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VSEOBECNE POKYNY

46.MCho - Teoreticka & {lars by The flavor of life

Méte 15 minut na preitanie celého suboru zadani tloh.

Tato brozarka je zlozena z 9 uloh. M&ehodin na vyrieSenie uloh.Ak
neskortite pracova po vyhlaseni pokynu STOP, m6Ze s&',si® za danu ulohu
nedostanete ziadne body.

Vpisujte odpovede a vygty do vnatra vyznéenych raniekov. Uvel'te vas
postup, ak sa to vyzaduje.

Pouzivajte len poskynuté pero a kalkikda

Mate k dispozicii papier na pomocné vypo Ak budete potrebovaviac

priestoru, pouzite zadnu stranu papiera. Odpovedeadnej strane papiera a na

pomocnych papieroch sa NEBUDU hodrioti

V tejto brozurke je49 stran vratane odpow®ovych harkov, titulného listu a
periodickej tabiky.

Ak mate nejasnosti, méZete na poziadanie dasfiaialnu anglicku verziu uloh.
Ak potrebujete prestavku na ddystvenie alebo toaletu, zdvihnite ruku, dozor
vas tam odvedie.

Po vydani pokynu STOPvlozte brozurku do obalky (nezalepujte ju) a netehaj

ju na svojom stole. Neoptgjte miestnosbez pokynu.

Good luck !
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Fyzikalne konsStanty, jednotky, vzorce a rovnice

Avogadrova konStanta

Na = 6,0221x 107 mol™

Univerzalna plynova
konStanta

R =8,3145 K tmol™*

Rychlog’ svetla

c=2,9979%x 10 ms?

Planckova konStanta

h=6,6261x 10°>*Js

Standardny tlak

p° =1 bar = 10Pa

Atmosféricky tlak

1 atm = 1,0132% 10° Pa = 760 mmHg

Nula na Celziovej stupnici

273,15 K

Hmotnos elektrénu

me = 9,1094x 10'kg

1 nanometer (nmg 10°m ; 1 angstrom (A) = I8 m
1 elektrénvolt (eV) = 1,6028 10 J = 96485 dnol™

Energia svetelného kvanta s vInovouE =hc/A
dizkouA

Energia molu fotonov En=hcNa/A
Gibbsova energia G=H-TS

Vztah medzi rovnovadznou konstantou aK [{ AG°J
= exg —

Standardnou Gibbsovou energiou RT

van't Hoff rovnica v integralnej forme In& _ AR 1 1
grainel K, R (T, T,

Vztah medzi vnatornou energiou, teplom

] AU =qg+w

a pracou

Molova tepelna kapacita pri konStantnom c = ( du j

objeme oldT ),

predpokladu konstantn€j, m

Zmena vnutornej energie od po T, za

U(T2)=U(T1)+nC, (T2—Ty),

Cisto spinovy vyraz (spin only) pre
efektivny magneticky moment ako

funkcia p@&tu nespérenych elektronov

My =4/N(N+2) B.M.
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Teoreticka | Kod: Poduloha 1l 21 3 4 5 Spolu
Ulohal | Hodnotil Pomocnébody| 3 7 6 4 7 27
50%z

celkoveho Hodnotenie

poctu bodov

Uloha 1 Castice v potenciélovej jame: polyény

V kvantovej mechanike mozeme pohygbelektronov v ramci neutralnehotezca
konjugovanych uhlikovych atomov popisaodelom gastice v potencialovej jame”.
Energiar elektronov je dana vyrazom:
n°h?
" eml?
kde n je kvantovécislo (h = 1, 2, 3, ...),h je Planckova konStantay je hmotnosg
elektronov al je dizka potencialovej jamy, ktor& moze tbaproximovana ako
L = (k + 2)x1.40 A k je patet konjugovanych dvojitych vézieb v ramci uhlikowéh
retazca molekuly). Fotén s vhodnou vinovoiZkbu A méZe excitovAn elektron z
najvyssieho obsadeného orbitalu (HOMO) do najniksieneobsadeného orbitalu
(LUMO). Priblizna semiempiricka zavislosinovej dzky A od patu dvojitych véazieb
k a konStantyB je zaloZzen&a na tomto modeli:
A (nm) =B XM Rovnica 1
(2k +1)

1. Pomocou tohto semiempirickéhotehuvypogitajte hodnotu vinovej tEky A (nm)
pre oktatetraén (C4+= CH - CH =CH - CH =CH - CH = GH akB = 65.01 nm.
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2. Odvod’te rovnicu 1 (vyraz pre vinovaizku A (nm) zodpovedajicu prechodu
elektronu z HOMO do LUMO) ako zavislo®d k a zakladnych konStant a potom
vypocitajte teoretickl hodnotu konStanBg,c.

3. Je potrebné pripratiinearny polyén, u ktorého excitactaelektronu z HOMO do
LUMO vyZaduje absorpciu pri vinovejizke priblizne 600 nm. Pomocou vyrazu z
Casti 2 uréte potet konjugovanych dvojitych vazietk) v polyéne anapiste jeho
Struktdru. Pk ste nevyrieSilicag’ 2, na rieSeniecasti 3 pouzite semiempiricku
Rovnicu 1 s B = 65.01 rim
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4. VypcKitajte rozdiel energii medzi HOMO a LUMQAE, kJ-mol?) pre polyénovi
molekulu utenu v¢asti 3.

Ak ste nevyrieSiias’ 3, pouzite k = 5.

5. Model castice v jednorozmernej potencidlovej jame moézZemoeSirt na
trojrozmernu pravouhlt jamu s rozmerty, Ly, al,, pricom vyraz pre energetické
hladiny bude:

2
z

L2

X

2
h>(n?> n, n
n.n,n: 2+ 2+
M T gm| L2 L

y

Tri kvantovécislan,, n, andn, mézu nadobudalen cel@iselné hodnoty a su od seba
nezavislé.

