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VSeobecné pokyny

Zadanie teoretickej ¢asti obsahuje 60 stran.
Mobzete zacat’ pisat’ okamzite po pokyne Start.
Na teoreticku Cast’ mate 5 hodin.

Vsetky vypocty, vysledky a odpovede musia byt zretelne napisané perom v ramcéekoch na
prislusnych miestach tohto zadania. Odpovede napisané mimo ramcekov nebudi hodnotené.

Ak potrebujete pomocny papier, pouzite zadnu stranu zadani. Pamétajte, ze ni¢ mimo rdmcekov
nebude hodnotené.

Pouzite len pero a kalkulacku, ktorua ste dostali.
Oficialna anglicka verzia zadani je k dispozicii na poziadanie a slazi len na objasnenie zadania.

Ak potrebujete opustit’ miestnost’ (ist’ na toaletu, napit’ sa alebo nieco zjest’), zdvihnite prislusna
IChO kartu. Dozor Vas bude sprevadzat’.

Otazky s vyberom odpovede: ak chcete zmenit’ svoju odpoved’, policko uplne zamalujte a potom
nakreslite nové prazdne policko vedl'a pdvodného.

Dozor Vas upozorni 30 mintit pred skon¢enim teoretickej Casti.

Musite prestat’ pracovat’ okamzite po pokyne Stop. Ak neprestanete pisat’ do 2 mintty po pokyne
Stop, vasa teoreticka cast’ bude anulovana.

Po pokyne Stop vlozte broziru zo zadaniami do obéalky oznacenej vaSim kodom a Cakajte na
svojom mieste. Dozor pride pred Vami zalepit’ obalku a nasledne ju odnesie.

VELA STASTIA!
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Fyzikalne konstanty a vzt'ahy
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V nasledujucich ulohach predpokladdme, Ze aktivity vSetkych cCastic vo vodnych roztokoch su
priblizne rovné ich koncentraciami v mol dm=. Dalej je kvoli zjednoduseniu vynechana $tandardna

koncentracia c® = 1 mol dm3.

Avogadrova konstanta:
univerzalna plynova konstanta:
Standardny tlak:

atmosfericky tlak:

nula na Celziovej stupnici:
Faradayova konstanta:

watt:

kilowatthodina:

Planckova konstanta:

rychlost’ svetla vo vakuu:
elementarny elektricky nabo;j:
elektronvolt:

elektricky vykon:

ucéinnost’:

Planckova — Einsteinova rovnica:
stavova rovnica idealneho plynu:
Gibbsova vol'né energia:

reakény kvocient Q pre reakciu
aA(aq) + b B(aq) = ¢ C(aq) + d D(aq):

Hendersonova — Hasselbalchova rovnica:

Nernstova — Petersonova rovnica:

kde Q je reakény kvocient pre reakciu
v smere redukcie
Beerov — Lambertov zakon:

rychlostné rovnice v integrovanej forme:

- nulty poriadok:

- prvy poriadok:

- druhy poriadok:

polcas reakcie pri reakcii prvého poriadku:
pocetne priemerovand molovd hmotnost’
Mn:

hmotnostne priemerovand moélova hmotnost’
\Y

index polydisperzity Ip:
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Na = 6,022:10%° mol™*
R=282314Jmol K
p° =1 bar = 10° Pa
Pam = 1 atm = 1,013 bar = 1,013-10° Pa
273,15 K
F =9,649-10* C mol™
1W=1Js1?

1 kWh = 3,6:108J
h=6,626-103Js
c=2,998108ms™
e=1,6022-10* C
1eV =1,6022-107%°)
P = AEXxI
n= Pobtained/PappIied
E =hc/i
pV =nRT
G=H-TS
A:G° = —RT InK®
A/G° = —n F Ecel®
AG = AG® +RT InQ

_ [c]e[D)¢
~ [A][B]P
[A7]
[AH]
E=E° —2InQ

pH =pK, + log

at T =298 K, RFTInIO ~0,059 V
A=c¢lc

[A] = [Ao—kt
In[A] = In[A]o — kt
U[A] = 1/[A]o + kt

t1/2=ln2/k
M. — 2i Ny M;
! i N ,
XN M
YN M,
.=
p Mn



Periodicka tabulka
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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|IC|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
K|{Ca|Sc| Ti|V |[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 | 65.38 | 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| I |Xe
85.47 | 87.62 |88.91| 91.22 | 92.91 | 95.95 - 101.1 | 102.9 | 106.4 | 107.9 | 112.4 | 114.8 | 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|Bafs7n|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 |Ralis | 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 - - - - - - - - - - -

A U
201950
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'H NMR

Chemické posuny vodika (v ppm/TMS)

fenoly:

all;ohoiy:

alkény:

anjidy NH—COR:

ikarti)oxyliové i<yseiiny
. aI(iJIehyidy' o

arény: NI

benzy
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ail kl'ni/: - CH;—C;R3:

_ ketc’miy

CHs—r\ijz CHzg—SiRgz

11.0

00 90 80 7.0

Interakéné konstanty H-H (v Hz)

6.0

5.0

20 30 20 10

typ vodika

Nab| (H2)

R>CHaHb

4-20

R2H.C—CR2Hp

2-12
pri vol'nej rotacii: 6-8
a-a (cyklohexan): 8-12
a-e alebo e-e (cyklohexan): 2-5

R2H.C—CR>—CR2Hp

pri vol'nej rotacii: < 0,1
inak (rigidné): 1-8

RH.C=CRHp,

cis: 7-12
trans: 12-18

R2C=CHaH»

0.5-3

Ha(CO)—CR2Hp

1-3

RH.C=CR—CR:Hp,

0.5-2.5
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Taburka IC spektroskopie
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typ vibrécie o (cm™) intenzita
alkohol O—H (valencna) 3600-3200 silna
karboxylova kyselina O—H (valen¢né) 3600-2500 silna
N—H (valen&na) 3500-3350 silna
=C—H (valen¢na) 3300 silna
=C—H (valen¢na) 3100-3000 slaba
C—H (Valenéné) 2950-2840 slaba
—(CO)—H (valen¢nd) 2900-2800 slaba
C=N (valen¢na) 2250 siln

C=C (valen¢na) 2260-2100 premenliva
aldehyd C=0 (valen¢na) 1740-1720 silna
anhydrid C=0 (valen¢na) 1840-1800; 1780-1740 slabg; silné

ester C=0 (valen¢na) 1750-1720 silna
keton C=0 (valen¢na) 1745-1715 siln
amid C=0 (valen¢na) 1700-1500 silna
alkén C=C (valen¢na) 1680-1600 slaba
aromaty C=C (valen¢na) 1600-1400 slaba

CH2 (deformacna) 1480-1440 strednéa

CHs (deformacna) 1465-1440; 1390-1365 stredna
C—0—C (valen¢nd) 1250-1050 silna
C—OH (valenénd) 1200-1020 silng
NO2 (valentnd) 1600-1500; 1400-1300 silna
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; otazka 1/12|3|4|5|6|7]|38 9 | 10 | 11 | spolu
Uloha

T1 maximalne | 3 | 4 | 4 |2 |3 | 2|2 |45|25| 3 | 3 33
6%

ziskané

Uloha T1: Nekoneéna potencialova jama a butadién

Molekula buta-1,3-diénu sa bezne pise ako CH,=CH-CH=CHz, so striedajicimi sa jednoduchymi a
dvojitymi vizbami. Jeho chemicka reaktivita v§ak tomu nezodpoveda a lepSim popisom je rozdelenie
n elektronov cez vsetky tri vizby:

C—=—=C—=—=C=—==C

1 2 3 4

Tento systém mdzeme modelovat’ ako volné elektrony v 1D boxe (t.j. v nekonecnej potencialovej

. . . . ., .. “r . Zp? . .

jame). Energia elektronu v nekoneénej potencialovej jame Sirky L je: E,, = h, kde n je nenulové
e

kladné celé cislo.

cvve

1. Porovname dva rézne modely. Naértnite aspon tri najnizSie energetické hladiny E, pre oba
modely v nasledujucich diagramoch, ktoré maju znazortiovat' rozdiely medzi energetickymi
hladinami v rdmci modelov aj medzi modelmi navzajom.

