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VSeobecné pokyny
*+ Toto zadanie ma 10 uloh.
+ Kazdy signal bude oznameny zazvonenim kravskym zvoncom.
* Po zadani pokynu START moZete hned zacat pracovat . Na vypracovanie GUloh mate 5 hodin.

+ VSetky vysledky musia byt napisané perom do prislusnych ramcekov v odpovedovych harkoch.
Ak potrebujete pomocny papier, pouZite zadnu stranu harkov s otazkami. Pamatajte, Ze odpovede
napisané mimo ramceka odpovedi nebudd hodnotené. Nedostanete Ziadne papiere navyse, takze
svoj priestor vyuzite rozumne.

* V pripade potreby zapiSte prislusné vypocty do prislusnych ramcekov. PIné body budd udelené
za spravne odpovede iba vtedy, ked Vasu pracu bude vidiet.

+ Ak chcete, v pripade otazok s moznostou vyberu z viacerych odpovedi, zmenit svoju odpoved,
policko uplne zaciarkajte (vySrafujte) a potom vedla neho vytvorte nové policko.

+ Pouzivajte iba obdrzané pero a kalkulacku.
+ Oficialna anglicka verzia zadania je k dispozicii na vyZiadanie a slUZi len na upresnenie.
* Dozor vyhlasi upozornenie 30 minat pred povelom STOP.

* Po ohldseni prikazu STOP musite okamZite prestat pracovat. Ak neprestanete pisat, moZze to viest
k anulovaniu Vasej teoretickej Casti.

+ Ak Vam da dozor pokyn, vlozte vSetky strany odpovedového harku do pévodnej obalky. Obalku
nezalepte.

* Bez povolenia nie je dovolené opustit svoje pracovisko. Ak potrebujete pomoc, bez slov zdvihnite
prislusnd komunika¢nu kartu (vyznamy najdete v tabulke nizsie).

* Do QR kédov ani do ich blizkosti ni€ nekreslite.
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Potrebujem pouzit
toaletu, obcerstvit
sa alebo si dat
pauzu

Potrebujem si na-
plnit pohar s vo-
dou

Pre  upresnenie
potrebujem vidiet
anglicky original

Vyznam neverbalnych komunikacnych kariet.

SLOVACI DO TEHO!

Slovak (Slovakia)
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Ulohy a ich hodnotenie

Nazov Stranky Stranky Celkovy Percento

s otazka- | s odpove- | zisk

mi dami
1 Predstavovanie si molekul 3 4 22 5
2 Elektrénmi proti CO, 4 5 33 5
3 Umelecka fotosyntéza 4 6 29 6
4 Fluér hypervalentuje 5 3 34 6
5 Rozlucka so sirou 3 4 34.5 7
6 Abrakadarbra - z metanu metanol 4 5 32 7
7 Enzymova multiakcia 3 4 34 7
8 Nazarovova pentakcia 3 3 31 5
9 Elektrolizat v organickej syntéze 6 5 29 6
10 Svajciarsko - krajina piluliek 6 4 39 6
Celkom 60
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Fyzikalne konStanty a rovnice

Konstanty

Planckova konsStanta

h=6,626-10"34]s

Boltzmannova konsStanta

kp=1,381-10"2 mkg?s~' K2

Rychlost svetla

c=2998-108 m s !

Elementarny naboj

e=1,602-10"1 C

Avogadrova konstanta

N, = 6,022 - 10?* mol~!

Univerzalna plynova konstanta

R =8,314 | mol~1 K’

Faradayova konStanta

F = 96485 C mol

Standardny tlak po=1-10° Pa=1 bar
SHE: Standardné vodikova elektréda (p = 1 bar)
Elektréonvolt 1eV=1,602-10"17
Elektricky naboj a/alebo prud 1C=1A-1s
Absolltna nula 0 K=-273,15°C
Angstrom 1A=10"1m

piko 1Tpm=10"2m

nano Tnm=10""m

mikro () 106

mili (m) 1073

centi (c) 1072

deci (d) 101

kilo (k) 103

mega (M) 109

giga (G) 10°

tera (T) 1012

Pi () T =3,141592 ...
Eulerovo cislo e =2,718281 ...
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Rovnice

Stavova rovnica idealneho plynu

pV =nRT = NkgT

Gibbsova energia

AG =AH —-TAS
AG° =—-RTInK"°
A,G° =—-nFE;,,

kde n je pocet vymiefianych elektrénov
A,G=A,G +RTINQ

Reaké¢ny kvocient @ pre reakciu: ad +bB = cC +dD Q= %
Nernstova rovnica E=FE,—21InQ
Elektricky prad I=Q/t
Faradayova rovnica I-t=n-z F
Energia naboja g v elektrickom poli E = k%
Arrheniova rovnica k= Aexp <RETA>
Lambertov-Beerov zakon A=cele
Hendersonova-Hasselbalchova rovnica pH =pK, + Iog(%)
Energia fotonu E=hy="1
Rychlostné rovnice (v integrovanom tvare) pre ...

... reakciu nultého poriadku [A] = [A], — kt

... reakciu prvého poriadku In[A] = In[A], — kt
.. reakciu druhého poriadku i =g Tkt
Polcas reakcie pre reakciu prvého poriadku tip = '”72

Polcas reakcie pre reakciu druhého poriadku ti)p = m
Aktivita (rddioaktivita) A=k -N

Povrch gule s polomerom R A= 4nR?

Objem gule s polomerom R
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Periodicka tabulka prvkov
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Tabulka chemickych posunov v NMR spektrach

TH NMR chemické posuny

\ | aroma.tic] | | aliphatic
| ——— | |
- -COOH HNR-C=OR CH-C=0 CHs-SiRs
o - |
H-C=0- alkene CHs-N
CH-N* CHs-CR3
Lol Lo
Wi .
HO-CR;
A e
NH;-C
| | | \ I | | |
| | | | | | | |
11.0 10.0 9.0 8.0 7.0 6.0 5.0 4.0 3.0 2.0 1.0 0.0
ppm

Mozny preklad pre aromatické, alifatické a alkén

13C NMR chemické posuny

R,C=0 | R:C=CR, | | CHsN |
[ | I |
R-C=O0-H | | alkyne L CHs-C
| . I i
RCO-NH-R C-O aliphatic
L L
| | | i
R-COOR/H C-N*
| |
i | aromatic | ‘
L N N O L
220 200 180 160 140 120 100 80 60 40 20 0

ppmM
Mozny preklad pre aromatické, alifatické a alkén
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TH NMR interakéné konstanty

Typ atémov vodika |Jg| (H2)

R,CH_H, 4-20

R,CH,-CR,H, 2-12

R,CH,-CR,-CR,H, V pripade rotacie: < 0,1
Inak (fixovana pozicia): 1-8

RH,C=CRH, cis: 7-12
trans: 12-18

R,C=CH_H, 0,5-3

RH,C=CR-CR,H, 0,5-2.5

Zoznam aminokyselin

Overview of amino acids and their three- and one-letter codes
NH (o] (] (@] (o] O
HoN HO
ZNJ\N/\/YJ\OH </ N 2 V\/\HLOH NOH HOWOH
H NH, HN NH, O NH, NH,
Arginine (Arg, R) Histidine (His, H) Lysine (Lys, K) Aspartic acid (Asp, D) Glutamic acid (Glu, E)
(@] OH O (e} O (0] (@) (@]
HoN s
HO OH OH OH H,N OH Hs OH - OH
NH, NH, O NH, NH, NH, NH,
Serine (Ser, S) Threonine (Thr, T) Asparagine (Asn, N) Glutamine (GIn, Q) Cystein (Cys, C) Methionine (Met, M)
o) o) o : 0 o)
OAOH PN A‘A Ao o
NH NH, NH, NH, NH,
Proline (Pro, P) Glycine (Gly, G)  Alanine (Ala, A) Valine (Val, V) Isoleucine (lle, 1) Leucine (Leu, L)
(o]
HN NH,
Phenylalanine (Phe, F) Tyrosme (Tyr, Y) Tryptophan (Trp, W)
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Predstavovanie si molekul

Slovak (Slovakia)

5% z celkového poctu bodov
Otazka 11112113 (14|15 |16 |17 |18 ] 19 | 1.10 Spolu
Body 1 2 2 1 1 2 4 4 2 3 22
Zisk

Molekulové zobrazovanie je vykonnym nastrojom v lekarskej diagnostike. Jadrovy izomér *MTc (m = me-
tastabilny) izotopu ?°9Tc (g = zakladny stav) ma vynikajlce radia¢né viastnosti na radiové zobrazovanie
(yv—Ziari¢, t; 5= 6.015 h). 9MTc sa ziskava B~ rozpadom materského nuklidu v tzv. technéciovom genera-

tore vo forme ®°™Tc-technecistanu [**™TcO,]".

1.1 Uréte matersky nuklid (A), z ktorého vznika ®°™Tc a vyZiarend &asticu (B). 1.0pt

A — %"Tc 1B

1.2 Do odpovedového harku zapiste oxidacné ¢isla radioaktivnych atomov %™MTc 2.0pt

v nasledujucich senzoroch.

a) b)

OMe OMe _] + MeQ —I +

—2Z

z
4
Hoo—
N
/ZZ
=
8 9
%
g
1S
&

o

c) d) N o)
o
Etooc,, _N_ © 'NH ,COOEt N N
\'Il'l/ 4 b1 Nk
c = — 2
PN —Tc
s S oc”” :o\co

Obrazok 1. a) " Tc-Sestamibi (kardiolit) - zobrazovanie srdca, b) #°"Tc-
-DBODCS - zobrazovanie srdca, c) Neurolite® - zobrazovanie mozgu d)
zobrazovanie kostf
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Redoxné potencialy prvkov siedmej skupiny: manganu (Mn), technécia (Tc) a rénia (Re) vykazuju vse-
obecny trend podla periodickej tabulky prvkov (pozri obrazok 2 nizsie).

+VII +V| IV "
+1.06 l
MO — 2% M0, —2%+ (un0,) 22w in
+1.69
+0.50 l
0 — 257+ (re0,p—132 o reo—027 o 1
)
+0.40 l
[ReO; —978 . (Re0y — 24 [ReO,—1 A
+0.52

Obrazok 2: Latimerov diagram pre Mn, Tc a Re v kyslom prostredi (hodnoty redoxnych poten-
ciadlov st uvedené vo voltoch voci Standarnej vodikovej elektréde, SHE).

13 Vypocitajte dva chybajlce redoxné potencialy i) a ii). 2.0pt

1.4 Porovnajte [MnO,], [TcO,]" a [ReO,]. Vyberte najsilnejSie oxidacné cinidlo 1.0pt
a oznacte svoju odpoved v odpovedovom harku.

1.5 Na zaklade hodndt uvedenych na obrazku 2 hore urcte, ¢i TcO, v kyslom pro- 1.0pt
stredi mdZe disproporcionovat na Tc a TcO; .

Komplexy Tc a Re v oxida¢nom stave +V (systémy d?), ktoré obsahujd koncovy oxido-(O=) alebo nitrido-li-
gand (N=), st diamagnetické. Schéma v odpovedovom harku znazorfuje tri mozné energetické diagramy

molekulovych orbitalov.

1.6 Vyberte, ktory energeticky diagram orbitalov vysvetluje pozorovany diamag- 2.0pt

netizmus a oznacte svoju odpoved. Nakreslite prislusnu elektréonovu konfigu-
raciu do oznaceného diagramu v odpovedovom harku.

