Pripravné ulohy

Teoretick&agd’

49 ChD

Nakhon Pathom
THRILAND

"Bonding the World with Chemistry"

Pripravné ulohy: 49t IChO, Thailand, 2017



Obsah

Zoznam autorov

Konstanty a vyrazy

Periodicka tabika

CharakteristickéH a**C NMR posuny
Tabuka IR frekvencii

Témy pred’alSie Studium

Zoznam uloh

Pripravné ulohy: 49t IChQO, Thailand, 2017

Strana



Z0znam autorov

Predseda vedeckej komisie
Piniti Ratananukul
Komisia poradcov

Orn-anong Arqueropanyo
Laddawan Pdungsap
Yenchai Somvichian
Sunanta Vibuljan

Prapin Wilairat

Autori

Pongsaton Amornpitoksuk
Radchada Buntem
Chutima Jiarpinitnun
Kritsana Jitmanee
Tinakorn Kanyanee
Duangjai Nacapricha
Suwat Nanan

Paiboon Ngernmeesri
Pasit Pakawatpanurut
Shuleewan Rajviroongit
Nuanlaor Ratanawimarnwong
Yupaporn Sameenoi
Anchalee Samphao
Preeyanuch Sangtrirutnugul
Atitaya Siripinyanond
Ekasith Somsook

Panida Surawatanawong
Akapong Suwattanamala
Jonggol Tantirungrotechai
Yuthana Tantirungrotechai
Saowapak Teerasong

Tienthong Thongpanchang
Charnsak Thongsornkleeb

POSN

Chiang Mai University
Mahidol University
POSN
Mahidol University
Mahidol University

Prince of Songkla Ursitg
Silpakorn University
Mahidol University
Chiang Mai University
Chiang Mai University
Mahidol University
Khon Kaen University
Kasetsart University
Mahidol University
Mahidol University
Srinakharinwirot Uniitgrs
Burapha University
Ubon Ratchathani University
Mahidol University
Mahidol University
Mabhidol University
Mahidol University
Burapha University
Mahidol University
Thammasat University
King Mongkut's Institute of Tietdgy,
Ladkrabang
Mahidol University
Chulabhorn Graduate uitestit

Pripravné ulohy: 49t IChQO, Thailand, 2017



KonStanty a vyrazy
Avogadrova konstant&j, = 6.0221x16° mol™

Boltzmannova konstantlg = 1.3807x107J K™

Univerzélna plynova konstantg,= 8.3145 J K'mol™= 0.08205 atm L K'mol™
Rychlog’ svetla,c = 2.9979x16 m s*

Planckova konstanth, = 6.6261x10*J s

Faradayova konstantg,= 9.64853399x10C

Hmotnos elektrénume= 9.10938215x1G" kg

Standardny tlak® = 1 bar = 10 Pa

Atmosfericky tlak,Pam = 1.01325x10Pa = 760 mmHg = 760 torr

Nula na Celsiovej stupnici, 273.15 K

1 pikometer (pm) = 18?°m; 1 A = 10°°m; nanometer (nmy 10°m
1eV=1.6x10°J

1 amu = 1.66053904 x Tokg

Rovnica pre ideélny plyn: PV=nRT

Entalpia: H=U-PV

Gibbsova véina energia: G=H-TS AG =AG° +RTInQ

AG° = -RTInK =-nFE;

cell

Zmena entropie: AS = % , kdegrey je teplo vratného deja

V.
AS= nRInV—2 (pre izotermicky dej idealneho plynu)
1
RT C
Nernstova rovnica: E =E® +——|n—9%X
nF Cred

hc . ! 0
= 7 Lambert-Beer zdkonA = log I_ = ¢&bC
Integrované formy rychlostnej rovnice
Nulovy poriadok: [A] =[A], — kt Prvy poriadokIn [A] =In[A], — kt

Druhy poriadok: 1.1 +
[Al  [Al,

Arrheniova rovnice

k= Ag E/RT

Energia fotonu: E
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Periodicka taburka
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Charakteristické *H NMR posuny

Typ vodika Posun Typ vodika Posun
(R=Alkyl, Ar=Aryl) (ppm) (R=Alkyl, Ar=Aryl) (ppm)

(CHa)4Si 0 (z definicie)
RCH; 0.9 RCH=0 9.5-10.1
RCH,R 1.2-1.4 RCOCH' 10-13
RsCH 1.4-1.7 RCOH; 2.1-2.3
RCH.l 3.2-3.3 RCOCH;R 2.2-2.6
RCHBr 3.4-3.5 RCOO; 3.7-3.9
RCHCI 3.6-3.8 RCOOMH,R 4.1-4.7
RCH2F 4.4-45 R.C=CRHR; 1.6-2.6
RCH2NH 2.3-2.9 R2C=H, 4.6-5.0
RCH,OH 3.4-4.0 R,C=CHR 5.0-5.7
RCH,OR 3.3-4.0 RC=CH 2.0-3.0
RCH,CH,OR 15-1.6 ArCH; 2.2-2.5
RoNH 0.5-5.0 ArCH,R 2.3-2.8
ROH 0.5-6.0 ArH 6.5-8.5

Charakteristické *C NMR posuny

Typ uhlika Posun Typ uhlika Posun
(R=Alkyl, Ar=Aryl) (ppm) (R=Alkyl, Ar=Aryl) (ppm)
RCHj3 10-25 RC(trojith vazba)CR 65-85
RCH2R 20-35 RCH=CHR 120-140
RsCH 25-35 ArylC 120-140
RCH,COR 35-50 RCOOR 160-180
RCHBr 25.35 'élfn? d'\)'RZ 165-180
RCH,CI 40-45 RCOOH 175-185
RCH;NH, 30-65 RCHO 190-205
RCH,OH 60-70 RCOR 200-215
RCH,0OR 65-70

Adapted from RSC E-learning website.
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Tabulka IR frekvencii

Charakteristické IR absorpéné frekvencie funkénych skupin organickych zlEenin

Funkéné Typ vibrécie Charakteristiclflé absorpcia Intenzita
skupina (cm™)
Alk ohol
O-H (stretch, t-bonded 320(-360( silng, Siroky
O-H (stretch, free 350(-370( silng, ostry
C-O (stretch 105(-115C silné
Alkan
C-H stretcl 285(-300( silné
-C-H bending 135(-148( rézne
Alkén
=C-H stretct 301(¢-310¢ stredni
=C-H bending 675-100C silné
Cc=C stretct 162(-168( rézne
Alkylhalogenidy
C-F stretct 100(-140c¢ silné
C-CI stretct 60C-80C silné
C-Br stretct 50C-60C silné
C-l stretct 50C silné
Alkin
C-H stretct 330( silné, ostry
oo stretch 2100-2260 rézng, nevyslytaLH'(ei ns(;avu symetrickyc
Amin
stredni (primarne aminy maju dva pik
N-H stretch 3300-3500 sekundarne aminy maju jeden pisto
slaby)
C-N stretct 108(-136( stredn«slabz
N-H bendin( 160( stredn:
Aromatické
C-H stretct 300(-310¢ stredni
Cc=C stretct 140(-160( stredni-slabg, viacnasobné pil
AnalyzaC-H bending vibracii mimo rovinu moze urt’ substituované skupil
Karbonyl
Cc=C stretct 167(-182( silna
(konjugécia postva absorpciu k nizsim vinovyiikdrr)
Eter
C-O stretct 100(-1300 (107-1150 silné
Nitril

