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Navodila

Napisi svoje ime in kodo na vsako stran.
Na voljo ima$ 5 ur za reSevanje testa. Zaéni Sele po komandi START.
Uporabljaj samo pisalo in kalkulator, ki si ju dobil-a..

Vse rezultaste vpigi v ustrezne okviréke. Karkoii bo napisano drugje, ne bo ocenjeno.
Po potrebi uporabi zadnjo stran listov za svoje zapiske in stranske raéune.

Napisi ustrezne izradune v okvirCke, kadar je to potrebno. Ce bog napisal-a samo
pravilni konéni rezultat, bo to pomenilo ni& to&k_

Ko koné¢a$, vstavi vse liste v ustrezno kuverto. Ne zalepi kuverte!

Z delom mora$ prenehati takoj, ko dobi§ ukaz STOP. Zamuda 3 minute lahko vodi do
negativno ocenjenega testa.

Ne zapu$¢aj svojega mesta, dokier tega ne dovolijo organizatorii.
Ta test ima 26 strani.
Po potrebi lahko zaprosi§ za uradno anglesko verzijo tega testa.

SRECNO !!!!
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40 Mednarodna kemijska olimpiada

Teoretiéni test

Konstante in formule

Avogadrova
konstanta:

Plinska konstanta:

Na = 6,022:10% mol™"

R=8,314 J K" mol™

Splosna plinska
enacba:

Gibbsova energija
(prosta entalpija):

pV=nRT

G=H-TS

Faradayeva -1 0 0
=9 | AG®° = -RTInK = -nFE
konstanta: F = 96485 C mo r ool
Planckoava a4 N o RT Gy
h=6,62610"Js Nernstova enadba: E = E° +——1In
konstanta: emstova ZF ¢,
. 8 -1 " he
Hitrost svetlobe: ¢=3,000110°ms Energija fotona: E= rh
Ni¢la Celzijeve Lambert-Beerov /
273,15K A=logX=¢c/
skale: S zakon: 9 /
Pri raunanju ravnoteznih konstant se vse koncentracije nanasajo na standardno
koncentracijo 1 mol/dm?®. Pri racunanju vzemi, da so vsi plini ideaini.
Periodni sistem elementov
1 18
1 2
H He
1008 2 13 14 15 16 17 |4.003
3 4 5 6 7 8 ) 10
Li | Be BICIN{O]| F |Ne
6.94 | 9.01 10.81 | 12.01 | 14.01 | 16.00 { 19.00 | 20.18
" 12 13 14 15 16 17 18
Na [ Mg Al |Si|P| S|Cl|Ar
2299|2430 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 |26.98 [ 28.08 | 30.97 32.08 | 35.45 | 39.95
18 20 21 22 23 24 25 26 27 28 29 30 K| 32 33 M 35 35
KlCa|Sc|Ti| Vv |Cr|[Mn{Fe|Co!| Ni|culzn Ga|Ge|As | Se| Br | Kr
39.10 1 40.08 |44.96] 47.87 | 50.54 | 52.00 54.94 | 55.85 | 58.93 | 58.69 | 63.55 | 65.28 | 69.72 | 72.64 74.62 | 78.96 | 79.90 | 83.80
37 as 38 40 41 42 43 44 45 46 47 48 49 50 LY 52 53 54
Rb{Sr]Y | Zr|Nb|{Mo|Tc|Ru|Rh|Pd Ag|CdfIn|Sn|Sb]|Te| I {Xe
85.47 | 87.62 |88.91] 91.22 | 92.91 | 95.96 - 101.071102.91[108.42]107.87}112.41|114.82{ 118.71 121.76]127.60[126.90)131.29
55 56 57 72 73 74 75 76 77 78 79 80 81 82 83 84 a5 86
Cs|Bal|;y |Hf |Ta| W |Re|Os! Ir | Pt | Au Hg| Ti [ Pb | Bi | Po | At | Rn
132.911137.33 178.48]180.95]182.84]186.211190.23]| 192.22|195.08 196.97]200.59[204.38| 207.2 |208.98 - - -
87 a8 88 104 105 108 107 108 109 110 111
Fr |Ra[i;; { Rf [ Db | Sg{ Bh | Hs | Mt | Ds Rg
57 58 58 60 61 62 63 64 65 66 67 68 69 70 71
La|Ce | Pr|Nd|Pm|ISm|Eu|Gd!| Tb Dy |Ho| Er |[Tm| Yb | Lu
138.91[140.12{140.91 1 144.24] - 150.36]151.96{157.25| 158.93}162.50] 164.93] 167 26 168.93]1173.05]174.97
89 90 91 92 93 o4 95 96 97 98 99 100 101 102 103
Ac|Th|Pa| U INp|Pu|Am|Cm]|Bk| cf | Es Fm|Md|No| Lr
- |232.04]|231.04|228.03| - - . . - . -] . . . -
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Ime: Koda: SLO -

