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VSeobecné informacie
* Tento test pozostava z 9 Uloh.
+ Pouzivajte len pero a neprogramovatelné kalkulacky
* Na rieSenie testu mate 5 hodin.
« Zatnite a7 zaznie povel START.

* VSetky vysledky musia byt zapisané perom na odpovedovych harkoch v prislusnych polickach.
Ak potrebujete pomocné papiere, pouzite zadné strany odpovedovych harkov. Nezabudnite, Ze
hodnoteny bude len obsah zapisany v polickach.

*+ Vypocty zapiSte do prislusnych policok. PIné body za spravne odpovede sa udelia len vtedy, ked
bude doloZeny vypocet.

+ Dozor Vas upozorni 30 minut pred prikazom STOP.
* Povyhlaseni prikazu STOP musite prestat pracovat. Ak neprestanete pisat, budete diskvalifikovany.
+ V pripade velkej potreby je na poziadanie k dispozicii oficidlna anglicka verzia tohto testu.

* Nesmiete opustit svoje miesto bez povolenia. Ak potrebujete pomoc (pokazena kalkulacka, toaleta
atd.), zdvihnite ruku a pockajte na dozor.

* Pri otazkach, pri ktorych sa od vas poZaduje vyber z viacerych moZnosti, vyfajkajte svoju odpoved
pomocou znaku v' v hranatych zatvorkach | ] uvedenych pred pismenom Vasej volby.

Napriklad, ak si si chcete vybrat (A) z moznosti (A), (B), (C) a (D):
[V ](A) [ 1(B) [ 1O [ 1(D)

Vela Stastia! EO!
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Ulohy a ich bodovanie

# | Nazov Bodov spolu | % z celku
1 | Vytrisa! Rychle vizualne testovanie nukleovej kyseliny COVID-19 14 9
2 | Chrom kedysi a dnes 21 11
3 | Hon na oxid uhlicity 42 14
4 | Nova cesta pre starodavnu siru 45 16
5 | Premeny oxidov dusika 45 15
6 | Brutalne uzitocné fosfany 36 7
7 | Bolraz jeden (organicky) Zivot 32 9
8 | NadsSeny a Uzasny spirokatalyzator 36 10
9 | Totalna syntéza kapitulakténu 44 9
Spolu 100
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Fyzikalne konStanty a vztahy

Avogadrova konstanta:
Univerzalna plynova konstanta:
Standardny tlak:

Standardny atmosféricky tlak:
Nula na Celziovej stupnici:
Faradayova konStanta:
Planckova konStanta:
Hmotnost elektrénu:

Rychlost svetla vo vakuu:

Pomer obvodu Rastovho bazéna k jeho priemeru:

Energia fotonu:

Stavova rovnica idealneho plynu:
Prvy zakon termodynamiky:
Entalpia:

Zmena entropie:

Gibbsova energia:

Reakcny kvocient:

Pre reakciu a[A] + b[B] == c[C] + d[D]

Nernstova rovnica:

Rovnica Langmuirovej izotermy:
Arrheniova rovnica:

Rychlostné rovnice (integrované tvary):
pre reakcie nultého poriadku:

pre reakcie prvého poriadku:

pre reakcie druhého poriadku:

N, = 6,022 x 1023 mol '

R =8,31446 Jmol " K

p© = 1bar = 10° Pa

Patm = 1 atm = 1,01325 bar = 1,01325 x 10° Pa
273,15 K

F =9,6485 x 10* Cmol *

h =6,626 x 10734 Js

m, = 9,109 x 1073 kg

c=2998 x 108 ms~!

T = 3,141592653589793

E = he/X

pV =nRT

AU =Q+ W
H=U+pV
AS = Q../T
G=H-TS
AG® = —RTInK*®
AG® = —nFES

cell

AG = AG® + RTInQ

[C)°[D]*
Q=-—1
[A“[B)"
_ @ Cred
E=FE%— nFln -

0=aP/(14aP)
k= Ae Fa/ET

(A] = [A], — bt
In[A] = ln[A]O —kt
1 1

m:m‘i‘k‘t
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. . . . In2
PolCas reakcie prvého poriadku: ¢, = %
PolCas reakcie druhého poriadku: ¢, , = 1

kA,
Lambertov-Beerov zakon: A=¢€lC
Elektricka praca: W=UIlt=UQ
Elektricky naboj: Q=1It
Objem gule: V= gwﬁ
Povrch gule: S = 4mr?
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Koliesko farieb

a: ¢ervend b: oranZova

1: Ak latka absorbuje tu

620 nm

c: ZItd d: zelena

Obréazok 0.1

580 nm

‘ \/
800 nm

560 nm

e: modra

f: fialova
2: ma tuto farbu.
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Vytri sal Rychle vizudlne testovanie nukleovej kyseliny COVID-19

9 % z celkového poctu bodov
Otazka 111121314 |15 | Spolu
Pomocné body | 1 1 4 4 4 14
Ziskané pb

Potrebné su rychle a jednoduché met6dy na véasné zistenie COVID-19. Jednou zo slubnych metéd je
detekcia pomocou nanocastic zlata. Nanocastice zlata su Siroko pouZivané ako vizualizacné vystupy pre
testovacie pruzky kvoli ich vysokym madlovym absorpénym koeficientom. Farba zlatych nanocastic tzko
suvisi s ich velkostou a disperzitou. Vo vSeobecnosti plati, Ze ¢im vacsie su nanocastice zlata, tym je farba
CervenSia. Akonahle si nanocastice agregované, farba sa posuva od cervenej k modrej.

Ked je povrch zlatych nanocastic modifikovany dvoma druhmi jednovldknovych fragmentov nukleovej
kyseliny a a b, zlaté nanocastice sa v pritomnosti nukleovej kyseliny (a’ b) agreguiju, ¢o za niekolko minut
spOsobuje zmenu sfarbenia roztoku z ¢erveného na modry (ako je naznacené nizSie). Na zaklade tohto
principu je mozné detegovat nukleovu kyselinu ziskanu z koronavirusu vo vzorke.

A AV

S,

b

Dispergované (Cervend) Agregované (modra)

1.1 Urcte oblast absorpéného pasu dispergovanych nanocastic pomocou pismena 1.0 pt
(a-f v koliesku farieb na Obrazku 0.1 vo V3eobecnych informaciach)
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1.2 Uréte zmenu v absorpénom spektre po agregacii nanocastic zlata. V porovnani 1.0 pt
s dispergovanymi nano¢asticami zlata, vinova dizka pre agregované nanocasti-
ce
(a) je vacsia
(b) je mensia
(c) sa nemeni.

Atémy zlata v nanocasticiach st v najtesnejSom usporiadani ako v tuhom zlate (hustota p = 19,3gcm—3).

1.3 Vypocitajte kolko atémov zlata (N) je v gulovych nanocasticiach zlata s prieme- 4.0 pt
rom 30,0 nm.

Syntéza nanocastic zlata vychadza z redoxnej reakcie medzi kyselinou chlérozlatitou (HAuCl,-3H,0, My, =
394) a redukénym cinidlom (napr. citran sodny). Gulové nanocastice zlata s priemerom 30,0 nm boli
pripravené z 5,2 mg HAuCl, - 3H,0 v 100 mL reak¢nej zmesi (predpokladajte Uplnu reakciu). Absorbancia
vzniknutého erveného roztoku namerana UV-Vis spektrometrom pri vinovej dizke 530 nm bola 0,800.

