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주의 사항

 시험지 각 쪽에 이름과 학생번호(code)를 써라.

 이 시험은 8문제와 주기율표로 되어 있으며 총 52 쪽이다.

 시험 시간은 5시간이다. 시작(START) 지시 후에 시작하라.

 주어진 펜과 계산기만 사용하라.

 모든 답안은 정해진 상자 안에 써야 한다. 다른 곳에 쓴 내용은 채점하지

않는다. 연습지가 필요하면 뒷면을 사용하라.

 필요한 경우 계산과정을 정해진 상자 안에 써라. 과정이 있는 정답에

대해서만 만점 처리 한다.

 시험을 마치면, 시험지를 주어진 봉투에 넣되 봉하지는 말라.

 중지 (STOP) 지시가 있으면 멈춰야 한다.

 감독관이 허락할 때까지 자리를 이탈해서는 안 된다.

 감독관에게 요청하면 공식 영문 문제지를 볼 수 있다
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상수와 공식

아보가드로 상수, NA = 6.0221  1023 mol–1

볼츠만 상수, kB = 1.3807  10–23 J∙K–1

기체 상수, R = 8.3145 J∙K–1∙mol–1 = 0.08205 atm∙L∙K–1∙mol–1

빛의 속력, c = 2.9979  108 m∙s–1

플랑크 상수, h = 6.6261  10–34 J∙s  

전자의 질량, me = 9.10938215  10–31 kg

표준 압력, P = 1 bar = 105 Pa

대기압, Patm = 1.01325  105 Pa = 760 mmHg = 760 Torr

섭씨 0도, 273.15 K

1 나노미터 (nm) = 10–9 m

1 피코미터 (pm) = 10–12 m

원의 방정식, x2 + y2 = r2

원의 넓이, r2

원의 둘레, 2r

구의 부피, 4r3/3

구의 표면적, 4r2

브래그 (Bragg)의 회절 법칙: sin  = n/2d
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문제 1 총점(100점)의 7.5%

a–i a–ii a-iii b c 문제 1

7.5%4 2 2 2 10 20

a. 붕소 수소화물과 다른 붕소 화합물

붕소 수소화물의 화학은 Alfred Stock (1876-1946)에 의해 발전되었다. BxHy의

일반식을 갖는 20개 이상의 중성 붕소 수소화물이 확인 되었다. 가장 간단한

붕소 수소화물은 diborane (B2H6)이다.

i. 아래 주어진 자료를 이용하여, 붕소 수소화물 계열의 2가지 화합물 A와 B의

분자식을 적으시오.

화합물 상태 (25 ˚C, 1 bar) 붕소의 질량 퍼센트 몰 질량 (g/mol)

A 액체 83.1 65.1

B 고체 88.5 122.2

A = ____________ B = ____________
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ii. William Lipscomb은 붕소 수소화물에 대한 연구로 1976년에 노벨 화학상을

수상하였다. Lipscomb은 모든 붕소 수소화물에서 각 붕소 원자는 적어도

하나의 수소 원자와 정상적인 2-전자 결합(B-H)을 하는 것을 발견하였다.

그러나, 여러 형태의 다른 결합이 가능하므로, 그는 styx 수(number)의 개념을

도입하여 붕소 수소화물의 구조를 설명하는 scheme을 개발하였다. 여기서 s, t,

y, x는 다음과 같다.

s = 분자 안에 있는 B-H-B 다리결합의 개수

t = 분자 안에 있는 3-중심 BBB 결합의 개수

y = 분자 안에 있는 2-중심 B-B 결합의 개수

x = 분자 안에 있는 BH2 그룹의 개수

B2H6의 styx 수는 2002이다. styx 수가 4012인 tetraborane, B4H10,의 구조를

제안하라.
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iii. 붕소, 탄소, 염소, 산소로 구성된 붕소 화합물(B4CCl6O)이 있다. 분광학적

실험 결과에 의하면, 이 분자는 사면체와 삼각평면 구조를 갖는 두 가지 형태의

붕소 원자가 1:3 비율로 구성되어 있다. 이 스펙트럼은 또한 CO 삼중결합의

존재를 보여준다. 화합물의 분자식이 B4CCl6O일 때, 이 분자의 구조를 제안하라.

구조:
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b. 붕소 화합물의 열화학

아래 자료를 이용하여 B2Cl4(g)에서 B-B 단일결합의 해리 엔탈피(dissociation

enthalpy)를 구하라.

결합 결합 해리 엔탈피 (kJ/mol)

B–Cl 443

Cl–Cl 242

화합물 fH° (kJ/mol)

BCl3(g) –403

B2Cl4(g) –489
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c. Diborane 화학

아래 scheme 에서 화합물 1 - 5의 구조를 제시하라. 각 화합물은 붕소가 포함된

화합물이다.