Naloga 1 6% testa

1a| 1b | 1c | 1d | Naloga 1
4 |2 |8 [8 |22

Nalepka na steklenici, ki vsebuje razred&eno vodno raztopino kisline, se je poSkodovala.
Vidi se samo $e koncentracija kisline. Blizu je bil pH meter, in hitra meritev pH je pokazala,
da je koncentracija vodikovih (oksonijevih) ionov enaka vrednosti na nalepki.

a) Napisi formule $tirih kislin, ki bi lahko bile v raztopini, e bi se pH spremenil za eno
enoto, ko bi raztopino desetkrat razredgili.

b) Alije moZno, da bi razredéena raztopina vsebovala Zveplovo(VI) kislino?
Zveplova(Vl) kislina: pKa2 = 1,99
(O0Da [INe

Ce si odgovoril-a z da, izradunaj pH (ali ga vsaj poskusi oceniti) in v okviréku prikazi svoje
delo.

pH:
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Ime; Koda: SLO -

¢) Alije moZno, da bi raztopina vsebovala ocetno kislino?
Ocetna kislina: pKa =476
[JDa []Ne

Ce si odgovoril-a z da, izratunaj pH (ali ga vsaj poskusi oceniti) in v okvirtku prikazi svoje
izradune.

pH:

40 IChO Theoreti&ni test, Official Slovenian version 5




Ime: Koda; SLO -

d) Alije moZno, da bi raztopina vsebovala EDTA (etilen diamino tetraocetna kislina)?

Pri delu iahko uporabi§ smiselne priblizke.

EDTA: pKa1 = 1,70; pKaz = 2,60; pKas = 6,30: pKas = 10,60
[1Da [JNe

Ce si odgovoril-a z Da, izradunaj koncentracijo.

CEDTA-

40 IChO Theoreti&ni test, Official Slovenian version




Ime; Koda: SLO -

Naloga 2 7% testa

Naloga 2
18

Dolodi strukture spojin A-H (ni potrebno upostevati stereokemije), pri Eemer upostevaj
informacije v nasledniji reakcijski shemi:

A Pd radical c ZnCl,
U —— B - >
+5H s - H,O
. 2 (CygHyg) OXidation (C10H150) 2
1.04
450°C 2. Zn/H*
Pdlc, 35000 1 PdIHz NaZCO3 A
H — - F - :
_ HQO, -8H G 2. NaBH4 _ H20 E
Napotki:

» A je zelo znan aromatski ogljikovodik.

¢ V heksanu raztopliena spojina C reagira z natrijem (opazimo lahko razvijanje plina),
toda C ne reagira s kromovo(VI) kislino.

e "°C NMR spektrometrija pokaze, da vsebujeta spojini D in E samo dva tipa CH,
skupin.

o Ce raztopino spojine E segrevamo v prisotnosti natrijevega karbonata, nastane
najprej nestabilen vmesni produkt, ki pa z nadaljnjo dehidracijo daje spojino F.

A B C D
H G F E
40 IChO Theoretiéni test, Official Slovenian version 7




Ime: Koda: SLO -

Naloga 3 6% testa

3a | 3b | 3c | Naloga 3
4 18 (2 |14

Vinpocetin (Cavinton®, Calan®) je eno od najbolje prodajanih originalnih zdravil, ki je bilo
razvito na MadZarskem. Sinteza je osnovana na naravnem prekurzorju (+)-vincaminu
(C21H26 N203), ki ga izoliramo iz rastline po imenu vinca minor. Pretvorba (+)-vincamina v

vinpocetin poteka v dveh stopnjah, prikazanih spodaj (katalizator, napisan nad pusgico, je
koncentrirana Zveplova kislina):

1. NaOH
cat. conc. H,SO, 2. C,HgBr

= A ——— B (Vinpocetine
CH,Cl, CHoH © (Vinpocetine)

HO~—: >
HCO,C ~ CH,
Vincamine
Vse spojine (od A do F) so &isti enantiomeri.
» Elementna sestava spojine A je: C 74,97%; H 7,19%; N 8,33%: O 9,55%.
¢ B ima Se 3 druge stereoizomere.

a} Predlagaj strukturi vmesne spojine A in vinpocetina (B).