1.4 Vypocitajte mélovy absorpény koeficient vzniknutych nanocastic zlata pri 530 4.0 pt

nm. Opticka dizka kyvety bola 1 cm. Ak ste nevypocitali pocet atémov zlata (N)
v Casti 1.3, pouZite hodnotu N = 1,00 x 10°.

Metoda pridavku Standardu bola pouZitd pre fotometricki detekciu cielovej nukleovej kyseliny.
Odobrana vzorka vyteru hrdla bola rozdelena na dve Casti. Po pridani pracovnych roztokov a vody (podla
tabulky nizSie) boli absorbancie obidvoch vyslednych roztokov namerané pri 600 nm zvlast.

Cislo Objem Objem roztoku Objem roztoku Objem | Absorbancia
vzorky vyteru | modifikovanych nanocastic | Standardu obsahujuceho | vody
hrdla (mL) zlata fragmentami 2,0 yg mL™! (mL)
nukleovej kyseliny (mL) nukleovej kyseliny (mL)
0,10 0,80 0,00 0,10 0,400
2 0,10 0,80 0,10 0,00 0,900
1.5 Vypocitajte koncentraciu nukleovej kyseliny v povodnej vzorke vyteru z hrdla. 4.0 pt
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Chrém kedysi a dnes

11% z celkového poctu bodov
Otazka 21122 (23|24 25|26 |27 28|29 | Spolu
Pomocné body | 2 1 6 1 2 1 1 5 2 21
Ziskané pb

(Obrazok z webovej stranky Palace Museum)

Cierny glazarovany &insky porceldn bol popularny v dynastiach Tang a Song (priblizne pred 1000 rokmi).
Hlavnou zloZkou zodpovednou za jeho sfarbenie su oxidy Zeleza zmieSané s oxidmi dalSich prechodnych
prvkov, ktoré dodavaju tejto keramike gastanovu, tmavohnedu alebo ¢&iernu farbu. Cierny glazdrovany
porcelan je v Cine popularny aj v si¢asnosti.
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Typicka Cierna glazira je zloZena z oxidov Zeleza so Struktdrou spinelu. Takéto oxidy maju vSeobecny
vzorec AB,0, a ich Struktura pozostava z najtesnejSieho kubického usporiadania iénov 0%, v ktorej
kationy A obsadzuju jednu osminu tetraédrickych dutin a katiény B obsadzuju jednu polovicu
oktaédrickych dutin tak, ako je to zndzornené v zakladnej bunke na obrazku 2.1a.

(b) (c)

Obrazok 2.1 Nakres Struktury spinelu

Kubicku zakladnU bunku Struktury spinelu je mozné rozdelit na 8 kubickych podjednotiek. Vnutorné
hrany tychto podjednotiek sU znazornené prerusovanymi Ciarami. Styri podjednotky su typu I, zvySné
Styri su typu II (obrazok 2.1b). Obrazok 2.1c znazornuje zvacSeny pohlad na susediace podjednotky typu
Iall

2.1 Kolko katiénov A a B obsahuje zakladna bunka? 2.0 pt

Ciernu keramicku glaziru so Struktdrou spinelu je moZné pripravit prazenim Fe,05 a Cr,05 v urcitom
pomere v redukujucej atmosfére (reakcia I). Ak spolu zreaguje Fe,0O; a Cr,05; v hmotnostnom pomere
63,6 : 36,4, kompletne sa premenia na Cisty produkt s definovanou stechiometriou. Tento produkt ma
Struktdru spinelu, v ktorej su tetraédrické polohy A obsadené len katidnmi Zeleza.



Theory

Sy
P
R -
CES
~=

547 ICh0 2022
o Slovak (Slovakia)

2.2 NapiSte znacku prvku, ktory sa redukuje v reakcii I. 1.0 pt

23 Vypolitajte pocet kationov Fe3* and Cr3*, ktoré sa nachadzaju v polohdch B 6.0 pt
v jednej zakladnej bunke.

Pigmenty obsahujlce chrom sa okrem dopovania Ciernych keramickych glazur pouzivaju aj na malovanie
a tla¢. Intenzivne farby spdsobuju zlGceniny chrému v rozli¢nych oxidacnych &islach (napriklad +2, +3
and +6). Z chrémovej zelenej (Cr,03) je mozné nasledovnym postupom pripravit sériu zli¢enin D-G.
Zlucenina E je ZIt4, F je oranZova a G je Cervena.

NaOH H,0 H*" 98% H,SO
Cr,0,22HeaL p 222 F F——22 .G

green yellow orange red

1.4

Cr3t

2.4 Napiste vzorec zlGCeniny E. 1.0 pt

2.5 Napiste rovnicu reakcie F — G. 2.0 pt

2.6 Vyberte zltceninu, ktora méze byt Cinidlom H. 1.0 pt
(A) FeSO,
(B) FeCls
(C) ZnSO,
(D) CuSO,




Theory

Sy
AP
R -
CES
~=

547 ICh0 2022
e Slovak (Slovakia)

Premenlivé oxidacné Cislo chromu je podstatné nielen pri vyrobe pigmentov, ale aj pre katalyzu. Pri-
kladom je Phillipsov katalyzator polymerizacie eténu zloZzeny z oxidov chrému nanesenych na porézny
material (napriklad amorfny oxid kremicity). Hlavnou zloZkou pre-katalyzatora je tetrakoordinovana for-
ma (Spécia) Cr(VI) (1). Podla navrhnutého mechanizmu sa 1 na zaciatku reakcie molekulami eténu rychlo
redukuje na 6-koordinovanu formu Cr(I) (2), ktora nasledne dalej katalyzuje polymerizaciu eténu.

2.7 Reakcia 1 s eténom sa da sledovat pomocou UV-vis spektier. Forma 1 absorbuje 1.0 pt
viditelné svetlo pri 21500 cm~", forma 2 pri 16700cm~". Vyberte spravnu
kombinaciu farieb formy 1 a 2.

(A) oranzova a biela (v tomto poradi)
(B) oranZova a modra (v tomto poradi)
(C) modra a oranzova (v tomto poradi)
(D) modra a biela (v tomto poradi)

2.8 Za predpokladu, Ze i6n Cr(II) vo forme 2 sa nachadza v pravidelnom 5.0 pt
oktaédrickom krystalovom poli s energiou Stiepenia A, = 16000 cm~', nakreslite
konfiguraciu d elektréonov i6nu Cr(II) vo forme 2 a vypotitajte prislusnu
stabilizacnu energiu krystalového pola (CFSE). (Poznamka: energia sparovania
P pre Cr(II) vo forme 2 je 23500 cm™").

2.9 Koordinacné zluceniny/idny su paramagnetické, ak obsahuju nesparené elek- 2.0 pt
trony. PrisluSny magneticky moment (1) katiénov prechodnych kovov sa da
vypocitat ako p = +/n(n+2)pug kde n je pocet nesparenych elektrénov.
Vypocitajte magneticky moment iénu Cr(II) vo forme 2 v jednotkach .
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Hon na oxid uhliity

14% z celkového poctu bodov
Otazka 31132(33|34(35(36|3.7|38|39|3.10|3.11 | 3.12 | Spolu
Pomocné body | 2 5 2 3 2 8 2 2 5 7 2 2 42
Ziskané pb

Klimaticka zmena je obrovskym globalnym problémom sucasnosti. Hlavnou pric¢inou globalneho
oteplovania je narastajuca koncentracia CO, v atmosfére. Prave preto sa venuje velka pozornost
vyskumu zachytavania a premien CO, z atmosféry.

