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Ime:

Kod: HRYV

Upute

Upisite ime na svaku stranicu.
Ispit ima 8 zadataka i tablicu Periednog sustava elemenata {(ukupno 49 stranica).

7a riefavanje zadataka imate na raspolaganiu 5 sati. Zapo€nite tek nakon $to je dan
znak za START.

Upotrebljavajte samo kemijsku olovku i kalkulator koje ste dobili.

Svi rezultati moraju biti upisani u odgovarajuce okvire. Odgovori izvan okvira nece
biti bodovani, Za pomodéne biljedke rabite poledine listova.

Upisite bitne postupke racuna u odgovarajuée okvire. Puni bodovi za tocan rezultat
dobivaju se samo ako je jasno pokazan i postupak raCunanja.

Kad zavriite s ispitom, papire stavite u prilozenu omotnicu. Nemejte ju zalijepiti.
Na znak STOP morate prestati s radom.
Ne napustajte svoje mjesto dok vam asistenti to ne odobre.

Na zahtjev moZete dobiti sluzbenu englesku verziju ispita radi eventualnih
razjaSnjenja.
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11‘518‘. Kod: HRV

Fizikalne konstante, formule i
jednadzbe

Avogadrova konstanta, Ny = 6.0221 » 10% mol™

Boltzmannova konstanta, kg = 1.3807 % 1072 J K

Plinska konstanta, R = 8.3145 JK "mol™" = 0.08205 atm-L-K " mol ™’
Brzina svjetlosti, ¢ = 2.9979 x 10* m's™

Planckova konstanta, 2z = 6.6261 x 107 Is

Masa elektrona, m. = 9.109 382 15 x 107! kg

Standardni tlak, P = 1 bar = 10° Pa

Standardna atmosfera, 1 atm = 1.01325 x 10° Pa= 760 mmHg = 760 Torr
Nula Celsiusove skale, 273.15 K

1 nanometar (nm) = 10~ m

1 pikometer (pm) = 10 m
Jednadzba kruznice: x>+ y2 =
Povr§ina kruga: nr*

Opseg kruga: 2mr

Volumen kugle: 4m/3
Povriina kugle: 4

Braggov zakon difrakcije: sin = nA/2d

The 44" ICHO — Theoretical Examination. Croatian version
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Ime:

ZADATAK 1

Kod:

7,5 % UKUPNOG

a—ii a-iil

Problem 1

20 7,5%

a. Hidridi i drugi spojevi bora
Kemiju borovih hidrida prvi je razvio Alfred Stock (1876-1946). Karakterizirano je vise
od 20 neutralnih molekularnih hidrida bora opée formule B.H,. Najjednostavniji borov

hidrid je diboran B;Hs.
' 133 pm
H \,
119 pa K S
;;_B L
Y
H' H

i. Na temelju donjih podataka odredite molekulske formule za sljede¢a dva ¢lana iz
serije borovih hidrida, A 1 B.

Tvar Agregaciisko stanje Maseni udio bora Molarna masa
(25 °C, 1 bar) w /% / g mol™
A tekuée 83.1 65,1
B Evrsto 88,5 122,2

The 44" IChO ~ Theoretical Examination. Croatian version




Im?_,e: Kod: HRV

ii. Wiiliam Lipscomb primio je 1976. Nobelovu nagradu za kemiju za “studije struktura
borovih hidrida i objadnjenje prirode kemijske veze.” Lipscomb je prepoznao da u svim
borovim hidridima, svaki atom bora ima normalnu dvoelekironsku vezu barem prema
Jednom atomu H (B-H). Medutim, pojavijuju se dodatni tipovi veza, pa ie razvio sustav
opisivanja struktura borana pomocu broja styx gdje je:

s = broj B~H-B mostova u molekuli
¢ = broj trocentarskih BBB-veza u molekuli

B

\

\
r--B
’:
B

v = broj dvocentarskih veza B—B u molekuli
x = broj BH, skupina u molekuli

Broj styx za BoHg je 2002, Predlozite strukturu tetraborana, B4H, €iji je broj styx 4012.

The 44" IChO —~ Theoretical Examination. Croatian version



Imye: Ked: HRV.

iti.  Neki borov spoj sadszi bor, uglljik, klor i kisik (B4CCl;0). Spekiri pokazuju da
postoje dvije vrste atoma bora s tetraedarskom 1 planarnom geometrijom u brojevnom
omjeru 1 : 3. Ti spektri pokazuju da postoji trostruka veza CO. Na temelju molekulske
formule spoja B:CCls0, predlozite strukturn molekule.

Struktura:

The 44" IChO — Theoretical Examination. Croatian version




Ilpc-:: Ked: HRV

b. Termokemija borovih spojeva
Procijenite entalpiju disocijacije jednostruke veze B-B u B,Cly(g) iz sljedeéih podataka:

Veza Entalpija disocijacije veze / kJ mol™
B-C1 443

Cl-Ci 242

Spoj AeH® [ kJ mot !

BCli(g) —403

B,Cli(g) 489

The 44" IChO — Theoretical Examination. Croatian version




Iple: Kod: HRV.