A B

Studij metabolizma kateregakoli zdravila predstavija znatni del njegove dokumentacije. Iz

vinpocetina (B) nastanejo stirje glavni metaboliti: C nastane s hidrolizo, D nastane z adicijo
vode; E in F pa sta produkta oksidacije.
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Ime: Koda: SLO -

Napotki:

Kislost metabolitov se manjsa v naslednjem vrstnem redu: C >> E >> D. Spojina F ne
vsebuje kislega vodikovega atoma.

C in E imata vsak $e po tri stereoizomere, medtem ko imata D in F vsak Sepo 7
sterecizomerov.

F je sestavljen iz petih obrogev in je ion dvojéek. Ima pa isto elementno sestavo kot

C 72,11%; H 7,15%; N 7,64%: O 13,10%.
Nastanek spojine E iz spojine B poteka po elektrofilnem mehanizmu.
Nastanek spojine D iz spojine B je tako regio- kot stereoselektiven.

b) Predlagaj eno od moZnih struktur za vsak metabolit C.,D,EandF!

c D

E F

c) Nari$i resonanéno strukturo za spojino B, ki bi razlozila regioselektiven nastanek
spojine D, in izklju¢ila moZnost nastanka drugega regioizomera.

40 IChO Theoreti¢ni test, Official Slovenian version 9




Ime: Koda: SLO -

Naloga 4 6% testa

4a | 4b | 4c | 4d | 4e | Naloga 4
6 |12 |6 |8 |6 |28

Glavni nacin pretvorbe oksiranov (epoksidi) je z odpiranjem obro&a. To lahko dosezemo
na ve& nadinov.

S kislinsko katalizo potekajo reakcije preko kationom podobnih deicev (podobnih
karbenijevemu ionu). Za substituirane oksirane je smer odpiranja obroZa (katera C-O vez
se razcepi) odvisna od stabilnosti vmesnega karbenijevega iona. Bolj kot je vmesni
karbenijev ion stabilen, bolj verjeten je njegov nastanek. Vendar pa nastane odprti
karbenijev ion (s planarno strukturo) samo, &e je terciaren, benzilni (aromatski) ali pa
alilen.

Pri baziéni katalizi pa se najraj$i razcepi steri¢no manj ovirana vez C-0.

Pri reSevanju celotne naloge upo$tevaj stereckemijo. Za ozna&evanje stereokemije spojin
uporabljaj po potrebi pri vezeh samo simbole —== il —— jn nigesar drugega.

a)  Naridi strukture reaktanta in glavnih produktov, ko reagira 2,2-dimetil-oksiran (1,2-
epoksi-2-metilpropan) z metanolom pri nizkih temperaturah, &e sta katalizatorja
(i) Zveplova(VI) kislina
(i) NaOCHs.

2,2-dimetiloksiran

e NaOCH,

CH,OH CH,OH

b)  Narisi strukturo glavnega produkta reakcije s ticlatom (RS"), pri kateri se epoksidni
obro¢ naslednjega leukotrienovega derivata odpre.

Kot katalizatorje pretvorbe alkilnih oksiranov lahko uporabljamo raziigne porozne kisle
alumosilikate. Poleg odpiranja obrota je cikliéna dimerizacija glavni reakcijski mehanizem,
pri éemer nastanejo v glavnem derivati 1,4-dioksana (Sestélenski nasideni obrodi s po
dvema kisikovima atomoma v obrogu na poloZajih 1,4).
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Ime; Koda: SLO -

¢) Narisi strukturo najbolj verjetnega derivata 1,4-dioksana, ¢e je za&etna spojina (S)-2-
metiloksiran ((S)-1,2-epoksipropan). Nari$i tudi strukturo reaktanta.

