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Ime: Koda studenta:

Navodila

e Napisi svoje ime in kodo na vsako stran tega testa.

= Ta test ima 8 nalog in periodni sistem elementov, ter 49 strani.
e Na voljo imas 5 ur. Zaéni Sele, ko dobi§ komando START.

s Uporabljaj samo pisalo in kalkulator, ki si ju dobil.

¢ Vse resitve morajo biti napisane v ustreznih okvirckih. Karkoli bo napisano drugie,
ne bo ocenjeno. Za dodatne racune uporabi zadnjo stran testnih listov.

¢ Napidl izracune v ustrezne okvircke, ko se to zahteva. Vse toke bo§ dobil samo v
primeru, ko bo razviden postopek izrauna.

o Ko konéas, Vstavi svoje liste v priloZenc kuverto. Ne zalepi kuverte.
¢ 7 delom mora$ prenehati takoj, ke dobi§ komande STOP.
e S stola vstani §ele takrat, ko to dovoli nadzornik.

# Uradna angleska verzija tega testa je na zahtevo na voljo v vpogled.

44, Mednarodna kemijska olimpiada — teoretiéni test. Uradna slovenska verzija.



Ime: Koda studenta;

Fizikalne konstante, formule in
enacCbe

Avogadrova konstanta, Na = 6.0221 % 10* mol™

Boltzmannova konstanta, kg = 1.3807 x 107 1K

Splodna plinska konstanta, K = 83145 J K mol™ = 0.08205 atm L-K ™ moi™
Hitrost svetlobe, ¢ = 2.9979 x 10° m-s™

Planckova konstanta, 2 = 6.6261 x 1074 s

Masa elektrona, m, = 9.10938215 x 107 kg

Standardni tlak, 7 =1 bar = 10° Pa

Atmosferski tlak, Pum = 1.01325 x 10° Pa= 760 mmHg = 760 Torr

Niéla Celzijeve skale, 273.15 K

1 nanometer (nm) = 0% m

1 pikometer (pm) = 10" m

Enacba kroga, X+ y2 =y
Plos¢ina kroga,
Obseg kroga, 27
Prostornina krogle, 413
Povrsina krogle, 4mr

Braggov zakon uklona: sin 8 = nA/2d

44. Mednarodna kemijska olimpiada ~ teoreti¢ni test. Uradna slovenska verzija.
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Ime: Koda studenta:

NALOGA 1 7.5% skupne ocene
a—i a—ii a-iii b ¢ Naloga ]
4 2 2 2 10 20 7.5%

a. Borehidridi in druge spojine bora

S kemijo borohidridov se je najprej ukvarjal Alfred Stock (1876-1946).
Okarakteriziranih je Ze ved kot 20 nevtralnih molekularnih.borohidridov s splogno
formuio ByH,. Najpreprostejsi borohidrid je diboran B;Hs.

133 pm

i. S pomodéjo spodnjih podatkov dolo¢i molekulsko formulo za dva ostala ¢lana te
serije borohidridov, A in B.

Spojina Agregatno stanje Masni odstotek bora | Molska masa
(25 °C, 1 bar) ' (g/mol)
A tekodina 83.1 65.1
B trdna snov 88.5 122.2

44, Mednarodna kemijska olimpiada — teoretiéni test. Uradna slovenska verzija.




Ime: Koda studenta:

it. William Lipscomb je [eta 1976 prejel Nobelovo nagrado za kemijo “za raziskave
struktur borohidridov in kemijske vezave”. Lipscomb je odkril, da ima v vseh
borohidridih vsak B atom obicajno 2-elekironsko vez z najmanj enim H atomom (B-H).
Vendar pa razen tega obstajajo dodatne vezi razli¢nih tipov, zato je razvil poseben
naéin opisovanja structure borana,; dal jim je takoimenovano Stevilo styx, kjer je:

s = §tevilo B~H~B mosti¢kov v moiekuli
1 = Stevilo BBB vezi s tremi ceniri v molekuli

B

Al
Y

r--B
4

B
y = §tevilo B-B vezi z dvema centroma v molekuli
= &tevilo BH, skupin v molekuli

Stevilo siyx za BoHs je tako 2002. Predlagaj strukturo tetraborana, B4H g, za katerega je
styx Stevilo enako 4012,

44, Mednarodna kemijska olimpiada — teoretiéni test. Uradna slovenska verzija,



Ime: Koda $tudenta:

ifi. Neka borova spojina je sestavliena iz bora, ogliika, klora in kisika (B4CClsO).
Spektralne meritve so pokazale, da ima molekula dva tipa B atomov, in sicer enega s
tetraedriéno in drugega s trigonalno planarno geometrijo v razmerju 1:3. T1 spektri tudi
kaZejo na prisotnost CO trojne vezi. Predlagaj strukturo molekule, e ie molekulska
formula spojine B4CCl0.

Struktura:

44, Mednarodna kemijska olimpiada — teoreti¢éni test. Uradna slovenska verzija.



Ime; Koda Studenta:

b. Termokemija borovih spojin
S pomoéjo spodnjik podatkov izracunaj disociacijsko entalpijo za enojno vez B-B v
spojini BoCls{g):

Vez Disociacijska entalpija vezi (kJ/mol)
B--Cl 443

Cl-Cl 242

Spojina AeH® (KJ/mol)

BClsig) —403

BoClalg) ~489

44, Mednarodna kemijska olimpiada — teoreti¢ni test. Uradna slovenska verzija.




Ime: Koda studenta:

c. Kemija diborana
Za vsako oStevilfeno spojino v spodnyi shemi narisi strukturo. Vsaka osteviléena spojina

vsebuje tudi bor.