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

Model 1 (lokalizovany): m-elektrény si Model 2 (delokalizovany): mw-elektrony su

lokalizované na  krajnych  vazbach, ktoré delokalizované po celej ~molekule, ktora
predstavuje jedini nekoneéni potencialovi jamu

predstavuju dve samostatné nekonecné =
so §irkou 3d.

potencialové jamy so Sirkami d.

2. Do diagramu vyssie umiestnite n-elektrény pre model 1 a do raméeka niz8ie vyjadrite celkovl
energiu -systému modelu 1 ako funkciu h, me a d.

51. MChO - teoreticka ¢ast 8
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EQL) =

3. Do diagramu vyssie umiestnite n-elektrony pre model 2 a vyjadrite celkova energiu n-Systému
modelu 2 ako funkciu h, me a d.

EQ2) =

Konjuga¢na energia je celkova energia realneho n-systému minus sucet energii etylénovych molekul s
rovnakym poctom elektronov.

4. Vyjadrite konjugaénu energiu AE. butadiénu ako funkciu h, me a d.

AE, =

Modely 1 a 2 st prili$ zjednodusujuce. V nasledujucich ¢astiach ulohy zostrojime lepsi model.

5. Nakreslite tri d’alSie rezonanéné Struktary butadiénu ako elektronové struktirne vzorce.

CH

Aby sa zohl'adnila skuto¢na velkost’ uhlikovych atomov, model 2 sa modifikuje na model 3 takto:
- nova §irka jamy je L a nachddza sa medzi sdradnicami 0 a L;

- uhlikové atémy su na suradniciach L/8, 3L/8, 5L/8 a 7L/8.

Hladine n zodpoveda n-vinova funkcia:

Yn() = \/%sin ()

a n-elektronové hustota systému s N elektronmi 7 je:
N/2

p() = 2 Y (I
i=1

51. MChO - teoreticka ¢ast 9
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Styri m-vlnové funkcie, ktoré zodpovedaju molekulovym orbitdlom daného m-systému, st zobrazené
na nasledovnom obrazku (v ndhodnom poradi).

A B

| = -
I
I
I

ool =+
I
I
I

W(x)
W(x)

oo|—
o
|

oo &
ool ™~
@

®

o

6. Zorad’te energie zobrazenych n-vinovych funkcii (Ea, Es, Ec a Ep).

7. Uvedte oznacenie (A, B, C a D) tych orbitalov, ktoré su v butadiéne obsadené elektronmi.

8. 'V rdmci modelu 3 uved’te hodnoty n-vinovych funkcii 1, v miestach 0, L/4 a L/2 pre hladiny
n=1an =2 vyjadrené ako funkcie L.

Y1(0) =

51. MChO - teoreticka ¢ast 10




P, (0) =
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9. Vramci modelu 3 uved’te hodnoty n-elektronovej hustoty v miestach 0, L/4 a L/2.

p(0) =

51. MChO - teoreticka ¢ast
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10. Nakreslite priebeh n-elektronovej hustoty medzi O a L.

oo| = -
|
|
|

11. Zorad’te nasledujuce CC vézby (B1, B2, ..., B5) podla rasticej dizky vizby, pomocou
znamienok = alebo <:

B1: C1C2 v butadiéne
B2: C2C3 v butadiéne
B3: C3C4 v butadiéne
B4 : CC v eténe
B5: CC v eténe

51. MChO - teoreticka ¢ast 12
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Uloha otazka 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 | spolu

T2 maximalne | 1 4 2 3 3 6 4 1 8 2 34
7%

ziskané

Uloha T2: Vyroba vodika $tiepenim vody

Udaje:

zluc¢enina Hz(g) H20(|) HzO(g) Oz(g)
AH® (kd mol™?) 0 —285,8 | —241,8 0
Sm® (I mol*K™) | 130,6 69,9 188,7 | 205,2

Molekulovy vodik (Hz) by mohol byt alternativou k palivam produkujucim oxid uhli¢ity. Znizovanie
nakladov a environmentalnych dopadov jeho vyroby je preto ddlezitou tlohou. Stiepenie vody je v
tomto smere sI'ubnym kandidatom na vhodnu technolégiu.

1. NapiSte vyrovnani rovnicu Stiepenia kvapalnej vody, pri¢om vode priradte stechiometricky
koeficient 1.

2. Pouzitim iba uvedenych termodynamickych tudajov ¢iselne zdbvodnite, ¢i je tato reakcia
termodynamicky vyhodné pri 298 K.

Vypocty:

Je reakcia termodynamicky vyhodna?
O Ano 0 Nie

Stiepenie vody sa mdze vykonat elektrochemicky pomocou dvoch elektrod v okyslenom roztoku
pripojenych ku zdroju (obr. 1). Bublinky plynov sa tvoria na oboch elektrodach.

51. MChO - teoreticka ¢ast 13
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(1) (2)

Obr. 1 — Elektrochemicky clanok pre Stiepenie vody.

3. Napiste vyrovnané polreakcie prebiehajuce na oboch elektrddach.

na elektrdde (1):

na elektrdde (2):

4. Pouzitim iba uvedenych termodynamickych udajov (a/alebo otazky 2) odved’te podmienku pre
napatie AEqx potrebné medzi elektrédami, aby bol proces termodynamicky vyhodny pri 298 K,
ked’ vSetky reaktanty a produkty st v ich Standardnom stave. Qznadte spravne znenie podmienky
a dopliite numerickd hodnotu vyjadrenu na tri desatinné miesta.

Vypocet:

O AEth =
O AEn> V (uved’te na 3 desatinné miesta)

O AEx<

Ak ste nevypocitali AEw, tak v dalsich castiach ilohy
pouzite hodnotu 1,200 V.

V skutoénosti je na Stiepenie vody potrebné napitie, ktoré je vicsie. Ak sa pouzije Pt katdda,
minimalne napitie potrebné na Stiepenie vody AEmin zAvisi od povahy anddy ako to uvadza
nasledujtca tabul’ka:

Anbda AEmin (V)
IrOx 1,6
NiOy 1,7
CoOx 1,7

Fezos 1,9

51. MChO - teoreticka ¢ast 14
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Rozdiel medzi AEmin @ AEw je zodpovedny za straty v zariadeni.

5. Napiste vztah pre uéinnost’ zariadenia 7iec (zlomok vykonu vyuzity na Stiepenie vody) vyjadrenu
ako funkciu AEn a AEmin. Vypo€itajte ucinnost’ elektrolyzy vody pomocou Pt katédy a FeoOs
anody. Uved’te, ktora andda bude najefektivnejsia.

Telec =

Uginnost’ pri pouziti Pt a Fe2O3 elektrod:

Nelec = %

NajefektivnejSia andda:

Ak ste nevypocitali Neec, tak v dalsich castiach ulohy
pouzite hodnotu 7etec = 75%

Alternativou k elektrolyze vody je priame $tiepenie vody fotokatalyzou. Vyuziva polovodice, ktoré sa
aktivuja absorpciou svetla.

2.0 1
ZnS SiC
Zr0 T
1.0 15
KTaO3 SrTiO3 s MUSGEISE Sj
—_Zn0 — TiO2 2| =
U_,_ﬂ______,_T___,__er____WQ3_ _F_62@3 _____ _‘E _H+J|rH2
w 3| 3| 3| 3| 3| 3| 3| B[ 33T & 2| -
%10-‘3“?‘_NND,03°°!"'0‘3 ﬁ:—h
" : | ) ] 2 o e o] e N N e | oo 02/H20
> - -
> 2.0 A
3.0 1 Ll--=- 4+
X =<——  nézov polovodi¢a
40 [ Qe S potencial prislusnej katody
%q— L~ ¢:minimalna energia svetla pre aktivaciu
5
potencial prislusnej katody

Obr. 2 — Podmienky aktivicie a potencidly prislusnych elektréd pre rézne polovodice. Ciarkovand
Ciara reprezentuje potencialy oxidacie a redukcie vody. SHE = Standardnd vodikova elektroda

51. MChO - teoreticka ¢ast 15
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-----
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Obr. 3 — Stupnica viavo: spektrdlna distribiicia svetelného toku ¢ zo sinka. Svetelny tok je pocet
fotonov dopadajucich na polovodic na jednotku plochy za jednotku casu.
Stupnica vpravo a ciarkovand ciara: kumulativny svetelny tok
(zlomok toku fotonov s danou alebo mensou vinovou dizkou).