5.1 NapiStevzorce pre trirdzne najnizSie energie za predpokladu, Ze potencidlova
jama je kocka s hrandu
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5.2 Hladiny s rovnakou energiou sa hazyvaju degenesavBladrtnite diagram
vSetkych energetickych hladin, vratane kaZzdého mkygeaného stavu, ktoré
zodpovedaju kvantovyrislam 1 a 2 pre potencialovu jamu v tvare kocky.

Energia

A
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Teoreticka
uloha 2

50%z
celkového
poctu bodov

o

Kaod: Poduloha | 1a 1b 3 Spol
, Pomocné
Hodnotil 12| 8 10 33
body
Hodnotenie

Uloha 2 Tepelny stroj s disociaciou plynu

Dimérny oxid dusiity tvori v rovnovahe zmes s oxidom dtigim:

N2O4(g) = 2NOy(g)

1,00 mol NO, sa umiestnil do prazdnej nadoby s konStantnym nobije
24,44dm’. Rovnovazny tlak pri 298 K bol 1,190 bar. Pri Zatani na 348 K sa tlak

zvySil na rovnovaznu hodnotu 1,886 bar.

1a. Vypotitajte AG? reakcie pri 298 K za predpokladu, Ze plyny st lidea

1b. Vypctitajte AH® a AS® reakcie, za predpokladu, e sa s teplotou vyznamne

nemenia.

Vypocet:
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AG® (298 K) =

AHC =

AS =
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Ak nevypeitateAH®, pouzite WalSich vypetochAH® = 30,0 kJ-mof-

Tendencia MO, reverzibilne disociovd na NQ umoziuje jeho potencialne
pouzitie v zdokonalenych systémoch vyroby energjednodusena schéma jedného
takéhoto systému je na Obrazku (a). Naiathu sa "studeny" pO, stla&i (1—2) v
kompresoreX) a zahreje sa (33). Cags’ N,O, disociuje na N@ Tato horlGca zmes sa
nechéa expandova3—4) cez turbinuY), ¢o spdsobi pokles aj teploty aj tlakbale]
sa potom tato zmes ochladi—4) vo vymeniku teplaZ), ¢o podporuje opatovné
vytvorenie NO,. Tato rekombinacia zniZzuje tlako napoméha sttaniu NO, na
nastartovanie noveho cyklu. VSetky tieto procesyvauju ako reverzibilné.

@ T 1
1 X —>
J—
4 \
1 Z 2
4
9out

Na pochopenie vyhod pouZitia reverzibilne disoaigh plynov, ako je napriklad
N,O,;, zameriame sa na krok—81 a budeme uvazowvaidealnu plynovu turbinu
pracujucu s 1 mol vzduchu (ktory uvaZzujeme akotimyenedisociujuci plyn). R@as
reverzibilnej adiabatickej expanzie v turbsgenevymidia teplo.

2. Uved’te rovnicu na vyp@et prace vykonanej systémomwv(vzduch) pdas
reverzibinej adiabatickej expanzie na 1 mol vzduchu das stupa 3—4.
Predpokladajte, z&€, (vzduch) (izochorickd molova tepelnd kapacita vidicje
konStantna a teplota sa menitaddo T,.

10
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3. Uréte pomerwn2oafWzduchy V Ktorom wnoos) j€ praca vykonana plynom ¢ems
procesu reverzibilnej adiabatickej expanzie®8v cykle pracujicom s 1 mol,R,. T;
aT, su rovnaké ako vasti 2. Uvazujte tieto podmienky v stupni B = 440 K a
ps = 12,156 bar a predpokladajte, ze:

() v stupni 3 plyn je v rovhovaznom zlozeni;

(i) G mje pre tento plyn rovnaké ako pre vzduch;

(i) adiabatickd expanzia v turbine prebieha takym cdip@®, Ze sa zloZenie
zmesi plynov (NO4 + NO,) do ukorenia expanzie nemeni.
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Teoreticka Kaod: Poduloha 1| 2/ 3 4 Spol

-

uloha 3 Pomocné
Hodnotil bod 8 14| 2| 12| 36
9,0 % z celkového ody
poctu bodov Hodnotenie

Uloha 3. ZlG&eniny so striebrom vo vy3Sich oxid&nych stavoch

Chémii striebra dominuju zténiny Ag(l). Zl&eniny so striebrom vo vysSich
oxidatnych stavoch (od +Il do +V) nie su bezné pre idhésbxida&né &inky. Tieto
zli¢eniny su vémi reaktivne a zo striebornych Z&nhin sa daju syntetizo¥a
elektrochemickou oxidaciou alebo chemickou oxidag@mocou silného oxidaého
¢inidla.

1. V pripade niektorych oxidacii peroxodisiranomdg) katalyzovanych Afsa da
izolova’ cierna tuhd latkaX), ktora ma zlozenie AgO.

la. Oznadte policko so spravnou charakteristikou magnetického sprasa latkyA, ak
existuje ako AfO.

Diamagneticka Paramagneticka

Rontgenograficky sa zistilo, Ze mriezka obsahuje 2 typy atbmov Ag (s rovnakym
zastupenim), oziene ich Agl a Ag2. Agl ma linearne koordiné okolie tvorené
atobmami O (O-Ag-O) a Ag2 ma Stvorcovo planarnu Kowiciu atdmami O. VSetky
atomy O su ekvivalentné a maju rovnaké koor&héaokolie. LatkeA sa teda ma
namiesto AJO priradi’ vzorec AgAg" O..

1b. Prira d’te oxidatnécisla Agl a Ag2.

Oxidanécislo atbmov Agl: ..........

Oxidatni ¢islo atbmov Ag2 : .........