(S)-2-metiloksiran produkt

d} Nari§i strukture substituiranih 1,4-dioksanov, &e reagira epoksid (R)-1,2-epoksi-2-
metilbutan ((R)-2-etil-2-metiloksiran). Nari$i tudi strukturo reaktanta.

reaktant (R)-1,2-epoksi-2-metilbutan:

e} Nari§i strukture substituiranih 1,4-dioksanov, ¢e izvedemo to reakcijo z racemno
zmesjo 1,2-epoksi-2-metilbutana {2-etil-2-metiloksirana).
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Ime: Koda: SLO -

Naloga 5 7% testa

5a | 5b | naloga 5
67331100

A in B sta beli kristalini¢ni snovi. Obe sta dobro topni v vadi in ju lahko zmerno segrevamo
(do 200 °C), ne da bi se spremenili. Obe pa razpadeta pri vi§jih temperaturah. Ce vodno
raztopino 20,00 g A (ki je rahlo baziéna, pH = 8,5-9) dodamo k vodni raztopini 11,52 g B
(ki je rahlo kisla, pH = 4,5-5), nastane bela oborina C, ki po filtriranju, spiranju in susenju
tehta 20,35 g. Filtrat je v bistvu nevtralen, in se pri dodatku nakisane raztopine Kl obarva
rjavo. Ce ¢ist filtrat uparevamo, ta izpari, ne da bi se pojavili kak3ni ostanki.

Belo trdno snov D lahko pripravimo s segrevanjem spojine A v odsotnosti zraka. Reakcija
spojine D z vodo je eksotermna, pri tem pa nastane brezbarvna raztopina. Ce to raztopino
hranimo v odprti posodi, se podasi izloa bela oborina E. Pri dalj$i izpostavljenosti zraku in
pri sobni temperaturi se trdna snov D ravno tako pretvori v E. Vendar pa nastane pri
segrevanju spojine D na zraku pri 500 °C drugacéna bela spojina F, ki je zelo slabo topna v
vodi in katere masa je samo 85,8% mase spojine E, ki bi nastala iz iste koli¢ine spojine D.
Pri reakciji spojine F z nakisano raztopino Kl se pojavi rjava barva.

E lahko pretvorimo nazaj v D, vendar je za to potrebna temperatura nad 1400 °C. Ce
reagirata spojini B in D v vodi, nastane oboerina C, pri tem pa se pojavi tudi znaéilen von;.

a) Napisi formule spojin A -F

A B Cc

D E F

b) Napisi urejene enacbe za vse zqgoraj omenjene reakcije. (Reakcije za termiéni
razpad spojine B ni treba napisati).

Enacbhe za reakcije:
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Ime:

Koda: SLO -
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Ime: Koda; SLO -

Naloga 6 7% testa

6a | 6b | 6¢c | 6d | 6e | 6f | Bg | Naloga 6
3 |5 |3 |6 |6 [12/10]45

Pri uvajanju plinastega klora v vodo, katere temperatura je blizu ledi$¢a, lahko opazimo
nastanek zelenkaste oborine. Podobne oborine nastanejo tudi pri uvajanju drugih plinov,
kot so naprimer metan in Zlahtni plini. Te snovi so zanimive, ker verjetno tudi v naravi
obstajajo velike koligine tako imenovanih metano-hidratov {primerljive s koliinami
obi¢ajnega metana v podzemnih nahajali$cih).

Te oborine imajo podobne strukture. Molekule vode tvorijo strukture z vodikovimi vezmi pri
temperaturah tik nad ledi§¢éem. Molekule plinov to strukturo stabilizirajo, tako da se vrinejo
v precej velike praznine v strukturi vode, in nastanejo kiatrati.

Kristali klorovih in metanovih klatratov imajo isto strukturo. Giavna znadilnost so
dodekaedri, ki nastanejo iz 20 molekul vode. Lahko smatramo, da je osnovna celica
kristala telesno centrirana kubi¢na razporeditev, zgrajena iz teh dodekaedrov, ki so skoraj
okrogli objekti. Dodekaedri so povezani preko dodatnih vodnih molekul, ki se nahajajo na
ploskvah osnovne celice. Na vsaki ploskvi osnovne celice lahko najdemo dve molekuli
vode. DolZina roba osnovne celice je 1,182 nm.

V teh strukturah obstajata dva tipa praznin. Eden od obeh je notraniji prostor v dodekaedru
(A). Ti prostori so nekoliko manjsi od praznin drugega tipa (B), katerih pa je 6 na vsako
osnovno celico.

a) Koliko praznin tipa A lahko najdemo v eni osnovni celici?

b) Koliko molekul vode je v osnovni celici?

