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주의주의주의주의 사항사항사항사항 

• 시험지 각 쪽에 이름과 학생번호(code)를 써라. 

• 이 시험은 8 문제 38 쪽으로 되어 있다. 

• 시험 시간은 5 시간이다. 시작 (START) 지시 후에 시작하라. 

• 주어진 펜과 계산기만 사용하라. 

• 모든 답을 답안지의 정해진 테두리 안에 써야 한다. 다른 곳에 쓴 내용은 채점하지 

않는다. 연습지가 필요하면 뒷면을 사용하라.  

• 필요한 계산과정을 정해진 테두리 안에 써라. 과정이 있는 정답에 대해서 만점 처리한다. 

• 시험을 마치면, 시험지를 주어진 봉투에 넣되, 봉하지는 말아라. 

• 중지 (STOP) 지시가 있으면 멈추어야 한다. 

• 감독관이 허락할 때까지 자리를 이탈해서는 안 된다. 

• 감독관에게 요청하면 공식 영문 문제지를 볼 수 있다.   

 

 



Name:  Code: 

43rd IChO Theoretical Problems, Official Korean Version iii 

상수와상수와상수와상수와 공식공식공식공식 
 

아보가드로 상수: NA = 6.0221 × 10
23

 mol
–1

 이상기체 방정식: PV = nRT 

기체 상수:       R = 

 

8.314 J⋅K–1⋅mol
–1 

  

0.08205 atm⋅L⋅K–1⋅mol
–1 

빛의 에너지: 
hc

E
λ

=  

패러데이 상수: F = 96485 C⋅mol
–1

 깁스 자유 에너지: G = H – TS 

플랑크 상수: h = 6.6261 × 10
–34

 J⋅s 
r lno o

cellG RT K nFE∆ = − = −
 

 

∆H = ∆E + ∆nRT 

빛의 속도: c = 3.000 × 10
8
 m⋅s–1

 패러데이 공식: Q = it 

섭씨 0 도: 273.15 K 아레니우스 식: k = A����/�� 

1 N = 1 kg m s
−2

 1 eV = 1.602 × 10–19 J Kw = 1.0 × 10–14 at 25 °C 

1 atm = 760 torr = 1.01325 × 105 Pa    

0 차 반응의 반응 속도 법칙 적분식: [A] = [A]o – kt  

1 차 반응의 반응 속도 법칙 적분식: ln [A] = ln [A]o – kt  

 

주기율표 
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문제문제문제문제 1                    총점총점총점총점 중중중중 7.0 %  
 
 
 
 

 

 

 

 

질소산화물은 주변 공기 중에 흔한 오염물질인데, 주로 NO 와 NO2 이다. 공기 중 NO 는 

주로 번개와 내연기관에서 만들어진다. 높은 온도에서 NO 와 H2 가 반응하면 온실 가스인 

N2O 가 만들어진다. 

2 NO(g) + H2(g) → N2O(g) + H2O(g) 
 

 

820 °C 에서 위 반응을 연구하기 위해, NO 와 H2 의 초기 부분 압력을 변화시키면서 N2O 의 

초기 생성 속도를 아래와 같이 측정하였다. 

실험 
초기 압력, torr 

N2O의 초기 생성 속도  torr·s–1 PNO ��
 

1 120.0 60.0 8.66 × 10–2 

2 60.0 60.0 2.17 × 10–2 

3 60.0 180.0 6.62 × 10–2 
 

이 문제 전체에서 농도대신 압력을 사용하라. 압력 단위로 torr, 시간 단위로 sec 를 

사용하라. 

a. 실험 결과로부터 반응 속도 법칙을 결정하고, 속도 상수를 계산하라. 

 

 

a b c 
d 

e 
Problem 1 x% 

i ii iii   

3 2 6 6 1.5 1 2.5 22 7.0 
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b. 820 °C 에서 2.00 × 102 torr 의 NO 와 1.00 × 102 torr 의 H2 를 혼합하여 반응할 때 NO 가 

없어지는 초기 속도를 계산하라. (만약 앞에서 반응속도 상수를 구하지 못하였으면,      

2 × 10−7 값을 올바른 단위를 달아 사용하라.) 

 
 

 

c. 820 °C 에서 8.00 × 102 torr 의 NO 와 1.0 torr 의 H2 를 혼합하여 반응할 때 H2 의 부분 

압력이 초기값의 절반으로 감소하는데 걸리는 시간을 계산하라. (만약 앞에서 반응 

속도 상수를 구하지 못하였으면, 2 × 10−7  값을 올바른 단위를 달아 사용하라.) 
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d. NO와 H2의 반응에 대하여 아래 반응 메커니즘이 제안되었다: 

 

2 NO(g) N2O2(g)
k1

k-1    

N2O2(g) + H2(g)     �
    ��� N2O(g) + H2O(g) 

 
 

i.   중간체에 대하여 정류상태 근사법 (steady–state approximation)을 적용하여, 제안된 

메커니즘으로부터 N2O 생성에 관한 반응 속도 법칙을 유도하라. 
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ii.   앞의 문제 i 에서 유도한 반응 속도 법칙이 문제 a 에서 실험적으로 결정한 반응 속도 

법칙으로 근사되는 조건은 다음 중 어느 것인가? 