13
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1c.Akeé je koordin&nécislo atbmov O v mriezke latk&?

Koordina&néc¢islo atbmov O = .........

1d. KoPko atémov Aga Ad" sa v mriezke latky viaze k jednému atéomu O?

le.Predpovedajtemagnetické spravanie sa latkyOznate prislusné podko.

Diamagneticka Paramagnetick&a

1f. ZluceninaA sa mdze pripravitieZz zahrievanim roztoku Ags peroxodisiranom.
NapiSterovnicu vznikuA.

2. NajprekvapujucejSie zistenie, ktoré vyplynulo z3tatografickych Stadii oxidov
striebra, je fakt, Ze zteninaA nezodpoveda vzorcu A@. Tento fakt nAm pomdzu
pochopi’ termochemické cykly.

Standardné zmeny entalpie (pri 298 K):

Standardna zlto- | 1. ionizana | 2. ioniza&na | 3. ionizana|l. elektronovy2. elektronovi
Atom | vacia entalpia\H energia energia energia afinita afinita
(kJ:mol™) (kJ:mol™) (kJ-mol™) (kImol™ | (kJ-mol™) (kJ-mol™)
Cu(g) 337,4 751,7 1964,1 3560,2
Ag(9) 284,9 737,2 2080,2 3367,2
0O(g) 249,0 -141,0 844.,0

14
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Zlagenina AH% (kJ-mol™)

Ag'Ag" O,(s) 24,3

cu'O(s) ~-157,3

Vztah mezi mriezkovou (lattice) disoci@nou energiou (Uy) a mriezkovou
disociatnou entalpiou (AH,) pre mriezku tvorend jednoatdémovymi iénmi je
AHi; = U5 + NRT, kden je paiet ibnov vo vzorcovej jednotke.

2a. Vypotitajte U.(Ag'Ag"0,) a U(Cu'O) pri 298 K. Predpokladajte, Ze ide o
ionove zl&eniny.

Uit (Ag'Ag" O,)

UIat (CU" O)

Ak nevypeditate U, (Ag'Ag"O,) a U.(CUu'O), pouzite predalsie vypaty hodnoty:
U(Ag'Ag" O,) = 8310,0 kJ-mat™; U(Cu'O) = 3600,0 kJ-mot™.
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MrieZkové disociané energie mnohych ziénin sa daju odhadtfi(pomocou tohoto
jednoduchého wahu:
1
3
Ulat =CX(LJ ’
Vm

kde Vi, [nm?] je objem vzorcovej jednotkg C [kJ-nm-mol'] je empiricka konstanta
charakteristicka pre dany typ mriezky a iony &tymi nabojmi.

Objem vzorcovej jednotky pre niektoré oxidy bol wyftany z kryStalografickych
Udajov ako podiel objemu vzorcovej jednotky actpo vzorcovych jednotiek
v elementarnej bunke:

Oxid Vi (NNT)
cd'o 0,02030
Ag",0, 0,06182
Ag"Ag",0, 0,08985

2b. Vypotitajte U, pre hypotetickl zlkéeninu Ad'O. Predpokladajte, ze A@ a
Cu'O maju rovnaky typ mriezky, a 2&,(Ag"0) =V, (Ag"Ag" ,0,) — Vi (Ag" ,05).

UIat (Ag” O)

2c. Pomocou termodynamického cyklu, pripadne ake&k inak,ur éte zmenu
entalpie pre premenu v pevnej faze 2'@ga 1 mol Alpg" O,.

(Ak ste nevypdtali U(Ag"O) vcasti 2b, pouzite |}(Ag"O)=3180,0 kJ-mét a
U(Ag'Ag" O,) = 8310,0 kJ-ma!.)

16
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AHyn =

2d. Oznatte zaSkrtnutim, ktora zl&enina je termodynamicky stabilnejSia.

Ad'O AdAg" O,

3. Rozpustenim Ag\g" O, vo vodnom roztoku HCIQvznik& najprv paramagneticka

zli¢eninaB, ktora sa pomaly rozklada za vzniku diamagnetiek@&eniny C. Napiste
rovnice vznikuB a C, ak viete, Ze to su jediné vznikajuce ¢dainy obsahujlce
striebro.

Vznik B:

Vznik C:

17
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4. Oxidaciou Agd silnymi oxidasnymi ¢inidlami v pritomnosti vhodnych ligandov
moézu vznikd komplexy striebra vo vysokych oxi¢taych stavoch. Komplex bol
pripraveny a analyzovany nasledujdcim postupom:

K radovo studenému roztoku 5,000 g,S0s sa pridal vodny roztok
obsahujuci 0,500 g AgNCa 2 ml pyridinu d = 0,982 g/ml). Realna zmes oZltla a
potom sa vyldila oranzova tuha latkd s hmotnosou 1,719 g (po vysuseni).

Elementarna analyz& poskytla nasledujuce udaje: C 38,96 %, H 3,28 %,
N 9,09 % (hm.).

Do vodného roztoku Nisa pridalo 0,6164 g latkg. Suspenzia sa povarila,
¢im vznikol ¢iry roztok a doSlo k uplnému rozkladu komplexu. ®&zsa okyslil
nadbytkom vodného roztoku HCI. Vzniknuta zrazengaza odfiltrovala, premyla a
vysusSila (v tme), hmotndsziskanej bielej tuhej latkip bola 0,1433 g. K filtratu sa
pridal nadbytok roztoku Bagl¢im vznikla biela zrazenine hmotnosti 0,4668 g (po
vysuseni).

4a.Ur &te empiricky vzorec latky a vypa@itajte vitazok syntézy v percentach.