참조:

a. 화합물 5의 끓는점은 55°C 이다.

b. 모든 반응에서 과량의 시약이 사용되었다.

c. 벤젠 25.0 g 에 녹아있는 화합물 2 (0.312 g)의 어는점 내림(freezing point

depression)은 0.205 ˚C 이다. 벤젠의 어는점 내림 상수(freezing point

depression constant)는 5.12 ˚C/molal 이다.
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번호 화합물의 분자 구조

1

2

3

4

5
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문제 2 총점(100점)의 7.8%

a–i a–ii b-i b-ii c 문제 2 7.8%

4 4 6 1 5 20

a. 백금(II) 화합물, 이성질체, 트랜스 효과(Trans Effect).

백금과 다른 10족 금속들은 사각평면 화합물을 형성하며, 그들의 반응

메커니즘은 광범위하게 연구되어 왔다. 예를 들어, 이 화합물의 치환반응은

입체화학이 유지되면서 진행되는 것으로 알려져 있다.

리간드 X가 Y로 치환되는 반응의 반응속도는 리간드 X의 트랜스 위치에 있는

리간드(즉, 리간드 T)의 특성에 의존한다는 것도 알려져 있다. 이것이 트랜스

효과(trans effect)이다. T가 아래에 있는 분자나 이온 중 하나인 경우, 트랜스

위치에서의 치환반응 속도는 왼쪽에서 오른쪽으로 갈수록 감소한다.

CN– > H– > NO2
–, I– > Br–, Cl– > pyridine, NH3, OH–, H2O

cis- 와 trans-Pt(NH3)2Cl2 이성질체의 합성에서 트랜스 효과는 중요한 역할을

한다. 시스플라틴으로 불리는 항암 화학요법제인 cis-이성질체의 합성에는

암모니아와 K2PtCl4의 반응이 포함된다.
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i. 사각 평면 구조의 백금(II) 화합물, Pt(py)(NH3)BrCl (py = 피리딘, C5H5N), 의

가능한 입체이성질체(stereoisomer)를 모두 그려라.

ii. PtCl42-, NH3, NO2
-를 반응 시약으로 사용하여 수용액에서 [Pt(NH3)(NO2)Cl2]-

의 각 입체이성질체를 합성하기 위한 반응 scheme을 그려라

(중간체(intermediate)를 포함할 것). 이 반응은 트랜스 효과에 의해 반응속도가

제어된다.

cis-이성질체:

trans-이성질체:

Pt

Cl

Cl

Cl

Cl

2–

Pt

Cl

Cl

Cl

Cl

2–



이름 : 학생번호

12

제 44회 IChO –이론문제

b. 사각 평면 착물의 치환 반응에 대한 반응속도 연구.

사각평면 착물에서 Y에 의한 리간드 X의 치환반응은 아래 두 치환반응 가운데

하나 또는 두 과정 모두를 거쳐 일어날 수 있다:

ML3X + Y  ML3Y + X

• 직접 치환반응: 도입되는 리간드 Y가 중심 금속에 붙어 5-배위 화합물을

만들고, 이 후 재빨리 리간드 X를 제거하여 생성물 ML3Y를 만든다.

** = 속도 결정 단계, 속도 상수 = kY

• 용매-도움 (solvent-assisted) 치환반응: 먼저 용매 분자 S가 중심 금속에 붙어

ML3XS를 형성한 뒤, 리간드 X를 제거하여 ML3S를 만든다. Y는 재빨리 S와

치환되어 ML3Y가 된다.

** = 속도 결정 단계, 속도 상수 = kS

이 치환반응에 대한 전체 반응속도 법칙은 다음과 같다.

반응속도 = ks[ML3X] + kY[Y][ML3X]

[Y] >> [ML3X] 일 때, 반응 속도 = kobs[ML3X] 이다.

kS와 kY 값은 사용한 반응물과 용매에 의존한다. 한가지 예로는 사각 평면

백금(II) 착물(ML2X2)에서 피리딘(C5H5N)에 의한 Cl- 리간드의 치환반응을 들 수

있다. (위에 있는 ML3X의 scheme이 ML2X2에 적용된다.)

ML3X [ML3XY]
+ Y

**

– X
ML3Y

ML3X [ML3XS]
+ S

**

– X
ML3Y[ML3S]

+ Y

– S
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[피리딘] >> [백금 착물]의 경우, 메탄올 용액 25 ˚C에서의 반응 자료가 아래

표에 주어졌다.

N

N

Pt

Cl

Cl

N

+

N

N

Pt

ClN

+ Cl-
CH3OH
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피리딘 농도 (mol/L) kobs (s-1)

0.122 7.20  10-4

0.061 3.45  10-4

0.030 1.75  10-4

i. ks와 kY 값을 계산하라. 각 속도상수에 대해 적당한 단위를 적어라.