 
 

�  If k–1 << k2P�
   

�  If k–1 >> k2PH2
  

�  If k–1 > k2      

�  If k1 > k–1              

 
 
 

iii.  실험적으로 결정한 반응 속도 상수 k를 k1, k–1, k2 로 나타내어라. 
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e. 앞에 제안된 반응 메커니즘 및 실험 반응 속도 법칙과 일치하는 반응 에너지 도식을 

하나 골라 표시하라.   

 

 

a.  

  

b.  

 

c.  

 
d.  

 

e.  

 

f.  

  
 

 

a)  

 

b)  

 

c)  

 

d)  

 

e)  

 

f)    

 

 

 

 

 

 

 

 

energy 

reaction coordinate 

energy 

reaction coordinate 

energy 

reaction coordinate 

energy 

reaction coordinate 

energy 

reaction coordinate 

energy 

reaction coordinate 
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문제문제문제문제 2                                  총점총점총점총점 중중중중 7.0 %  

 

a 
b 

Problem 2 x% 
i ii iii 

6 9 6 2 23 7.0 

 
 

    

 
 

무수 암모니아는 매우 청정하고 에너지 밀도가 높은 대체 액체 연료이다. 암모니아는 연소 

될 때 온실 가스를 배출하지 않는다.  

아래 반응식에 따라, 기체 NH3 와 산소의 연소 반응을 부피가 변하지 않는 용기에서 

실험하였다.  

4 NH3(g)  +  3 O2(g)  →  2 N2(g)  +  6 H2O(l) 

반응의 초기 및 최종 상태의 온도는 298 K 이다. NH3 의 일부는 14.40 g 의 O2 와 반응한 

후에도 남아있다.   

a. 반응과정 동안 발생된 열 (heat)을 계산하라.    

 ∆fH°(NH3(g)) = –46.11 kJ⋅mol–1 , ∆fH°(H2O(l)) = –285.83 kJ⋅mol–1 이다. 

          
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

발생된 열 (heat) =                  kJ        
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b. 연소 반응 후 남아서 물에 용해된 NH3 기체의 양을 결정하기 위해, 반응 용기에서 

수용액 10.00 mL를 시료로 취하여 0.0100 M의 H2SO4 용액 15.0 mL에 가하였다. 이 

결과 얻어진 용액을 0.0200 M의 NaOH 표준용액으로 적정하였고 10.64 mL를 

넣어주었을 때 당량점에 도달하였다.  (Kb(NH3) = 1.8 × 10–5; Ka(HSO4
–) = 1.1 × 10–2) 

i.  연소 반응 이후 용기에 남아있는 용액의 pH 를 계산하라. 
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ii. 종말점에 도달했을 때, 용액에는 NH4
+ 이온과 SO4

2– 이온이 존재한다. 이 이온들은 

각각 평형 반응을 통해 용액의 pH 에 영향을 준다. 각각의 평형 반응식들을 쓰고, 

각각의 평형상수를 계산하라. 

 

 
 

    
 

iii.   당량점에서 용액의 pH 를 옳게 나타낸 것에 표시하라.   

 

   
   
�  pH > 7.0                         �  pH =7.0   � pH <7.0  
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문제문제문제문제 3                    총점총점총점총점 중중중중 8.0 %  
 

a b 
c 

d Problem 3 x% 
i ii 

7 4 2 5 5 23 8.0 

       

 

 

0 K 에서 기체 상태 이원자 분자 AB 의 총 에너지는 근사적으로 다음과 같다: 

E = Eo + Evib 

여기서 Eo 는 바닥상태의 전자적 에너지 (electronic energy), Evib 는 진동 에너지이다. 

허용되는 진동 에너지는 다음과 같다: 

Evib = (v + 
�
� ) ε            v = 0, 1, 2,…  

   
ε = 

�
�π��

µ
 

 

 

µ(AB) =  ! "
 !#  "    

여기서 h 는 플랑크 상수, v 는 진동 양자수, k 는 힘 상수, µ는 분자의 환산 질량 (reduced 

mass)이다. 0 K 에서, v 는 0 으로, 또 Eo 와 k 는 분자에서 동위원소로 치환되더라도 

달라지지 않는다고 가정할 수 있다. 

a. 0 K에서 다음 반응의 엔탈피 변화 ∆H를 kJ·mol–1 단위로 계산하라.  

H2(g) + D2(g) → 2 HD(g) 

중수소 D 는 질량수 2 인 수소의 동위원소이다. H2 분자의 경우 k 는 575.11 N·m–1 이며, 

동위원소 H 와 D 의 질량은 각각 1.0078 과 2.0141 g·mol–1 이다.  