Pripravné ulohy: 49t IChQO, Thailand, 2017



CN stretct 221(-226( stredn;
Nitro
N-O stretct 15151560 & 134!-138¢ silng, dva piky

IR absorpéné frekvencie funkénych skupin obsahujucich karbonyl (C=0)

Funkéna Charakteristicka absorpcia

skupina Typ vibracie (cm) Intenzita
Karbonyl
C=C stretct 167(-182(C silng
(konjugécia postvabsorpciu k nizsim vinovymizkan)
Kyselina
Cc=C stretct 170(-172¢ silng
O-H stretcl 250(-330( silné, vel'mi Siroky
Cc-O stretcl 121(¢-132C silné
Aldehyd
Cc=C stretct 174¢-172C silng
=C-H stretct 282(-2850 & 272(-275( stredn;, dva piky
Amid
Cc=C stretct 164(-169( silng
N-H stretct 310(-350( nesubstituované maju dva p
N-H bending 155(-164(
Anhydrid
C=0C stretcl 180(-1830 & 174(-177¢ dve piky
Ester
C=0C stretcl 173E5-175C silné
C-O0 stretct 100¢-130c dva a viac pika
Keton
necyklicke stretcl 170¢5-172¢ silng
3-¢lenny - 185(
4-¢lenny - 1780
cyklické stretch 5-¢lenny - 1745 silna
6- ¢lenny - 1715
7- ¢lenny - 1705
a,B-nenasytené stretch 1665-1685 silna
aryl ketony stretct 168(-170C silng
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Témy pre d’alSie Studium
1. Chémia tuhej fazy a koorditiad chémia (kryStalové Struktury, tedria kryStalav@la’a a

izoméria anorganickych komplexov)

2. Termodynamika (plyny, zmes kvapalin, teplotna Zasis rovnovaznej konstanty,
elektromotorické napétie a Gibbsovd'na energia)

3. Elektrochémia a elektrochemicka analyza (amperaanatkonduktometria)

4. Kinetika (adsorpcia na tuhom katalyzatore, Arrhgaigovnica a integrované formy
rychlostnej rovnice)

5. Organicka chémia (stereoizometria, jednoduché reakcriadenim chirality, [4+2]-
cykloadicie a [3,3]-sigmatropicky preSmyk)

6. Spektroskopia (Od Studentov s&éakave, ze budd schopnicitr jednoduché Struktiry na
zaklade'H-NMR, *C-NMR alebo IR Gdajov.)

Poznamky:
1. Hoci je v pripravych ulohach pouzitd problematikiomolekdl, od Studentov sa

neaiakavaju vedomosti z biochémie alebo chémie cukrov.
2. Paas stiaze Studenti nebudu pouziMdicrosoft Excel alebo iny program.

3. Paas stiaze Studenti nebududava’ teplotu topenia.
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Uloha 1. Dimerizacia kyseliny octove;

Kyselina octova (CECOOH) ¢iastaine dimerizuje v plynnej faze. Pri tlaku 0,200 atm a
teplote 298 K je stugiedimerizacie 92,0 %. ZvySenim teploty na 318 K @asah dimerizacie
znizuje,K, = 37,3.

1.1) Vypcitajte zmenu entalpie a entropie pre reakciuopni predpokladajte, Z&H° a
AS’ nezavisi od teploty.

1.2) Pomocou Le Chatelier’'s principutg, ¢i zvySenie tlaku

podporuje dimerizaciu.

nepodporuje dimerizaciu.

1.3) Rozsah dimerizéacie

kleasa so vzrastajucou teplotou.
stUpa so vzrastajucou teplotou.

Uloha 2. Rozpustnaskalcitu

Kalcit je stabilna forma uhlitanu vapenatého (CaGD StEin rozpustnostil{s,) klesa so
vzrastajlcou teplotos,je 9.50 x 10 a 2.30 x 10 pri 0°C a 50°C. Odhadnite zmenu entalpie
pre proces rozptiania kalcitu.

Uloha 3. Expanzia idealneho plynu a termodynamikaesi kvapalin

3.1) 0,10 mol idealneho plyn pri 22,2°C expanduje z objemu 0,200 &ima 2.42 dm
Vypoditajte vykonanu pracuw), teplo ), zmenu vnutornej energidl{), zmenu entropie
systemu 4S9, zmenu entropie okolia\Gr) a celkovi zmenu entropiA%niv) ak dej prebieha
izotermicky a nevratne oproti tlaku 1,00 atm.

3.2) 3,00 molA je kondenzovanych v kvapalnej forme a zmieSan®@ ol kvapaliny
B. Vypocitajte zmenu entropie a Gibbsovu I'm@ energiu zmieSavania pri 25,0C.
Predpokladajte idealne chovanie sa zmesi.

Uloha 4. Vibratné frekvencie dvojatdmovych molekdl

Pre vibr&ny pohyb dvojatbmovych molekdl mézeme pduiznodel harmonického
oscilatora. Potom dovolené stavy energie séng rovnicou

1
Ey :(U+Ejhv 0=01.2,.

Pripravné ulohy: 49t IChQO, Thailand, 2017 12



kdeo je vibratné kvantové&islo av je vibrana frekvencia. Vibréna frekvencia reprezentovana
modelom harmonického oscilatora je

1 |k o " : .
v =— |—, kdek je silova konStantaaje redukovanid hmotntis
2\ 1
Pre molekulu CX, kde X je neznamy atom, je Wi absorgna energia zo zakladného
do prvého excitovaného stavu 2170,0%cansilova konstanta je 1,903 x4y s2.

4.1) Urte redukovant hmotno€X v amu.

4.2) Urte atom X.

Uloha 5. Reakcie vodného plynu

V rdmci zmien smerom EKistejSim energiam sa javia vhodné palivalénky pre ich
schopnos generova elektrickGl energiu priamo z chemickej reakcie¢qam vedajSie produkty
su enviromentalne neSkodné. Napriklad vodikovywpail ¢clanok ako odpad produkuje vodu.

Na pouzitie palivovycklankov na priemyselnej Urovni je potrebna nepreirprodukcia
vodika priamo do palivovéhelanku. Jednou z moznosti je konverzia oxidu lmlatého za
pdsobenia horlcej pary. Tato reakcia vSak vedimést produktov | CO, a CO. Okrem toho
je CO nielen nebezpry pre 'udské zdravie, ale tiez degraduje material palitiové@anku.
Vratna reakcia vodného plynu (water-gas-shift W&3), + HO =CO, + Hy, poskytuje jednu z
metdd na konverziu toxickeho CO na £®potrebného H Efektivita tejto reakcie silne zavisi
na pouzitom tuhom katalyzatore.

5.1) WGS reaktorom, ktory obsahu aj katalyzatoecpadzala ekvimolarna zmes CO a
pary pri atmosferickom tlaku a teplote 0 °C. Zadmpekladu, Ze efektivita katalyzatora v
konverzii reaktantov na produkty je 95,0 %, a Zkeoea v reaktore je priblizne v rovnovaznom
stave, odhadnite zmenulinej energie tejto reakcie.

5.2) Teraz predpokladajme, Ze na reakciu molgk{pritomny katalyzator s Vkym
povrchom a rychlas reakcie je merana ihdena pdiatku reakcie. V tabike su uvedené
paciatoéné rychlosti pri roznych ggatocnych tlakoch CO a 0. Urcte hodotu X.