ZlG¢enina [(C4Hq),NI[?°9TcO,] je bezfarebny prasok. Pridanim koncentrovanej HCl sa tato beZzna vycho-
diskova zlG€enina pouzivana v chémii °9Tc meni na zeleny komplex [(C,Hg),N1[*°9TcOCl,].
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1.7 ZapiSte polreakcie oxidacie a redukcie s vyuzitim iénov alebo neutralnych mo- 4.0pt

lekul a rovnicu celkovej redoxnej reakcie.

V3etky senzory obsahujuce **™Tc sa v nemocniciach pripravuju v jednom kroku s pouzitim komerénych
suprav (pol¢as rozpadu pre #°™Tc je t1o= 6,015 h)). Aktivita vzoriek produkovanych 99MTc generatorom

je obvykle 12,5 GBq (GBq = giga Becquerel= 10°rozpadov za sekundu ).

1.8 Vypoéitajte latkové mnoZstvo *MTc v takychto vzorkach (v mol). 4.0pt
Pri obvyklom postupe sa pacientovi podava priblizne 200 MBq *°™Tc.
1.9 Za predpokladu, Ze sa Ziadna aktivita z tela nestrati vyluCovanim, vypocitajte, 2.0pt

kolko hodin musi pacient akat, kym sa podana aktivita znizi pod 1% pociatocnej
hodnoty.

Naviazanie radioaktivnych iénov kovov na biomolekuly je chemickou vyzvou. Nedavnym prikladom je
(3+2) cykloadicia [*™MTcO5(tacn)]* (A) s alkénmi (tacn = 1,4,7-triazacyklononan). V tomto kontexte sa ozna-
Cenie (3 + 2) vztahuje na pocet zuCastnenych atdmov, nie na pocet elektrénov. Nasledujuca schéma uka-
zuje priklad tejto reakcie na znacenie chraneného sacharidu.

NHHN H
+2H"
Che
N R
[®°™TcO,T . A - B
~HaQ R = sugar

1.10 Do odpovedového harka nakreslite Struktury zliCenin A a B a uvedte oxidacné 3.0pt

Cislo technécia v tychto zluceninach.




Theory

55™ INTERNATIONAL B

1
., CHEMISTRY OLYMPIAD P
lQO’ SWITZERLAND 2023 SVK-2 T-1 A-1

Predstavovanie si molekul - odpovedovy harok

Slovak (Slovakia)

5% z celkového poctu bodov
Otazka 1111211314 11516 |17 |18 |19 1.10] Spolu
Body 1 2 2 1 1 2 4 4 2 3 22
Zisk

1.1 (1.0 pt)
Uréte matersky nuklid (A), z ktorého vznika ?°™Tc a vyZiarenu ¢asticu (B).
A 99mTC+ B

1.2 (2.0 pt)

Zapiste oxidacné ¢isla radioaktivnych atémov ?°™Tc v senzoroch nakreslenych v zadaniach.
a)

b)

Q)

d)

1.3 (2.0 pt)
Vypocitajte dva chybajuce redoxné potencialy i) a ii).

i)

ii)

1.4 (1.0 pt)
Porovnajte [MnO,], [TcO,] a [ReO,]. Vyberte najsilnejSie oxidacné Cinidlo a oznacte svoju odpo-
ved.

O [MNnO,T

O [TcO,T

O [ReO,T
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1.5 (1.0 pt)
Na zaklade hodnét uvedenych na obrazku 2 hore urcte, Ci TcO, v kyslom prostredi mbZe dispropor-
cionovat na Tc a TcO. .

Oano.

O nie

1.6 (2.0 pt)

Vyberte, ktory energeticky diagram orbitalov vysvetluje pozorovany diamagnetizmus
a oznacte svoju odpoved. Nakreslite prislusnu elektrénovd konfiguraciu do oznaceného dia-
gramu.

E A

a) b) C)
d,. dx"-y?
dxz_yz d,z
dxzﬁyz d,.
de dyz dxy
dyy dyz dy
dyy dy; dy,
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1.7 (4.0 pt)
ZapiSte polreakcie oxidacie a redukcie s vyuzitim iénov alebo neutralnych molekul a rovnicu celkovej
redoxnej reakcie.

Polreakcia redukcie:

Polreakcia oxidacie:

Rovnica celkovej redoxnej reakcie:

1.8 (4.0 pt)
Vypoditajte latkové mnoZstvo ?°"Tc v takychto vzorkach (v mol).

mol
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1.9 (2.0 pt)
Za predpokladu, Ze Ziadna aktivita sa z tela nestrati vyluCovanim, vypocitajte, kolko hodin musi pa-
cient akat, kym sa podana aktivita znizi pod 1% pociatoCnej hodnoty.

1.10 (3.0 pt)

Do odpovedového harka nakreslite Struktury zlicenin A a B a uvedte oxidacné Cislo technécia
v tychto zluceninach.

Oxidacné cislo technécia v zlG€enine A:

Oxidacné cislo technécia v zlti¢enine B:
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Elektronmi proti CO,

5% z celkového poctu bodov
Otazka 2.1 2.2 2.3 24 2.5 2.6 2.7 Spolu
Body 2 8 3 3 5 8 4 33
Zisk

V poslednych rokoch sa elektrochemicka premena CO, na produkty s vyS5ou hodnotou povaZuje za slub-
ny a technologicky uskutocnitelny pristup k zmierneniu negativnych klimatickych tcinkov spésobenych
jeho rasticim mnozZstvom v atmosfére. Na dosiahnutie tohto ciela bolo vyvinutych niekolko technolégii.
Spomedzi nich si redukcia CO, elektrochemickymi prostriedkami (CO,RR) zasluhuje osobitnu pozornost
vzhladom na jej schopnost byt pohafiana obnovitelnou energiou na premenu environmentalne Skodli-
vého CO, na uzitocné chemikalie.

Elektrokatalyzatory su nevyhnutné nielen na urychlenie vnidtorne pomalého CO,RR, ale aj na nasmero-
vanie elektrolyznej reakcie k pozadovanym reakénym produktom (selektivita). V tomto kontexte je to
nielen chemicka povaha samotného katalyzatora, ktora riadi vyslednu distribdciu produktov CO,RR, ale
aj jeho morfologické vlastnosti. Nova koncepcia konstrukcie katalyzatora CO,RR spociva v elektrodepo-
zicii materialov penového typu, ktoré ponukaju velku plochu povrchu pristupnu reaktantom (napr. H,0,
H, a CO,). Materialy na baze medi su jedinymi znamymi kovovymi katalyzatormi CO,RR, ktoré mézu
z elektrolyzy CO, produkovat uhfovodiky a alkoholy vo vyznamnych mnozstvach.

NizSie su uvedené termodynamické udaje vybranych latok:

A H® kJ mol ™! S°,J mol ' K
H,0 (I) -285,83 69,95
0, (9) 0 205,15
H, (9) 0 130,68
€O, (9) -393,52 213,79
etanol (I) -276,00 159,86
n-propanol (I) -302,54 192,80

Tabulka 1. Standardna tvorna entalpia AfHe a Standardné entropia S° pre niektoré latky
za Standardnych podmienok (T = 298,15 K,p = 1 bar).
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€lankova reakcia E, V voc&i SHE
Cu*t + 2~ «— Cu +0,34
2H" +2¢ < H, 0,00

Tabulka 2. Vybrané ¢lankové polreakcie a zodpovedajuce Standardné potencialy za Standardnych
podmienok.

2.1 NapiSte a vyrovnajte chemickd rovnicu ¢lankovej polreakcie pre nasledujuce  2pt
elektrochemické redukéné procesy v kyslom prostredi: (i) CO, na etanol; (ii) CO,
na n-propanol.

2.2 Skombinujte polreakciu pre ¢lanok redukéného procesu s polreakciou pre ¢la-  8pt
nok H,/2H*, kde tento ¢lanok funguje ako andda. Vypocitajte hodnotu Stan-
dardného potencialu pre polreakciu ¢lanku redukcie CO, na etanol.

Procesy elektrodepozicie Cu peny (pozri obr. 1) sa uskutocnili vo vodnom 1,5 M roztoku kyseliny sirovej
obsahujucom 0,2 M siranu mednatého (CuSO,-5H,0) ako zdroj medi. Ako katdda slizil Cu disk (1 ¢cm?)
a ako andda Pt félia.

2.3 NapiSte vietky redukéné a oxidacné clankové polreakcie prebiehajice na katé-  3pt
de a andde.

Obrazok 1 znazorfiuje princip dynamického nanasania kovov pomocou vodikovych bublin.

Obrazok 2 zobrazuje snimky skenovacej elektronovej mikroskopie (SEM) pohladom zhora na tri rézne
Cu peny ziskané po preruSeni nanasania kovu v réznych €asoch: 5 s, 20 s a 80 s
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2H* H,
+2&

I B
(1) 2) 3) (4)

[ Cusupport H, bubbles pores

Obrazok 1. Zobrazenie elektrodepozicie materialov penového typu. V priebehu elektroche-
mickej depozicie kovov (Cierne Sipky) pri vysokych prudovych hustotach vo vodnom prostredi
prebieha reakcia s vyvojom vodika (HER) na kovovom (Cu) nosici (1). Povrch sa tak Ciastocne
pokryva bublinkami H, (2). Bublinky H, pdsobia ako templat pre nanasanie kovu (3). V dosled-
ku toho vznika vysoko porézna kovova pena (4).

24 Vzhladom na tento mechanizmus priradte spravny ¢as nanasania Cu peny zna-  3pt

zornenej na obrazku 2 v odpovedovom harku (do bielych ramcekov v lavom
hornom rohu).

E‘"i.' ..::‘%Eﬁ '".‘“
R ATy i F-
el 5'?5:.—‘-.':."
.-'-31.%:!"‘-4'@5-:

-'l~ ‘ I :-
l1b—§£‘
'.L-nf:;r.--f'a-.'-i
Obrazok 2. Cu peny ziskané galvanostatickou elektrodepoziciou Cu pri
prudovej hustote j = —3 A em~2 Nanasanie bolo pre kazdy pripad pre-
rusené v stanovenom case: 5 s, 20 s a 80 s. Stupnica je na v3etkych pa-
neloch rovnaka.

e

Bimetalické systémy CuAg su vynikajuce katalyzatory na elektrosyntézu alkoholov z CO,. 5,4 mg bi-
metalického penového katalyzatora Cu-Ag (90 hm.% Cu, M, = 63,546 g mol™'; 10 hm.% Ag, M,, =
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107,868 g mol~1) bol galvanostaticky naneseny na Cu féliu (1 ¢cm?) pri pradovej hustote j = —3 A cm™2 po
dobu 20 s (znamienko minus predstavuje redukény=katédovy proces).

2.5 Vypocitajte Faradayovu ucinnost (FE v %) tohto procesu nanasania kovov. FE  5pt
je definovana ako Q,quct/Qiotar - 100%. @ 0znacuje naboj.

Uvazujme experiment elektrolyzy CO, uskutocnenom v 35 mL 0,5 M roztoku KHCO; elektrolytu nasyte-
nom s CO, nad bimetalickym penovym katalyzatorom Cu-Ag (90 hm.% Cu; 10 hm.% Ag). Elektrolyza CO,
prebiehala 3600 s pri konStantnej (celkovej) prudovej hustote j(tot) = —30 mA cm° (pradova hustota je
normalizovana na geometricky povrch 1 cm?; znamienka minus zohladhuju redukény=katédovy proces).
Analyza produktu po elektrolyze stanovila hmotnostnu koncentraciu etanolu 41,3 mg L™ a n-propanolu
74 mg L' . Oba alkoholy st kvapalné reakéné produkty a v priebehu elektrolyznej reakcie sa hromadia
v elektrolyte. Predpokladame, Ze ako jediny vedlajSi produkt procesu vznika plynny vodik (H,).

