajte Ap s prirodzenym zastupenim D, ked izotopova vymena je v rov-  10pt
novahe pri teplote, kedy K v rovnici (4) je rovna 0,300. Predpokladdme, Ze pri-
rodzené zastlpenie D je 1,5576 x 10 * a pre H je 1 — 1,5576 x 10 4.
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Vo vSeobecnosti sa mélovy pomer disubstituovanych izotopoldgov (obsahujucich dva tazsie izotopy v mo-
lekule) zvySuje so zniZujucou sa teplotou. Uvazujme mélovy pomer molekul CO, s relativnymi molekulo-
vym hmotnostami 44 a 47, oznacenymi nizSie ako CO,[44] a CO,[47]. Veli¢ina A,; je definovana ako:

_ R47 o
A (10)
. [CO,[47]] . [CO,[47]] .. . , , .
R, oznacuje pomer ——=—— vo vzorke a R}, je pomer —=—— pri T — +oo. Prirodzené zastUpenie

izotopov uhlika a kyslika su uvedené niz3ie; izotopy, ktoré tu nie su uvedené, ignoruijte.

12C 13C
prirodzené zastipenie | 0,988888 | 0,011112

160 170 180
prirodzené zastupenie | 0,997621 | 0,0003790 | 0,0020000

Teplotna zavislost hodnoty A,, ma nasledujuci tvar, kde T je absolutna teplota v kelvinoch:

36.2
T2

Ay = +2.920 x 1074 (11)

A4 Vzorka fosilneho plankténu ziskana z antarktického morského dna mala hod-  9pt
notu R,, rovnu 4,50865 x 10-°. Vypocitajte teplotu na zaklade R,,. Tuto teplotu
mozno interpretovat ako teplotu vzduchu v obdobi, kedy bol planktén Zivy. Pre
vypocet uvaZzujte iba izotopolég CO,[47] s najvySSim prirodzenym zastdpenim.
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APAN

Lambertov-Beerov zakon

8 % z celkového poctu bodov

Otazka A1 B.1 B.2 | Spolu
Pomocné body 10 6 6 22
Ziskané

pb

Pri tejto Ulohe neuvazujeme absorpciu kyvety a rozpustadla. Teploty vSetkych roztokov a plynov su 25
°C.

Cast A

Vodny roztok X bol pripraveny z HA a NaA. Koncentréacie [A~], [HA], a [H*] vroztoku X st 1,00 x 10=2 mol L',
1,00 x 1073 mol L-"a 1,00 x 10~ mol L~". V roztoku prebieha nasledujuca acidobazicka rovnovaha:

HA= A" + H* K=

(M

Di%ka optickej drahy je i. Zmenu hustoty po zriedeni a iné chemické reakcie neuvaZujeme.

A1 Absorbancia X bola A, pri vinovej dizke ),. Potom sa roztok X zriedil pomocou  10pt
kyseliny chlorovodikovej s pH = 2,500 na dvojnasobok pbévodného objemu . Po
zriedeni bola absorbancia stale A, pri A\;. Ur€te pomer sya/ca-, kde eya @ ea-
predstavuju absorpcné koeficienty HA a A~ pri A,.
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CastB

Uvazujme o nasledujucej rovnovahe v plynnej faze.

D = 2M (2)

Cisty plyn D je naplneny do kvadrového zasobnika, ktory ma priehladn pohybliva stenu s prierezom
S (pozri obrazok niz3ie) pri tlaku P a dosiahne sa rovnovaha, pri€om sa bude udrZiavat celkovy tlak P.
Absorbancia plynu je A = e(n/V)l kde ¢, n, V, a I su: absorpcny koeficient, latkové mnoZzstvo plynu
v moloch, objem plynu a dizka optickej drahy. Predpokladajme, Ze v3etky zlozky zmesi plynov sa spravaju
ako idealne plyny.

V pripade potreby pouzite nasledujuce definicie.

PociatocCny stav Rovnovazny stav

D M D M
Parcialny tlak P 0 Pb DM
Latkové mnozstvo v méloch on 0 np M

Objem

o

B.1 Absorbancia plynu pri A\g; merana zo smeru z (I = I,) bola v poCiato€nom, ale aj  6pt
v rovnovaznom stave Ag,. Ur€te pomer ey /ey Pri Ag;, kde ep a ey, predstavuju
absorpcné koeficienty D a M.

B.2 Absorbancia plynu merana pri Ag, zo smeru y bola v pociato¢nom (I = [,(), ale ~ 6pt
aj v rovnovaznom stave (I = [,) Ag, . Ur€te pomer cp /ey pri Ag,.
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Redoxna chémia zinku

11 % z celkového poctu bodov
Otazka A1 A2 B.1 B.2 B.3 B.4 Spolu
Pomocné body 6 5 4 3 5 9 32
Ziskané
pb

Zinok sa uz dlho pouziva v metalurgickom priemysle. Z priemyselnych odpadovych vod sa oddeluje vy-
zraZzanim, a ziskana zrazenina sa redukuje na kovovy zinok pre jeho dalSie vyuZitie.

Cast A

Rovnovaha rozpustania hydroxidu zino€natého Zn(OH),(s) pri 25 °C a prislusné rovnovazne konstanty
s uvedené v rovniciach (1)-(4).

Zn(OH),(s) = Zn**(aq) + 20H(aq) Koo =174 %1077 (1)
Zn(OH),(s) = Zn(OH),(aq) K, =262x107° (2)
Zn(OH),(s) +20H"(aq) = Zn(OH)Z (aq) Ky =6.47 x 1072 (3)

H,O(l) = H*(aq) + OH (aq) K, =1.00x 10" (4)
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Rozpustnost zinku (S, koncentracia zinku v nasytenom vodnom roztoku) je uvedena v rovnici (5).