Meranie| P.y, atm R0, atm dF')*/dt, atm &'
1 0,10 0,90 4,0 x 10*
2 0,15 0,85 5,6 x 10*
3 0,25 0,75 8,2 x 10"
4 0,28 0,72 X

Pripravné ulohy: 49t IChQO, Thailand, 2017 13



5.3) Za inych podmienok bol tlak vodika 0,50 atFn(,jP”ﬁ = 3,0 x 10 atm §". Na

zaklade informacii danych v otazke 5.1, 5.2, aotejtazke, utte rychlos produkcie vodika ak
tlaky v reaktore pre CO, 40, CQ a H su 0,14, 0,14, 0,36 a 0,36 atm. (Odpbwzaokrahlite na
tri platné miesta.)

5.4) Vypaitajte zmenu Gibbsovej Voej energie pri podmienkach ulohy 5.3.

5.5) Pokrytie povrchug, je ddlezity kineticky parameter, zvtapre reakcie na tuhych
povrchoch. Je definovany ako qgd absorbovanych molekdl na povrchu predeleny egtko
poétom adsorbnych miest na povrchu. Pre reakciu WGS, po adso€i a HO na povrchu
katalyzatora sa moéze vytvdrkarbonylovy intermediat, ktory disociuje za vznikiastic
viazanych na povrch GG H atém. Ak je rychlasprodukcie oxidu uhtitého 1,0x16" molekal
s'cm? s prislusnou rychlostnou konstantou 2,0 ¥ tolecules $ cm?, aké je hodnota pre
dany intermediat?

Uloha 6. Gafor v benzéne

Tlak parcistého benzénu (Elg) je 100 torr pri 26.°C. Vypciitajte tlak par a teplotu
tuhnutia roztoku obsahujiceho 24,6 g gafruizcO) rozpusteného v 100 érhenzénu. Hustota
benzénu je 0,877 g ¢in Teplota tuhnutiatistého benzénu a jeho kryoskopicka konstanta su
5,50°C a 5,12C kg mot™.

Uloha 7. Plyn a kvapalina

7.1) Pri teplotach nad teplotu varu sa pAmnsprava ako idealny plyn. V hypotetickej
situacii, Jacques Charles urobil experiment zasistibjemu od teploty a ziskal tieto vysledky:

Volume (cm?)

—_
wun

-100 -50 O 50 100 150 200
Temperature ("C)

Aky je objem plynuA pri 100°C?
7.2) V rovnovéhe su tlaky par nad kvapalingdm C 100,1 kPa a 60,4 kPa. KvapaliBy
aC su zmieSané pri teplote 298 K. Aky je tlak par matksou obsahujucou 3 n®la 4 molC?

Pripravné ulohy: 49t IChQO, Thailand, 2017 14



7.3) Aké su mélové pomely aC v parach nad zmesou v otazke 7.27?

Uloha 8. Rozklad oxidu dusného

Oxid dusny sa rozklada exotermicky na dusik a kywii teplote priblizne 565 °C.

2N0 -~ Z2Nx(g) + Ox(9)
Ak reakcia prebieha v plynnej faze je to reakciahého poriadku.

8.1) Ak zaiatotna koncentracia [pO] je rovna 0,108 mol dry aka bude jeho
koncentracia po 1250 s pri 565 °C? Pri tejto tepliet rychlostna konstanta reakcie druhého
poriadku rozkladu BD 1,10 x 16 dnt mol* st.

8.2) Aktivatna energia reakcie druhého poriadku pri 565 °C3é RJ mof'. Aka je
rychlostna konstanta pre reakciu pri 6aP

Uloha 9. Avogadrova kon3tanta
Medzinarodne akceptovany spbsobemia je nasledujici.

PouZijeme “dokonall” diu ¢istého izotopt®Si. Jej hmotnasje W. Objem gule V je
uréeny presnym meranim priemeru. KryStadlova bunka Keanje typu diamant, teda plosSne
centrovana jednotka ktora obsahuje aj 4 kremikowénw vo vnutri kocky. DFka hrany
jednotkovej bunky méZze lfypresne ufena rontgenovou difrakciou kry$talu izotofisi.

Zistené experimentalne udaje su:

Hmotnos' gule, W: 1000.064 543(15) g

Objem gule: 431.049 110(10) &m

Dizka hrany jednotkovej bunky; 543.099 619(20) pm
Atémova hmotnos?Si, A: 27.976 970 029(23) g mbl

Patet Si atdbmov v jednotkovej bunke, n:

9.1) Odval'te vz’ah pre Avogadrovu konStantuyMa zéklade uvedenych parametrov.
9.2) Ka’ko atomov kremika je v jednotkovej bunke?

9.3) Vypcaitajte Avogadrovu konStantu s pouzitim uvedenychjod Vysledok uvéte
na 7 platnych miest.

Pripravné ulohy: 49t IChQO, Thailand, 2017
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Uloha 10.Pufor z biologickych kyselin: lyzin
Disociatné konstanty kyselin:

10.1)
Nazov pKa karbc_)xylovej pKaamino skupiny Pa t’)@neho
kyseliny refazca
LyZl'n 2,16 9,06 10,54

Jedna z esencialnych aminokyselin, lyzin, je oleyidazafiovana tak, ako to udava
Struktdra dolu. VSimnite si, Ze aminoskupindawo je sdas’ou baného réazca. Je
pravdepodobné, Ze lyzin v neutrdlnom vodnom roztkstuje v takejto forme? Ak nie, napiste

spravnu formu.
O

HQN\/\/\‘)J\ oH

NH,

10.2) Nakreslite Struktarne vzorce previadajucicmieim lyzinu pritomnych v jeho
vodnom roztoku a usporiadajte ich od najkyslej&epfy po najzasaditejsiu. Pouzite i6ny‘Na
alebo Clna vyrovnanie naboja. Kazdu Struktaru ageaadzvom zl&eniny.

10.3) Pri priprave roztoku pufru vychadzate z nslgjgej formy lyzinu s koncentraciou
0,100 mol dri a objemom 100 cfnKorlko cn? roztoku KOH s koncentréaciou 0,500 mol dm
KOH je potrebné prida aby vysledné pH bolo 9,5?

10.4) Rozpustite 5,00 g neutrélnej formy lyzinu feone zwitteriénu) v 100,0 cfuiste]
vody. Ugte pH roztoku po dosiahnuti rovnovahy.

10.5) Ukte rovnovéazne koncentracie vSetkych ostatnych rforigzinu pritomnych v
roztoku pripravenom vasti 10,4.

Uloha 11. Amperometricka titracia: titracia PB s CLO;*

Amperometria je jedna s najcitlivejSich elektrogtiakych metéd pouzivanych na
kvantitativne stanovenie elektroaktivnychanalytie. pracovnej elektréde je udrZzovanéitdr
napatie (oproti refereémej elektréde), ktoré je vhodné na oxidaciu alebdukciu analytu.
Analyt je oxidovany na povrchu pracovnej elektréayarové sa meria prud, ktory touto
elektrédou prechadza. Tento prud je priamo Umeomcé&ntracii analytuo je mozné vyuiina
kvantitativne stanovenie. M6zetbgouzity aj na detekciu bodu ekvivalencie. V tejtohe bola
amperometricka titracia pouzitd na monitorovanielghu titracie. Roztok olovnatych kationov
s objemom 20 cfisa titroval roztokom dichrémanu draselného s kotméeiou 0.0020 mol difi
Ako pracovna elektréda bola pouzitd odua kvapkova elektroda (DME, z ang.
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droppingmercuryelectrode) s potencialom -0,8 V ladlom na nasytenu kalomelovueletrédu,
SCE, z ang. saturatedcalomelelectrode), ktory urhofedukciu olovnatych kationov
dichromanovymi anionmi v pritomnosti désanu draselného ako zakladného elektrolytu.
Zavislog’ pradu od mnozZstva pridaného titrantu udavaltkdéd.