2.6 Vypocditajte prddové hustoty potrebné pre vznik (a) etanolu (M.,
46,08 g mol ') a (b) n-propanolu (M,,_,.pume = 60,10 g mol ) za predpokladu, Ze

prudové hustoty sa s Casom elektrolyzy nemenia.

8pt

2.7 Vypoéitajte objem vytvoreného vodika na ploche 1 cm? katalyzatora pri teplo- ~ 4pt
te 298,15 K a tlaku 1 bar za predpokladu idealneho spravania sa vytvoreného
vodika a jeho Uplného uvolnenia do plynnej fazy.

Ak ste sa v otdzke 2.5 nedopracovali k vysledku, vo vypoctoch dalej pokracujte s hod-
notami FE g0y = 45.1% 0 FE p,op) = 4,8%.
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Elektronmi proti CO, - odpovedovy harok

5% z celkového poctu bodov
Otazka 2.1 2.2 2.3 24 2.5 2.6 2.7 Spolu
Body 2 8 3 3 5 8 4 33
Zisk

2.1 (2 pt)

(i)

(i)

Napiste a vyrovnajte chemicku rovnicu clankovej polreakcie pre nasledujice elektrochemické re-
dukcné procesy v kyslom prostredi: (i) CO, na etanol; (ii) CO, na n-propanol.

2.2 (8 pt)

etanol.

E(CO2 to ethanol)

Skombinujte polreakciu pre ¢lanok redukéného procesu s polreakciou pre ¢lanok H,/2H*, kde ten-
to ¢lanok funguje ako anéda. Vypocitajte hodnotu Standardného potencialu pre redukciu CO, na
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2.3 (3 pt)
NapiSte vSetky redukéné a oxidacné clankové polreakcie prebiehajlce na katéde a andde.

And6dova(-é) reakcia(-e):

Katodova(-€) reakcia(-e):

2.4 (3 pt)

Vzhladom na tento mechanizmus priradte spravny ¢as nanasania Cu peny znazornenej na obrazku
2 (do bielych ramcekov v lavom hornom rohu).
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2.5 (5 pt)
Vypocitajte Faradayovu ucinnost (FE v %) tohto procesu depozicie kovov. FE je definovana
ako Qpoduet/ Qrotal - 100%. Q 0znacuje naboj.

FE = %
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2.6 (8 pt)
Vypocitajte pridovi hustotu potrebnt pre vznik (a) etanolu (M, ., = 46,08 g mol ') a (b) n-propano-
lu (M, ropano = 60,10 g mol ') za predpokladu, 7e pridové hustoty sa s casom elektrolyzy nemenia.

(a) j(ethanol) = A cm™2

(b) j(n-propanol) = A cm




Theory

55" INTERNATIONAL -
.c o. L, CHEMISTRY OLYMPIAD SVK-2 T-2 A-5
SWITZERLAND 2023
Slovak (Slovakia)

2.7 (4 pt)

Vypo¢itajte objem vytvoreného vodika na ploche 1 cm? katalyzatora pri teplote 298,15 K a tlaku 1
bar za predpokladu ideadlneho spravania sa vytvoreného vodika a jeho Uplného uvolnenia do plynnej
fazy.
Ak ste sa v otdzke 2.5 nedopracovali k vysledku, vo vypoctoch dalej pokracujte s hodnotami FE g,op) =
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Umelecka fotosyntéza

6% z celkového poctu bodov
Otazka |31 |32 (33|34 |35|36]|3.7]3.8 | Spolu
Body 3 4 3 2 6 6 1 4 29
Zisk

Oblast vyskumu umelej fotosyntézy sa zameriava na uchovavanie slnecnej energie v chemickych vaz-
bach. Fotdony su absorbované excitovanymi senzibilizatormi, ¢im vznika stav oddeleného naboja. Exci-
tovany elektrén sa prenesie na katalyzator (katalyzator vyvoja vodika, HER), ktory sa dvakrat zredukuje
a nasledne produkuje H,. Fotosenzibilizatorom alebo absorbérom svetla je ¢asto [Ru(bpy);1?* (bpy=2,2'-
-bipyridin) a HER su Casto kobaltové komplexy.

Energetika Stiepenia vody

3.1 Vypoéitajte entalpiu reakcie H,(g) — 2H" (aq) + 2. 3pt
Rozpustacia entalpia proténu: AHaq(H+) = —1190 kJ mol
Ioniza¢na energia vodika: IE; = 13,6 eV

Disocia¢né entalpia Hy: AH, (Hy) = 432 kJ mol

Idedlne elektrochemické Stiepenie vody na O, a H, prebieha pri 1,23 V pri 25 °C. KedZe TAS pre ten-
to proces je > 0, je potrebné teplo z prostredia. Ak dodato¢né napdtie produkuje teplo potrebné na
kompenzaciu poklesu teploty, proces sa nazyva termoneutralny.

Entalpia vzniku H,O(l) pri 25 °C, AHy_o, je -285 kJ mol !

3.2 Vypocitajte a) entropiu reakcie Stiepenia vody AS}, pri 25 °C 1 mol H,0 a b) 4pt
napatie, pri ktorom je Stiepenie vody termoneutralne.

Katalyzatory

Komplexy typu kobalt-salen (salkomin) st potencialnymi katalyzatormi pre tvorbu H, z protonov a elek-
tréonov. Struktura salkominu je uvedena nizsie;
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Obrazok 1. Struktura salkominu.

Slovak (Slovakia)

33 + Urcte oxidacné Cislo atému kobaltu v salkomine. 3pt
+ Urcte geometriu okolo kobaltového centra salkominu, pricom si vyberte
z tychto troch moznosti: tetraedricka, Stvorcovo planarna alebo oktaed-
rickd. Oznacte policko v odpovedovom harku.

Vroztoku méze salkomin viazat O,, ktory spaja dve salkominové Casti koordinaciou s dvoma Co centrami.
Oxidacny stav oboch Co centier je potom +III.

34 Nakreslite vyslednd Struktdru. 2pt

Tvorba H, prebieha vylu¢ne na kobaltovom centre. Reakcia prebieha v 4-stupfiovom katalytickom cykle,
ktory zacina s Co?* pomocou 2 H* a 2 elektronov. Pocas jedného kroku vznika hydrid vnatromolekulovym
prenosom elektrénov.

3.5 NapisSte dva mozné varianty katalytického cyklu s nabojmi komplexu a oxida¢-  6pt
nymi stavmi Co centra. Oxidacny stupen na Co centre nie je vacsi ako +III.
Oznacte hviezdickou krok tvorby hydridového i6nu, pismenom C (chemicka re-
akcia) prijem H* a pismenom E (elektrochemicka reakcia) prijem elektrénu. Po-
zri priklad cyklu na obrazku 2 nizsie. [Co'] znamena kobalt-salenovy komplex

[COII]O L» [COI]'
E

+H*
C_H2 El+e

+ H*
[Co-H] =<——F—— c [Co%>

Obréazok 2. Priklad cyklu pre otazku 3.5.

Redoxné potencialy
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3.6

Na zéklade hodn6t redox potencialu réznych kobaltovych komplexov uve-  6pt
denych v tabulke 1 napiSte, ktory komplex je vhodny na a) oxidaciu vody
pri neutrdlnom pH b) redukciu vody pri neutralnom pH.
* Napiste prislusnu celkovu reakciu pre oba procesy (len pre komplexy, kto-
ré su jej schopné) a vypocitajte potencialy ¢lankov pri neutralnom pH.
+ Potencial pre polreakciu redukcie proténov pripH =7, T =298 Kje-0,41 V.

Redoxny par Co(III/II) | E° vo¢€i Standardnej vodikovej elek-
tréde

[Co(H,0)s13*?* +1,92 V

[Co(C,0,)5137*+ +0,55 V

[Co(EDTA)]'/2> +0,38 V

[Co(NH3)e]*** +0,06 V

[Co(en);]3+2* -0,18 V

[Co(CN)5]>7* -0,6 V

Tabulka 1. MoZné redoxné pary pre Glohu 3.6. [C,0,]* = oxalat, en =
etyléndiamin.

Pohlad na prirodny proces

Prirodnym zasobnikom biologickych ekvivalentov H, je NADPH, ktory sa tvori z NADP* pridanim hydri-
dového iénu. Struktira NADPH je znazornena na obrazku 3.

HH O

OH OH
Obrazok 3. Struktira NADPH.

3.7 Nakreslite Struktiru NADP”. 1pt

1

Chlorofyl ma moélovy absorpény koeficient priblizne e = 8- 10* M~ em™! pri 680 nm.
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3.8 Za predpokladu uUc€innosti (foton na atdm vodika H) ¢ = 20% pri 680 nm a pri 4pt
toku foténov 100 nE s~! em~2 (1 E = 1 mol foténov), vypocitajte a) pocet foto-
nov za sekundu a b) koncentraciu chlorofylu v bunke 1x1x1 cm potrebnu na
dosiahnutie ¢isla premeny 1 nmol H, za sekundu.
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Umelecka fotosyntéza - odpovedovy harok

6% z celkového poctu bodov
Otazka |31 |32 (33|34 |35|36]|3.7]3.8 | Spolu
Body 3 4 3 2 6 6 1 4 29
Zisk

3.1 (3 pt)
Vypocéitajte entalpiu reakcie H,(g) — 2H" (aq) + 2¢ .
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3.2 (4 pt)
Vypocitajte a) entropiu reakcie Stiepenia vody ASy pri 25 °C 1 mol H,0 a b) napaétie, pri ktorom je
Stiepenie vody termoneutralne.

(a) ASy = Jmol ' K

(b) \%

3.3 (3 pt)
+ Urcte oxidacné ¢islo atdmu kobaltu v salkomine.
+ Urcte geometriu okolo kobaltového centra salkominu, pricom si vyberte z tychto troch moz-
nosti: tetraedricka, Stvorcovo planarna alebo oktaedricka. Oznacte prislusné policko.
Oxidacné cislo:
Geometria (Oznacte prislusné policko):
O tetraedricka

O Stvorcovo planarna

O oktaedricka
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3.4 (2 pt)
Nakreslite vyslednu Strukturu.
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3.5 (6 pt)

NapisSte dva mozné varianty katalytického cyklu s nabojmi komplexu a oxida¢nymi stavmi Co cen-
i6nu, pismenom C (chemicka reakcia) prijem H* a pismenom E (elektrochemicka reakcia) prijem elek-
tronu. Pozri priklad cyklu na obrazku 2 v zadani. [Co"] znamena kobalt-salenovy komplex.
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3.6 (6 pt)

* Na zaklade hodnbt redox potencialu réznych kobaltovych komplexov uvedenych v tabulke 1
napiSte, ktory komplex je vhodny na a) oxidaciu vody pri neutralnom pH b) redukciu vody pri
neutralnom pH.