0 K에서     ε�
 = 1.1546 ε�$     이고,      ε$
= 0.8167 ε�$     이다. 

(답안은 다음 쪽에) 
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b. HD 분자가 흡수할 수 있는 적외선 영역 빛의 진동수를 sec–1 단위로 계산하라.  

(만약 앞에서 ε�$ 값을 구하지 못하였으면, 8.000 × 10–20 J 을 사용하라.) 

    
    
    
    

 

c. 허용되는 H 원자의 전자적 에너지 (electronic energy)는 다음과 같다: 

K,2,1,
2

=−= n
n

R
E H  

여기서 RH = 13.5984 eV,   1 eV = 1.602×10–19 J 

i.  바닥상태 H2 분자의 총 에너지는 –31.675 eV 인데, 이는 H 원자의 전기적 

에너지를 계산할 때와 같은 기준을 적용한 값이다. 바닥상태 H2 분자의 해리 

에너지, 즉 바닥상태 H2 분자에서 바닥상태 H 원자들을 만드는 데 필요한 

에너지를 eV 단위로 계산하라. 
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ii.  파장이 77.0 nm 인 빛을 바닥상태 H2 분자에 쪼여 원자들로 해리시켰다. 이 때 

생기는 두 개의 H 원자들이 가질 수 있는 전자적 상태의 모든 조합들을 찾아라. 각 

조합을 앞 식의 n 값을 써서 표현하고, 각 조합에서 수소 원자들이 갖는 총 운동 

에너지를 eV 단위로 계산하라.  
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d. H2
+ 분자 이온의 해리 에너지가 2.650 eV 일 때, H2

+ 분자 이온의 전자친화도를 eV 

단위로 계산하라. (만약 문제 c 의 i 에서 H2 분자의 해리 에너지를 구하지 못하였으면, 

4.500 eV 를  사용하라.) 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

전자 친화도 =                       eV        
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문제문제문제문제 4                                 총점총점총점총점 중중중중 9.0%  

 
a b c d e f g Problem 4 x% 

4 3 6 3 4 6 4 30 9.0 

         

 

수소는 지속 가능한 에너지로 가장 유력한 에너지원이다. 수소를 사용하는 가장 효율적인 

방법은 연료 전지를 통해 전기에너지를 만드는 것이다. 그러나 대용량의 수소 저장 문제는 

연료 전지를 보편화하는데 해결해야 할 과제이다. 고체 수소 저장 재료로 고려되는 수소 

화합물 (chemical hydrides) 중에서 NaBH4 (sodium borohydride)는 독성이 없고 안정하며, 

환경친화적이어서 가장 바람직한 것으로 여겨진다. H2 기체를 방출하는 NaBH4 의 가수분해 

반응은 상온에서 느리게 일어나기 때문에 촉매가 필요하다. 

NaBH4(aq) + 2 H2O(l) Na+(aq) + BO2
-(aq) + 4 H2(g)

catalyst

 

콜로이드 루테늄(0) 나노클러스터는 실온에서도 이 가수분해 반응에 가장 좋은 촉매이고, 

NaBH4 로부터 H2 방출이 완전히 일어나도록 한다. 반응 속도 연구 결과, NaBH4 촉매 

가수분해 반응이 촉매에 대해서는 1 차 반응이지만, 기질에 대해서는 0 차 반응임이 알려져 

있다. 루테늄 1 몰당 수소 발생 속도는 25 °C 에서 92 mol H2
.(mol Ru)–1. min–1 이다.  

a. 휴대용 연료전지에 필요한 수소 기체를 25 °C, 1.0 atm에서 0.100 L.min–1의 속도로 

공급하기 위해, 1.0 mol.L–1의  NaBH4 용액 0.100 L 에 가해야 하는 루테늄 촉매의 양을 

mg 단위로 계산하라.   
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b. 이 시스템에서 이 속도로 수소기체를 공급할 수 있는 시간을 min 단위로 계산하라. 

 

 

 

c. NaBH4 촉매 가수분해 반응에 대한 아레니우스 활성화 에너지  Ea = 42.0 kJ·mol–1 이다. 

25 °C에서 앞서 계산된 루테늄 촉매량의 절반을 사용해서 같은 속도로 수소를 

발생시키는데 필요한 온도를 계산하라. 
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d. 연료전지는 샌드위치 형태를 이룬 세 부분 [산화전극 (anode), 전해질, 환원전극 

(cathode)]으로 이루어져 있다. 수소는 

연료이고 산소는 산화제이다. 두 화학 반응은 

그림과 같이 계면들에서 일어난다. 

O2(g) + 2H2O(l) + 4e– → 4OH–(aq) 

H2(g) + 2OH–(aq) → 2H2O(l) + 2e–    

두 반응의 알짜 결과는 다음과 같다:  

2 H2(g) + O2(g) → 2 H2O(l) 

연료전지의 수소는 NaBH4의 가수분해로부터 

공급받는다. 

