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Obecné pokyny

Zadani teoretické casti ma 66 stran.
Muzete zacit psat, jakmile zazni pokyn Start.
Na vypracovani teoretické ¢asti mate 5 hodin.

Vsechny vysledky a odpovédi musi byt zietelné napsany propiskou v odpovidajicich rameccich.
Odpovedi zapsané mimo ramecky nebudou hodnoceny.

Pokud potiebujete Smirak, pouZijte zadni stranu odpovédnich archii. Nic mimo oznacené oblasti
nebude hodnoceno.

Je povoleno pouzivat pouze propisku a kalkulacku.
Oficialni anglické verze zadani je k dispozici na vyzadani a slouzi pouze pro upiesnéni pochopeni.

Pokud potiebujete opustit mistnost (skocit si na zachod, nebo se napit ¢i néco zakousnout), zvednéte
prislusnou kartu. Dozorce vas piijde doprovodit.

Otazky s vybérem spravnych odpovédi: cheete-li zménit vasi odpoveéd’, zabarvéte odpovédni okénko
a oznacte vasi novou odpoved.

Budete upozornéni na ¢as 30 minut pied vyprSenim ¢asového limitu.

Ihned po zaznéni pokynu Stop musite okamzité ukoncit praci. Psani vice nez 2 minuty po pokynu
Stop vede k anulovani teoretické ¢asti.

Po zaznéni pokynu Stop vloZte vase odpovédni archy do obalky a zstaiite na misté. Obalku si
vyzvedne dozorce a pred vami ji zapeceti.

Zlomte vaz!
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Fyzikalni konstanty a vztahy
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U nasledujicich uloh ptedpokladejte, ze aktivity vSech ¢astic vyskytujicich se ve vodnych roztocich jsou
vhodné nahrazeny jejich pfislusnymi koncentracemi v mol L ~*. Pro zjednoduseni nasledujicich vztahii
a vyrazi neni standardni koncentrace ¢® = 1 mol L ~* uvedena.

Avogadrova konstanta:
Univerzalni plynova konstanta:
Standardni tlak:

Atmosféricky tlak:

Nula ve stupnich Celsia:
Faradayova konstanta:

Watt:

Kilowatthodina:

Planckova konstanta:

Rychlost svétla ve vakuu:
Elementarni naboj:
Elektronvolt:

Elektricky vykon:

Vykonova uc¢innost:
Planckova-Einsteinova rovnice:
Stavové rovnice ideélniho plynu:
Gibbsova energie:

Reakéni kvocient Q pro reakci
aA(aqg) + b B(ag) = c C(aq) + d D(aq):

Hendersonova—Hasselbachova rovnice:

Nernstova—Petersonova rovnice:

kde Q je reakéni kvocient pro
redukéni poloreakei
Beertv—Lambertiv zékon:

Integrovane rychlostni rovnice:

- nulty fad:

- prvni fad:

- druhy tad:

Polocas pro procesy prvniho fadu:

Ciselné stiedni molekulova hmotnost
Mn:

Hmotnostné stfedni molekulova
hmotnost Mw:

Disperzita Ip:

51st IChO — Teoreticka ¢ast

Na = 6.022:10%° mol ™
R=8.314Jmol* K
p° =1 bar = 10° Pa

Pam = 1 atm = 1.013 bar = 1.013-10° Pa

273.15 K
F = 9.6485-10* C mol™*
1W=1Js"
1 kWh = 3.6:108J
h=6.6261-103*Js
c=2.998108 ms™
e=1.6022-10°C
1eV =1.6022:107%°J
P=AE x|
n= Pobtained/Papplied
E=hc/A=hy
pV =nRT
G=H-TS
AG° = —RT InK®
A/G° = —n F Ecerl®
AG = AG® +RT InQ

o  LCrDDr
[AFBP

pH =pK, + log A ]

‘ [AH]
E=E°— f—FTan

at T =298 K, RFTlnlO ~0.059 V
A=c¢lc

[A] = [A]o — kt

In[A] = In[A]o - kt
1[A] = U[A] + kt
In2
k
M, = i Ni M;

XiNi
M. = i N; M
YNNG M
M.,
h=37
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Periodicka tabulka

1 18
1 2
H 2 13 14 15 16 17 | He
1.008 4.003
3 4 5 6 7 8 9 10
Li | Be B|C | N|O|F|Ne
6.94 9.01 10.81 | 12.01 | 14.01 | 16.00 | 19.00 | 20.18
11 12 13 14 15 16 17 18
Na Mg | 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 | Al Si| P S | Cl| Ar
22.99 | 24.31 26.98 | 28.09 | 30.97 | 32.06 | 35.45 | 39.95

19 20 21 22 23 24 25 26 27 28 29 30 31 32 33 34 35 36

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

37 38 39 40 41 42 43 44 45 46 47 48 49 50 51 52 53 54
Rb|Sr|Y |Zr|Nb|Mo|Tc|Ru|Rh|Pd|Ag|Cd|In |[Sn|Sb|Te| | | Xe
85.47 | 87.62 [88.91| 91.22 | 92.91 | 95.95 - 101.1 | 102.9 | 106.4 | 107.9 | 112.4 | 1148 | 118.7 | 121.8 | 127.6 | 126.9 | 131.3

55 56 72 73 74 75 76 77 78 79 80 81 82 83 84 85 86
Cs|Bas77n| Hf [Ta| W |[Re|Os| Ir | Pt [Au|Hg| Tl [Pb| Bi | Po| At | Rn
1329 | 137.3 178.5 | 180.9 | 183.8 | 186.2 | 190.2 | 192.2 | 195.1 | 197.0 | 200.6 | 204.4 | 207.2 | 209.0 - - -

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

Fr |Ra|i; | Rf |[Db|[Sg|Bh|Hs|Mt|Ds|Rg|Cn|Nh| Fl |Mc|Lv|Ts|Og

57 58 59 60 61 62 63 64 65 66 67 68 69 70 71

La|Ce| Pr|Nd Pm|Sm|Eu|Gd|Tb |Dy|Ho| Er |Tm|Yb | Lu

138.9 | 140.1 | 140.9 | 144.2 - 150.4 | 152.0 | 157.3 | 158.9 | 162.5 | 164.9 | 167.3 | 168.9 | 173.0 | 175.0
89 90 91 92 93 94 95 96 97 98 99 100 101 102 103
Ac|Th|Pa| U |[Np|Pu|Am|Cm|Bk | Cf |Es|Fm|Md|No | Lr

232.0 | 231.0 | 238.0
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'H NMR

Chemické posuny vodiku (v ppm / TMS)

phenols:

alkenes:

alkynes - CH3—CR3 -

amines:

—— R cH: Ok

amide NH—COR:

- aldehydes§ . I :ketongs
%aromatlcs m bienzy!ic Cﬂn—CeH5 _ :

carboxyllc aC|ds CH3—I\j Ry: “ CH3—SiR3:

11.0 : 16.0 : 9:0 : 8:0 : 7:0 : 6.0 : 5;0 : 4:0 : 3;0 : 2:0 1:0

Interakéni konstanty H-H (v Hz)

0.0

Typ vodiku |Jan] (HZ)

R2CHaHy 4-20

2-12
je-li volna rotace: 6-8
ax-ax (cyclohexan): 8-12
ax-eg nebo eg-eq (cyclohexan): 2-5

R2H.C—CR2Hp

je-li volna rotace: < 0,1

ReHC—CR—CRaHy v ostatnich ptipadech (rigidni): 1-8

cis: 7-12

RH.C=CRH, trans: 12-18

R2C=CHaHy 0,5-3

Ha(CO)—CR2Hp 1-3

RH.C=CR—CR:zHs, 0,5-2,5

eq = equatorialni, ax = axialni

51st IChO — Teoreticka ¢ast 6
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Tabulka pro IR spektroskopii