<. Kemija diborana
Napisite strukturu svakog brojem oznacenog spoja ¢ donjoj shemi. Svaki od niih sadrzi
bor.

+ Cly
3 I S— B>Hq _— 1 e (CeHSB(OH )
+ CH;0H CsHsMgBr
NH,C! +H,0
200 °C + NH; A
H
: 4 2
- N_ _
SN
Lol 8
e NN H
?m + NaBH,
et o
cl 5
Napomene:
a. Vrelite spoja 5 je 55 °C.
b. U svim je reakcijama upotrebljen suvidak reagensa.

c. SniZenje ledista otopine 0,312 g spoja 2 u 25,0 g benzena je 0,205 K. Krioskopska
konstanta za benzen je 5,12 K kg mol™.

The 44™ IChO - Theoretical Examination. Croatian version



Ime:

Kod: HRV

Broj

Molekulska i strukturna formula spoja

The 44" IChO — Theoretical Examination. Croatian version




Imge: Kod: HRV

ZADATAK 2 7,8 % ukupnog
a—i a—it b-1 b-1i c Zadatak 2 | 7,8%
4 4 6 1 5 20

Spojevi platine(Il), izomeri i frans-efekt

Platina 1 drugi metali 10. skupine tvore planarne kvadratne komplekse i mehanizmi
njihovih reakclja detaljno su ispitivani. Na primjer, poznato je da reakcije supstitucije
kod tih kompleksa teku uz ofuvanje stereokemije.

T L T L
N e — N e
~
L/ \X L/ Y
Takoder je poznato da brzina supstitucije liganda X ligandom Y ovisi o prirodi liganda
u poloZaju frans u odnosu na X, 1. o ligandu T na crtezu. To se zove frans-efekt. Kada

je T ligand iz donjeg niza, brzina supstitucije u frans polozaju se smanjuje s lijeva na
desno.

CN >H >NO,, I" > Br", CI" » piridin, NHj, OH™, H,0

Priprava cis- i frans-PY{NH;3)»Cly ovisi o frans-efektu. Priprava cis-izomera, tzv.
cisplatina, ukjjuuje reakeiju K;PtCly s amonijakom.

2 _

o, Cl c. cl ol NH
N NH, N/ NH;, NI
/Pt\ — /F’t\ e /F’t

cl cl cl NHg cl \NHS

10
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Ime:
i

Kod: HRY

i. Nacrtajte sve moguée stereoizomere planarnih kvadratnih spojeva platine(11) formule

Pi(py)(NH5)BrCl (gdie je py = piridin, CsHsN).

il. NapiSite reakcijske sheme ukljucujuéi intermedijer(e), ako postoje, da prikaZete
pripravu svakog stereoizomera [Pt{(NH1)(NO;)Cl|™ upotrebom reagensa PtCl,", NH; i
NO;™ u vodenoj otopini. Reakeije su kineti¢ki kontrolirane trans-efektom.

cls-lzomer:
9
cl cl |
Nl
Y
Cl \Cl

rans-1Z01mer:
2
Cl Cl
Nl
e
Cl \C!

The 44" IChO — Theoretical Examination. Croatian version
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Ime: Kod: HRV.

b.  Kinetitke studije reakcija supstitucije kvadratnih kompleksa
Supstitucije liganda X s Y u kvadratnim kompleksima

ML;X + Y =2 MlsY + X
mogu se zbivail na jedan, drugi ili oba naéina:

o Direkina supstitucija: Ulazni ligand Y veZe se na sredifnji atom metala tvoredéi
petero-koordinirani kompleks koii onda brzo gubi ligand X i daje produkt MLsY.

+Y -X
MLyX ————=> [ML;XY] — > ML;Y

** = najsporiji korak, koeficijent brzine = ky

«  Otapalom potpomognuta supstitucija. Molekula otapala S veZe se na sredidnji atom
metala da nastane ML;XS, koji eliminacijom liganda X daje ML3S. Y brzo zamjenjuje
S 1daje ML;Y.

+9 —_. +Y
ML;X ‘_—**—"“" IMLSXS] — > [ML;S) ""“":'"é"‘”""’ ML;Y

** = najsporiji korak, koeficijent brzine = kg

Ukupni zakon brzine za takve supstitucije je

brzina = ksfML;X] + kv YHML;X]
Kada je [ Y] »> [ML;X], brzina postaje jednaka kup[ML3X], gdje indeks obs oznacuje
eksperimentalnu (opazenu) vrijednost.

Vrijednosti ks 1 kv ovise o reaktantima i upotrebljenom otapalu. Jedan primjer je
zamjena liganda CI” u kvadratnom kompleksu platine(I1), ML,X,, pirtdinom (CsHsN).
(Gornja shema za MLa1X vrijedi za MLy X5.)

| AN | AN 7z \ @
N N CHiOH AN NS
Pt\ + | P — Pt\ + Cl
Z N/ Cl N = N/ Ci
~ K )

Podaci za reakeciju pri 25 "C u metanolu gdje je [piridin] >> [Pt-kompleks] dant su u
donjoj tablici.

12
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Ime: Kod: HRYV.

