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Meno: Kod: SVK-

Pokyny

e Skontrolujte vade meno a kod na kazdom liste testu,
e Tento test ma 8 Gloh a Periodick tabulku, spolu 49 stran,
e Na rieSenie Gloh testu mate 5 hodin, Zaénite az po vyhlasenf pokynu START.

e Pouzivajte len pero a kalkulacku, ktoré ste dostali od organizatora.

e Vietky vysledky napite do pristusnych ramdéekov. Ni¢, ¢o bude napisané inde, sa
nebude hodnotit’. Zadny stranu listov v teste moéZete v pripade potreby pouzit’ ako
pomocné harky.

s Zapiste pripadné relevaniné vypodty do prisiugnych ramikov. Plné bodové hodnotenie
dostanete za sprévnu odpoved, len ak uvediete va$ postup riesenia,

e Ked ukontite riedenie testu, vlozte test do poskytnutej obalky. Obélku nezalepujte,
o  Pricu musite ukondéit’ ihned’ po vyhlaseni pokynu STOP.
e Neopusdtajte svoje miesto bez povolenia dozoru.

e V pripade nejasncsti mate na poziadanie dostupni oficidlnu anglickd verziu tohto
testu,
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Fyzikalne konStanty, vzorce
rovnice

Avogadrova konStanta, Ny = 6,0221 x 10% mol™

Boltzmannova konstanta, kg = 1,3807 x 102K

Univerzalna plynova kondtanta, R = 8,3145 J K" mol ' =0,08205 atm | K™ mol™’
Rychlost svetla, ¢ =2,9979 x 10°m s

Planckova konstanta, / = 6,6261 x 1071 s

Hmotnost elektrénu, m, = 9,10938215 x 107! kg

Standardny tlak, P = | bar = 10° Pa

Atmosféricky tlak, Pum = 1,01325 x 10° Pa = 760 mmHg = 760 Torr

Nula Celziove] stupnice, 273,15 K

| nanometer (nm) = 1077 m

I pikometer (pm) = 16" m

Rovnica kruhu: x* + y2 =

Plocha kruhu; m
Obvod kruhu: 2nr
Objem gule: 47tr/3
Povreh gule: 4mr”

Braggov difrakény zakon: sin 6 = nA/2d

The 44" IChO — Theoretical Examination. Slovak version
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Meno:

Koéd: SVK-

ULOHA 1

7,5 % z celkového hodnotenia

a—i a—ii a-iti

Ulcha 1

20 7,5 %

|

a) Hydridy béru a d’alsie zlaéeniny béru

Rozvoj chémie boranov zafal pracami Alfreda Stocka (1876-1946). Doteraz je
znamych viac ako 20 neutrdlnych molekulovych bordnev so vieobecnym vzorcom

BH,. Najjednoduchsi z nich je diborén, BoHs,

a-i) Urcite molekulové vzoree d'al§ich dvoch zlugenin zo skupiny boranov, latok A a

133 pim
H,
T A
“ a7 %8(&22
H H

B. Vyuzite Udaje uvedené v nasledujicej tabulke.

Litka Stav (25 °C, 1 bar) Hmotnostné percento | Molova hmotnost’
boru (g mol™)
A Kvapalina 83,1 65,1
B Tuha latka 88.5 122,2

The 44" IChQ - Theoretical Examination.

Slovak version




Meno: Kod: SVK-

a-ii} V roku 1976 ziskal William Lipscomb Nobelovu cenu za chémiu za “studium
Strukiury a vysvetlenie probiémov chemicke] vézby bordnov”. Lipscomb zistil, Ze
v melekule kazdého boranu tvorl atdm boru najmenej jednu normdlnu 2-elektronovi
vdzbu & jednym atomom vodika (B—H)., AvSak okrem tohto typu vézby sa v molekulach
bordnov vyskytuji aj daldie typy vézieb. Lipsomb vypracoval spdsob opisu Struktary
moieku! boranov pomocou tzv, &isla “s £y x”, kde:

s = polet B-H-B mostikovych vézieb v molekule
f = podet 3-centrovych BBB vizieb v moiekule

B

)

‘}-..__'B
'I
B

y = pocet 2-centrovych B-B vizieb v molekule
x = potet BH; skupin v molekule

Cislo “s tyx” pre BoHg je 2 0 0 2. Navrhnite Struktoru tetraboranu, B4Hjg s ¢islom
“styx”: 4012,

Struktérny vzoree:

The 44" [ChO - Theoretical Examination. Slovak version
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a-iii) ZluCenina bdéru obsahuje okrem boru aj uhlik, chlér a kyslik (B4CClO).
Spektroskopicky sa v molekule tejto zliceniny zistila prifomnost’ dvoch typov atomov
boru: prvy typ, atém bdru s tetraédrickou geometriou a druhy s trigonainou planarnou
geometriou a to vo vzajomnom pomere 1:3. Spekirami sa potvrdila pritomnost’ CO
trojitej véazby. Nakreslite Struktirny vzorec molekuly. Molekulovy vzorec zltéeniny je
B,CCLO,

Struktimy vzorec:

The 44" IChO — Theoretical Examination. Slovak version
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b) Termochémia zliéenin boru
Vypotitajte disociaéni entaipiu jednoduchej véizby B-B v molekule B,Cly(g) na zdklade
nasledujicich tdajov:

Viizba Disociaéna entalpia viizby (kJ mol™)
B-Cl 443

Ci-Cl 242

Zluéenina AHP (kJ mol™)

BCls(g) —403

B.Cls(g) —489

_ The 44" 1IChQ - Theoretical Examination. Siovak version
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¢} Chémia diboranu
Nakreslite Struktarne vzorce vietkych ziidenin oznaenych v nasledujiicej schéme
¢islom. KaZzda z tvchto zludenin je zluc¢eninou bdru.