6. Spravte odhad zlomku foténov, ktoré dokazu aktivovat’ nasledujuce polovodice: TiO,, CdS, Si.
Uved’te explicitne rovnice aj jednotky pouzité pri vypocte.

Zddvodnenie / vypocet:

51. MChO - teoreticka ¢ast
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priblizny zlomok

TiO; %
Cds %
Si %

Aktivacia polovodica sposobuje zmenu povrchovych potencialov, v désledku ¢oho mbézeme polovodic
chapat’ ako dvojicu elektrod s roznymi potencialmi.

7. Pouzitim udajov zobr. 2 oznaéte Vv nasledujicom zozname polovodi¢(e), ktoré po aktivacii
dokazu v reakcii Stiepenia vody plnit’ obe ulohy a spravat’ sa aj ako andda aj ako katoda.

Ozro, O ZnO O TiOo; O WO3
OCdS O Fe2O3 O CdSe O Si

8. Zpolovodi¢ov pouzitelnych ako andda aj ako katdoda vyberte ten polovodic, ktory bude pri tom
istom slne¢nom Ziareni $tiepit’ vodu najiéinne;jsie.

Skdmal sa vyvoj Hz a O, pri oziareni simulovanym slne¢nym svetlom pri T =25 °C a pam. Pouzitim
dopadajuceho Ziarenia s vykonom P =1,0 kW m2 na fotoelektrédu s plochou S =16 mm? sa po
At =1 h reakcie pozorovala tvorba Hz(g) s objemom V = 0,37 cm?.

9. Vypoditajte ucinnost’ konverzie 7girect.

Vypocet:

51. MChO - teoreticka ¢ast 17
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Ndirect = %

Ak ste nevypocitali nirect, tak v dalsich castiach ulohy
pouzite hodnotu 7direct = 10%

Teraz teda méZeme porovnat’ dva spésoby konverzie solarnej energie na vodik: priamu fotokatalyzu a
nepriamu foto-elektrolyzu, ktord kombinuje fotovoltaicky panel a elektrolyzér. Uginnost
fotovoltaickych panelov na trhu je okolo 77panets = 20%.

10. Porovnajte ucinnosti jednotlivych spdsobov konverzie, 7direct @ 7indirect, @K Sa na elektrolyzu
pouziju elektrody z Fe,O3 a Pt.

Vypocet:

O Ndirect > Mindirect O Ndirect =~ Tindirect O Ndirect < 7Jindirect

51. MChO - teoreticka ¢ast 18
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Uloha otazka 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 | 11 12 spolu
T3 maximalne | 1 3 3 3 4 2 7 2 2 3 4 6 40
5% ziskané

Uloha T3: O chloride striebornom

Potrebné udaje a konstanty pri 298 K:

pPKs1(AgCl) =9,7 PKs2(Ag2CrO,) = 12

Celkova konstanta stability komplexu [Ag(NH3)a]*: Bn = 1072

Elektrédové potencialy (vzhI'adom na $tandardna vodikova elektrodu):

Standardny elektrodovy potencial Ag*/Ag(s): E°(Ag*/Ag(s)) = 0,80 V

Formalny elektrodovy potencial O.(aq)/HO (aq) (v morskej vode): E'(O2(aq)/HO (aq)) = 0,75 V

Cast’ A: Citaty z prednasky Louisa Josepha Gay-Lussaca

Nasledovné citaty z prednasky Josepha Gay-Lussaca (franctizskeho chemika a fyzika, 1778-1850) sa
tykaju niektorych vlastnosti chloridu strieborného.

Citat A: “Teraz budem hovorit' o chloride striebornom, mlie¢no-bielej tuhej latke. Da sa l'ahko
pripravit’ pridanim kyseliny chlorovodikovej do vodného roztoku dusi¢nanu strieborného.”

Citat B: “Tato sol’ nema Ziadnu chut’, ked’Ze je nerozpustna.”

Citat C: “Tato zluCenina sa vobec nerozpusta v alkohole ani v kyselindch, okrem koncentrovanej
kyseliny chlorovodikovej, v ktorej sa rozptsta vel'mi dobre.”

Citdt D: “Na druhej strane, chlorid strieborny je vel'mi dobre rozpustny vo vodnom roztoku
amoniaku.”

Citat E: “Chlorid strieborny sa da nasledne vyzrazat' naspat’ pridanim kyseliny, ktord reaguje
s amoniakom.”

Citat F: “Ak sland morskd vodu odparite v miske zo striebra, dostanete chlorid sodny znecCisteny
mliec¢no-bielou tuhou latkou.”

1. Citat A: Napiste vyrovnan chemickd rovnicu pripravy AgCI(s).

2. Citat B: Vypoditajte rozpustnost’ AgCI(s) vo vode pri 298 K v mol dm™3.

Vypocet:

S = mol dm™
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3. Citat C: Pri vel'mi vysokej koncentracii chloridovych anionov v roztoku sa vytvara komplex
znamej stechiometrie 1:2. Na nasledujucej kvalitativnej osi (kde pCl narastd v smere zlava
doprava) do kazdej oblasti napiste prevladajucu formu (Spéciu) striebra. Hodnoty pCl na
hraniciach medzi oblastami nemusite dopifat’.

"N EEEEEE = EEEEEEE " E N EEEEEE
—
-

pCl = —log[Cl—]

Citat D: Ked sa kchloridu striebornému pridd amoniak, vytvara sa komplex definovanej
stechiometrie 1:n.

4. NapiSte vyrovnanu rovnicu chemickej reakcie pripravy komplexu [Ag(NHs).]* z chloridu
strieborného a vypocitajte prislusnti rovnovaznu konstantu.

Rovnica:

Vypocet:

K=

Ak neviete vypocitat K, v dalsich otazkach pouzite hodnotu K = 1073,

5. Kvodnému roztoku 0,1 mol chloridu strieborného v 1 litri vody sa pridd amoniak, az kym sa
nerozpustia posledné CiastoCky tuhej latky. V tomto momente je koncentracia amoniaku
[NHz] = 1,78 mol dm™. Uréte stechiometriu komplexu (efekt zriedenia roztoku mozete
zanedbat).

Vypocet:
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6. NapiSte vyrovnanu rovnicu chemickej reakcie odpovedajlcej citatu E.

7. Predpokladajme, ze morska voda je mierne zasadita a bohata na molekulovy kyslik, ktory moze
byt’ v takychto podmienkach redukovany kovovym striebrom. Napi$te vyrovnanu rovnicu reakcie
tvorby tuhej latky spomenutej v citate F. Kyslik v rovnici ma mat’ stechiometricky koeficient 1.
Vypocitajte prislusni rovnovaznu konstantu pri 298 K.

Rovnica:

Vypocet:

Cast’ B: Mohrova metdda

Mohrova metoda je zalozena na kolorimetricke;j titracii CI- striebornymi kationmi Ag* v pritomnosti
chrémanu draselného (2K*, CrO4*). Do roztoku chloridu sodného nezndmej koncentracie cci sa
pridaju tri kvapky (~ 0,5 ml) roztoku K,CrO4 koncentrécie priblizne 7,76-107% mol dm™. Tento roztok
sa potom titruje dusi¢nanom striebornym (Ag*, NOs") s koncentraciou caq = 0,050 mol dm™3, pri¢om
sa okamzite vytvori zrazenina A. Po pridani Vag = 4,30 ml trtrantu sa objavi Cervena zrazenina B.

