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Sposobnost krijesnica (i mnogih drugih organizama) da svijetle oduvijek je privlacila
c¢ovjekovu pozornost. Danas znamo da se ta sposobnost, bioluminiscencija, temelji na
oksidaciji luciferina kataliziranoj luciferazom. lako se o molekulskoj strukturi luciferina
krijesnice raspravljalo i prije, konacan dokaz njegove strukture pruzila je tek sinteza koju
su 1962. objavili Emil H. White, Frank McCapra i George F. Field, a koja se moze

prikazati shemom:
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U prvom koraku sinteze kondenzacijom 4-metoksianilina (p-anisidina) A (C7HgNO) s
dietil-oksalatom pripravljen je spoj B (C11H13NO4) koji je zatim reakcijom s fosforovim
pentasulfidom preveden u tioamid C (C1:H13NO3S). Reakcijom spoja C s natrijevom
luzinom, te zakiseljavanjem reakcijske smjese, pripravljen je spoj D (CoHoNO3S). Spoj
D preveden je oksidativnom ciklizacijom u benzotiazolni derivat E (CoH7NO3S).
Reakcijom spoja E s diazometanom pripravljen je spoj F (C10HgNO3S) koji je zatim
reakcijom sa suhim amonijakom u metanolu preveden u spoj G (CgHsN20>S). Iz spoja G
reakcijom s fosforil-kloridom pripravljen je nitril H (CoHeN2OS). Zagrijavanjem spoja H
s piridinijevim kloridom pripravlijen je spoj | (CsHsN20S) koji je, konaéno,

kondenzacijom s D-cisteinom preveden u luciferin krijesnice.

a) Nacrtajte kondenzirane strukturne formule spojeva A-l (prikazite ih veznim
crticama).
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Rjesenja:
A B C
D E F
G H I

b) U prvom koraku sinteze osim spoja B nastaje i nusprodukt J molekulske

formule C16H16N204. Nacrtaj njegovu kondenziranu strukturnu formulu.

J
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Akrolein je najmanji nezasiceni aldehid. Jako je reaktivan i toksican. Industrijski se
dobiva: katalitickom oksidacijom propena, zagrijavanjem glicerola na 280 °C ili
aldolnom kondezacijom. Upotrebljava se kao biocid i herbicid u irigacijskim kanalima
i otpadnim vodama. Kao dobar Michaelov reagens reagira s tiolima te se upotrebljava
kao hvata¢ (scavanger) sumporovodika i tiola. Nadalje, velike koli¢ine akroleina
koriste se za dobivanje akrilne kiseline (oko 500 000 tona godisnje). U Diels-Alderovoj
reakciji akrolein sudjeluje kao dienofil te se upotrebljava u kozmetickoj industriji za
proizvodnju mirisa kao $§to su 5-norbornen-2-karbaldehid i liral. Norbornen je
bicikli¢ki ugljikovodik, cikloheksen premosten metilenskim mostom izmedu C-3 i C-6.
Dobiva se Diels-Alderovom reakcijom iz ciklopentadiena. 1z istog diena dobiva se i
norbornadien. Norbornen u metateznoj polimerizaciji uz otvaranje prstena (ring-
opening metathesis polymerization, ROMP) daje polinorbornene, polimere koji se
odlikuju visokom optickom ¢isto¢om i visokim stakliStem. Norbornadien je sirovina za
dobivanje multicikli¢kog ugljikovodika kvadriciklana, koji ima jednaku molekulsku
formulu kao i norbornadien.

Liral (A) je 4-(4-hidroksi-4-metil-pentil)cikloheks-3-enkarbaldehid. Uobicajeni je
sastojak sapuna, toaletnih voda, dezodoransa i losiona poslije brijanja. Cesto izaziva
alergijske reakcije pa standarni alergoloski testovi sadrze liral kao potencijalni alergen.
Prvi korak u sintezi lirala je Diels-Alderova reakcija izmedu akroleina i mircena pri
¢emu nastaju produkti D i E, koji u reakciji s morfolinom (F) daju spojeve G i H. U
zavrSnom koraku u reakciji sa sumpornom kiselinom (w = 50 %) iz produkta G nastaje
liral, a iz produkta H konstitucijski izomer lirala, spoj I. Mircen je monoterpen
molekulske formule CioHi, a nastaje iz dvije molekule izoprena. Kemijski naziv
mircena je 7-metil-3-metilen-okta-1,6-dien, a moze se prikazati u s-Cis (cisoidnoj)
konformaciji B i s-trans (transoidnoj) konformaciji C. Morfolin je heterociklicki spoj
molekulske formule C4HgNO. H i 3C-NMR spektri morfolina prikazani su na slici