+ Clg
3 B B —— BzHé R 1 e C(J‘ISB(OE‘HZ
+ CHgOH C(,H5MgB]’
!
NH,CI +H0 \
200 °C + NHj
¥
H
i 4 2
L :
PR~ AN
RS T Napn,
———
Cl 3
Pozn&dmky:
a. Bod varu zlideniny 5 je 55 °C.
b. Vo vietkych reakciach sa pouzil nadbytok reaktantov.
c. Znizenie teploty tuhnutia roztoku, ktory obsahuje 0,312 g zluCeniny 2 v 25,0 g

benzénu, je 0,205 °C. Kryoskopické konstanta benzénu je 5,12 K mol™ kg,

The 44" [ChO — Theoretical Examination. Slovak version
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Cislo Molekulovy struktirny vzorec zitieniny
ziufeniny

The 44" IChO — Theoretical Examination. Slovak version




Meno: Kod: SVK-

ULOHA 2 7.8 % z celkovéhe hodnotenia

asi | a—ii | b-i | beii Uloha2 | 7.8 %

!
1 | 5 20
|

L
L
[=a

Platnaté zlaceniny, izoméry a frans-efekt.
Platina a platinové kovy tvoria §tvorcovo-planarne komplexy a §tadiu mechanizmu ich
reakcil sa venovala velkd pozornost?. Napriklad sa ukdzalo, Ze pri substitu¢nych
reakeiach si tieto komplexy zachovavaji geometricky tvar. Jednoduchi substitucnd
reakciu zndzorfiuje schéma:
T £ T L
NN
pl F

Pt + X

' N
L/ \X L'/ Y

Ukéazalo sa, Ze rychlost substiticie, pri ktorej sa ligand X nahradzuje ligandom Y,
zavisi od vlastnosti ligandu, ktory je v frans-polohe voéi ligandu X. V schéme je tento
ligand oznaceny ako T. Takyto vplyv sa oznaCuje ako frans-efekt. Predpokladaime, Ze
ligand T je jeden z ligandov (moilekal alebo idnov) zoradenych do uvedenej
postupnosti, o ktorej plati, Zze rychlost’ substitcie v trans polohe sa zmenSuje zFava
doprava.

CN™>H > NO;,I">Br, CI' > pyridin, NH;, OH |, H,O

Vplyy rrans-efektu mozno demonstrovat’ na priprave cis- a frans-Pt{NH3):Cls.
Napriklad reakciou K;PtCly s amoniakom méZe vznikntt len cis-izomér (pozri
schému), ktory sa oznaduje ako "cisplatina” a pouziva sa v chemoterapii pri ledeni
rakoviny.

2 -

Cl Cl Cl Cl Cl NH

A4 NH, N/ } NH; NIV
/Pt\ T /Pt\ e /Pi

Cl Cl Cl NHQJ o \\NHS

10
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a-i) Nakreslite tvar v3etkych wmoinych sterecizomérov  §tvorcovo-planarnych
platnatych komplexov so stechiometrickym vzorcom Pt(py)(NH;)BrCl (kde py =
pyridin, CsH;N},

a-if) Napiste reak¢né schémy pre postupny vznik obidvoch sterecizomérov komplexu
[PH{NH3}NO:)ClLT, ktoré vznikajl vo vodnych roztokoch, ak sa pouZijd ake reaktanty
PtCly", NHs, and NO,™. V schémach uvedte aj medziprodukt(y). Pri priprave izomérov
sa vyuziva rozdielny trans-efekt pouZitych ligandov.

CIS-1ZOmeér:

o
Cli
\Pt/
e
ol \
trans-1zomer,;
2.
\Pt/
/ \

11
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b)  Kinetické Stadium substitu¢nych reakcii §$tvorcovo-plandarnych komplexov
Substittcla figandu X ligandom Y v Stvorcovo-plandrnych komplexoch, vyjadrena
schémou:

MlsX + Y 2> ML;Y + X

sa mbze uskutoCnit’ jednym z uvedenych spdsobov:

* Priama substinicia: Ligand Y sa naviaZe na centralny atdém, pricom vznikne
pentakoordinovany komplex, z ktoré¢ho sa néasledne rychlo odstiepi ligand X a vznikne
Stvorcovo-plandrny produkt MLsY.

+Y - X
MLX ————> [ML;XY] ————> ML,Y

*# = rychlost’ ur€ujici stupen, rychlostna konstanta = &y

» Substinicia so spoluticastou rozpustadla: Molekula rozpustadla S sa naviaZe na
centralny atom, pricom vznikne medziprodukt ML;XS, z ktorého sa odtrhne X a
vznikne ML;8. V nasledujocom kroku ligand Y rychlo nahradi molekulu rozpuitadia a
vznikne produkt ML:1Y.

+8 -X +Y
ML;X =%  [ML;XS] —— [ML,8] o> ML.Y
3 ok 3 3 -5 3

#* = rychlost’ uréujtici stupen, rychlostnd konstanta = kg

Celkovu rychlostnil rovnicu pre takéto substitlicie mozno zapisat’ v tvare:
rychlost’ = &[MLsX] + ky[YIIMI5X]
Ak (Y] >> [MLs;X], potom plati:  rychlost’ = kg ML;X].

Hodnoty & a kv zdvisia od reaktantov a od rozpudtadla, pouzitého pri substitucne;j
reakcii. Ako priklad pre skimant substitu¢ni reakciu mozZno uviest’ nahradenie jedného
chloridového ligandu v $tvorcovo-plandrnom platnatom komplexe, ML;X; molekulou
pyridinu (CsHsN). (Vyssie uvedené schémy pre ML;X aplikujte pre komplex ML;X;.)

| Xy | RN 4 N |®
2N Xy CHyOH ZN N=
Pl ! o P + Cl
N el N 2~ o
S K |

V nasledujiicej tabul’ke st udaje pre reakciu prebiehajicu pri 25 °C v metanole, pricom
koncentracia pyridinu je omnoho va¢sia ako koncentracia platnatého komplexu.