8. NapiSte vyrovnané rovnice oboch chemickych reakcii prebiehajucich pocas tohto experimentu.
Vypoditajte prislusné rovnovazne konstanty.
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K =

K =

9. NapiSte vzorce vznikajucich zrazenin:

Zrazenina A:

Zrazenina B:

10. Vypoditajte neznamu koncentréaciu chloridovych anioénov cc v roztoku chloridu sodného.

Vypocet:

Ccl = mol dm=

Ak neviete vypocitat Ccl, V dalsich otazkach pouzite hodnotu cci = 0,010 mol dm3

11. Vypocitajte minimalny objem trtrantu Vag(min) potrebny na to, aby sa zacal zrazat’ AgCl.

Vypocet:

Vag(mMin) = ml
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12. Vypocitajte zvyskovi koncentraciu [Cl ],y chloridovych anionov v roztoku v momente, ked” sa
zalne zrazat' chroman strieborny. Porovnanim dvoch hodndt zddvodnite, predo je CrOs*~
vhodnym indik&torom bodu ekvivalencie.

Vypocet:

[Cl ] = mol dm=

CrO4+*" je vhodnym indik4torom bodu ekvivalencie pretoze (porovnanie hodnot):
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maximalne 12 50
ziskané

Uloha T4: Od strelného prachu k objavu jédu

: SVK-4

Francuzsky podnikatel’ B. Courtois sa v 19. storo¢i $pecializoval na vyrobu dusi¢nanu A, (Ma(NO3)m),
ktory sa pouZival v strelnom prachu. Dusi¢nan A sa na zaciatku dovazal z Azie, neskdr sa vyrabal

Z dusi¢nanu B (Mg(NOs3)n) reakciou podvojnej zameny so zla¢eninou C, ktord sa ziskavala z rias.

1. Uréte vzorce dusi¢nanov A a B, ak viete, Ze st to bezvodé soli alkalickych kovov alebo kovov
alkalickych zemin Ma a Mg. Jeden z nich obsahuje menej nez 1 hmotn. % neCistot, druhy
obsahuje 9 £ 3 hmotn. % necist6t. Obsah kovov Ma a Mg vo vzorkach je 38,4 hmotn. % a 22,4

hmotn. % (v tomto poradi). Svoju odpoved’ podloZte vypoctom.

a B:
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Pri priprave zli¢eniny A sa do roztoku obsahujuceho 442,8 g zlG¢eniny B pridalo 262,2 g tuhej
zltceniny C. O zlucenine B viete, ze je v nadbytku. Pri reakcii vzniklo 190,0 g bielej zrazeniny D,
ktor4 sa odfiltrovala. Filtrat sa odparil do sucha a ziskana tuhd zmes E sa zahrievala do konstantne;j
hmotnosti. Vysledna vzorka obsahovala len dusitany (NO;"). Jedinym plynnym produktom bol kyslik:
60,48 | pri 0 °C a tlaku 1 atm. Predpokladajte, ze kyslik sa sprava ako ideélny plyn.

2. Vypoditajte zloZenie zmesi E v hmotn. % za predpokladu, Ze zmes obsahovala len zluc¢eniny
A a B a Ziadne necistoty. Latka C pouzité do reakcie bola vo forme ¢istej bezvodej soli.

hmotn. % latky A: alatky B:
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3. Urdte vzorce zluc¢enin C a D a napiste vyrovnanul rovnicu reakcie medzi B a C.

Vypocet:

Reakcia medzi B a C:
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V roku 1811, ked’ Courtois pracoval s popolom rias, spozoroval, ze medené nadoby skorodovali
rychlejSie ako obvykle. Ked S$tudoval tento jav, do laboratéria vbehla jeho macka a rozliala
koncentrovanu kyselinu sirovd na suchy popol rias. Okamzite sa uvoltiovali fialové pary (1, kyselina
sirova je oxidaéné ¢inidlo). A tak bol objaveny jod (I2)! Ten bol pri¢inou kordzie medi (2). Aj napriek
tomu si kvoli pouzitiu jodu v medicine Courtois otvoril novua tovaren, v ktorej sa jod vyrabal reakciou
rias s chlérom (3).

V sucasnosti sa jod pripravuje bud’ reakciou NOs™, I a H* (4) alebo reakciou 1037, I" a H* (5).

4. NapiSte vyrovnané rovnice chemickych reakcii 1-5.

1
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Rozpustnost’ jodu vo vode je velmi nizka, ale vyrazne sa zvySuje v pritomnosti jodidovych anidnov.
Vz&jomnou reakciou sa vytvaraja iony, ako napr. trijodidovy anion, I5™:

I"(aq) + 12(aq) = I3"(aq) (6)
Rovnovahu (6) je mozné $tudovat’ pomocou extrakcie jodu do dichlérmetanu. Anidny I~ a I3~ sa
v organickych rozpustadlach nerozptstaju, no jod ano. Po extrakcii je jeho koncentricia
v dichlérmeténe 15-krat vyssia ako koncentracia vo vode.

Uskutoc¢nil sa nasledovny experiment: vychodiskovy roztok sa pripravil rozpustenim niekolkych
kry$talikov tuhého jodu v 50,0 ml vodného roztoku jodidu draselného shmotnostou 0,1112 g.
Nésledne sa pridalo 50,0 ml dichlérmetanu a zmes sa intenzivne pretrepdvala az do ustalenia
rovnovahy. Po oddeleni faz sa obe stitrovali standardnym roztokom pentahydratu tiosiranu sodného
(14,9080 g v 1,000 I roztoku) v pritomnosti $krobu, pricom spotreba pri titracii organickej fazy bola
16,20 ml a pri titracii vodnej fazy 8,00 ml.

Postup znazornuje nasledujiica schéma:

2- pridanie
5205 gkrobu titracia
2 titracia takmer 6 do bodu ekvivalencie
oddelenie do bodu ekvivalencie 8
vychodiskovy ~ *CH2Cl2 faz aq
roztok 1 org
l — 9
2. pridanie
3 S203 $krobu 7 titracia
- do bodu ekvivalencie

titracia takmer
do bodu ekvivalencie

LI [ R

modra t 4 71t4 “1is bezf.
hneda ruzova L sz(?J hneda tm.fialova Lber' J Zv 3 L Zlta J bezf
. Y modra _tm. fial. ) : \(ruzova ) | bezf. )
a b c d e f d h i

bezf. = bezfarebna tm. fial. = tmavofialova

5. Ku krokom 1-9 zo schémy prirad’te pismeno obrdzku (a—i), ktory znazoriiuje dany krok.

krok obrazok
1

OO INO (OB IW|IN
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6. NapiSte vyrovnané rovnice oboch chemickych reakcii, ktoré prebiehaji vo vodnej faze pocas

titracie roznych foriem jodu tiosiranom sodnym.

7. Vypocitajte hmotnost’ jodu pouzitého na pripravu vychodiskového roztoku.

m(l2) =

8. Vypoditajte rovnovaznu konstantu K° pre reakciu (6).
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KO
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Uloha otazka 1 2 3 4 5 6 7 8 9 | 10 | 11 | 12 | spolu
T5 maximalne 3|41 42| 5|54 |3|5]2]|2]|2 41
8% ziskané

Uloha T5: Vyuzitie komplexov azobenzén—B-cyclodextrin na
konstrukciu nanostrojov

Nanostroje su molekulové zoskupenia, ktoré umozituji premenu energie na nano-pohyby a uplatiuju
sa v aplikaciach ako napr. cielené davkovanie lie¢iv. Mnohé nanostroje pracuju na baze izomerizacie
azozluc¢enin (R-N=N-R’) oziarenim.

1. Nakreslite stereoizoméry azobenzénu (HsCe—N=N-C¢Hs) a yvyznaéte ¢iarou spojnicu uhlikovych
atomov, ktoré su v danej molekule od seba najd’alej. Zapiste znamienko porovnania medzi tieto
dve vzdialenosti (dians @ deis).

trans cis
Porovnanie: Chtrans dcis
NH;
NH,
COOH
/ 3 N N, o
HOOC COOH
M
\
N
| i Q

Obr. 1 — Mozné reaktanty pre syntézu M.