만일 산화전극 (anode)의 반쪽 반응에 대한 표준환원전위가 –0.83 V이고,  

∆fG° (H2O(l)) 는 –237 kJ.mol–1일 때, 환원전극 (cathode)의 반쪽반응에 대한 표준 

전위를 계산하라.    

 

 

e. 연료전지에서 3시간 동안 일정하게 2.5 A 전류를 발생시키기 위해 25 °C  1.0 atm에서 

필요한 공기의 부피를 계산하라. 공기 중에는 부피로 20%의 O2(g)가 포함되어 있다고 

가정하라. 

 

  
electrolyte 

O
2
 

H
2
O 

anode 

cathode 
  

e
-

 

H
2
 

e
-

 e
-

 e
-

 

e
-

 e
-

 

H
+
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f. 연료전지의 효율은 전지 반응 동안 생기는 열 대비 발생된 일의 비율로 나타낸다. 

그래서 연료전지의 최대 효율은 아래와 같다: 

ηfuel cell =  
%&'�
()*+  

 아래 자료를 사용하여 25 °C, 표준 압력에서 연료전지에 대한 최대 효율을 계산하라. 

 S° (J⋅mol–1⋅K–1) 

H2(g) 130.7 

O2(g) 205.2 

H2O(l) 70.0 
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g. 열역학 제2법칙에 따르면 온도가 TH인 고온 저장소의 모든 열 (qH)을 일로 바꾸는 것은 

불가능하다. 적어도 열에너지의 일부 (qC)는 온도가 TC인 저온 저장소로 옮겨져야 한다.  

그러므로 효율 100%의 열 기관 (heat engine)을 만드는 것은 불가능하다. 카르노 

사이클에서처럼, 열 기관이 가역적으로 작동할 때 효율은 최대가 된다. 

 

 

두 저장소 사이에서 가역적으로 작동하는 열 기관에는 

아래 관계식이 적용된다: 

     qH = w + qC   

   

qH

T H

qC

TC  

 

 저온 저장소의 온도 Tc 가 40 °C 인 카르노 열 기관의 효율을 앞의 문제 f 에서 계산된 

연료전지의 효율과 같게 만들려면, 이 기관의 고온 저장소의 온도 TH 는 몇 도이어야 

하는가? (만약 앞에서 연료전지의 효율을 계산하지 못하였다면, 0.80을 사용하라.) 
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w 
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문제문제문제문제 5                      총점총점총점총점 중중중중 7.0% 

 
a b c d e f g Problem 5 x% 

i ii 
1 6 5 2 2 6 30 7.0 

5 3 

          

 

다중질소 (polynitrogen) 화합물은 에너지밀도가 높은 물질로 사용될 잠재력이 크다. 이들 

물질은 열역학적으로 불안정하다. 이들이 좀 더 안정한 생성물로 변하는 분해 과정이나 

반응으로부터 엄청난 에너지가 방출된다. 지금까지 알려진 다중질소 화학종은 N2, N3
–와 

N5
+ 뿐이며 이들은 각각 1772, 1890, 1999 년에 발견되었는데, 최근에 고리형 음이온인 N5

–

가 보고되었다. 

a. (i) N5
+에 대하여 에너지 면에서 선호되는 3 가지 공명구조의 루이스 구조들을, 고립 

전자쌍과 형식 전하를 포함하여 그려라. 또한 N5
+의 분자 기하 구조를 그려라. 

N5
+ 

 

루이스 구조 (Lewis Structure)                                            

  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

분자 기하 구조 (The molecular geometry)                                
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(ii) 고리형 N5
–에 대하여 에너지 면에서 선호되는 5 가지 공명구조의 루이스 구조들을, 

고립 전자쌍과 형식 전하를 포함하여 그려라. 또한 고리형 N5
–의 분자 기하 구조를 

그려라.  

b. 하얀색 이온성 고체인 [N5
+][AsF6

–––– ]의 합성은 –78 °C의 액체 HF 속에서 [N2F
+][AsF6

– ]와 

HN3 (hydrazoic acid)와의 반응을 통해 이루어졌다. 이 반응에 대한 균형 화학반응식을 

써라. 

                 

 

  

고리형(Cyclic) N5
– 

 

루이스 구조 (Lewis Structure)                         

                 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

분자 기하 구조 (The molecular geometry)                    
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[N2F
+][AsF6

– ]는 다음과 같이 N2F2 를 강한 루이스 산인 AsF5 와 반응시켜 만든다: 

x C(graphite)   +   AsF5 → Cx·AsF5                 ( x = 10 ~ 12 인 graphite intercalate) 

2 Cx·AsF5  + N2F4 →   2 [Cx
+][AsF6

– ]  +  trans–N2F2  

trans–N2F2   +  AsF5   →  [N2F
+][AsF6

– ]   

N2F2 의 합성에서 트랜스 이성질체가 형성되는데, 이것이 cis–N2F2 보다 열역학적으로 덜 

안정하다. 그러나 trans–N2F2 가 cis–N2F2 로 변환될 때 251 kJ/mol 의 높은 에너지 장벽을 

넘어야 하기 때문에 적당한 촉매 없이는 트랜스–시스 이성질체 사이의 평형이 잘 

이루어지지 않는다.  