[piridin] / mol L Fgpe / 57!

0,122 7,20 % 107

0,061 3,45 x 107
| 0,030 1,75 x 107

i. IzraCunajte vrijednosti kg 1 kv. Navedite odgovarajuée jedinice konstanti.
Ako Zelite posluZite se donjom mreZom.

The 44" IChO — Theoretical Examination. Croatian version



Ime: Kod: HRV

ii. Koje su od sijedec¢ih tvrdnji istinite, ako je [piridin] = 0,10 mol/L? (Kvadicom u
kvadrati¢u uz tvrdnju oznadite ispravni odgovor.)

Veéina piridinskog produkta nastaje putem otapalom potpomognute (kg)
supstitucije.

Vecina piridinskog produkta nastaje putem direkine supstitucije (kv).

Podjednake mnozZine produkta nastajeZu na cba naéina.

Ne mogu se 1zvuél zakljuéei o relativnim koli¢inama produkata nastalih
navedenim putevima.

e. Citostatik .

U Zelji da se cisplatin $to bolje usmjeri na stanice raka, grupa znanstvenika uz profesora
Lipparda s MIT povezala je kompleks platine(TV) na oligonukleotide vezane na
nanodestice zlata.

oH

Cl:ﬁ'm}j‘{wﬁﬂﬂé
CIV})\HH;
P, ' ) PV
o S P GO
PLIY) complex ) e P N (4
(i) comp szzv)%%,:-_é 5.4 W
P SIS
mmmf’ &8 ; M;%Pi{i\(}
PLV) ‘ R
PH{IVY

VAL BN L
5 s “ad

Nanocestica zlata Oligonukleotid  vezani PH{IV) compleks

U eksperimentu su upotrebljene nanodestice zlata promjera 13 nm. Na svaku je
nanoé¢esticu vezano 90 oligonukleotidnih skupina od kojih 98 % nose i vezani kompleks
Pt(IV). Pretpostavite da reakcijska posuda za pokus na stanicama ima volumen 1,0 mL i
da je mnozZinska koncentracija platine (IV) 1,0 x 10° M. Izraunajte mase zlata i
platine potrebnih za pokus (gustoéa zlata je 19,3 g/em’).

14
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Irrg_me:

Kod: HRY

Masa platine

Masa zlata

The 44" IChO — Theoretical Examination. Croatian version
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htpe: Keod: HRV

ZADATAK 3 7,5 % ukupnog

a b c-i c-ii | Zadatak 3
4 12 6 12 34 7,5 %

Tiomolibdatni ioni izvode se iz molibdatnih iona, 1\/10042‘, zamjenom atoma kisika
atomima sumpora. U prirodi se tiomolibdatni ioni mogu naéi na mjestima gdje se
biologkom redukcyom sumpora oslobada H,S kao npr. v dubinama Crnog mora.
Transformacija molibdata u tiomolibdat dovodi do brzog gubitka molibdena u morskoj
vodi 1 gornjim sedimentima osiromasujuci time oceane molibdenom, elementom koji je u
fragovima bitan za Zivot.

Sljedeée ravnoteZe odreduju relativne koncentracije molibdata i tiomolibdata u
razrijedenim vodenim otopinama.

- MoS4¥ + H0() == Mo0S:” + H,S(aq) K;=1,3%107
MoOSs™ + Ha0(1) = Mo0:8," + HaS(aq) K, =1,0x107
Mo0,S,” + H0() = Mo0;8” + HaS(aq) K;=1,6%10"
MoO5S% + H,0() == Mo04* + H.S(aq) Ky=6,5%107

a. Kolika je koncentracija MoS,” ako je ravnoteZna koncentracija MoO,” 1x107 M, a
H,S(aq) 1x10°M?

16
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Img: Kod HRV

Otopine koje sadrze Mo00,S:%, MoOS;* { MoS,* pokazuju apsorpeijske maksimume u
vidljivom podrudju zracenja pri 395 i 468 nm. Ostali ioni kao 1 H,S, zanemarive
apsorbiraju vidljivu svjetlost. Molarni dekadski apsorpeijski koeficijenti (¢) za te dvije
valne duljine dani su u sljedecoj tablict:

e pri 468 nm £ pri 395 nm

L mol” em™ L mol” em™
MoSs” 11870 120
Mo0S;* 0 9030
Mo0,8,> 0 3230

b. Otopina koja pije u ravnotezi sadrZi smjesu MoS45, MoOS;* i Mo0;S,” i nikakvu
drugu vrstu s molibdenom. Ukupna koncentracija svih vrsta koje sadrze molibden iznosi
6,0 x 10 M. U apsorpeijskoj éeliji od 10,0 cm, apserbancija otopine pri 468 nm iznosi
0,363, a pri 395 nm 0,213. Izraunajte koncentracije za sve i vrste koje sadrze Mo.