(omjer integrala 1:4:4; signal na 2,5 ppm je od otapala).
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a) Prikazite izjednacenim kemijskim jednadzbama sva tri nacina dobivanja akroleina.

b) Prikazite kemijskom jednadzbom reakciju akroleina s etantiolom.

c) Prikazite kemijskom jednadzbom dobivanje akrilne kiseline iz akroleina.

d) Prikazite kemijskom jednadzbom Diels-Alderovu reakciju izmedu molekula
akroleina.

e) Prikazite veznim crticama strukturnu formulu 5-norbornen-2-karbaldehida i
navedite njegov naziv prema nomenklaturi [IUPAC. Numeriranje po¢ima od glave
mosta.

f) Prikazite kemijskom jednadzbom sintezu norbornena.

g) Prikazite kemijskom jednadzbom sintezu norbornadiena.

h) Prikazite kemijskom jednadZzbom sintezu polinorbornena uz rutenij kao katalizator.

1) Prikazite kemijskom jednadzbom fotokemijsku reakciju dobivanja kvadriciklana.

J) U tablicu upiste strukturne formule spojeva A-1. Koristite vezne crtice.
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Rjesenja:

a)

b)

d)

f)

9)

h)
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Ozonolizom jednog mola spoja A nastaje oksalaldehid i spoj B kojem pripadaju
sljedeéi podaci. Molekulska formula spoja B je C7H1202. *H-NMR spektar pokazuje
kvintet kod 2,00 ppm (1H), singlet 2,1 (3H), te triplet (2H) kod 2,4 ppm. Brojevi u
zagradama pokazuju relativni omjer signala. *3C-NMR: d/ppm 207,7 (s), 42,3 (t), 29,8
(a), 16,4 (1).

a) Odredite strukturnu formulu spoja B.

b) Odredite strukturnu formulu spoja A.

c) Dopunite reakcijski niz.

cis-1,2-di-

A ciiaAnQeten C Br,/CCly D
Rjesenja:
A B
C D
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4.

Hemiceluloza je skupni naziv za polisaharide nastalih polimerizacijom pentoze, a
prisutni su u stani¢nim stjenkama biljnih stanica. Spoj A (CsH4O.) nastaje iz
hemiceluloze pri visokim temperaturama u prisutnosti koncentrirane sumporne kiseline
te je jedan od glavnih nusprodukata pri industrijskoj obradi biljnog materijala. *H-
NMR spektar spoja A pokazuje signale pri 6.63 (dd), 7.30 (d), 7.73 (d) i 9.66 (S) ppm
(spektar se ne mijenja dodatkom D20). Prevodenjem spoja A u plinovitom stanju kroz
vruéu cijev punjenu natrijevim hidroksidom nastaje spoj B, vodik i natrijev karbonat.
Spoj B ima dva signala u *H-NMR spektru — 7.42 (d) i 6.38 (d) ppm. Spoj B reagira s 4
ekvivalenta I pri sobnoj temperaturi i daje spoj C. Spoj B takoder reagira s
maleinskim anhidridom i daje spoj D, koji u trifluorometansulfonskoj kiselini daje

anhidrid ftalne kiseline.
C

41, rt
HO

H,SO, O_OH  H,S0, NaOH

hemiceluloza —- -~ 3o A (CeH,0;) ——F—= B (+ H,+ Na,CO,)

T
HO OH

a) Nacrtajte strukturne formule spojeva A-D.