LiteratGra: Vogel'sTextbook of QuantitativeChemigablysis, $'edition, John Wiley&Sons,
New York, str. 630.

Table 1. Namerané hodnoty pradu péas titracie

Objem dichrémanu skonc . _ ]
0.0020 mol drf (crr?) Prad (mikroampéry)
0.00 9.8
2.00 3.0
4.00 6.0
6.00 4.0
8.00 29
10.00 35
12.00 5.5
14.00 76
16.00 9.5

11.1) Nakreslite titréna krivku a najdite bod ekvivalencie (bod, v ktoromstava zmena
smernice titranej krivky).

11.2) NapiSte rovnicu reakcie prebiehajlucej pradii.

11.3) Vypaitajte koncentraciu olovnatych kationov.

Uloha 12. Konduktometricka titracia

Meranie vodivosti je elektrochemickd metdda vyuiiea striedavy prad (AC, z ang.
alternatingcurrent) prechadzajiuci dvoma rovnakymekteddami. PouZity signél striedavého
pradu spésobi pohyb iénov v roztoku a meniaca saripp striedavého napatia zabrani
elektrolyze na elektrodach. Vysledkom je, Ze poivgst’ i6nov v roztoku mé suvis s ich
vodivog'ou. Na acidobézicku titraciu 25,00 tmoztoku HCI roztokom NaOH s koncentréciou
0,100 mol dm bol pouZity vodivostnysensor. & titracie bola zaznamenavana vodivos
roztoku. Schéma realizacie konduktometrickej tigae znazornend na obr. 1. Pésobenim
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gravitanej sily bol do titrénej banky pridavany Standardny roztok NaOH rycfdos3 kvapky
za sekundu a priebeZne sa zaznamenavali hodnoiyostidoztoku. Zavislosvodivosti roztoku
od ¢asu titracie je znazornena na obr. 2.

HCI

4000

w
[=]
o
o

Conductometer
Recorder

| |-~ Conductivity probe

Conductivity, uS/cm
N
o
o
o

i
o
o
o

o

. 0 50 100 150 200 250 300 350 400
Magnetic Titration time, second

stirrer

Obr. 1 Konduktometricka titracia. ObrZzavislos’ vodivosti roztoku s poatocnym
objemom 25 cHCI od &asu titracie

12.1) Vysvetlite, préo sa liSia smernice tittaej krivky pred a po zlome (obr. 2).

12.2) Vypaitajte koncentraciu HCI, ak objem pridavanych ke&proztoku NaOH je
0,029 cni a zlom nastava sase 108 sekind.

Uloha 13. Stanovenie Cu a Zn v zliatine kovov

V zliatine kovov, ktora obsahuje hlavne Cu a Zn btanovovany obsah kovov. Do
Erlenmayerovej banky sa navazila vzorka zliatingnsotnogou 2,300 g. V digestore sme do
banky pridali 5,00 cthzmesi kyselin (koncentrovana kyselina dodia koncentrovana kyselina
chlorovodikova) na rozpustenie vzorky. Vzniknutytok bol kvantitativne preneseny do 250
cm® odmernej banky a doplneny deionizovanou vodouraika.

Z roztoku vzorky sme odobrali 25,00 Erapravili pH na 5,5 a titrovali roztokom EDTA
s koncentraciou 0,100 mol dima indikator 1-(2-pyridinazo)-2-naftol (PAN). Ifkditor zmenil
sfarbenie po pridavku 33,40 émoztoku EDTA s koncentraciou 0,100 mol dm

V d’alsom podiele roztoku vzorky s objemom 25,00° @me upravili pH na neutralne
apridali sme nadbytok KI. Zmes bola nasledne refiana a vysledny roztok bol
titrovanytiosiranom s koncentraciou 0,100°csrpouzitim $krobového roztoku ako indikatora.
Na dosiahnutie bodu ekvivalencie bolo potrebnych329cni roztoku tiosiranu sodného.
Poznamka: Kpcuy= 1,1 x 10"
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13.1)NapiSte rovnicu/e reakcie/i rozg@sia zliatiny s kyselinou dusiou a kyselinou
chlorovodikovou.

13.2)Vypaitajte hmotnostné percento (%w/w) medi a zinkuiatirie.

Uloha 14. Spektrofotometrické stanovenie Zeleza

Na in vitro Stadium travenia Zeleza v Zaludku baglkanany nasledovny postup:
VysuSend a homogénne rozotreta tableta vyzZivovébminku s hmotna®u 0,4215 g bola
presne odvazena, zmieSana s 10 wody, pH bolo upravené na 2,0 pomocou roztoku HCI
sc=6 mol dif. Nasledne sme pridali 0,375 €moztoku pepsinu (16% hmotnostnych)
a vysledny roztok bol doplneny na 12,50°dagselinou chlorovodikovou s konc. 0,01 moldm
Tato zmes bola kvantitativne prenesend do diah&so vaku fixného objemu, ktory bol
nasledne p&as 2 hodin ponoreny do 20,00 trztoku obsahujiiceho 0,01 mol dHCI. Zelezo
uvolnené Zaludénym travenim sa prenasa dialyzou az kym sa kor@aatrvndtri a mimo
dialyzaného vaku nevyrovnaju.

- T
S —
e 0. mol dm?HC1 2000 cm®
7:'1\
I .
o 1
s @ Magpaticke misSadig

/ -
-
-
- .
¢
-
0
- -
s AoS
B -

-
-

Diakyzacny vak

VysuSend vzorka s hmotnosfou 0,4215 g zmiesand s 10 cm2 vody, pH

upravensg na 2.0 pomocou & mol dm-3 HCI, pridang 0,375 cm3 roztoku pepsinu,
objem upraveny na 12,50 cm3 pomocow 0,01 mol dm-3 HCI

Na stanovenie Zeleza straviného v Zaludku vo vyzivovom dopinku sme uskuib
kolorimetrické meranie po vytvoreni komplexu megkieznatym kationom (M) a ligandom (L)
pri pH 5,0. Vysledny Mk komplex absorbuje svetlo pri 520 nm,¢pm M ani L pri tejto
vinovej dZke neabsorbuji. Vo vidifeej oblasti spektra Zeleznaty katién (M) neabsarbuj
komplex ML absorbuje svetlo vinovejizky X nm s molarnym abso¥pym koeficientom
50 L mol* cmi* a komplex Ml; absorbuje svetlo vinovejizky Y nm s molarnym absotpym
koeficientom 200 L mat cmi™.
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14.1) KonsStanty K K, a K su ciastkové (stupovité) konStanty stability, Yahuju sa
teda na vytvorenie komplexov postupne, vzdy v jednkroku vznika vysledny komplex
obsahujuci o 1 ligand viac v porovani s reaktantmi.

() V rovnovahe je absorbancia roztoku (v 1,0 crok®j kyvete) pri X nm rovna
0,400. Tento roztok taktie? obsahuje 1 x°Ifiol dm? katiénu M a 2 x 18 mol dm‘ligandu L.
Vypocitajte stupovitt konStantu stability Ktvorby komplexu ML.

(i) Nasledne je do roztoku pridany eSte ligand\L.rovnovahe je absorbancia
vysledného roztoku (v 1,0 cm Sirokej kyvete) printh rovna 0,400. Tento roztok taktiez
obsahuje 2 x T®mol dm® komplexu ML a 2 x 10 mol dmi’ligandu L. Vypditajte stuiovitu
konsStantu stability komplexu ML(K>).