촉매로 소량의 SbF5 를 넣고 trans–N2F2 를 상온에서 6 일 간 닫힌 용기에 놓아두면         

트랜스–시스 사이의  평형이 이루어진다. 

trans-N2F2 cis-N2F2

25 °C

 

trans–N2F2 와 cis–N2F2 의 표준 생성 엔탈피는 각각 67.31, 62.03 kJ/mol 이고, 25 °C 에서 

이들의 표준 엔트로피는 각각 262.10, 266.50 J·K–1·mol–1 이다. 

c. 25 °C, 평형상태에 도달한 혼합물에서 trans–N2F2 분자 수에 대한 cis–N2F2 분자 수의 

비율을 구하라. 

   

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

,-./0
,1234/0 =              at 25 °C.          
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d. N2F
+ 이온과 N2F2의 트랜스–이성질체 및 시스–이성질체의 기하 구조를 나타내는 

루이스 구조들을 그려라. 고립 전자쌍과 형식 전하들을 모두 포함시켜라. N2F2의 두 

이성질체와 N2F
+에 있는 모든 질소 원자에 대하여 각각 적절한 혼성궤도함수를 써라. 

 

 

 

 

 

trans-N2F2  cis-N2F2            
N2F+

 

 

 

고체 [N5
+][AsF6

– ]는 상온에서 안정한 편이지만, 물과는 폭발적으로 반응하여 오플루오르화 

비소 (arsenic pentafluoride), 플루오르화 수소 (hydrogen fluoride), 질소 분자 및 산소 

분자를 생성한다. 

e. [N5
+][AsF6

– ]와 물과의 반응에 대한 균형 화학반응식을 써라. 
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[N5
+][SbF6

– ]는 다음과 같은 복분해 (metathesis) 반응을 통해 N5
+의 다른 염으로 변환될 수 

있다:  

[N5
+][SbF6

– ]  + [M+][X– ]   → [N5
+][X– ] +  [M+][SbF6

– ] 

M+ = Na+, K+, Cs+; X– = SnF6
2– 및 B(CF3)4

–와 같이 크기가 큰 이온. 

[Cs+][SbF6
– ]는 무수(anhydrous) HF 에 대한 용해도가 낮고 [K+][SbF6

– ]는 SO2 에 대한 

용해도가 낮기 때문에, 이 두 용매가 각각 –78 °C 와 –64 °C 에서의 복분해 반응을 수행할 

때 널리 쓰였다. 

 

f. [Cs+]2[SnF6
2– ]와 [K+][B(CF3)4

– ]로부터 각각 출발하여 [N5
+]2[SnF6

2– ]와 [N5
+][B(CF3)4

– ]를 

만드는 반응에 대한 균형 화학반응식들을 써라. 적당한 용매도 각각 적어라. 
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25–30 °C에서 [N5
+]2[SnF6

2– ]를 신중하게 조절된 조건에서 분해시키면 [N5
+][SnF5

– ]와 N5F가 

형성된다. [N5
+][SnF5

– ] 염은 흰색 고체이고 [N5
+][SbF6

– ]와 비슷한 열적 안정성을 갖는다 

(50–60 °C) 용액 상태의 119Sn NMR 스펙트럼은 이 화합물에서 SnF5
– 음이온이 이합체 

(dimeric)와 사합체 (tetrameric) 다중음이온들의 혼합물임을 보여준다. 이 두 가지 

다중음이온에서 Sn 원자의 배위수는 6이고, 연결하는 (bridging) 플루오르 원자들이 있다. 

 

g. 이합체 다중음이온과 사합체 다중음이온의 기하 구조를 각각 그려라. 
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문제문제문제문제 6                   총점총점총점총점 중중중중 7.0% 

 
a b c d e f g Problem 6 x% 

5 3 4 2 5 3 1 23 7.0 

         

 

맹독성 화학물질인 시안화 소듐 (sodium cyanide)을 사용하는 금의 추출은 소위 “시안화 

공정 (cyanide process)”이라고 하는 방법을 사용함으로써 심각한 환경 문제를 야기한다. 

이에 싸이오설페이트 (thiosulfate)로 금을 녹여내는 (leaching) 대안이 등장했다. 이 

공정에서 주요 시약은 독성이 덜한 (NH4)2S2O3 (암모늄 싸이오설페이트, ammonium 

thiosulfate)이다. 이 공정이 친환경적이지만 관련된 화학은 매우 복잡하다. 금을 녹여내는 

데 사용하는 용액에는 S2O3
2–, Cu2+, NH3 및 용해된 산소가 포함되어 있다. 용액의 pH 는 

자유 암모니아 (free ammonia)가 존재할 수 있도록 8.5 보다 커야 한다.  