18
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4b. Oxidané stavy Ag(lV) a Ag(V) su mimoriadne nestabilné eaistuju len

v niektorych fluoridoch. Vznik ich komplexov s orgekymi ligandmi vo vodnom
prostredi mézeme teda vyléi. Na potvdenie oxidaého ¢isla striebra v latkeZ sa
odmeral jej efektivny magneticky momend; = 1,78 BM. Pouzite wah predisto
spinovy (spin only) moment a die paet nesparenych elektrénov v latkea
molekulovy vzorec latkyZ (Z obsahuje jednojadrovy komplex s jednym typom
atomov Ag a jeden typ ligandov v koordémej sfére).

4c. NapiSterovnice vSetkych chemickych reakcii prebiehajugchsyntéze a analyze
latky Z.

PripravaZ:

RozkladZ pésobenim NKl

Vznik D:

Vznik E:

19
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Dlu

Teoreticka Kaod: Poduloha la 1b 2a 3 3c  Spc
uloha 4 Pomocné
Hodnotil 4 1| 10 6 27
4,0 % z celkového body
poctu bodov Hodnotenie

Uloha 4. Zeiseho sbB

1. Zeiseho sb, K[PtCl;C,Hy], je jednou z prvych znamych organokovovychéeltin.
Profesor univerzity v Kodani W. C. Zeise pripratito zI&eninu v r. 1827 reakciou
PtCl, s vriacim etanolom, do ktorého potom pridal chdadraselny (Metdda 1). Téato
zli¢enina sa da pripratviaj varom zmesi YPtClg] a etanolu (Metdda 2). Kom#are
dostupna Zeiseho Bga pripravuje reakciou XPtCl,] a eténu (Metbda 3).

la. NapiSte vycislené rovnice pre kazdu z vySSie uvedenych mpt@aravy Zeiseho
soli za predpokladu, Zze v metédach 1 a 2 sa n&kvizmnolu Zeiseho soli spotrebuju

2 moly etanolu.
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1b. Hmotnostné spektrum anionu [P{C}H,]~ obsahuje sériu pikov s hmotnostnymi

¢islami 325-337 o r6znych intenzitach.
Vypoditajte _hmotnostné ¢islo aniénu zlozeného z izotopov, ktoré maju napic

prirodné zastupenie (pouzite nizSie uvedené udaje).

192 194 195 196 198 35 37 12 13 1
C H

Izotop Pt gPt Pt Pt Pt ;7C 47 Cl C 5 ]

Prirodné zastupenie,

o 08 329 338 253 7,2 758 24289 11 99,99
0

2. Niektoré z povodne navrhnutych Struktdr anionusgbo soli vyzerali takto:

H, - H - CH, - Cl-----— Cl|- Cl -
_______ S s/ H,C 7
me S RO | e | | M e SN
VP LR TR e | P
CIF------ cl Cl===----- Cl CIF=----2 Cl H,C H,C==------ Cl
1) (22) (23) (Z4) (Z5)

V StruktirachZl, Z2 a Z5 su oba atdmy uhlika v jednej rovinecigrkovanymm
Stvorcom. [Predpokladajte, Ze v tychto Struktirackedochadza k Ziadnym
fluxionalnym procesom, pri ktorych by dochadzaleymene dvoch alebo viacerych

koordina&nych miest.]

21
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2a. NMR spektroskopia umoznila dit, Ze Struktdra Zeiseho soli zodpoveda Strukture
Z4. Pre kazda StruktaruzZl-Z5 napiSte do tabuiky, v ka’kych rozdielnych
prostrediach sa v nej nachadzaju atomy vodika @kykh rozdielnych prostrediach
sa v nej nachadzaju atomy uhlika.

—

Patet rozdielnych prostredi| Patet rozdielnych prostred

Struktara , . ) ]
pre atbmy vodika pre atomy uhlika

Z1

Z2

Z3

Z4

Z5

3. Pre substittné reakcie na Stvorcovo planarnych platnatych kewgah sa ligandy
daju usporiada pod’a ich tendencie liaheit substiticiu ranspolohe va@i nim
samotnym tfans-efekt). Poradie ligandov je nasledovné:

CO,CN,GHs>PR,H>CHs ,GHs ,I', SCN>Br >CI >Py>NH>O0OH , H,O

V tejto sérii ligandov ma ligand, ktory jéavo, silnejStrans-efekt, ako ligand vpravo.
Niektoré reakcie Zeiseho soli a komplexu{R4(C,H,),] st uvedené v schéme:

K[PtCl3(CgH5C2H3)] [PtCIx(C2H4)(CH3NH2)] [PtCly( C2H4)2]
D
( )w=CH2 CH3,\V N_BNHZ V
(\j (Py) KIPtCl3(CoHa)] — > [Pt2Cly(CaHy)2l
N (A) H,NCH,CH,>NH
CeHsNH; CsHsNH, 2 2LHoNH3
[PtCly(CeHsCoH3)(Py)] [PtClx(CoH4)(CgHsNHy)] [PtCIC,H,(H,NC,H4NH,)ICI
(E) (©) (F)

22
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3a. Nakreslite Strukturny vzorec latky A za predpokladu, Ze molekula tohto
komplexu ma stred symetrie, neobsahuje vazbu BiiRhostikovy alkén.

A

3b. Nakreslite Strukturne vzorce latoR, C, D, E, F aG.

B C D

3c. Navrhnite, ¢o je hybnou silou(silami)ri tvorbe D a F vyberom jednej alebo
viacerych z nasledujucich tvrdeni (napriklad:i)a i

1) vznik plynu,

i) vznik kvapaliny,

iii) trans-efekt,

iv) chelat&ny efekt.

Strukttra D F

Hybna sila(y)

23
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Teoretickd | Kod: Poduloha 1 2] 3 4 spol
tloha 5 : Pomocné

Hodnotil 6 4 4 6 20
6.5%z body
celkového .
poctu bodov Hodnotenie

Uloha 5. Acidobézické rovnovéahy vo vode

Roztok X obsahuje dve jednosytne kyseliny (teda kyselgjgdnym kyslym
atomom vodika); HA ma disociau konstantiKy, = 1,74 x 10, HB ma disocianu
konstantuKg = 1,34 x 10°. RoztokX méa pH 3,75.