+ Potencial polreakcie ¢lanku pre redukciu proténov pripH =7, T =298 Kje -0,41 V.

a)

b)

+ ZapiSte prislusnu celkovu reakciu pre oba procesy (len pre komplexy, ktoré su jej schopné)
a vypocitajte potencialy ¢lankov pri neutralnom pH.

a)

b)

3.7 (1 pt)
Nakreslite Struktiru NADP*.
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3.8 (4 pt)

Za predpokladu ucinnosti (fotén na atém vodika H) ¢ = 20% pri toku foténov 680 nm 100 nE s ¢cm ™2
(1 E = 1 mol foténov), vypoc€itajte a) pocet fotdnov za sekundu a b) koncentraciu chlorofylu v bunke
1x1x1 ¢cm potrebnu na dosiahnutie Cisla premeny 1 nmol H, za sekundu.
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Hypervalentné zluceniny obsahujuce fluér

6% z celkového poctu bodov
Otazka 4.1 4.2 4.3 4.4 4.5 4.6 4.7 4.8 4.9 Spolu
Body 4 4 4 2 6 4 1 4 5 34
Zisk

Uvod - Fluér tvori stabilné a izolovatelné zlG&eniny v podstate so vietkymi prvkami vratane vzacnych
plynov Kr a Xe. Molekuly obsahujuce fluér sa €asto vyznacuju neobvyklymi Struktdrami. Fludr sa Casto
podiela natvorbe zlt€enin s prvkami 14. aZz 18. skupiny. Takéto zllceniny Casto patria medzi hypervalent-
né. Syntéza fluérovanych organickych zlGc€enin je v si€asnosti vo velkej miere zaloZzena na dostupnosti
Specialne navrhnutych Cinidiel, pricom prikladom je zlG€enina 4 uvedena niZsie.

Pomécka: KaZdy prvok E v rade E'-E® méZe byt zastupeny viac ako raz.

F,C I O
CHj

CHj

Cast I Molekulova geometria
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4.1 Uréte prvky E', E2, E3, a E*v troch zlG&eninach/iénoch 1, [2] a [3]. Odpoved 4.0pt

napiSte do prislusného policka v odpovedovom harku.

A £ ¥ F -
J S a
—F Finy,,, m F F
A\ A (P ~p—
S = F | F
FF FF F / \
F F
1 [21- B

1. neutralna nezwitterionova molekula, E' - tvar Stvorcovej pyramidy;
E2 - oktaédricky tvar,
d(E'-F)=1,91A; d(E>-F)=1,58A

[2]: anién, tvar Stvorcovej pyramidy
d(E3-F)=1,96A

[3]: anién, patuholnikovy planarny tvar
d(E*-F)=1,98A

15. 16. 17. 18.

d(P-F), 1,50-1,68 A

d(S-F) 1,52-1,60 A

d(Cl-F), 1,63-1,85 A

d(As-F), 1,68-1,72 A

d(Se-F), 1,75-1,80 A

d(Br-F), 1,77-1,97 A

d(Kr-F), 1,77-1,89 A

d(Sb-F), 1,85-2,05 A

d(Te F), 1,80-2,00 A

d(I-F), 1,90-2,00 A

d(Xe-F), 1,77-2,00 A

Tabulka 1. Typické rozsahy vazbovych diZok E-F pre vybrané prvky v 15. - 18.

Pomécky:

1. Uvedené molekulové geometrie sa vztahuju na usporiadanie atémov viaZucich

sa na atémy E'-E*

2. Elementdrnou analyzou zluceniny 1 sa zistilo, Ze obsahuje 17,75 hm.% uhlika.

skupine

V nasledovnej tlohe predpokladajte, Ze molekula 1 je zwitterién s jednotkovymi formalnymi nabojmi na
oboch atémoch E' a E2, ¢im vzniknu hypotetické molekuly 1" a 1”, ktoré st zndzornené niZsie.
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harku.
E ,F E F
ags -
£\ £\
F F F F
1’

4.2  Vyberte, ktoré prvky E® /E® a E7 / E® by mohli existovat v danych molekulovych 4.0pt
geometriach vratane vzdialenostivazieb E-F blizkych vzdialenostiam v zlu¢enine
1 (pozri tabulku 1). Odpoved napiSte do policok uvedenych v odpovedovom

£ ,F FE F

@:-'E7'E8,_F

s\ s\

F F F F
177

Cast II Reaktivita a Struktira

UvaZujte o nasledovnej reakcii:

CHy : y CHa
+ Ph-Te-Te-Ph ——= #C + Ph=Te-CFy
GHQ | GH3
=
4 5 6 7
4.3 + Uvedte ideadlnu geometriu v okoli atdmu Te v zlUcenine 6 z hladiska tedrie 4.0pt

VSEPR. Oznacte spravne policko v odpovedovom harku.

+ Uvedte ocakavané idedlne vazbové uhly C'-Te-I, C>-Te-I, I-Te-O a C'-Te-C2.

Odpoved napiSte do prislusného policka v odpovedovom harku.

4.4 Do odpovedového harku napiSte pocet "H-NMR signélov, ktoré ocakavate pre 2.0pt

dve metylové skupiny v zluceninach 4 a 6.

4.5 Zlucenina 6 postupne reaguje s AgF a (H5C);SiCF5 (TMSCF;). Do odpovedového 6.0pt
harku nakreslite medziprodukt A a konecny produkt B vratane ich spravnej
geometrie (oba obsahuju Te). NapiSte aj vedlajSie produkty C a D.

Pomdécka: Mdlova hmotnost D je 92,08 g mol~*.
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Predpokladajme, Ze zlGCenina 6 reaguje so stéricky objemnou, chirdlnou, enantiomérne Cistou Lewiso-
vou kyselinou, ako je napriklad znamy derivat béru 8 na obrazku nizSie. Tato reakcia vedie k vzniku
nového produktu 9, ktorého zloZenie zodpoveda suctu zloZenia latok 6 a 8. Dalej vieme, Ze zlG¢enina 9
je sol, v ktorej kation pochadza zo zli€eniny 6 a anion zo zluceniny 8.

Ph
F F
6+ BQF R
FF
Ph
8
4.6 Do odpovedového harku nakreslite Struktiru katiénu (obsahujuceho Te) a ani- 4.0pt
onu (obsahujuceho boér) a oznacte policko zodpovedajuce idealnej geometrii
katiénu okolo atdmu Te z hladiska teérie VSEPR.
Pomécka: Pre zliceninu 8 (ktord je chirdlna, enantiomérne Cistd) pouZite nasledu-
juce vSeobecné schematické zndzornenie:
R
\B CeF
— Vwels
/
R
4.7 Napiste pocet moznych stereochemicky odliSnych soli 9 do odpovedového har- 1.0pt
ku.

Cast III Syntéza A3-difluérjodanu a rotéacia okolo jednoduchej vizby

Zlucenina 12 sa pripravuje oxidaciou zluceniny 10 pomocou kyseliny trichlérizokyanurovej (TCICA, 11)
v pritomnosti nadbytku KF v suchom acetonitrile podla doluuvedenej schémy.
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@]
Cl Cl
Ao
!/ KF
P

F
] cl =
11, TCICA
MeCN, 40°C
Br Br
10 12
4.8 Do odpovedoveého harku napiste stechiometricky vyrovnané polreakcie oxida- 4.0pt

cie a redukcie a rovnicu celkovej reakcie tejto pripravy.
Pomoécka:  Zluceninu 10 zapiste ako R-I, zluceninu 12 ako R-IF, a TCICA
ako C3CI3N;0;. Sesttlenny kruh TCICA zostdva pri redukcii neporuseny.

Skupina IF, v 12 méZe rotovat okolo vazby I-C (predstavte si molekulovu vrtulu). Prislusna bariéra rota-
cie bola ur¢ena experimentalne: E, = 30 kJ mol '. Okrem toho pozndme rychlostni konstantu rotacie
rotacie k = 2500 s ! pri 228 K.

Br
12
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4.9 Urcte, ako rychlo sa skupina IF, otaca prilaboratornej teplote (298 K). Postupuj- 5.0pt

te, ako keby iSlo o chemicku reakciu, pre ktorud urcujete rychlostnu konstantu.
Jednotku rychlostnej konstanty uvedte v s~
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Fluér hypervalentuje - odpovedovy harok

6% z celkového poctu bodov

Otazka 4.1 4.2 4.3 4.4 4.5 4.6 4.7 4.8 4.9 Spolu
Body 4 4 4 2 6 4 1 4 5 34
Zisk
4.1 (4.0 pt)
Uréte prvky E', E2, E3, a E*v troch zlG¢eninach/iénoch 1, [2] a [3].
El= E2= Ei= | Et=

4.2 (4.0 pt)

vzdialenosti vazieb E-F blizkych vzdialenostiam v zlicenine 1.

E°= E®= E’=

E®=

Vyberte, ktoré prvky E° /E® a E7 / E8 by mohli existovat v danych molekulovych geometriach vratane

4.3 (4.0 pt)

spravnu moznost,
0O Stvorcovo-planarna geometria
O trigonalna bipyramida
O tetraéder
O Stvorcova pyramida
O oktaéder

Uvedte oCakavané idealne vazbové uhly C'-Te-1, C>-Te-], I-Te-O a C'-Te-C2.

Uvedte idealnu geometriu v okoli atému Te v zlU€enine 6 z hladiska tedrie VSEPR. Oznacte jednu

Cl-Te-l = ° C2-Te-l = ° I-Te-O =

a

‘ Cl-Te-C?=  °
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4.4 (2.0 pt)
NapiSte pocet "H-NMR signalov, ktoré ocakavate pre dve metylové skupiny v zli¢eninach 4 a 6.

signal(y)

Zlucenina 4: signal(y) Zluc¢enina 6:

4.5 (6.0 pt)
Nakreslite medziprodukt A a konec¢ny produkt B (oba obsahuju Te) vratane ich spravnej geometrie.
NapiSte aj vedlajSie produkty C a D. Ndpoveda: Mélovd hmotnost D je 92,08 g mol 1.

AgF TMSCF,
D
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4.6 (4.0 pt)
Nakreslite Strukturu kationu (obsahujuceho Te) aj aniénu (obsahujiceho bér) a oznacte policko zod-

povedajlce idealnej geometrii katiénu okolo atému Te z hladiska teérie VSEPR.
Pomécka: Pre zliceninu 8 (chirdlna, enantiomérne Cistd) pouZite vSeobecné schematické zndzornenie uve-

dené v zadaniach.

kation anion

Oznacte politko s idedlnou molekulovou geometriou:
0O Stvorcovo-planarna geometria
O trigonalna planarna geometria
O tetraéder
O trigonalna pyramida
O trigonalna bipyramida

4.7 (1.0 pt)
NapiSte pocCet moznych stereochemicky odliSnych soli 9.
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4.8 (4.0 pt)
Napiste stechiometricky vyrovnané polreakcie oxidacie a redukcie a rovnicu celkovej reakcie pripravy
zlt€eniny 12,

Pomocka: Pre zjednodusenie zltceninu 10 zapiSte ako R-1, zluceninu 12 ako R-IF, a TCICA ako C3CI3N;0s.
Sestclenny kruh TCICA zostdva pri redukcii neporuseny.

4.9 (5.0 pt)
Urcte, ako rychlo sa skupina IF, otaca priizbovej teplote (298 K). Postupujte, ako keby iSlo o chemicku
reakciu, pre ktort urcujete rychlostnd konstantu. Jednotku rychlostnej konstanty uvedte v s™1.
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Rozlucka so sirou

7% z celkového poctu bodov
Otazka 5.1 5.2 5.3 5.4 5.5 5.6 Spolu
Body 2.5 3 3.5 5 8 12.5 | 345
Zisk

Vyroba bezsirnych paliv je vSeobecnym trendom v znizovani emisii sirnych zlG€enin. Na odstranenie siry
sa v rafinériach vyuZziva desulfurizacny proces pomocou vodika.