MoO,S,:
Mo0S4>

MoSf*:

17
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Ime: Kod: HRV

¢. Otopina koja je poéetno sadrzavala 2,0x107 M MoS, hidrolizira u zatvorenom
sustavu. Produkt reakcije, HsS, se akumuiira dok se ne postigne ravnoteZa. lzradunajte
konadnu ravnotenu koncentraciju HoS(aq) i svih pet aniona koji sadrze Mo (tj. MoOs™,
MoO;,S?", MOOQSQE-, MoOSf" i MoSf‘). Zanemarite moguénost da bi H;S mogao
disocirati na HS™ pri odredenom pH. (Treéina bodova se dobiva za pisanje 6 nezavisnih
Jednadibi koje ogranicavaju zadatak,a dvije treéine za ispravan racun koncentracija).

i. Napisite 6 nezavisnih jednadzbi koje definiraju sustav.

18
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Ipne:

Kod: HRV.

it. Izratunajte 6 koncentracija uz razumne aproksimacije navodeci po dvije znadajne

znamenke u rjeSenju.

HZS e ——— MOO42N

MOOQSZZA MDOSSZ-

MoO,S*

MoS.%

The 44" IChO — Theoretical Examination. Croatian version
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Ime: Kod: HRV
ZADATAK 4 7,8% ukupnog

a b ¢ | d-i | d-ii i delit | d-iv | el e-ii Zadatak 4

12141 10 | 4 2 2 4 4 8 60 7,8 %

Godina 1980-ih otkrivena je klasa keramickih materijala koji pokazuju supravodljivost
pri neobino visokim temperaturama od 90 K. Jedan takav materijal sadrZi itrij, barij,
bakar 1 kisik 1 skradeno se zove “YBCO”, &iji je pribliZzm sastav dan formulom

YBa,Cus 04, ali se stvarni sastav viernije moZe prikazati kao YBayCuzO7.5(0 < §<0,5).

a. Jedna jediniCna Celija idealizirane kristalne strukture YBCO prikazana je dolje.
Dodijelite kemijske simbole odgovarajuc¢im kruZi¢ima.

T
Ry

. 20
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Ime: Kod: HRV

Stvarna struktura je zapravo ortorompska (a # b # ¢}, ali je priblizno tetragonska, sa ~ b
= {c/3).

b, Uzorak YBCO s 6= 0,25 podvrgnut je roentgenskoj difrakeiji Ko zralenjem bakra
(A =154,2 pm). Difrakeijski maksimum pri naymanjem kutu naden je pri 2 8= 7,450°. Uz
pretpostavku da je @ = b = (¢/3), izradunajte vrijednosti ¢ i c.

¢. Procijenite gustoéu tog uzorka YBCO (s 5= 0,25) u g cm™. Ako nemate vrijednosti za
aiciz dijela (b), uzmite da je a = 500 pm 1 ¢ = 1500 pm.

Gustocta =

21
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Ime: Kod: HRV.

d. Kada se YBCO otopi u 1,0 M vodeno] otopini HCI, razvijaju se mjehuriéi
{identificirani kao Oy plinskom kromatografijom}. Nakon vrenja u trajanju od 10 min da
se istisnu svi otopljeni plinovi, otopina reagira s otopinom KI u suviiku i oboji se Zuto-
smede. Ta se olopina moze titrirati otopinom tiosulfata do zavrine tocke uz Skrob. Ako se
YBCO doda direktno u otopinu KI i HCI jednakih koncentracija 1,0 M pod atmosferom
argona, otopina se oboji Zuto-smede a da se ne razvija plin.

i.  Napidite uravnoteZenu jednadzbu u ionskom obliku koja prikazuje proces kada se
¢vrsti YBayCuyOy.5 otapa u vodenoj otopini HCl uz oslobadanje O,

ii. PrikazZite uravnotezenu ukupnu jednadzbu reakcije u ionskom obliku kada otopina
iz (1) reagira s K1 u suvisku u kiseloj sredini nakon $to je uklonjen kisik.

22
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Ime: Kod: HRV. .

iii. NapiSite jednadzbu reakcije u ionskom obliku za titraciju otopine iz (ii)
tiosulfatom (S,05%).

iv. Napisite jednadzbu reakeije u ionskom obliku za reakeiju kada se Svrsti

YBa;CuzO7. 5 otopi u vodenoj otopini HCI sa suviSkom KI u atmosferi argona.

The 44" IChO — Theoretical Examination, Croatian version
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Ime: Kod: HRV.”

e. Priredena su dva identi¢na uzorka YBCO s nepoznatom vrijednosti 8. Prvi je uzorak
otopljen u 5 mL vodene otopine HCI (1,0 M) uz oslobadanje O,. Nakon vrenja da se
odstrane plinovi, hiadenja 1 dodatka 10 mL otopine KI (0,7 M) pod argonom, za titraciju s
tiosulfatom do zavrine togke uz skrob bilo je potrebno 1,542 x 10™ mol tiosulfata. Drugi
uzorak YBCO dodan je direktno u 7 mL otopine KI (1,0 M) i HC (0,7 M) pod Ar; za tu
je titraciju trebato 1,696 x 10 mol tiosulfata do zavrine totke.

i. Izradunajte mnoZine Cu u svakom od tih uzoraka YBCO.

il. IzraCunajte vrijednosti & za te uzorke YBCO,

24
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Ime: Kod: HRV.