필요하면 그리드(grid)를 사용하라.



이름 : 학생번호

15

제 44회 IChO –이론문제

ii. [피리딘] = 0.10 mol/L 일 때, 다음 중 옳은 것은? (정답 왼쪽의 빈 상자에

표시하라.)

대부분의 피리딘 생성물은 용매-도움(ks) 치환반응 경로에 의하여

생성된다.

대부분의 피리딘 생성물은 직접 치환반응(kY) 경로에 의하여 생성된다.

동등한 양의 생성물이 두 반응경로에 의하여 생성된다.

두 반응경로에 의해 생성되는 생성물의 상대적인 양은 결정할 수 없다.

c. 화학요법제

암 세포 치료에 효과적인 시스플라틴(cisplatin)을 만들기 위해, MIT의 Prof.

Lippard 그룹은 백금(IV) 화합물을 금 나노입자에 결합된

올리고뉴클레오타이드(oligonucleotide)에 붙였다.

금 나노입자 올리고뉴클레오타이드 백금(IV) 화합물이 결합된

올리고뉴클레오타이드

실험에서 직경이 13 nm인 금 나노입자를 사용하였다. 올리고뉴클레오타이드

그룹 90개가 각 나노입자에 붙어 있으며, 그 중 98%에 백금(IV) 화합물이

결합되어 있다. 세포를 백금(IV) 나노입자 시약과 함께 처리하는데 사용하는
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반응 용기의 부피가 1.0 mL이고, 용액에서 백금의 농도가 1.0  10-6 M 이라

가정하자. 이 실험에 사용한 금과 백금의 질량을 계산하라. (금의 밀도는 19.3

g/cm3이다.)

백금 질량

금 질량
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문제 3 총점(100 점)의 7.5%

a b c-i c-ii 문제 3
7.5%4 12 6 12 34

티오몰리브덴산(thiomolybdate) 이온은 몰리브덴산(molybdate), MoO4
2-, 이온의

산소를 황으로 치환하여 만들 수 있다. 자연 상태에서, 티오몰리브덴산 이온은

흑해의 깊은 바다 속에서 발견되는데, 이 곳에서 티오몰리브덴산 이온은

생물학적 황산염(Sulfate) 환원반응을 통해 황화수소(H2S)를 생성하게 된다.

바닷물 속에 녹아있는 생활에 필수 원소인 몰리브덴의 양은 몰리브덴산에서

티오몰리브덴산으로 변환되는 과정을 통해 바닷 속으로 퇴적되면서 줄어들게

된다.

묽은 수용액 상태에서 몰리브덴산과 티오몰리브덴산의 상대적 농도는 다음

평형식에 의해 결정된다.

MoS4
2- + H2O(l) MoOS3

2- + H2S(aq) K1 = 1.3×10-5

MoOS3
2- + H2O(l) MoO2S2

2- + H2S(aq) K2 = 1.0×10-5

MoO2S2
2- + H2O(l) MoO3S

2- + H2S(aq) K3 = 1.6×10-5

MoO3S
2- + H2O(l) MoO4

2- + H2S(aq) K4 = 6.5×10-6

a. 만일 평형상태에서 MoO4
2-의 농도가 1x10-7M이고, H2S(aq)의 농도가 1x10-6M

이면 MoS42-의 농도는 얼마인가?
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MoO2S22-, MoOS32-, MoS42-를 함유하고 있는 용액은 가시광선 영역인 395nm,

468nm에서 흡수 밴드를 가지고 있다. 다른 이온들과 H2S 는 가시광선 영역에서

무시할 정도의 빛을 흡수한다. 이 두 파장에서 각 화합물의 몰흡광계수 (ε)는

다음 표와 같다.

 ε (468 nm) 
L mol-1 cm-1

ε (395 nm) 
L mol-1 cm-1

MoS4
2- 11870 120

MoOS3
2- 0 9030

MoO2S2
2- 0 3230

b. 평형이 아닌 상태에서 어떤 용액에 MoS42-, MoOS32-, MoO2S22- 세 가지

형태의 이온종만 존재하는 혼합물이 있다 (다른 Mo 이온종은 존재하지 않는다).

세 가지 Mo이온종의 총 농도는 6.0x10-6M이다. 10.0cm의 흡수 셀을

사용하였을 때, 용액의 흡광도는 468nm에서 0.365 이고, 395nm에서 0.213 이다.

이 혼합 용액에서 세 가지 Mo 이온종, MoS42-, MoOS32-, MoO2S22-, 의 농도를

구하시오.