S = [Zn**(aq)] + [Zn(OH),(aq)] + [Zn(OH);~(aq)] (5)

A1 Pri dosiahnuti rovnovah podla rovnic (1)-(4) vypocitajte rozsah pH, v kto- 6pt

rom je koncentracia [Zn(OH),(aq)] najvacsia spomedzi ostatnych [Zn?*(aq)],
[Zn(OH),(aq)] a [Zn(OH)Z (aq)].

A.2 Pripravil sa a prefiltroval nasyteny vodny roztok Zn(OH),(s) s pH=7,00. Ktomu-  5pt
to filtratu sa prida NaOH, aby sa zvySilo jeho pH na 12,00. Vypocitajte molovy
zlomok zinku v %, ktory sa vyzraza pri zvySeni pH zo 7,00 na 12,00. Neuvazujeme
zmeny objemu a teploty.

CastB

Ziskany hydroxid zino€naty sa zahrieva za vzniku oxidu zino¢natého podla nasledujucej reakcie:

Zn(OH),(s) — ZnO(s) + H,O(l) (6)

Oxid zinoCnaty sa potom redukuje na kovovy zinok reakciou s vodikom:

Zn0O(s) + H,(g) — Zn(s) + H,0(q) (7)

B.1 Aby reakcia (7) prebiehala pri stalom tlaku vodika 1 bar, je potrebné zniZit par-  4pt
cialny tlak vytvorenejvodnej pary. Vypocitajte hornu hranicu parcialneho tlaku
vodnej pary, aby reakcia (7) mohla prebiehat pri 300 °C. V tomto pripade su zlu-
Covacie (tvorné) Gibbsove energie pre oxid zinoCnaty a vodnu paru pri 300 °C
a 1 bar pre v3etky plynné formy (3pécie) AG7,0(300°C) = —2,90 x 10%kJ mol~’

a AGy,0(300°C) = —2,20 x 10? kJ mol"

Kovovy zinok sa pouziva ako material zapornej elektrédy (anddy) pre batérie typu kov-vzduch. Elektréda
pozostava zo Zn a ZnO. Generovanie elektriny s elektromotorickym napatim (EMN, E°) pri 25 °C, tlaku 1
bar popisuje nasledujica redoxna reakcia.

1

Zn(s) + 5

0,(g) — Zn0O(s) E° =165V (8)

B.2 Zinkovo-vzduchova batéria bola vybita pri 20 mA po dobu 24 hodin. Vypocitajte  3pt
zmenu hmotnosti zapornej elektrédy (andédy) batérie.
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Hora Fudzi
B.3 Zvazte zmenu EMN zinkovo-vzduchovej batérie v zavislosti od prostredia. Vy- 5pt
pocitajte EMN na vrchole Fudzi, kde je teplota —38°C (februar) a vySka 3776 m.
Atmosféricky tlak je popisany ako:
0.0065% 5207
Pbar] =1.013 x <1 T T 1 0.0065h + 273.15) ©)
pri nadmorskej vySke h[m] a teplote T'[°C]. Mo6lovy zlomok kyslika v atmosfé-
re je 21%. Reakna Gibbsova energia reakcie (8) je AGz,o(—38°C) = —3,26 X
102 kJmol~" pri —38°Ca 1 bar.
B.4 Vypoditajte zmenu Gibbsovej energie pre reakciu (6) pri 25°C. Pozndmka: Stan-  9pt

dardné elektrodové potencidlyE°(Zn/Zn?*) a E°(O,/H,0) pri 25°C a 1 bar su
uvedené v rovniciach (10) a (11).

Zn%t 42~ — Zn E°(Zn?*/Zn) = —0.77V (10)

0, + 4H* + 4e~ — 2H,0 E°(0,/H,0) = 1.23V (11)
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DH,0= bar
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AG° = Jmol~!
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Zahadny kremik

12 % z celkového poctu bodov
Otazka A A2 A3 A4 B.1 B.2 B.3 | Spolu
Pomocné body 9 7 6 10 5 15 8 60
Ziskané
pb

Hoci sa kremik spolu s uhlikom nachadzaju v 14. skupine periodickej tabulky, ich vlastnosti sa vyrazne
liSia.

CastA
Na rozdiel od trojitej vazby uhlik-uhlik, analogicka trojita vazba kremik-kremik v zli¢enine R'-Si = Si-R’

(kde R je organicky substituent) je extrémne reaktivna. Prikladom je reakcia s eténom, pricom vznika
cyklicky produkt obsahujuci Stvor¢lankovy kruh.

—

R'-Si=Si—R' + H,C=CH, — _Si=Si
R! \R1

Pri reakcii R'-Si = Si-R" s alkinom R?-C = C-R? taktieZ vznika v prvom kroku zlG¢enina A obsahujtca
Stvor¢lankovy cyklus. Naslednou reakciou dalsej molekuly R?>-C = C-R? a zlG¢eniny A vznikajd izoméry
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B a C, ktoré maju cyklickGl konjugovanu Struktiru podobnu benzénu. Takéto zlGCeniny, nazyvané disila-
benzény, obsahuju Sestclankové cykly a ich zloZenie je mozné vyjadrit vzorcom (R'-Si),(R?-C),.

R2-C=C—R?