5.1 Nakreslite Struktirne vzorce produktov A az E hydrodesulfurizacie tiofénu, 2.5pt
ak viete, Ze A a B su cyklické regioizoméry a C je tieZ cyklicky.

1H A 1H
7 \2 1H 1H

[/ \5 c—2% D —3% E

S \

1H,” B 7 TH;

Obrazok 1. Hydrodesulfurizacia tiofénu

Sira ma dva hlavné stabilné prirodné izotopy 32S a 3*S s relativnym atdmovym vyskytom y(32S) = 94,8%
a x(3*S) = 4,37%. Vodik ma dva stabilné prirodné izotopy 'H a 2H (D) s relativnym atdmovym vyskytom
x(*H) = 99,986% a x(*H) = 0,014%.

5.2 Napiste vsetky mozné izotopoldgy H,S s uvazenim vysSie uvedenych izotopov.  3pt

5.3 S uvazenim vysSie uvedenych izotopov napiSte vietky mozné izotopoldgy H,S, 3.5pt

ktoré sucasne obsahuju jadra D a 3*S a pre kazdy vypoéitajte jeho relativny
molarny vyskyt v %.

Odsirenie sa obvykle uskutocfiuje na katalyzatore MoS, nanesenom na SiO, (MoS,/SiO,). Na Studium
povrchu katalyzatora sa mézu pouZit metédy vymeny izotopov. Reakcia vymeny izotopov prebieha na
rozhrani plyn-pevna latka, vysledkom coho je vylu¢ne vymena povrchovych atomov. V prvej aproximacii
sa vnutorné (nepovrchové) atbmy vymeny nezucastfiuju (obrazok 2).

V prietokovom reaktore prebiehal experiment s MoS,/SiO, katalyzatorom (hmotnostny zlomok Mo wy,, =
4,280 hm.%), ktory na zaciatku obsahoval len 32S a s plynnym izotopicky znaenym H,34S (obrazok 2). Ka-
talyzator MoS,/SiO, (m,,, = 1,2350 g) bol udrZiavany v prade (p = 1,00 bar; v = 20,0 mL min_"; T = 23,0°C)
plynnej zmesi obsahujlcej H,3*S a doplnenej argénom (objemovy zlomok dpsrs = 1,00 obj.%,
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34§ izotopicka ¢istota av = 99,95 mol.%).

Experiment trval t = 10,0 min a plyn sa na vystupe zachytaval pocas celého experimentu. Namerany
zlomok izotopu 34S medzi atémami siry (v) v zozbieranej plynnej faze bol v = 87,3 mol.%. Predpokladajme,
Ze plyn je idealny, elementarne (nie izotopové!) zloZenie MoS, na povrchu a vo vnutri je identické a na
konci experimentu sa vietky atémy siry z povrchu vymenia s plynnou fazou.

32 34
A) RS () ‘MOSZISiOZ )H2_S+.H2 S B) Q MoSZISiOZJ )

A S
H,%S + H,S
4

i)
%“‘@
&
0 145
&
b\
22

S S S si0, S S S sio,

Obrazok 2. Schematické znazornenie experimentu v priebehu (A) a v zaverecnej faze (B). At6-
my siry na povrchu su zndzornené cervenou farbou, vnatorné atémy siry si znazornené mod-
rou farbou. Atdmy molybdénu nie su zobrazené.

T

i

odpoved uvedte v mol. 5pt

surface’

5.4 Vypocitajte pocet vymenenych atémov siry n(S)

Ak savam nepodarilo vypocitat pocet vSetkych vymenenych atomov siry, pouZite hodnotu 1,53-10~° mol vo vSet-
kych nasledujtcich vypoctoch.

Predpokladajme, Ze faza MoS, pozostava z identickych gulovitych astic a na konci experimentu sa vy-
menia vSetky atomy siry nachadzajuce sa na povrchu, zatial ¢o atébmy vo vnutri sa vymennej reakcie
nezlcastnili. Hustota MoS, je p = 5,06 g cm 3, priemerna plocha obsadend atdmami S a Mo na povrchu
sarovna Aqg = 3,00-1071 m? a A,;, = 5,00- 10~ m2. Povrch gule s polomerom R je S = 47 R? a jej objem
V = 37R3 . Predpokladajte, Ze izotopické zloZenie nema vplyv na hustotu MoS,.

5.5 Vypocditajte polomer R Castic MoS,, odpoved uvedte v nm. 8pt

V skutocnosti izotopicky znacené atémy z povrchu difunduju do vnutra vzorky a neoznacené atomy
z vnutra vzorky putuju na povrch, ¢im dochadza k postupnej vymene (obrazok 3A). Preto v danom oka-
mihu klesa podiel oznacenych atémov smerom od povrchu Castice k jej stredu. Sucasne s predlZzovanim
casu vymeny sa zvySuje Ucast vnutornych atbmov na vymennej reakcii, ako je to nacrtnuté na obrazku
3B.
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Obrazok 3. A) Schematické znazornenie difuzie izotopov siry z povrchu do vnutra Castice MoS,.
Atémy siry na povrchu s znazornené Cervenou farbou, vnutorné atémy siry su znazornené
modrou farbou. Atémy molybdénu nie su zobrazené. B) Zlomok vnutornych atémov 34S v za-
vislosti od Casu a vzdialenosti od stredu Castice. r.q4. J& polomer Castice MoS,.

Na konci experimentu sa Uplne vymenia povrchové atémy a navyse sa v dosledku difuzie vymeni aj Cast
atdmov vo vnutri ¢astic. Podiel (F) vymenenych atémov vo vnutri Castic (n(S)§",,) a vSetkych atémov siry
vo vnutri &astic (n(S)!ot!) sa vypocita ako F = n(S)c%,/n(S)ltal = 1 — ¢ &%, kde ¢ je trvanie vymen-
ného experimentu (opisaného vyssie), R je velkost Castice (polomer pre gulovité Castice) a D je difuzny
koeficient. Bulk je oznalenie vnutra Castice. Katalyzator tvoria Castice MoS, s identickym polomerom
35,0 nm.

5.6 S pouZitim R = 35,0 nm ako polomeru €astic a Udajov z opisaného vymenného 12.5pt

experimentu vypoditajte difuzny koeficient D pre difuziu atémov siry v MoS,,
odpoved uvedte vm? s~1. Pri vypoctoch pouZite nasledujlicu aproximaciu: e® ~
l+zprex <« 1.
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Rozlucka so sirou - odpovedovy harok

7% z celkového poctu bodov
Otazka 5.1 5.2 5.3 5.4 5.5 5.6 Spolu
Body 25 3 3.5 5 8 12.5 | 345
Zisk

5.1 (2.5 pt)
Nakreslite Strukturne vzorce produktov A aZz E hydrodesulfurizacie tiofénu, pricom viete, Ze Aa B su
cyklické regioizoméry a C je tiez cyklicky.

A B C D E

5.2 (3 pt)
NapiSte vSetky mozné izotopology H,S s uvazenim iba izotopov uvedenych v zadani.




Theory

\ 55™ INTERNATIONAL -
L CHEMISTRY OLYMPIAD _ _ _
lco SWITZERLAND 2023 SVK-2 T-5 A-2

Slovak (Slovakia)

5.3 (3.5 pt)
S uvaZzenim len izotopov uvedenych v zadani, napiSte v3etky izotopoldgy H,S, ktoré sucasne obsa-
huju jadra D a 34S a pre kazdy vypoéitajte jeho relativny molarny vyskyt v %.

%

5.4 (5 pt)

Vypocitajte pocet vymenenych atdmov siry n(S) odpoved uvedte v mol.

surface’

n ( S) surface — mol
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5.5 (8 pt)
Vypocditajte polomer R Castic MoS,, odpoved uvedte v nm.

5.5 (cont.)
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5.6 (12.5 pt)
S pouzitim R = 35,0 nm ako polomeru Castic a Udajov z vymenného experimentu opisaného z zadani
vypocitajte diftzny koeficient D pre diftziu atémov siry v MoS,, odpoved uvedte v m? s—*.
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Abrakadabra - z metanu metanol

7% z celkového poctu bodov
Otazka 6.1 6.2 6.3 6.4 6.5 6.6 6.7 6.8 6.9 6.10 | Spolu
Body 2 4 1 2 4 3 3 3 4 6 32
Zisk

Metan je Siroko dostupny ako zemny plyn, ¢o z neho robi atraktivnu surovinu pre chemicky priemysel,
napriklad na vyrobu metanolu. Regulacia tohto procesu je vSak naro¢na, pretoze metanol sa dalej oxiduje
eSte [ahSie ako metan.

Nadmernej oxidacii sa predchadza chemickym cyklom. Aktivne miesta zeolitovych Cu katalyzatorov po-
skytuju iba jediny atdm kyslika potrebny na oxidaciu na metanol, ktoré sa v prvom kroku spotrebuvaju.
V druhom kroku sa katalyzator regeneruje kyslikom bez pritomnosti metanu. Na schéme nizSie su zna-
zornené dva mozné typy katalytickych miest.

‘“ZL /Si |
/ “n, <
™~ I -OH N Il I
Cu Cu" Cu
N
S1 s2 ©
Pocas reakcie sa Cu" redukuje na Cu'.
6.1 Uvedte poclet miest S1 a tiez poCet miest S2 potrebnych na oxidaciu jednejmo-  2pt

lekuly metanu na metanol.

Bez pritomnosti kyslika sa vytvoreny metanol zo zeolitu nedesorbuje. Ak reakcia prebiehavnadobe s kon-
Stantnym objemom a teplotou, k poklesu tlaku dochadza len v désledku spotreby metanu, ktory mozno
povaZovat za idealny plyn. V1 L nadobe obsahujucej 200 mg zeolitu s 4,3 hm.% medi bol pociatoc¢ny tlak
metanu p, = 933 Pa a klesol na p., = 925 Pa po dokonceni reakcie pri 528 K.

6.2 Vypocitajte percento medi, ktoré zreagovalo. 4pt
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Obrazok 1: Semilogaritmicky graf normalizovaného tlaku metanu p v zavislosti od Casu pre
reakciu s Cu zeolitom obsahujucim miesta S1 a S2 v uzavretej nadobe pri roznych teplotach.
Symboly oznacuju experimentalne body. PIné Ciary su linearne trendy pre prislusné casové
rozsahy. PreruSované Ciary si pomocné Ciary na odcitanie hodndt z grafu.

6.3 Experimentalne Gdaje st znazornené na obrazku 1. Na ich zaklade rozhodnite 1pt
0 (pseudo)poriadku reakcie oxidacie CH,. Oznacte v odpovedovom harku
ramcek s odpovedou.

6.4 Napiste (pseudo)rychlostnu rovnicu pre oxidaciu CH,, ktora je v sulade s expe-  2pt
rimentalnymi idajmi za danych podmienok. Vysledna rovnica moze zavisiet od:
koncentracie CH,, koncentracii miest S1 a S2 a od rychlostnych konstant.