Slubnou technolégiou je priame zachytavanie CO, z okolitého vzduchu (angl. direct air capture, DAC).
Obvykly postup DAC je premyvanie vzduchu s roztokmi alkalickych hydroxidov (najma NaOH). VzduSny
CO, sa absorbuje az kym pH nedosiahne hodnotu priblizne 10 (krok 1). PouZity absorbent sa regeneruje
pridanim hydroxidu vapenatého do systému (krok 2). Biela zrazenina vznikajuca v kroku 2 sa rozklada
pri 700 °C za vzniku CO, a dal3ej bielej zluceniny B (krok 3). Poslednym krokom je regeneracia hydroxidu
vapenatého hydrataciou zlt€eniny B. Tento proces je vSak velmi energeticky narocny. (H,CO5; : K, =
4,5x 1077, K, = 4,7 x 10711)

3.1 Napiste vzorce latok A a B. 2.0 pt

3.2 Napiste vyrovnané rovnice vSetkych moznych reakcii, ktoré mozu prebiehat 5.0 pt
v krokoch 1-3. Ako absorbent bol pouZity roztok NaOH.

Nedavno bol na regeneraciu zasaditého roztoku z premyvania vzduchu pocas DAC vyvinuty elektroche-
micky proces, ktory taktiez umoznuje ziskat Cisty plynny CO, - ten je mozné uskladnit alebo dalej vyuzit.
Tento proces vyuziva H,-recyklujuci elektrochemicky systém (HRES) zndzorneny na obrazku 3.1.
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Co,

Solution 1

B c O

M1
M2 —
-~
H2 Solution 2
Na,CO; - NaHCO, DAC
Solution

Obrazok 3.1 Nakres experimentalneho ¢lanku HRES

Elektrochemicky ¢lanok sa sklada z troch Casti: anddovy priestor (A), okyslovaci priestor (B) a katédovy
priestor (C). Tieto priestory su oddelené iénovo-selektivnymi priepustnymi membranami M1 a M2. Po-
Cas cinnosti ¢lanku protony vznikajuce oxidaciou H, na an6de prechadzaju do okyslovacieho priestoru,
kde sa privadza spotrebovany roztok (obsahujuci Na,CO5; a NaHCO3), ktory bol v kontakte so vzduchom.
Znizujuce sa pH roztoku spdsobi premenu uhli¢itanov na hydrogenuhli¢itany (reakcia 1) a hydrogenuhlici-
tanov na kyselinu uhliitd (reakcia 2). Ked'sa roztok nasyti rozpustenym CO, (rozpustnost: 0,033 molL™"),
dalSie zniZenie pH sp6sobi uvolnenie plynného CO, (reakcia 3). H, vznikajuci na katéde sa zavadza do
anodového priestoru a roztok z katédového priestoru je mozné opatovne pouZzit ako DAC absorbent.

3.3 Napiste rovnice elektrédovych reakcii prebiehajicich na andde (A) a katéde (C). 2.0 pt

34 Napiste vyrovnané rovnice reakcii 1 - 3, ktoré prebiehaju v okyslovacom pries- 3.0 pt
tore.

35 Odfajknite vSetky moznosti, ktoré spravne popisuju pohyb katiénov pocas ¢in- 2.0 pt
nosti ¢lanku.
(a) Iény H prechadzaju membranou M1 z A do B.
(b) I6ny HT prechadzaju membranou M2 z B do C.
(c) I6ny Na* prechadzaju membranou M1 z B do A.
(d) I6ny Na* prechadzaju membranou M2 z B do C.
(e) Cez membrany M1 a M2 méZu sucasne prechadzat aj H* aj Na* i6ny.

Clanok pracuje v ustalenom stave, ak nim prechadza prud s velkostou 2,00 A a rychlost pritoku rozto-
ku (obsahujdceho 0,050 molL~" Na,CO5 a 0,10 molL~' NaHCOs) do priestoru B je 10,0 mLmin~". pH
andédového priestoru v ustdlenom stave sa udrziava na hodnote 1.

3.6 Vypocitajte rychlost tvorby plynného CO, (v mmol min—). 8.0 pt
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Zeolitické imidazolatové siete (angl. zeoliticimidazolate frameworks, ZIFs), predstavujlce podtriedu me-
talo-organickych sieti (MOFs), su perspektivne materily pre zachytavanie a vyuZitie CO,. Struktdra ZIFs
pripomina Struktdru zeolitov. Vytvaraju 3D usporiadania s tetraédricky koodinovanymiionmi kovov (na-
priklad Zn?*, Co?"), ktoré st premostené imidazolatom (Im™) a jeho derivatmi. Imidazolat (konjugovana
zasada imidazolu, HIm), sa viaZze na katiény kovov (M) pomocou dvoch atdmov N. Podobnost vazbového
uhla M-Im-M na vazbovy uhol Si-O-Si v zeolitoch (145°) viedla k priprave velkého poctu ZIFs s tetraédric-
kymi usporiadaniami zeolitového typu.

=\ o

NN AN
M7 qg50 M S 1450 S
M—Im-M Si—O—S§i

Jednym z predstavitelov ZIFs je ZIF-8 - jeho Struktura je podobna sodalitu (SOD) - pozri obrazok 3.2.
ZIF-8 po prvy raz pripravili ¢inski vedci pod vedenim Cao-Ming Cena reakciou Zn?* s 2-metylimidazo-
lom (CH5(C5N,H3), HmIm). ZIF-8 krystalizuje v kubickej sustave (s dizkou hrany zakladnej bunky a =
1,632 nm), neobsahuje zvysky rozpustadiel a efektivny priemer jedného péru (zndzorneny virtualnymi
hnedymi gulami vo vnutri Struktdry na obrazku 3.2d) je 1,16 nm.
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Obrézok 3.2 Struktira SOD a ZIF-8

(a) Struktdra SOD klietky;

(b) SOD klietka v ZIF-8 vytvorena Zn?* (nachadzajdcimi sa v strede tetraédrov) and imidazolatom
(atémy H boli pre zjednoduSenie vynechané);

(c) Struktdra SOD (zékladna bunka je zvyraznena Stvorcom);

(d) Niektoré z pérov v ZIF-8 su zvyraznené virtualnymi hnedymi gulami.

Poznédmka: pri rieSeni nasledovnych uloh mdzete pouZit skratky "HmIm"” pre 2-metylimidazol a "mIm”
pre 2-metylimidazolat.

3.7 Napiste sumarny vzorec jednej samostatnej sodalitovej klietky. 2.0 pt
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3.8 Napiste zloZenie (sumarny vzorec) zakladnej bunky ZIF-8. 2.0 pt

3.9 Vypocitajte vnutorny povrch (S) pérov (znazorneny virtudlnymi gulami) v 1 g 5.0 pt
ZIF-8 (v m?). Ak ste neurcili vzorec zakladnej bunky, ako jej molarnu hmotnost
pouzite hodnotu 3500.

3.10 Vypoditajte porozitu (R) materidlu ZIF-8 (R je podiel objemu p6rov k celkovému 7.0 pt
objemu materialu) a celkovy objem pérovv 1 g ZIF-8 (V,, v cm?).