+ C]g
3 S B,yHg — | 1 e (O H B (OH )
+ CH,0OH CgHsMgBr
NH,CI + Hy0 N
200 °C + NHj
\
H
| i 2
L
AN LFETS f
H = A L NaBH, ‘
_—
cl >
OPOMBE:
a. VrelisCe spojine 5 znasa 55 "C.
b. V vseh reakcijah so bili uporabljent reagemi v prebitku.
c. Znizanje zmrzisca za raztopino 0.312 g spojine 2 v 25.0 g benzena kot toplla je

0.205 °C. Krioskopska konstanta (konstanta zmrzi§¢a) za benzen je 5.12 “C/mol kg

44. Mednarodna kemijska olimpiada — {eoreti¢ni test. Uradna slovenska verziia.



Ime: Koda gtudenta:-

Stevilka Molekulska struktura spojine

44 Mednarodna kemijska olimpiada — teoretiéni test. Uradna slovenska verziza.




ime: Koda studenta:

NALOGAZ 7.8% skupne ocene
a—i a—ii b-i b-ii ¢ Naloga2 | 7.8%
4 4 6 1 5 | 20
| |

Platinove(Il) spojine, izomeri in frans efekt.

Platina in druge kovine iz 10. skupine tvorijo planarne komplekse kvadratne oblike.
Mehanizme teh reakcij so precej proudevali. Znano je na primer, da substitucijske
reakcije teh kompleksov potekajo tako, da se ohrani stereokemija.

T L T L
\Pi/ *Y_‘_"\Pt/ A

AN
f_/ \X L/ Y

Znano je tudi, da je hitrost substitucije liganda X z ligandom Y odvisna od narave
liganda, ki je rrans glede na X, torej od liganda T. To je poznano kot trans efekt. Ce je
ligand T ena od molekul ali ionov s spodnjega seznama, se bo hitrost substitucije na
trans polozaju zmanjSevala v smeri z leve proti desni.

CN™ > H >NO;", "> Br”, C1" > piridin, NH;, OH", H,O

Priprava cis- in frans-Pt{NH;)2Cly ie odvisna od rrans efekta. Pri pripravi cis
izomera, ki je kemoterapevtsko zdravilo proti ralu s trivialnim imenom cisplatin, je
vkljudena reakcija K,PtCly z amoniakom.

2— -
Cl Cl Cl NH3
NH NH
Pt 4 3 Pt 4 e Pl
~ N
cl N

S
Hg a” N\

NS

C!\\ Cf\
CI/ CI/ NH3

10
44, Mednarodna kemijska olimpiada — teoreticni test. Uradna slovenska verzija.



ime: K oda studenta:

i. Nari§i vse mozne stereoizomere kvadratnib planarnih platinovih(Il} speijin s formulo
Pt{py X NH;)BrCl (kjer je py = piridin, CsHsN),

ii. Napidi sheme reakcij skupal z intermediati (enim ali ved), ¢e nastopajo. Z niimi
pokaZi, kako v vodni raztopini pr1p1av1mo Vsakega od stereoizomerov
[Pt(NH3)}(NO2)CL|™ z uporabo reagentov PtClL,*, NH; in NO;~. Reakcije kinetiéno
kontrolira frans efekt.

clis-izomer:

\/
/\

Irans-1zomer;
D
i
\Pt/
/ \

11
44. Mednarodna kemijska olimpiada — teoreti¢ni test. Uradna slovensia verzija.
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b.  Kineti¢na $tudija substitucijskih reakeij kvadratnih planarnih kompleksov
Substitucije liganda X z ligandom Y v kvadratnih planarnih kompleksih

MIsX + Y 2> MY + X
lahko potekajo na dva nadina, in sicer samo na enega ali na oba hkrati:

»  Direktna substitucija: Vstopajoci ligand Y se veze na centralno kovineo in tako tvori
pet-koordinirani kompleks, 1z katerega se nato hitro eliminira ligand X, tako da nastane
produkt ML;Y.

+Y - X
MLX — > [ML;XY] — > ML;Y

** = stopnja, ki doloca celokupno hitrost (rate determining step), hitrostna konst. = ky

* Substitucija s pomocjo topila: Molekuia topila S se veZe na centralno kovino in tvori
MI5XS, iz katerega se eliminira X ter tako nastane ML3S. Ligand Y hitro izpodrine S,
tako da nastane ML;Y.

MLzX ———> [MI;XS] — " [ML;§] — g > MLV

** = stopnja, k1 doloéa celolupno hitrost (rate determining step), hifrostna konst. = kg

Celokupni hitrostnl zakon za take substitucije je:
Hitrost = k[MLsX] + ky[ Y]IML;X]
Ceje [Y]>> [ML3X], velja: Hitrost = kops]ML; X].

Vrednosti k; in ky sta odvisni od sodelujodih reaktantov in topila. En tak primer je
zamenjava liganda C!” v kvadratnem planarnem platinovem{il) kompleksuy ML,X; s
piridinom (CsHsN). {(Zgornja shema za ML X velja tudi za ML, X5.)

| AN i ’ N 7\ e
AN A Ny cron AN NS |
P+ | ) P 5 Cl
~ e N 2~ el
S N | )

Podatki za reakeijo pri 25 °C v metanolu, kjer je [piridin] >> koncentracije platinovega
kompleksa, so podani v spodnji tabeli.

12
44. Mednarodna kemijska olimpiada — teoreti¢ni test. Uradna slovenska verzija.



Ime: Koda studenta:

Koncentracija piridina (mol/L) Faps (s7H)

0.122 7.20 x 107
L 0.061 3.45 % 107

0.030 ' 1.75 % 107

i. lzraunaj vrednosti za k; in &y, Pripidi ustrezno enoto za vsako konstanto.
Spodaj je koordinatna mreza, ¢e jo Zeli§ uporabiti.