Vibra¢ni méd a (cm™) Intenzita
alkoholy O—H (valen¢ni) 3600-3200 strong
karboxylové kyseliny O—H (valenéni) 3600-2500 strong
N—H (valenéni) 3500-3350 strong
=C—H (valenéni) 3300 strong
=C—H (valenéni) 3100-3000 weak
C—H (Valenéni) 2950-2840 weak
—(CO)—H (valencni) 2900-2800 weak
C=N (valen¢ni) 2250 strong

C=C (valen¢ni) 2260-2100 variable
aldehydy C=0 (valen¢ni) 1740-1720 strong

anhydridy C=0 (valen¢ni) 1840-1800; 1780-1740 weak; strong

estery C=0 (valen¢ni) 1750-1720 strong
ketony C=0 (valen¢ni) 1745-1715 strong
amidy C=0 (valen¢ni) 1700-1500 strong
alkeny C=C (valen¢ni) 1680-1600 weak
aromaticke cykly C=C (valen¢ni) 1600-1400 weak

CH: (deformacni) 1480-1440 medium

CHg (deformacni) 1465-1440; 1390-1365 medium
C—0—C (valen¢ni) 1250-1050 strong
C—OH (valen¢ni) 1200-1020 strong
NO2 (valencni) 1600-1500; 1400-1300 strong

51st IChO — Teoreticka ¢ast 7
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Question | 1 | 2| 3|4 |5 |6 |7/ 8 9 | 10 | 11 | Total
Problem

T1 Points 314142 |3|2|2]|45|25] 3 | 3 33
6%

Score

Uloha T1: Nekoneéna potencialova jama a butadien

Molekula buta-1,3-dienu se bé&Zné zapisuje pomoci stiidani jednoduché a dvojnych vazeb jako
CH>=CH-CH=CH.. Nicméng, tento popis neni v souladu s jeho chemickou reaktivitou, a proto je lepsi
popis s delokalizaci x elektronti ptes vSechny tii vazby:

C—=—=C=—=—=C=—==C

1 2 3 4
Tento systém miZe byt popsan pomoci nekone¢né hluboké potencialové jdmy (1D krabice), kde jsou
. . - , 1 eaw wrw . Zp?
elektrony volné. Energie elektronu v nekoneéné hluboké potencialové jamé o Sifce L je: E, = h
e

kde n je pFirozené Cislo.

1. Uvazujte dva rizné modely. V nasledujicich diagramech naértnéte alespon tii nejnizsi energetické
hladiny E, pro kazdy model, tak aby relativni energetické hladiny reflektovaly rozdily v a mezi

modely.

0 d 2d 3d 0 d 2d 3d

Model 1 («lokalizovany »): m elektrony jsou Model 2 (« delokalizovany »): = elektrony jsou
lokalizovany na vn&jsich vazbach a vedou ke dvéma delokalizované pres celou molekulu a vedou
oddélenym nekonednym potencidlovym jamam o k jedné nekoneéné potencidlové jamé o §ifce 3d.

$ifce d.

2. Do obrazku modelu 1 v pfedchozim diagramu umistéte © elektrony a vyjadrete celkovou energii
7 systému v modelu 1 jako funkci h, me a d.

51st IChO — Teoreticka ¢ast 8
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EQL) =

3. Do obrézku modelu 2 v pifedchozim diagramu umistéte = elektrony a vyjadiete celkovou energii
7 systému v modelu 2 jako funkci h, me a d.

EQ2) =

Delokaliza¢ni energie je celkova energie m systému minus soucet energii molekul ethylenu se stejnym
poctem elektrond.

4. Vyjadrete delokaliza¢ni energii AE. butadienu jako funkci h, me a d.

AE, =

Modely 1 a 2 jsou prili$ zjednodusené. Lepsi model bude ptiblizen v nasledujici ¢asti.

5. Pomoci Lewisovskych vzorct nakreslete tii dalsi rezonanéni struktury butadienu.

NCH2

H,C

S ptihlédnutim k velikosti atomti uhliku je model 2 upraven na model 3 néasledovné:
- potencialové jama (0 az L) ma $iiku L

- atomy uhliku lezi v pozicich L/8; 3L/8; 5L/8 a 7L/8.

Pro kazdou hladinu n je vlnova funkce n elektronti:

Yn() = \/%sin ()

a elektronova hustota = elektront pro systém s N 7 elektrony je:
N/2

p() = 2 ) (I
i=1

51st IChO — Teoreticka ¢ast 9
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V nésledujicim schématu jsou v nahodném poradi zobrazeny &tyii vinové funkce m elektronti

odpovidajici molekulovym orbitalim & systému.

A B
> >
L 3L 5. 1L Loo3L s 1L
8 8 8 8 8 8 8 8
C D

W(x)
W(x)

6. Serad’te energie Ctyt vinovych funkci x elektronti (Ea, Eg, Ec and Ep).

7. Napiste oznaceni (A, B, C nebo D) orbitalt, které jsou v butadienu obsazeny elektrony.

8. S vyuzitim modelu 3, uved’te hodnoty vinovych funkci n elektront ¥, pro obsazené hladiny

v pozicich 0, L/4 a L/2, pron =1 and n = 2, jako funkce L.

¢1(0) =

51st IChO — Teoreticka ¢ast

10




P, (0) =
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9. S vyuzitim modelu 3 uved’te hodnoty elektronové hustoty = elektront v pozicich 0, L/4 a L/2.

p(0) =

51st IChO — Teoreticka ¢ast
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10. Nakreslete elektronovou hustotu « elektrond mezi O a L.
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I

~IN

L 3L 5. L
8 8 8 8

11. Serad’te nasledujici CC vazby (B1, B2, ..., B5) podle vzristajici délky. PouZijte symboly = nebo

<

B1.:
B2
B3:
B4 .
B5:

C1C2 v molekule butadienu
C2C3 v molekule butadienu
C3C4 v molekule butadienu
CC v molekule ethanu
CC v molekule ethenu

51st IChO — Teoreticka ¢ast
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Problem Question 7 10 | Total
T2 Points 4 2 34
% Score

Uloha T2: Vyroba vodiku $tépenim vody

Data:
Latka Hx(g) | H20(l) | H20(g) | O2A9)
AH° (kJ mol ™) 0 -285,8 | —241,8 0
Sm® (I mol K1) | 130,6 69.9 188,7 | 205,2

Student CZE_2

Molekulovy vodik (Hz) muze byt alternativou k paliviim uvolfiujicim oxid uhli¢ity. Proto je hlavni
vyzvou snizeni jeho ceny a dopadu vyroby na zivotni prostiedi. V tomto kontextu se §tépeni vody jevi
jako slibna technologie.

1. Zapiste vycislenou rovnici chemické reakce stépeni kapalné vody tak, Zze voda ma stechiometricky
koeficient 1.

2. Pouze pomoci poskytnutych termodynamickych dat, vypoditejte a rozhodnéte, jestli je tato reakce
termodynamicky vyhodna pii 298 K.

Vypocty:

Je reakce termodynamicky vyhodna?

O Ano O Ne

Stépeni vody mize byt provedeno elektrochemicky v kyselé vodni lazni pomoci dvou elektrod
s pfipojenym zdrojem (Obr. 1). Na obou elektrodéach vznikaji bublinky plynu.

51st IChO — Teoreticka ¢ast 13
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(1) (2)

Obréazek 1 — Elektrochemicka cela na stépeni vody.

3. Zapiste vycislené elektrochemické poloreakce probihajici na piislusnych elektrodach.

Na elektrodé (1):

Na elektrod¢ (2):

4. Pouze s vyuzitim termodynamickych dat (nebo otazky 2) vypoditejte teoretické napéti AEw $tépeni
vody pii 298 K (vSechny reaktanty a produkty jsou v jejich standardnich stavech) a uved’te
numerickou hodnotu na 3 desetinna mista. Zaskrtnéte spravnou podminku pro vlozené napéti mezi
elektrodami AE,y; tak, aby byl proces termodynamicky vyhodny.