ZADATAK S 7,0 % ukupnog
a-i a-1i b ¢ d e f Zadatak 5
2 4 4 2 12 6 4 34 7.0%

Deoksiribonukleinska kiselina (DNA) je jedna od temeljnih molekula bitna za zivot. U
ovom zadatku biti ¢e govora ¢ na¢inima na koji se DNA moZe modificirati, bilo prirodno,
bilo posredstvom Covieka.

a. Razmotrite pirimidinske baze, citozin (C) i timin (T). N-3 atom {oznacen zvjezdicom
*J u tim bazama je uobiéajeno nuklecfilno mjesto na kojem se zbiva aikilacija
jednolandane DNA, dok ostali atorni dusika to nisu.

i. Koja baza ima nukleofilniji N-3 atom (u kuéict za odgovor zaokruzite C ili T)?

NH, 0
* Me *
! NN ! NH
A Ay
H H
C T
(1)
C T

ii. Nacrtajte dvije rezonantne strukture te molekule koje potvrduju va$ odgovor i
oznacite formalne naboje (samo one koji nisu nula).

(ii)
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| Ime: Kod: HRV.

b. Cesta modifikacija DNA u prirodi je metilacija gvanina (G) na poziciii oznateno]
zvjezdicom (*) pomodu S-adenozil metionina (SAM). Nacrtajte strukturne formule
produkata koji nastaju reakcijom gvanina i SAM-a.

G NH, N
©) ® o) /=
N 0 N
</ I NH ?/\(—'7, P NH,
N N//kggH 0 CH; M~ \ IN
H 2 HO oH X
G SAM

c. Jedan od prvih sintetskih DNA alkilirajucih agenasa bio je iperit.
o]

. N 0
/l\\)‘i N\> HN | N\>

- [A] - Cl/\/s\/\N)%N N
H H

o ™I

Intramolekuiskom reakcijom iperit prvo tvori intermedijer A koji izravno alkilira DNA i
daje produkt prikazan na gornjoj slicl. Naertajte strukturnu formulu reaktivnog
intermedijera A.
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Im:e: Kod: HRV

d. Dudikovi iperiti reagiraju na analogni nadin kac 1 iperit sa sumporom opisan u
podzadatku ¢. Reaktivnost dudikovih iperita moZe se modificirati promjenom supstituenta
na dulikovom atomu. Reaktivnost se povecava povetanjem nukleofilnosti sredisnjeg
atoma dusika. Izaberite najreakiivnii i najmanje reaktivii spoj.

NO,
NO,
e >N o N o N
I I 11
Najreaktivniji:
Najmanje reaktivan:
ii.
OCH, NO,
N N N
A N N N o1 TN TN TN 1 TN N N
I 11 HI
Najreaktivniji:

Najmanje reaktivan:
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Ime: Kod: HRYV-

tii,
G CH, 8] OCH;,
CI/\/ \/\CE CE/\/ \/\\Cl Cl/\/ \/\\C!
I 11 111

Najreaktivniji:

. Najmanje reaktivan:

e. Neki prirodni spojevi, npr. duokarmicing, alkiliraju DNA pa su potencijalni citostatici
(imaju antitumorsko djelovanje). Na shemi ispod prikazana je asimetri¢na sinteza (+)-
duckarmicina SA. Nacrtajte strukturne formule spojeva J 1 K.

0
H N—1
N_ O 1) Mg
H3£00C 4 \lé 0 1) NaH N 2) 1,07
N Q0Bn R K
2) ONs
09\/ OBn i/\/
OBn
OH
Qs E
5
Ns = :@ B B N\fo
O.N {+)-Duocarmycin SA  €—— HaGOOC 4
2 . S 3 N 0Bn
B O OBn
Bn = \(\© Aoan
J K
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In}e: Kod: HRV

f. Po uzoru na duokarmicine sintetizirane su srodni manji spojevi. Jedan takav primjer je

tioester prikazan dolje. Nacrtajte strukturnu formulu reaktivnog intermedijera Z.

0]
N
I} </ | NH
/J\
cl —-—"p"" /N NH 2 N N /-'o,_.
o ¢ . H o
N N < M
O \( NaHCO N NH; 0 \(
/4 8 H /4
OBft — £ - OBn
CH,S ﬁ o He b OuS CH,8 ﬁ
OH 21EH1giNag OH

Ca1H19CIN,O,S
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Ime:

ZADATAK 6

Kod: HRV

6,6 % ukupnog

a b I d Zadatak 6
2 4 6 8 20

6,6%

Vareniklin se upotrebljava u odvikavanju od pulenja, a moZe se sintetizirati prema donjoj
shemi. Svi spojevi oznadeni slovima (A — H) su nenabijeni i mogu se izolirati.