44, Mednarodna kemijska olimpiada — teoretiéni test. Uradna slovenska verzija.




ime: . Koda &tudenta:

ii. Katera od spodnjih trditev velja, ¢e je [piridin] = 0.10 mol/L? (Ozna&i kvadratek
pred pravilnim odgovorom.)

!

Glavnina produkta s piridinom nastane po substitucijskem mehanizmu s pomotjo
topila (k).

Glavnina produkta s piridinom nastane po direktnem substitucijskem mehanizmu

(k).

Primerljivi koli¢ini produkta nastaneta po obeh mehanizmih.

Ni mogoce oceniti, kaksni sta relativni koliini produkta, nastalega po enem ali
drugem mehanizmu.

¢. Kemoterapevtsko zdravilo

Raziskovalra skupina profesorja Lipparda na MIT je obesila platinov(IV) kompieks na
oligonukleotide, vezane na nanodelce zlata. Namen je, da bi cisplatin bolj fokusirano
dovedli do rakavih celic.

Sf‘aj"’“f Sf&f&f

Nanodelec zlata  Oligonukleotid  Vezani Pt{IV) kompleks

V poskusih uporabliajo nanodelce zlata s premerom 13 nm. Na vsak nancdelec je
vezanih 90 oligonukleotidnih skupin, od tega jih je 98% vezanih tudi na Pi(IV)
kompleks. Predpostavimo, da ima reakcijska posoda, v kateri poteka obdelava celic z
reagentom Pi(1V)-nanodelei, prostornino 1.0 mL, raztopina pa je 1.0 x 10 M glede na
Pt. Izrafunaj maso zlata in platine, uporabljenih v tem poskusu. (Gostota zlata je
19.3 g/emt) :

i4
44, Mednarodna kemijska olimpiada — teoreti¢ni test. Uradna slovenska verzija.
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Masa platine

Masa zlata

44. Mednarodna kemijska olimpiada — teoreti¢ni test. Uradna slovenska verzija.
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ime: Koda studenta:

NALOGA 3 7.5 % skupne ocene

a b c-i c-it | Naloga3
4 12 6 12 34 7.5%

Tiomolibdatni ioni nastanejo iz molibdatnih ionov, MoO.”, z zamenjavo kisikovih
atomov z Zveplovimi atomi, V naravi najdemo tiomolibdatne ione na primer v globokih
vodal Crnega morja, kjer zaradi biologke redukcije sulfata nastaja HS. Pretvorba
molibdata v tiomoiibdat privede do hitre izgube in prehoda raztoptjenega Mo iz morske
vode v sedimente na dnu, zaradi Cesar se v oceanih zmanjiuje koli¢ina Mo, elementa, ki

je v sledovih nujne potreben za Zivijenge.

Naslednja ravnoteZja vplivajo na relativne koncentracije molibdatnih in tiomolibdatnih
ionov v razredCenih vodnih raztopinah:

MoSs” + H,0(D) = MoOS:* + H,S(aq) Ky =1.3%107
MoOS:> + H0() == Mo0,S,” + HS(aq) K>=1.0x107
Mo01S:" + H.O() = MoO;S* + HyS(aq) K;=1.6x10°
Mo038* + H,0(1) = MoQOs” + HaS(aq) K,=6.5%10"°

a. Raztopina v ravnotezju vsebuje 1x1 07 M MoO4” in 1x10°M H,S(aq). Z
upoftevanjem gornjega izratunaj koncentracijo MoS4”.

44. Mednarodna kemijska olimpiada — teoretiéni test. Uradna slovenska verzija.
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Raztopine Mo0,857, Mo0S:> in MoS,> imajo absorpeijske maksimume v obmodgju
vidne svetlobe pri 395 in 468 nm. Ostali ioni ter HyS zanemarliivo absorbirajo svetlobo v
vidnem obmodju. Molarne absorptivnosti (g) pri teh dveh valovnih dolzinah so podane v
slededi tabeli:

& pri 468 nm g pri 395 nm

L mol”’ em™ Lmolt em™!
MoS,* 11870 120
MoOS:* 0 9030
Mo0O,S;* 0 3230

b. Raztopina, ki i v ravnotezju, vsebuje zmes MoS,*, MoOS5> in Mo0»S," ter nobenih
drugih zvrsti z Mo. Skupna koncentracija vseh zvrsti, ki vsebujejo Mo, je 6.0x10° M.
Absorbanca raztopine, izmerjena v 10.0 cm absorpeijski kiveti, je pri 468 nm 0.365 in pri
395 nm 0.213. Izracunaj koncentracije vseh treh navedenih Mo-vsebujocih anionov v te)
Zmesl.

17
44, Mednarodna kemijska olimpiada — teoreti¢ni test, Uradna slovenska verzija.




Ime: Koda studenta

¢. Raztopina z zadetno koncentracijo 2.0x107 M MoS,* hidrolizira v zaprtem sistemu,
Produkt hidrolize H,S se akumulira, dokler ni doseZeno ravnoteZje. Izratunaj konéne
ravnotezne koncentracije HyS(aq) in vseh petih Mo-vsebujocih anionov (torej Mo0O.,",
Mo038%, Mo0,S:%, Mo0S:* in MDS42'). Zanemari moznoest, da bi H,S pri dolocenth
pH pogoith lahko ioniziral do HS™. (Eno trefjino tock dobis za pravilen zapis Sesiih
neodvisnih enach, s katerimi si oloj$as izracun neznank; dve tretjini 1ock dobis za
pravilen izradun koncentracij.)

i, Napisi Sest neodvisnih enacb, ki dolocajo navedeni sistem.