Vypocet:

O AEyes =AEw
O AE,; >AEw AEwn = V (uved'te vysledek na 3 desetinn mista)
O AEue <AEwn

Pokud jste nevypocitali AEw, v nasledujicich otazkach pocitejte s hodnotou 1,200 V.

V praxi je pro $t€peni vody potieba vyssi napéti. Pro Pt katodu zavisi minimalni napéti potiebné pro
Stépeni vody AEmin, Na typu anody:

Anoda AEmin (V)
IrOx 1,6
NiOx 1,7
CoOx 1,7

Fe,0s 1,9

51st IChO — Teoreticka ¢ast 14




Student CZE_2

Rozdil mezi AEmin @ AEw odpovida ztratam v zafizeni.

5.  Vyjadiete vykonovou u¢innost 7eiec (zIomek vykonu pouzity pro $tépeni vody) jako funkci AEw a

AEmin. Vypoététe vykonovou ucdinnost elektrolyzy vody, jestlize jsou pouzity Pt katoda a Fe;Os
anoda. Uved’te anodu s nejvyssi ucinnosti.

Telec =

Vykonova ucinnost pii pouziti Pt a Fe>O3 elektrod:

Nelec = %

Anoda s nejvyssi ucinnosti:

Pokud jste nevypocitali neic, v Nasledujicich otazkach pouzijte hodnotu neiec = 75 %.

Alternativou k elektrolyze vody je jeji pfimé fotokatalytické $tépeni. Pii tomto $tépeni vody se pouzivaji
polovodice aktivované absorpci svétla.

2.0 -
Zns SiC.
Zro2 T
1.0 {45
KTaO3 SrTiO3 s MOSCC'SE Si
—_—7N0 == 102 2 =
D_,_______________,__e_—____WOS_ _F_e2(_)3 _____ _i_-" _H+er2
w R EEEEHERREERE
%10-‘3@‘_*\!&*\1@@@“'“ ol =
. L 0) o) DO o] o] ool N Mo ] = Op/H20
> - . —
> 2.0 A
3.0 - 4L lL-=- -+
x -— Nazev polovodice
40 = —t— .. PoOtencidl ekvivalentni katody
:q:;* [ &: Minimélni svételna energie potiebna k aktivaci
¢
... POteNCcidl ekvivalentni anody

Obrazek 2 — Aktivacni podminky a ekvivalentni elektrodové potencialy riiznych polovodicii. Carkované
cary odpovidaji oxidacnimu a redukcénimu potencialu vody. SHE = Standard hydrogen electrode

51st IChO — Teoreticka ¢ast 15
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5 .......
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Obrézek 3 — Leva o0sa: Spektralni distribuce toku slunecnich fotonii ¢. ToK fotonii je definovain jako
pocet fotonit dopadajicich na jednotkovou plochu polovodice za jednotku casu. Prava osa a carkovana
krivka: kumulativni tok fotonii (podil celkového toku fotonii do dané vinové délky).

6. Stanovte podil celkového toku sluneénich fotont, ktery dokaze aktivovat nasledujici polovodice:
TiO,, CdS, Si. Uved’te explicitné rovnice a jednotky pouzité pii vypodtu.

Vysvétleni / vypocet:

51st IChO — Teoreticka ¢ast
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Ptiblizny podil
TiO. %
CdS %
Si %

Aktivace polovodi¢e vede k modifikaci povrchovych potenciald, disledkem ¢ehoz se polovodi¢ chova
jako dvé elektrody o riznych potencialech.

7. S vyuzitim dat z obr. 2, vyberte kter(y)é z nasledujicich polovodi¢t mohou po aktivaci slouzit jako
anoda i katoda pro reakci $té€peni vody.

0ZrO: 0 ZnO O TiO2 0 WOs
0CdS O Fe:O3 O CdSe O Si

8. Uved’te polovodié, u kterého se pii vyuziti jako katoda i anoda o¢ekava nejvyssi ucinnost pro
Stépeni vody za predpokladu uvedeného slune¢niho zafeni.

Vyvoj Hz a O; byl studovan po ozaieni polovodi¢e umélym slune¢nim svétlem pti T = 25 °C a pam. Pfi
plosném vykonu dopadajiciho svétla P = 1,0 kW m~2 a s fotoelektrodou s povrchem S = 16 mm?, bylo
piipraveno V = 0,37 cm® Ha(g) za At = 1 h reakce.

9. Vypoditejte vykonovou Géinnost 7girect KONVeErze.

Vypocet:

Ndirect = %

Pokud jste nevypocitali nuirect, V Nasledujicich otazkach pouzijte hodnotu ngirect = 10 %.

51st IChO — Teoreticka ¢ast 17
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Dva modely pievodu slune¢ni energie do vodiku mohou byt porovnany: piima (direct) fotokatalyza a
nepiima (indirect) fotoelektrolyza kombinujici fotovoltaické panely s elektrolyzérem. Uginnost
fotovoltaickych panell na trhu je ptiblizn€ #7panet = 20 %.

10. Porovnejte vykonové ucinnosti téchto dvou modelt, 7direct @ 7indirect, Vyuzijte Fe2Os a Pt elektrod
pro elektrolyzu.

Vypocet:

O Ndirect = indirect O Mdirect =~ 7indirect O Ndirect < TJindirect

51st IChO — Teoreticka ¢ast 18
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Problem Question | 1 2 3 4 5 6 7 8 9 | 10 | 11 | 12 | Total
T3 Points 1| 3 3 3 4 2 7 2 | 2 3 4 6 40
5% Score

Uloha T3: Chlorid stfibrny

Udaje pro 298 K:

PKs1(AgCl) = 9,7; pKs2(AgCrO,) = 12

Konstanta stability komplexu: [Ag(NH3)n]*: S = 1072

Potencialy (proti standardni vodikové elektrod¢):

Standardni potencial systému Ag*/Ag(s): E°(Ag*/Ag(s)) = +0,80 V

Formalni potencial O,(aq)/OH™(aq) (v motské vodé): E'(O2(aq)/OH(aq)) = +0,75 V

Cast A: Citaty z hodiny chemie Louise Josepha gaye Lussaca

Nasledujici citaty z hodiny chemie Louise Josepha gaye Lussaca (francouzsky chemik a fyzik, 1778—
1850) se tykaji n¢kterych vlastnosti chloridu stfibrného.

Citat A: ,,Nyni budu mluvit o chloridu stfibrném, mlééné bilé pevné latce. Snadno se ziska nalitim
kyseliny chlorovodikové do vodného roztoku dusi¢nanu stiibrného.

Citat B: ,,Tato sill nema zadnou chut’, protoZe je nerozpustna.*

Citat C: ,,Tato sloucenina je zcela nerozpustna v alkoholu, a dokonce i v kyselinach, s vyjimkou
koncentrované kyseliny chlorovodikové, ktera jej snadno rozpousti.*

Citat D: ,Na druhou stranu, chlorid stfibrny je velmi dobie rozpustny ve vodném roztoku amoniaku.*
Citat E: ,Nasledné miZzeme chlorid stfibrny opét vysrazet ptidanim kyseliny, ktera reaguje s
amoniakem.*

Citat F: ,,Pokud vezmete misku ze stiibra k odpafovani slané moiské vody, dostanete znec¢istény chlorid
sodny smichany s mlé¢né bilou pevnou latkou.*

1. Citat A: Zapiste vyc¢islenou chemickou rovnici piipravy AgCI(s).

2. Citat B: Vypoditejte rozpustnost s pro AgCI(s) ve vodé pfi 298 K v mol L™,

Vypocet:

S= mol Lt

3. Citat C: Ve velmi koncentrovaném roztoku chloridovych ionti se vytvoii dobie definovany
komplex se stechiometrii 1:2. Na nésledujici kvalitativni ose (s rostoucim pCl zleva doprava)
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vepiste do tii bun¢k vzorec chemické formy obseahujici stiibro, ktera ptevlada (nebo existuje, pro
pevné latky). Konkrétni ¢iselné hodnoty pCl neuvadéjte.