ZIF-8 je taktiez mozné pouzit ako katalyzator na premenu CO, na cenné chemikalie. Jednou z najslub-
nejsich ciest pre viazanie CO, je priprava cyklickych esterov kyseliny uhliCitej. Prikladom je nasledovna

reakcia:

O
O o O

©/u CO,(2.0 MPa) / ZIF-8
373 K, PhCl

Pre katalyticki premenu CO, na cyklicky ester kyseliny uhliCitej pomocou katalyzatora ZIF-8 bol navrhnu-
ty takyto mechanizmus:
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3.11  Za predpokladu, Ze ZIF-8 pre tuto katalytickd reakciu poskytuje kyslé reakéné 2.0 pt
miesta, urcte, ktoré z nasledovnych Struktar predstavuju vhodné medziproduk-
tylall

R 0, R 0,
R o 0 e >—_ 0 R[o G

(@]

(a) (b) (©) (d)

Z horeuvedenych Struktur vyberte medziprodukty I a II.

ZIF-8 ma relativne vysoku tepelnu stabilitu. Nedavna Stadia vSak ukazala, Ze jeho Struktira sa rozpada
vplyvom kyslého a vihkého prostredia. V pritomnosti CO, a H,O sa ZIF-8 rozklada za vzniku ZnCOs;.

3.12 Napiste vyrovnanu rovnicu reakcie ZIF-8 s CO, a H,O0. 2.0 pt
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Nova cesta pre starodavnu siru

16% z celkového poctu bodov
Otazka 41 | 42 |43 |44 |45 |46 |47 |48 |49 |410 | 411 | 4.12 | Spolu
Pomocné body | 2 4 4 3 1 5 2 4 5 4 6 5 45
Ziskané pb

Sira bola znama a pouZivana uz v staroveku. V stc¢asnosti je sira hojne pouzivana v chemickom a farma-
ceutickom priemysle ako lacna surovina.

Pyrit (FeS,) je beZnou surovinou na priemyselnu vyrobu siry. Zohrievanim pyritu za obmedzeného pristu-
pu vzduchu je teoreticky vytazok siry 100 %, pricom dalSim produktom je ¢ierny magneticky oxid (Fe;0,).

4.1 Napiste stechiometricky vyrovnanu rovnicu horeuvedenej chemickej premeny. 2.0 pt

Pri readlnej vyrobe okrem siry vznika ako vedlajsi produkt aj malé mnoZstvo SO,. Tuto reakciu je mozné
sledovat stanovenim mnoZstva vzniknutého SO, nasledujucim postupom:

Surova ruda vo forme prasku sa zohrieva v rurkovej peci. Vznikajuci SO, sa absorbuje do roztoku NaOH
s koncentraciou 2 molL~". Po skonéeni reakcie sa roztok prenesie do 500 mL odmernej banky a dopl-
ni vodou po znacku. Z tohto roztoku sa 25,00 mL odpipetuje do jédovej banky obsahujucej 50,00 mL
Standardného roztoku I, s koncentraciou 0,05122 mol L=" a 5 mL 20% H,S0O,. J6dova banka sa na 5 min
odloZi do tmy a nasledne sa titruje roztokom Na,S,05 s koncentraciou 0,1012 molL~". Ked sa farba
roztoku zmeni na svetlohnedd, pridaju sa 3 mL 0,5% Skrobového indikatora a dotitruje sa do odfarbenia.
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4.2 NapisSte stechiometricky vyrovnané rovnice chemickych premien I, prebiehaju- 4.0 pt
cich pri uvedenom stanoveni.

4.3 Pri stanoveni vychadzajucom z pyritu sa ziskalo 17,6 g elementarnej siry. 4.0 pt
Analyza plynnych produktov horeuvedenym postupom viedla k spotrebe
18,47 mL roztoku Na,S,05. Za predpokladu, Ze nevznikaju iné zldceniny siry,
vypocitajte percento siry, ktoré sa stratilo vo forme vedlajSieho produktu.

Batéria litium-sira je slubnou moZnostou skladovania energie, pretoZe jej teoretickd hustota ener-
gie prevySuje bezné litium-idbnové batérie. Vyslednu ¢lankovu reakciu litium-sirovej batérie mozno
zjednodusene zapisat ako 16 Li + Sg —— 8Li,S. Pri vybijani batérie tvori sira katédu a kovové litium je
aktivnym materialom anody.

4.4 Napiste stechiometricky vyrovnané polreakcie, ktoré prebiehaju na katéde (a) 3.0 pt
a anode (b) pocas vybijania.

4.5 Vypocitajte hmotnostny pomer aktivneho materialu katédy k aktivnemu mate- 1.0 pt
ridlu anddy na zaklade vyslednej ¢lankovej reakcie.

Litium-idnova batéria (LIB), ktora ma priemerné pracovné napatie 3,8 V a kapacitu 3110 mAh dokaze po
plnom nabiti napajat mobilny telefén pocas 22 hodin.

4.6 Ak sa LIB nahradiidealnou litium-sirovou batériou, ktord ma priemerné pracov- 5.0 pt
né napatie 4,2V a obsahuje 23 g siry ako aktivneho materialu elektrody, ktora
mdze stechiometricky zreagovat pocas vybijania, vypoc€itajte, kolko hodin bude
nova batéria napajat telefon po Uplnom nabiti.

Vo vieobecnosti elementarna sira existuje vo forme molekul Sg. Pri vybijani readlnej litium-sirovej batérie
Sg nie je priamo redukované na Li,S, ale dochadza k postupnym reakciam produkujucim rozpustné po-
lysulfidy litia (Li,S,, n = 3 —8). Tieto polysulfidy méZu difundovat k anéde a spdsobovat jej kordziu a tym
aj stratu aktivneho materialu (tzv. shuttle efekt) .

4.7 Napiste stechiometricky vyrovnand chemickd rovnicu korézie anédy vplyvom 2.0 pt
rozpustnych polysulfidov litia (Li,S,,), ktorou vznika Li,S.

Pre potlacenie shuttle efektu sa Studuju formy polysulfidov pritomné v elektrolyte. Jednym z reprezen-
tativnych medziproduktov je Li,Sg:

2LiT + Sg + 2e — Li,Sg + 2S
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Teoreticka Studia ukazala, Ze v 1,2-dimetoxyetane (DME) koexistuju dva konforméry Li,Sg(I) a Li,Sg(II)

s porovnatelnymi energiami. DME je rozpustadlo pouzivané v litium-sirovych batériach; disociacia Li,Sg
v DME je zobrazena niZSie:

2LiS;
Q ., = - Yo <
((fg' PR v O/() S %;@
Z A\

=
o
c\;cr
1
%ﬁc
=
o

\ N Y.
\\ l,/
\ N ¢
V%,Q . 2}—\) e @
‘7) “a ¢ (‘f PR
Q +
Lit LiSg

AGY,

2Lit @ +(€2) Q&) Se~

Chemické rovnovahy Li,Sg, LiSg, S2~ a LiSs v DME

e ="

Table 4.1 Disocia¢né Gibbsove energie (k) mol~") roznych reakcii v DME (298,15 K, 1 bar)
AGﬁ T AGﬁ (I1) AGC% AGﬁ‘(I) AGﬁ(H)
20,68 18,92 100,55 4513 43,37
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4.8 Pomocou udajov z Tabulky 4.1 vypoditajte rovnovazny pomer koncentracii 4.0 pt

dvoch konformérov v DME (298,15K, 1 bar), M
[Li;Se(I)]

4.9 Pomocou udajov z Tabulky 4.1 vypocitajte zdanlivi disociacnu konstantu pre 5.0 pt
Li,S¢ — Li* + LiS; v DME (298,15K, 1 bar).