KGN
EiOH, HO

Br Br
NaOiBu
C
LA,
‘ oy
FGCJ\O GF5
D

(CHaCHa)gN, CHaCly

N Y
XD

varenicline

NaO

OCaHs
CoHs0
N 00,0t /
A /
NaOC{CHg)s
PA{OAC), CysP
THF N
HO/\/OH Hz50,
o)
\--0CHHy
y Ha, PA(CH),
0 B
/ 2504, CHyOH
;
Ha
O HNOj3 (2.3 molimol E)
SOS :
GFs o
E 2812
| Hs, P/C
I (CHg)2CHOH
X HaN.__2 o
H P | N4
P~
HoN CFa
G
A0
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Ime:

a. PredlozZite strukturnu formulu spoja A.

Kod: HRV

A

The 44" IChO ~ Theoretical Examination. Croatian version
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Ime: Kod; HRV

b. Predlozite strukturnu formulu spoja B na temelju "H-NMR podataka:

4 7,75 (singlet, 1H), 7,74 (dublet, 1H, /=79 Hz), 7,50 (dublet, 1H, /= 7,1 Hz), 7,22
(multiplet, 2 neekvivalentna H), 4,97 (triplet, 2H, J= 7,8 Hz), 4,85 (triplet, 2H, /= 7.8
Hz)

B

"H NMR kemijski pomaci*

| F 1 ! ¥ i 1 i E | I t )

Aromatics RoC=CHy Alkyl-H
ROH=0 s
RHC=CHR ROCH
MRS
PhO-CH ArCH R,C=CR-CH
[ foo e
P-CH Ci-CH I-CH

pr-cy RC{(=0) -CH

RCG,-CH  NC-CB
R, fo e

CyN~-CH RoN-CH
R PATRTRRRTHER
RCONH ROH
Lo Lo
RCOCH

oo e e PhOH R_zNH

1 L] 1 1 ! i i i ¥ i ] i i
12.00 11.0  19.0 9.0 8.0 7.0 6.0 5.0 4.0 3.0 2.0 1.0 i

& (ppm)
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Ime: Kod: HRYV.

¢. PredloZite strukturne formule spojeva C, D i F.

C D

d. PredioZite reagense X 1 Y za prevodenie G u vareniklin 1 strukturnu formutu
intermedijera H.

X Y

H

The 44 IChQ — Theoretical Examination. Croatian version
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Ime: Kod: HRV-

ZADATAK 7 | 7,5 % ukupnog

a h ¢ d e f Zadatak 6
9 15 8 6 8 6 52 7,5%

Dizajniran je sintetski enzim koji katalizira Diels-Alderovu reakeiju izmedu dviju niZe
prikazanih molekula {(diena i dienofila).

a. Iz ova dva spoja, bez enzima, Diels-Alderovom reakcijom moZe potencijalno nastati
osam produkata.

=
i. U predvidene okvire nacrtajte strukturne formule dva
potencijalna produkta koji su strukturni izomeri N_ O

(regioizomeri). Za prikaz stereokemije koristite H f
prostorne formule sa ( —=) 1 (= ). Ne crtajte cijele 0
supstituente veé za njih koristite R i R".
N
; Me”  Me
COy
R | R' diene dienophile
H'NYO
N
M Me
Coy”
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Ime: Kod: HRYVY.

ii. Nacrtajte strukturne formule bilo keja dva potencijalna produkta koji su enantiomeri.
Za prikaz stereokemije koristite (==} i (»»). Kao u prethodnom podzadatku koristite R i

R’

iil, Nacriajte strukturne formule bilo koja dva potencijalna produkta koji su
dijastereomeri. Za prikaz stereokemije koristite (===) 1 (), Kao i ranije, koristite R i

R
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:Ime: Kod: HRV

b. Regioselektivnost Diels-Alderove reakeije ovisi o stupnju elektronske
komplementarnosti reaktanata. Strukture diena i dienofila iz podzadatka a prikazane su
dolje.

i. Zaokruzite atom ugljika u dienu koji ima povecanu elektronsku gustodu i zato se u
reakciji ponada kao elektron donor. Odgovor potkrijepite rezonantnom strukturom diena
{u predvideni prostor nacrtajte jednu rezonaninu strukturu). Oznadite formalne naboje
atoma (samo one koji su razli¢iti od nule).

=
AN

N* 0O
H -~ \f
|
-

o)

=
AN
c

0]

if. U dienofilu zaokruZite atom ugljika koji ima smanjenu elektronsku gustoéu i zato se u
reakciji ponaSa kao elekiron akceptor. Odgovor potkrijepite rezonantnom strukturom
dienofila (u predvideni prostor nacrtajte jednu rezonantnu strukturu). Oznacite formalne
naboje atoma (samo one koj su razlidiii od nuie).
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. Ime: Kod: HRV

iii. Na temelju asignacije u podzadatku (i) i (ii), predvidite glavni regiosterecizomer koji
nastaje u nekatalizirano] Dieis-Alderovoj reakeiji. Ne trebate oznaditi stereckemiju
produkta.

The 44™ IChO — Theoretical Examination. Croatian version
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Ime: Kod: HRV

¢. Slika i1spod prikazuje kako su reaktanti Diels-Alderove reakcije vezani na aktivno
mjesto sintetskog enzima prije nego udu u prijelazno stanje. Presjek kroz enzim osjencan
je sivom bojom. Dienofil je u aktivnom mjestu vezan ispod ravnine presjeka, a dien
iznad te ravnine.