1. Na Uplné stitrovanie roztoku X je potrebné 100roztoku 0,220 molf NaOH.
Vypotitajte celkové koncentracie (moft) oboch kyselin v roztoki.
Pri vyposte mdZete poutivhodné zjednodusenidl= 1,00x10™pri 298 K.]
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2. Vypotitajte pH roztokuY, ktory obsahuje celkové koncentracie 6,00%hdol
NaA a 4,00x18 mol I'* NaB.

26
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3. Pridanim v&kého mnoZstva vody do roztokM vznikne vémi (nekonéne)
zriedeny roztok, v ktorom sa celkové koncentragieekin blizia nule.

Vypoditajte stupér disociacie v percentach pre obe jednotlivé kygehntomto
roztoku.
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4. K roztokuY sa pridal pufer, ktory ho udrzuje na pH 10,0. Poddiadajte, Ze v takto
vzniknutom roztokZ nedosSlo k zmene objemu.

Vypoéitajte rozpustnos (mol-I™) latky M(OH), v roztokuZ, ak viete, Ze aniony 2a
B~ tvoria s M* nasledujuce komplexy:

M(OH), = M*" +20H K= 3,10 x10*

M* + A = [MA]" K,=2,1x 16
[MA]*+ A~ = [MA]] K,=5,0x 16
M>* + B = [MB]* K'1=6,2x16
[MB]*+ B© = [MB,] K',=3,3x16

28
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Teoreticka | Kod: Poduloha 6a 6b 6¢c 6d 6e Spalu
tloha 6 .

70%2 | Hodnoil Eg&ocne 6|8 4| 12| 2| 32
celkového

poctu bodov Hodnotenie

Uloha 6. Chemicka kinetika

Aminacia arylhalogenidov katalyzovana prechodnymovrki sa stdva jednou
z najefektivnejSich metod syntézy arylaminov. Cedkoeakcia niklom katalyzovanej
aminacie v zasaditom prostredi je:

NiLL'
NaO'Bu, rozpiist'adlo

ArCl + RNH, > Ar-NHR + HCI

kde NiLL’ je komplex niklu ako katalyzator. Reakgieebieha v niekitkkych krokoch,
pri ktorych sa mézu aashova’ katalyzator, reaktanty a rozpiaslio.

6a. Na ucenie poriadku reakcie vfadom na jednotlivé reaktanty sa uskumito
meranie zavislosti z#@atotnej rychlosti reakcie od koncentracie pre jednéetliv
reaktanty pri vékom nadbytku ostatnych reaktantov. Namerané kikétuysledky pri
298 K su v tabtkach.(Vyuzite grafy len ak chcete)

[ArCl] Zatiatocna
rychlog’
(M) (M S—l)
0,1 1,88 x 10
0,2 4,13x16
0,4 9,42 x 10
0,6 1,50 x 1¢
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Zagiatodna

[NiLL ]
rychlog’
(M) »
(Ms™)
6 x 10° 4,12 x 10°
9 x 10° 6,01 x 10°
1,2 x10% | 7,80 x 10°
1,5%x10° | 1,10 x 10*
L] Zaciatocna
rychlog’
M
M) (Ms™
0,06 5,8 x 17
0,09 4,3 x 10
0,12 3,4 x 10
0,15 2,8 x 10
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Ur ¢te poriadky reakcie vAtladom na reaktanty za predpokladu, Ze sictsdné.

- Poriadok vzliadom naArCl

- Poriadok vzliadom naNiLL'’' =

- Poriadok vzliadom nd.’ =

6b. Sledoval sa mechanizmus tejto reakcie. Pomoteu>'P, *F, a *C NMR
spektroskopie sa &iti majoritné komplexy prechodnych kovov v roztokeomocou
realkénej kalorimetrie sa merali Zmtocné rychlosti. Medziprodukt NiL(Ar)Cl sa da
izolova’ pri laboratérnej teplote. Prvé dva kroky reakaér#aju: disociaciu ligandu z

NiLL' (krok 1) pri 50 °C, nasledovanu oxidaou adiciou (krok 2) arylchloridu
na NiL pri laboratornej teplote (rt):

k

NiLL' k] NiL + L 1)
-1

NiL +ArCl —2 NiL (Ar)Cl ()

S pouzitim aproximacie stacionarneho stadvod’te rychlostnd rovnicu vzniku
[NIL(ANCI].
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V daldich krokoch reaguje amin (RWHa ‘BuONa. Na ufenie poriadku reakcie
vzh'adom na jednotlivé reaktanty sa uskuitd meranie zavislosti zZatocnej

rychlosti reakcie od koncentracie pre tieto dvaktaaty pri vékom nadbytku
ostatnych reaktantov. Namerané vysledky su vitedzh.

[NaO'Bu] Zatiatodna

wo |
0,2 4,16 x 10
0,6 4,12 x 10
0,9 4,24 x 10
1,2 4,20 x 10
[RNH,)] Zaiatosna

rychlog’

(M) M-s™
0,3 4,12 x 10
0,6 4,26 x 10
0,9 4,21 x 10
1,2 4,23 x 10
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6¢c. Uréte poriadok reakcie vdtmdom na kazdy z uvedenych reaktantov za
predpokladu, Ze su celiselné(Vyuzite grafy len ak chcete)

- Poriadok vzbadom na NafBu =

- Poriadok vzliadom na RNEl=

Katalytického cyklu sa moZe &astiova® katalyzator vo forme viacerych
réznych Struktdr. Jeden krok cyklu je sfiopn ucujacim rychlos.