410 Zoradte nasledujice rovnovazne koncentracie v DME v klesajucom poradi: 4.0 pt
[LizSe), [LiSg ], [SE], [Lis3].

411  Standardny elektrédovy potencial kovového litia vo vode pri 298,15 Ka 1 barje: 6.0 pt

ES (Li'/Li) = —3,040 V

Standardné solvata¢né Gibbsove energie
plynného Li*(g) na Li*(sol) v réznych rozpustadlach.
Lit(H,0) Lit(DME)
AG*® /kjmol~ -116,9 —114,6

Vypocitajte Standardny elektrédovy potencial kovového litia v DME.

Elektromotorické napatie litium-sirovej batérie sa zvysi, ak sa DME nahradi dimetylsulfoxidom (DMSO).
Preto je zaujimavé Studovat aj formy polysulfidov v DMSO.

Urcité mnoZstvo Li,S a 4,81 mg praskovej siry sa pridalo do 10,00 mL DMSO a zohrialo aZ do Uplného
rozpustenia (zmenu celkového objemu zanedbajte). Predpokladajte, Ze v DMSO su pritomné iba nasle-
dujlce polysulfidy: S§=, S2-, S2=, S2—, S3=, SZ~. Pomer rovnovaznych koncentracii ¢astic obsahujucich
siru bol nasledujuci:

[557]:1S,° ]+ [Ss” ] :[S¢” 1:[S,°]:[Sg> ] =17,50:1,00:4,50:55,00:5,00:0,75

412 Vypoditajte pévodni hmotnost m (v mg) vzorky Li,S pridanej do DMSO. 5.0 pt
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Premeny oxidov dusika

15% z celkového poctu bodov
Otazka 51|52 |53|54|55|56/|57|58]|59|5.10 | Total
Pomocné body | 4 4 2 4 3 8 4 6 4 6 45
Ziskané pb

Oxidy dusika (N,O,NO,NO,, N,0O, a pod., obvykle zapisované ako NO,) su jednymi z hlavnych polutantov
sposobujucich problémy ako je ozénova diera, kyslé dazde, fotochemicky smog a sklenikovy efekt. Na
zvySenie kvality ovzduSia musia byt emisie a nasledné premeny NO, udrziavané pod kontrolou. Venujme
sa teraz oxidacii NO na NO, reakciou 2NO + O, — 2NO,.

Cast A

Predpoklada sa, Ze tato reakcia prebieha v atmosfére nasledujucim mechanizmom:

N,O, + 0, — 2NO, )

Reakcie (1) a (2) a spatna reakcia k (1) su elementarne reakcie. Reakcia (1) tvori predrovnovahu a jej
koncentracnu rovnovaznu konStantu ozna¢ime K. Reakcia (2) je rychlost ur€ujuacim krokom mechaniz-
mu a jej rychlostna konstanta je k..

5.1 Odvodte vyraz pre rychlostnu rovnicu vyslednej reakcie 2NO + O, — 2NO, 4.0 pt
ako funkciu [NOJ, [0,], K, a k.

Teplotnu zavislost K., mézeme priblizne vystihnut rovnicou InK_, = M — (N/T) (M a N su konstanty).
Zavislost k, od teploty vystihuje Arrheniova rovnica s predexponencialnym faktorom A, a zdanlivou
aktivacnou energiou E, ,. Predpokladajte, Ze F, , a A, nezavisia od teploty.

5.2 Odvodte vyrazy pre predexponencialny faktor (A, ) a zdanliva aktivacnu energiu 4.0 pt
(E,+) reakcie 2NO + O, — 2NO, ako funkcie M, N, A, a E, ,.

Zdanliva rychlostna konstanta (k, ) vyslednej reakcie ma hodnotu 6,63 x 10° L2 mol=2 min~" pri 600K, a jej
zdanliva aktiva¢na energia je 1,20 k) mol~".
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5.3  Vypocitajte rychlostni konstantu tejto reakcie (v L> mol=2 min~") pri 700 K. 2.0 pt

Standardné tvorné entalpie (A¢H) a Standardné entropie (S5) pri 298,15 K su nasledujuce:

NO(g) 0,(g) NO,(9)
AdHE(Kmol-') 91,3 33,1
S2(K-"mol-') 210,8 2052 2401

Standardnu reakénu entalpiu a entropiu reakcie 2NO + 0, — 2NO, moZno povaZovat za nezavislé od
teploty. V nasledujucich otdzkach mozno v3etky plyny povazovat za idealne.

5.4 Vypocitajte termodynamicku rovnovaznu konstantu (K7) tejto reakcie pri 4.0 pt
600 K.

5.5 Vypocitajte Standardni reaként vnitorna energiu A US (v k) mol~") tejto reak- 3.0 pt
cie pri 600K.

Experimentalne pozorovania ukazali, Ze rychlost reakcie 2NO, — 2NO + O, nezavisi od koncentracie
NO a O,.

5.6 Odvodte vyraz pre rychlostnd rovnicu tejto reakcie (zdanlivd rychlostnd 8.0 pt
konStantu mozno poufzit priamo ako k_) a vypocitajte hodnotu k_ pri 600 K.
(Ak ste v otazke 5.4 nevypocitali K7 (600 K), potom pouzite K, (600 K) =
350,0)

Plynny NO, sa priviedol do nadoby s konStantnym objemom a udrziaval sa pri 600K az do ustalenia
rovnovahy. V rovnovahe sa 20 % reaktantu premenilo na NO a O,. V3etky plyny povaZujte za idealne.

5.7 Vypoditajte celkovy tlak v reakénej sustave v rovnovahe. (Ak ste v otazke 54 4.0 pt
nevypocitali K7 (600 K), potom pouZite K> (600 K) = 350,0)

CastB

Priemyselné exhalaty su hlavnym zdrojom NO,. MoZnostou na zniZenie emisii je oxidacia NO na NO,
a nasledna absorpcia vzniknutého NO, do absorbentov. Pre nizku koncentraciu NO v exhalatoch je
samovolnd oxidacia v atmosfére priliS pomala. Na urychlenie tejto reakcie sa pouzivaju tuhé katalyzatory.
Oxidacia prebieha na povrchu Specifického katalyzatora (CatX) prostrednictvom nasledujiceho mecha-
nizmu (adsorp&né miesto je tu oznacené ako Site):
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k +
0,(g) +2Site == 20-Site

S—1

rsy1 = ksiq [O,] 912; Ts—1 = kS—19(23

k +.
NO(g) + Site == NO-Site
S—2
Tsio = k’s+2[NO]9u Ts_o = ks_obNo

k +
NO (g) + O-Site ——» NO,-Site
Tsi3 = ks;3[NOJOg
Ksia
NO,-Site — NO,(g) + Site
54

T'S4qa = k5+46N02 rs_y = ks_4 [NO,] 0,

(52)

(S3)

Predpokladajte, Zze adsorpcia NO, NO, a O (zdisociacie O,) nemdZe prekrocit monomolekulovu vrstvu a Ze
vSetky Castice sa viaZzu na rovnaky typ adsorpnych miest. Ich zlomky pokrytia 6 (definované ako pomer
poctu obsadenych miest k celkovému poctu adsorpcnych miest) su oznaceneé 6y, Oyo, @ o, Zlomok
volnych adsorpcnych miest (6, ) je teda 6, = 1 — Oyo — o, — 0o- Predpokladajte, Ze vSetky adsorpcno-

-desorpcné deje su vyrazne rychlejSie nez reakcia (S3).

vystupujucich v reakciach (S1)-(S4).