(i) V pripade prebytku ligandu L je vSetko Zelezmforme MLs.

Zoberte do uvahy nasledovnu téku:

[M], mol dm® | [L], mol dm?® | Abs (pri 520 nm), &irka kyvety (b) = 1 cm
6.25 x 10° 2.20 x 10 0.750
3.25x 10° 9.25x 10° 0.360

a) Vypcaitajte molarny absormy koeficient (1) komplexu MLs.
b) Vypciitajte celkovu konStantu stability (Kkomplexu Mls.
c) Vypciitajte stupovitd konStantu stability komplexu gK

14.2) CHN analyza ukézala, Ze ligand (L) obsah)&c8C, 4,44% H a 15.56% N.
Molova hmotnos tejto zlGEeniny je 180 g mo!. Urite molekulovy vzorec ligandu L.

14.3) Komplexy F&, ML, ML, a MLz, maju oktaédricku Struktdru (predpokladajte
idealnu oktaédrick geometriu pre kazdy izomér tydinoch komplexov). Nakreslite diagram
Stiepenia d-orbitalov pre komplex MLNakreslite vSetky mozné izoméry #Fekomplexov.
Zorad'te ich poda vdkosti A, (Stiepenia kryStalového pa) a vysvetlite. (Spektrochemicky rad:
I'< Br<Cl= SCN< F = matovina < ONOx OH< H,O < NCS<pyridin ® NHz<en<bipy<o-
phen< NQ@'< CN= CO)

14.4)Na stanovenie koncentracie zdialyzovanéhazdeglmimo dialyzéaného vaku) sme
pridali 5,00 cm roztoku nachadzajiceho sa mimo diatygzho vaku k redutnémucinidlu, ¢im
sme zabezpdi, Ze vSetko Zelezo sa nachadzalo vo forme Zeligzh ionov. Potom sme vhodne
upravili pH roztoku a nasledne sme pridali kompteéacinidlo (L) a deionizovanu vodu na
doplnenie objemu v odmernej banke na 50,00. ohbsorbancia pri 520 nm je rovna 0,550.
Vypotitajte koncentraciu zdialyzovaného Zeleza (v jektfctt mg drif).
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14.5)Predpokladajte, Ze vSetko Zelezo vo vyzivovdaplnku je Uplne straviteé
v podmienkach v Zaludku. Vypiiajte mnozstvo Zeleza (v mg) v tablete doplinkun®tmos’ou
1,000 g.

Uloha 15. Jednoducha elektrochémia

Pre elektrochemickylanok plati:
Pt(syIMnOj4 (0.00100 mol drf), Mn?*(0.00200 mol drni), pH=3.00||Ce**(0.0100 mol dr),
Ce**(0.0100 mol drif)OPt(s)

Prislusné rovnice polreakcii redukcie su :
ceé' +e— cée E°=1.70V
MnO, + 8H' + 56— Mn?" + 4H,0 E°=1.507 V

15.1) NapiSte a vyrovnajte rovnicu celkovej reakgre tentoclanok a uéte hodnoty
E°e1 aK pre celkovi reakciu.

15.2) Kd’ko Coulombov elektrického naboja je prenesenycl, eaguje 5,0 mg Cév
reakcii z tlohy 15.1?

15.3) Ukte potenciél elektrochemickékithnku zapisaného horeuvedenym diagramom.

Uloha 16. Vypdet koncentracie

16.1) Aké& je koncentracia medi (v mol djrv roztoku pripravenom zmie$anim 1,345 g
CuCh s 50,00 criroztoku CuS@s koncentréaciou 31,9 g dha upravenim objemu na 500 tm
pomocou HCI s koncentraciou 0,01 mol @M

16.2) Vypditajte, & sa vytvori zrazenina, ak sa odoberie 25,00 eysledného roztoku z
Glohy 16.1, pomocou NaOH sa upravi pH na 8,00 dedyy objem roztoku bude 100,0 €m
Poznamka: Kpcuory = 4,8 x 107°

Uloha 17. Aktivacia malych molekul pomocou Lewiseiyparov

Elektronové akceptory a elektronovédonory su olbeyhkhzyvané Lewisove kyseliny a
Lewisove bazy.
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17.1) Trispentafluorfenylboran je Kmi znama Lewisova kyselina pouzivana
polymerizaciu alkénov (olefinov). Navrhnite reakcpripravy trispentafluérfenyoranu z
chloridu boritého a brémpentafluérbenze

17.2) Stericka zabrana brani vytvoreniu klasickégby medzi Lewisovou kyselinc
alLewisovou zdsadou. Navrhnite Struktt Lewisovych parowzniknutych reakciou B(sFs)s a
PH(t-Bu), ak viete, Ze vznika produkt vo forme zwitteribnBogri: Welch, G. C.; Juan, R. R.
Masuda, J. D.; Stephan, D. 'Science2006 314, 1124-1126.)

17.3) Navrhnite reakciu medzi zwitteribonom ziskanyidnohe 17.2 a M,SiHCI.

17.4) Nakreslite Struktdru roduktu ziskaného z BgEs)s a Pt-Bu); v atmosfére
plynného vodika.

17.5) Napiste vSetky mozné produkty, ak sa namiggtsmého vodika pouzije HL

17.6) Reakciou B(gFs)s a P{-Bu); v atmosfére plynného etylénu sa ziska len je
produkt. Nakreslite jeho Struktar

17.7) Nakreslite Struktdru produktu ak sa reake@avaného produktu z ulohy 17
uskut@ni v atmosfére oxidu dusnatél

17.8) Reakciou B(gFs)s a P(-Bu)v atmogére oxidu uhkitého sa ziska len jede
produkt. Nakreslite jeho Struktar

Uloha 18. Jodid strieborny

Krystalicka StruktirgB-Agl je podobndladu,co umoZiuje vyvola mrznutie procesor
znamym ako heterogénna nukleactvorba oblakov).5-Agl je svetlo ZIta tuha latka
Struktarou wurtzitu.

18.1) Kef je tuhy jodid strieborny vystaveny stm&mu svetlu, prudko stmavne. Aké
oxidatnécislo striebra v stmavnutej tuhej la?

18.2) Aky je trend rozgstnosti AgF, AgCl, AgBr, Agl?

18.3) Zolerte do Gvahy nasledovné informac

(a) Ag" (ag) + e —Ag (9 E°=+0.80 V
(b) Agl (s) Ag* (ag) + I'(aq) Ks= 8.51 x 10"
(©) Ag" (ag) + 37 (ag) —— [Agls]* (aq) K = 10"

S pomocou tychto informacii &te tandardny reddky [Agls]*.
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18.4) Sd [PPhMe],[Agls] obsahuje trijodidostriebornatanovy i6n [4]* s priblizne
trigonalnou planarnou geometriou. (Pozri: BowmaG. A.; Camus, A.; Skelton, B. W.; Whit

A. H. J. Chem. Soc., DaltonTra., 1990 727-731.) Struktira [Agl* je zn&zornena dolu.

Nakreslite diagram Stiepenia kryStalovehd’@gred orbitaly striebra a znazornite prislug
elektrony.