R'-Si=Si—R'+ R?-C=C—R2 — A B + C

V 13C NMR spektre sa pre cyklicky 3estélankovy fragment Si,C, pozoruju dva signaly pre latku B a jeden
signal pre latku C.

A1 Nakreslite Struktdrne vzorce zIlG¢enin A, B a C s pouzitim R', R?, Sia C, vzdy  9pt
ako jednu z moznych rezonan¢nych Struktur.

A.2 Vypocitajte aromatickd stabilizacnd energiu benzénu a zliceniny C (pre 7pt

R" = R? = H) na zaklade zmeny entalpie niektorych hydrogenacnych reakcii
uvedenych na Obrazku 1. Vysledok uvedte ako kladné Cislo.

H,C —=CH, + Ho _— H,C—CH, AH=-135kJ mol™" (1)
H,Si—CH, + Ho . H;Si— CH,4 AH=-213kJmol" (2)
H,Si—SiH, + Ho —_— H;Si— SiHj AH=-206 kJ mol™"  (3)

®
]

3 Ho — AH=-173kJ mol' (4)
HSi—SiH H,Si— SiH,
<\ /> + 3 Ho — > < > AH=-326 kJ mol!  (5)

/—SiH2

HSi 3 Hy H,Si AH=-368 kJ mol! ()

1
|

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

/

HSi

<

Obréazok 1
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Zahriatim roztoku zlt€eniny C v xyléne prebehne izomerizacia a vznikne rovnovazna zmes zlu¢enin D a E.
Molovy pomer D: Eje 1: 40,0 pri50,0°Ca1: 20,0 pri 120,0 °C.

A3 Vypocitajte AH premeny D na E. Predpokladajte, Ze AH nezavisi na teplote. 6pt

[zomerizacia zluceniny C na D a E prebieha ako premena r-vazieb na o-vazby bez pretrhnutia akychkolvek
o-vazieb. V 3C NMR spektre sa pre fragment Si,C, v pripade latky D pozoruje jeden signal, v pripade
latky E dva signdly. Latka D neobsahuje Ziadne trojclankové cykly, latka E ma dva trojclankové cykly
so spolo¢nou stranou.

A.4  Nakreslite struktlirne vzorce zli¢enin D a E s pouzitim R", R?, Sia C. 10pt

Cast B
Kremik vytvara s elektronegativnymi prvkami, ako napriklad s fluérom, zlaceniny s vysokym koordinac-

nym cislom (> 4). Fluoridy kovov sa obc¢as pouzivaju ako fluoracné Cinidla. Na tento ucel je mozné pouZit
aj takéto zluceniny kremika a fluéru.

Uskutocnili sme fluoraciu CCl, s pouzitim Na,SiF; nasledovne:

- Standardizacia roztoku Na,SiF :
- Priprava roztokov
Vodny roztok F: 0,855 g Na,SiF¢ (188,053 gmol~') sme rozpustili vo vode (celkovy objem 200 mL).
Vodny roztok G: 6,86 g Ce,(S0O,); (568,424 gmol~") sme rozpustili vo vode (celkovy objem 200 mL).
- Postup

Uskutocnili sme zraZaciu titraciu: do roztoku F (50,0 mL) sme po kvapkach pridavali roztok G v pritomnosti
indikatora xylenolovej oranze, ktora viaze Ce3*. Po pridani 18,8 mL roztoku G sa farba titrovaného roz-
toku zmenila zo ZItej na purpurovd. Vzniknuté zrazenina je binarna zlG&enina obsahujica Ce3*. Jedinou
vznikajucou zltceninou kremika je Si(OH),.

B.1 Napiste vyrovnanu rovnicu reakcie Na,SiFs s Ce,(SO,)s. 5pt

* Reakcia CCl, s Na,SiFg:
(Straty latok pri nasledovnom postupe - napriklad kvdli vyparovaniu - zanedbaijte).

Na,SiFg¢(z [g]) sme pridali do CCl, (500,0 g) a zmes sme zahriali na 300°C v uzavretej tlakovej nadobe.
Nezreagovany Na,SiFg a vzniknuty NaCl sme odfiltrovali. Filtrat sme zriedili s CCl, na celkovy objem 1,00
L (roztok H). 2°Si a "°F NMR spektra roztoku H ukazali, Ze jedinou zli¢eninou kremika v tomto roztoku je
SiF,. V'9F NMR spektre boli okrem signalu prislichajacemu SiF, pozorované signaly prislichajice CFCls,
CF,Cl,, CF5Cl a CF, (pozri tabulku 1). Integrované intenzity signalov v '°F NMR spektre su itmerné poctu
jadier atémov fluoru.

Tabulka 1
"9F NMR déata CFCl; CF,Cl, CF;Cl CF,
Integrovana intenzita 45,0 65,0 18,0 2,0
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SiF, hydrolyzuje za vzniku H,SiFs podla nasledovnej rovnice:
3SiF, + 2H,0 — SiO, + 2H,SiFg (8)

Roztok H (10 mL) sme pridali do nadbytku vody, pricom prebehla Uplna hydrolyza SiF,. Vodnu fazu, ob-
sahujucu H,SiFg (produkt hydrolyzy) sme oddelili a Gplne zneutralizovali za vzniku Na,SiFg (vodny roztok

))

Zrazeninu obsahujucu nezreagovany Na,SiF; a NaCl, ktord sme ziskali filtraciou na zaciatku (vid pod-
Ciarknutu Cast v pracovnom postupe), sme rozpustili vo vode za vzniku vodného roztoku K (10,0 L).