12
The 44% IChO ~ Theoretical Examination. Slovak version



Meno: Kod: SVK-
Koncentracia pyridinu (mo! dm™) Feops ()
0,122 7,20 x 10
0,061 3,45 x 107
0,030 1,75 x 107

b-i) Vypotitajte hodnoty ks a ky. Kontanty uvvedte s prislusnymi jednotkami.

Mate k dispozicii stradnicovi siet’, ktort mdZete pouZit’ pri rieSent tejto ulohy.

The 44" IChO — Theoretical Examination. Slovak version
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b-ii) Oznadte ,,v'* spravne tvrdenie, ked’ koncentracia pyridinu je 0,10 mol dm™,

Vidsina pyridinového produktu vznika substituciou so spolut¢ast'ou rozpustadla

(ks).

Vidsina pyridinového produktu vznikd priamou substitunou reakciou (kv).

Vznikaji porovnatelné mnozstva produktov, ktoré vznikajt jednym alebo druhym
spbsoborm substitucie,

Nemozno urobit’ Ziadne zdvery tykajuce sa relativnych mnozZstiev produktov,
ktoré vznikai pri jednom alebo pri druhom spGsobe substiticie,

¢) Latka pre chemoterapiu

V snahe docielit’, aby sa cisplatina dostala I'ah8ie do rakovinovych buniek, vyskumna
skupina prof. Lipparda na MIT naviazala plati¢ity komplex na oligonukleotidy
ukotvené na nanodastice ziata.

DH
Cliu, | sty
o™ ?"“'w,
° - PYIV)
PHiTY) = B

el / ' 5
PL(V) compl % PN et
(I} complex p;gmwx&sgg%

- o~ <5
S
PYIV) § PHIV)
FH{iv)
NH, i, fua PUTY
VAN g VA A
Nanodastica zlata Ohgonukleotid Oligonukleotid

po pripojeni plati¢itého komplexu

V pokusoch sa pouzili nanodastice zlata s priemerom 13 nm, Na kazdd nanocasticu sa
naviazalo 90 oligonukleotidovych skupin, pri¢om na 98 % z nich sa naviazal platicity
komplex. Predpokladajte, Ze reakéna nadoba, v ktorej sa na bunky pbdsobi
nanoCasticovym Pt(IV)-¢inidiom, mé cbjem 1,0 ml a koncentricia platiny v roztoku méa
hodnotu 1,0 x 10™ mol dm™. Vypeéitajte hmotnosti zlata a platiny, ktoré sa pouZili
v tomto experimente. (Hustota zlata je 193 g cm'B).

i4
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Meno: Kéd: SVK-

Hmotnest’ platiny

Hmotnost zlata

The 44™ IChO ~ Theoretical Examination, Slovak version
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Meno:

Kaéd: SVK-

ULOHA 3 7.5 % z celkového hodnotenia
a b ¢-i | e¢-ii | Uloha3
4 12 6 | 12 34

7.5 Y

T

|

Tiomolybdénanové i6ny sa odvodzuji od molybdénanovych iénov, MoO,”, nahradenim
atomov kyslika atomami siry. V prirode sa tiomolybdénanové iény nachadzajd na takych
miestach, ako su naprikiad hlboké vody Cierneho mora, kde sa biologickou redukciou
siranov vytvara H,S. Premena molybdénanu na tiomolybdénan vedie k rychlemu
ubtidaniu rozpusteného Mo z morske] vody do podkladovych sedimentoy, &im sa z

oceanu vycerpava Mo, stopovy prvok, ktory je esencidlny pre zivot.

Nasledujiice rovnovahy riadia  pomery koncentracii
tiomolybdénanovych iénov v zriedenom vodnom roztoku.

MoS4™ + H,0() = MoOSs™ + H;S(aq)
MoOSs” + HyOl) == Mo0,8," + H28(aq)
Mo(0,8," + H,0() = Mo0;S* + H,S(aq)
MoO38” + HyO(l) =~ MoO4* + H,S(aq)

K;=1,3%107
Ky=1,0x107
K;=1,6%107
K,=65x107°

molybdénanovych a

a} Aka bude koncentricia MoS,%, ak v rovnovéhe roziok obsahuje 1x107 mol dm™

MoO,” a 1x10™ mol dm™ H,S(aq)?

The 44" IChO — Theoretical Examination. Slovak version
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Meno: Kod: SVK-

Roztoky obsahujiice Mo0,8,%, Mo0OS;* a MoS,* majt absorpéné piky vo viditelnej
oblasti pri vlnovych dizkach 395 a 468 nm. Ostatné 16ny, ako aj HsS, absorbuji viditePné
Ziarenie zanedbatelne. Molové absorpéné koeficienty (g) pri tychto dvoch vinovych
dizkach si uvedené v nasledujiice; tabulke:

e pr1 468 nm g pri 395 nm

{mol” cm™ I'mol™ cm™
MoSe” | 11870 120
MoOSs" 0 9030

MoO,S,> 0 3230

b} Roztok, ktory nie je vrovnovahe, obsahuje zmes MoS42‘, Mo0S;" a MoO,8,™ a
Zziadne iné latky obsahujoce Mo.  Celkovd koncentracia spolu vietkych foriem
obsahujticich Mo je 6,0x10° mol dm™. Absorbancia roztoku v 10,0 cm kyvete pri 468
nm je (1,365 a pri 395 nm je 0,213, Vypoditajie koncentracie vietkych troch aniénov
obsahujucich Mo v tejte zmesl.