¢} Kolik8no bi bilo razmerje med $teviiom molekul vode in $tevilom gostujoéih molekul,
&e bi vsaka praznina vsebovala gostujoto moiekulo?

d) Pritemperaturah med 0-10 °C nastane metano-hidrat s strukturo kot je opisana v
nalogi ¢). Kolik&na je gostota tega klatrata?
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Ime:; Koda; SLO -

Gostota:

e) Gostota kloro-hidrata je 1,26 g/cm®. Kolik§no je v kristalu razmerje med $tevilom
molekul vode in Stevilom gostujo€ih molekul? Prikazi ratune oziroma razlago.

Razmerje:

Katere praznine bodo najverjetneje zapolnjene v idealnem kristalu kloro-hidrata? Oznaci
pravilni odgovor ali pa veg, ¢e mislis.

[lnekajA [InekajB [JvseA [JvseB

V primeru, da so atomi povezani s kovalentnimi vezmi, odraZajo kovalentni polmeri
medatomske razdalje. Nevezni ali van der Waalsovi polmeri pa so merilo za velikost
atoma, ko atomi niso povezani s kovalentnimi vezmi (smatramo, da so atomi trdne
kroglice).

Atom | Kovalentni polmer (pm) | Nevezni polmer (pm)
H 37 120
C 77 185
O 73 140
Cl 99 180

40 IChO Theoreti¢ni test, Official Slovenian version 15




Ime: Koda: SLO -

f) Na osnovi havedenih kovalentnih in neveznih polmerov teh atomov oceni spodnjo in
zgornjo mejo za povprecni polmer praznin, kjer je mozno. PrikaZi v okencu svojo razlago
oziroma ragune.

<r(A)< < nB)

Predpostavimo naslednja procesa:
Hz0(l) — H20(s) (1)
X CH4(g) + H20 (I)> xCH4.1H2O(klatrat) (2)

g) Kateri so predznaki naslednjih molskih koli¢in, ki se nanasajo na ti reakciji v dani
smeri pri 4 °C? Oznaéi z znakom —, 0 ali pa +.

predznak

AGm(1)
AGn(2)
AHn(1)
AHw(2)
ASm(1)
ASm(2)
ASm(2) = ASm(1)
AHm(2) = AHm(1)
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Ime: Koda: SLO -

Naloga 7 8% testa

7a|7b|7c |7d|7e | 7f| 7g | 7h | Naloga 7
2 |1 14 (2 |8 |58 |[12}142

Ditionatni ion (S,06%7) je dokaj inerten anorganski ion. Pripravimo ga lahko s stalnim
vpihovanjem Zveplovega dioksida v ledeno hiadno vodo, v katero smo dodali majhne
koli¢ine manganovega dioksida. V teh pogojih nastaneta ditionatni in sulfatni(VI) ion.

a) Napisi urejeni enacbi za ti dve reakciji.

Po kon¢&ani reakciji dodajamo v zmes Ba{OH),, dokler se sulfatni ioni popoinoma ne
izlogijo v obliki oborine. Nato dodamo Na;COs.

b) Napidi urejeno enatbo za reakcijo, ki potete ob dodatku Na,COs.

Z izparevanjem nekaj topila potem kristalizira natrijev ditionat. Tako pripravljeni kristali se
radi topijo v vodi, in se ne oborijo pri dodatku raztopine BaCl,. Ce trdno snov segrevamo in
vzdrzujemo temperaturo pri 130 °C, lahko opazimo 14,88 % zmanj$anje mase. Bel prah, ki
nastane, se raztopi v vodi in se ne obori, ée dodamo raztopino BaCl,. Ce drugo raztopino
originalnih kristalov drzimo pri temperaturi 300 °C nekaj ur, opazimo 41,34 % zmanj$anje
mase. Bel prah, ki nastane, se raztopi v vodi in daje belo oborino, &e dodamo raztopino
BaCl..

c) Napi8i formulo spojine, ki kristalizira, in napigi urejeno ena&bo za dva procesa, ki
potedeta pri segrevanju.