44, Mednarodna kemijska olimpiada -~ teoretiéni test. Uradna slovenska verzija.
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Ime: Koda Studenta:

ii. Izraunaj koncentracije vseh Sestih zvrsti tako, da zanemari§ dolocene ¢lene, kjer je to

upravit¢eno. Rezuitate podai na dve signifikantni mesti,

H,5 MoQ,” MoO,S8%

MoO,8,% MoOS8,+ MoS,*

44 Mednarodna kemijska climpiada — teoreti¢ni test. Uradna slovenska verzija.

19




ime: Koda studenta:

NALOGA 4 7.8% skupne ocene
alb | ¢ | di | diii | d-dii | deiv] e-i eii | Nalogad |
12 14 10 | 4 | 2 2 4 4 8 60 7.8%

Okrog leta 1980 sc odkrili vrsto keraminih materialov, ki imajo superprevodniske
lastnosti pri neobicajno visoki temperaturi 90 K. Eden od teh materialov vsebuje itrij,
barij, baker in kisik ter se zato imenuje “YBCO”. Njegova nominalna sestava je
YBa;Cus 04, vendar pa se dejanska sestava lahko razlikuje in jo zapifemo s formulo
YBa;CusOq.5(0 < §<0.5).

a. Spodaj je prikazana ena osnovna celica idealizirane kristalne strukture YBCO. Napisi,
katere kemijske elemente predsiavijajo razlic¢no obarvani kroZei v strukturi.

'
p—y

¢

¢

¢
& O @

.

O]
O
e

@

20
44 Mednarodna kemijska olimpiada — teoreti¢ni fest. Uradna slovenska verzija.
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Prava struktura je dejansko ortorombiéna (a # & # ¢), kot priblizek pa tetragonalna za ~ b
~ (¢/3).

b. Vzorec YBCO z &= (.25 smo analizirali z X-zarkovno difrakcijo, uporabili smo Cu
Ko zarek (A = 154.2 pm). Difrakeijski vrh, ki ustreza najniZjemu kotu, smo opazili pri
26 = 7.450° Izradunaj vrednosti ¢ in ¢, ée predpostaviimo, da je a = b = (¢/3),

o
It

¢. Dologi gostoto tega istega vzorca YBCO (z &6 =0.25) v g em™. Ce v delu naloge (b)
nisi 1zracunal vrednosti za ¢ in ¢, uporabi ¢ = 500 pm, ¢ = 1500 pm.

Gostota =

21
44. Mednarodna kemijska olimpiada — teoretiéni test. Uradna slovenska verzija,




Tme: Koda Studenta:

d. Ce raztopimo YBCO v 1.0 M vodni raztopini HCI, opazimo mehuréke plina (s plinsko
kromatografijo smo ga identificirali kot Os). Raztopino pustimo vreti 10 min, da
izzenemo raztopljene pline, nato dodamoe presezek raztopine K, zaradi ¢esar se zmes
obarva rumenorjavo. To raztopino sedaj lahko titriramo z raztopino tHiosulfata do konéne
to¢ke na indikator skrobovico. Ce pa YBCO v argonovi atmosferi dodamo direktno v
raztopine, ki je 1.0 M glede na Kl in glede na HCI, postane raztopina rumenorjava,
vendar ne opazimo nobenega razvijanja plina.

i.  Napisiin uredi skupno enacbo v ionski obliki za raztapljanje trdnega YBa;Cu;Or.s
v vodni raztopini HCI z nastankom plinastega O,.

ik Napisi in uredi skupno enagbo v ionski obliki za reakcijo med raztopino iz tocke
(i) in presezkom K1 v kisli raztopini, potem ko smo izgnali raztoplieni kisik.

_ 22
44, Mednarodna kemijska olimpiada — teoretiéni test. Uradna slovenska verzija.



ime: Koda $tudenta:

iif. Napiéi in uredi skupno enacébo v ionski obliki za reakcijo, ki poteka, ko raztopino
iz todke (if) titriramo s tiosulfatom (S,045),

iv. Napidi in ured: skupno enacbo v ionski obliki za reakcijo raztaplianja trdnega
YBayCuy 075 v vodni raztopini HCL, ki vsebuje preseZek KI, pod argonovo atmosfero.

44, Mednarodna kemijska olimpiada — teoreti¢ni test. Uradna slovenska verzija.



Ime: Koda $tudenta:

¢. Pripravili smo dva identi¢na vzorca YBCO z neznano vrednostjo &. Prvi vzorec smo
raztopili v 5 mL 1.0 M vodne raztopine HCI, pri ¢emer je nastal O,. Po izgonu plinov z
vretjiem, ohladitvi in dodatku 10 mL 0.7 M raztopine KI pod Ar smo titrirali s tiosulfatom
do konéne togke na indikator gkrobovico ter porabili 1.542 x 10 mol tiosulfata. Drugi
vzorec YBCO smo pod argonom dodali direktno v 7 mL raztopine, ki je bila 1.0 M na KI
in 0.7 M na HCI; za titracijo te raztopine do konéne tocke smo porabili 1.696 x 107 mol
tiosulfata.

i. lzratunaj skupno mnoZino Cu v mol za vsakega od zgornjih vzorcev YBCO.

it. Izratunaj vrednost & v teh vzorcih YBCO.

24
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Ime: Koda studenta:

NALOGA S 7.0 % skupne ocene
a-i a-ii b ¢ d e f Naloga §
2 4 4 2 11276 4 34 7.0%

Deolksiribonukleinska kislina (DNA) je ena od osnovnih molekul Zivljenja. Ta naloga se
nanafa na nacine, na katere se lahko spremeni struktura DNA, tako v naravi kot s
posredovanjem ¢loveka.

a. Poglejmo si pirimidinski bazi, citozin (C) in timin (T). V eni od teh baz je N-3 atom
{oznaden z *) obiCajno nukieofilnc mesto pri alkilaciji enoine vijatnice DNA, medtem
ko v drugi bazi ni.

i. Izberi (obkrozi) bazo, C ali T, ki ima bolj nukieofilni N-3 atom.