Pre niklom katalyzovany kapling arylhalogenidov miami sa navrhol tento
cyklus:

K

NiLL' m NiL + L' (1)
-1

Ar
NiL + ArCl NiL< @)

Cl

. /AAr t k3

NlL\Cl + NH,R +NaO'Bu—— NiL(Ar)NHR + ‘BuOH + NaCl (3)
NiL(ADNHR —“—> ArNHR + NiL @

6d. Pre uvedeny mechanizmy®uZzite aproximaciu stacionarneho stavu a rovnicu
latkovej bilancie naodvodenie rychlostnej rovnicepre d[ArNHR]/dt od z&iatocnej
koncentracie katalyzatora [NiLLgJa koncentréacii [ArCl], [NHR], [NaOBu] a [L].
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6e. Napiste zjednoduSenu formu rychlostnej rovnicéd ak predpokladate, 2@ ma
vel'mi mald hodnotu.

d[ArNHR]/dt = - d[ArCl)/dt =

36
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Teoreticka | Kod: Poduloha 7a 7b7c| 7d| 7e| 7f| Spolu
aloha7 | Hodnotil Mark 12| 8| 8| 1212|12| 64
8,0 %

z celkového Hodnotenie

poctu bodov

Uloha 7. Syntéza artemizininu

(+)-Artemizinin, izolovany z rastlinyArtemisia
annua L. (palina r@nd, astrovité), je antimalarikum
aginné proti rezistentnym kniem Plasmodia Dale;
je popisana jednoducha syntetickd cesta Kk
artemizininu.

(+)-Artemisinin

(+)-2-Karén sa najskdr podrobi pyrolyze, pri ktorépchadza k naruSeniu
cyklopropanového kruhu a medzi dalSimi produktangnikd (IR)-(+)-trans
izolimonén A (C,;Hie). Ten sa nasledne podrobi regioselektivnej hydéaio
dicyklohexylboranom za vzniku alkohoRiako zmesi diastereomérov v 82%’aygku.
V dalSsom kroku sa latkd premeni Jonesovou oxidaciou na zodpovedajusu
nenasytenu kyselinG v 80% vytazku.

Me
A dicyclohexylborane, THF CrOg3, Hy,SO,
— > A - B - c
0 °C, 7 days; then H,O,/OH~ acetone, 0 °C
Me Y 2-e (C10H1602)
Me
2-Carene
7a.Nakreslite Struktirne vzorce (vratane stereochémiejeinA-C.
A B C
37
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Kyselina C sa podrobila jodlaktonizacii p6sobenim Kl avb vodnom roztoku
NaHCQ; za vzniku diastereomérnych lakténbva E (ktoré sa liSia len stereochémiou
na uhliku G) v 70% vyrazku.

I,, KI, NaHCO;4 (aq.)
C > D + E
48 h, dark
(dark =tma)

7b. Nakreslite Struktirne vzorce (vratane stereochémiejeatinD aE.

D E

JodlakténD sa podrobil medzimolekulovej radikalovej reakcikstbnomX za
pouZzitia tris(trimetylsilyl)silanu  (TTMSS) a katdigkého mnozZstva AIBN
(azobis(izobutyronitrilu)). Varom v toluéne taktanikol alkylovany laktonF v 72%
vytazku ako zmes diastereoizomérov, ktoré sa liSissiereochémiou na uhliku’C
dalej zl&teninaG (~10 %) a redukovany prodult, C,oH160, (<5%).

N
reaktant X, TTMSS Me 0
D > H,,, + )K/\ + H
AIBN, toluén O; 3/ “H Me Si(SiMe3);

P G (C10H1602)

g fMe

F
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7c. Nakreslite Strukturne vzorce (vratane stereochémiejerhinyH a reaktantX.

X H

Ketoskupina latkyF reagovala s etanditiolom a BEt,O v dichlérmetane (DCM)
pri 0 °C za vzniku dvoch diastereomérnych tioketgtd laktonovl a J v takmer
kvantitativnom vyazku (98 %). Zavedenie tioketalovej jednotKiaktilo separaciu
hlavného izomérul, v ktorom je tioketadlova skupina na @paej strane kruhu nez
susedna metylova skupina.

HSCH,CH,SH
BF3’Et20, DCM, 0°C

7d. Nakreslite Strukturne vzorce (vratane stereochémiegehinl aJ.

lzomér J sa dalej podrobil alkalickej hydrolyze a néaslednej afiteécii
diazometdnom za vzniku hydroxy-metylest&w 50% vyazku. Hydroxy-metylester
K sa premenil na keto-estér pésobenimPCC (chlorochromanompyridinia) ako
oxidatnéhocinidla v dichlérmetane (DCM).

Stadium latkyL dvojdimenzionalnym NMR ukézalo, Ze dva atomy vagiktoré
susedia s novovzniknutou karbonylovou skupinounazajom vcis-usporiadani¢o
potvrdilo Struktiru latkyL .

39

46. MChO - Teoreticka ¢ast. Slovenska verzia



1) 10% NaOH
2) 1% HCI PCC, 0°C
J - K
3) CH,NL/Et,0O

7e.Nakreslite Struktirne vzorce (vratane stereochémiejeahinkK al.

K L

Keton L sa podrobil Wittigove] reakcii s trifenyl(metoxyty8fosfonium-
chloridom a KHMDS (hexametyldisilazanidom, silnoenakleofiinou bazou) za
vzniku metyl(vinyl)éteruM v 45% vytazku. Odchranenie tioketalu pésobenim HgCl
a CaCQ viedlo k vzniku Kuc¢oveho intermediatiN (80 %). Na zaver sa zl@ninaN
fotooxidaciou a naslednou kyslou hydrolyzou posdme@0 % HCIQ premenila na
cieleny artemizinin.