Formula;

Enaéba (130 °C):

Enacba (300 °C):

40 IChO Theoreti¢ni test, Official Slovenian version 17




Ime: Koda: SLO -

Ceprav je ditionatni ion termodinamsko dokaj dober reducent, ne reagira z oksidanti v
raztopini pri sobni temperaturi. Vendar pa se lahko oksidira v kislih raztopinah pri 75 °C. V
laboratoriju smo izvedli serijo kineti¢nih poskusov z bromom kot oksidantom.

d) Napisi urejeno enacbo za reakcijo med bromom in ditionatnim ionom.

V stevilnih eksperimentih smo dologili zadetne hitrosti (vo) reakcije pri 75 °C (pazi na
enote).

[Brz]o [NazS20gl0 | [H'lo Vo
(mmol/dm®) | (mol/dm®) | (mol/dm®) | (nmol dm=s™")
0,500 0,0500 0,500 640
0,500 0,0400 0,500 511
0,500 0,0300 0,500 387
0,500 0,0200 0,500 252
0,500 0,0100 0,500 129
0,400 0,0500 0,500 642
0,300 0,0500 0,500 635
0,200 0,0500 0,500 639
0,100 0,0500 0,500 641
0,500 0,0500 0,400 511
0,500 0,0500 0,300 383
0,500 0,0500 0,200 257
0,500 0,0500 0,100 128

e) Dolodi delne rede reakcije z ozirom na Br;, H' in $,06%", na osnovi tega zapisi
eksperimentalno enacbo za hitrost reakcije (hitrostni zakon), ter dolo¢i vrednost
konstante reakcijske hitrosti z ustrezno enoto.

Delni red reakcije za Bra: zaH": za S,06%"

Eksperimentalni hitrostni zakon:
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Ime: Koda: SLO -

V podobnih eksperimentih smo uporabili kot oksidante pri 75 °C kior, bromatni ion, vodikov
peroksid, in kromatni ion. Eksperimentalni hitrostni zakoni so tudi v teh primerih podobni
tistim, ki so bili opaZani v prej$njem primeru broma, enote vseh konstant reakciiske hitrosti
so iste, njihove vrednosti pa so 2,53-10°° (Cly); 2,60-107 (BrO3°); 2,56-1075 (H,0,); in
2,54-10"° (Cr,0;%).

Eksperimenti so bili izvedeni tudi v kisli raztopini natrijevega ditionata brez prisotnosti
oksidanta. Ce zasledujemo procese z UV spektrofotometrijo, opazimo po¢asno nastajanje
novega absorpcijskega pasu okrog 275 nm. Ceprav lahko kot produkt reakcije opazimo
nastanek hidrogensulfatnega iona, pa ta ne absorbira svetlobe nad 200 nm.

f)  Napisi formulo glavne spojine, ki povzroéi nastanek novega absorpcijskega pasu, in
napisi urejeno enacbo za kemijsko reakcijo, ki potede v odsotnosti oksidantov.

Spojina:

Reakcija:

Nato smo pri temperaturi 75 °C naredili eksperiment z za&etnimi koncentracijami:
[Na2S,06] = 0,0022 mol/dm?, [HCIO4] = 0,70 moi/dm?, in merili absorbanco pri 275 nm.
Ugotovili smo, da je reakcija oziroma kineti¢na krivulja psevdo prvega reda, in da je
razpolovni €as 10 ur 45 minut.

g) lzratunaj konstanto reakcijske hitrosti z ustrezno enoto in prikaZi izra&un.

k:

Predlagaj urejeno enatbo za kemijsko reakcijo, ki bi dologala celokupno hitrost reakcij
(rate determining step) v prisotnosti oksidanta.

Enatba reakcije, ki dolota celokupno hitrost:

Ce kot oksidant za ditionatni ion uporabimo perjodatni ion (ki je prisoten kot H4lOg™ v vodni
raztopini}, opazimo v istem eksperimentu pri temperaturi 75 °C in pri dveh razliénih
valovnih dolZinah dve kineti¢ni krivulji, ki sta narisani na grafu. Zadetne koncentracije so
bile: [HalO67] = 5,3-10"* mol/dm?; [Na2S;0¢] = 0,0519 mol/dm?; [HCIO4] = 0,728 mol/dm?.
Pri 465 nm absorbira samo I,; njegov molarni absorpcijski koeficient je 715 dm®mol™'cm™.
Pri 350 nm absorbira samo I3”, njegov molarni absorpcijski koeficient pa je 11000
dm’mol~'em™. DolZina opti&ne poti je bila 0,874 cm.
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h)  Napisi urejeni enadbi za kemijski reakciji, ki poteceta v obmodju, kjer pri 465 nm
absorbanca naraséa, in v obmoéju, kjer pri 465 nm absorbanca pada.