MQOQSQZ':
MoOS:%:

MoSf':

17
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Meno: Kéd: SVK-

¢) Roztok, ktory pociatone obsahoval 2,0x107 mol dm™ MoS,”, hydrolyzoval v
uzavretom systéme. Vytvoreny H;S sa nahromadzoval, a2 kym sa nedosiahla rovnovaha.
Vypoditajte konedné rovnovazne koncentracie H:S(ag) a vietkych piatich anidnov
obsahujticich Mo (teda MoOs>, Mo038%, Mo0,S,”, MoOS;" a MoS,™). Zanedbajte
moznost” ionizdcie HyS na HS™ za wr¢ityeh pH podmienok. (Tretina bodov hodnortenia je
za napisanie Siestich nezdvislyeh rovnic, kioré opisuju tenfo systém a dve tretiny
dostanete za sprdvne koncentrdcie,)

c-i) Napiste dest’ nezdvislych rovnic, ktoré opisujl tento systém.

18
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Meno: Kod: SVK-

c-if) Vypoditajte Sest” koncentracil, urobte pri tom vhodné zanedbania. Vysledky uved'te
na dve plainé &islice.

H.S MoQ,* Mo0,S%

MoQ,S,% MoOS,* MoS,”

19
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Meno: Kod: SVK-
ULOHA 4 7.8 % z celkového hodnotenia
a | b | ¢ | d-i |d-ii| deiii | deiv | e e-ii Uloha 4
12, 14 | 10 4 2 2 4 4 8 60 7.8 %

V osemdesiatych rokoch minulého storoia boli objavené keramické materialy, ktoré
vykazujlt supravodivost’ pri neobvykle vysokej teplote 90 K. Jeden z takychto materidlov
obsahuje ytrium, barium, med’ a kyslik, preto sa skratene oznacuje ake “YBCO”. Jeho
zlozenie mozno vyjadrit’ stechiometrickym vzorcom YBa,CuzO4, v skutotnosti vak ma
premenlivé zloZenie, o vystihbuje vzoree YBaxCuzOr .5, pricom 0 <6 < 0,5.

a) Zéakladna bunka idedlnej §truktiry latky YBCO je zndzornend na nizgie uvedenom
obrazku. Prirad’te v nej jednotlivym krdZkom znaéky spominanych prvkov.

T4

ANy

0 O @

The 44" IChO — Theoretical Examination. Slovak version
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Meno: Koéd: SVK-

Skuto¢na Struktura tejto latky je ortorombicka (a # b # ¢), ale mozno ju pokladat’ za
priblizne tetragonalnu, pricom g = b = ¢/3.

b) Vzorka YBCO, v ktorej & = 0,25, sa skumala réntgenovou difrakciou pouzitim
ziarenia Cu Ko s vinovou dizkou A = 154,2 pm. Najnizsi difrakény pés sa pozoroval pri
uhle 20 = 7,450° Za predpokladu, Ze a = b = (¢/3), vypotitajte hodnoty a a c.

¢) Vypotitajte hustotu vzorky YBCO (s 8= 0,25) v jednotkach g em™,
Ak ste v predchadzajicej Casti b) nevypoéitali hodnoty pre g a ¢, pre vypodet hustoty
YBCO pouzite hodnoty @ = 500 pm, ¢ = 1500 pm.

Hustota =
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d) Pri rozpastani vzorky YBCO vo vodnom roztoku HCI s koncentraciou 1,0 mol drn's,
sa pozorovalo uvolhovanie bubliniek plynu, ktory ie podPa plynove] chromatografie
kyslik. Po vypudeni rozpustenych plynov kratkym povarenim vzniknutého roztoku po
dobu 10 mindt roztok reagoval s nadbytkom roztoku KI tak, Ze sa sfarbil do Zltohneda.
Tento roztopk mozno stitrovat’ roztokom tfiosiranu pouzitim 3krobového roztoku ako
indikatora. Ak sa viak v argénove) atmosfére pridd YBCO priamo do roztoku
obsahujiceho HC a sucasne KI (koncentracia oboch zloZiek je 1,0 mol dm™), roztok sa
tiez sfarbi do zltohneda, ale nepozoruje sa pritom Ziadne uvolnovanie plynu.

d-i) Napiste uplnt chemickt rovnicu v idnovom tvare pre reakciu rozptstania tuhého
YBa;Cus 075 vo vodnom roztoku HCI za uvolfiovania O,. V rovnici mozno pouzit’
aj necelodiselné koeficienty.

d-il) Napidte Opind chemickt rovnicu v idnovom tvare pre reakeiu roztoku vzniknutého
v bode d-i) s nadbytkom roztoku KI v kyslom prostredi potom, ako sa z ncho
vypudil rozpusteny kyslik.

22
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d-iii} Napiste uplnu chemickd rovanicu v iénovom tvare pre reakciy, ktora prebicha pri
titracii roztoku vzniknutého v bode d-if) roztokom tiosiranu (S;047).

d-iv) NapiSte Oplnt chemick’ rovnicu v idnovom tvare pre reakciu, v kiorej sa tuhy
YBa)CuszOys rozpista pod atmosférou Ar vo vodnom roztoku HCI, ktory stdasne
_obsahuje nadbytok KI.
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e) Pripravili sa dve rovnaké vzorky YBayCuzO5 s neznamou hodnotou 8.

Prvé vzorka sa rozpustila v 5 ml vodného roztoku HCI s koncentraciou 1,0 mol dm™,
pricom sa uvolfoval O4. Po povareni roztoku, ¢im sa z roztoku vypudil plyn, sa roztok
ochladil, pridalo sa k nemu 10 ml roztoku KI s koncentraciou 0,7 mol dm” a roziok sa
stifroval roztokom tiosiranu pouZitim $krobového indikatora, Pri titracii do koncového
bodu titrdcie bolo treba pridat’ do roztoku 1,542 x 10™ mol tiosiranu.

Druhd vzorka YBapCu3Osssa pod atmosférou Ar pridala priamo do 7 mi roztoku,
v ktorom ¢(KIy = 1,0 moldm™ a sudasne c(HCl) = 0,7 moldm™). Pri titrdcii do
koncového bodu titrdcie bolo treba pridat’ do roztoku 1,696 x 10™ mol tiosiranu.

e-i) Vypoditajte latkové mnoZstvo Cu (v mol), ktoré obsahuje kazda z uvedenych dvoch
vezoriek YBap;Cus O,

e-if) Vypoditajte hodnotu & pre uvedené dve vzorky YBa,CuzOqs.