5.8 Odvodte vyraz pre 6, ako funkciu [NO], [O,], [NO,] a rychlostnych konstant 6.0 pt
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5.9 Vyberte spravny vyraz pre rychlost reakcie 2NO(g) + O,(g) —— 2NO,(g) 4.0pt
na jej pociatku. Predpokladajte, Ze koncentracia aj miera adsorpcie NO, su
zanedbatelné.

(A)rs, =

ks.3(ksiq/ks_1)°°[NOJ[O,]%
1+ (ks11[05]/ks_1)°? + ks, ,[NO] /ks_5
(B) e, = 0.5ks 3(ks.1/ks_1)"°[NOJ[O,]*®
1+ (ks1[02]/ks_1)°® + ks, »[NO] /ks_,
Q) re, = ks 3(ks,1/ks_1)[NOJ[O,]*°
> 14 ks 1[0y]/ks 1 + ks 2[NOJ/ks
(D) re, = ks aks3(ksiq/ks_1)°°[NOJ[O,])*° /ks_4
1+ ks 1([02]/ks_1)0% + ks 5[NO]/ks_,

Pri urcitom katalyzatore namiesto reakcie (S3) prebieha na povrchu alternativna reakcia:

k +!
NO-Site + O-Site — Site + NO,-Site (S5)

sys5 = ks 50n000
Tento krok je tiez rychlost urcujicim krokom vyslednej reakcie.

Katalyzator (CatY) urychluje reakciu 2NO + O, — 2NO,. Pri konsStantnej teplote a konstantnej
koncentracii NO vyzera zavislost pociatoCnej rychlosti reakcie od koncentracie O, nasledovne:

rA
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5.10 Vyberte mechanizmus, ktory je konzistentny s uvedenou zavislostou. 6.0 pt
(A) S3

(B) S5
(C) neda sa urcit
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Brutalne uzito¢né fosfany

7 % z celkového poctu bodov
Otazka 6.1]6.2|63]|64]|65]66]6.7 | Spolu
Pomocné body | 3 6 8 5 6 3 5 36
Ziskané pb

Fosfany su fosforovymi analégmi aminov. Vdaka volnému elektrénovému paru na atéme fosforu su
nukleofilné a patria medzi Lewisove bazy. Av3ak na rozdiel od aminov sa daju chiralne fosfany nesuce
tri rézne substituenty, ako napr. P1, izolovat ako Cisté enantioméry. Chiralne fosfany sa €asto pouzivaju
ako chiralne ligandy v reakciach katalyzovanych prechodnymi kovmi.

MeO @

ta

P1

[a]? = +46

6.1 Pomocou symbolov R/S ur€te absolutnu konfiguraciu fosfanu P1. 3.0 pt

V poslednych dvadsiatich rokoch bolo s rozvojom organokatalyzy objavenych viacero reakcii
katalyzovanych nukleofilnymi fosfanmi. Patri k nim aj Luova (3+2) cykloadicia, ktord vyvinul &insky
chemik Xiyan Lu. Napriklad v trifenylfosfanom katalyzovanej reakcii etyl-alenoatu 1 s metyl-akrylatom 2
vznikaju dva cyklopenténové derivaty — hlavny produkt 3 a vedIajsi produkt 4.

Luova (3+2) cykloadicia:

CO,Me
CO,Me PPh; (cat) CO,Me
I\ + r - +
CO,Et |
CO,Et CO,Et
1 2 3 4
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Podla vSeobecne akceptovaného mechanizmu je Luova (3+2) reakcia formdalne cykloadiciou. V pr-
vom kroku dochadza k nukleofilnej adicii katalyzatora - trifenylfosfanu - na etyl-alenoat 1 za vzniku
zwitterionového intermediatu A, ktory nasledne cyklizuje s metyl-akrylatom 2 dvoma moznymi spésobmi.
V reakcnej ceste veducej k produktu 3 sa reverzibilnym prenosom proténu in situ generovany fosforovy
ylid (medziprodukt B) premiefia na medziprodukt C. Latka C potom podlieha eliminacii za vzniku
hlavného produktu 3 a uvolnenia fosfanového katalyzatora. V reakZnej ceste veducej k produktu 4
vznika fosforovy ylid - medziprodukt B', ktory sa reverzibilny prenosom proténu premiefia na medzipro-
dukt C'. Latka C" potom podlieha eliminacii za vzniku vedlajSieho produktu 4 a uvolnenia fosfanového
katalyzatora.

Mechanizmus:

PPh;
CO,Et

CO,Me

Phsfy  CO,Et

J - PPh, - PPhs J

CO,Me
CO,Me

CO,Et
3 COsE 4
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6.2 Nakreslite Struktdrne vzorce dvoch hlavnych rezonancnych Struktdr, ktoré 6.0 pt
rozpisuju delokalizovany Strukturny vzorec A (neuvaZujte zapojenie esterovej
skupiny ani stereochémiu).

6.3 Nakreslite Strukturne vzorce intermediatov B'a C' (stereochémia sa nevyZzaduje). 8.0 pt

Za podobnych podmienok reakciou etyl-alenoatu 1 a dietyl-fumaratu 5 vznika cykloadi¢ny produkt 6.

CO,Et PPh3 (cat)
+ — —— 6
CO,Et EtO,C
1 5
6.4 Nakreslite Struktdrny vzorec zlG€eniny 6 (stereochémia sa nevyzaduje). 5.0 pt

Ak pouZijeme chiralny fosfanovy katalyzator, da sa uskutocnit asymetrickd Luova (3+2) cykloadicia. Na-
priklad reakciou etyl-alenoatu 1 a metyl-akrylatu 2 za katalyzy chiralnym bicyklickym fosfanom P2 vznika
enantiomérne obohateny produkt 3 s 80 % ee (enantiomérny nadbytok).

Asymetricka Luova (3+2) cykloadicia:

P
CO,Me P2 (cat)
Me
SN + r _— > + Q Me
CO,Et | Q

CO,M
CO,Me ¥o2 € Ph. D)

1 2 CO,Et COEt
(R)-3 (5)-3 P2
(major) (minor)

Vypodet enantiomérneho nadbytku (ee):

nmajor
ee =
nmaj or

n

major

n

— Mpinor % 100%
+n

minor

= latkové mnozstvo majoritného enantioméru

minor = latkové mnoZstvo minoritného enantioméru
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6.5 Hviezdickou oznaéte stereogénne centra v chiralnom fosfane P2. 6.0 pt
(Poznamka: za nespravne umiestnené hviezdicky sa odpocitavaju body, mini-
malny bodovy zisk je 0 bodov.)

6.6 Uvedte pomer nm,jor/minor Pre produkt 3. 3.0 pt

Luova (3+2) cykloadicia sa UspeSne vyuZila pri syntéze (-)-hinesolu, zlozky Cinskej bylinky Chang Zhu
(Atractylodes lancea var Chinensis). Za katalyzy PPh; sa chiralny cyklohexandn 7 cyklizoval s terc-butyl-
-alenoatom 8 za vzniku hlavného produktu 9 a troch vedlajSich produktov 10, 11 a 12. VedlajSie produkty
10-12 su izomérmi latky 9. Zluc€enina 9 sa dalej premenila na (-)-hinesol niekolkostupnovou syntézou.