--------- = EEEEEEE " E N EEEEEE
—
-

pCl = —log[Cl—]

Citat D: Kdyz se kchloridu stiibrnému pfida amoniak, vytvoti se dobie definovany komplex
o stechiometrii n.

4. NapiSte vycislenou rovnici odpovidajici syntéze komplexu [Ag(NHs)n]* z chloridu st¥ibrného
a yypoctéte odpovidajici rovnovaznou konstantu.

Rovnice:

Vypocet:

K=

Pokud nejste schopni vypocitat hodnotu rovnovadzné konstanty K, v dalsi casti ukolu pouzijte
hodnotu K = 10°3.

5. K 0,1 mol chloridu stfibrného v 1 litru vody se pfidava amoniak, dokud pravé nezmizi posledni
zrno pevné latky. V tuto chvili je [NHs] = 1,78 mol L™%. Neuvazujte vliv nafedéni amoniakem a
urcete stechiometrii komplexu.

Vypocet:
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6. NapiSte vycislenou chemickou rovnici odpovidajici citatu E.

7. Zaptedpokladu, Zze motskd voda je mirn€ bazick4 a bohaté na kyslik, ktery mize byt redukovan za
téchto podminek kovovym stiibrem, napiste vycislenou chemickou rovnici odpovidajici tvorbé
pevné latky uvedené v citatu F. Kysliku piifad’te stechiometricky koeficient 1. Vypoditejte
ptislusnou rovnovaznou konstantu pii 298 K.

Rovnice:

Vypocet:

Cist B: Mohrova metoda

Mohrova metoda je zaloZena na kolorimetrické titraci CI- pomoci Ag* v pfitomnosti chromanu
draselného (2K*, CrO4*"). K roztoku chloridu sodného o objemu Vo = 20,00 mL a nezndmé koncentraci
Cci jsou pridany tii kapky (~ 0,5 ml) roztoku K,CrO, 0 koncentraci 7,76-1072 mol L. Tento roztok se
poté titruje dusi¢nanem stitbrnym (Ag*, NO3z") 0 koncentraci Cag = 0,050 mol L™, coz okamzit& vede
k tvorbé pevné latky A. Cervena srazenina (pevna latka B) se objevi pfi Vag = 4,30 mL.
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8. NapiSte vycislené chemické rovnice obou reakci, ke kterym dochazi béhem experimentu.
Vypoditejte odpovidajici rovnovazné konstanty.

Ke°y =

K, =

9. ldentifikujte pevné latky.

Pevna latka A:

Pevn4 latka B:

10. Vypoditejte nezndmou koncentraci Cc chloridovych iontt v roztoku chloridu sodného.

Vypocet:

Cal = mol L?

Pokud nejste schopni vypocitat hodnotu Ca,, V dalsi ¢asti vikolu pouzijte hodnotu Cc = 0,010 mol L™,

11. Vypoditejte minimalni objem Vag(min), kdy se za¢ne srazet AgCI(s).

Vypocet:

Vag(min) = mL
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12. Vypocitejte zbytkovou koncentraci [Cl ]res chloridovych ionti v okamziku, kdy se zacne srazet
chroman stfibrny. Porovnanim dvou hodnot zdivodnéte, pro¢ je CrOs* vhodnym indikatorem
koncového bodu titrace.

Vypocet:

[Cl ]res = mol L1

CrO4*" je vhodnym indikatorem konce titrace, protoze (porovnani dvou hodnot):
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Problem Question 1 2 3 4 5 6 7 8 Total
T4 Points 6 9 8 5 6 2 2 12 50
7% Score

Uloha T4: Od stielného prachu po objev jédu

V 19. stoleti se francouzsky podnikatel B. Courtois specializoval na vyrobu dusi¢énanu A (Ma(NO3)m),
pouzivaného pii vyrob¢ stielného prachu. Dusi¢nan A, ptivodné dovazeny z Asie, byl pozdé€ji vyroben
z dusi¢nanu B (Mg(NO3)n) pomoci vyménné reakce se slouc¢eninou C, ziskanou z vodnich fas.

1. Napiste vzorce dusi¢nanii A a B s védomim, Ze se jedna o bezvodé soli alkalickych kovii nebo kovi
alkalickych zemin (Ma a Mg). Jeden z dusi¢nant obsahuje ne vice nez 1 hm. % nekovovych
necistot, zatimco druhy obsahuje 9 + 3 hm. % necistot. Obsah kovii Ma a Mg ve vzorcich je 38,4 hm.

% a 22,4 hm. %, v tomto potadi. Podpoite svou odpovéd’ vypocty.
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K ziskéni latky A bylo 262.,2 g pevné slouceniny C pfidano k roztoku obsahujicimu 442,8 g latky B.
Latka B je v nadbytku. Pfi reakci vzniklo 190,0 g bilé srazeniny latky D, ktera byla odfiltrovéana. Filtrat
byl odpaten a ziskana pevna smés E byla zahtivana, dokud nebyla hmotnost vzorku (obsahujici pouze
dusitany, NO2") konstantni. Jedinym plynnym produktem byl kyslik: 60,48 L pti 0 °C pfi 1 atm (kyslik
lze povazovat za ideélni plyn).

2. Vypoditejte slozeni (v hm. %) smési E s tim, Ze obsahuje pouze slouceniny A a B a zadné dalsi
necistoty, a ze latka C byla odebrana v ¢istém bezvodém stavu.

w hm.% pro A: apro B:
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3. Urcete vzorce sloucenin C a D a napiSte vycislenou rovnici reakce mezi latkami B a C.

C: aD:

Reakce mezi B a C;

V roce 1811 Courtois pfi praci s popelem z fas pozoroval, Ze médéné nadoby byly opotiebovany rychleji
nez obvykle. Kdyz studoval tento jev, jeho kocka se nenapadné vplizila do laboratoie, mioukla a vylila
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roztok koncentrované kyseliny sirové na popel ze suchych tas: z nadoby okamzité vysly fialové pary (1,
kyselina sirova je oxidacni ¢inidlo): prave byl objeven jod (I2)! Tento jod byl onou piic¢inou koroze médi
(2). Vzhledem k 1é¢ebnym aplikacim jodu zavedl Courtois novou vyrobu jodu, zalozenou na reakci fas
s chlorem (3).

V soucasné dobé se jod pipravuje ze sady reakénich slozek (NOs™, I, H*) (4) nebo (1037, I, H*) (5).

4. Napiste vycislené rovnice reakci 1-5.

Rozpustnost jodu ve vodé je velmi nizka, ale vyznamné vzroste, pokud jsou piidany jodidové ionty.
Spole¢né tvoti trijodidoveé ionty, Is™:
I"(aq) + I2(aq) = 1s(aq) (6)

Rovnovahu (6) Ize studovat extrakci I dichlormethanem. Ve skute¢nosti se ionty I” a I3~ nerozpoustéji
v organickych rozpoustédlech, ale I> ano. Po extrakci je pak jeho koncentrace v dichlormethanu 15kréat
vyssi nez ve vode.