6.5 Oznacte policka so spravnymi tvrdeniami v odpovedovom harku. 4pt




Theory

55™ INTERNATIONAL -

1
., CHEMISTRY OLYMPIAD e A
lQO’ SWITZERLAND 2023 SVK-2 T-6 Q-3

Slovak (Slovakia)

Paramagnetické miesta S1 mozno pozorovat pomocou elektrénovej paramagnetickej rezonancie (EPR),
zatial ¢o diamagnetické miesta S2 nedavaju EPR signal. EPR spektroskopia meria pocet elektronovych
spinov. Pocet miest S1 je teda Umerny dvojitému integralu I, EPR spektra, teda [S1] x I,. Spektra sa me-
rali pri réznych teplotach T a pri kaZdej teplote v r6znom case ¢ od zaciatku reakcie.

6.6 Odvodte rovnicu linedrnu voci Casu, ktora dava do suvisu I,(t) s rychlostnou  3pt
konstantou pre Ubytok miest S1.

6.7 Oznacte policka v odpovedovom harku pre kazdé meranie, ktoré je potrebné  3pt
kalibrovat so znamym Standardom Cu(II).

Z EPR merani je zndme, Ze rychlostna konstanta reakcie s miestami S1 ma hodnotu 2,604 - 1073 s 1.

6.8 S ohladom na obrazok 1 a na zaklade vypoctu rozhodnite v odpovedovom  3pt
harku, ¢i metan reaguje rychlejSie alebo pomalsie s miestami S2 ako s miestami
S1.

Metanol mozno dalej premenit na olefiny pomocou inych zeolitovych katalyzatorov. Pri tomto procese
sa pozoruje medziprodukt s molarnou hmotnostou 86,09 g mol~!, elementarna analyza (55,8 hm.% C,
7,0 hm.% H) a "H NMR spektrum pozostavajlice zo signélov pri Styroch chemickych posunoch (a:
12,2 ppm (1H, s), Siroky, zanika po pridani D,O; b: 6,3 ppm (1H, d); €: 5,7 ppm (1H, d); d: 2,0 ppm (3H, s)).

6.9 Nakreslite Struktdrny vzorec medziproduktu a priradte proténom v iom sig-  4pt
nalyaad.

Ministerstvo energetiky USA priradilo 12 chemickych zlG€enin obsahujucich iba C, H a O k tzv. platfor-
movym chemikaliam. Ide o zliceniny, ktoré sa daju lahko pripravit z obnovitelnych zdrojov a je mozné
z nich pripravit viacero cielovych derivatov.

Jednou z nich je zltu€enina A, ktord mozno bud dalej derivatizovat, alebo pouZit napriklad v medicine ¢i
v detergentoch.

« T"H NMR v DMSO: 7,81 ppm (4, s), 13,0 ppm (b, s, Siroky, zanikd po pridani D,0), oba signaly maju
integral.

+ BCNMR: 165,1 ppm (1), 150,6 ppm (2) a 120,6 ppm (3).

« M=156,03 g mol ‘. Elementarna analyza: 46,15 hm.% C, 2,56 hm.% H.

6.10 Nakreslite moZnu Struktdru A a v nej priradte signaly vSetkych proténov a uhli-  6pt
ka 1.
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Abrakadabra - z metanu metanol - odpovedovy harok

7% z celkového poctu bodov
6.3 6.4 6.5 6.6 6.7 6.8 6.9 6.10 | Spolu

2 4 3 3

Otazka 6.1 6.2
Body 2 4
Zisk

6.1 (2 pt)
Uvedte pocet miest S1 a tieZ pocet miest S2 potrebnych na oxidaciu jednej molekuly metanu na

metanol.

6.2 (4 pt)
Vypocitajte percento medi, ktoré zreagovalo.

6.3 (1 pt)
Experimentalne Udaje su znazornené na obrazku 1. Na ich zaklade rozhodnite o (pseudo)poriadku

reakcie oxidacie CH,. Oznacte politko so spravnym tvrdenim.
0 Reakcia je (pseudo)nultého poriadku.

O Reakcia je (pseudo)prvého poriadku.

0O Reakcia je (pseudo)druhého poriadku.
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6.4 (2 pt)
Napiste (pseudo)rychlostnu rovnicu pre oxidaciu CH,, ktora je v stlade s experimentalnymi udajmi

za danych podmienok. Vysledna rovnica méze zavisiet od: koncentracie CH,, koncentracii miest S1
a S2 a od rychlostnych konstant.

6.5 (4 pt)

Oznacte politka so spravnymi tvrdeniami:

0O Reaguju najmenej dva typy Cu miest, kazdé s inou rychlostnou konstantou.

0O Oxidacia metanu Cu zeolitom je rychlejSia pri vysSej teplote.

O Pri vysSej teplote bude vacsia ¢ast medenych miest po ukonceni reakcie reagovat s metanom.

[0 Jedna z reakcii sa pri vysSej teplote stava pomalSou.

6.6 (3 pt)
Odvodte rovnicu linearnu voci ¢asu, ktord dava do suvisu I,(t) s rychlostnou konstantou pre Ubytok

S1 miest.

6.7 (3 pt)
Oznacte politko pre kazdé meranie, ktoré je potrebné kalibrovat so znamym Standardom Cu(II).

O Celkovy pocet paramagnetickych miest Cu(II) vo vzorke
O Koncentracia paramagnetickych miest Cu(Il) vo vzorke

O Rychlostna konstanta
O Typy réznych paramagnetickych miest s Cu(Il) vo vzorke
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6.8 (3 pt)
Podla obrazka 1 v zadani a na zaklade vypoctu rozhodnite, ¢i metan reaguje rychlejSie alebo po-

malSie s miestami S2 ako s miestami S1.

0O Metan reaguje rychlejSie s S1.
O Rychlosti oboch reakcii su rovnaké.
O Metan reaguje rychlejSie s S2.

6.9 (4 pt)
Nakreslite Strukturny vzorec medziproduktu a priradte proténom v fiomsignaly a a d.
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6.10 (6 pt)
Nakreslite moznu Struktdru A a v nej priradte signaly vSetkym proténom a uhliku 1.
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7 % z celkového poctu bodov
Otazka 7.1 7.2 7.3 7.4 7.5 Spolu
Body 3 4 2 8 17 34
Zisk

Michaelisov-Mentenovej (MM) mechanizmus bol navrhnuty v roku 1913 na opis kinetiky enzymovej ka-
talyzy. V tomto mechanizme enzym E katalyzuje premenu substratu S na produkt P:

k1 ks
E+SZ=2ES—E+P
ko

PociatocCna rychlost enzymatickej reakcie podla MM mechanizmu sa zvycajne zapisuje ako:

Umax [S} 0

O o+ Ry v

ked je pociatocna koncentracia E ovela nizSia ako pociatocna koncentracia S ([E], <« [S],). Michaelisova
konstanta je definovana ako K,, = kfl"’a. Pociatocnu rychlost moZzno vyjadrit aj ako sucin relativneho
toku j a [E]y:

vo = jlEly (2)

Pozndmka: Otdzky 7.1 a 7.2 m6Zu mat jednu, viacero alebo Ziadnu sprdvnu odpoved.

7.1 V odpovedovom harku vyberte spravne alternativne tvar(y) vyrazov (1) a (2) 3pt
pre pociato¢nu rychlost. [ES],,.. je maximalna koncentracia ES.

7.2 V odpovedovom harku vyberte dvojice osi(y vs. z), ktoré davaju linedrny graf.  4pt

Enzymy katalyzuju skdr viacsubstratové nez len jednosubstratové premeny. Ak je vSak koncentracia jed-
ného zo substratov ovela vysSia ako koncentracia druhého substratu alebo je udrziavana konstantna, aj
tu plati MM kinetika. Dalej sa budeme zaoberat dvomi nezdvislymi enzymatickymi systémami, ktoré sa ria-
dia MM kinetikou.
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Enzymaticky systém I

Enzym E premiena substraty A a B na produkty P, a Pg. Pri predrovnovahe medzi volnym enzymom
a vSetkymi komplexmi enzym-substrat plati nasledujuca rovnica pre v,:

k[Eo[AJo[B]o

Y= K+ [Al)(K + [B])

3)

kde k je rychlostna konStanta jednej z reakcii. Rovnaka rovnovazna konstanta K charakterizuje disociaciu
jedného zo substratov z prisluSného aktivneho miesta E.

7.3 UkaZzte, Ze rovnica (3) nadobudne tvar (1), ak sa koncentracia substratu B udr-  2pt
Ziava na konstantnej hodnote ¢,. NapiSte vyraz pre v, . v tomto pripade.

max

7.4 Navrhnite kinetickl schému mechanizmu pre enzymovy systém I, ktorajevsua-  8pt
lade s rovnicou (3) a obsahuje vSetky medziprodukty a produkty. V schéme
zobrazte rychlostnu konstantu & k zopovedajlicemu kroku mechanizmu.

Enzymaticky systém II

Enzym E ma pat aktivnych miest, z ktorych kazdé je Specifické pre jeden zo substratov S,, Sg, alebo S,
ktoré sa selektivne transformuji na produkty P,, Pg, resp. P¢. Pre kaZdy substrat existuje aspon jedno
aktivne miesto. Kazdé aktivne miesto je nezavislé od ostatnych.

ka
E+Sp = ESA " E+ Py
ka2

kp1 Koy
E+ Sg 2 ESg —§E+PB
kb2

kc
E+Sc = ESc ™ E + Pc
kc?

Pre E je zndme, Ze:

1. Afinia k S¢ je vySSia nez k Sg.
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2. Graf vy, vs. vy;/[Silo, Znamy ako Eadieho-Hofsteeho graf, pre S,, Sg, Sc, pricom v, je rychlost na 1
aktivne miesto, je zobrazeny nizSie (mierka a legenda st vynechané).

%

vo; /[Silo

3. Ked E je nasyteny sucasne S,, Sg, Sc, potom cCislo premeny (TON) pre Sc na 1 aktivne miesto je
10200 min~ " a za 1 sekundu celkovo vznika 2023 molekul P,, Pg a Pc. Zaroven v tomto okamihu nevznikne
viac nez 5,94 - 10° molekul P, a Pg za hodinu.

4. Pri ekvimolarnych koncentraciach S,, Sg, S¢, ktoré su aspon 1000-krat nizSie ako zodpovedajice hod-

noty K,; sa koncentracie P, Pg a P stdvaju umernymi katalytickej Gcinnosti (¢, = ’“;) a ich pomer je

Ky
3:2:5.

5. Dva ES; komplexy maju rovnaké rychlostné konStanty disociacie na E a S;. Aktivacna bariéra pre rozpad
ESc na reaktanty je 0 1266 J mol ' vy33ia neZ bariéra reakcie na kone¢né produkty. Predpokladajme, Ze
predexponencialne faktory su rovnaké pre obe reakcie a T' = 25 °C.