PhP(CICH,0CHy —  HYCly, CaCOs LOxho
KHMDS 2. HCIO,

(+)-Artemisinin

7f. Nakreslite Struktarne vzorce (vratane stereochémiejesinM aN.

M N
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Teoreticka | Kod: Poduloha 8a 8b 8c 8d Spalu
Uloha 8 : Pomocné

8.0% Hodnaotil body 15, 2| 12| 10| 39
z celkového

poctu bodov Hodnotenie

Uloha 8 Badyan

lllicium verum bezZne nazyvany badyan, je maly stalozeleny stidory rastie
v severovychodnom Vietname. Plod badyanu sa pougitradinej vietnamskej
medicine. Je tieZ hlavnou prisadou v ardpie’, ob’Ubenej vietnamskej polievky.

Kyselina A bola izolovana z plodu badyanu. Struktira latkysa stanovila z
nasledujuceho sledu reakcii:

A (C7H10Os) )0 B (C;H1,05) CH;OH, H” C (CgH1,0-)
—_— —_—
7105 ||)Me28 7r1ov7 25 °C gri12vy
) HIO;2H,O (1
(alebo Hs5lOg)
H,0, H*
Y; + OHCCHO + OHCCH(OH)CH,COCOOH <———— D
Y, Y,

(1): tieto podmienky vedu nakoniec k Stiepeniu va@®C, na kazdom jej uhliku sa dvojitou
vazbou naviaze atom kyslika

(I1'): tento proces oxidaého Stiepenia 1,2-diolov Stiepi C(OH)—-C(OH) vazta tvorby
zodpovedajucich karbonylovych Zinin

8a. Prekreslite Struktlrne vzorce ztiéninY,a Y, a vydedukujte Struktarne vzorce
zlitenin Y3 a A, B, C, D, ak v StruktareA je iba jeden atobm vodika na eténovej
jednotke.
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Anetol je hlavnou zlozkou badyanovej esencie a X Me
je lacnym chemickym prekurzorom pre vyrobu mnohych
liegiv. MeO
Anethole

Reakcia anetolu s dusitanom sodnym v kyseline egtdava kryStalicku latku
E (CioH1oN,05). Na zaklade @ spektra latkaE neobsahuje nearomatick( dvojitd
vézbu C=CH NMR spektrum latkyE je zobrazené nizsie.

3H 3H
2H 2H
}u\ H H h
R 6 5 4 3 2 1 0
PPM
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8b. Ktory rozdiel medzi Struktdramie a anetolu sa da ziétz '"H NMR spektra?

i) E obsahujecissC=C eténovu vazbu, kym v anetoleians

i) E nembze obsahovanearomaticku C=C vazbu.

iii) E je aduktom anetolu aJ,.

Iv) E je aduktom anetolu aJj9s;.

V) E neobsahuje dvimanseténové protony, ktoré boli v anetole.

Z vysSie uvedenych moZznosiiberte jedno spravne
tvrdenie

Z 'H NMR spektra

Pri zahrievani latkye niekd’ko hodin na 150 °C sk ciastaine izomerizuje na
latku F. LatkaF za rovnakych podmienok poskytuje identickl rovhowazmes, aka
bola ziskana z latki. Obe latkyE aF pri zahrievani s chloridom fosforitym stracaju
jeden atom kyslika za vzniku 2ZEninyG. Zluc¢eniny E aF obsahuju rovnaké fucké
skupiny.

(o]
G- FCh g 150°C g PCL
- POCl, - POCl,

Dalej st uvedené chemické posuny metylovych proténiéikachE, F aG:

E F G
CHs-O 3,8 ppm 3,8 ppm 3,8 ppm
CHs-C 2,3 ppm 2,6 ppm 2,6 ppm

8c. Navrhnite Struktury latokE, F a G za predpokladu, Ze tieto NEOBSAHUJU
trojclenné cykly.

E F G
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V nizSie uvedenej schéme je zobrazend zjednoduSemétura zldeniny E.
Skupina R sa nemeni v celom zvySku tejto Ulohy¢@hinaE sa nitraciou a naslednou
redukciou ditiontitanom sodnym zmeni na latkl. ReakciouH s dusitanom sodnym
a kyselinou chlorovodikovou pri 0-5 °C a naslednedukciou s chloridom cinatym
vznikne latkal (R—GHgN,O). “One-pot” reakciou (reakciou troch zlozZiek v jednej
banke) latkyH, benzaldehydu a kyseliny tioglykolovej (HS&FO,H) vznikne latka
J. Reakcia latky a fenylmetylketénu v pritomnosti ZnGlava latkiK .

OMe ) .
i) HNO3, H,SO4 i) NaNO», HCI, 5 °C
" > H — > 1 (RC7HgN20)
R i) NasS-04 ii) SnCl,, HCI, 0 °C
E
CgH5—CHO, MeCOPh
HSCH,COOH, ZnCly,
teplo teplo
R3
R

8d. Nakreslite Struktirne vzorce latol, |, J aK.