NH. 0
* Me *
i ~'N 1 NH
N-/&O N’J%o.
. H H
C T
(1)
C T

il. Nari$i dve komplementarni resonan¢ni strukturi molekule, ki s1 jo izbral, s ¢imer bo§
utemeljil svoj preidnji odgovor. Oznali vse formalne naboje na atomih v resonatnih
strukturah, ki si ju narisal; oznaci samo tiste, ki so razliéni od nig.

(i1)
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Ime: Koda studenta:

b. Ena od obi¢ajnih medifikacii DNA v naravi je metilacija oznadenega (*) poloZaja na
gvaninu (G) z S-adenozil metioninom (SAM). Narisi strukturi obeh produktov reakcije,
Ce reagirata gvanin in SAM,

0 NH, \
S AOhed
/)\* 0 CHy |

N 3 .
Hoov NH HO  on NN
G SAM

¢. Eno od prvih od ¢loveka narejenih sredstev za alkiliranje DNA je bil bojni plin iperit.

L0 Ly

HN
. |
N Y > [A] »- cs/\/s\/\g/L\N N

Iperit uéinkuje tako, da najprej reagira intramolekularmo, pri ¢emer nastane intermediat
A, s katerim potee direktna alkilacija DNA; pri tem nastane derivat nukleinske kisline
kot tisti v zgornji enacbi. Narisi strukturo reaktivnega intermediata A,

26
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Ime: Koda studenta:

d. Dusikov 1perit reagira na podoben nadin kot Zveplov iperit v nalogi ¢. Reaktivnost
spojine se lahko spremeni v odvisnosti od iretje substituente na dulikovem atomu.
Reaktivnoest dusikovih iperitov naradta, ko naraica neukleofilnost centralnega dusikovega
atoma. Jzberi najbolj reaktivnega in najmanj reaktivnega iz vsake od naslednjih skupin
dusikovih iperitov.

i

NO,
NO,
EE P L Ve c M
1 i HH
NAJBOLJ REAKTIVEN:
NAJMANJ REAKTIVEN:
ii. .
OCH, NO,
' N N
S g W e NN g ct” TN g
1 il i1
NAJBOLJ REAKTIVEN:
NAJMANJ REAKTIVEN:
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Ime: Koda studenta:

iit.
&) CH;,4 O OCH;
M
T ) T
CE/\/ \/\Cl Cl/\\\/ \/\C| CI/\\/ \/\C]
I i 111

‘ NAJBOLJ REAKTIVEN:

NAJMANJ REAKTIVEN:

e. Nekatere skupine naravnih produktov ucinkujejo kot alkilatorji DNA, zato se lahko
zaradi svoje antitumorske aktivnosti uporabljajo pri terapiji raka. Ena tak$na skupina
naravnih produktov so duokarmicini. Spodai so prikazane stopnje asimetri¢ne totalne
sinteze enega naravnega produkta, NariSi struktusi spojin J in K, ki ju lahko izoliramo.

(o}
) [:éw_. .
N_ O ]
HCOO0C 4 \f o} 1) NaH 2} HaO*
N OBp  —————eg J N R K
2) T ONs
03\ OBn b~
0Bn

oH

Oz
e
Ns = j@ e N (0]
0N {+)-Duogcarmycin SA -t Ha,CO0C 7’ \(

B N OBn

= OJ\ 0B
Bn= \(\© oBn n

44. Mednarodna kemijska olimpiada — teoreti¢ni test. Uradna slovenska verzija.



Ime: Koda $tudenta:

~f.Dabi raziskali nadin, na katerega delujejo duokarmicini, so sintetizirali podobne
majhne molekule. En tak primer je tioester na shemi spodaj. Narisi strukturo reaktivnega
intermediata Z.

)
o NH
CAL AL
Cl—", /N NH g N N ’-—,,".
0 ¢ Iy H o
0 N NT N7 NH o N*(
2
/ NaHCO;; H /
OBn e 7, - GBa
CHyS N CHoS N
Hoo L C21HgN20,45 on

C21H19CIN;O4S
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Ime:

NALOGA 6

Koda studenta;

6.6 % skupne ocene

c d ! Naloga 6

6 8 20 6.6%

Vareniklin se uporablja oralno za preprecevanje odvisnosti od kajenja. Sinteza lahko
poteka po poti, ki je prikazana spodaj. Vse spojine, oznaCene s {rkami (A — H), so

nenabite, in jih lahko izoliramo.

KGN
EtGH, HO
Br Br
NaQOtBu
C
|
LiAIH,
o 0
FaCJJ\OJJ\CFg
D

(CH3CH2sN, CHoCly

N Y
AT

varenicline

NaQ,
CaHsO._ bt
B 00,0,
A Iy
NEOC(CHg)g
PAHOAC)s, CysP N
THF
0
B--0CH;,
’ Hg, PA(OH):
D B
4 Ha804, CHyOH
i
HaN
9] HNGO; (2.3 molimol E)
S92
oo
E Facdrd
Ha, P/C
(CHa).CHOH
¥
X HaN 2 0
H IR ——— o | N
HaN CFsy
G
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44, Mednarodna kemijska olimpiada — teoreti¢ni test. Uradna siovenska verzija.