A B C D

Cinjenica da Cs Seéeri daju spoj A u kiselom mediju Kkoristi se za kvalitativno
odredivanje prisutnosti Cs Secera u organskom uzorku. U jednom od najstarijih takvih
testova, uzorak se otopi u malo HCI i zagrije se. Papiri¢ impregniran anilinijevim
acetatom izlozi se parama otopine. Ako papiri¢ poprimi ruzicastu boju, uzorak sadrzi
Cs Secere. Spoj E (C17H160N2) odgovoran za boju papiri¢a nastaje reakcijom spoja A i
anilina (aminobenzena) i sadrzi dugacak konjugirani sustav. Grijanjem spoja E dolazi

do ciklizacije u spoj F te se oslobada molekula anilina:

8
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b) Nacrtajte strukturu dvaju tautomera spoja E. Koji je od njih vjerojatno odgovoran za

ruziastu boju papiri¢a? (Zaokruzite E1 ili E2)

El E2

Mladi kemicar pokusSao je sintetizirati spoj G, koji je produkt kondenzacije jedne
molekule acetona i dvije molekule A. Medutim, otkrio je da u reakciji (koja se odvija u
bazi¢nim uvjetima) nastaje spoj H (koji nastaje kondenzacijom jedne molekule acetona
i jedne molekule A) koji polimerizira u reakcijskoj posudi putem Michaelove adicije i

daje konac¢ni produkt, poli-H.

c) Nacrtajte strukture spojeva G, H i poli-H.

poli-H




Izlu€ni test za IChO 2016. Zagreb, PMF, 13. svibnja 2016.

Sifra

BODOVI

Drugi mladi kemicar je u reakcijskoj tikvici pripravio ekvimolarnu smjesu A,
cikloheksanona i semikarbazida (I) pri pH = 5. Ve¢ 45 sekundi nakon mijeSanja dolazi
do kvantitativnog talozenja spoja J, kojeg je mladi kemicar izolirao. U drugom pokusu
ista smjesa refluksirana je nekoliko sati. U ovom slu¢aju kemicar je izolirao drukéiji
spoj (K). Analizom je nadeno da je spoj J imin nastao reakcijom cikloheksanona i
semikarbazida, a spoj K imin nastao reakcijom A i semikarbazida.

o)
I o

1
A o
I

d) Nacrtajte strukture spojeva J i K, te objasnite kako je moguée da se produkt mijenja

ako reakcija duze traje.

1. zadatak 2. zadatak 3. zadatak 4. zadatak
/5| + /31| + 7] + 120
UKUPNO
63

10

20
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S. Odredite entalpiju izgaranja sumporovodika AcH(H2S, g) pri 298 K na temelju sljedecih

podataka:

AH(298 K) / k mol™
r = | stvaranje atomizacija disocijacija

SO2(g) 1074

H2S(g) -20,6

H20(¢) 971

S(9) 278,8

H2(g) 436,0
02(g) 498,4

H2S(9) + (3/2) O2(g) — SO2(g) + H20();  AH = AH(H.S, g)

reakcija AH / k) mol?
H2S(g) — Ha(g) + S(s) +20,6
Ha(g) — 2 H(g) +436
S(s) = S(9) 278,8

(3/2) 02 - 3 0(g) 1,5 - 498,4

S(g) +20(g) — SO2(9) -1074
2 H(g) + O(g) - H20(0) 971
H2S(g) + (3/2) O2(g) — SOx(g) + H20(0) -563

Entalpija sagorijevanja plinovitog sumporovodika iznosi —563 kJ mol.
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6. Zarenje ugljena (kao grafit) uz prisutnost vodene pare
C(grafit) + H20(g) — CO(g) + Ha(g)
apsorbira toplinu koja se obi¢no dobiva gorenjem ugljena

C(grafit) + O2(g) — CO2(Q)

Koliko je kilograma ugljika potrebno za proizvodnju 1 kg vodika takvim postupkom pri

500 K?

H20(g) | CO(g) | CO2(9)

A.H (500 K)

kJ mol - -243,8 | -110,0 | —393,7

C(grafit) + H20(g) — CO(g) + Ha(g)
AnH = AH(CO, g) - AH(H:0, g) = 133,8 ki mol !

Am(H,) 1000 g

An(H.) =
n(H.) M(H,) 2gmol™

=500 mol =¢;

AH = AH - & =133,8 - 500 k] = 66,9 MJ
C(grafit) + O2(g) — CO2(g);  ArH =-393,7 k mol™

AH 66,9 MJ

= = - =170 mol
|A,H| 3937 kI mol

S

Mc =nNnc - Mc = (&1 + &) - Mc =670 mol - 12 g mol™* = 8,04 kg
Potrebno je 8,04 kg vodika.
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7.