MoO2S2
2-: _______

MoOS3
2-: _______

MoS4
2-: ________
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c. 닫힌 계(closed system)에서 초기 농도가 2.0x10-7M인 MoS42- 용액이

가수분해된다. 평형상태에 도달할 때까지 H2S 생성물은 축적된다. 최종 평형

상태에 도달하였을 때, H2S(aq)의 농도와 다섯 가지 Mo 함유 이온종 (MoO42-,

MoO3S2-, MoO2S22-, MoOS32-, MoS42-)의 농도를 계산하시오. 특정 pH 조건에서

H2S 가 HS-로 이온화되는 과정은 무시한다. (문제에 부합하는 여섯 개의 식을

적으면 6점이 부여되고, 정확한 농도를 적으면 12점이 부여된다.)

i. 농도를 결정하기 위한 6개의 식을 쓰시오.
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ii. 합리적인 근사식을 사용하여 6 종의 농도를 계산하시오. (답안은 유효숫자

2개까지)

H2S __________ MoO4
2- _________ MoO3S

2-__________

MoO2S2
2- _______ MoOS3

2- __________ MoS4
2- ___________
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문제 4 총점(100 점)의 7.8%

a b c d-i d-ii d-iii d-iv e-i e-ii 문제 4
7.8%12 14 10 4 2 2 4 4 8 60

1980 년대에 기존과 비교해 현저하게 높은 온도인 90K 에서 초전도성을 띄는

세라믹 물질이 발견되었다. 이 물질은 이트륨(Y), 바륨(Ba), 구리, 산소를 함유하고

있어 YBCO라 명명되었다. 이 물질의 조성은 보통 YBa2Cu3O7 이지만, 실제

화학식은 YBa2Cu3O7-δ (0< δ <0.5)이다.

a. 이상적인 YBCO 결정구조의 단위 세포 하나는 다음 그림과 같다. 결정

구조에서 각각의 원 기호에 해당하는 원소를 적으시오.

=

=

=

=

a

b

c
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YBCO 의 실제 구조는 orthorhombic(a≠b≠c)이지만, 이는 a≈b≈(c/3) 인

사면체(tetragonal) 구조와 거의 유사하다.

b. δ=0.25 인 YBCO 시료를 Cu Kα선 (λ=154.2pm)을 이용하여 X-선 회절 실험을

하였다. 가장 낮은 회절 각도가 2θ=7.450o에서 관찰되었다. a=b=(c/3)라

가정하고 a와 c 값을 구하라.

a =

c =

c. 앞 문제에 사용한 YBCO (δ=0.25)의 밀도를 g/cm3로 나타내라. 만일 앞의

문제 (b)에서 a와 c의 값을 구하지 못하였으면, a=500pm, c=1500pm를

사용하시오.

밀 도 =
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d. YBCO 시료를 1.0M HCl 수용액에 녹였더니 산소 기체가 방출되었다 (기체

크로마토그래피 분석). 이 시료를 약 10분간 끓여 녹아 있는 산소를 방출시킨 뒤,

과량의 KI 용액과 반응시키면, 황갈색(yellow-brown)으로 변한다. 이 용액을

티오황산(thiosulfate) 용액을 이용하여 녹말 적정점까지 적정한다. 만일 YBCO를

직접 아르곤 기체 하에서 과량의 KI 가 들어 있는 1.0M HCl 용액에 녹이는 경우,

황갈색으로 변하지만 산소 기체는 발생하지 않는다.

i. YBa2Cu3O7-고체가 HCl 수용액에 녹아 산소를 발생시키는 반응에 대한

균형 알짜 이온 반응식을 쓰시오.

ii. 문제 (i)의 용액에서 산소를 완전히 제거한 뒤 산성 용액 하에서 과량의 KI

용액과 반응하는 경우 이 반응에 대한 균형 알짜 이온 반응식을 쓰시오.
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iii. 문제 (ii)의 용액을 티오황산 (S2O3
2-) 용액으로 적정하는 경우 적정 반응에

대한 균형 알짜 이온 반응식을 쓰시오.

iv. 아르곤 기체 하에서 고체 YBa2Cu3O7-를 과량의 KI 가 들어 있는 HCl

수용액에 직접 녹이는 경우, 이 반응에 대한 균형 알짜 이온 반응식을 쓰시오.
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e. δ 값을 알지 못하는 두 개의 동일한 질량의 YBCO 시료를 준비하였다. 첫 번째

YBCO 시료는 5mL 의 1.0M HCl 수용액에 녹였더니 산소 기체가 방출되었다. 이

시료를 끓여 산소를 방출시키고, 용액을 식힌 뒤, 아르곤 기체 하에서 0.7M KI

용액 10mL 를 첨가한다. 이 용액을 티오황산(thiosulfate) 용액으로 적정한 결과

종말점까지 1.542x10-4mole 의 티오황산(thiosulfate) 용액이 소모되었다. 두 번째

YBCO 시료는 아르곤 기체 하에서 직접 1.0M KI 와 0.7M HCl 용액 7mL 에

넣었다. 이 때 산소 기체는 발생하지 않았다. 이 용액을 적정하는데, 1.696x10-4

mole 의 티오황산(thiosulfate) 용액이 소모되었다.

i. YBCO시료에 있는 Cu 의 몰 수를 구하시오.

ii. 이 YBa2Cu3O7- 시료의 값을 구하시오.