(-)-hinesol

PPh; (cat) 10+ 11 + 12
+ + +

CO,Bu
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6.7 Z nasledujucich zltu€enin vyberte tu jednu, ktora nepatri medzi vedfajSie pro- 5.0 pt
dukty 10-12.

(@] \ (6] (0] (0] _
Cco,B : B CO,/Bu
@ ¢ N 250 ) Y © i () ?
CO,Bu CO,Bu
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Bol raz jeden (organicky) Zivot

9 % z celkového poctu bodov
Otazka 7.1 1 7.2 |73 | Spolu
Pomocnébody | 12 | 8 | 12 32
Ziskané pb

Syntéza zlozitejSich peptidov a proteinov je velmi narocna. 17. septembra 1965 sa ¢inskym vedcom prvy
krat podarilo umelo syntetizovat kryStalicky hovadzi inzulin. Tento Uspech predstavoval dolezity krok
v objavovani tajomstiev Zivota ako aj v oblasti syntézy proteinov.

TYU TP RIEEW

E 1 207" HEHBE CHINA d
o

ATEERERFBRHRITESE (1965 -2015)

s M

®.g”

Znamka vydana v r. 2015 pri prilezZitosti 50. vyrocia prvej syntézy krystalického hovadzieho
inzulinu.

Kondenzacia karboxylovych kyselin a aminov za vzniku amidovej vazby patri k zakladnym reakciam pri
syntéze peptidov a proteinov. Alendn 2 aktivuje karboxylovd kyselinu 1 za miernych reakénych podmie-
nok za vzniku medziproduktu 3, ktory nasledne reaguje s aminom 4. Tato reakcia poskytuje vo vysokych

vytazkoch amid 5 spolocne s vedlajSim produktom 6.
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, ?k R2 y O
O R
II§ 0 R N)\H/N\‘)kOMe
OH N
O RS

RN HZN\‘)J\

H o ) OMe

. N NJ\WOT/\W Ph 4 )

0 0
. O 5 0o 0
X
N PN
Ph Ph
2 6

N-Etinyl-N-metyl-p-toluénsulfénamid (MYTsA) s hlavnou rezonancnou Strukturou 7 (pri kresleni rezo-
nancnej Struktury neuvazujte zapojenie skupiny Ts) je schopny aktivovat karboxylové kyseliny analogicky
ako alendn 2.

1
MYTsA o BH“ o
¢ o FmOC\H/EH/N\.)J\O’Bu
H,N o -
2 \;)J\OtBu \r

OBu 7 : 1
F OH 10\(
moc\H l9] +
@)
8
el ! 12
SR =
| O‘< O\\/p i
Fmoo - I W Tes o
71 Nakreslite Struktdrny vzorec rezonancnej Struktdry 7, medziproduk- 12.0 pt
tu 9 a vedlajSieho produktu 12. Znazornite stereochémiu na v3etkych
stereocentrach.

So zvysujucou sa dizkou peptidového retazca sa tvorba amidov stava &im dalej zloZitej$ia a bezné
kondenzacné metddy sa nedaju pouZzit. Pri prvej syntéze krystalického hovadzieho inzulinu bola za Gce-
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lom tvorby amidovej vazby medzi dvomi peptidmi vyvinuta metdda zaloZzena na chémii acylhydrazinu
13. Ako zobrazuje nasledujica schéma, zlicenina 15 ochotne reaguje so zlu¢eninou 16 v pritomnosti
trietylaminu.

o NaNO,
> 15 o
HN-NH, CF3;CO,H/H,O
13 -10°C
EtsN ‘Gi' O
pH=7.5 HEN
17
H 1. HBr/CF;CO,H
Cbz—N—P2D T . 16 _ R RRCEEEE R PP .
2. EtsN ! o |
14 ! J\ E
Cbz P N0 f; E
Poznamka: P1, P2 = peptidy
7.2 7.2 Nakreslite Struktudrne vzorce zlucenin 15 a 16. 8.0 pt

Okrem syntézy de novo su vedci schopni modifikovat existujuce proteiny. Na povrchu proteinu sa sice
nachadza mnoho reaktivnych funkénych skupin, ako si aminoskupiny, tiolové skupiny a karboxylové
skupiny. NajnuklefilnejSie z nich, tiolové skupiny, prednostne reaguju Michaelovou adiciou s elektrofil-
nymi ¢inidlami, napr. N-fenylmaleimidom 18.

o o)
- N—Ph
N—Ph
NH, ?H | NH, ?
) 18 o)
OH
0~ “OH ooy OH

V mierne bazickom prostredi (pH = 7,5) reaguje latka 19 s tiolovou skupinou proteinu 20 za vzniku neut-
ralneho medziproduktu 21. Atakom hydroxidovych aniénov z neho vznika latka 22, ktora je v rovnovahe
so svojou acyklickou formou 23. Ta nasledne reaguje s dalSim proteinom 20. Vysledny hlavny produkt
mdZe existovat bud vo svojej acyklickej forme 24 alebo v cyklickej forme 25. Tieto dve formy su spolu
v rovnovahe analogicky ako latky 22 a 23.
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Slovak (Slovakia)

Ph
SH 0N
Y o
Br 19 ~OH o=N
[21] S
|H pH=7.5 —
22
oS
20
®)—s ®
Ph S—
2 S
25 24 - NH
@) o)
23
7.3 Nakreslite Struktirne vzorce medziproduktu 21 a zlu€enin 24 a 25 12.0pt

(stereochémia sa nevyZaduje).




Theory

N
=2
p 2.
%
LLES
R

54" I1ChO 2022

........... e

Slovak (Slovakia)

NadSeny a UZasny spirokatalyzator

10 % z celkového poctu bodov
Otazka 81182 (83|84 85|86 |8.7]88]| Spolu
Pomocné body | 16 | 2 2 2 2 8 2 2 36
Ziskané pb

U viac ako 50 % v sucasnosti pouzivanych lieCiv je pouzivany len jeden enantiomér chiralnej zluceniny.
Syntéza chiralnych zlicenin v enantiomérne Cistej forme je v3ak velkou vyzvou. Skupina profesora Qili-
na Zhou z Nankai univerzity v Cine vyvinula sériu vysoko aktivnych chirdinych spirokatalyzatorov, ktoré
vyznamne zvySili uc¢innost asymetrickych reakcii a su dnes Siroko vyuZivané vo farmaceutickom priemys-
le. Tieto katalyzatory poskytuju enantiomérny nadbytok az 99,9% ee a mbZu sa pouzivat vo velmi nizkych
mnozstvach, az 0,00002 mol. %. Tento objav bol v roku 2019 oceneny hlavnou cenou National Natural

Science Award of China.