6. Prereakciu E+S; je k, = 1,57-10" M ‘st a k,, = ky,.

7.5 Vypliite tabulku v odpovedovom harku a uvedte svoje vypocty. 17pt

Pomécky:
* PoufZite informacie z bodov 1 a 2 na zistenie vztahov medzi K, 4, Ky, 5
a KJW,C (< >,=).
« Informécie z bodov 3 a 5 umoZiiuji doplnit prvy stipec tabulky (pocet aktiv-
nych miest pre kazdy substrdt) a posledny riadok (vSetky konStanty pre sub-
strat S¢). Skontrolujte, Ci sa stcet aktivnych miest rovnd 5.
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Enzymova multiakcia - odpovedovy harok

7% z celkového poctu bodov
Otazka 7.1 7.2 7.3 7.4 7.5 Spolu
Body 3 4 2 8 17 34
Zisk

7.1 (3 pt)
Vyberte alternativne tvar(y) vyrazov (1) a (2): pre pociato€nu rychlost (v):

k3[E]y[S ks[E .
Dup = g Do = sy, O vo = JIES ]
— k3 [E]o[ES]pna — _ ks[E] o — __JlE
Hp = TS]UZ'KIM Hwp = 1+K?M/O[s]o Hiup = szw‘*'([]s]o
7.2 (4 pt)
Vyberte dvojice osi (y vs. x), ktoré davaju linearny graf:
O vy vs. 1/[S], Oy vs. vy/ Ky O wvg vs. Kyr/vg

O 1/vg Vs. vy/[S]y O 1/vg Vs. vy /Ky, O [S]p/vo VS. [S]o
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7.3 (2 pt)
UkaZte, Ze rovnica (3) nadobudne tvar (1), ak sa koncentracia substratu B udrziava na konstantnej
hodnote ¢,:

Napiste vyraz pre v, v tomto pripade.

max

max ~
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7.4 (8 pt)
Navrhnite kineticki schému mechanizmu pre enzymovy systém I, ktora je v sulade s rovnicou (3)

a obsahuje vSetky medziprodukty a produkty. V schéme zobrazte rychlostnu konStantu & k zopove-
dajucemu kroku mechanizmu.
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7.5 (17 pt)
Vypliite tabulku:

Pocet
aktivnych k, k, K K,
miest
SA
SB

Sc 1,57-107 M s !
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7.5 (cont.)
Uvedte vase vypocty:




Theory
) o, A 7 - 6
.QO’ 2 SWITZERLAND 2023 SVK-2 T-7 A-6

Slovak (Slovakia)

7.5 (cont.)
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Nazarovova pentakcia

5% z celkového poctu bodov
Otazka 8.1 8.2 8.3 8.4 8.5 8.6 Spolu
Body 5 2 6 2 8 8 31
ZIsk

Nazarovova reakcia je Casto vyuzivana reakcia divinylketonov za vzniku cyklopentendnov. Prebieha bud
fotochemicky alebo prostrednictvom kyslej katalyzy. Ide o elektrocyklizacnu reakciu, po ktorej nasleduje

prenos protonu.

0 o o° 0
O — O~ O
\ ] o~ ( YA —

8.1 Nakreslite vSetky pi-molekulové orbitaly potrebné na opis Nazarovovejreakcie.  5pt
Vypliite elektrony do prislusnych energetickych hladin. Oznacte krizikom (X) i)

molekulovy orbital). Pre tito otdzku mdzete divinylketon povaZzovat za penta-
dienylovy katién s piatimi p-orbitalmi.

8.2 Z pi-molekulovych orbitalov, ktoré ste odvodili v otazke 8.1, predpovedzte, 2pt
za akych podmienok bude Nazarovova reakcia divinylketonu prebiehat disro-
taciou a za akych konrotaciou. V tabulke v odpovedovom harku oznacte kri-
Zikom (X) podmienky, za ktorych je reakcia povolena.
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8.3 Nazarovova reakcia sa pouZzila ako klu€ova reakcia pri syntéze farnezinu. Pre  6pt
obidve nizSie uvedené podmienky nakreslite po jednej moZnej Strukture pre A
a Bvratane stereochémie. Produkty oboch reakcii vykazuju signal pri 6,70 - 6,73
ppm v 'H NMR.

BF e OEt, A

o CH,Cl,

OH 366 nm hv B

_—
CICH,CH,CI

Syntéza kapnelénu vychadza z nenasyteného aldehydu C. P6sobenim cinidla (Cinidiel) D a naslednou
reakciou s MnO, na uhliku sa ziskal divinylketén E. Pésobenim zmesi P,O5; a MsOH sa ziskal F, ktory
sa naslednymi reakciami premenil na nenasyteny ketén I.

o (CHy),CuLi
1.D P,Os, MsOH F Et,0
_—
H 2. MnO,/C =

o

CGHM
c E
Q o
MsOH: H,C—S—OH THE: ¢
I
o
2 HCOOH
H H,S0, H =i G
e B

c13H200

8.4 Vyberte zo zoznamu v odpovedovom harku €inidlo (Cinidla), ktoré by bolo vhod-  2pt
né ako D.

8.5 Nakreslite Struktirne vzorce medziproduktov F, G a H vratane stereochémie.  8pt

EnénIbol potom podrobeny H,C=CHMgBr a Cul v THF za vzniku medziproduktu J, po ktorom nasledovala
ozonolyza za vzniku medziproduktu K, ktory vykazuje signal pri 9,61 ppm v "H NMR. P6sobenim 5 % KOH

v zmesi THF a éteru sa ziskal medziprodukt L. Hydrogenaciou v atmosfére H, na Pt-katalyzatore sa ziskal
M, z ktorého nakoniec vznikol kapnelén.
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H,C=CHMgBr 1.0,

Cul, THF J 2. Me,S . K

Al A 5% KOH

py: THF-Et,0

N
1. MeLi, THF
2. 80Cl, py H,, Pt, MeOH
— M - L
H C14H2,0 Cy4H,00
Capnellene

8.6 Nakreslite Struktirne vzorce J, K, L a M vratane stereochémie. 8pt
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Nazarovova pentakcia - odpovedovy harok

5% z celkového poctu bodov
Otazka 8.1 8.2 8.3 8.4 8.5 8.6 Spolu
Body 5 2 6 2 8 8 31
Zisk

8.1 (5 pt)
Nakreslite vSetky pi-molekulové orbitaly potrebné na opis Nazarovovej reakcie. Vyplite elektrény
do prislusnych energetickych hladin. Oznaéte krizikom (X) i) HOMO (najvy3si obsadeny molekulovy

eV v

ii)

WS N

w4 i N

y2 —

|
A R O
0 0O 0O 0O O

W1 —

8.2 (2 pt)

Z pi-molekulovych orbitalov, ktoré ste odvodili v ilohe 8.1, predpovedzte, za akych podmienok bude
Nazarovova reakcia divinylketonu prebiehat disrotaciou a za akych konrotaciou. V tabulke oznacte
krizikom (X) podmienky, za ktorych je reakcia povolena.

disrotéacia konrotacia

termicky

fotochemicky
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8.3 (6 pt)
Nakreslite po jednej moZnej Strukture pre A a B vratane stereochémie.

A B

8.4 (2 pt)

Vyberte zo zoznamu cinidlo (¢inidla), ktoré by bolo vhodné ako D.
0 H,C=CHMgBr

0 1. NaBH, 2. H,C=CHLi

0O H,C=CHBr, Pd(PPhs),

O H,C=CHMgBr, Cul

8.5 (8 pt)
Nakreslite Struktirne vzorce medziproduktov F, G a H vratane stereochémie.

F G H
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8.6 (8 pt)
Nakreslite Struktirne vzorce J, K, L a M vratane stereochémie.

J K
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Elektrolizat v organickej syntéze

6 % z celkového poctu bodov
Otazka 9.1 9.2 9.3 9.4 9.5 9.6 9.7 Spolu
Body 3 3 2 5 5 2 9 29
Zisk

Kolbeho elektrolyza je dekarboxyla¢na dimerizacia dvoch karboxylovych kyselin a prebieha len vtedy,
ak je kyselina deprotonizovana. Uvedena je nevyrovnana rovnica.

0
Base'
CgH17 N A + B + C
OH MeOH
Pt - Pt CigHss
Undivided Cell’
Applied Potential’

1: baza, 2: nedeleny ¢lanok, 3: aplikacia napatia

Pocas reakcie vznikaju dva plyny (B a C). B reaguje s Ca(OH),, zatial o C je vysoko horlavy.

9.1 Nakreslite Strukturne vzorce A, Ba C. 3pt

9.2 Syntéza je formalne redoxna reakcia, pri ktorej sa karboxylat oxiduje a rozpus- 3pt
tadlo sa redukuje. NapiSte rovnice oxidacnej a redukénej polreakcie a rovnicu
Uplnej redoxnej reakcie.

9.3 Nakreslite Struktirne vzorce medziproduktov v mechanizme oxidacnej dekar-  2pt
boxylacie a tvorby produktu.

Kolbeho elektrolyza je zvycajne efektivna len pre nasytené karboxylové kyseliny s dlhym retazcom a nie
pre niektoré karboxylové kyseliny, ako napriklad D. V takom pripade lahko prebieha nasledna oxidacia
radikalového medziproduktu E na kladne nabitu Casticu F.

Medziprodukt F méZe reagovat s nukleofilmi za vzniku réznych vedlajSich produktov, napriklad reaguje
s D za vzniku esteru G a s MeOH za vzniku H.
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-le MeOH
D > [E] > [FI > H
D
Y Y
g )
924 Nakreslite Struktirne vzorce D-H. 5pt

Elektrolyzou karboxylovej kyseliny I v pritomnosti nadbytku dalSej kyseliny ] sa ziskavaju dva hlavné pro-
dukty (podla "H NMR analyzy), ktoré sa nepodarilo oddelit na silikagéli. Ich spektralne Gdaje st takmer
identické. V "H NMR spektre su tieto dva produkty rozlisitelné len dvoma signalmi s malymi rozdielmi
v hodnotach chemického posunu. Zapis spektra vyzera takto (zmes produktov 1:1):

TH NMR (spolo¢né signdly pre Ka L): 4,18 -4,08 (m, 4 H), 3,95—3,60(m, 6 H), 3,43(dt,2 H, J = 7,8,2,2 Hz),
2,55 — 2,25 (m,4 H), 2,20 — 1,95 (m, 2 H), 1,65 — 1,50 (m, 2 H).

Specifické signaly pre K: 1,26 (t,3 H, J = 7,2 Hz), 1,20 (d,3 H, J = 6,6 Hz).

Specifické signaly pre L: 1,24 (t,3 H, J = 7,2Hz), 1,15 (d,3 H, J = 6,6 Hz).

(0] (0]
)I\/\ OFt )I\ NaOMe
HO o/\/\“/ + OH > K + L
MeOH
o Pt-Pt
I J Undivided Cell )
Applied Potential

1: nedeleny ¢lanok, 2: aplikacia napatia
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L] MM NN L] ™ ~ ~ ™~
T LI II L I e I I
N 8 R B R 8 S
- M o o m w m w
- oo o o o P w w
['s] SR A - = - -+ -+
I NN I | I
i

811

127 125 123 121 119 147 1.

203 ————

T T T T T
= o L] [ — —
=T w L] [} o N

4.0 a5 30 25 20 5
9.5 Nakreslite Struktdrne vzorce oboch produktov K a L. Oznacte, aky je vzajomny  5pt

vztah medzi tymito produktami.

Vyber materialu elektrody méZe ovplyvnit selektivitu organickej elektrosyntetickej reakcie. RedukZna
elektrolyza benzaldehydu (M) (16 mM vo 1 M vodnom KOH, Pt anéda, —1.3 V vs. Ag/AgO) poskytuje roz-
ne produkty v zavislosti od pouZitého materialu katédy. Silna vazba na povrch uprednostfiuje medzi-
molekulové reakcie. Na nasledujicom obrazku je znazornené zastipenie produktov pre rézne katédové
materialy a hmotnostné spektra tychto produktov.