 =
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문제 5 전체(100 점)의 7.0 %

디옥시리보핵산(DNA)은 생명 현상에 중요한 분자이다. 이 문제는 자연적으로

변형되거나 인위적으로 변형시킬 수 있는 DNA 분자 구조 변형 방법에 관하여

다루고자 한다.

a. 피리미딘(pyrimidine) 염기인 사이토신(cytosine (C))과 티민(thymine (T))을

보자. 이 두 염기 중에 한 N-3 원자(별표(*)로 표시)는 친핵체 역할을 잘 하여

단일 가닥 DNA 알킬화 반응이 그 원자에서 일어난다. 반면 다른 염기의 N-3

원자에서는 알킬화 반응이 잘 일어나지 않는다.

i. C와 T중 어느 염기의 N-3 원자가 더 강한 친핵성을 갖는지 선택(동그라미

표시)하라.

(i)
C T

a-i a-ii b c d e f 문제 5
7.0%2 4 4 2 12 6 4 34
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ii. 답을 설명할 수 있도록 선택한 분자의 공명구조 2 가지를 그려라. 제시한 공명

구조에서 형식전하가 0이 아닌 모든 원자에 형식전하를 나타내라.

(ii)

b. 자연에서 일어나는 일반적인 DNA 변형 방법은 구아닌(guanine, G)의 질소

원자(별표(*)로 표시)가 S-adenosyl methione(SAM)과 반응하는

메틸화반응(methylation)이다. 구아닌과 SAM이 반응하여 생성하는 두 가지

생성물의 구조를 그려라.
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c. 사람들이 초기에 만든 DNA 알킬화 반응 시약 중 하나는 겨자 독가스(mustard

gas)이다.

이 가스는 먼저 분자내 반응으로 중간체 A 를 형성하며, 이 중간체가 DNA

알킬화 반응을 직접 일으켜 위의 반응에서와 같은 핵산 생성물이 얻어진다.

반응성이 높은 중간체 A의 구조를 그려라.
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d. 질소 겨자 독가스 화합물들도 문제 c의 황(S) 겨자 독가스와 유사한 과정으로

반응한다. 이러한 화합물들의 반응성은 질소 원자의 세 번째 치환기에 의하여

조절될 수 있다. 질소 겨자 독가스의 반응성은 중심 질소 원자의 친핵성이

증가할수록 증가한다. 다음 질소 겨자 독가스 중 반응성이 가장 큰 것과

반응성이 가장 작은 것을 선택하라.

i.

I II III

반응성이 가장 큰 것 :

반응성이 가장 작은 것:

ii.

I II III

반응성이 가장 큰 것 :

반응성이 가장 작은 것:

N
Cl Cl

N
Cl Cl

N
Cl Cl

NO2

NO2

N
Cl Cl

N
Cl Cl

N
Cl Cl

OCH3 NO2
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iii.

I II III

반응성이 가장 큰 것 :

반응성이 가장 작은 것:

e. 특정 부류의 천연물들은 DNA 알킬화 반응의 시약으로 작용한다. 이러한

반응성으로 인하여 이 화합물들은 항종양 활성을 갖게 되며 암치료제로 사용될

수 있다. 듀오카마이신(duocarmycin)이 한 예다. 아래의 경로는 이 천연물을

비대칭적으로 전합성하는 방법이다. 분리가 가능한 중간체 J와 K의 구조를

그려라.

J K

N
Cl Cl

Me

N
Cl Cl

N
Cl Cl

CH3O OCH3O
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f. 듀오카마이신의 반응성을 연구하기 위하여 크기가 작은 유사 화합물들을

합성하였다. 그 중 한 가지가 아래의 싸이오에스터(thioester)화합물이다.

반응성이 큰 중간체 Z의 구조를 그려라.
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문제 6 전체(100 점)의 6.6 %

Varenicline 은 흡연 중독 처방을 위한 의약이며 다음 과정에 의하여 합성된다.

모든 중간체(A-H)는 전하를 갖지 않으며 분리 가능한 물질들이다.

a b c d 문제 6
6.6%2 4 6 8 20
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a. 화합물 A의 구조를 그려라.