2. Azobenzén M sa méze syntetizovat' z jednoduchych reaktantov v dvoch krokoch (obr. 1).
Vyberte spomedzi navrhnutych reaktantov (N az Q) tie, ktoré poskytuju M s vel’mi vysokou
regioselektivitou. Ako cinidlo sa v prvom kroku syntézy pouzije dusitan sodny (NaNOy)
v studenom vodnom roztoku kyseliny chlorovodikovej.

Reaktanty: a
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Stanovenie asociaénej konstanty K;

B-Cyklodextrin (C, obr. 2) je cyklicky heptamér glukdzy, ktory moze s azozli¢eninami tvorit
inklizne komplexy. V otazkach 3 az 6 stanovime spektrofotometricky hodnotu asocia¢nej konstanty
K, ktora zodpoveda tvorbe inklizneho komplexu CMyrans ako znazortiuje obr. 2.

C Mtrans CMtranS

Obr. 2 — Tvorba inklizneho komplexu CMzrans.

Pripravilo sa niekol’ko roztokov zmieSanim C & Myrans V r0znych mnozstvach, ¢im sa dosiahli rézne
poéiatoéné koncentracie [Clo @ [Murans]o. Zatial’ ¢o [Murans]o bola vo vSetkych roztokoch rovnaka, [Clo
sa menila. Pri istej vlnovej diZke sa pozorovali rozdiely absorbancii AA medzi absorbanciami
pripravenych zmesi a absorbanciou ¢istého roztoku Murans. Molarne absorpéné koeficienty CMirans @
Mirans 0znaéime ecmirans @ emtrans. D17ka optickej drahy laca vzorkou je L. Absorbancia C (resp. ec) je
zanedbatel'nd.

3. Dokaite, ze AA= o -[CMuans] a vyjadrite a ako funkciu znamych parametrov.

Odvodenie:
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4. Ukaite, preco ked je C oproti Myrans vo vel’kom nadbytku (t.J. [Clo >> [Murans]o), tak koncentraciu
C mézeme povazovat’ za priblizne konstantnt, [C] = [Clo.

Odvodenie:

5. Ukaite, ze ked je C oproti Mians vo velkom nadbytku (t.j. [Clo >> [Murans]o), tak plati, Ze

AM =a- % a vyjadrite /5 ako funkciu znamych konstant(y) a poc¢iatocnych koncentracii(e).
t 0

Odvodenie:

51. MChO - teoreticka ¢ast 33




Kod studenta: SVK-4

6. Stanovte hodnotu K na zaklade nasledujlcej experimentélnej zavislosti (obr. 3).

1/AA

20

18

16

14

12

10

Z (1000, 17.2)—

./‘

TSy (100, 4.2)

T T T T T
400 600 800 1000

1/[C], (L/mol)
Obr. 3 — Zavislost hodnoty 1/AA od hodnoty 1/[C]o.

T
200

Vypocet:
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Stanovenie asocia¢nej konstanty K.

V otézkach 7 az 9 vyuzijeme kinetiku na stanovenie asocia¢nej konstanty K, ktora zodpoveda tvorbe
CMqgis, t.j. inklizneho komplexu s Mcis. Vzorka obsahujuca iba Mirans sa oziari, ¢im sa vytvori zname
mnozstvo Mcis, [Mcis]o. 1zomér Mcis (€i uz vol'ny alebo vnutri inklizneho komplexu) potom termalne
izomerizuje spat’ na Myrans. V Nepritomnosti C izomerizéacia prebieha podl'a kinetiky prvého poriadku
s rychlostnou konstantou ki. Vsetky komplexaéné rovnovahy si omnoho rychlejsie ako procesy
izomerizacie. Kinetick( schému zodpovedajldcu tomuto experimentu zachytava obr. 4.

\
+ / \N : N\
N
COOH
COOH
C Mcis CMCiS
K.
C+ Mcis - = CNIcis
kl k2
Ky
C+ Mtrans - CMtrans

Obr. 4 — Kinetick& schéma izomerizacie Mgs v pritomnosti C.

Rychlost’ r ubudania celkového mnozZstva Mcis (voI'ného aj viazaného spolu) je definovana ako
r= kl[Mcis] + kZ[CMcis]

Experimentalne sa stanovilo, Ze r priblizne popisuje Kinetika prvého poriadku so zdanlivou
rychlostnou konstantou Kops:
r= kobs([Mcis] + [CMcis])

7. Dokaite, Ze k,ps = %"?g] a vyjadrite y a 6 ako funkcie znamych konstant(y).
C

Odvodenie:
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8. Vyberte, za ktorych podmienok mozeme poléas tio prislichajuci Keps vyjadrit v tvare

In2

tiyz = 5 (1 + K.[C]p), ked [C]o >> [Mis]o. Matematicky podloZte svoju odpoved'.

O vel'mi pomala izomerizacia Mcis vnutri cyklodextrinu
O vel'mi pomald izomerizécia volného Mcis

O CMis je vel'mi stabilny

(| CMitrans je vel'mi stabilny

Odvodenie:

9. Za predpokladu, ze st splnené podmienky z otdzky 8, stanovte hodnotu K. z nasledovnych
Gdajov pomocou linearnej regresie. Mozete pouzit’ kalkulacku alebo zostrojit’ graf.

[Clo (mol dm~3) tz (S) [C]o (mol dm™®) tuz (S)
0 3,0 3,0-10°° 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°2 4,1 1,0-102 12,6
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rovnica priamky linearnej regresie:

Ke
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Tvorba nanostrojov

/- /- ;

7222 © jeees A
_— 1D© g & 0D

*\, azobenzene (trans)

*}  azobenzene (cis) Q:O

Obr. 5 — Rozpad inkluzneho komplexu azobenzén—cyclodextrin vyvolany svetlom spustanou
izomerizaciou, ¢o umoznuje uvolnenie lieciva (sivé kruzky).

Ind azobenzénova zluéenina (pre ktort K¢ << Kj), spoéiatku v trans forme, je kovalentne naviazana na
silikagél (obr. 5). Pdry silikagélu su vyplnené farbivom (rodamin B, na obr. 5 ako sivé kriizky). Po

pridani C sa tvori inklizny komplex, ktory pory blokuje a zabranuje, aby sa farbivo uvolnilo.

10. Vyberte najvhodnejSie podmienky (iba jedna moznost), aby sa pory pomocou C najprv

zablokovali a aby sa farbivo uvolnilo po oZiareni.

Ki>>1
Ki>1aKc<<1
Ki/Ke<<1
Ki>1aKe>>1
Ke<<1

ooooag

Tento azobenzén-silikagélovy prasok naplneny farbivom sa vlozil do rohu kyvety (obr. 6), pricom
azobenzén nemdze prejst’ do roztoku. Prasok sa oZiari pri vinovej diZke A1, aby sa spustilo uvolnenie

farbiva z porov (obr. 5). Za uc¢elom monitorovania tohto uvolnenia absorpénou spektroskopiou sa
meria absorbancia roztoku pri vinovej dizke 4 2.
270 nm 330 nm 550 nm
‘ /
\
<
| e |
th
Lv g T 1
250 300 350 400 450 500 550 600 650
A (nm)
Obr. 6 — viavo: schéma experimentu pre monitorovanie uvolfiovania farbiva; vpravo: absorpcné
spektra trans-azobenzénu (pind ciara), cis-azobenzénu (bodkované) a rodaminu B (ciarkované).
11. Uréte A1.
A= nm
12. Urcte 1o.
A2= nm
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Uloha otazka 1 2 3 4 5 6 7 8 9 | spolu
T6 maximalne 4 4 5 3 |10 2 9 6 5 48
8% ziskané

Uloha T6: Charakterizacia blokového kopolyméru

Blokové kopolyméry sa ziskavaju prepojenim rozdielnych polymérov (blokov). Maju niektoré osobité
vlastnosti, napriklad schopnost sa samousporiadat. Tato tloha je zamerand na syntézu a
charakterizaciu takejto makromolekuly.