" Ime: Koda studenta:

a. Predlagaj strukturo spojine A,

A

44, Mednarodna kemijska olimpiada — teoretiéni test. Uradna slovenska verzija.
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Ime: Koda studenta:

b. Predlagaj strukturo spoiine B, ki bo v skladu z naslednjimi "H-NMR podatki:

87.75 (singlet, 1H), 7.74 {dublet, 1H, J = 7.9 Hz), 7.50 (dublet, 1H, J= 7.1 Hz), 7.22
(muitiplet, 2 neekvivalentma 1), 4.97 (triplet, 2H, J = 7.8 Hz), 4.85 (triplet, 2H, J= 7.8
Hz)

B
1 P cpe
H NMR Kemijski premiki
1 I ] ) i ! ] ! ! i ¥ ¥ i
Arcgmatics RaC=CH; Alkyi-H
RCH=0 o= — L
RHC=CHR RCCH
R T N R [
PhO-CH ArCH R,(C=CR-CH
AT SRR e
F-CH Cl-CH I-CH
AR DN RTINS
Br-cy RC(=0) -CH
R A
RCO,;~-CH NC-CH
[ oo fooo s
OzN-CH RoN-CH
R fronan s
ROH
RCOOH
A AN P PhOH RoNH
i 1 i i ) 1 1 H I § 1 ] 1
12.0 11.0 10.0 9.0 8.0 7.0 6.0 5.0 4.0 3.0 2.0 1.0 0.0

44, Mednarodna kemijska olimpiada — teoretiéni test. Uradna slovenska verzija.



Ime: Koda studenta:

¢. Predlagaj strukture spojin C, D, in F.

C D

d. Predlagaj reagenta X in Y, s katerima poteka pretvorba spojine G v vareniklin, in
predlagaj intermediat H na tej poti, ki pa lakko 1zoliramo.

X Y

H

44, Mednarodna kemijska olimpiada -- teoreti¢ni test. Uradna slovenska verzija.




Ime: Koda Studenta:

NALOGA7 7.5 % skupne ocene

a b c d e f Naloga 7
9 15| 8 | 6 | 8 | & 52 7.5%

Sintetizirali smo umetni encim, ki veZe dve substratni molekuli, prikazani spodaj
{dien in dienofil) ter katalizira Diels-Alderjevo reakcijo med njima.

a. Pri Diels-Alderjevi reakeiji med tema dvema molekulama brez vsakega encima lahko
nastane osem moznih produktov.

/
i, i. V spodnja okvircka narisi strukturi katerihkoli dveh g
moznih produktov, ki sta regioizomera drug drugega. N. O

Uporabi odebeljene { —=) in ¢rikane (- ) oznake, da na H’ \g

vsaki od narisanib struktur prikaZed stereokemijske 0
polozaje. Uporabi spodaj prikazana substituenta R in R’
namesto tistih substituentov na tvojih strukturah, ki N
neposredno ne sodelujejo v reakeiji. Me”  “Me
CO,
diene dienophile
R | R'
H,N\(O
© /<fo
N
Me”  Me
COy
34

44 Mednarodna kemiiska olimpiada — teoreticni test. Uradna slovenska verzija.



Ime: Keoda studenta:

il. V spodnje okviréke narisi strukturi katerihkoli dveh moznih produktov, ki sta
enantiomera drug drugega. Uporabi odebeljene ( —=) in értkane { ) oznake, da na
vsaki od narisanih struktur prikazes$ stereokemijske pelozaje. Uporabi substituenta R in
R’ na enak nacin kot pri delu naloge (i).

iii. V spodnje okvirke naridi strukturi katerihkeli dveh moZnih produktov, ki sta
diastereomera drug drugega, Uporabi odebeljene { =) in értkane ( -+ ) oznake, da na
vsaki od narisanih struktur prikaZes§ stereckemijske poloZaje. Uporabi substituenta R in
R’ na enak naCin kot pri delu naloge (i).

44, Mednarodna kemijska olimpiada - tcoreti¢ni test. Uradna slovenska verzija.
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Ime; Koda studenta:

b. Hitrost in regioselektivnost Diels-Alderjeve reakcije sta odvisni od stopnje
elektronske komplementarnosti pri obeh reakiantih, Spodaj sta podani strukturi diena in
dienofila 1z dela naloge a.

i. Na strukturi diena obkroZi ogljikov atom, ki ima povetano elekironsko gostoto in zato
med reakcijo lahko deluje kot donor elektronov. V okvirju naridi e eno resonanéno
strukturo diena, ki potrjuje pravilnost tvoje izbire. Na posameznil atomih pri narisani
resonanéni strukturi oznaéi vse naboje, razli¢ne od nic.

=
AN

13

0Py

0O

c

ii. Na strukturi dienofila obkrozi ogljikov atom, ki ima zmanj$ano elekironsko gostoto in
zato med reakeijo lahko delyje kot akceptor elektronov. V okvirju narii Se eno
resonancno strukturo dienofila, ki potrjuje pravilnost tvoje izbire. Na posameznih atomih
pri narisani resonan¢ni strukturi oznaci vse naboje, razli¢ne od nic. -

44, Mednarodna kemijska olimpiada — teoreticni test. Uradna slovenska verzija.




Ime: \ Koda dtudenta:

iti. Glede na razmislek pri delih naloge (i) in (ii) poskusi predvideti regiokemijski potek
nekatalizirane Diels-Alderjeve reakeije med dienom in dienofilom. Glede na to
predvidevanje naridi glavni produkt. Na risbi ni potrebno prikazati stereokemijskih
poloZajev substituent, '

44, Mednarodna kemijska olimpiada — teoretiéni test. Uradna slovenska verzija.
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Ime: Koda studenta:

¢. Na spodnji sliki sta prikazana reaktanta pri Diels-Alderjevi reakeiji, vezana v aktivno
mesto umetnega encima, preden nastane prehodno stanje za nastanek produkta. Sivo
obarvana povr$ina predstavlja prerez skozi encim. Ko sta molekuli vezani v prikazanem
aklivnem mestu encima, se dienofil nahaja pod ravnino prereza, medtem ko se dien
nahaja nad ravnino prereza.