A



이름 : 학생번호

34

제 44회 IChO –이론문제

b. 화합물 B의 구조를 그려라. 1H-NMR 데이터는 다음과 같다:

δ 7.75 (단일선, 1H), 7.74 (이중선, 1H, J = 7.9 Hz), 7.50 (이중선, 1H, J = 7.1 Hz),

7.22 (다중선, 2 가지의 다른 H), 4.97 (삼중선, 2H, J = 7.8 Hz), 4.85 (삼중선, 2H,

J = 7.8 Hz)

B

1H NMR Chemical Shift Ranges

12.0 11.0 10.0 9.0 8.0 7.0 6.0 5.0 4.0 3.0 2.0 1.0 0.0

RCH=O
Aromatics R2C=CH2 Alkyl-H

RHC=CHR RCCH

PhO-CH ArCH R2C=CR-CH

F-CH Cl-CH I-CH

Br-CH RC(=O)-CH

RCO2-CH NC-CH

O2N-CH R2N-CH

ROH

R2NHPhOH

RCONH

RCOOH

d (ppm)
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c. 화합물 C, D, F의 구조를 그려라.

C D

F

d. 화합물 G를 varenicline 으로 전환시키는 시약 X와 Y를 제안하라. 화합물

H의 구조를 그려라.

X Y

H
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ii. 얻을 수 있는 화합물 중 거울상 입체이성질체(enantiomers)인 두 구조를

임의로 선택하여 아래의 박스에 그려라. R 과 R을 치환체 표시로 사용하고

키랄중심의 입체화학을 화살표 ( ) 와 ( )를 이용하여 그려라.

iii. 얻을 수 있는 화합물 중 부분 입체이성질체(diastereomers)인 두 구조를

임의로 선택하여 아래의 박스에 그려라. R 과 R을 치환체 표시로 사용하고

키랄중심의 입체화학을 화살표 ( ) 와 ( )를 이용하여 그려라.
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b. Diels-Alder 반응의 반응속도와 위치선택성은 두 반응 물질의 상호 전자주기-

받기의 정도에 따라 변한다. 문제 a의 다이엔과 친다이엔체 구조는 아래 박스에

있다.

i. 결합에 참여하는 다이엔(diene)의 탄소 중, 전자 밀도가 더 높아

전자주개(electron donor)역할을 하는 탄소를 동그라미로 표시하라. 다이엔의

공명 구조 한 가지를 그려서 전자 밀도가 높은 이유를 보여라. 제시한 공명

구조에서 형식전하가 0이 아닌 모든 원자에 형식전하를 나타내라.

ii. 결합에 참여하는 친다이엔체(dienophile)의 탄소 중, 전자 밀도가 더 낮아

반응에서 전자받개(electron acceptor) 역할을 하는 탄소를 동그라미로 표시하라.

또한 친다이엔체 공명구조 한 가지를 그려서 전자 밀도가 낮은 이유를 보여라.

제시한 공명 구조에서 형식전하가 0이 아닌 모든 원자에 형식전하를 나타내라.

O

N
Me Me
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iii. 위의 문제 i. ii.에서 제시한 답에 근거하여 효소 촉매 없이 진행된Diels-Alder

반응의 주 생성물 구조를 그려서 생성물의 위치화학(regiochemistry)을 예측하라.

생성물에 입체화학을 표시할 필요는 없다.
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c. 아래의 그림은 Diels-Alder 반응의 두 기질이 인공 효소의 활성부위에

결합되어 반응의 전이상태에 도달하기 바로 전 모습이다. 그림의 회색 부분은

효소의 횡단면이다. 친다이엔체가 횡단면의 아래에 자리잡고, 반면 다이엔이

횡단면의 위에 자리잡고 있다. 그림의 모습과 같이 두 기질은 활성부위에

붙어있다. 이와 같은 모습으로 효소촉매 반응이 일어날 때 얻어지는 생성물의

구조를 그려라. 문제 a에서와 같이 이 구조에 R 과 R을 치환체 표시로 사용하여

키랄중심의 입체화학을 그려라.
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d.다음의 효소(천연, 혹은 인공)에 대한 설명이 맞는지 틀리는지 표시하라

(“맞음”, “틀림”에 동그라미를 표시).

i. 효소는 반응물이나 생성물보다 전이상태와 더 잘 결합한다.

맞음(True) 틀림(False)

ii. 효소는 반응의 평형상수를 바꾸어 생성물(P)이 더 많이 얻어지도록 한다.

맞음(True) 틀림(False)

iii. 촉매반응이 아닌 반응과 비교하면 효소 촉매작용은 활성화 엔트로피를 항상

증가시킨다.

맞음(True) 틀림(False)
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e. 촉매활성이 다른 새로운 인공 효소들을 만들었다(아래 그림의 효소(Enzyme) I,

II, III, IV). 각 효소들 구조에서 차이가 나는 두 아미노산 잔기들이 그림에 나타나

있다. 표시된 아미노산 작용기들은 효소 활성부위에서 두 기질의 반응

전이상태가 만들어 질 때, 가까이에서 영향을 주게 된다.

이 4가지 중 어느 효소가 Diels-Alder 반응의 반응 속도를 가장 빠르게 하는가?