Treba izracunati standardnu konstantu ravnoteze dimerizacije duSikova dioksida iz
tabeliranih podataka Gibbsovih energija stvaranja pri temperaturi od 298,15 K.

{ AG®(NO2, g) = 51,31 ki mol; AG°(N204, g) = 97,89 ki mol 1}

K® = exp(— Alfl' j

Standardna reakcijska Gibbsova energija je za zadanu reakciju

AG® = AtG®(N204, g) — 2 AfG®(NO2, g)
=97,89 kI mol -2 - 51,31 kJ molt =-4,73 kI mol !

Uzmemo li u obzir da je pri 298 K RT = 2,479 kJ mol ! uvritavanjem u gornji
izraz za konstantu ravnoteze dobivamo

© _ -1
K® = exp _AG —exp| - 4,73 kJ molil _6.74
RT 2,479 kJ mol

Na temelju izracunate konstante ravnoteze izraunajte ravnotezne sastave reakcijskih
smjesa iskazane mnozinskim udjelima pri tlakovima od 20 kPa, 100 kPa i 1 MPa i
temperaturi od 25 °C uz pretpostavku idealnog ponasanja.

Uz pretpostavku idealnog ponasanja standardnu konstantu ravnoteze mozemo
iskazati pomocu parcijalnih tlakova sudionika reakcije:

ko= PNOJ/p”
(P(NO,)/ p%)

Parcijalni tlak moZemo izraziti pomoc¢u mnozinskog udjela i ukupnog tlaka
P = X8 P Sto uvrStavanjem daje
Ke_ X(NZOA) . pe

{X(NO,)}* P

/1

/2

/1

/2
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Definiramo li udjelnu konstantu ravnoteze kao

_ X(N0) _

X

ko2 |
[X(NO,)}’ p° 0

i uvedemo li jednostavnije oznac¢ivanje X1 = X(NO2) i X2 = X(N204) = 1 — X,
dobivamo kvadratnu jednadzbu

Kixi?+x1—1=0
¢ije je rjeSenje

_ 1+ J1+4K, (i)

2K

X

X

Negativni predznak ispred korijena dao bi besmisleno rjesenje negativnog udjela
X1. Udio dimera raCunamo jednostavno kao

X2=1-Xx1 (iii)

Time smo izveli sve potrebne izraze i uvr§tavanjem zadanih odnosno poznatih
vrijednosti mozemo izracunati trazene veli¢ine. Za tlak p1 = 20 kPa = 0,2 p© tako
iz (i) dobivamo

K, =K* L2 —6,74.20KP2

: =1,348
P 100 kPa

Iz (ii) onda slijedi

B —1+w/1+4~1,348 _0.567

2-1,348

X
a iz (iii)

X2=1-0,567 = 0,433

2

/3

/1

/11

/1

/11
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Za tlak p2 = 100 kPa = p*® potpuno analogno dobivamo
K, =K*- =674 1
~1+./1+4-6,74 1
y = rIT4674 o
2-6,74
X2 =1-0,318 =0,682 /1
azatlak ps=1MPa=10p°
K, =K"= 67,4 n
p
x1=_1+’/1+4'67'4:0,115 /1
2-67,4
11

X2=1-0,115=10,885

Ravnotezni sastavi reakcijske smjese ocito ovise o tlaku: pri pet puta nizem
tlaku od standardnog (20 kPa) ima vise dusikova dioksida Xx(NO2) = 0,567, nego
dimera x(N2O4) = 0,433. Pri standardnom tlaku (100 kPa) ravnotezni je sastav
dan s x(NO2) = 0,318 i x(N204) = 0,682, a pri deset puta vecem tlaku (1 MPa) je

X(NO2) = 0,115 i x(N204) = 0,885.

21
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8. | Ciklooktatetraen (COT, A) je jedan od najpoznatijih ciklickih konjugiranih
fyv | ugliikovodika te je takoder poznat pod imenom [8]anulen. Jedna od prvih prouc¢avanih
reakcija cikooktatetraena jest njegova reakcija s dienofilima (spojevi s elektrofilnom
dvostrukom vezom) kao $to je maleinski anhidrid (B1):
0~ o0
© + @ > %\%o
7/
A Bl C o O
S obzirom da se ova reakcija odvija u to¢no dva zasebna koraka (od kojih je jedan
Diels-Alderova reakcija), mora postojati jedan meduprodukt.
a) Predlozite dvije moguce strukture za meduprodukt ove reakcije, A1 i Ao.
O
//
S,
W\ 2
O
A2

A

1

U gornjoj reakciji se takoder mogu koristiti drugi dienofili, kao $to su tetracijanoeten
(B2) 1 dicijanomaleimid (B3).