제안된 메커니즘에 따르면, 용해 공정에서는 부분적으로 볼타 마이크로–전지 (voltaic 

micro–cell)가 금 입자 표면에 형성되어 다음과 같이 작동한다: 

 

산화전극 (Anode): 

Au(s)  +  2 NH3(aq) → [Au(NH3)2]
+(aq) + e– 

[Au(NH3)2]
+(aq)  +  2 S2O3

2–(aq)  →  [Au(S2O3)2]
3–(aq)  +  2 NH3(aq)  

환원전극 (Cathode): 

[Cu(NH3)4]
2+(aq)  +  e– →  [Cu(NH3)2]

+(aq)  + 2 NH3(aq)  

[Cu(NH3)2]
+(aq) +  3 S2O3

2–(aq)  → [Cu(S2O3)3]
5–(aq)  +  2 NH3(aq)  
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a. 위 볼타 전지의 전체 전지 반응을 써라. 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

 

b. 암모니아 존재 하에서 O2는 [Cu(S2O3)3]
5– 를 산화시켜 다시 [Cu(NH3)4]

2+가 되도록 한다. 

염기성 용액에서 이 산화–환원 반응에 대한 균형 화학반응식을 써라.  
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c. 이 녹임 (leaching) 공정에서 [Cu(NH3)4]
2+ 착이온은 촉매로 작용하여 금의 용해 

(dissolution) 과정을 빠르게 한다. [Cu(NH3)4]
2+ 착이온이 촉매로 작용하는 금속 금의 

용해 (dissolution) 반응에 대한 전체 산화–환원 알짜 반응식을 써라. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

d. 착이온 [Au(NH3)2]
+ 와 [Au(S2O3)2]

3– 에 있는 금속의 배위 기하 구조를 각각 그려라. 이 

때, 금속과 직접 배위 결합하는 원자를 명시하라. 

          [Au(NH3)2]
+           [Au(S2O3)2]

3–   

 

 

     배위 기하 구조 

(Coordination geometry)                                                                                               
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e.  [Au(NH3)2]
+와 [Au(S2O3)2]

3– 착물의 형성 상수 (formation constant) Kf 는 각각 

1.00ⅹ1026 과 1.00ⅹ1028 이다. 다음과 같은 평형농도를 갖는 녹임 용액이 있다: 

[S2O3
2– ] = 0.100 M;   [NH3] = 0.100 M;     gold(I) 의 전체 농도 = 5.50 ⅹ 10–5 M 

gold(I) 이온 중 싸이오설페이트 착물의 형태로 존재하는 gold(I) 비율(퍼센트)을 

계산하라. 

 

 

 

 

 

    

 

 

 

 

 

 

 

 

 전체 Au(I) 중 [Au(S2O3)2]
3–  형태로 존재하는 Au(I)의 % =     
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f.   O2 농도가 충분히 높지 않고 pH > 10일 때, S2O3
2– 는 [Cu(NH3)4]

2+를 [Cu(S2O3)3]
5– 로    

환원시키면서 S4O6
2– (테트라싸이오네이트, tetrathionate) 이온으로 된다:  

2 [Cu(NH3)4]
2+ (aq) + 8 S2O3

2– (aq)  →  2 [Cu(S2O3)3]
5– (aq)  +  S4O6

2– (aq) + 8 NH3(aq)  

염기성 용액에서 테트라싸이오네이트는 S3O6
2– (트라이싸이오네이트, trithionate)와 

싸이오설페이트 (thiosulfate)로 불균등화 반응 (disproportionation)을 한다. 이 불균등화 

반응에 대한 균형 화학반응식을 써라. 

 

 

         

 

 

 

 

 

 

 

g.  O2 농도가 너무 높으면, O2는 S2O3
2– 를 산화시켜 트라이싸이오네이트 (trithionate)와 

황산 이온 (sulfate)이 되도록 한다. 이 반응의 균형 화학반응식을 써라. 
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문제문제문제문제 7        총점총점총점총점 중중중중 8.5% 
 
A S B C D E F G1 G2 H I J K L M 1a 1b Problem 7 x% 

2 2 2 2 2 2 1 1 1 2 2 2 1 1 1 1 1 26 8.5 

                   

 

 

0255075100125150175200

c
o

R R

C C

R

R

R

R
ROF

HC

13C-NMR chemical shift ranges of typical functional groups

ppm

c
o

R OR

 

전형적인 작용기의 13C–NMR 화학적 이동값 (chemical shift) 범위 

 

탄소치환당탄소치환당탄소치환당탄소치환당 (carbasugar)의의의의 합성합성합성합성 

탄수화물은 살아있는 세포의 필수 성분이며 동물의 에너지원이다. 탄수화물은 분자량이 

작은 분자부터 고분자형태에 이르기까지 다양하게 존재한다. 탄수화물의 고리에 있는 산소 

(고리내 산소)가 메틸렌기 (methylene group)로 치환된 화합물을 유사탄수화물 

(pseudosugar) 또는 탄소치환당 (carbasugar)이라고 한다. 탄소치환당들은 산 또는 효소에 

의한 가수분해 반응에 안정해서, 어떤 탄소치환당들은 당분해효소 억제 작용 (glycosidase 

inhibition) 연구에 응용되기도 한다. 