Byl proveden néasledujici experiment. K pfipraveé vychoziho roztoku bylo nékolik krystalki pevného
jodu rozpusténo v 50,0 ml vodného roztoku jodidu draselného (0,1112 g). Poté bylo ptidano 50,0 ml
dichlormethanu a smés byla intenzivné protiepavana az do dosazeni rovnovahy. Po oddéleni fazi byla
kazda faze titrovana 16,20 ml (organicka faze) a 8,00 ml (vodna faze) standardniho vodného roztoku
pentahydratu thiosiranu sodného (14,9080 g v 1,000 L roztoku) za piitomnosti $krobu. Proces je
schematicky znazornén nize:

5504

2 titrace do
titrovano témer 4 Hdavek = 6 — kance
do konce pr a\"'he ““"'-1
+CHACL- odseparovani dn 4 skrobu 8
vjchozi 207 1 fazi vodna faze
roztok l organicka faze 9
e
3 - . titrace do
titrovano témer piidavek konce
do konce Ekrobu

[ R ]

[ L
p modra trave hnéda nazloutla bezbarva
Lerveno { . os bezbarva nafouta

hnéda riFova Th riFova | Thd rizové tFova berbarvé
%, L ¥, - - L. &

a b c 'd Th = tmawe e f g h |
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5. Prifad’te obrazky kadinek (a — i) jednotlivym staviim ve schématu (1 —9).
Stav ve schématu | Obrazek kadinky
1
2
3
4
5
6
7
8
9
6. NapiSte vycislené rovnice pro dvé mozné chemické reakce ve vodné fazi béhem titrace zahrnujici
formy jédu a thiosiran sodny
7. Vypocitejte hmotnost jodu pouzitého k ptipravé vychoziho roztoku.

m(l2) = g
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8. Vypoditejte rovnovaznou konstantu K° pro rovnovahu (6).
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Ke =
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Problem Question 1 2 3 4 5 6 7 8 9 |10 | 11 | 12 | Total

TS5 Points 3 4 4 2 5 5 4 3 5 2 2 2 41
8%

Score

Uloha T5: Komplexy Azobenzen — B-cyclodextrin pro
pripravu nanostrojkii

Nanostrojky jsou molekularni systémy, které umoziuji transformaci zdroji energie na tzv. nano-pohyb,
vyuzivany napfi. pfi cileném davkovani 1éCiva. Cetné nanostrojky vyuZzivaji izomerizaci azosloucenin
(R-N=N-R’) po jejich ozateni.

1. Nakreslete stereoisomery azobenzenu (HsCe—N=N-Cg¢Hs) and vyznaéte caru spojujici dva
nejvzdalengjsi atomy uhliku. Porovnejte tyto vzdalenosti u obou forem (dians @ deis).

trans cis
Porovnani: dtrans dcis
NH;
NH,
COCH
\Y
/ \N N \N O
HOOC COOH
M
\
N
P Q

Obréazek 1 — Mozné reaktanty pro syntézu M.

2. M lze syntetizovat ve dvou krocich z jednoduchych reaktantti (obr. 1). Vyberte mezi navrhovanymi
reaktanty (N az Q) ty, které mohou poskytnout M s velmi vysokou regioselektivitou. Jako ¢inidlo
pro prvni krok syntézy se pouziva dusitan sodny (NaNOy) ve studeném vodném roztoku kyseliny
chlorovodikové.

Reaktanty: a
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Stanoveni asocia€ni konstanty K;

B-cyclodextrin (C, obr. 2) je cyklicky heptamer glukézy, ktery muze tvotit inkluzni komplexy
s azoslouceninami. V ukolech 3 az 6 uréime pomoci spektroskopie asociaéni konstantu K;, odpovidajici
vytvoreni inkluzniho komplexu CMirans, jak je zndzornéno na obr. 2.

C Mtrans CMtranS
Obréazek 2 — Vznik inkluzniho komplexu CMgrans.

Nékolik roztokil se pfipravi smichanim C & Myans v riznych pomérech pro dosazeni pocatecnich
koncentraci [Clo @ [Mirans]o. Zatimco [Murans]o je pro vSechny roztoky identicka, [Clo se 1isi. Pii pevné
zvolené vinové délce sledujeme vyvoj rozdilu v absorbanci AA mezi absorbanci kazdého roztoku
a Cistého roztoku Myrans. Zaznamenali jsme molarni absorpcni koeficienty CMyrans 8@ Mirans, €cmtrans @
emtrans, V tomto potadi. L je délka drahy paprsku vzorkem. Absorbance C (ec) je zanedbatelna.

3. Dokaite, ze AA= o -[CMuyans] a yyjadiete o S vyuzitim znamych konstant (konstanty).

Dukaz:
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4. DOkaite, 26 pOkudJe C Ve Velkém nadbytku VZh|edem k Mtrans (tJ [C]O >> [Mtrans]o), mﬁie byt
koncentrace C povazovana za konstantni, tj. [C] = [Clo.

Dukaz:

5. Dokaite, Zze pokud je C ve velkém nadbytku vzhledem K Muans (tj. [Clo >> [Murans]o), pak

AM=a- % a vyjadiete f svyuzitim znamych konstant (konstanty) a pocatecnich
t 0

koncentraci (koncentrace).

Dukaz:
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6. Stanovte K; pomoci nasledujici experimentalni kiivky (Obr. 3).

1/AA

20

18

16

14

12

10

Z (1000, 17.2)—

./‘

TNy (100, 4.2)
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1 ! I I ! I
400 600 800 1000
1/[C], (L/mol)
Obrazek 3 — Zavislost 1/AA jako funkce 1/[C]o.

T
200

Vypocty:
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Stanoveni asociaéni konstanty K.

V ukolech 7 az 9 ur¢ime kinetickymi studiemi asocia¢ni konstantu K¢ odpovidajici vytvofeni inkluzniho
komplexu s Mcis, CMis. Vzorek obsahujici pouze Murans je 0zafen, ¢imZ se ziska znamé mnoZstvi Mis,
[Mcislo. Mcis (volny nebo uvniti inkluzniho komplexu) pak tepelné izomerizuje na Myrans.
V neptitomnosti C izomerizace probiha podle kinetiky prvniho fadu s rychlostni konstantou k1. V§echny
rovnovazné komplexace jsou rychlejsi nez izomerizacni procesy. Kinetické schéma odpovidajici tomuto
experimentu je na obr. 4.

\
Oy, K
.7 N —_ N
N
COOH
COOH
C Mcis CMCiS
K.
C+ Mcis - CNIcis
kl kz
K,
C+ Mtrans - CMtrans

Obréazek 4 — Kinetické schéma izomerizace Mcis v pritomnosti C.

Rychlost Gbytku r pro celkové mnozstvi Mis (volny a vazany) je definovana jako
r= kl[Mcis] + kZ[CMcis]

Experimentalné zjisténo, r odpovida kinetice prvniho fadu se zdanlivou rychlostni konstantou Kobs:
r= kobs([Mcis] + [CMcis])

_ Y+8k,[C]

7. DokaZte, 7e kyps = TR.C] a vyjadrete y a o s vyuzitim znamych konstant (konstanty).
C

Dukaz:
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8. Zvolte, za kterych podminek (podminky) mtize byt polocas rozpadu ti, odpovidajici kos vyjadien

jako:
In2

ti = 5 (1 + K.[C]p) pokud [C]o >> [Mcis]o. Matematicky zdiivodnéte vasi odpoveéd’.

Velmi pomalé izomerizace Mcis uvniti cyklodextrinu

Velmi pomalé izomerizace volného Mcis

O

O

O CMcis je velmi stabilni
O CMitrans je velmi stabilni

Zdavodnéni:

9. Za ptedpokladu, Ze je splnéna podminka(y) z Ukolu 8, uréete K. pomoci linedrni regrese pomoci
nize uvedenych tdaji. Mizete pouzit kalkulacku nebo graf.

[C]o (mol Lfl) ti2 (S) [C]o (mol Lfl) ti2 (S)
0 3,0 3,0-10°3 5,9
1,0-10* 3,2 5,0-10°° 7,7
5,0-10* 3,6 7,5-10°° 9,9
1,0-10°3 4,1 1,0-10°2 12,6
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Rovnice linearni regrese:
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Tvorbznostroj ki L O:O
- : 12)) (C) ;0000
e 1D -

*7_, azobenzene (trans)

*)  azobenzene (cis) O:O

Obrézek 5 — Stépent inkluzniho komplexu azobenzen—cyclodextrin indukovaného izomerizaci
vyvolanou zdrenim, coz umoznuje uvolnéni barviva (Sedd kolecka).