N

1
107.0 108.0 109.0 110.0
m/z
0]

Pt NiLP Co In

213 214 215 216 217
mlz
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9.6 Nakreslite Struktirne vzorce N a O. 2pt

Alkény, ako napriklad enolétery, sa daju oxida¢ne spajat. To zvy€ajne zahffa anodicku oxidaciu alkéno-
vého fragmentu za vzniku radikalového katiénu, ktory mdze byt zachyteny nukleofilom.

1) RVC anode!, C cathode?,

Ph O CHg sioP 0\\8,,0 Undivided cell3
(OPNs~ - ~CF, Applied potential*
/’i P Base’, MeOH/CH,Cl, Q
o] 0/~ NEt; CyoH3NO,Si 2) HyO* CyoHyNO,
—
Me
CyoHy;NO,
LiBH,
MeOH
Et,0,0°C
1) [O]
CH, Me 0 Me DNaH, QO
' EtO’/P\)]\o’Me
MeO Cp,TiMe, MeO EtO R
< H,40
o’ PhMe, THF, 60°C o’y 3) NiCl,, NaBH,, MeOH CiiHie02

RVC anode!, C cathode?,
Undivided cell®
Applied potential*
BaseS, MeOH/CH,Cl,

C151412203

1: RVC = sklovity uhlik, 2: C katéda, 3: nedeleny ¢lanok, 4: aplikacia napatia, 5: baza

9.7 Nakreslite Struktdrne vzorce zliucenin P, Q, R a S. NevyZzaduje sa zndzornenie  9pt
stereochémie. Ndpoveda: S je tricyklicky produkt.
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Elektrolizat v organickej syntéze - odpovedovy harok

6% z celkového poctu bodov
Otazka 9.1 9.2 9.3 9.4 9.5 9.6 9.7 Spolu

Body 3 3 2 5 5 2 9 29
Zisk
9.1 (3 pt)
Nakreslite Struktirne vzorce A, B a C.
A B C
9.2 (3 pt)

NapiSte rovnice oxidacnej a redukcnej polreakcie a rovnicu Uplnej redoxnej reakcie.
Redukéna polreakcia:

Oxidacna polreakcia:

Uplna redoxné reakcia:
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9.3 (2 pt)
Nakreslite Struktirne vzorce medziproduktov v mechanizme oxidacnej dekarboxylacie a tvorby pro-
duktu.

O

Oxidation'
CgH4 7\)L O@

Y

. g . 2
Dimerisation

A -

1: oxidacia, 2: dimerizacia
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9.4 (5 pt)
Nakreslite StruktlUrne vzorce D-H.

D E




Theory
b, S A9-4
.QO’ 2 SWITZERLAND 2023 SVK-2 T-9 A-4

Slovak (Slovakia)

9.5 (5 pt)
Nakreslite Struktirne vzorce oboch produktov K a L. Oznacte, aky je vzdjomny vztah medzi tymito
produktami.

K L

O epiméry

O diastereoméry

O enantioméry

O konstitu¢né izoméry

9.6 (2 pt)
Nakreslite Struktirne vzorce N a O.

N 0]
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9.7 (9 pt)
Nakreslite Strukturne vzorce zlu€enin P, Q, R a S. NevyZaduje sa znazornenie stereochémie. Ndpo-
veda: S je tricyklicky produkt.

P Q
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Svajciarsko - krajina piluliek

6% z celkového poctu bodov
Otazka 10.1 10.2 | 103 | 104 | 105 | 10.6 | 10.7 | Spolu
Body 2 11 6 6 6 6 2 39
Zisk

Pasireotid (1) je liek na baze peptidov vyvinuty Svajciarskou farmaceutickou spolocnostou Novartis na
lieCbu Cushingovej choroby.

Pasireotide (1)

@o NH,

10.1  Urcte pocet stereogénnych centier (n) v pasireotide (1). Vypocitajte celkovy 2pt
pocet vSetkych moZnych stereoizomérov (t) pasireotidu (1).
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Pasireotid (1) je cyklicky peptid. Pokrocily medziprodukt pri jeho syntéze (linedrny peptid 2) sa da pripravit
syntézou peptidov na tuhej faze (SPPS) pomocou stratégie Fmoc/‘Bu, ako je uvedené v schéme 1.

0
o i . | PoNEt " o @/
oyt © w T eyt

|v)

(o) O
HR O 4 0y 4 © 1% CFscozH <k 0 @/
N\_.)I\N N AGAN Gy “cron 15 min N \)LY

I 7N T
HO ) B N [ j\o/\© 6 N @ [ j\ @
Schéma 1. SPPS peptidu 2: i) linker; ii) zivica; iii) ukotvenie na Zivicu; iv) SPPS: opakovanie

1) Fmoc deprotekcie, 2) spojenie aminokyselin + konecna Fmoc deprotekcia; v) OdStiepenie
peptidu zo Zivice a deprotekcia PG-2.

ﬁo

Syntéza zacina pripravou Fmoc-Tyr(Bn)-OH (3) z Boc-Tyr-OH (7).

O

Q( JJ\OH A Aﬁﬁg“%o“@ KOH

T, o Ao
Boc- Tyr OH o

B

95% CF3CO,H
CH,Cl,

S
O. N Ao D

\©\ NaHCO, C
Fmoc- Tyr(Bn /\©
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10.2 Nakreslite Cinidla A a D a medziprodukty B a C pri vy3Sie uvedenej syntéze 11pt

Fmoc-Tyr(Bn)-OH (3).

SPPS medziproduktu 2 zacina pripojenim Fmoc-Tyr(Bn)-OH (3) k vhodnému linkeru viazanému na Zivicu.

o
cl O ii)\ SCO
cl O W ~ ‘
a) b) c)
OCHs
ﬁ@ B Q el
o/
f)

Schéma 2. Navrhované Struktury linkerov 4: ii) Zivica; a) 2-chlértrityl-chloridovy linker; b) "sa-
fety-catch” sulfénamidovy linker; ¢) Rinkov amidovy linker; d) SASRIN-chloridovy linker; e) Sie-
berov amidovy linker; f) Wangov linker.

10.3  Vyberte linker(y) 4, ktoré st vhodné pre SPPS peptidu 2 podla schémy €. 1. 6pt
(Nespravne odpovede budu penalizované, ale celkové skére nesmie byt zapor-
né.)
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N }LJT }afl\o/%

g h

v o

104 Vyberte najvhodnejSie ochranné skupiny bo¢ného retazca PG-1a PG-2 pre SPPS  6pt
2 podla schémy 1, ktoré mozno ortogonalne Stiepit v pritomnosti vietkych os-
tatnych funkénych skupin pritomnych v pasireotide (1). Pre kazdu z ochrannych
skupin je spravna len jedna odpoved.

Napokon linearny peptid 2 prejde vnutromolekulovou reakciou za vzniku cyklického peptidu 8 podla na-
sledujucej schémy:

IZ
o
T
s
~

pd
T

CF4COY

Schéma 3. vi) Baza.

10.5 V odpovedovom harku vyberte spravne tvrdenie (tvrdenia) o vysSie uvedenej  6pt
cyklizacii peptidu 2 na 8. Prislusné Struktiry si uvedené vschéme 4. (Nesprav-
ne odpovede budu penalizované, ale celkové skdre nesmie byt zaporné.)
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Schéma 4. Struktury k otazke 10.5.
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Posledné kroky syntézy zahffaju funkcionalizaciu OH-skupiny 4-hydroxyprolinového zvysku v 8, po ktorej
nasleduje odstiepenie vietkych ochrannych skupin, ¢im sa ziska pasireotid (1).

HO,
- OYH
N
S o
0 ~ 07 "NH IN CI3C\OJ\O/CCI3
HN ooo\\‘)-,,,
12
N
H

NH

AT ) i

NH; HN—
o o
H

S—NH
o >,
2 ()
I viii) N
WO o7 NH N 0 ° 0" NH N
HN._O O\\[)"”/[Q HN.__O oY.,,,/EQ
NH NH
N
H
J\(H Pasireotide (1)
@O NH, ©\/O 13 HN @

Schéma 5. vii) pouzite ako zjednodusSenie 8; viii) odStiepenie ochrannych skupin.

10.6  Nakreslite Strukturne vzorce medziproduktu E (vratane stereochémie) a Cinidla  6pt
F. V Struktdrach E a F vyjadrite medziprodukt 8 skratkou (vii) a ochrannu skupi-
nu PG-1 (podla znazornenia v schéme 5).

10.7  Urcte najnizSi mozny pocet molovych ekvivalentov zluceniny 12, ktory je po- 2pt
trebny na Gplnd premenu 8 na 13.
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Svajciarsko - krajina piluliek - odpovedovy harok

6% z celkového poctu bodov
Question | 10.1 | 10.2 | 103 | 104 | 10.5 | 10.6 | 10.7 | Spolu

Body 2 11 6 6 6 6 2 39
Zisk

10.1 (2 pt)
Urcte pocet stereogénnych centier (n) v pasireotide (1). Vypoc€itajte celkovy pocet vSetkych moznych

stereoizomérov (t) pasireotidu (1).
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10.2 (11 pt)
Nakreslite Cinidla A a D a medziprodukty B a C pri syntéze Fmoc-Tyr(Bn)-OH.

A
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10.3 (6 pt)
Vyberte linker(y) 4, ktoré su vhodné pre SPPS peptidu 2 podla Schémy 1 v harku s otazkami. (Ne-
spravne odpovede budu penalizované, ale celkové skdre nesmie byt zaporné.)

0O 2-chlértrityl-chloridovy linker (a)

O "safety-catch” sulfénamidovy linker (b)

O Rinkov amidovy linker (c)

[0 SASRIN chloridovy linker (d)

O Sieberov amidovy linker (e)

0O Wangov linker (f)

10.4 (6 pt)

Vyberte najvhodnejSie ochranné skupiny bo¢ného retazca PG-1 a PG-2 pre SPPS 2 podla schémy
1, ktoré mozno ortogonalne Stiepit v pritomnosti vSetkych ostatnych funkénych skupin pritomnych
v pasireotide. Pre kazdu z ochrannych skupin je spravna len jedna odpoved.

PG-1
. |:|g
. Oh
. Oi
. |:|j
. Ok
. ol

PG-2
. |:|g
. Ch
. Oi
. |:|j
. Ok
. ol

10.5 (6 pt)

Vyberte spravne tvrdenie (tvrdenia) o cyklizacii peptidu 2 na 8. (Nespravne odpovede budu penali-
zované, ale celkové skdre nesmie byt zaporné.)

OMoznym vedlajSim produktom reakcie je tetrametylguanidylacia N-koncového zvySku fenylalaninu,
ktora poskytuje zlticeninu 9.

O Moznym vedlajSim produktom reakcie je odStiepenie ochrannej skupiny PG-1 a cyklizacia cez ami-
noskupinu lyzinového zvysku za vzniku zldceniny 10.

0O Reakcia sa musi uskutocnit pri vysokej koncentracii peptidu, aby sa dosiahla dostato¢na rychlost
reakcie.

O Reakcia sa musi uskutoc€nit pri nizkej koncentracii peptidu, aby sa zabranilo polykondenzcii.

O Piperidin (11) je vhodnou bazou pre reakciu.
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10.6 (6 pt)
Nakreslite Struktirne vzorce medziproduktu E (vratane stereochémie) a Cinidla F. V Struktdrach E

a F vyjadrite medziprodukt 8 skratkou (vii) a ochrannu skupinu PG-1 (podla znazornenia v schéme
5).

10.7 (2 pt)

ev v

8 na13.