Nacrtajte strukturu produkta enzimski katalizirane reakcije, vodeéi raCuna o
stereokemiji. Koristite R 1 R’ kao u prethodnim podzadacima.
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' Eme: Ked: HRYV.

bl

d. Razmotrite sljedece tvrdnje o enzimima (sintetskim ili prirodnim). ZaokruZite “True’
ako tvrdnju smatrate ispravnom, odnosnoe “False” ako je smatrate neispravnom.

i. Enzimi se veZu Cvriée na prijelazno stanje nego na reaktante ili produkte reakcije.
True False
_ii. Enzimi utje¢u na konstantu ravnoteze i favoriziraju nastajanje produkta,
True False
iii. Entropija altivacije u enzimski katalizanoj reakeiji uvijek je veca u odnosu na
nekataliziranu reakciju.

True False

3¢
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Ime: Kod: HRV

€. Pripravijene su modifikacije sintetskog enzima razli¢ite kataliti¢ke aktivnosti (enzimi
L IL 114 BV prikazani su na slici dolje). Takoder su prikazane dvije aminokiseline po
kojima se ti enzimi razlikuju. Pretpostavite da su njihove funkcionalne skupine u blizini
kijucnih dijelova reaktanata kada nastaje prijelazno stanje.

Koji od ponudenih enzima najvi§e povecava brzinu Diels-Alderove reakcije u odnosu
na nekataliziranu?

Enzim broj

Enzyme | Enzyme |l

Enzyme IH Enzyme IV
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Ime: Kod: HRV

f. Selektivnost (specifiénost) sintetskih enzima V i VI {prikazani na slict ispod)
proudavana je na dienofilima 1 - 6.

ok ket
N eNeleNele

1 2 3 4 5 3]

Dienofil 1 najbrZe je reagirao u reakciji s enzimom V. Medutim, enzim VI je najvise
ubrzavao reakeije s razli¢itim dienofilima. Koji od Sest ponudenih dienofila najbrze
reagira u Diels-Alderovoj reakeiji kataliziranoj enzimom V17

Dienofil broj

Enzyme V

Enzyme VI
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v h}le: Kod: HRV

ZADATAK 8 8,3% ukupnog
a b-i | b-ii | b-iii | b-iv | b-v | ¢-1 | c-ii c-iti Zadatak §
3 4 6 4 2 5 8 2 36 8.3%

Policiklicki aromatiski ugljikovodici (PAHs) su oneciséenja u atmosferi, komponente
organskih dioda koje emitiraju svjetlost 1 sastojci meduzviezdanog prostora. U ovom
zadatku razmatrat ¢emo takozvane linearne PAHs, . one koji u §irini imaju samo jedan
benzenski prsten, a u duljini razliéiit broj benzenskih prstenova. Primjeri takvih spojeva
su benzen, antracen i pentacen, ¢ije su strukture prikazane ispod. Njihova fizikalna i
kemijska svojstva ovise o velidini prostora po kojem su n elekronski oblaci
delokalizirani.

benzene anthracene pentacene

i ] i I i ]
X | | i | i |

H 4 1 1 | o |

§ et ¢ § gt B | | =

g | da ) 1 dp i

a. Duljina benzenskog prstena je d = 240 pm. Koristeéi taj podatak procijenite duljine dj 1
d, za antracen, odnosno pentacen.

Za antacen, d, =

Za pentacen, d, =

b. Zbog jednostavnosti pretpostavite da su x elektroni u benzenu u kvadratu. Prema tom
modelu, konjugirani « elektroni u PAHs mogu se smatrati kao slobodne Cestice u
dvodimenzijskoj {pravokutnoj) kutiji u x-y ravnini.

Za elektrone u dvodimenzijskoj kutiji duz x- i y-osi, energije stanja dane su
izrazom
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‘ hpe: Kod: HRYV.

U toj jednadZbi, n, i 1, su kvantni brojevi (cijeli brojevi od 1 do @), & je
Planckova konstanta, m. je masa elektrona, a L, i L, su dimenzije kutije.

U ovom zadatku promatrajte m elektrone iz PAHs kao &estice u dvodimenzijskoj
kutiji. U tom slu¢aju kvantni brojevi n, and », su neovisni,

i. Pretpostavite da benzenska jedinica ima dimenzije x 1 y &¢ija je duljina d. [zvedite opcu
formulu za kvantiziranu energiju linearnih PAHs kao funkeiju kvantnih brojeva ny i ny,
duljine 4, broja fuzioniranih prstenova w 1 konstanti 21 m..

ii. Energijski dijagram za pentacen (prikazan dolje) pokazuje kvalitativno energije i
kvanine brojeve ny, 1y, za sve nivoe popunjene n-elektronima i za najniZi prazni
energijski nivo, pri ¢emu su elektroni suprotnog spina prikazani kao razlic¢ito usmjerene
strelice. Nivoi su oznadeni kao kvantni brojevi (ny; ny).
Pentacen:

_ (32

LGN

112 2)

1L 2)

NERCHEY

L7

1LE D

WG

IRNCHEY

Gn

W&

WD
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I.me: Kod: HRV

Energijski dijagram aniracena prikazan je dolje. Primijetite da su neki energijski
nivoi degenerirani. Ispunite energijski dijagram ispravaim brojem strelica koje gledaju
gore, odnosno delje (r elekroni antracena). Na prazne crtice unutar zagrada upisite
odgovarajuce kvantne brojeve ny, 1y za popunjena stanja i prvi nepopunjeni nivo (nivoe).