H
o~_N_o
NC> <CN §§ Zé
NC  CN NC CN

B, B,

Nadeno je da je reakcija prvog reda s obzirom na COT. Pocetne brzine reakcija
ciklooktatetraena (A) sa spojevima B- i Bs mjerene su u dioksanu pri 100 °C. U svim
eksperimentima pocetna koncentracija A bila je 0,1 mmol/L. Lijevi graf prikazuje
ovisnost pocetne brzine o koncentraciji dienofila, dok desni graf prikazuje ovisnost

y . . Uy
pocetne brzine o omjeru ————— .
c(dienofil)
o b b ” Ovisnost poCetne brzine o omjeru pocetne brzine i
F " sine r.
wisnost pocetne brzine o koncentraciji dienofila koncentracije dienofila
5,000 500 r
430"
3. 400 o 400 ¢ y=-0,08x+4,8
3 £
E ©
= 300 S 3,00 -
[} £
= 200 S 200 ¢
- =
~ TCHE (82)
F 100 > 100 - TCNE (B2)
DCMI (B3] ©DCMI (B3)
000 0,00 .
a00 020 040 060 080 L0 120 140 160 0 5 10 15 20 25 30
¢ [diencdil) § n Vo/ ¢ (dienofil) /10851

U gornjem lijevom grafu maksimalna brzina je 4,80 x-10® mol dm= s* za oba dienofila.
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b) S obzirom na kineticke podatke, koja je od struktura predlozenih u podzadatku a)
to¢na struktura meduprodukta?
Kineticki podaci pokazuju da pri dovoljno velikoj koncentraciji dienofila Diels-
Alderova reakcija ne utjece na brzinu stvaranja produkta. Stoga mozemo zakljuciti da
se elektrocikli¢ka reakcija dogada prije Diels-Alderove reakcije. Tocna struktura /1
meduprodukta je Az .
c) Predlozite mehanizam reakcije ciklooktatetraena s dienofilima i nadite izraz za
brzinu reakcije koriste¢i pretpostavku ustaljenog stanja.
Mehanizam:
kl

A K, Ay

k 2
A,+B—= C
Pretpostavka ustaljenog stanja:
dlAd 0 o s _ ey [A] /1

T key [Al — k_4[Ay] — ko [4][B] = 0= [4,] = PEETAT

Stoga je brzina reakcije:
el _ . r, gkl AI[E]
a2 = KalAllBl = ks +iq[B] 1
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d) 1) Poredajte C=C dvostruke veze u dienofilima B: (maleinski anhidrid), B>
(tetracijanoeten) i B; (dicijanomaleimid) prema elektrofilnosti (od najvise prema
najmanje elektrofilnoj).
B;>B,>B; /1
ii) Nadite omjer reaktivnosti B2 i B3 u Diels-Alderovom koraku ove reakcije.
Moguce je izvesti sljedecu ovisnost:
B T L
o=k
Dakle, nagib drugog grafa daje nam omjer ";; 10,4 zaB2i 0,08 za B3. Omjer
reaktivnosti je omjer konstanti ko:
k:'::B:} . Fi.'_j_l."lnrl':(:Bg} . D,DB . 1
ks(Bs) k_q/k:(B;) 04 5
Dakle, Bs je pet puta reaktivniji kao dienofil. /2
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S obzirom na antiaromati¢nu prirodu ciklooktatetraena, ¢esti su primjeri njegove
pregradnje u aromatske sustave. Jedna od takvih reakcija je termicka pregradnja

bromociklooktatetraena u [3-bromostiren:

80 °C Br
N
@ " 100% ©/v
O toj reakciji poznato je sljedece:

1. Reakcija je prvog reda s obzirom na reaktant.
2. Stereoselektivnost reakcije je 99.9% (prakticki sav produkt ima trans geometriju).