Nasledne sme uskutocnili dalSie zrazacie titracie s pouzitim roztoku G. Ich body ekvivalencie boli:
- Na roztok J (celé mnozstvo): 61,6 mL.
-Na 100 mL roztoku K: 44,4 mL.

Pozndmka: Pritomnost NaCl a SiO, nema vplyv na zraZaciu titraciu.

B.2 Vypocitajte hmotnost NaCl, ktory vznikol v reakénej nadobe (podciarknuta in-  15pt
formacia) a vypocitajte hmotnost vychodiskového Na,SiFg (= []).

B.3 Nezreagovalo 77,8 % vychodiskového CCl,. Vypocitajte hmotnost vzniknutého  8pt
CF5Cl.
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C(3Bpb)

A.2 (7 pt)

CgHg : kjmol',C:

k) mol !
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D (5 pt) E (5 pt)
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B.2 (cont.)

Nacl : g, Na25|F6 : g
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Chémia prechodnych kovov v tuhej faze

13 % z celkového poctu bodov
Otazka A1 A2 A3 B.1 B.2 B.3 B.4 CA1 C.2 C3 Spolu
Pomocné body 6 3 3 6 4 4 4 5 5 5 45
Ziskané
pb
Sopka na ostrove Sakurajima

CastA

Japonsko je krajina s velkym mnoZstvom sopiek. Pri krystalizacii kremicitanovych mineralov z magmy
sa mOZu do ich Struktury zabudovat iény prechodnych kovov (M"*). I6ny M"*spominané v tejto Ulohe su
koordinované oxidovymi aniéonmi (0%~). V magme maju tetraédricku (T,) geometriu s koordina¢nym ¢&is-
lom 4, v kremicitanovych mineraloch maju oktaédrickud (O,) geometriu s koordina¢nym cislom 6. V oboch
pripadoch maju vysokospinovu elektrénovu konfiguraciu. Distribu€ny koeficient M™* ibnov medzi kre-
micitanovymi mineralmi a magmou, D, je mozZné vyjadrit ako:

M,
M

kde [M], je koncentracia ionov M"* v kremicitanovych mineraloch a [M], je ich koncentracia v magme.
V nasledovnej tabulke s ako priklady uvedené hodnoty D pre i6ny Cr?+ a Mn?*,
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Cr*  Mn?
D 72 1.1

Ag je velkost Stiepenia kryStalového pola - energeticky rozdiel medzi d-orbitdlmiiénov M"* v O, geometrii.
Prisludna stabiliza¢na energia kry3talového pola (crystal field stabilization energy) je oznacena ako CFSE°.

Analogické veli¢iny pre Ty geometriu st oznacené ako A; a CFSET.

A1 Vypoditajte ACFSE =| CFSEC—CFSET | pre Cr?*, Mn?* a Co?* ako nasobky A, 6pt
Predpokladajte, Ze A; = 4/9A,.

A2 Priznazorneni zavislosti In D od podielu ACFSE / A v kartezianskej suiradnicovej  3pt
sustave sa pozoruje linearny vztah.
Odhadnite D pre Co®*.

2.0

0 01 02 03 04 05
ACFSE /Aq

Oxidy kovov MO (M: Ca, Ti, V, Mn alebo Co) krystalizuju v Struktire kamennej soli, kde ibny M"* nado-
budaju O,, geometriu s vysokospinovou elektronovou konfiguraciou. Mriezkova entalpia tychto oxidov
zavisi hlavne na Coulombickych interakciach (zavislych od polomerov a nabojov idnov) a CiastoCne na
prispevkoch CFSE pre M"* v O,, poli.
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A3 Vyberte spravny stbor mriezkovych entalpii [k) mol~'] - jednu z moZnosti (a) az ~ 3pt

(f).

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

Podvojny oxid A, ktory obsahuje i6ny La** a Cu*", m4 tetragonalnu zékladnu bunku (obrazok 1). V okta-
édri [CuOg] su vzdialenosti atdmov Cu-0O pozdlz osi z (I,) dlIhSie ako pozdIZ osi x (I,) a oktaéder [CuOg] je
teda deformovany v porovnani's pravidelnou O,, geometriou. Tato deformacia rusi degeneraciu orbitalov

€q (d,2_,2ad,2).

D« La3+
@ : Cu*

O 0+
0.2520 nmI
1.3313nm

CuOq

1 ", ﬁsesa Am
ke 0.3833nm

Obréazok 1

Latku A sa da pripravit termickym rozkladom (pyrolyzou) komplexu B, ktory vznikd zmieSanim chlori-
dov kovov s vodnym roztokom obsahujucim zriedeny amoniak a dvojsytnu kyselinu Stvorcova (C,H,0,).
Komplex B zahrievanim v suchom vzduchu na teplotu do 200 °C straca 29,1 % hmotnosti, o zodpoveda
uvolneniu krystalovej vody. Dalim zahriatim na 700 °C doch&dza k strate hmotnosti kvéli uvolneniu CO,.
Celkova strata hmotnosti pri vzniku latky A z B je 63,6 %. Pocas zahrievania sa uvolfiuje len voda a CO,.

B.1 Napiste vzorce latok A a B. 6pt
B.2 S pouzitim obrazku 1 vypocitajte [, a .. 4pt
B.3 Pre Cu?* v deformovanom oktaédri [CuO¢] v latke A na obrazku 1: 4pt

- priradte nazvy rozstiepenych orbitalov ey (d
v odpovedovom harku,

- do ciarkovaného obdlZznika v odpovedovom harku znazornite elektrénovu
konfiguraciu.