Naraséa:

Pada:

1zradunaj priakovani &as fmax, Ob katerem je absorbanca pri 465 nm na kineti¢ni krivulji
maksimalna. Prikazi raéun.

fmax:

Oceni pri€akovano razmerje naklonov v naradtajoéem in v padajotem obmogju kineti¢ne
krivulje, izmerjene pri 465 nm.

Razmerje naklonov:
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Naloga 8 7 % testa

8a|8b|8c|8d|8e|8f 8g|8h|8i|Naloga8s
3 |3 |4 |3 |3 ]|2]|7 |3 |5]32

Gdt. Z je bila bistra Studentka, katere raziskovalni projekt je bil $tudirati kompleksiranje
vseh lantanidnih(lll) ionov z novo odkritimi kompleksirajoéimi ligandi. Nekega dne je s
spektrofotometrom merila UV-VIS absorpcijo v sistemu Ce(lll) in $e posebej §ibek
kompleksirajodi ligand. Proti koncu 12-urnega eksperimenta je opazila nastanek nekaj
majhnih mehurCkov v zaprti kiveti. Kmalu je ugotovila, da prisotnost liganda ni nujna za
nastanek mehur&kov, in nadaljevala eksperimente v nakisani raztopini CeCls. Mehuréki se
nikoli niso pojavili, &e je raztopino samo shranila v spktrofotometru, ne da bi ga vkljuéila.
Nato je gd&. Z uporabila majhno kvaréno steklenicko, v katero je potopila kloridno
ionoselektivno elektrodo, in iz katere je lahko tudi redno odvzemala vzorce za
spektrofotometritne meritve. Kloridno ionoselektivno elektrodo je kalibrirala z uporabo
dveh razli¢nih raztopin NaCl in dobila naslednje rezultate:

Cnaci (mol/dm®) | E (mV)
0,1000 26,9
1,000 -32,2

a) Napisi matematiéno formulo za izradun koncentracije kloridnih ionov v neznanem
vzorcu, ki bo osnovana na od¢itani napetosti elektrode (E).

[Cr]=

Gdé&. Z je tudi dologila molski absorpcijski koeficient za Ce®* (¢ = 35,2 dm®mol~'em™) pri
295 nm, in za vsak sludaj tudi za Ce** (= 3967 dm®mol~'cm™).

b) Napisi matematiéno formulo za izradun koncentracije Ce>* iz odéitkov absorbance pri
295 nm (A), ki je bila izmerjena v raztopini CeCl; (dolZina optiéne poti v kiveti: 1,000
cm).

[Ce*] =

Gd&. Z je pripravila raztopino, ki je vsebovala 0,0100 mol/dm® CeCls in 0,1050 mol/dm?®
HCI, in priela svoj eksperiment tako, da je vkljudila kvaréno Zarnico. HCI ne absorbira pri
295 nm.

¢} KolikSni sta bili priCakovana zaéetna vrednost absorbance in napetost?

Azgsnm=

E=
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Pred zagetkom kvantitativnega eksperimenta je gd&. Z ulovila nastajajod&i plin v skrbno
nevtralizirano raztopino metiloranza (kislinsko baziéni in redoks indikator). Ceprav je videla
mehuréke v raztopini, se barva raztopine ni spremenila ali zbledela celo po enem dnevu.

d) Z ozirom na rezultate tega eksperimenta napisi formuli dveh plinov, ki ne bi mogla biti
prisotna v osvetljenih vzorcih.

Med kvantitativnim eksperimentom je redno belezila absorbanco in vrednosti napetosti.
Zanesljivost spektrofotometri¢nih meritev je +0,002 in meritev napetosti +0.3 mV.

¢as (min) | O 120 240 360 480
A295 nm 0,3496 | 0,3488 | 0,3504 | 0,3489 | 0,3499
E (mV) 19,0 18,8 18,8 19,1 19,2

e} Oceni povpreéne hitrosti spremembe koncentracije ionov Ce**, CI", in H*,

d[Ce>)/dt =
d[CIydt =

d[H'ydt =

Naslednji dan je gd&. Z uporabila intenziven monohromatski Zarek (254 nm) z intenziteto
0,0500 W. Ta Zarek je spustila skozi 5 cm dolgo kvaréno reakcijsko posodo, ki je bila
napolnjena z isto nakisano raztopino CeCl; kot jo je uporabila Ze prej. Izmerila je molami
absorpcijski koeficient za Ce* (&= 2400 dm®mol~'em™) pri 254 nm.

f)  KolikSen procent svetlobe se absorbira pri tem eksperimentu?