Dalsi azobenzenova sloucenina (pro kterou K << K;), ptivodné v trans forme, se kovalentn¢ roubuje na
oxid kiemicity (obr. 5). Pory oxidu kiemicitého jsou naplnény barvivem (rhodamin B, Seda kolecka na
obr. 5). Po ptidani C se vytvofi inkluzni komplex, ktery blokuje pory a zabraiiuje uvoliiovani barviva.

Vyberte nejvhodnéjsi podminku (pouze jednu) tak, Ze pory jsou zpocatku blokovany v piitomnosti C a
barvivo miize byt uvolnéno po ozéfeni.

Ki>>1
Ki>>1aKe<<1
Ki/ Ke<<1
Ki>1aKe>>1
Ke<s<1

OoooomnO

Tento prasek (azobenzen-oxid kiremicity) naplnény barvivem je umistén do rohu kyvety (obr. 6) tak, Ze
se prasek se nemuize pohybovat v roztoku. PraSek je ozaten vinovou délkou A1, aby se spustilo
uvolnovani barviva z port (obr. 5). Pro sledovani tohoto uvoliiovani pomoci absorp¢ni spektroskopie
metime absorbanci roztoku na vinové délce A».

270 nm 330 nm 550 nm

| J‘

m | (¢ "

th
— |

250 300 350 400 450 500 550 600 650
A(nm)
Obrazek 6 — Vievo: experimentadlni uspordadani pouzité pro sledovani uvoliiovani barviva, Vpravo:
Absorpcni spektra trans-azobenzenu (plna cdra), cis-azobenzenu (teckovanda cara) and rhodaminu B
(Carkovana cara).

10. Urcete /1.

A= nm
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11. Urcete o.

Ao= nm
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Problem Question 1 2 3 4 5 6 7 8 9 | Total
T6 Points 4 4 5 3 110 | 2 9 6 5 48
8% Score

Uloha T6: Charakterizace blokového kopolymeru

Blokové kopolymery vzniklé spojenim rtznych polymert (blokitt) maji unikatni vlastnosti, napf.
samoskladnost. Tato uloha je vénovana syntéze a charakterizaci takové makromolekuly.

Studium prvniho bloku

0
HZN/\’< \/>OCH3
n
1

V této Casti studujeme homopolymer 1 (a-methoxy-w-aminopolyethylenglykol) rozpustny ve vod¢.
H NMR spektrum latky 1 (DMSO-ds, 60 °C, 500 MHz) obsahuje nasledujici signaly:

Index & (ppm) Plocha piku
a 2.7* 0.6
b 3.3 0.9
c 34 0.6
d ~35 133.7

Tabulka 1, *v DO signdl pri 2.7 ppm vymizi.

1. Protontm pFifad’te *H NMR signaly (a, b, ¢, d) z Tab. 1.

O O IZIIZID
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2. Vyjadiete stiedni hodnotu polymera¢niho stupné n jako funkci plochy Aocons NMR piku opakujici
se jednotky a plochy Aocrs NMR piku koncového methylu. Vypoditejte n.

Pokud jste nevypocitali n, pocitejte dal s hodnotou n = 100.
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Studium dvojblokového kopolymeru

Dvojblokovy kopolymer 3 se syntetizuje reakci latek 1 a 2 (e-(benzyloxykarbonyl)-lysin-N-

karboxyanhydrid).
e
g N OV\}OCHg
H NH._ _O H "
4 T "
o= 5
0™ ~o

2: C45H,5N505, 306.3 g mol™” 3

NHCbz
1
cba. ©ﬁo sf

Nakreslete vzorec reakéniho intermediatu, ktery vznika v prvnim kroku adice latky 1 na 2.
V druhém kroku mechanismu vznika molekula plynu G. Nakreslete jeho strukturni vzorec.

N NH o\/©
H2N/\/<O\/>\OCH3 + O:<NI\/\/ \[( e ?
1 n o o , o

3.
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4. Prifad’te nasledujici infraervena (IR) spektra, prifad’te slouc¢eninam 1, 2 a 3.
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100
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1
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5. 'H NMR spektrum kopolymeru 3 (v DMSO-ds, pti 60 °C, 500 MHz) uvadi Obr. 1. S vyuzitim
nékterych nebo vSech NMR signald, jejichz plochy uvadi Tab. 2, vypoditejte Ciselné stredni
molekulovou hmotnost My; pouzijte hodnotu n z otadzky 2. Zakrouzkujte skupinu/skupiny atomi

pouzitych pro vypocet a 0znaéte je ptislusSnymi symboly (a, B...).

€ Tabulka 2
Pik Plocha
o 22.4
R 119
*
* y 238
1 B o 5 47.6
| a A Y ﬁ M e 622
8 7 6 5 a 3 2 1 0
6 (ppm)

Obréazek 1 — signdly oznacené * odpovidaji rozpoustédlu a vodé.
gnaty p Yy p
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H™ <§LN>\/€ \/\}OCH;;
H n
m
HNT]/O\/O

O
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M = kg mol™

Vysledek uvedte na dvé desetinna mista.

Reakce 1 s 2 poskytuje kopolymery 3a po 20 h, 3b po 25 h a 3c po 30 h pii 40 °C. Vysledky size-

exclusion chromatografie (SEC) uvadi Obr. 2.

Obrazek 2 — SEC chromatogramy 3a, 3b a 3c jako funkce elucniho objemu Ve.

6. Prifad’te signaly z Obr. 2 kopolymerum 3a, 3b a 3c.

3a: X ay
3b: O X ay
3c: O X ay

0z
0z
0z
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Kalibrace chromatogramu byla provedena pomoci smési standardnich polymerti zndmych molarnich

hmotnosti (3, 30, 130, 700 a 7000 kg mol™) (Obr. 3).
Logaritmus molarni hmotnosti je linearni funkci elu¢niho objemu Ve.

5 5.0

55 6.
V. (mL)

Obrézek 3 — SEC chromatogram smési standardii.

7. S pomoci SEC kiivek na Obr. 2 a 3 urcete Ve polymeru, ktery odpovida kiivce X a pouZijte ho
k odhadu stupné polymerace m druhého bloku. Uved’te postup vypoctu; pro prvni ¢ast vypoctu

muzete pouzit kalkulacku nebo nakreslit graf.

Ve: mL
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Syntéza trojblokového kopolymeru

Pro biologické aplikace véetné tvorby micel se trojblokovy kopolymer 9 syntetizuje zavedenim

sttedniho bloku B s vyuzitim monomeru 5.

0
katalyzator
0 H 0 o)
HsC (\/\o% + p5 —— e (\/\09@\/\/\/ H
n 110 °C n b
4: A 6: A-B
MsCINEt;  NaNs  Pd/C, H 2
3 3 27 M2 _ 8 + me
0 L CaHgNH,
HsC.. 0 N
CF3COOH/HBr  Hg ofW WOM éﬂ)\"'%
8 nO p-1 o) H'm
9: A-B-C
MsCl: O:$=O
CHs

8. Nakreslete struktury 5, 7 a 8.

5 (zadné dalsi produkty kromé 6:A-B nevznikaji)

7 (v poslednim kroku vzniké plyn)
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9. Amfifilni blokovy kopolymer jako je 9: A-B-C, muze byt pouZit pro medicinalni aplikace, nebot’
ve vodé (pH = 7) samoskladné vytvari micely, které mohou nést 1é¢ivo. Prifad’te kazdému bloku
vlastnost. Nakreslete schematicky micely tvoiené 4 polymernimi fetézci.

A: O hydrofobni O hydrofilni
B: I hydrofobni I hydrofilni
C: O hydrofobni O hydrofilni

A VW B = C ---
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Uloha T7: Prstencovy pohyb v [2]katenanu

Problem Question 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 Total
T7 Points 4 12 2 2 2 5 5 8 4 5 5 54
6% Score

V roce 2016 byla nobelovka ud¢lena J.-P. Sauvagovi, Siru J. F. Stoddartovi a B. L. Feringovi "za design
a syntezu molekulovych strojit ". Ptikladem je [2]katenan slozeny ze dvou prstencd. V tomto systému
jeden makrocyklus obsahuje jeden fenantrolin (bidentéatni) a druhy obsahuje dva ligandy: fenantrolin a
terpyridin (tridentatni). Ion médi je koordinovan jednim ligandem z kazdého makrocyklu. V zavislosti
na oxida¢nim stavu médi (+1 nebo +II) jsou mozné dvé konfigurace (Obr. 1).