Uloha 19. Struktira perovskit

Mineral perovskit krystalizuje v kubickej krystakejvststave, v ktorej i6ny G¢* a &~
vytvaraju najtesnejSie kubické usporiadarccp z ang. cubicclosepackedarrangement) a
Ti** vypina intersticialnu dutinu tak, ako na obra:

19.1) Akyje empiricky vzorec perovskitu vEadom na horeuvedenu zakladna butr

19.2) Vymenujte typy dutin nachadzajucich sa v adkéj bunke s najtesnejs
kubickym usporiadanim. Kko dutin kazdého typu sa nachadza v jednej zakjdummdke’

19.3) Vzitadom na odoved v 19.2, aky typ dutiny je vyplneny i6Gnom**?

Uloha 20. Kvantovéisla a atdbmové orbita

20.1) Ziadna z nasledovny sad kvantovyckisel nemozZgatrit’ orbitalu. Préo?

n I m 113
(i) 1 1 0 +1/2
(i) 3 1 -2 -1/2
(iii) 2 -1 0 +1/2

20.2) Napist®znaenie podvrstiev danych nasledovnykvantovym cislami.
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()n=6,1=2
()n=4,1=3
(i) n=6,1=1

20.3) Kd’ko réznych orbitalov sa nachadza v kazdej z nastegith podvrstiev?

(i) 3d
(i) n=51=3
(i) n=3,1=0

Uloha 21. Radioaktivita j6du a jadrové rovnice

21.1) Potas rozpadu jodu 1-131 je 8 dni. Akrstvo pripraveny roztok obsahujuci I-131
mé koncentraciu 0,1 mol din

(i) ak& bude koncentracia 1-131 po 2dadoch?
(il) ak& budek oncentracia I-131 po 4tbdh?
21.2) Ukte X v kazdej z nasledovnych jadrovych rovnic:
(i) X BN + 0
(i) 3¥K-38Ar+ X
(i) 32Fe +_%e- X
(iv) X —23Th+ %He
(v) YN+ X ~NC + IH
(Vi) "%pAg - X +y
(vii) fn + 233051381 + X + 4n

(vii) 2H + 3H-X +!n
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Uloha 22. Struktara a chemizmus chloridu sodného

22.1) Z&kladn& bunka NaCl je znazornené dolu:

s Na

(i) Aké je koordinanécislo N& a CI?
(i) Aky pocet vzorcovych jednotiek pripadéa na 1 zakladnu b@nku

(i) Ak je dizka jednotkovej bunky NaCl 560 pm a molova hmotnNsCl je
58,5 g mof, aka jehustota NaCl?

22.2) NaCl mbézeme pripraiwvzgjomnou reakciou Ng(a Ch(g):
Na(s) + 1/2@)) - NacCl AH¢ =-411 kJ

) Aké su hodnoty al valertnych elektronov atomu Na?

(i) Porovnajte vikos Na vs. Cl a Navs. CI.

(i)  Nakreslite Lewisov vzorec &l

(iv)  Vypocitajte mriezkovu energiu NaCl.

kde AHsubimationpre Na = 107 kJ mdl IE; pre Na = 496 kJ md|

CI-Cl disociacia = 244 kJ mio) Elektronova afinita Cl = -349 kJ nibl

22.3) Chemizmus NaCl:
(i) Napiste rovnicu reakcie medzi Na&if a Bi(l).
(il) NapiSte rovnicu reakcie medzi Na&if a AgNQy(ag) v ibnovom tvare.

(iif) Ako sfarbuje plam# NaCl?
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Uloha 23. Prirodny chelator zo schranok kreviet

Chitosan je linearny polysacharid zloZenyp41-4)-viazanéhoD-gluk6zaminu aN-
acetylD-glukézaminu (acetylovana jednotka). 1zoluje sahitimovych schranok kreviet alebo
inych kérovcov pésobenim silnej zasady, napriklgdroxid sodny. Deacetylacia chitinu silnou
zasadou poskytujgastaine acetylovany chitosan:

:<CH3 CH;
] O
NH oH o NH
HO 0 HO O~ "
OH :<NH OH
@)
CHs;
lStrong base
CH;

0]
NH, pH o NH
HO 0 HO o~ :
NH,
OH OH

Citosan ma Siroké pouzitie ako napriklad podporaliecbe hubovych infekcii, ako
prevencia vo kazeniu vina, podpora prenosu liekov koZzou, n&emie krvacania a ako
antibakterialnginidlo. Z pol’adu zZivotného prostredia mozethshitosan pouzity ako efektivy
adsorbent kovov. AdsoEpa kapacita chitosanu pre Cu(ll), Hg(ll), Pb(IDza(ll) je 79,94,
109,55, 37,2, 47,15 mg (g chitosan)

23.1) Navrhnite preferované vazbové miesto kokovénu v UGplne deacetylovanom
chitosane.

Selektivita chitosanu vZadom na PH moze by zvy$ena modifikdciou pomocou €%a
vzniku modifikovaného chitosanu (PMCS):

NH, OH
HO e} o]
-0 o0 Ho O--
NH,
OH
l+ CS,

partially modified chitosan
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Absorpné kapacita vZAtadom na PH vzrastie z 37,2 na 156,0 mg ghitosanu (Wang,
N.; Zheng, P.; Ma, XPowder Technok016 301, 1-9.)

23.2) Navrhnite naviac preferované vazbové miebtmsanu pre PY a nartnite vazbu
medzi tymto miestom a Pb Vysvetlite vzrast absotpej kapacity PMCS vitadom na PE.

Na zySenie citlivosti chitosanu wddom na kovové iony sa na Struktdru chitosanu
naviazu farbiva akeezetetrap-karboxyfenyl)porfyrin. Po odsStiepeni dvoch kyslywadikov sa
na kovovy ion viazu Styri dusikovée atomy. Na’'né axialne miesta sa viazu molekuly vody za
vzniku oktaédrickeho komplexu. Kazdy kovovy ion of@rakteristické absofpé maximum vo
vidite’nom spektre.

COOH

23.3) Narhnite vazbu medznezetetrap-karboxyfenyl)porfyrinom a chitosanom ak
pouZijeme slabu kyselinu ako katalyzator.

23.4) Ak sa na absorbent chitosan-porfyrin navieé, nartnite Struktdru komplexu a
uréte priblizné rozstiepenig-orbitalov.
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Uloha 24. Identifikacia zI@enin a prislusna chémia

Reakcia medzv a Ch dava iba produki1Cly. Pri r6znych podmienkach boli ziskané
tieto vysledky:

M (mol) Cl; (mol) Product (g)
0.20 0.80 26.7
0.30 0.70 40.0
0.40 0.60 53.3
0.50 0.50 44.4
0.60 0.40 35.6
0.70 0.30 26.7
0.80 0.20 17.8

24.1) Ukte chemicky vzoret,Cly. Urcte M.
24.2) Napiste vyrovnhanu chemicku rovnicu:
(i) kompletna hydrolyzd,Cl,

(i) M\Cly + HSO

24.3) Pri utitej teploteMCly, sa vyskytuje vo forme diméru:

M,Cl, (M,Cl,),

Nagrtnite chemickud Struktdru diméru.

Uloha 25. Izoméria oktaédrickeho komplexu Fe

Fe(N,N":Cl, ma oktaédricku Struktaru, ktord obsahuje dva kidéme, neutralna-
iminopyridinove (N,N") ligandy. Struktira ligandge:
_Bu
IN
Ny N' N
| can be drawn as: S

=

25.1) N&rtnite vSetky mozné izoméry Fe(N,bC),.
25.2) Ktoré izoméry Fe(N,NTI, s opticky aktivne?
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Uloha 26. Stechiometria a @enie Struktiry

ZlucenindA sa sklada iba ztroch prvkov: C, H a O. Za Stasmgh podmienok je
zligenina A ZIta tuha latka z mélovou hmotniosr 166,2 g mot. Obsahuje 28,9% hmotn. O
a 65,0% hmotn. C.