V spodnji okvir naridi strukturo produkta encimsko katalizirane reakeije. Prikazi
stereokemijski polozaj substituentov na produktu, pri tem uporabi oznake vezi ter R in R’
na enak naéin kot pri vprafanju a.

38
44, Mednarodna kemijska olimpiada — teoretiéni test. Uradna slovenska verzija,



Ime: Koda studenta:

d. Razmisli 0 naslednjib trditvah, ki se nanadajo na encime (umetne ali naravne). Za
vsako od trditev se odlo¢i, ali velia (True) ali ne velja (False) - obkroZi “True” ali
“False™ '

i. Encimi so mo&neje vezani na prehodno stanje reakeije kot na reaktante ali produkte pri

reakeiji.
True False

ii. Encimi spremenijo ravnotezno konstanto reakcije v smer nastanka produkta.
True False

iii. Encimska kataliza vedno poveca aktivacijsko entropijo reakcije v primerjavi z

nekatalizirano reakcijo.

True False

44, Mednarodna kemijska olimpiada — teoreti¢ni test. Uradna slovenska verzija.
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Ime: Koda Studenta:

e. Pripravili smo modificirane razli¢ice umetnih encimov z razli¢nimi katalitskimi
alktivnostimi {encimi I, 11, 1Tl in TV, kot so prikazani na spodnii stiki). Prikazana sta dva
aminokislinska preostanka, ki se razlikujeta pri razliénih encimih. Predpostavimo, da se
prikazane funkcionaine skupine encima nahajajo v neposredni bliZini odgovarjajoéih
delov molekul reagentov, ko tadva tvorita prehodno stanje v aktivhem mestu encima.

Kateri od teh $tirih encimov bi najbolj povecal hitrost Diels-Alderjeve reakcije v
primerjavi z nekatalizirano reakcijo?

Encim #

Enzyme | Enzyme !l

Enzyme i Enzyme IV

40
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Ime: Koda studenta::

f. Umetna encima V in VI (prikazana spodaj) smo testirali glede njune specificnosti za
posamezne substrate. Uporabili smo spodaj prikazane dienofilske reaktante 1 - 6.

Ll e
[ [, O

1 2 3 4 5 &

Dienofil #1 je najhitreje reagiral pri reakciii, ki jo Je kataliziral umetni encim V (glej
spodaj). Umetni encim VI pa je najbolj hitro kataliziral reakcijo z nekim drugim
diencfilom. Izberi enega izmed zgormnjih Sestih dienofilov, ki bi najhitreie reagiral pri
Diels-Alderjevi reakeiji, katalizirani z encimem VL

Dienofil #

Enzyme V

Enzyme VI
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ime: Koda studenta:

NALOGA S 8.3% skupne ocene
a b-i | b-ii | b-iii | b-iv | b-v | ¢-i | e-ii c-iii Naloga 8
3 4 6 4 2 S 8 2 36 8.3%

Policikliéni aromatski ogljikovodiki (PAHS) so atmosferski polutanti, uporabliajo se v
organskih svetle¢ih diodah, najdemo pa jih tudi v medzvezdnem prostoru. Ta naloga se
ukvarja s takoimenovanimi linearnimi PAHs, to so tisti, katerih 3irina je enaka Sirini
enega benzenovega obroda, medtem ko lahko dolZina variira. Primeri tak3nih spojin so
benzen, antracen in pentacen, katerih strukture so prikazane spodaj. Njihove fizikalne in
kemijske lastnosti so odvisne od tega, v koliksni meri je 7 elekironski oblak delokaliziran
preko molekule.

benzene anthracene pentacene

| : i ' ' 1
X ) : i | i j

i 1 1 i [ .

{ g | s o~ | | T Canil

1 4 1 1 da 1 i dp 1

a. Sirina benzenovega obroga je d = 240 pm. Z uporabo te informaciie doloéi Sirino v
smeri horizontalne (x) osi za antracen, d,, in za pentacen, d,,.

Za antracen, d, =

Za pentacen, dy, =

b. Predpostavi, da so w elektroni benzena omejeni na kvadratni prostor. V skladu s tem
modelom lahko konjugirane  elektrone spojin PAHs obravnavamo kot proste delce, ki se
gibljejo v ravnini x-y v dvodimenzionalni pravokotni $katli (potencialna jama).

Za elektrone so v dvodimenzionalni §katli vzdolz x- in y-osi kvantizirana
energijska stanja elektronov podana z enacbo

42
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Ime: Koda studenta;

ne in 1, v enachbi sta kvantni Stevili za energijsko stanje, katerih vrednosti so
celodteviléne med 1 in oo; & je Planckova kenstanta, m. je masa elektrona, L, in L,
pa sta dimenziji Skatle. '

V tej nalogi obravnavaj n elektrone spojin PAHs kot delee v dvodimenzionalni
Skatli. V tem primeru sta kvantni Stevili n, in n, neodvisni.

i. V tej nalogi predpostavi, da ima v benzenu vsaka od dimenzij x in y doiZino . Izpelit
enacbo za odvisnost kvantizirane energije linearnih spojin PAHs od kvantnih Stevil n, in
ny, dolZine d, Stevila povezanih obrofev w, in osnovnih konstant 4 in m,.

ii. Spodnji energijski diagram za pentacen prikazuje kvalitativno energije in kvanini
Stevili ny, ny za vse nivoje, zasedene s n-elekironi, ter najnizji nezasedeni energijski nivo,
pri Cemer sta elektrona z nasprotnim spinom oznacena s pus¢ico navzgor in navzdol.
Nivoji so oznateni § kvantnima Steviloma v oklepaju (ry; ny).
Pentacen:

(32

Lo 1)

11(2:2)

(1 2)

L8 1)

NGy

IR

JRACHRY

ANCHY:

LG

L&D

W n
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Ime: Koda studenta;

Spodaj je prikazan energijski diagram za nivoje v antracenu. Bodi pozoren na to,
da 1majo lahko nekateri energijski mivoji enako energijo. Izpolni na podoben natin kot
prej energijski diagram s pravim Stevilom pudcic navzgor in navzdol tako, da bo diagram
prikazoval  elektrone v antracenu, Prazna mesta v oklepajih v diagramu so namenjena
za kvanmi Stevili ny, ny, ki ju mora$ doloditi. Izpolni ta prazna mesta v diagramu z
vrednostmi g, ny za vsako zasedeno energijsko stanje in za najnizji nezaseden: stanji.