Enzyme 번호:

Leu

Phe

O

O

NH

COO

N

O

NH2

O

Gln

H
O

Tyr

O

O

NH

COO

N

O

Enzyme I Enzyme II

Leu

O

O

NH

COO

N

O
H

O

Tyr

NH2

O

Gln

Phe

O

O

NH

COO

N

O

Enzyme III Enzyme IV
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f. 인공 효소 Enzyme V와 VI의 기질 특이성을 테스트하기 위하여 아래와 같은

친다이엔체 반응물 1-6을 이용하였다.

친다이엔체 #1 은 인공 Enzyme V(아래 그림)와의 반응에서 가장 빠르게

반응한다(아래 그림 참조). 하지만 Enzyme VI는 다른 종류의 친다이엔체를 가장

빠르게 반응하게 한다. 위에 주어진 6 개의 친다이엔체 중에 Enzyme VI 에

의해서 가장 빠르게 Diels-Alder 반응을 하는 것은 무엇인가?

친다이엔체(Dienophile) 번호:

N
CH3H3C

O

N
CH3

O

CH3

N

O

CH3 CH3

N

O

CH3

N

O

CH3

N

O

1 2 3 4 5 6

CH3 OOH
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문제 8 총점 (100 점)의 8.3%

a b-i b-ii b-iii b-iv b-v c-i c-ii c-iii 문제 8
8.3%

2 3 4 6 4 2 5 8 2 36

대기오염물질인다환구조방향족탄화수소 (polycyclic aromatic hydrocarbons,

PAHs) 는우주성간물질이면서유기발광다이오드의재료로사용된다. 이

문제에서는선형 PAHs, 즉, 벤젠고리가일차원적으로여러개연결된화합물을

다루려고한다. 대표적인예로써벤젠, anthracene, pentacene이있으며각구조는

아래와같다. 이화합물들의물리화학적성질은 π 전자구름이분자전체에

비편재화된 (delocalized) 정도에의해결정된다.

x

y

d da
dp

benzene anthracene pentacene

a. 벤젠고리의수평축 (x축) 길이는 d = 240 pm이다. 이정보를이용하여,

anthracene (da)과 pentacene (dp)의수평축길이를계산하라.

anthracene의 수평축 길이, da =

pentacene의 수평축 길이, dp =

b. 벤젠의 π 전자가정사각형에갇혀있는모델을가정하자. 이모델에따르면,

PAHs의콘쥬게이트된 π 전자 (conjugated π electrons)를 x-y평면의 2차원직사각형

상자속자유입자로간주할수있다
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x-y평면의 2차원상자속전자의경우, 전자의양자화된에너지값은다음

식으로주어진다.

ey

y

x

x

m

h

L

n

L

n
E

8

2

2

2

2

2
















이식에서 nx와 ny는에너지레벨을나타내는양자수 (quantum number)이고,

1이상의자연수이다. h는플랑크상수이고, me는전자의질량이며, Lx와

Ly는상자의길이이다.

이문제에서는 PAHs의 π 전자를이차원상자속입자 (particles in a two-

dimensional box)로생각한다. 양자수 nx와 ny는서로독립적이다.

i. 이문제에서는, 벤젠의 x축과 y축방향의길이가모두 d로같다고가정한다.

양자수 nx와 ny, 길이 d, PAHs의벤젠고리개수 w, 상수 h와 me를이용하여, 선형

PAHs의양자화된에너지값에대한일반적인공식을유도하라.

ii. 아래 pentacene의에너지레벨다이어그램은에너지와양자수 (nx와 ny)를

이용하여정성적으로 π 전자들이점유한에너지레벨과최저비점유에너지레벨

(lowest unoccupied energy level)을표시한것이다. 다른스핀을지닌전자는위와

아래를향하는화살표로나타내고, 에너지레벨들은양자수 (nx; ny)로표시한다.
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Pentacene:
__ (3; 2)
↑↓ (9; 1) 
↑↓ (2; 2) 
↑↓ (1; 2) 
↑↓ (8; 1) 
↑↓ (7; 1) 
↑↓ (6; 1) 
↑↓ (5; 1) 
↑↓ (4; 1) 
↑↓ (3; 1) 
↑↓ (2; 1) 
↑↓ (1; 1) 

Anthracene의에너지레벨다이어그램이아래에주어져있다. 어떤에너지

레벨들은같은에너지를가질수있음을유의하라. 이다이어그램에 anthracene π 

전자들의개수만큼위아래를향하는화살표를그려넣어라. 그리고괄호안의

빈칸은양자수 (nx; ny)가들어갈자리이다. π 전자들로채워진에너지레벨과최저

비점유에너지레벨에해당하는괄호안빈칸들을올바른값의 nx와 ny로채워라

Anthracene:
__ (__; __)