24
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ULOHA 5 7,0 % z celkového hodnotenia
a-i a-ii b c  d e f Uloha §
2 4 4 2 1121 6 4 34 7,0 %
| |

Decxyribonukieové kyseliny (DNA) su zltceniny, ktoré st zakladnym kametiom Zivota.
V tejto tlohe sa budeme zaoberat’ tym, ako méze byt modifikovand molekulové struktara

DNA, a to ako v prirode tak aj synteticky.

a) Najprv sa pozrieme na pyrimidinové bazy cytozin (C) a tvmin (T). Atom dusika N-3
{oznaCeny *) v jednej z tychto baz je nukleofilnym centrom pri alkylacii jednovidknove]

DNA, kym v druhej baze je tento dusik neaktivny,

a-i) Yyberte (zakrizkujte) t6 z baz C alebo T, ktorda ma nukleofilnejsi atdm N-3,

NH, 0

* Me *
! N '| NH

N/&O N/&O

H H

C T

(a-1)

C T

a-ii} Na podporu tohto vdsho vyberu makreslite dva doplnujice krajné mezomérne
Strukturne vzorce (rezonancné Struktiry) ktej z molekdl, ktort ste vybrali. V tychto

vzorcoch vyznadte na atdmoch vietky nenulové formalne naboje.

(a-ii)
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b) Beznou modifikaciou DNA v prirode je metyldcia S-adenozylmetioninom (SAM) na
atdme oznacenom (*} v guanine (G} Nakreslite Struktirne vzorce obidvoch produktov
reakcie guaninu so SAM,

0 NH, N
N N ©o ® o [~
NH
CAL A LN Y
N 3 K T,
poo N NR HO  oH NN
G SAM
¢) Yperit bol jednym z prvych syntetickych alkylaénych €inidiel DNA.
0
M N o
Js Y N
RN N ’j’\ S
o~ = A e e e g It
H

H

Yperit najskdr podlieha vnttromolekulovej reakcii za vzniku intermedidtu A, kiory
priamo alkyluye molekulu DNA. Vzniké pritom vy3sie uvedeny derivat nukleovej bazy.
Nakreslite Struktrny vzorec reakiivneho infermediatu A.

!
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d) Dusikovy analog yperitu reagwe analogickym mechanizmom ako sirny yperit
v Casti ¢). Jeho reaktivita mbZe byt modifikovana tretim substituentom na atdéme dusika.
Reaktivita dusikového analdgu yperitu narasté s rasticou nukleofilitou centraineho atému
dustka. V kazdej sérii dusikovych analégov yperitu vyberte najreaktivnej$i a najmenci

reaktivny derivat,

d-i)
NO,
NO,
N
ct” NN g N o >N
I I 141
| NAJREAKTIVNEJSI:
NAJMENEJ REAKTIVNY:
d-ii)
OCH; NO,
N N N
Cl/\/ \/\Ci C]/\/ \/\Ci C|/\/ \‘/\Cl
| I 111

NAJREAKTIVNEJSSI:

NAJMENEJ REAKTIVNY:
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d-iii)
Ox CHy Os_ _OCH;
Ci/\\/ ‘\/\Cl Ci/\\/ \/\Cl Ci/\/ \/\01
1 1] 11

NAJREAKTIVNEJSI:
NAJMENEJ REAKTIVNY:

s

e} Niektoré prirodné latky mdzu pdsobit’ ako alkylaéné ¢inidla DNA. To otvara moZnost
ich vyuzitia na liecbu rakoviny, ked'Ze vd'aka tomu maj( protinadorové uéinky. Takéto
Géinky maju aj duokarmyciny (duocarmycins). Nasledujica schéma znazorfiuje uvodné
stupne asymetrickej totalnej syntézy jedného duokarmicinu. Nakreslite Struktirne vzorce
izolovatel'nych ziucenin J a K.

o
H N-—1
N_ O R
Hyc00C— \f 0 Nhah 210"
N OBn T 3 J O K
2) 7 ONs
o] OBn i/\/
OBn
OH
0, ?
S
Ns = D - N_ .0
0N {+}-Duocarmycin SA B H,CO0C 4 \f
2 ————— 3 N OB
) oﬁf\ OB
Br = \{\© 0OBn "
3 K
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f) Pre stddium mechanizmu Géinku duckarmycinov boli pripravené ich syntetické
analogy, naprikiad tioester v nasledujiicei schéme. Nakreslite Struktirny vzorec
reaktivaeho intermedidtu Z.

0
N
o p NH
<L
Ci r"r,' N NH N N N /"n"’
" o <L § o 0
o N‘( NS S o N‘(
/ NaHC03 H 2 /
0oBn ——m—— Z P CBn
CH,S h! o HeaNaGAS CH8 E
OH FALISEIAF ALY OH
Ca1H1oCIN,O,S
29
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ULOHA 6

6,6 % z celkového hodnotenia

c d Uloha 6

6 8 20 6,6 %

Vareniklin (varenicline) bol vyvinuty ako oralne poddvany liek na potldadanie zavisiosti
na nikotine. Mbéze byt pripraveny syntetickou cestou zndzornenou nasledujlcou
schémou. Vietky zluCeniny oznalené pismenom (A az H) s elektroneutralne

1zolovatené zitCeniny,

KON
EtOH, Ho0
8r  Br

NaCtBu

C
LiAlH,
o 0
Fac)ko/lkcf:3

D

{CH3CHg)sN, CH,Cly

varenicline

NaQ,

OCHs
A CQH{SO\%COQ{%HS ]
NaQC(CHg)g 7
PA{OAC), CysP CN
THE
!
H o/\/OH Ho50,
o)
W OCH;
R Ha, Pd({OH)
Eo i i B
2 HS04, CH30H
HoN
O HNOj5 (2.3 mol/moi E)
)
oy
E 282
J Hp, PA/C
i {CH 3 CHOM
X HoN 9]
H — N4
HQN CFB
G
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a) Nakreslite Struktirny vzorec ziudeniny A.