Antracen:

s
S GRS B G
)
s
s
D
)
)
s

itf. Uporabi ta model in nari$i energijski diagram za benzen ter zapolni nivoje z elektroni.
Viljudi energijske nivoje do najniZjega nezasedenega nivoja, ki pa ga ravno tako vkijuéi.
Oznadi vsak nivoe z ustreznima 1y, #y. UpoStevaj, da ni nujno, da daje model delec-v-
kvadratu-Skatli, ki smo ga tukaj uporabili, iste energijske nivoje kot drugi medeli.

44
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Ime: Koda Studenta;

iv. Reaktivnost spojin PAHs je dostikrat obratno sorazmerna energiiski vrzeli (razliki) AF
med najvi§jim energijskim nivojem, zasedenim s n-elekironi, in nainiZjim nezasedenim
energijskim nivojem. Izracunai ta AE (v Joulih) za benzen, antracen in pentacen. Uporabi
svoja rezultata v tockah 1) in iii) za antracen in benzen; Ce teh rezultatov nima$, uporabi
(2, 2) zanajvi§ji zaseden energiiski nivo, in (3, 2) za najniZji nezaseden energijski nivo za
ti dve molekuli (ni nujno, da so te $tevilke prave vrednosti).

AF za benzen:

AF za antracen:

AF za pentacen;
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Tme: : Koda studenta:

Razvrsti benzen (B), antracen {A}, in pentacen (P) v vrsto glede na naraiéajodo
reaktivnost; to naredis tako, da napides ustrezne &rke od leve na desno v okviru,

Najmanj reak{iven ~-------=cemmmemmmee oo > Najbolj reaktiven

v. Elektronski absorpcijski spekiri (absorbanca A v odvisnosti od valovne dolZine) za
benzen (B), antracen (A), in pentacene (P) so prikazani spodaj. Na osnovi kvalitativnega
razumevanja modela delca v Skatli oznaci z ustrezno ¢rko v okviréku zraven diagramov,
kateri molekuli ustreza posamezen spekter.

o« . 4
: ‘J
\\\\ / i
300 600 a00
A,

200 400 600 800

¢, Grafen je ploskev ogliikovih atomov, ki so razporejeni v dvodimenzionalno satovnico.
Lahko ga obravnavamo kot skrajni primer poliaromatskega ogliikovodika z neskonéno
dolZino v dveh dimenzijah. Nobelovo nagrado za fiziko sta leta 2010 dobila Andrei Geim
in Konstantin Novoselov, ki sta naredila kiju¢ne poskuse z grafenom.

46
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Ime: Koda studenta;

Zamisli si ploskev grafena s planarnimi dimenzijami L,=25 nm in Ly=25 nm. Del
te ploskve je prikazan spodaj.

i, Plod¢ina ene heksagonalne enote s Sestimi ogljikovimi atomi je ~52400 pm?, Izradunaj
Stevilo w elektronov v ploskvi grafena z dimenzijo (25 nm = 25 mm). V tej nalogi lahko
ignoriras$ elektrone na robu (to so tisti, ki so zunaj kompletnih Sestkotnikov na sliki).
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il. 7 elekirone v grafenu lahko obravnavamo kot proste elektrone v dvodimenziconalni
skatli.

V sistemih z velikim $tevilom elektronov ni samo enega najvi§jega zasedenega
energijskega nivoja. V resnici obstaja ve¢ stanj s skoraj enako energijo, nad katerimi so
vsi preostali nezasedeni. Ti najvisji zasedeni nivoji dolocajo tako imenovan Fermijev
nivo. Fermijev nivo v grafenu je sestavljen iz veCih kombinacij kvantnih Stevil n, in n,.
Izradunaj energijo Fermijevega nivoja glede na najniZje zasedeno stanje pri kvadratu
grafena z dimenzijo 25 nm x 25 nm. NajniZje zasedeno stanje ima sicer energijo razli¢no
od ni¢; vendar pa je zanemarljivo majhna, in lahko predpostavi¥ da je ni€¢, Pri reSevanju te
naloge bo mogoce v pomod prikaz kvantnih Stevil (n,,#,) v obliki tock na 2-D mreZi, kot
je na sliki spodaj. Upostevaj tudi, kako so energijski nivojl zapoinjeni s pari elektronov,
Za §tevilo elektronov vzemi svoj rezultat iz naloge (i), ali pa uporabi vrednost 1000 {fo ni
nujno prava §tevilka).
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iii. Prevodnost grafenu podobnih materialov je obratno sorazmerna energijski vrzeli med
najniZjim nezasedenim in najvi§jim zasedenim energijskim nivojem. Z uporabo svoje
analize in razumevanja 7 elektronov v PAHs in grafenu napovej, ali je prevodnost
kvadrata grafena z dimenzijami 25 nm * 25 nm pri dani temperaturi manjsa, enaka ali pa
vedja od prevodnosti kvadrata grafena z dimenzijami 1 m x 1 m (ki je najvecji do danes
doblien). Obkrozi pravi odgovor.

|§ manisa enaka velja
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