3. Brzina reakcije jako ovisi o polarnosti otapala; medutim, za otapala polarnija od
DMSO brzina je konstantna. Kad se jodociklooktatetraen koristi kao reaktant,
ovisnost je jo$ jaca, ali maksimalna brzina ostaje ista (Et je mjera polarnosti

otapala u donjem grafu).
4

Bromobenzene  Acetonitrile

14" Dloxun 'D_'_UB-——-—-O O-

HOA¢ CH30H
cyclo- / Lpmgo HOAc CHiO
XY'E“ hexanone

QO Acetone

Tcluen
chely
y, O 1,2-Dichloroethane
O 1,4 - Dioxan

Benzene
O Brome
1+ O lodo
at 80°C

,O Cyclohexane
L
50

7 +10g hexp
N

ET (kcul mn!-t)

Br
Br
—
Br Br

4. Kad se u reakciji koristi 1,4-dibromociklooktatetraen, dobiva se sljedeci produkt:
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e) Predlozite mehanizam za ovu reakciju u skladu s eksperimentalnim podacima.
Snazna ovisnost o polarnosti upucuje na heteroliticko cijepanje C-Br veze, no ovom
koraku ocito prethodi najmanje jos jedan korak koji pri visokoj polarnosti otapala
postaje sporiji.

Pokus s 1,4-dibromo spojem upucuje na biciklicki intermedijer.

Mogu¢i mehanizam je:

Br
Br .
@L oh - Ch——~Cpn—— O™
_— _— = || ——= _— =
k.1 N .
H H H

/5

15

fv

Kloramin B (CAB) formule

kloramin B

je natrijeva sol fenilsulfonamida. Ovaj se spoj raspada fotoliticki u vodenoj otopini.

Kinetika tog procesa proucavana je pomocu zivine UV lampe (4 = 253,7 nm).
Intenzitet svjetla koriStenog u reakciji odreden je pomocu uranil-oksalat aktinometra.
Ovaj postupak ukljucuje fotokemijski raspad oksalata uz uranil sulfat (UO2SOa) kao
katalizator:

uo,*, h
H,C,0, ——» H,0 + CO + CO,

U aktinometrijskom eksperimentu koriStena je otopina pripravljena otapanjem 0.450 g
oksalne kiseline u 5 cm® vode koja je sadrzavala kataliti¢ku koli¢inu uranil sulfata.
Nakon 2,5 h osvjetljavanja s UV lampom otopina je zakiseljena i titrirana s 0.200 M
KMnOs. Za potpunu oksidaciju preostale oksalne kiseline bilo je potrebno 9,90 cm?®
otopine permanganata. Poznato je da je kvantno iskoristenje (omjer broja reakcija i
broja apsorbiranih fotona) ove reakcije 0,53.

a) Napisite uravnotezenu reakciju oksalne kiseline i kalijeva permanganata u kiselom
mediju te odredite intenzitet UV lampe (brojem fotona po sekundi) uz
pretpostavku da je otopina apsorbirala 100 % fotona. Oksalna kiselina se oksidira u
CO2 u reakciji s permanganatom.
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2MnO, +5H,C,0,+6H" 10 CO, + 2 Mn** + 8 H,0
Mnozina oksalata prije pocetka reakcije:

o (H,C,0,) = H2C200) _ 5 55,103 mol

M (H2C204)

Mnozina oksalata nakon t; = 2,5 h :

ny (H,C,0,) = gc(KMnO4) V(KMnO,) = 4,95x10"* mol
Mnozina raspadnutog oksalata:

An(H,C,0,) = n,(H,C,0,)—n,(H,C,0,) =5x10"° mol
Broj apsorbiranih fotona: N (fot) = An(H,C204) N, =5, 68x10%

Intenzitet lampe: | (fot) = % =6,31x10" st | /3

Brzina nestajanja CAB mjerena je pri 30 °C u fotoreaktoru volumena 10 mL pri
razli¢itim koncentracijama CAB i nadene su sljedeée vrijednosti za pocetne brzine
reakcije:

[CABJo/ moldm=3 | vox 10"/ moldm3s?
1 0,0002 2,783
2 0,0005 2,783
3 0,001 2,783
4 0,005 2,672
5 0,01 2,590

Isti eksperimenti ponovljeni su pri 40 °C te je nadeno da su pocetne brzine jednake.
Ovisnost brzine nestajanja CAB o intenzitetu UV svjetla takoder je istrazena:

[CABJo/ moldm= | lax 10 /st | vox 10"/ mol dm=3s?
1 0,001 2,75 1,213
2 0,001 3,88 1,711
3 0,001 4,90 2,161
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b) Odredite:
1) red reakcije s obzirom na [CAB ] pri niskim koncentracijama CAB

Reakcija je nultog reda s obzirom na CAB.
i) red reakcije s obzirom na intenzitet svjetla
Reakcija je prvog reda s obzirom na intenzitet svjetla.
iii) brzinu termi¢kog raspadanja CAB pri 30 °C i [CAB]o = 0,001 mol dm™3

Brzina termolize je nula jer reakcija ne pokazuje ovisnost o
temperaturi — sav raspad je fotokemijski.

znamo da je otopina apsorbirala 100 % fotona.
Intenzitet apsorbiranih fotona po volumenu (iz prvog retka druge tablice):

.
A V

Kvantno iskoriStenje: ¢ = % _ 0,265=26,5%
a
(ista se vrijednost dobiva iz podataka drugih mjerenja)

iv) kvantno iskoristenje za nestajanje CAB pri [CAB]o = 0,001 mol dm=3, ako

=4,57x107" moldm=3s™t

0,5

0,5

0,5

1,5

shemi prikazan je predloZeni mehanizam ove reakcije:

R R

H,0 H H

N—Cl H
/ cl H

H

HO' . ol
Hoc| = cl cl,

Smatra se da mehanizam raspada CAB pocinje apsorpcijom fotona i1 prelaskom u
pobudeno stanje, nakon cega CAB gubi elektron i pocinje propagacija. Na sljedecoj

HO' 4 \N—cl — N + o

R R * R
\ hv \ » \ R R R
N N: e N—cCl H,0
|/ CI/ € R\\; >N—CI + >N' E—— >N*H + HO'

6.7 na otprilike 3.3. Objasnite ovu promjenu.
U reakciji nastaje HOCI (slaba kiselina).

c) Nakon §to je fotoreaktor izloZen svjetlu, primijeceno je da se pH otopine spustio sa

/1

pri viSim poc¢etnim koncentracijama CAB (Tablica 1).
(CAB)*+ CAB —> 2 CAB
(vracanje u 0snovno stanje putem sudara s drugom molekulom CAB).

d) Predlozite reakcijski korak koji objaSnjava zasto je brzina nestajanja CAB manja

1
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Kloramin B moze se koristiti za odredivanje koli¢ine hidrazina (N2Hs) u organskom
uzorku. U 10 cm? otopine hidrazina nepoznate koncentracije dodano je 0,5 g NaHCOs3,
par kapi otopine Skroba (0,5 %) i kristali¢ kalijeva jodida. Smjesa je dopunjena vodom
do 25 cm? te titrirana otopinom kloramina B (c = 0,010 mol/L) do pojave plave boje.
Za titraciju je utro$eno 8,95 cm?® otopine CAB. Primije¢eno je da oksidacijom
hidrazina nastaje plinoviti produkt netopljiv u vodi.

e) NapiSite jednadzbe dviju kemijskih reakcija opisanih u ovom pokusu i nadite
koncentraciju pocetne otopine hidrazina.
O

o)
I
Sx> S=o
2 ©/\N_\zl Na* + HN-NH, ———— = 2 ©/\NH2 + N, 4+ 2 NaCl

i

O
Il
(js\% .+ 2 + 2HO0 ———> @560 + I, + NaCl + 20H
- Na NH
~Cl 2

n(hidrazin) c(CAB)-V (CAB)
V (hidrazin) 2-V (hidrazin)

c(hidrazin) = =4,5x107° mol/L

1

1

/1

11
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5. zadatak tc 6. zadatak tc 7. zadatak tc

7| + 6] + 21| +
8. zadatak fv 9. zadatak fv UKUPNO
15| + ni| = 60
anorganska analiticka fizikalna organska biokemija
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E1 ima dugacak konjugirani sustav koji nije prisutan u E2, te je stoga tautomer E1 vjerojatno

odgovoran za pojavu ruzicaste boje.

Reakcija cikloheksanona sa spojem | je brza (niza energija aktivacije), ali je produkt reakcije
s A stabilniji te ¢e prevladavati ako se dopusti dovoljno vremena da se uspostavi ravnoteza.

Produkt J nastaje pod kinetickom, a produkt K pod termodinamickom kontrolom.