26.1) Napiste molekulovy (sumarny) vzoreceldiny A.

26.2) Zl&enina A obsahuje fenolova furtk( skupinu, zapojend do vnutromolekulovej
vodikovej vazby. Na zéaklade niz8ie zobrazenyieha *C{*H} NMR spektier zl&eniny Av
CDClsa vasSe] odpovede na otazku 26.1, nakreslite Stmktdrzorec zldeniny A, vratane
vyznaenia vnutromolekulovej vodikovej vazby (vazieb).

ppm
240 220 200 180 160 140 120 100 80 60 40 20 0

[
13C{1H} NMR ‘ ‘

Offset: 1.5 ppm.
|

14 NMR e

*NMR spektra boli ziskané zo Sigma-aldrich.com.

26.3) Na zaklade nasledujucej réa&j schémy nakreslite Struktdrne vzorcetehinX, Y aZ.

Cu(OOCCHa),

—_— X

2 A+ HN  NHy T oy -2 CH4COOH
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Uloha 27. Atropin

Atropinje organicka zkenina, ktora pouZziva na &leu niektorych typov nervovych
poruch a pri otrave pesticidmi. Da sa priptaviiednom reaénom kroku z tropinu a kyseliny
tropovej.

27.1) Tropinsa da pripravipod’a nasledujucej redkej schémy. Prvym stipm tejto
syntézy je “dvojnasobna Mannichova reakcia” (Robmsl917).

Nakreslite Struktirne vzorce ZeninA aB.

0 HsC, A Zn, HI B
o *+ CHNHz + HC/L—O — > tropin6n (CgH1sNO) = tropin (CgH1sNO)
3

27.2) Kyselina tropova sa da priprawieakciou acetofenénu a HCN, nasledovanou
hydrolyzou, eliminéaciou, adiciopu a nukleofilnoubstiticiou (Mackenzie a Ward, 1919). Je
potrebné uvies Ze pri tejto syntéze elektrofilna adicia HCI redpeha poth Markovnikovho
pravidla a ziska sa anti-Markovnikovsky prodikt

Kyselina tropova ) sa da tiez pripravilen trojstupovou syntézou z etyl-2-brém-2-
fenylacetatu a paraformaldehydu (Pernot, 1950).

Udaje o NMR spektrach kyseliny tropove)(
'H NMR (400 MHz, CDG}) & 3,76-3,83 (2H, m), 4,80 (1H, dd= 8,1 Hz), 7,21-7,30 (5H, m) a
2 Sirokeé signaly pri ~5 ppm a ~12 ppm
3C NMR (100 MHz, CROD) § 55,9, 65,1, 128,5, 129,2, 129,7, 137,9, 176,1.

Nakreslite Struktirne vzorce Z€ninC-G z nasledujucej schémy.

zahrievanie
Q pri znizenom
©)‘\ 1. HCN tlaku HCI
- (o - D —_—
2. hydrolyza
(CgHgO2)
acetofenén 1. ag. K,COs3,
zahrievanie
2. kyslé

spracovanie
Br p

1.2n
©)\”/0Et 2. HCHO - G M F
0 3. kyslé kyselina tropova (CgH103)

spracovanie

etyl-2-brém-2-fenylacetat
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27.3) Kel' sa tropin prida ku kyseline tropovej v bezvodonsl@&gn prostredi, vznika
atropin. NapiSte Struktuirny vzorec atropinu.
B + F - H

tropin (CgH45NO) kyselina tropova (CgH403) atropin (C17H53NO3)

27.4) Navrhnite hlavné produkty reakcii v nasledajischémeC NMR spektrum
zliceniny | pozostava z deviatich signalov v oblasti 0-80 ppty,och signalov v intervale 120-
140 ppma jedného signalu pri 155 ppi@. NMR spektrum zléeniny J pozostava z dsmych
signalov v oblasti 0-80 ppm a jedného signalu p& ppm. \V*C NMR spekire zléeniny K je
sedem signélov v oblasti 0-80 ppm a Styri signaiytervale 120-140 ppm

HW” ) H,
A -

1. NaBH;CN, MeOH,

ochladeny
2. aq. NaHCO3;
Hy.
Pd(OH), I HCI K
MeOH C1gH26N505 MeOH

Pripravné ulohy: 49t IChQO, Thailand, 2017

31



Uloha 28. Syntéza stavebnych blokov pre fluorestgnznaky

Fluoresceinové farbiva funkcionalizované karboxylov skupinami sa pouZivaju ako
vyznamné konjugované fluoresc¢e@ zngky biologicky aktivnych zlgenin. Daju sa pripravi
vylepSenym syntetickym pristupom, vynajdenym M.Httlom a spolupracovnikmi (Lyttle, M.
H.; Carter, T. G.; Cook, R. MOrg. Proc. Res. De2001, 5, 45-49). Pri tomto syntetickom
pristupe su potrebné dva prekurz@al, ktorych syntéza je opisana nizsie.

CHO
_Ch _ o _mCPBA_ g _aqNaOH.it ¢
OH CH20|2’ potom
90% reflux konc. HCI
OCH3 CgH-CIO; (do pH 1)
izovanilin (ma $tiepenie typu AB v aromatickej
oblasti "H NMR spektra)
Cl
1) NaN02
HNO3 D H,/Pt E 4M HCI, 0 °C F
H,SO,4 2) CuCN
Cl
1) NaNO,
aq. NaOH G konc.H,SO,, <30°C H KMnO,
dioxan, 2) H,S0, aq. K,CO;
reflux 110 °C

NapiSte Struktirne vzorce ZEninA-I.
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Uloha 29. Syntéza anatoxinu-a

Anatoxin-a () je alkaloid so sekundarnou aminovou skupinowyd®ko neurotoxicky
a mdze spbsaobismit’ paralyzou dychania. Tato Zéninu produkuju viaceré rézne kmene sinic
po celom svete. Jehrod B. Brenneman a Stephen EinMaroku 2004 publikovali efektivnu
syntézu anatoxinu-a z kontae dostupného metgHpyroglutamatu (metylesteru kyseling)¢5-
oxopyrolidin-2-karboxylovej), ktory sa najskdr premi na zldeninu A. Do prislusnych

raméekov vpiste Struktdrne vzorce ¢&ninB, C, F, H al.

. OM
OQ "’”/ °u Z>"MgBr

redukcna
aminacia

—_—

/g © 2. H*
o
A: C14H15NO5 B: C18H23N05
® 9 8
-OMe
\/\\\UZ 5,,,,]/H )J\H/ “~OMe A TN N =
-Bu,AIH /'L I N, A
—— o” "0
©/\O (0] 032003 ©/\
C: C18H23NO4 D: C1 H21NO3 E: C18H21N02
Y4
X
, . O N
eninova
1. NaN(SiMe3), metatéza ©/\ 1. 0OsOy4
2. MeOTf N\ 2. Nalo,
F: C4gH,3NO, G: C1gH23NO;
Me;Sil
H: C18H21N03 I: C10H15NO

Pripravné ulohy: 49t IChQO, Thailand, 2017

33



Uloha 30. Totélna syntéza iludinu C

V syntéze seskviterpéntt)filudinu C potreboval R. L. Funk stavebny biGkktory sa da
efektivne pripravi pod’a nasledujucej schémy (Aungst, Jr., R. A.; Chan,Fink, R. L.Org.
Lett. 2001, 3, 2611-2613.).Zltenina C sa nasledne vyuzila v syntéze iludinu C laodejto
schémy.