Obrazek 1 — Multi-stabilita prstence v [2]katenanu.

Syntéza makrocyklu je nasledujici:

Bra_~ OO

O
| N N7Z | LDA_ ) THPO | =N N* | OTHP ?
AN (2 equiv.) [ B ] (2 equiv.) AN E
[ P
A D
MsCI LiBr
(2 equiv.) E (2 equiv.) G
Et;N Ca23H27N306S>
MsCI = HyC-§-Cl THP = %/(Oj LDA =

1. Nakreslete strukturu B.

B
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2. Nakreslete struktury E, F a G.

E
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Z nasledujicich reak¢énich podminek vyberte ty, které povedou k pteméné D na E.

H*, H.0

OH", H,0
NaBHa, CHsOH
He, Pd/C, THF

oOooa) «

V ramci syntézy je MsCl pouzit k zavedeni:

odstupujici skupiny
chranici skupiny
deaktivujici skupiny
dirigujici skupiny

oooo) &

G se ziska reakci F a LiBr v acetonu. Tato reakce je:

elektrofilni aromaticka substituce
nukleofilni aromaticka substituce
Sl
SN2

ooog) «
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6. Nakreslete tranzitni stav (aktivovany komplex) rychlost urcujiciho kroku reakce F — G
s vyznacenim 3D geometrie. Znazornéte pouze jedno reakéni centrum. Hlavni uhlikaty fetézec
uved'te jako R.

Tranzitni stav;

Syntéza [2]katenanu L vyuziva templatovy efekt komplexu s iontem médi:

7. NapiSte Uplnou elektronovou konfiguraci Cu(0) v zékladnim stavu. NapiSte oxida¢ni stav Cu
v komplexu J a zapiste elektronovou konfiguraci Cu ve volném iontu odpovidajicim J.

Elektronova konfigurace Cu(0):

Oxidacni stav Cu v J:

Elektronova konfigurace Cu v J:
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8. Vyberte geometrii okoli iontu médi v L. Za pfedpokladu idealni geometrie ligandu v okoli
centrélniho atomu nakreslete diagram $tépeni d-orbitalti krystalovym polem. Diagram obsad’te
elektrony. Uved’te hodnotu spinu (S) tohoto komplexu.

Geometrie okoli Cuv L je:
O oktaedricka

O tetraedricka

O c¢tvercoveé-planarni

O trigonalné-pyramidalni

Diagram $tépeni a obsazeni d-orbitalt:

9. Znasledujicich sloucenin vyberte tu/ty, které dokazou vyvazat Cu ion z L za vzniku volného
[2]katenanu:
NH>
0 CHsCN
O NH4PFs
O KCN H,N NS,
O tren
tren

Ve [2]katenanu L miZe byt centralni atom ve dvou oxida¢nich stavech (+I) nebo (+1I), kazdy z nich ma
jiné koordina¢ni okoli (tetra- resp. penta-koordinovany).
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Obréazek 2 — Stavy [2]katenanu L.

Stabilita Cu(I) komplexi muze byt vyvozena porovnanim jejich elektronovych konfiguraci vzhledem
ke konfiguraci vzacného plynu.

10. Dopliite ¢isla a zaskrtnéte:

Komplex Cu'Ns ma v koordina¢ni sféfe centralniho atomu ...... elektrond.
Komplex Cu'Ns ma v koordinacni sféfe centralniho atomu ...... elektrond.

Komplex Cu'N4 je [ ] vice /[_] méné stabilni nez komplex Cu'Ns.
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11. Do velkych rameckt dopliite zkratky prislusnych komplexi z Obr. 2, do ¢arkovanych ramecku

dopliite symboly (b (rotace); + e ; — ") tak, aby cyklus vyjadioval elektrochemickou kontrolu

systému.

CUIN4

51st IChO — Teoreticka ¢ast

55




Student CZE_2

Question | 1 |2 |3| 4|56 |7|8|9|10|11|12]13]14]|15| Total

Problem
T8 Points |2 |6|2|2|11|2|4|3|4|2|6|8]|2|6/|4

6%

64

Score

Uloha T8: Identifikace a syntéza inositol

V této Uloze definujeme “3D strukturu™ a “perspektivni vzorec ” tak, jak je uk&dzano na ptikladu
B-glukosy:

3D structure perspective formula

Inositoly jsou cyklohexan-1,2,3,4,5,6-hexoly. Nékteré z téchto 6-Clennych karbocykld, napf.
myo-inositol, se podili na fadé biologickych procest.

Struktura myo-inositolu

1. Nakreslete strukturni vzorec inositolti bez uvedeni stereochemie.

Tato skupina molekul je tvofena 9 riznymi stereoizomery, véetné enantiomeru.

2. Nakreslete 3D struktury vSech stereoisomerti, které jsou opticky aktivni.

Dale se budeme vénovat struktufe myo-inositolu. Jeden zjeho zidlickovych konformerd je
predominantni a jeho strukturu Ize odvodit z *H NMR spektra. Uvedené spektrum bylo zméfeno v D-O
pfi 600 MHz. Zadny dalsi signal sloudeniny nebyl ve spektru pozorovan. Integraly jsou ve spektru
uvedeny vzdy pod pfislusnym signalem.
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<t o < O O fH M 0 O —~ —~ 0 O
0 N = O M A = 0 O I
Q<9 e © © w09 0 0 A
< < < M MM MmN N ™ ™ o ™
I P ~ 7~ ~ |~
d ¢ a
I
T T A
1.0 2.0 1.0
4.1 4.0 3.9 3.6 3.5 3.4 3.3 3.2

d (ppm)

3.  Uved’te molekulovy vzorec predominantni formy slouc¢eniny odvozené od myo-inositolu pfitomné
ve vzorku, ktery je konzistentni s po¢tem protonti pozorovanych v *H NMR spektru.

4. Na zakladé¢ pocétu a integrali signaltt vodikd uved’te pocet rovin symetrie pfitomnych v této

molekule.

5. Dopliite nasledujici perspektivni vzorec nejstabilngjsi konformace myo-inositolu. Pak oznadte
kazdy vodik pismenem (@, b, ¢ nebo d) odpovidajicim vySe uvedenému NMR spektru. V tomto
vzorci musi byt proton a na uhliku a. Nakreslete odpovidajici 3D strukturu.

3D struktura:
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Syntéza inositoli
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Pro 1ékarské ucely se nékteré inositol-fosfaty vyrabi ve velkém mnozstvi. Budeme se vénovat syntéze

inositolu 2 z bromdiolu 1.

OH Br OH
HO, ~__OH OH HO._~__OH
L0, = — I X
- —_—
HO” ™~ ~OH OH HO” ™~ ~OH
OH OH
2 1 3
6. Vyberte spravny/é strukturni vztah/y mezi 2 a 3.
[ enantiomery
O epimery
I diastereomery
[0 atropoisomery
Inositol 2 Ize piipravit ze slouceniny 1 v 7 krocich.
o Ho.. ‘:
on A m-cPBA | M-CPBA: o ¢
OH p-TsOH CHCl; o
1 p-TsOH: @—é—OH
! 1 !
e o :
Bn-OH, BF3*OEt n-BuzSnH, AIBN °
5 ' 3 2> C16H1gBrO4 3 ' - /CE ><
-10°C THF BnO” " 7O
6 OH
7
OH
0s0, NMO HCI (aq) A HO,, ~_OH
7 > 8 9 —>
Aceton / H,O EtOH, 25°C HO” > OH
] OH
! o ! 2
: 9 0 i
: C !
! > >< -N.__CN [@)] !
5 NN N
: O CH; !
5 Bn-$ AIBN NMO |
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7. Nakreslete 3D strukturu 4.
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4

8. Reakce vzniku 5 probiha na dvojné vazbé s vyssi elektronovou hustotou. Uvazte 1-bromcyklohexa-
1,3-dien, ktery je modelovou strukturou latky 4. Zakrouzkujte dvojnou vazby s vyssi elektronovou
hustotou. Do samostatnych vzorci zakreslete vSechny typy elektronovych efektti zptsobenych

atomem bromu.