—_—
Ir-SpiroPAP
Ir-SpiroPAP
i ’ (0.00002 mol%) /Cﬂ"
2
Ph” “CHs (10 atm) KO'Bu, EtOH, rt Ph™ "CH,

Poznamka:

Ar = 3,5-(*Bu),CgHs

Cast A

Nasledujuca schéma znazorfuje syntézu chirdlneho ligandu SpiroPAP.
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Br o Br
CHO Me,CO Br,
(0.5 eq) . H (2.5eq) O O
NaOH C1oH1503 Raney Ni | N
OMe NG OMe 3 OMe
CgHgO, (3.0 eq)
TiCl, |
1) "Bui
4
2) EtOH
H
PAI'2
Me H N=
: N
Me
(+)-7 (+)-8 (+)-9
Poznamka:
eq = ekvivalent
Ar=3,5-("Bu),CsHs
8.1 Nakreslite Struktarne vzorce latok 1, 2, 4 a 5 (stereochémia sa nevyZaduje ). 16.0 pt

(d) NaBH,

8.2  Znasledujucich ¢inidiel vyberte to, ktoré NEMOZE byt pouZité ako ¢inidlo Apre 2.0 pt
premenu latky 8 na 9.
(a) NaBH(OAc);
(b) NaBH,CN
(c) NH,NH,, NaOH

Racemicka spiroz[uéenina 6 reaguje s (-)-mentyl-chlérformiatom (10) za vzniku latok 11a a 11b, ktoré
sa daju rozdelit stlpcovou chromatografiou a po nasledujucej hydrazinolyze poskytnu opticky Cisté latky

(+)-6 a (-)-6.
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(3.7 eq)
OH )L\ DMAP

(0.1 eq)

Slovak (Slovakia)

(¥)-6 10 (2.4 eq) 11a 11b
NM62
N,H,*H,0O
+ X
| ~
N
DMAP
(+)-6 -6
Pozndmka:
eq = ekvivalent
8.3 Vyberte spravne tvrdenie. 2.0 pt

(a) Latky 11a a 11b su par enantiomérov.

(b) Latky 11a a 11b su par diastereomérov.

(c) Latky 11a a 11b su par cis/trans izomérov.

(d) Latky 11a a 11b su par konformacnych izomérov.

CastB

Komplex Ir-SpiroPAP sa pripravil reakciou SpiroPAP s [Ir(cod)Cl], (cod = cyklookta-1,5-dién) v MeOH
v atmosfére vodika, ako zobrazuje nasledujuca schéma.

SpiroPAP Ir-SpiroPAP



Slovak (Slovakia)

Poznamka:

Ar =3,5-("Bu),CgHs

8.4 Ur&te oxidacné ¢islo Ir v katalyzatore Ir-SpiroPAP. 2.0 pt

8.5 Napiste pocet valenénych elektronov v d-orbitadloch Ir v katalyzatore Ir- 2.0 pt
-SpiroPAP.

Chiralny spirokatalyzator Ir-SpiroPAP sa pouzil v totalnej asymetrickej syntéze diterpénu mulinanového
typu 22, ako zobrazuje nasledujica schéma.

o Ir-SpiroPAP OH ¢ ' OMe
(0.04 mol%) :
50 atm H, PCC 1CO,EL
_ >

CO,Et ~1CO,Et

-, 15
KO'Bu, EtOH, rt Cs,CO; Ca0H280,4
92%
12 13 14
MsOH

(0] OMe
1) Na/NH5, EtOH H
: ® - 16
2) HCI Pd/C C20H2603
19 18 17

X
»
=z
T
Q
:Q:
o)
I
w
(@]
Nz
DS
o
T

20 21 22

8.6 Nakreslite Struktirne vzorce latok 15 a 16 vratane stereochémie. 8.0 pt




Theory

—
o .
%

LB

g™

54" I1ChO 2022

Slovak (Slovakia)

8.7

Z nasledujucich Cinidiel vyberte najlepsie Cinidlo B.

(a) MeLi/CeCl;

(b) MeLi/Cul

(c) MePh3P*I-, "Buli
(d) Me3STI,NaH

2.0 pt

8.8

Z nasledujucich Cinidiel vyberte najlepSie Cinidlo C.

(a) MeLi/CeCl;

(b) MeLi/Cul

(c) MePh;P*1", "Buli
(d) Me3S*TI,NaH

2.0 pt
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Totalna syntéza kapitulaktonu

9 % z celkového poctu bodov
Otazka 91192 ]93] 9.4 | Spolu
Pomocnébody | 24 | 2 | 16 | 2 44
Ziskané pb

Rastlina Curculigo capitulata rastie na juhu Ciny a vyuZiva sa v tradi¢nej Cinskej medicine na lie¢bu
réznych chordb. Z korefa Curculigo capitulata bol izolovany kapitulaktén (1). Jeho Struktdra vratane
stereochémie bola jednoznacne urlena pomocou spektroskopie a informacii ziskanych pri jeho totalnej

syntéze.

Curculigo capitulata Capitulactone (1)

Totalna syntéza kapitulakténu (1) zacina jodaciou komercne dostupného 4-brémveratrolu (2) cez kltcovy
medziprodukt 12 ako zobrazuje nasledujica schéma.
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MeO
NIS BBr,
_— 3 S—— 4
MeO Br HCI (cat)
2
. TBSO Li
TBSCI (2eq) 5 BulLi j@(
DMAP (2 eq) THF, -78°C TBSO Br
6 i
IR
(o) Cl
7 NaOH
- 8 - . 9
BF;* OEt, THF
C21H3gBrC|O3Si2 Cz1H37BrO3Si2

OMe i
1) "BuLi, THF, -78°C y _ NaH,Cucl_
y 2)9, BF5*OEt, .
= 10 C30H45BFO4S|2

NIS: N—I DMAP: ~ Xy TBSCI ‘Bu-Si-Cl

|
= Me
e} N
Poznamka:
cat = katalyzator
eq = ekvivalent
9.1 Nakreslite Strukturne vzorce latok 3-5, 8, 9 a 11. Znazornite stereochémiu na  24.0 pt

vSetkych stereocentrach.
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(R)-Epichlérhydrin (7) bol pripraveny z (+)-manitolu (13) sekvenciou reakcii zobrazenych na nasledujucej
schéme.

OH OH O OH OJ(

-0
OH )k WV NalO,
OH OH A %’O OH

Y

13 14

/\/\
NaBH4 _ TsCl 0O : OTs

15 > 16 — 0
Py
17

H*, H,0 MeONa MsCI
> 18 > 19 -

A C1oH1405S MeOH C3HgO5 Et;N

MsO” N, CoNcHCl  Mso”™"Sci  EtONa =7 CI
O OH EtOH O

—
[2)
O
wn
@)
N
@
o
<
=
NS
zZ
=
wn
0
=
)
0]
O
N)
@)

Poznamka:

eq = ekvivalent

conc = koncentrovany
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9.2 Z nasledujucich moznosti vyberte najvhodnejSie reakéné podmienky A. 2.0 pt
(a) Pyridin
(b) 5% KOH/H,0
(c) 1% HCI/H,0
(d) Bezvody ZnCl,

9.3 Nakreslite Struktirne vzorce medziproduktov 15, 16, 18 a 19. Znazornite 16.0 pt
stereochémiu na vSetkych stereocentrach.

Diketal 14 sa da pripravit aj reakciou (+)-manitolu (13) s 2-metoxypropénom (23) v pritomnosti
katalytického mnozstva kyseliny p-toluénsulfénovej (TsOH) v bezvodom toluéne. Modelovu reakciu
zobrazuje nasledujica schéma.

Ho oM OMe " TsoH (cat) ©
__/ + )\ O><
22 23 24

+ + H

o \%OHMe oH \yLOMe OMe O+ oH

L_o (_oH N [o>< o
| I

m v Vv

9.4 Navrhovany mechanizmus pre tuto reakciu zahfna vysSie zobrazené klucové 2.0 pt
medziprodukty (I-V). Vyberte z nasledujucich moznosti spravne poradie tvorby
klu€ovych medziproduktov pocas tohto procesu.

(@)L I, III, IV, V
(b)IIL II, L, V, IV
(Ui, LI 1V,V
(d)IL, 1,11, v, IV