,2 a d.2) k oznaceniu (i) a (ii)

z2—y
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Latka A je izolant. Substittciou jedného i6nu La* za Sr?* sa v krystalovej mrieZke vytvori jedna diera,
ktora moze viest elektricky prad. Vdaka tomu je stronciom ( Sr?*) dopovana latka A pri teplotach nizsich
ako 38 K supravodiva. Substitu¢nou reakciou v latke A vzniklo 2,05 x 10%7 dierm—3 .

B.4 Vypoditajte percentudlny podiel i6nov La*, ktoré boli nahradené i6nmi Sr2*  4pt
v uvedenej substitucnej reakcii (na zaklade mélového pomeru). Predpokladaijte,
Ze vazbovost idnov ani kryStalova Struktdra sa pri substitucii nezmenila.

Cast C

Cu,(CH5CO,), sa sklada zo Styroch iénov CH;CO, koordinovanych na dva i6ny Cu®" (Obrazok 2A).
Cu,(CH;CO,), ma visokud simetriu: dve osy prechadzaju cez atémi uhlika Styroch CH;CO,  skupin, tretia
osa prechadza cez dva iény Cu”". Tieto osi st navzajom kolmé. Ak sa namiesto iénov CH5;CO, pouzije
dikarboxylatovy ligand, vznikne "klietkovy komplex”. Klietkovy komplex Cu,(L1), pozostava z rovinného
dikarboxylatu L1 (Obrazok 2B) a iénov cu®t (Obrazok 2C). Struktura klietkového komplexu je dana

uhlom 8 medzi koordinaénymi smermi dvoch karboxylatovych skupin - tieto smery su na obrazku 2B
vyznacené Sipkami. Pre ligand L1 je uhol 8 rovny 0°.

Pozndmka: na obrazku 2 nie su znazornené atomy vodika.

A ( B
¢
//\\
& C ®
/ef oo 0o
° Vou
( 0=0°

Bc.@oOc

Obréazok 2
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CA1

V pripade planarneho dikarboxylatu L2 je uhol 8 rovny 90°. ZloZenie klietkové-

ho komplexu vytvoreného z L2 a Cu*fje Cu,, (L2) . Urcte kombinaciu naJmen-
Sich moznych celych Cisel n a m. Predpokladajte, Ze ligand L2 sa viaZe na i6ny
Cu*len pomocou CO, ™ skupin.

2% N
L2
0 =90°

5pt
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Zinocnaty komplex Zn,O(CH;CO, ), obsahuje Styri iony Zn>", $est idnov CH;CO, ™ a jeden i6n 02 (Obra-
zok 3A). Vtomto komplexe sa ién 02~ nachadza v strede a tri osi prechadzajuce atémami uhlika CH;CO, ™
skupin su navzdjom kolmé. Ak sa namiesto CH;CO, pouZzije p-benzéndikarboxylat (obrazok 3B, L3, 8 =
180°), klastre Zn>" sa navzajom prepoja a vytvoria krystalickG tuht latku X predstavujicu porézny koor-
dinacny polymér (obrazok 3C). ZloZenie latky X je [Zn,O(L3)3],, @ ma kubicku kryStalovu Struktdru s na-
nopérmi. Na obrazku 3D je jeden nanopér znazorneny ako gula. Iény Zn>" s tetraédrickym okolim st na
obrazku 3C a 3D znazornené ako sivé mnohosteny. Atdmy vodika na obrazku 3 nie si znazornené.

o (o]

L3, 60=180°

Obréazok 3

C.2 X mé kubicku zékladng bunku s hranou dfiky a (Obrazok 3C) a hustotou 0,592  5pt
gcm~—3. Vypoditajte dlzku a v cm.

c3 Latka X obsahuje velké mnoZstvo pérov. 1 g latky X méZe do pérov pohltit 3,0 x  5pt
102 mL plynného CO, pri tlaku 1 bar a teplote 25 °C. Vypocitajte priemerny
pocet molekul na jeden por.
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Chémia prechodnych kovov v tuhej faze

Cast A
A.1 (6 pt)
Cr2+ : AO
Mn2+ : AO
C02+ : AO




IChO

e NO=2

2 g
2 <
"'/'om‘\" Slovak (Slovakia)
A.2 (3 pt)
2.0
1.5
Q
c 1.0
0.5
0
0 0.1 02 03 04 05
ACFSE / Aq
D:

A3 (3 pt)
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CastB
B.1 (6 pt)
A: B:
B.2 (4 pt)
l, = nmli, = nm
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N SVK-2 C-6 A-4
Chozo1™ Slovak (Slovakia)
B.3 (4 pt)
(i) : (ii) :
Energy TSR T PR
i 0
€ i i
| ! i)
B.4 (4 pt)

%
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Hranie sa s nebenzenoidnou aromaticitou

13 % z celkového poctu bodov

Otazka A1 A2 A3 B.1 | Spolu
Pomocné body 5 2 19 10 36
Ziskané
pb

Profesor Nozoe (1902-1996) nastartoval vyskum nebenzenoidnych aromatickych zla€enin, ktoré su dnes

pevnou sUcastou organickej chémie.

Fotografiu poskytla Tohoku Univ.

Cast A

Linearifolianén je prirodna latka izolovana z Inula linariifolia. Z valencénu (1) poskytuje jednokrokova pre-
mena zluceninu 2, ktora sa v troch krokoch cez latku 3 premeni na ketén 4. Eremofilén (5) sa analogickymi

Styrmi krokmi premeni na zluceninu 6.