A
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b) Nakreslite $truktGrny vzorec zld¢eniny B, ktory je vsulade stymto ‘H-NMR
spekirom: ¢ 7,75 (singlet, 1H), 7,74 (dublet, 1H, J = 7,9 Hz), 7,50 (dublet, 1H, J = 7.1
Hz), 7,22 (multiplet, 2 neekvivalentné H), 4,97 {triplet, 2H, J = 7.8 Hz), 4,85 (triplet, 2H,
J="17,8Hz)

B
Rozsah chemickych posanov v '"H NMR
I 1 i i i i 1 1} ] i H i i
Aromatics R,yC=CH, Alkyl-H
RCH=0 — DR
RHC=CHR ROOH
[ e .
PhO-CH ArCH R,C=CR-(CH
RGN Lo
F-CH Cl1-CH I-CH
HEENNEE SRR ATITRR
Br-cy RC{=0)-CH
poos e e e
RCO,-CH NC-CH
RCOCH
PR RoNH
AR AT TR SO
i 1 1 ! 1 3 1 i 1 i 1 ] 1
12,0 11.0  16.0 9.0 8.0 7.0 6.0 5.0 4.0 3.0 2.0 1.0 0.0
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¢} Nakreslite dtruktrne vzorce zlucenin C, D a F.

C D

d} Nakreslite $trukttrne vzorce ¢inidiel X a Y, ktoré premenia zliceninu G na varenikiin,
Nakreslite aj Strukturny vzorec izolovateI'ného intermediatu H pri tejto premene,

X Y

H
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ULOHA 7 7.5 % z celkového hodnotenia

a b ¢ d e f Uloha 7
9 15 8 6 8 6 52

7,5

Yo

Synteticky enzym bol navrhnuty tak, aby bol schopny viazat’ molekuly dvoch
v nasledujicom obrdzku) a

substratov  {(diénu ,,diene” adienofilu ,dienophile”
katalyzovat’ ich vzajomnt Dielsovu-Alderovu reakeiu.

a} Dielsovou-Alderovou reakciou tychto dvoch substratov bez pritomnosti enzymu mébze

.

0
N
Me” M

teoreticky vzniknut az osem produkiov.

a-i) Do nasledujtcich raméekov nakreslite $truktirne
vzorce ktoryehkolvek dvoch z tychto produktov, ktoré
st vo vztahu regioizomérov. Na vyjadrenie stereochémie
kazdého produktu pouzite plné { —=) a &iarkované kliny
(). Na vyjadrenie pritomnosti substituentov, ktoré sa
priamo nezucastniuja reakcie, pouzite symboly R a R'.

VRN

o

X

.NY
Q

dienophile

e
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a-if} Do nasledujucich rdmdcekov nakreslite Struktirme vzorce ktorychkolvek dvoch
z tychto produkiov, ktoré st vo vzt'ahu enantiomérov. Na vyjadrenie stercochémie
kazdého produktu pouZite plné (=) a &iarkované kliny (-). PouZite symboly R a R’
ako v Casti a-i).

a-iii) Do nasledujucich ramdéekov nakreslite Strukturne vzorce ktorychkolvek dvoch
z tychto produktov, ktoré su vo vztahu diastereomérov. Na vyjadrenie stereochémie
kazdého produktu pouZite plné (~=) a Ciarkované kiiny { ). PouzZite symboly R a R’
ako v Casti a-i),
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b) Rychiost’ a regioselektivita Dielsovej-Alderovej reakeie zavisi od miery elektrénove;j
kompatibility medzi oboma reaktantami. Struktira diénu a dienofilu je tejto Casti dlohy
rovnakd ako v ¢asti a) a je uvedena v nasledujicich raméekoch,

b-i) Zakrazkujte ten atom uhlika, na ktorom je v tomto diéne zvysena elektronova hustota
a mohol by preto v tejto reakcii vystupovat’ ako donor elektrénov. Na podporu vadej
odpovede nakreslite do rdméeka este jeden krajny mezomérny Struktimy vzorec
(rezonanént Struktiru). V tomto mezomérnom vzorei vyznaéte na atomoch vietky
nenulové formalne naboje.

/ \

L

H/

=
o

CO,

b-ii) Zakruzkujte ten atom uhlika, na ktorom je v tomto dienofile zniZena elektrénova
hustota a mohol by preto v tejto reakcii vystupovat’ ako akceptor elektrénov. Na podporu
vadej odpovede nakreslite do raméeka eSte jeden krajny mezomérny Struktlirny vzorec
(rezonanénu Struktiru). V tomto mezomérnom vzorel vyznalte na atomoch vietky
nenulové formalne naboje.
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b-iii) Na =zaklade analyzy elekirénovej hustoty v &asti b-i) ab-ii) predpovedajte
regioselektivitu nekatalyzovanej Dielsovei-Alderove] reakcie tohto diénu a dienofilu tak,
Ze nakreslite Strukturny vzorec hlavného produktu. V tomto vzorci nemusite zndzornit

stereochémiu.

37
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¢} Nasledujici obrazok znazormuje, ako su substraty Dielsovej-Alderovej reakcie
naviazan¢ pred vytvorenim tranzitného stavu v aktivnom mieste syntetického enzymu.
Siva piocha zobrazuje plochu rezu enzymu. Ked st obe molekuly substratov naviazané
v akilvnom mieste enzymu, dienofil je naviazany pod touto rovinou rezu, zatial'¢o dién je
nad touto rovinou rezu.