__(__; __) __ (__; __)

__ (__; __)

__ (__; __)

__ (__; __)

__ (__; __)

__ (__; __)

__ (__; __)

__ (__; __)



이름 : 학생번호

47

제 44회 IChO –이론문제

iii. 같은모델을이용하여벤젠의에너지다이어그램을만들고적당한에너지

레벨들을전자로채워라. 에너지레벨을최저비점유에너지레벨까지표시하고각

에너지레벨에해당하는양자수 (nx; ny)로나타내라. 벤젠을기술하는모델이

바뀌면에너지레벨도바뀌게되므로, (이문제에서사용하는) 2차원상자속입자

모델이다른모델과같은에너지레벨을가지게될것으로가정하지않도록하라.

iv. 종종 PAHs의반응성은에너지간격, ΔE (π 전자의최고점유에너지레벨과

최저비점유에너지레벨사이의에너지차이) 에반비례한다. 벤젠, anthracene,

pentacene의  ΔE (Joules 단위)를계산하라. Anthracene과벤젠의경우문제 (ii)와

(iii)의결과를사용하라. 앞문제에서값을구하지못하는경우 anthracene과벤젠

모두의최고점유에너지레벨로 (2,2)를사용하고, 최저비점유에너지레벨로

(3,2)를사용하라. (하지만이는참값이아닐수있다.)

벤젠E:
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anthraceneE:


pentaceneE:

벤젠 (B), anthracene (A), pentacene (P)을반응성이증가하는순서로순위를

매겨라. 각분자에해당하는문자들(B, A, P)을왼쪽부터오른쪽으로상자에

나열하라.

반응성이가장작다 -----------------------------------> 반응성이가장높다

v. 벤젠 (B), anthracene (A), pentacene (P) 분자의흡수스펙트럼 (몰흡수율

(Absorptivity) vs. 파장 (λ))이아래에주어져있다. 상자속입자모델의정성적인

이해를바탕으로, 어떤분자가어떤스펙트럼에해당하는지스펙트럼오른쪽에

있는상자에적당한문자(B, A, P)를쓰시오
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c. 그래핀은이차원벌집구조로배열된한층의탄소원자들이고, 이차원의무한한

길이를가지는다환구조방향족탄화수소의극단적인경우로생각할수있다.

그래핀에대한획기적인실험을수행한 Andrei Geim과 Konstantin Novoselov는

2010년노벨물리학상을수상하였다.

이문제에서는 Lx = 25 nm와 Ly = 25 nm의길이를가지는이차원정사각형

그래핀을고려하자. 이그래핀의일부분은아래그림과같다.
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i. 여섯개의탄소로이루어진육각형구성단위 (hexagonal 6-carbon unit) 한개의

면적은 ~52,400 pm2이다. 25 nm  25 nm 그래핀한장에존재하는 π 전자들의

개수를계산하라. 테두리에있는전자는무시한다. (즉, 위그림에서육각형구성

단위를완성하지못하는테두리의전자들은무시할수있다.)
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ii. 그래핀의 π 전자를 2차원상자속전자로생각할수있다.

매우많은전자를지닌물질의경우에는, 최고점유에너지레벨이한개가아니다.

대신에거의같은에너지를갖는에너지레벨들이매우많이존재하고, 그이상의

에너지레벨들은점유되지않고비어있다. 이러한최고점유에너지레벨들을소위

페르미레벨 (Fermi level)이라고한다. 그래핀의페르미레벨은여러에너지

레벨들의집합이며, 다양한조합의양자수 (nx와 ny) 쌍으로구성된다. 최저점유

에너지레벨 (lowest filled level)을기준으로하여, 25 nm  25 nm 그래핀의페르미

레벨의에너지를구하라. 최저점유에너지레벨은 0보다큰에너지 (영점

에너지)를가지지만, 이에너지의값은매우작아서 0으로가정할수있다. 이

문제를풀기위해서, 양자수의쌍 (nx, ny)으로표현되는에너지레벨들을 2차원

격자 (아래그림)로표현한다. 그리고각에너지레벨들이전자쌍으로어떻게

채워지는지를고려하라. 앞문제 (i)에서구한전자의개수를이용하거나앞에서

값을구하지못한경우 1,000을전자의개수로사용할수도있다.
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iii. 그래핀과같은물질들의전도도는최고점유에너지레벨과최저비점유에너지

레벨사이의에너지간격, ΔE, 에반비례한다. PAHs와그래핀의 π 전자에대한

이해를바탕으로, 주어진온도에서 25 nm  25 nm 크기정사각형그래핀의

전도도가 1 m  1 m 크기정사각형그래핀 (현존하는최대그래핀)의전도도보다

큰지, 작은지또는같은지를예측하라. 아래상자의정답에동그라미를그려라:

작다(less) 같다(equal) 크다(greater)