아래 1 과 같은 골격구조를 갖는 두 개의 탄소치환당이성질체를 전합성하는 과정이 다음에 

주어져 있다.  

OH
OH

HO

HO

OH

OH

 

 

1 
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이 전합성의 첫 번째 단계는 액체 암모니아에 있는 소듐 (sodium)을 써서 벤젠을 환원하여 

A 를 만드는 것이다. A 의 C–13 NMR 스펙트럼에서는 124.0 과 26.0 ppm 에서 두 개의 

피크만 관찰된다.  

트라이클로로아세틸 클로라이드 (trichloroacetyl chloride)를 아연 (Zn)으로 처리하면 

반응성이 높은 화합물 S 가 생성된다. A 는 1 당량의 S 와 [2+2] 고리첨가반응 

(cycloaddition)을 하여 라세미 혼합물 형태로 B 를 만든다. B 를 아세트산 존재 하에 Zn 와 

반응시키면 C 가 생성된다. C 는 오직 탄소, 수소, 산소만 가지고 있는 화합물이다:          

C 의 C–13 NMR 스펙트럼은  210.0, 126.5, 125.3 ppm 에서 3 개의 sp2–탄소 피크들을 

포함한다.   

 

Na, liquid NH3

Et2O, 25
o
C

Zn, CH3COOH

70 oC

m-CPBA

CH2Cl2, 25 oC
A B C D

-78 oC

S

Cl3CCOCl + Zn

 

  

메틸렌 클로라이드에서 C 와 1 당량의 m–클로로과산화벤조산 (m–CPBA)을 반응시키면 

D 가 주 생성물로 얻어진다. D 의 C–13 NMR 스펙트럼에서도 177.0, 125.8, 124.0 ppm 에서 

3 개의 sp2–탄소 피크들이 관찰되었다.  

 

화합물 A, B, C, D 와 중간 생성물 S 의 구조를 그려라. 

 

A 

    

S 

  

B 
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C 

 
  

 

D 

   

 

D 를 LiAlH4 로 환원시키면 E 가 생성되고, 이 생성물을 피리딘 (pyridine) 존재 하에 과량의 

아세틸 클로라이드 (acetyl chloride)와 반응시켜서 F 가 얻어졌다. E 와 F 의 구조를 점선–

쐐기선 (dashed–wedged line) 표시를 사용하여 그려라 (한 가지 광학이성질체만 그려라). 

E 에 있는 비대칭 탄소들의 입체화학 (R 또는 S)을 표시하라. 

화합물 F 는 (본인이 그린 한 가지 광학이성질체만 사용하라) 브롬 (bromine)과 반응하여 

서로 입체이성질체인 G1 과 G2 를 생성한다. G1 과 G2 의 구조를 점선–쐐기선 표시를 

사용하여 그려라. 

G1 과 G2 의 혼합물을 강한 염기인 2 당량의 1,8–diazobicyclo[5.4.0]undec–7–ene (DBU)와 

반응시켰더니 H 가 생겼다. H 의 구조를 점선–쐐기선 표시를 사용하여 그려라. 

 

LiAlH4, Et2O

Pyridine, 25 oC

Br2

CH2Cl2, 0 oC

DBU (2 eq)

Benzene, reflux
D E F HG1 + G2

N

N

25 oC

DBU =

CH3COCl

 
 

 

E 

 

 

 

F 
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G1  and G2 

 

  

  

H 

 

 

 
 
 
 

H 를 (즉석에서 생성시킨) 단일항 산소 (singlet oxygen)와 반응시키면 I 가 생긴다. 이 때 

이론적으로는 두 가지 이성질체가 생길 수 있지만, 입체장애와 전기적 반발 때문에 한 가지 

이성질체 I 만 얻어졌다.  

I 를 과량의 LiAlH4 와 반응시켰더니 J 가 얻어졌다. J 의 C–13 NMR 스펙트럼에는 sp2 

구간에 있는 2 개 피크를 포함하여 총 8 개 피크가 관찰되었다.  

피리딘 존재 하에 J 를 과량의 아세틸 클로라이드 (acetyl chloride)와 반응시켰더니 K 가 

생성되었다. 그 다음, 4–methylmorpholine–4–oxide (NMO) 존재 하에 K 를 OsO4 와 

반응시켰더니 서로 입체이성질체인 L 과 M 이 얻어졌다.  