SVK-2 C-7 Q-2
Slovak (Slovakia)

eremophilene (5)

Inula linariifolia

X

W

N

NaIO4

0304 2

THF, H,0

C14H20
\ H o
—/Si—N—Si—

\S. | OH

s CHali OH
CH5CN THF . THF :
80 °C _78°C ) OLi -78°C ; 0

3 4

B \ H / (ii) 0

~ —Si-N-Si—

N / \ \ OH

NaIO4 —Si—| . .

0s0, / (i) CHaLi OH

6
THF, H,O CH5CN THF
80 °C -78 °C

A1

Nakreslite Struktlrne vzorce zIG€enin 2 a 6 s jasnym vyznacenim stereochémie.

5pt

Keton 4 sa nasledne premeni na ester 15. ZIucenina 8 (molekulova hmotnost: 188) ma zachované vset-
ky stereogénne centra zo zlu€eniny 7. Zluceniny 9 a 10 maju pat stereogénnych centier a neobsahuju
dvojitd vazbu uhlik-uhlik. Ak sa vychadzajic zo zli¢enin 11 alebo 12 pri syntéze pouZije H,'80 namiesto
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Slovak (Slovakia)

H,'°0, ziska sa of "®0-znaceny linearifoliandn 13, resp. 14. Zlu¢eniny 13 a 14 st '80-znacené izotopo-
méry. Ak zanedbame izotopové znacenie, zliceniny 13 a 14 poskytnu rovnaky produkt 15 s identickou

stereochémiou.

\ K /
—Si-N-Si—
/ \ _
(KHMDS) >7L|4<
H N
H A |
P I THF, —78 °C O.4-CFs
4 7
o)
o] _OH
o]
(MCPBA)
8 NaHCOj, 9 . 10
MW: 188 C14H200 C14H200
CH,Cly, 0°C 14120 1420
\ Q
—$i-CF;Br @—S—OH
Nal 0 13
THF, 80 °C 1 H,'80, THF
C+=H 180 160
9 C1eHonF-O 1522 "Un "Usz.n
15202 (n=0-3)
\ Q
—Si-CF,Br @S_OH
/ 11
Nal 0]
THF, 80 °C 12 H,'80, THF 14
10 C15H2,'80,,1605.
C1s5H20F20 15(r122= O—nS) 3n
N i
N~

160-13/160-14
(C15H22'%03) CH3OH
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A2 Vyberte Struktaru Cinidla 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 O/ \O O/ \o
A3 Nakreslite Struktirne vzorce zlU¢enin 8-14 s jasnym znazornenim stereoché-  19pt

mie tam, kde je to relevantné. TieZ vyznaéte atomy 80 v zlG¢eninach 13 a 14
podla nizSie uvedeného prikladu.

o

RN
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CastB

Zlucenina 19 sa pripravi podla nasledujucej schémy. Zlu€enina 19 sa v suvislosti s nebenzenoidnou aro-
maticitou mbze pouzit ako aktivator pre alkoholy. ZlG€enina 20 sa premeni na zlu¢eninu 22 cez interme-
didtny idonovy par 21. Hoci sa pomocou NMR pozoruje vznik intermediatu 21, postupne sa rozklada na
zltceniny 18 a 22.

17
C15H12Br.0

Cl” i

2 Q0 =
CHSCOOH
16
EtsN s
CH,Cl,
C15H100

OH
20

"H NMR (CD4CN, ppm)

-HClI

19

C15H1OC|2

21

21: 58.5-7.3 (15H), 5.5 (2H), 3.4 (2H)

20: 57.4-7.2 (5H), 3.7 (2H), 2.8 (2H), 2.2 (1H)

Cl
e
22

B.1

Nakreslite Struktdrne vzorce zlucenin 17-19 a 21. Nevyzaduje sa zobrazenie

stereochémie.

10pt
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Hranie sa s nebenzenoidnou aromaticitou

Cast A

A.1 (5 pt)

2(2 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 p)
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Slovak (Slovakia)

Dynamické organické molekuly a ich chiralita

11 % z celkového poctu bodov

Otazka A1 A2 A3 B.1 B.2 | Spolu
Pomocné body 9 3 7 3 4 26
Ziskané
pb

Cast A

Polycyklické aromatické uhlovodiky so sériou orto-kondenzovanych aromatickych kruhov sa nazyvaju
[nlkarbohelicény, kde n je pocet Sestclankovych kruhov. NizSie uvedena syntéza [4]karbohelicénu ([4]C)
vyuziva fotochemické reakcie a prebieha cez intermediat (Int.), ktory sa nasledne oxiduje jédom.

® ©)
PPhs Br
NaOEt
A EtOH B * ¢
B
hv

. yee .2 (I
c | /10U )]/ TU

Int.
[4]carbohelicene ([4]C)
CigHia CygH12

Fotochemické reakcie v schéme vysSie prebiehaju analogicky ako v nasledujucom priklade.

hv

= \hV
. — L —— O
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Poznamka: v celej Ulohe €. 8 kreslite aromatické kruhy ako striedajtice sa jednoduché a dvojité
vézby tak, ako su v zadani nakreslené karbohelicény. Pre znazornenie = konjugovanych systémov
nepouZivajte krazky.

A1 Nakreslite Struktdrne vzorce zli€enin A-C. Stereoizoméry povazujte za odliSné  9pt
Struktury.