D< POBrs/DMF A NH,OH-HCI 5 1) 3,0 ekv. t-BulLi, THF
o CH,Cl, EtOH -78°C,potom _] o
] (CSH11BrO) (C8H1QBFNO)
TES 2) spracovanie
O—l\\l OH O
chloramin-T 1) Ra-Ni, H, 1,24 ekv. MsCl, Et;N b
EtOH, 40 °C 2) B(OH)3 MeOH/H,0O CH.CI, DBU
OH OH iludin C

Nakreslite Struktirne vzorce Zg€ninA, B, C aD.

Uloha 31. Totalna syntéza agonispaopioidného receptora (MOR)

Pri Stadiu miernenia bolesti jp-opioidny receptor dolezitym bielkovinovym &temn
v centralnom nervovom systéme, pretoZe jeho intémaks ugitymi nizkomolekulovymi
zliceninami mo6ze viagsu pacientov k eskalacii bolesti. Pri Stadii toluiel’a je potrebné nva
dostupné takéto nizkomolekulové &iny. Ich hlavnym zdrojom je priroda. Navyse, Iragtsu
zdrojom aj zléenin, o ktorych je zname, Ze pgt§l boles. Ich syntetické analdgy su rovnako
dolezité pri takomto Stadiu. Medzi ne patri aj &dikdy z rastliny pochadzajucej z juhovychodnej
AzieMitragyna specios@namej ako thajsky kratébm). Nedavno Sames a spadopnici
(Kruegel, A. C.; Gassaway, M. M.; Kapoor, A.; Varadi, A.; Majumdar, S. Filizola, M.; Javitch, J.
A.; Sames, DJ. Am. Chem. So2016 138 6754-6764) publikovali farmakologické posudenie
syntetického mitragyninu a jeho derivatov, ¢pm zleniny pouzité pri farmakologickom
posudeni ziskali totalnou syntézou, naameu v nasledujicej schéme.
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OMe (EtO),P(O)CH,CO,Me

2 N (8 ekv.)

A\ NaH (11,2 ekv.) 1) redukcia, 51%

B
NoH o DME 2) NaOMe, MeOH
0°Ctort,3h rt, 1h
A (H-W-E Wittigova C2sH32N205S kvantitativne
(na oboch stereogénnych reakcia) zmes E:Z izomérov
centrach je konfiguracia (S)) 37%

(dochadza k epimerizacii na jednom
zo stereogénnych centier)

1) NaOMe, b
1) LDA c MeOH
2) HCO,Me 2) (MeQ),S0,
benzén C23H30N204
3) separacia (-)-mitragynin
C22H2gN204 27%
zmes E:Z
57% *

MeO,C  OMe
(Z2)-mitragynin
31%

31.1) Napiste Struktdrny vzorec géninyA.

31.2) Napiste Strukturne vzorce &hinB-D vratane stereochémie.
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Uloha 32. Pericyklické reakcie

32.1) ZlozZité organické zteniny sa daju pripravistereoselektivne sériou pericyklickych
reakcii. Napriklad Moore a spolupracovnigi Org. Chem1998 63, 6905.) publikovali syntézu
trichinanovych derivatov zo substituovaného cykleménu potla nasledujicej schémy.

WG 7 1. 2
(o]
2.0d-78°C dart | i iomediat A

TMSO 3. NaHCO;
— H
oxy-Copeho
preSmyk
CHs3 H
1. tautomerizacia
© - [ intermediat B
2. uzatvorenie kruhu | (€nolat)
H OH (odstranenie TMS)
trichinan

Nakreslite Struktirne vzorce intermediaid\a B.

32.2) Corey a spolupracovnicl.(Am. Chem. S0d969 91, 5675.) vyuZili pri syntéze
prostaglandinu F2a akold¢ovy stupé cykloadenu reakciu a sériu cielenych chemickych
transformacii poth nasledujucej schémy, aby tym dosiahli poZadopaiestorové usporiadanie
okolo cyklopentanového skeletu.
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MeO

Cl\H/CN
2 KOH

- . Cc B D
Cu(BF4)2 zmes
1 diasteromérov \ m-CPBA
ACzo 1. NaOH
G - F -~
pyridin 2.Kl3
BusSnH, AIBN
PhH

3 prostaglandin F2a

HO OH

g

Q" o HQ . f
OMe

(:)Ac

(i) Nakreslite Struktarne vzorde-G vratane relativnej stereochémie.

(ii) V Struktare zl&eniny 3 je atom uhlika ozn#ny hviezdikou. Oznéte tento
atom uhlika hviezdkou v Struktire zl&eniny 1 alebo2.

MeO
CIT‘/CN
1 2

(i) Ak by Student pripravoval zkeninu 3 zo zl&enin 1 a2 pod'a vySSie
uvedenej syntetickej schémy,lko stereoizomérov zt&éniny 3 by takto ziskal?

32.3) 1,3-Dipolarna cykloadicia je uZitmou syntetickou metdédou pre pripravu
heterocyklov. Napriklad ztienina H pri zahrievani podlieha vnutromolekulovej [4+2]-
cykloadicii za vzniku zléeniny I. Redukcia slabej vazby N-O v ZEnine | katalytickou
hydrogenéaciou dava produkt
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H,/Pd-C

N* _ = | - = J

C;H41NO

(i) Nakreslite Struktarne vzorce Zéninl aJ.

(i) Nakreslite vSetky stereoizomeér(y) produkiy ak sa v tejto reakcii pouZije
racemicka zmes zééninyH.

Uloha 33. Stereoizoméry bez stereogénneho centra

Axidlna chiralita je takym typom chirality, pri ktom stereoizoméria vyplyva
z pritomnosti stereogénnej osi a nie stereogénnehtra. Stereogénna os je definovana ako os,
okolo ktorej su substituenty usporiadané tak, Beesizomér ako celok sa neda stot6Zsn
svojim zrkadlovym obrazom.

Pre axiélnu chiralitu su potrebné dva predpoklady:
i. rotatne stabilna os,
ii. pritomnog r6znych substituentov na oboch stranach osi.

Axialna chiralita sa nadastejSie pozoruje pri atropoizomérnych biarylovytiteninach
so zabrzdenou rotaciou okolo véazby aryl-aryl, ridpad pri bifenylovych a binaftylovych
derivatoch. Aj niektoré alénové derivaty vykazuyiaénu chiralitu.

33.1) Pre nizSie uvedené Struktiry nakreslite 3tidk&irne vzorce aich zrkadlove
obrazy. S pomocou roviny symetrigita, ¢i su chirdlne alebo achiralne.

i H CH
O R
H Cl

(i) o H

e

H Cl
(iii) CI/EC=C:C=C=<CI

H CHs
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33.2) trans-Cykloalkény so strednou fies’ou cyklu existuju v podobe enantiomérov.
Napriklad transcyklooktén sa da rozdélina enantioméry, ktoré su stabilné pri laboratornej
teplote. Na druhej stranteans-cyklononén sa da tiez rozdelha enantioméry, ale racemizuje

s pokasom Zzivota 4 min. pri C.
(i) Nakreslite zrkadlové obrazy k uvedenym Strukfim vzorcomtranscyklookténu a

trans-cyklononénu.
o e

trans-cyklooktén trans-cyklononén

(i) Preco trans-cyklononén racemizuje rychlejSie akans-cyklooktén?
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