Stadium prvého bloku

o)
HZN/\’< V}ocm
n

1
Najprv sa budeme zaoberat' S$tudiom homopolyméru 1 (a-metoxy-m-aminopolyetylénglykol),

rozpustného vo vode.
V 'H NMR spektre 1 (DMSO-ds, 60 °C, 500 MHz) su tieto signaly:

Tabulka 1
oznadenie o (ppm) plocha piku
a 2,7* 0,6
b 3,3 0,9
c 34 0,6
d ~3,5 133,7

*po pridani D0 signdl pri 2,7 ppm vymizne.

1. Prirad’te 'H NMR signaly (a, b, ¢, d) z tabul’ky 1 pre kazdy proton v Struktire.

o o o ob

H
H H H H H D
D
/ " ]
H H H H H

O 0O0oad o

2. Vyjadrite priemerny stupei polymerizacie n ako funkciu plochy Aoczra NMR piku opakujucej sa
jednotky a plochy Aoctz NMR piku koncovej metylovej skupiny. Vypoditajte hodnotu n.
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n=

Ak neviete vypocitat' n, vo zvySku wlohy pouzite hodnotu n = 100.

Studium dvojblokového kopolyméru
Druhy blok sa vytvara reakciou 1 s 2 (e-(benzyloxykarbonyl)-lyzin-N-karboxy-anhydrid). Vznikne tak

blokovy kopolymér 3.
o)
pN NNO\/\}OC%
H NH_ _O H) !
O:<I\/\/ \g/
0™ ~o

2: C45H4gN,0s5, 306,3 g mol™”’

O
o (O

3. Nakreslite Struktaru reakéného intermediatu, ktory vznikd v prvom stupni adicie 1 na 2.
V druhom stupni mechanizmu vznika plynna zlic¢enina G. Nakreslite jej Struktirny vzorec.

H
NH O\/©
HZN/\’<O\/>\OCH3 + O_ﬂ/NI\/\/ \ﬂ/ . ?
1 n o o , o

T

NHCbz
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4. Tieto zlt&eniny sa charakterizovali infratervenou (IC) spektroskopiou. Prirad’te namerané IC

spektra zluceninam 1, 2 a 3.

100

80
60

%T

40

20

zlucenina:

01 02 O3

4000 3500 3000 2500
o (em™)
100 <~

2000

1500

1000

80
& 60
= a0

20

zlucéenina:

01 02 O3
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5. Na obr. 1 je 'H NMR spektrum kopolyméru 3 (DMSO-ds, 60 °C, 500 MHz). Na zéklade
vybranych alebo vSetkych NMR signalov uvedenych v tab. 2 vypoditajte priemerni molekulovi
hmotnost’ M, pre hodnotu n z otazky 2. Vo vzorci kopolyméru prirad’te signély jednotlivych
skupin uvedenim symbolu a, B, v, 8, €, a oznaéte skupinu(y) atomov, ktoré ste pouzili vo vypocte.

3

E T

AN

8 7 6 5

6 (ppm)

3

2

1

Obrazok 1 — signaly oznacené * patria rozpustadiu a vode.
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Tabulka 2
pik plocha
o 22,4
R 119
v 23,8
0 47,6
€ 622
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H™ %\LNN \/7\\OCH3
H n
m
HNT]/O\/O

O

M = kg mol

Vysledok uved’te na dve desatinné miesta.
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Touto reakciou zluc¢enin 1 a 2 pri 40 °C vznikol kopolymér 3a po 20 h, kopolymér 3b po 25h a
kopolymér 3c po 30 h. Na obr. 2 je vysledok charakterizacie tychto kopolymérov pomocou
vyluéovacej chromatografie podl'a vel'kosti (Size-exclusion chromatography, SEC).

Obrézok 2 — SEC chromatogramy kopolymérov 3a, 3b a 3c ako funkcie elucného objemu, Ve.

6. Prirad’te chromatogramy na obr. 2 jednotlivym kopolymérom 3a, 3b a 3c.

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

Kalibracia sa urobila so zmesou §tandardnych polymérov so znamymi molekulovymi hmotnostami (3,
30, 130, 700 a 7000 kg mol™?) (obr. 3).
Pri¢om log hodnoty molekulovej hmotnosti je linedrnou funkciou elu¢ného objemu, Ve.

5 60 65 7.0

V. (mL)

[

Obréazok 3 — SEC chromatogram zmesi Standardov.
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7. Na zéklade SEC kriviek na obr. 2 a 3 uréte V. polyméru, ktorému patri chromatogram X a
pouzite ho na ur¢enie stupiia polymerizacie m druhého bloku. DeloZte vypocet; v jeho prvej Casti
pouzite kalkulacku alebo zostrojte graf.

Ve = ml
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Syntéza trojblokového kopolyméru

Pre biologicke aplikacie ako je tvorba miciel sa pripravil trojblokovy kopolymér 9, pri¢om prostredny
blok B sa zaviedol pouZzitim monoméru 5.

O
katalyzator
0 H 0 o}
HaC (\Ao% + ps — HsC MO%K/\/\/ H
n 110 °C n P
4: A 6: A-B
MsCI/NEt NaN Pd/C, H m2
3 s 27 "¢, 8 4+ me
(@) H C4HgNH>
H3C. 0] N
8 nO p-1 0 H'm
9: A-B-C
o o f
MsCl: O:§:O
CH,

8. Nakreslite struktirne vzorce 5, 7 a 8.

5 (v jeho reakcii s 4:A nevznika ziaden iny produkt nez 6:A-B)

7 (v zavere¢nom stupni jeho reakcie vznika plyn)
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9. Amfifilné blokové kopolyméry ako 9: A-B-C st vhodné pre pouzitie v medicine, nakol’ko sa
samousporiadavaju vo vode do miciel (pH =7). Mo6zu tak sluzit' ako nosice lieCiv. Prirad’te
kazdému bloku kopolyméru jeho vlastnost’. Nadrtnite schému micely, v ktorej pouzite iba 4
polymérne retazce.

A: I hydrofobny I hydrofilny
B: I hydrofobny I hydrofilny
C: O hydrofobny O hydrofilny

A \WW B = C ---

N f

Yowne”
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Uloha T7: Pohyb kruhov v [2]katenane

Kod studenta: SVK-4

Uloha
T7
6%

otazka 2 3 4 5 10 | 11 | spolu
maximalne 12 2 2 2 5 5 54
ziskané

Nobelovu cenu za chémiu v roku 2016 dostali J.-P. Sauvage, Sir J. F. Stoddart a B. L. Feringa "za
objav a syntézu molekulovych strojov". Prikladom je [2]katen&n, molekula, ktor& pozostava z dvoch do
seba uzamknutych kruhov. V tomto systéme jeden makrocyklus obsahuje jediny bidentatny
fenantrolinovy ligand, druhy makrocyklus obsahuje dva ligandy: fenantrolin a tridentatny terpyridin.
Kation medi je koordinovany jednym ligandom z kazdého makrocyklu. V zavislosti na oxida¢nom

¢isle medi (1 alebo 1) st mozné dve konfigurécie (obr. 1):

Obr. 1 — Poloha kruhov v stabilnych konfiguraciach [2]katenanu.

Jeden z makrocyklov sa da pripravit’ podl'a schémy:

0

Br\/\o o
LDA HPO SN N7 OTHP 2
_ (ekv) [ ] (2 ekv.) P ~ | E
MsCl LiBr
(2 ekv.) F (2 ekv.) G
Et;N C23H27N306S;
MsCI = H,C-§-CI THP = /O LDA =
Ce
1. Nakreslite struktarny vzorec latky B.
B
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2. Nakreslite $truktirne vzorce latok E, F a G.