A2 Pokus o syntézu [S5]karbohelicénu z tej istej fosféniovej soli a prislusnej druhej  3pt
vychodiskovej latky poskytol iba stopové mnoZzstvo [5]karbohelicénu. Hlavnym
produktom bola zlicenina D s molekulovou hmotnostou o 2 Da niZzSou nez ma
[5]karbohelicén. Chemické posuny zlt¢eniny D v 'H NMR spektre:

D (6, ppm v CS,, laboratérna teplota), 8,85 (2H), 8,23 (2H), 8,07 (2H), 8,1 (2H),
7,97 (2H), 7,91 (2H).
Nakreslite Struktarny vzorec zltuceniny D.

Karbohelicény s 5 a viacerymi jadrami su axialne chiralne. Vzajomna premena (interkonverzia) me-
dzi enantiomérmi tychto helicénov prebieha pri laboratérnej teplote velmi pomaly. Konfiguracia
[nlkarbohelicénov je definovana pomocou stereodeskriptorov (M) a (P), ako je zobrazené nizSie.

&2

[n]Karbohelicény s n vySSim ako 4 sa daju rozdelit na enantioméry pomocou chromatografie na chiralnej
stacionarnej faze, ktoru vyvinul profesor Yoshio Okamoto.

Fotografiu poskytla Japan Prize Foundation.
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Viacnasobné helicény su zlu€eniny, ktoré vo svojej molekule obsahuju dve alebo viacero helicénovych
jednotiek, vdaka Comu méZu existovat vo forme niekolkych stereoizomérov. Napriklad zlicenina E obsa-
huje vo svojej molekule tri [S]karbohelicénové jednotky. Jeden z tychto sterecizomérov moze byt opisany
ako (P, P, P), Co je zobrazené na obrazku.

E

(1.2,3) = (R, FP)

A3 Niklom katalyzovana trimerizacia 1,2-dibrombenzénu poskytuje trifenylén. 7pt
Analogicka reakcia uskuto€nena s jednym enantiomérom zliceniny F, (P)-F, ve-
die k viacnasobnému helicénu G (CgcHsg). Za predpokladu, Ze pocas reakcie
nedochadza k interkonverzii medzi stereoizomérmi, uvedte vSetky mozné ste-
reoizoméry zluceniny G, ktoré vznikaju v tejto reakcii; neuvazujte vsak duplicitné
Struktury. Vyberte si jeden stereoizomér, ten nakreslite cely s vyznacenim chira-
lity ako je zobrazené na obrazku vysSie a s ¢iselnym oznacenim pol6h helicéno-
vych jednotiek. Ostatné stereoizoméry len vypiSte pomocou Ciselného oznace-
nia pol6h a stereodeskriptorov M a P prislichajicim tymto poloham. Napriklad
ostatné stereoizoméry zluceniny E maju byt uvedené ako (1, 2, 3) = (P, M, P), (P,
M, M), (P, P, M), (M, M, M), (M, M, P), (M, P, P), and (M, P, M).

Ni(cod),
Br _ \ .
- QO = ()
Br e e

7 N\ T
W GO
Br (CegHae)
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CastB

Sumanén je uhlovodik, ktory ma tvar misky. Prvy krat bol opisany v Japonsku v roku 2003. Nazov su-
manén pochadza zo slova suman, ktoré v sanskrtskej hind¢ine znamena slnecnica. Syntéza sumanénu
vyuziva metatézu s otvaranim kruhu a zatvaranim kruhu.

- O‘O
é sumanene

_______________________

Nasledujuca schéma zobrazuje priklady oboch typov metatézovych reakcii, katalyzovanych ruténiovym
katalyzatorom (Ru*).

Ru*
. P L
] R

z |
@O" (C21H1e)

B.1 Nakreslite Struktirny vzorec intermediatu I (nevyZaduje sa zobrazenie stere-  3pt
ochémie).
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0}
Cl CN
Cl CN

Me
P,
(Ca4H1g)
@ Me

B.2 Ak vychadzame z opticky aktivneho prekurzora J, analogickym sledom reakcii  4pt
ziskame opticky aktivny derivat sumanénu K. Pocas oboch metatézovych reakcii
nedochdadza k inverzii na stereogénnych centrach zluceniny J. Nakreslite Struk-
tdrny vzorec zlic¢eniny K vratane stereochémie.
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Slovak (Slovakia)

Dynamické organické molekuly a ich chiralita

Cast A

A.1 (9 pt)

A (3 pt)

B (3 pt)

C(3Bpb)

A.2 (3 pt)
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Slovak (Slovakia)

CastB

B.1 (3 pt)

B.2 (4 pt)
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Slovak (Slovakia)

Co sa kapsuli raéi a €o nie

10 % z celkového poctu bodov

Otazka Al

A2

A3

A4

A5

Spolu

Pomocné body 13

2

2

3

23

Ziskané
pb

Tenisova lopticka sa da rozobrat na dva kusy v tvare pismena U.

y

~

»

.