L 과 M 을 과량의 LiAlH4 로 환원시켰더니 각각 1a 와 1b 로 바뀌었고 이들은 서로 

입체이성질체이다. 

CH2Cl2

LiAlH4

Et2O, 0 oC pyridine, 25 oC

OsO4, NMO

acetone

H I J (C8H14O4) L + MK

LiAlH4 (excess)
in THF

OH
OH

HO

HO

OH

1a and 1b

OH

(excess)
O2(

1∆g)

O2 (1∆g) = Singlet oxygen

0 oC 25
o
C

25
o
C

CH3COCl
(excess)

25
o
C
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I, J, K, L, M, 1a, 1b 의 구조를 점선–쐐기선 표시를 사용하여 그려라.  

 

I 

 

 

 

J 

 

K 

 

 

L and M   

 

 

1a and 1b   
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문제문제문제문제 8              총점총점총점총점 중중중중 6.5% 
 

B C D E F G H I J K L M Problem 8     x% 

2 2 2 2 1 1 1 1 1.5 1.5 1.5 1.5 18 6.5 

              

 
 

클릭 화학 (Click chemistry)은 2001 년 샤플리스 (K. B. Sharpless)에 의해 도입된 개념으로, 

까다롭지 않은 반응조건에서 생성물이 빨리, 신뢰성 있게, 그리고 정량적으로 얻어지는 

일련의 반응들을 일컫는다. 이 합성방법은 최근에 아래와 같은 두고리 (bicyclic) 화합물들을 

합성하는데 주요 반응으로 사용되었다. 

만델릭 산 (Mandelic acid)은 용도가 많은 천연물로, 합성할 때 널리 쓰이는 “카이랄 원료 

(chiral pool)”이다. (R)–만델릭 산 [(R)–mandelic acid]을 LiBH4 로 환원시키면 A 가 된다. 

 

Ph
OH

O

OH

(R)-Mandelic acid

LiBH4

Ph
OH

OH

A

 

A 를 1 당량의 p–톨루엔설포닐 클로라이드 (p–toluenesulfonyl chloride)와 반응시키면 B 가 

된다. B 를 피리딘에서 가열하면 C 가 된다. 이 변환과정에서 화합물 B 와 C 의 절대 

입체화학구조 (absolute configuration)는 바뀌지 않는다. 

TsCl (1 eq),
Et3N (1.2 eq) Pyridine, heatA B
CH2Cl2, 0

o
C

C
 

 

 

B 와 C 의 구조를 올바른 입체화학을 고려하여 그려라. 이 문제 전체에서 점선–쐐기선 

표시를 사용하라. 
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B 

 

C 
    

 

C 를 물과 아세토나이트릴 (aqueous acetonitrile) 혼합 용매에서 소듐 아자이드 (sodium 

azide)와 반응시키면 서로 위치이성질체 (regioisomer) 관계인 D 와 E 가 3:1 로 섞인 

혼합물이 얻어진다. 한편, 같은 반응조건에서 B 를 반응시키면 단일 생성물로 E 만 

얻어진다.  

C D E+

NaN3

aq. CH3CN

reflux

B E
NaN3

aq. CH3CN

reflux  

 
 

D 와 E 의 구조를 올바른 입체화학을 고려하여 그려라. 

D 
    

E 
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Part I.  화합물 D 와 E 각각에 대하여 NaH 를 써서 프로파질 브로마이드 (3–bromoprop–1–

yne)와 반응시키면 각각 F 와 G 가 얻어진다. F 와 G 를 각각 톨루엔에서 가열하면 

두고리 (bicyclic) 화합물 H 와 I 가 각각 생성물로 얻어진다. 

 

D F

E

Br

NaH, THF

toluene

reflux

Br

NaH, THF

G toluene

reflux

I

H

 

 
 

화합물 F, G, H, I 의 구조를 올바른 입체화학을 고려하여 그려라. 

 
 
F    

   

 
G 

 

 
H 

 

  

 
I 
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Part II. 70 °C 물에서 D 와 E 를 각각 다이메틸아세틸렌 다이카복실레이트  

(dimethylacetylene dicarboxylate)와 반응시키면, 광학활성이 있고 단일고리이며 

서로 위치이성질체 (regioisomer) 인 J 와 K 가 각각 생성된다. J 와 K 를 NaH 로 

처리하면 최종 두고리 (bicyclic) 화합물인 L 과 M 이 각각 얻어지고, 이 두 화합물은 

모두 C13H11N3O4 의 화학식을 갖는다. 

 

NaH, dry THFD J
70 oC

L+ CO2CH3H3CO2C H2O

NaH, dry THFE K
70 oC

M+ CO2CH3H3CO2C H2O

reflux

reflux  

 

화합물 J, K, L, M 의 구조를 올바른 입체화학을 고려하여 그려라. 

 

 
J 

 

 

 
K 

 

 

 

 

 
L 

   

 
M 

 
  

 

 

 