E

F

G

3. Vyberte, ktora(é) z nasledovnych reakénych podmienok budd viest’ ku vzniku E z D.
O Hf, HO

O OH7, HO

[0 NaBH4, CH30H

O Hy, Pd/C, THF

4. MsCl sa v syntéze pouziva na zavedenie:

[0 odstupujucej skupiny

O chraniacej skupiny

O deaktivujucej skupiny

0 orientujlcej skupiny

5. Zlucenina G vznika reakciou medzi F a LiBr v acetone. Tato reakcia je:

O elektrofilnd aromaticka substitdcia

O nukleofilna aromaticka substitucia

0 Sn1

O Sn2
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6. Nakreslite tranzitny stav rychlost uréujuceho kroku reakcie F — G, vktorom znézornite
priestorovd orientaciu (3D Struktaru). Znazornite len jedno reakéné centrum. Hlavny
uhlovodikovy retazec zndzornite ako —R.

Tranzitny stav:

Pri syntéze [2]katenanu L sa vyuziva templatovy efekt komplexu medi:

7. NapiSte Uplny zapis elektronovej konfiguracie Cu(0) v zakladnom stave. Uved’te oxida¢né ¢islo
Cu v komplexe J a napiste elektronovu konfiguraciu volného iénu medi s oxida¢nym ¢islom ako
v komplexe J.

Elektronova konfigurécia Cu(0):

Oxidac¢né ¢islo Cu v komplexe J:

Elektronova konfigurécia Cu v komplexe J:
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8. Oznacte geometriu atdbmu medi v zlt¢enine L. Za predpokladu, ze ligandy okolo centralneho
atdbmu medi maju idealnu geometriu, nakreslite Stiepenie energetickych hladin d orbitélov
vplyvom kry$talového pola. Znazornite obsadenie energetickych hladin elektronmi. Napiste
maximalnu hodnotu spinu (S) pre tento komplex.

Geometria Cu v komplexe L je:
O oktaédricka

O tetraedricka

O stvorcovo-planarna

[0 trigonalna bipyramida

Stiepenie a obsadenie d orbitalov:

S=
9. Znasledujucich zlu€enin vyberte tie, ktorymi je mozné odstranit’ kation medi z komplexu L
a pripravit’ tak vol'ny [2]katenan.
NH,
[0 CHsCN H
L] NH4PFe
D KCN H2N/\/N\/\NH2
O tren
tren

Kation medi v [2]katendne moze mat’ oxida¢né cCisla | alebo Il. Kazdy z nich ma int koordina¢nu
sféru: | tetrakoordinovany, 1l pentakoordinovany centralny atém.

Obr. 2 — Rbzne formy [2]katenanu
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Stabilita komplexov Cu(l) mdze byt posudzovana na zaklade porovnania ich elektronovej Struktiry
s elektronovou Struktirou vzacnych plynov.

10. Na prazdne miesta dopliite ¢islo alebo do poli¢ka spravnej odpovede vpiste fajku:

Komplex Cu'Ns ma v koordina¢nej sfére kovu ... elektrénov.
Komplex Cu'Ns ma v koordina¢nej sfére kovu ... elektrénov.

Komplex Cu'N4 je O viac / OO menej stabilny ako komplex Cu'Ns.

11. V nasledovnej schéme do raméekov ohrani¢enych plnou Ciarou napiste oznacenia jednotlivych
komplexov (ako na obr. 2) ado ramcekov s preruSovanou ciarou dopliite znacky, ktora
znazornujl, ako je mozné uvedeny systém elektrochemicky riadit’.

Pouzite nasledovné znacky: b (rotécia); +e; —e-.
Cu'N, —
e —
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Uloha otazka 112 (3|4 |(5|6|7|8|9|10|11|12]|13]| 14|15 spolu

T8 maximilne | 2 | 6 | 2 | 2 |11 |2 |4 |3 |4 | 2|6 |8 |2]|6]|4 64

0] P ,
6% ziskané

Uloha T8: Identifikacia a syntéza inozitolov

V tejto Ulohe sa pod terminom “3D Struktira” a “konformaény vzorec” rozumeju typy vzorcov tu
uvedené pre B-glukdzu.

OH
0] OH
HO o
HO" “'OH "% OH
OH OH
3D §truktara konformaény vzorec

Inozitoly su cyklohexan-1,2,3,4,5,6-hexoly. Niektoré z tychto 6-¢lankovych karbocyklickych zlucenin,
predovsetkym myo-inozitol, st sti¢ast'ou mnohych biologickych procesov.

Strukttra myo-inozitolu

1. Nakreslite struktarny vzorec inozitolov, bez znazornenia stereochémie.

Vratane enantiomérov existuje 9 roznych sterecizomérnych inozitolov.

2. Nakreslite 3D struktary vsetkych stereoizomérov, ktoré st opticky aktivne.

Dalej sa §tudoval konkrétny inozitol, nazyvany myo-inozitol. Prevazne sa vyskytuje vo forme jedného
stolickového konforméru, ktorého Struktira sa da uréit’ na zaklade *H NMR spektra. Toto spektrum sa
nameralo pri 600 MHz v D;O a neobsahuje ziadny iny signal meranej zliCeniny nez su signaly
viditel'né v uvedenom vyseku zo spektra. Integralne intenzity st uvedené v spektre pod kazdym
signalom.
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<t o © O W 0 O A —~ 0 O
0 <t < NN 4 OO MM AN H - 0 © 0O
S o< S o B BB N A A
<t <t < M M M MmN /Mm M M [l R as]
—— ST = A

(=9
¢}

1.0 2.0

4.1 4.0 3.9 3.8 3.7 3.6 3.5 3.4 3.3 3.2
d (ppm)

3. NapiSte sumarny molekulovy vzorec prevazujucej zluceniny, ktora sa vytvorila z myo-inozitolu v
meranej vzorke a je konzistentny s poétom proténov pozorovanych v *H NMR spektre.

4. Na zaklade po¢tu a integralnych intenzit protonovych signalov uved’te pocet rovin Symetrie,
ktoru(é) tato molekula obsahuje.

5. Dopliite doleuvedeny konformaény vzorec najstabilnejsej konformacie myo-inozitolu. Potom
prirad’te kazdy atom vodika signalu v horeuvedenom NMR spektre uvedenim prislusného
pismena (a, b, ¢ alebo d). Protén a musi byt v obrazku na uhliku oznaenom a. Dalej nakreslite
3D struktdru myo-inozitolu.

3D struktira:
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Syntézy inozitolov

Pre medicinske aplikacie je dolezita syntéza fosfatov niektorych inozitolov vo vacsom meritku. Tu sa
zaoberame $tadiom syntézy inozitolu 2 z brémdiolu 1.

OH Br OH
HO,, ~__OH OH HO OH
SO =0
B S— —_—

HO” > “OH OH HO” > “OH
OH OH
2 1 3

Vyznadte, aky je / aké su stereochemicky(é) vzt'ah(y) 2 a 3.

enantiomery
epiméry
diastereoméry
atropoizoméry

ooog) @

Inozitol 2 sa da pripravit’ 7 krokovou syntézou zo zlG¢eniny 1.

______________________________

Br O "o
V. . cr
OH p-TsOH CHCl, o
1 p-TsOH: @—é—oH
I I I
- o :
Bn-OH, BF3*OEt n-Bus;SnH, AIBN °
- , . -bu )
5 3 2> C16H1gBrO4 3 - /O: ><
o BnO” >~ O
-10°C THF z
6 OH
7
OH
0OsO4, NMO HCI (aq) A HO,, _~_OH
7 > 8 9 >
aceton / H,O EtOH, 25°C HO” Y~ “OH
e OH
E H H E 2
! \ O :
| C. [ ] !
5 @ pd NCXN¢N7<CN © i
5 0 CHy |
5 Bn-} AIBN NMO |

___________________________________________________________
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7. Nakreslite 3D struktaru zliceniny 4.

4

8. Reakcia tvorby zluc¢eniny 5 prebieha na dvojitej vizbe s vysSou elektronovou hustotou. Toto
znadzornite nizSie na Struktire 1-bromcyklohexa-1,3-diénu, ktory je zjednoduSsenym modelom
zliCeniny 4. V nom zakruzkujte dvojiti vdzbu s vysSou elektronovou hustotou. Vedla
znazornite vsetky typy elektronovych efektov, ktoré tu spdsobuje atom bromu.