Antracen:

N G
B D N G
)
)
G
)
s
_ s
G

iti. Prema ovom modelu ispunite energijski dijagram za benzen. Ukljudite i najniZi
nepopunjeni energijski nivo. Oznacite svaki energijski nivo ny, #y. Imajte na umu da
drugi modeli daju drugadiji prikaz energiiskih razina nego model ¢estica u kutiji.
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) Irpe: . Kod: HRV

iv. Reaktivnost PAHs Cesto je obrnuto proporcionalna energiiskoj razlici AE izmedu
najviSeg m-elekironima popunjenog i najniZeg nepopunienog nivoa. Izraunajte AF (u
dZzulima) za benzen, antracen 1 pentacen. Koristite rezultate iz podzadataka ii) 1 i1} za
antracen, odnosno benzen ili koristite (2, 2) za najvi&i popunjeni nivo 1 (3, 2) za najnizi
nepopunjeni nivo za te dvije molekule (1o ne moraju biti ispravne vrijednosti).

AF za benzen:

AFE za antracen:

AE za pentacen:

The 44" JChO — Theoretical Examination. Croatian version
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Emgﬂ: Kod: HRV.

Poredaj benzen {B), antracen {A) 1 pentacen (P) prema rastucoj reaktivnost. Na
prostor ispod upisite odgovarajuce kratice spojeva.

Najmanje reaktivan wesrmmre-reremcsmme e Najvise reaktivan

v. Elektronski apsorpeijski spektri (molarna apsorptivnost u ovisnosti o valnoj duljini) za

benzen (B), antracen (A) i pentacen (P} prikazani su na slici. Na temelju kvalitativnog

razumievanja modela estice u kutiji, procijeniti koji spektar pripada kojem spoju (kraticu

spoja upidite u odgovarajuée polje).

<, ! |
H |
o i
200 800
< f ; .
} RY
7
-
R X

R

e e

200 400 800 800
A, nm

¢. Grafen je ploca (sheet) atoma ugljika poredanih u strukturu dvodimenzijskog sada.
Moze se smatrati ekstremnim slucajem peliaromatskog ugljikovodika beskonaénih
dimenzija. Za epohalne eksperimente na grafenu godine 2010, dodijeljena je Nobelova
nagrada iz fizike Andreju Geim 1 Konstantinu Novoseiov,
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Ame: Kod: HRV.

Razmotrite plo¢u grafena dimenzije Ly =25 nm 1 Ly = 25 nm. Dio te plode
prikazan je na slici dolje.

i. Povriina heksagonske jedinice (sa 6 atoma ugljika) je ~52400 pm*. Izradunajte broj n
elektrona u plo¢i grafena (25 nm x 25 nm). Rubne elektrone moZete zanemariti (4.
uzmite u obzir samo elektrone v kompletnim Sesterokutima na slici).

The 44% JChO — Theoretical Examination. Croatian version
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lme: Kod: HRV.

ii. Mozemo smatrati da su = elektroni grafena v 2-D kutiji.

U sustavima s velikim brojem elektrona, ne postoji samo jedan najvidi popunjeni
energi)ski nivo, nego mnogo nivoa skore iste energije iznad kojih su nepopunjeni nivoi.
Ti najvi$i popunjeni niveu nazivaju se Fermijev nivo. Fermijev nivo u grafenu sastoji se
od viSestrukih kombinacija kvantnih brojeva . 1 n,. Odredite energiju Fermijevog nivoa
za kvadratni grafen dimenzije 25 nm x 25 nm u odnosu na najniZi popunjeni nivo.
Energija najniZeg popunjenog nivo nije nula, ali je zanemariva i moZe se smatrati da je
nula. Oznadite kvantna stanja (n,,1,,) kao to¢ke u 2-D mreZi (kao $to je prikazano dolje) i
razmotrite kako se energijski nivoi popunjavaju parovima elekirona. Koristite broj
elektrona koji ste odredili u podzadatku (i} ili uzmite vrijednost 1000 (3to ne mora biti
tocna vrijednost).

) o 0 0 o0
-2
- s o o o0 o
L 0 o ©
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Tme: Kod: HRV.

iti. Provodnost grafena i slidnih materijala obrnuto je proporcionalna razlici energije
izmedu najniZeg nepopunjeneg i najvieg popunjenog nivoa. Na temelju razumjevanja 7
elektrona u PAHs i grafenu predvidite da 1i je provodnost plote dimenzija 25 nm x 25 nm
grafena na odredencj temperaturi manja, jednaka ili veca od provodnosti plofe dimnezija
I m x| m (najveéa do sada). ZaokruZite to¢an odgovor:

manja jednaka veca
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