H
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Teoreticka | Kod: Poduloha 9a | 9b | 9c | 9d | 9e | 9f | Spolu
dloha 91 1y odnotil Pomocnel g | 4| 6| 4| 2| 9 33
7,5 % body

z gelkoveho Hodno-

poctu bodov tenie

Uloha 9. Priprava heterocyklov

Tetrametyltiuram-disulfid TMTD ) sa v organickej chémii pouziva a&midlo na
pripravu mnohych funinych skupin a heterocyklov obsahujucich siru a kdusi
Reakciami TMTD s primarnymi aminmi ako aj zodpovedajucimi nasfenin
premenami vznika produkt(y) zobrazené v nasledadvrsphiémach:

S

S S
MezN S\ J]\
S” °NM
\[s( ®2 + ANH;  —— o N">sH  * RHN\SJ\NMeZ
TMTD (1)
S
Me,N” “SH ——— > MesNH  +  CS, @
'TI s R-N=C=S + S
CS; N__s. A
RHN\S)J\NMGQ R \n/ S NMe2 E— s
S
MeZNJ\SH (3)
S
R-N=C=S + Me,NH - MeQNJ\NHR (4)
S S
PN A A
RNH, + Me,N~ “SH Me,N”~ “NHR + H,S (5)

Podobné premeny sa pozorovali aj pri reakcii bewdmzidov (obsahuju
nukleofilni NH, skupinu) afMTD .
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V nizSie uvedenej syntetickej schéme tiokarbammnda reakcie arénkarbonyl-
hydrazinu, odvodeného od kyselipgraaminobenzoovej, SMTD vznik4 zl&enina
C, ktora obsahuje heterocyklicku jednotku.

CO,H
1) MeOH, H,SO, NoH4 TMTD, 2 ekviv.
- A ——— » B > c
2) K,COg3 EtOH DMF, =S, -H,S (C11H1N40S,)
NH,

Pri vzniku latkyC z latky B sa pozoroval vznik intermedia®. Tento intermediat
tautomerizuje n&8" . LatkaC mb6ze vznikéd ako z latkyB', tak aj zB" .

S N-N=C=S
I " 2
Me,N”~ N
H

9a. Nakreslite Struktirne vzorce latok, B aC.
A B C

9b. Navrhnite StruktUru tautomérB” apomocou Sipok znazornite mechanizmus
vzniku latkyC.
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ZluceninaC sa premenila na latkt pod’a nasledovnej schémy:

N=C=S
HCI (plyn TMTD
c '(p,y ) /@f NaH, nadbytok o F
dioxan R dioxan, 50 °C, 2 h DMF

(C14H12N4OS,) (rozpustadio) D (R-CgHgN3S,)

[Skupina R ostava nezmenend v celom zvySku tegthyd]

9c. Nakreslite Struktirne vzorce latole a F. (Odtidto az do konca ulohy nemusite
rozkredova’ Struktaru skupiny R)

E F

Latka E sa ziskala, iba ak sa latka pomaly pridavala do roztoku nadbytku
N,H, v dioxane. Ak sa naopak,N, pridal do roztoku latkyp v dioxane, prednostne
vznikne vedajSi produkD’ (R,C14H1oN,4S,).

9d. Nakreslite Struktarny vzorec latkip'.

Miernym zahrievanim latkyD s etanolaminom (HOCGKEH,NH,) v dioxane
pocas 2 hodin vznika latka (R—GH11N,0S).
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9e.Nakreslite Strukturny vzorec latke.

G

of. Zahrievanim latky G v pritomnosti kyseliny para-toluénsulfénovej ako
katalyzatora mozu vznikiitviaceré r6zne produkty s fi#ankovymi heterocyklami.

) Nakreslite 2 takéto Struktury, ktoré sa liSia sumarnym vzorco

1)) Nakreslite 2 takéto Struktury, ktoré su konstiymi izomérmi.

1)) Nakreslite 2 takéto Struktury, ktoré su stereocizomérmi.
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Chemistry

- The flavor of life

Periodicka tabu Fka prvkov
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1 18
1 2
1 H He
1.008 2 13 14 15 16 17 4.003
3 4 5 6 7 8 9 10
2 Li Be B C N @] F Ne
6.941 | 9.012 Prechodné prvky 10.81 | 12.01 14.01 16.00 | 19.00 | 20.18
11 12 13 14 15 16 17 18
3 Na Mg Al Si P S Cl Ar
22.99 24.31 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 26.98 28.09 30.98 32.07 35.45 39.95
19 20 21 22 23 24 25 26 27 28 29 30 31 32 33 34 35 36
4 K Ca Sc Ti \% Cr Mn Fe Co Ni Cu Zn Ga Ge As Se Br Kr
39.10 40.08 44.96 47.87 50.94 52.00 54.94 55.85 58.93 58.69 63.55 65.41 69.72 72.61 74.92 78.96 79.90 83.80
37 38 39 40 41 42 43 44 45 46 47 48 49 50 51 52 53 54
5 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 92.91 95.94 (97.9) 101.1 102.9 106.4 107.9 112.4 114.8 118.7 121.8 127.6 126.9 131.3
55 56 57 72 73 74 75 76 77 78 79 80 81 82 83 84 85 86
6 Cs Ba La Hf Ta W Re Os Ir Pt Au Hg Tl Pb Bi Po At Rn
132.9 137.3 138.9 178.5 180.9 183.8 186.2 190.2 192.2 195.1 197.0 200.6 204.4 207.2 209.0 (209.0 | (210.0 | (222.0
87 88 89 104 105 106 107 108 109 110 111 112 113 114 115 116 117 118
7 Fr Ra Ac Rf Db Sg Bh Hs Mt Ds Rg Cn Uut Fl Uup Lv Uus Uuo
(223.0 | (226.0 | (227.0 | | (261.1)| (262.1) | (263.1) | (262.1) | (265) | (266) | (271) | (272) | (285) | (284) | (289) (288) | (292) | (294) | (294)
58 59 60 61 62 63 64 65 66 67 68 69 70 71
6 Lantanoidy Ce Pr Nd Pm Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu
140.1 140.9 144.2 144.9 150.4 152.0 157.3 158.9 162.5 164.9 167.3 168.9 173.0 174.0
90 91 92 93 94 95 96 97 98 99 100 101 102 103
7 Aktinoidy Th Pa U Np Pu Am Cm Bk Cf Es Fm Md No Lr
232.0 | 231.0 | 238.0 | (237.) | (244.) | (243.) | (247.) | (247.) | (251.) | (252.) | (257.) | (258.) | (259.1) | (260.1)
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