Oprema ji je omogodala, da je plin najprej vodila skozi susiino cev, kjer je odstranila
sledove vodne pare, in zatem v zaprto posodo z volumnom 68 cm?®. Posoda je bila
opremljena s preciznim manometrom in sistemom za vzig. Predhodno je posodo napolnila
s suhim argonom do tlaka 102165 Pa. Nato je vkijuéila Zarnico. Po 18,00 urah je tlak
narastel na 114075 Pa. Temperatura opreme je bila 2,0 °C.
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g) lzradunaj mnozino nabranega plina v posodi.

Mplin.

Sedaj je gd¢. Z ugasnila Zarnico oziroma izkljucila svetiobo in pritisnila na gumb za vZig.
Ko se je posoda ohladila na zatetno temperaturo, je bil koné&ni tlak 104740 Pa.

Predlagaj formulo nastalega plina (plinov), in napii urejeno enaébo za originalno kemijsko
reakcijo, ki je potekla pri osvetlitvi.

Plin (plina):

Reakcija:

h)  Kolik&en bi bil kon&ni tlak po vZigu, ¢e bi posodo polnili 24 ur pred vZigom?

p:

i)  lzraCunaj kvantni izkoristek nastanka produkta v raztopini Ce(lll).

Kvantni izkoristek:
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Naloga 9 6 % testa

9a | 9b | 9¢ | 9d | naloga 9
12121159 |57

Talij obstaja v dveh razliénih oksidacijskih stanjih: T1* in TI**. Jodidni ioni se lahko v vodnih
raztopinah poveZejo z molekulami joda, pri éemer nastanejo trijodidni ioni (I37).
Standardni redukcijski potenciali nekaterih ustreznih reakcij so:
TI*(aq) + e~ — TIs) E° =-0,336V
TI**(aq) + 3e” — TI(s)  E° =+0,728V
Ix(s) + 26 = 2I(aq) E°=+0540V
RavnoteZna konstanta za reakcijo Ix(s) + I'(aq) — I37(aq) je: Ky = 0,459.

Temperatura je povsod v nalogi 7=25 °C.

a) lzra€unaj standardni redukcijski potencial za nasledniji reakciji:
TP (aq) + 2™ — TI'(aq) E°%

E°4=

Is’(aq) +2e” —3 I'(aq) E®s

E°5=

b) Napisi empiricne formule za vse teoretiéno moZne nevtralne spojine, ki vsebujejo po
en talijev ion in katerokoli $tevilo jodidnega(ih) in/ali trijodidnega(ih) ionov kot
anionov.

Obstaja empiri¢na formula, ki lahko pripada dvema razli¢nima spojinama. Katera je to?
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Upostevajo¢ standardne redukcijske potenciale, kateri od dveh prej omenjenih izomerov je
stabilnej$i pri standardnih pogojih? Napigi kemijsko reakcijo izomerizacije drugega (manj
stabilnega) izomera talijevega jodida.

Stabilne;jsi izomer:

izomerizacija:

Nastanek kompleksa lahko premakne to ravnoteZje. Skupna ravnoteZna konstanta
nastanka kompleksa za reakcijo TI** + 4I" — TIL;~ znasa B, = 10%%7

c) Napisi enacbo za reakcijo, ki potete, &e raztopini stabilnej$ega izomera talijevega
jodida dodamo Ki v prebitku. lzradunaj ravnoteZno konstanto K; za to reakcijo in
prikazi izracun.

Enacba reakcije:

Kzl

Ce dodamo raztopini stabilnej$ega izomera moéan baziéni reagent, opazimo nastanek
¢rne oborine. Po odstranitvi vode iz oborine vsebuje preostala snov 89,5% talija (masnih
procentov).

d) Napisi empiriéno formulo te spojine. PrikaZi svoje izratune. Napigi urejeno enagbo za
potek omenjene reakcije nastanka te érne spojine.
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Formula:

Enacba reakcije:
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