Na zaklade tejto myslienky sa pripravili zli€eniny 1 a 2 ako molekuly v tvare U o rdznej velkosti. Pre
porovnanie so zlU€eninou 1 sa pripravila tiez zlG€enina 3. Skimalo sa enkapsulacné spravanie tychto

zlucenin.
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H H
O o H N O H V\i
’ \
HNJ(N N/\LNH " N\f "
Ph-é\é-ph ph—>+Ph = \Z 056‘
HN\”/N NT]/NH PH Nw"‘ Ph
O o
1
7 OH (0] O OH N
HNJ(N N \ NJ\NH
R R
Ao LA AL R
\ér OH O (0] OH Tg
2
O
HN/[(N CH,
oD
HN\mN CH,
°© 3

NizSie je uvedena syntéza zlUceniny 2. Elementarne zloZenie zlG€eniny 9: 40,49 hmotn. % C, 1,70% H
a17,98% O.
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CH,OH =
. ) -
>—<: + 2 x - o 4
HO OH A
C20H180s
OCH,
CO,PMB
I e Ot
Pd/C, H, CoaHpsOr TiCI4/Li§\IH4 CO,PMB
(=T1)

OCHg;
CO,PMB
SUIT
CO,PMB CaoH1806 A
OCHj;
ooy
H3;CO OCH3

Py OCH;
HN™ “N
0 2x R R NH
HN. N NH
Cl \”/
Cl OCHj
o )
8 —_— 9
C: 40.49%, H: 1.70%
0: 17.98%
7 OH @) 0] OH 2
HNJ(N N)LNH
R R N | | N R R
HN\”/N N N N\[(NH
o OH 0] O OH o)
2
A1 Nakreslite Struktirne vzorce zlGcenin 4-9; stereochémiu neznazornujte. Na-  13pt

miesto rozkreslenia p-metoxybenzylovej skupiny pouzite symbol ,PMB" ako je
to pouzité aj v schéme vyssie.
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V hmotnostnom spektre 1 bol jasne pozorovany iénovy pik zodpovedajuci jej diméru 1,, zatial o idbnovy
pik pre 3, sa v spektre 3 nepozoroval. V'H NMR spektre roztoku 1, boli vSetky NH protény pochadzajuce
z 1 chemicky ekvivalentné a ich chemicky posun sa vyznamne liSil od posunu NH proténov z 3. Tieto
udaje naznacuju, Ze medzi NH skupinami 1 a atbmami X druhej molekuly 1 sa vytvaraju vodikové vazby
za vzniku dimérnej kapsuly.

A2 ZakruzZkujte vSetky tieto atém(y) X v Strukture 1. 2pt

A3 NapiSte pocet vodikovych vazieb v dimérnej kapsule 1,,. 2pt
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Dimérna kapsula 1, ma vnutorny priestor, do ktorého sa méze enkapsulovat len primerane mala mole-
kula Z. Tento jav je vyjadreny nasledujlcou rovnicou:

Z+1,—2@1, (M
Rovnovazna konsStanta pre enkapsulaciu Z do 1, je vyjadrena nasledovne:

_ [z@1,]

Ka ="z,

(2)

Enkapsulacia molekuly do kapsuly sa da monitorovat NMR spektroskopiou. Napriklad 1, v CgDg poskytuje
odlisné signaly v *H NMR spektre pred a po pridani CH,.

Aj zlcenina 2 tvori rigidnd, ale vacsiu dimérnu kapsulu 2,. 'HNMR spektrum 2, sa nameralo v CgDg,
C¢DsF a v zmesi tychto rozpustadiel C;Dg/CiDsF, pricom vSetky ostatné podmienky merania boli rovna-
ké. Chemické posuny protdnu H? zo Struktury 2 vo vysSie uvedenych rozpustadlach su uvedené nizsie
a okrem nich neboli pozorované Ziadne dalSie signaly H? z 2. Predpokladajte, Ze vnutro kapsuly je vZdy za-
plnené prislusnym poctom molekul rozpustadla a Ze kazdy signal zodpoveda jednému druhu naplnenej
kapsuly.

o} o}
HNJ(N OH O H O OH N)\\NH
I OH O H* O OH \[o(
2

rozpustadlo d (ppm) H?
CeDg 4,60

C¢D<F 4,71

CeDg / CgDsF 4,60, 4,71, 4,82

A4 Urcte pocet molekul C;Dg a C4DsF enkapsulovanych do 2, pre kazdy signal H3.  3pt
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'H NMR studiom v C4D¢ sa zistilo, Ze 2, mdZe enkapsulovat jednu molekulu kyseliny adamantan-1-kar-
boxylovej (AdA). Asociatna konStanta (K,) pre tento proces je vyjadrena niZSie a jej hodnoty sa stanovili
pri viacerych teplotach. [solvent@2,] oznacuje koncentraciu Castic (Spécii), ktoré obsahuju jednu alebo
viac molekul rozpustadla.

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

3)

Analogicky sa stanovili aj hodnoty K, pre enkapsulaciu CH, do 1, vyjadrenej rovnicou (2) pomocou 'H
NMR v C;Dg pri viacerych teplotach. Graf zavislosti tychto asociacnych konstant (vynesenych ako In K,
vs 1/T) je uvedeny niZSie.

InK,
| CO,H
0 ..-’. .-.0. 1 /T
‘.‘ ..0. (K_1)
Il
AdA

Do 1, nie je enkapsulovana Ziadna molekula C;Dg. V zavislosti vyjadrenej priamkou II zmena entropie
(AS)je (1) azmena entalpie (AH) je (2), ¢o poukazuje na to, Ze hnacou silou enkapsulacie vyjadrenej
priamkou II je ( 3). A preto priamka I vyjadruje asociaciu ( 4 ) a priamka II asociaciu ( 5).

A5 Doplfite tvrdenia v predchadzajucom odstavci: pre kazdé prazdne miesto ozna-  3pt
cené (1)-(5) priradte moznost A alebo B podla nasledujucej tabulky.

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 sa kapsuli raéi a €o nie

A.1 (13 pt)
4 (2 pt) 5(3pt)
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) H? pocet molekul C¢Dg pocet molekul C;DsF
4,60 ppm
4,71 ppm
4,82 ppm
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