Br

9. Nakreslite 3D struktiru dominantného diastereoméru 5.

5

10. Uved’te pocet vsetkych stereoizomérov 5, ktoré mozu vznikat' v tejto syntéze, ak sa vychadza
z enantiomerne ¢istej zluceniny 1.

11. V stupni 5 — 6 moze vznikat' aj d’als$i produkt s rovnakym sumarnym molekulovym vzorcom,
ktory oznac¢ime 6°. Nakreslite 3D $truktury zluc¢enin 6 a 6°.

6 6’
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Nakreslite 3D struktdry dominantnych diastereomérov 8 a 9.

13.

Vyznaéte reakéné podmienky A, ktoré umoznia ziskat 2.

Oo0Od

d

H,, Pd/C
K2COs, HF
HCOOH, H,0
BF3-OEt,

14.

Ak by zlucenina 1 neobsahovala brém, tak by popri produkte 2 vznikal d’al$i stereoizomér.
Predpokladajte, Ze stereoselektivita vSetkych reakcii v syntéze ostane zachovana a v jednotlivych
stupiioch sa pouziju rovnaké ekvivalenty c¢inidiel. Nakreslite 3D Sstruktiru tohto druhého
stereoizoméru a yyznacéte jeho vzt'ah k stereoizoméru 2.

O0O000

enantiomeéry
epiméry
diastereocizoméry
atropoizomery

[EY
ol

. Vyznadte tie stupne(stupen) zo syntézy 2 z 1, v ktorom sa odstrafiuje (snima) chraniaca alebo

orientujuca skupina.

OoOoOoOooOooao

1-4
4 -5
5—-6
6—7
7—8
8—9
9 -2
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Uloha otazka 1123|456 |78|9]|10|11]| 12| 13| spolu

T9 maximalne | 2 | 2 |4 |3 |2 |17 |1 |1 |2 |4 | 2|2 2 44
7%

ziskané

Uloha T9: Syntéza levobupivakainu

Cast’|.
Lokélne anestetikum bupivakain, predavané pod obchodnym nazvom Marcaine, je zapisané do WHO
zoznamu esencialnych lieciv. [ ked’ sa v sucasnosti pouziva ako racemat, Studie ukazali, Ze enantiomér

levobupivakain je menej kardiotoxicky, a teda bezpe¢nejsi ako racemat.
Levobupivakain sa da pripravit’ z prirodnej aminokyseliny L-lyzinu.

cl” NHs™ _

+ O
HWW
0]

hydrochlorid L-lyzinu

1. Uréte absolutnu konfiguraciu na stereogénnom centre v hydrochloride L-lyzinu a podloZte svoju
odpoved’ zoradenim substituentov podla ich priority.

Konfigurécia: Priorita: 1 >2 >3 > 4:

2. Predpona L v L-lyzine sa vztahuje k relativnej konfiguracii. Vyberte spravne tvrdenie(a):

O Vsetky prirodné L-aminokyseliny su avoto¢ivé.

O Prirodné L-aminokyseliny mézu byt’ avo- i pravotocivé.
OO0 Vsetky prirodné L-aminokyseliny maju konfiguraciu (S).
O Vsetky prirodné L-aminokyseliny maju konfiguraciu (R).

Casto chceme uskutoénit’ reakciu len s jednou aminoskupinou L-lyzinu. K maskovaniu jednej z amino-
skupin sa Gasto pouziva med’natd (Cu?") sol' v nadbytku vodného roztoku hydroxidu. Po vzniku
komplexu moze d’alej reagovat’ len nekomplexovana NH» skupina.

3. Nakreslite strukturny vzorec vznikajiiceho komplexu. Predpokladajte, ze L-lyzin vystupuje ako
bidentatny ligand a Ze k jednému iénu Cu?* sa vo vodnom roztoku hydroxidu koordinuju dva
L-lyziny.

Komplex
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Zhodou okolnosti pri nasledovnej syntéze levobupivakainu do néslednej reakcie vstupuje iba ta ista
aminoskupina aj bez pritomnosti Cu?* soli.

- NH5*
clh, S g 1)1ekv. LIOH 1) NaOH, Cbz-Cl B
HNT > ~ A - T CiaHaoN,O
o) 2) 1 ekv. PhCHO 2) zried. HCI 14H20N204
3) vodny timivy roztok
hydrochlorid L-lyzinu pH 6.2
NaNO,, NaOAc C NH, D 1) K2CO3, HO E
> _—
AcOH C16H21NO6 DCC 2) TsCl, NEt3 C29H34N2C)6S
| AcO = CH3COO |
NH
H,, Pd/C ginidlo H “_ N ",
ey - = —— > levobupivakain
o NEts CgH2gN0
CyqHgN,0,4S G 18172872
reaktivny intermediat
O
e Q_ci
o” i Sy
N=C=N
benzyloxykarbonylchlorid N,N'-dicyklohexylkarbodiimid p-toluénsulfonylchlorid

V nasledujucich otazkach mézete pouzivat’ skratky pouzité v horeuvedenej schéme.

4. Nakreslite strukturny vzorec latky A, vratane stereochémie.

A

Premena L-lyzinu na A je (oznadte spravnu odpoved’(e)):

5.

O enantioselektivna reakcia
O enantio$pecificka reakcia
[0 regioselektivna reakcia
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6. Nakreslite $truktirne vzorce zlu¢enin B—F, vratane stereochémie.

Kod studenta: SVK-4

B C14H20N204

C C16H21NO¢

E Ca9H3sN206S

F C21H28N204S

AKka je tuloha DCC pri premene C — D?

chréaniaca skupina pre aminoskupinu
chréniaca skupina pre hydroxyskupinu
aktivacné Cinidlo pre tvorbu amidovej vizby

ooo|

TsCl sa pouzil v tejto syntéze, aby sa umoznila:

nukleofilnd substitdcia aminoskupiny
elektrofilnd substiticia aminoskupiny
nukleofilnd substitucia hydroxyskupiny
elektrofilnd substitlcia hydroxyskupiny

oOooOoo| <
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9. Oznacte vsetky Cinidla, ktoré sa mozu pouzit’ ako Cinidlo H:

O zriedena HCI 0 Zn/HCI

O K2COs O H2S04

O zriedeny KMnO, O zriedeny NaOH
O SOCl; O PCls

10. Nakreslite struktarny vzorec levobupivakainu, vratane stereochémie.

levobupivakain CigHzsN,O

Cast' Il
Pre syntézu levobupivakainu je potrebny enantiomérne ¢isty L-lyzin. Jednou z bezne pouZivanych
metdd na potvrdenie enantiomérnej Cistoty aminokyselin je ich premena na amidy reakciou s
Mosherovou kyselinou (Struktuara jej (S)-izoméru je zobrazena nizsie).
0 CF;
HO <

(S)
o)

(S)-Mosherova kyselina

11. Nakreslite Strukturny vzorec amidu, ktory vznika derivatizaciou o-aminoskupiny L-lyzinu
s (S)-Mosherovou kyselinou. Vyznacte stereochémiu na kazdom stereogénnom centre.

12. Vyznadte, kolko a akych produktov vznikne reakciou racemického lyzinu s (S)-Mosherovou
kyselinou. Uvazujte, ze sa derivatizuje iba a-aminoskupina lyzinu.

dva diastereoizoméry

Styri diastereoizoméry

racemicka zmes dvoch enantiomérov

Styri zluCeniny: dva enantioméry a dva diastereoizomery

13. Vyberte metddu(y), ktoré sa mézu pouzit' na Kvantitativne stanovenie enantiomérnej cistoty
lyzinu po jeho derivatizacii (S)-Mosherovou kyselinou:

O NMR spektroskopia

O kvapalinova chromatografia
O hmotnostné spektrometria
O UV-Vis spektroskopia
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