Do nasledujGeeho raméeka nakreslite Struktirny vzorec produktu tejto enzymom
katalyzovanej reakcie. Vyjadrite stereochémiu produktu a pouzite symboly R a R’ tak,
ako v Casti otdzky a). :

38
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d) Posad'te pravdivost nasleduiucich vyrokov o enzymoch (prirodnych aj syntetickych).
Pre kazdy vyrok vyznalte, ¢i je pravdivy (zakrizkujte ,ano™) alebo nepravdivy
(zakruzkuite ,,nie”),

d-i) Enzym viaZe pevnejsie tranzitny stav nez reaktanty a produkty reakcie.
ano nie

d-ii) Enzymy ovplyviuji rovnovaznu konstantu reakcie v prospech produktu.
ano nie

d-iii) V porovnani s nekatalyzovanou reakciou enzymovéd katalyza vzdy zvyduje
aktivatnu entropiu reakcie.

ano nie

39
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¢) Pripravili sa modifikdcie syntetickych enzymov s rdznymi katalytickymi u¢innostami
{enzymy 1, TI, TIT a TV, pozri nasledujici obrazok). Zobrazend st v nich vidy dva
aminokyselinové zvy$ky, ktorymi sa navzajom liia. Predpokladajte, Ze ich funkéné
skupiny st v enzyme naviazané tak, Ze su v tesnej blizkosti funkénych skupin substratov
a to v stave, ked tvoria tranzitny stav v aktivnom mieste enzymu,

Napi§te, ktory ztychto enzymov spésobi najvacSie zvySenie rychlosti uvedeng
Dielsovej-Alderovej reakcie v porovnan{ s nekatalyzovanou reakciou?

enzym C.

Enzyme | Enzyme Il

Enzyme lil Enzyme IV
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f) Substratova $pecifita syntetickych enzymov V a VI (pozri nizdie) bola skimana na
nasledujicich dienofiloch 1 aZ 6.

oY Lf oY
Kb SO A A

1 2 3 4 5 [

Drienofil ¢. 1 reaguje najrychlejSie v reakcii katalyzovanej syntetickym enzymeom €. V.
Na rozdiel od neho synteticky emzym €. VI katalyzou najviac urychlil reakciu iného
dienofilu. Napiste, ktory ztychto Siestich dienofilov bude reagovat’ najrychlejie v
Dielsovej-Alderovej reakeii katalyzovanej enzymem & VI7

dienofil &.

Enzyme V

Enzyme VI
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ULOHA 8 8,3 % z celkového poétu bodov
b-i | beil [ b-iii | beiv | bev | c-i | ceii c-iii Uloha 8
3 4 6 4 2 5 8 2 36 8,3 %

Polyeyklické aromatické uhlovodiky (PAH, “polycyclic aromatic hydrocarbons”) su
stéast'ou emisii v atmosfére, zlozkou OLED a vyskytujii sa v medzihviezdnom priestore.
Nasledujtca uloha suvisi s PAH tzv, linedrneho typu, ktorych molekuly majd rovnaku
sirku ako molekula benzénu, ale rozdielnu dizku. Konkrétnymi prikladmi si benzén,
antracén a pentacén, ktorych Struktirne vzorce su zobrazené niZdie. Ich fyzikdlne a
chemicke vlastnosti zavisia od miery delokalizacie m elektronov v molekule.

benzene anthracene pentacene

1 1 i 1 i i
X ! | ! ! i |

| e | |t o | |~ B |

i d i | da i i dp \

a) Velkost' benzénového jadra charakterizuje parameter d = 240 pm. PouZite tento
parameter na odhad rozmerov v smere horizontalnej osi (x) pre molekuly antracénu, ,, a
pentacénu, dy.

Pre molekulu antracénu, d, =

Pre molekulu pentacénu, d, =

b} Pre jednoduchost’ uvazujeme model, v ktorom sa n elektrony v molekule benzénu
nachadzajt v Stvorcom ohraniéenej ploche. Konjugované 7 elektrony v molekulach PAH
st podla tohto modelu voI'nymi Casticami v dvojrozmerne] pravouhlej potencidlovej jame
na ploche definovanej stradnicami x, y.

Pre elektrony v dvojrozmernej potencidlovej jame pozdlZ osi x a y, kvantové
energetické stavy elektronov vyjadruje vzt'ah;

2

nz M. hz
F = ETINE AN N
- 2 2
L L,

X

8m,
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ny a n, su kvantové ¢isla energetickych stavov a mézu nadobudat’ celotiselné
hodnoty medzi 1 az . A ie Planckova kon§tanta, m. je hmotnost elektréonua L, a
L, st rozmery potencialove] jamy.

Pri rieSeni tejto Glohy povazujte n elektrény PAH za Castice v dvojrozmernej
potencidlove] jame. V takoemto prlpade kvantové Cisla me a n, si navzajom
nezavisié.

b-i) Pri rieSeni tejto ulohy predpokladajte, Ze oba rozmery benzénovej jednotky v
smeroch osi x a y st rovnaké a maji dizku d. Odvod'te vieobeeny vzt'ah pre energiu
kvantovych stavov PAH linearneho typu, vyjadreny pemocou kvantovych &isiel ny a ny,
dizky d, po&tu kondenzovanych benzénovych jadier v PAH (w) a zakladnych konstéant 4 a
M.

b-ii) Nasledujtci diagram energetickych hladin pre pentacén uvadza kvantové &isla sy,
ny, energetickych stavov a kvalitativne porovnava energie vietkych hladin obsadenych n-
elektronmi a najniz$ej neobsadene] hladiny s najnizSou energiou. Par elektronov s
opaénym spinom reprezentuji dvojice Sipok, ktoré smeruji hore a dole. Hladiny si
oznatené kvantovymi Cislami (ny, ny).
Pentacén;

_(3:2)

LG

14(2:2)

11 2)