Br

9. Nakreslete 3D strukturu majoritniho diastereomeru 5.

5

10. Uved’te celkovy pocet stereoisomert latky 5, které mohou vzniknout uvedenou syntézou

Z enantiomerng Cisté latky 1.
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11. V kroku 5 — 6 muze vzniknout dalsi produkt 6’ se stejnym molekulovym vzorcem. Nakreslete 3D

struktury 6 a 6°.

12. Nakreslete 3D struktury majoritnich diastereomeri 8 and 9.

13. Vyberte spravné ¢inidlo A pro ziskani 2.

O Hy, Pd/C

O K»COs, HF

O HCOOH, H0
O BFs-OEt;

51st IChO — Teoreticka ¢ast

60




Student CZE_2

14. Pokud by ve sloucening 1 nebyl atom bromu, vznikl by kromé 2 dalsi stereoisomer. Pfedpokladejte,
7e stereoselektivita reakei probihajicich pfi syntéze zustala stejna a ze v nasledujicich krocich byl
pouzit stejny pocet ekvivalentd ¢inidel jako pro 2. Nakreslete 3D strukturu tohoto stereocisomeru a
uved’te jeho vztah k 2.

enantiomer
epimer
diastereoisomer
atropoisomer

oood

=
(2]

. Vyberte krok/y syntézy 2 z 1, kdy dochdazi k odstranéni chranicich nebo dirigujicich skupin.

1-4
4 -5
5—-6
6—7
7—8
8—9
9 -2

OoOoOoOooOoon
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Problem Question 1|12 (3|45 6 7 | 8|9 10| 11| 12 | 13 | Total
T9 Points 212|432 |17|1]1]2 4 2 2 2 44
7% Score

Uloha T9: Syntéza levobupivakainu

Cast L.
Lokalni anestetikum bupivakain, prodavané pod obchodnim ndzvem Marcaine, je zapsané na WHO
seznamu esencidlnich 1éCiv. [ kdyZ se v soucasné dob¢ pouziva jako racemat, studie ukazaly, ze jeden

vewr

Levobupivakain miZe byt syntetizovan z piirodni aminokyseliny L-lysinu.

- NH3*
Cl =%
+ O
HSN/\/\/\H/
(0]

L-lysin hydrochlorid

1. Urdete absolutni konfiguraci na stereogennim centru v L-lysin hydrochloridu a podloZte svou
odpoveéd’ sefazenim substituentti podle jejich priority.

Konfigurace: Priorital>2>3>4:

Predpona L v L-lysinu se vztahuje k relativni konfiguraci. Vyberte vSechna spravna tvrzeni:

Vsechny pfirodni L-aminokyseliny jsou levotoCivé.
Piirodni L-aminokyseliny mohou byt levo- i pravotocivé.
Vsechny ptirodni L-aminokyseliny jsou (S).

Vsechny piirodni L-aminokyseliny jsou (R).

goooap ™

Casto je nasim cilem provést reakci pouze na jedné aminoskuping v L-lysinu. K maskovani reaktivity
jedné z aminoskupin se ¢asto pouziva méd’nata (Cu?*) stl v nadbytku vodného roztoku hydroxidu. Po
vzniku komplexu se miize pouze nekomplexovana NH skupina tcastnit reakce.

3. Nakreslete strukturu vzniklého komplexu. Predpokladejte, ze L-lysin vystupuje jako bidentétni
ligand a Ze se k jednomu iontu Cu?* ve vodném hydroxidu koordinuji dva L-lysiny.

Komplex
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Pii syntéze levobupivakainu, zobrazené na nasledujicim schématu, reaguje ta samé aminoskupina i bez
piitomnosti Cu?* soli.

- NH5*
Cl R - 1)1 ekv. LIOH 1) NaOH, Cbz-Cl B

HN ° A -
’ /\w 2) 1 ekv. PhCHO 2) zfed. HCI C14H59N>Oy4

L-lysin 0 3) vodny pufr
hydrochlorid pH 6.2
NaNO,, NaOAc C NH, D 1) K2CO3, H0 E
> —_— >
AcOH C16H21NOg DCC 2) TsCl, NEt3 C2oH34N206S
| AcO = CH3COO
NH
H,, Pd/C reaktant H “_ _N "
T, F —_— ——  levobupivakain
o NEts C1gH28N20
Cp1HgN50,4S G

reaktivni intermediat

0O
A %
chzcl= @AO “ pcc- TsCl = /©/ ko
N=C=N

(benzyloxykarbonyl chlorid) (N,N'-dicyklohexylkarbodiimid)  (p-toluensulfonyl chlorid)
V nasledujicich otazkach mlizete uzivat zkratky pouzité ve vyse uvedeném schématu.

4. Nakreslete strukturu latky A, v¢etné stereochemie.

A

5. Premeéna L-lysinu na A je (vyberte spravnou odpovéd/spravné odpovédi):
I enantioselektivni reakce.

O enantiospecificka reakce.

O regioselektivni reakce.
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6. Nakreslete struktury latek B—F, v¢etné stereochemie.
B C14H2oN204 C C1sH21NOs
D E C29H34N206S

F C21H28N204S

7. Jaka je role DCC v kroku C — D?

O Chrénici skupina pro aminoskupinu.
O Chranici skupina pro hydroxyskupinu.
O Aktivacni €inidlo pro tvorbu amidické vazby.
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Pouziti TsCl pti syntéze umoziiuje:
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Nukleofilni substituci aminoskupiny.
Elektrofilni substituci aminoskupiny.
Nukleofilni substituci hydroxyskupiny.
Elektrofilni substituci hydroxyskupiny.

oooo| <

9. Vyberte vSechna ¢inidla, ktera mohou byt pouzita jako reaktant H:

O ziedéna HCI 0 Zn/HCI

O K.COs O H.SO4

O ziedény KMnO4 O ziedény NaOH
O SOCl; O PCls

10. Nakreslete strukturu levobupivakainu, véetné stereochemie.

levobupivakain CigH2sN>O
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Cast II.

Syntéza levobupivakainu vyzaduje pouziti enantiomerné Cistého L-lysinu. Jednou z bézné pouzivanych
metod pro potvrzeni enantiomerni ¢istoty aminokyselin je jejich pfeména na amidy reakci s Mosherovou
kyselinou (struktura (S) isomeru je zobrana nize).

0, CF3
HO

~

(S)
o)

(S)-Mosherova kyselina

11. Nakreslete strukturu amidu vznikajiciho reakci a-amino skupiny L-lysinu s (S)-Mosherovou
kyselinou. Zieteln¢ vyznacte stereochemii na kazdém stereogennim centru.

12. Kolik produkti vznikne reakci racemického lysinu s (S)-Mosherovou kyselinou (uvazujte, Ze je
derivatizovana pouze jedna a-amino skupina lysinu)?

[0 Dva diastereoisomery.

O Ctyfi diastereoisomery.

O Racemicka smés dvou enantiomeri.

O Ctyti slouceniny: dva enantiomery a dva diastereoisomery.

13. Vyberte metodu/metody, ktera/které mohou byt pouzity ke kvantifikaci enantiomerni ¢istoty lysinu
po jeho derivatizaci (S)-Mosherovou kyselinou:

O NMR spektroskopie.

O Kapalinova chromatografie.
O Hmotnostni spektrometrie.
O UV-VIS spektroskopie.
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