IIRCHY

IRy

1L 1

G

INRCHRY

INREHDY

TLED

IENCHEY
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Nezaplneny diagram energetickych hladin antracénu je zobrazeny nizdie.
Viimnite si, Ze nicktoré hladiny mdéZu mat’ rovnakld energiu. Dopliite do diagramu
energetickych hladin spravny polet $ipok smeruiteich hore a dole zobrazuitcich n
elektrony v molekule antracénu. Tiez uréite kvantové Cisla g, iy stavov a napite ich do
vol'nych miest v zatvorkach. Vypiiite n, a ny pre kazds obsadenn a najniziiu neobsadent
energeticky hladinu,

Antracen:

)
I GRS R GRS
)

b-iii) PouZite model na vytvorenie diagramu energetickych hladin benzénu a vyplite
uréené hiadiny symbolmi pre elektrény. Uved'te hladiny vritane najnizSej neobsadene;
energetickej hladiny, Oznaéte kazdu z hladin zodpovedajdcimi kvantovymi &islami ny a
ny. Nepredpokladajte, Ze by model Castic v Stvorcovo ohranifenej potencidlovej jame
mohol davat’ hladiny s rovnakou energicu, ako bolo pozorované v predchadzajicich
modeloch.

44
The 44™ [ChO — Theoretical Examination. Slovak version




Meno: Kod: SVK.

b-iv) Casto je reaktivita PAH nepriamo tmerné rozdietu energic AE medzi najvyssou
obsadenou a najniZSou neobsadenou energetickou hladinou m-elektronmi. Vypocditajte
tento rozdiel energii AF (v jednotkach Joule) pre molekulu benzénu, antracénu a
pentacénu, PouZite vysledky z Casti b-if) a b-iii) pri vypocltoch pre antracén a benzén,
energetickl hladinu tychto dvoch molekul (ticto stavy nemusia predstavovat” spravne
hodnoty).

AE pre benzén:

AE pre antracén:

AL pre pentacén:
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Usporiadajte symboly (zadiato¢né pismend) pre benzén (B), antracén (A), a pentacén (P)
v porad] rasticej reaktivity zl'ava doprava do nasiedujiceho raméeka.

NaJMene) reaktivine —ssmssemme s oo > najviac reaktivne

b-v) Elektrénové absorpéné spekira (absorbancie namerané pre rézne vinové dizky) pre
benzén (B), antracén (A) a pentacén (P) st zobrazené nizsie, Z hladiska kvalitativneho
porovnania vysledkov modelov Castice v potencidlovej jame oznadte pomocou symboiov
zatiato¢ného pismena do prazdnych S$tvorcov napravo, kiorej molekule patri dané
spektrum.

200 400 600
A, am

300 600G 900
A, NN

e

200 400 600 800
A, nm

¢) Grafén predstavuje siet’ atdmov uhiika usporiadanych v dvojrozmernej Struktire
podobnej véeliemu pidstu. V podstate ho moZno povazovat' za hraniént §trukturu PAH s
nekoneénou dizkou v oboch rozmeroch. V roku 2010 Andrei Geim a Konstantin
Novoselov ziskali za prelomové experimenty s grafénom Nobelovu cenu za fyziku.
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£}

Predpokladajte planarnu siet’ grafénu s rozmermi: L,=25 nm x L,=25 nm. Cast
tejto siete je zobrazend nizsie:

c-i) Plocha jedného $estuholnika so 6-timi atémami uhlika je ~52400 pm?. Vypoéitajte
pocet m elektronov v sieti grafénu (25 nm x 25 nm). Vynechajte pritom elektrony na
hranach (ktoré su na obrazku mimo celych Sestuhofnikov).
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c-ii) Povazujte m elektrony v graféne za volné ¢astice v dvojrozmernej potencidlovej
jame.

Pre systémy, ktoré maji velky pocet elektrénov, nie je mozné uréit' najvy$iiu
obsadent energeticku hladinu. Namiesto toho majt vacsi polet stavov s takmer revaakou
energiou, nad ktorymi su ostainé energetické stavy s hladinami neobsadenymi
elektronmi. Najvys$die obsadené stavy sa oznaluji ako Fermiho hladina. Na Fermiho
hladine grafénu lezi mnoho stavov s réznymi kombinaciami kvantovych &isel (ny; n,).

Urcite energiu Fermiho hladiny pre grafénovi siet’ s velkostou 25 nm x 25nm
vzhl'adom na energeticky najniz3iu obsadent hladinu. Najnizsia obsadena hladina ma
vieobecne nenulovid energiu, kitord je v8ak v ramei pouzittho modelu zanedbatelnd a
preto ju povazujte za nulova, Pri riedeni je uZitolné znazornit’ kvantové stavy (ny; ny) ako
body na dvojrozmernej mrieZke (vid obrazok nizdie). Vychadzajte ztoho, ako su
Jednotlivé hladiny obsadené parmi elektrénov. PouZite podet elektronov vypoditany z
rieSenia ¢asti ¢-i). Pokial' vam toto rieSenie chyba, pouZite hodnotu 1000, o nemusi byt
spravne rieSenie Casti c-i).

A
- o) e} 'a) (o}
s ) & o Q
- © ©
-
= - o) (6] 0 8]
- [6) o
- o © ©
Fi ] 1+ ] 1 1 >
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e-fii) Mernd vodivost’ grafénu podobnych materidlov je nepriamo tmerna k rozdielu
energii medzi najvy$Sou obsadencu a nainizSou neobsadenou hladinou. Vyuzite vysledky
a vedomosti o 7 elektronovych stavoch v molekulach PAH a grafénu na predpoved, ¢i je
pri danej teplote mernd vodivost siete grafénu s rozmerom 25 nm x 25 nm mensia,
rovnakd alebo vy38ia ako merna vodivost’ grafénovej siete s rozmermi 1 m x 1 m (8o je
doteraz najvicsia pripravena grafénova siet’). Zakriazkujte vagu odpoved”:

mensia rovnaka vassia
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