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N;évn: | Code: DNK
Instruktioner

e Skriv dit navn og “code” pa hver side.
e Dette set, der bestir af 8 opgaver og et periodisk system, er pa 48 sider.

¢ Du har fem timer til at lzse opgaverne. Du mé ferst begynde nir START
kommandoen lyder.

« Anvend kun den udleverede kuglepen og lommeregner.

¢ Alle resultater skal skrives i de dertil givne bokse. Ting skrevet udenfor boksene vi
1kke blive bedemt. Hvis du far brug for kladdepapir s brug bagsiderne.

¢  Skriv de relevante udregninger og evt. mellemregninger hvor det er nadvendigt —
stadig kun i boksene. Der gives kun max point, hvis du viser dine udregninger —ikke
nedvendigvis alle mellemregninger.

¢ Nir du er fzrdig med opgaverne skal du komme besvarelsen i den dertil beregnede
konvolut. Du skal ikke lukke konvolutten.

¢  Du skal stoppe nar du herer STOP kommandoen.
* Duma ikke forlade din plads fer du far lov af din eksamensbamepige.

e Den officielle engelske version af proven kan udleveres til gennemsyn pé
forlangende.
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Fysiske konstanter, formler og
ligninger

Avogadros konstant, Ny = 6,0221 x 10%° mot™

Boltzmanns konstant, kg = 1,3807 x 1072 J-K™

Universal gas konstant, R = §,3145 JK mol™ = 0,08205 atm LK -mol™
Lysets hastighed, ¢ = 2,9979 x 10* m's™

Planck's konstant, 7 = 6,6261 x .1 0 Js

Elekironens masse, m, = 9,10938215 x 107 kg

Standard tryk, P =1 bar = 10’ Pa

Atmosfarisk tryk, Pun = 1,01325 x 10° Pa = 760 mmHMg = 760 Torr
Celsius skalaens nulpunkt, 273,15 K

1 nanometer (rnm) = 107 m
1 picometer (pm) = 107 m
Cirklens ligning, x* + y* = r*
Arealet af en a cirkel, 7
Cirkiens dmkreds} 27
Kuglens rumfang, 4773
Arealet al’ en kugle, 4rp®

Braggs Lov for diffraction: 2d-sin @ = ni

44" [ChO - Teoretisk prove. Officiel dansk version
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Navn:

Opgave 1

Code: DNK

7,5% af det totale

a1 a—ii a-iit

Opgave 1

20

7,5%

a. Borhydrider og andre borforbindelser

Borhydridernes kemi blev forst klarlagt af’ Alfred Stock (1876-1946). Mere end 20
forskelilge neutrale molekyler af borhydrider med den generelle forme! ByH, er
beskrevet. Det simpleste borhydrid er BoHg, diboran.

5,
11% pm 5,

133 pm
H
H, H
’ H % s
v Ta A )
B L B jreze
VAR NN
H H H

i. Anvend nedenstaende data til at bestemme molekylformien for to andre
borhydrider, A og B.

Forbindelse | Tilstandsform (25 °C, | Masseprocent Bor Molar masse
1 bar} (g/mol}
A Vaske 83,1 65,1
B Fast 88,5 122,2
A = B =

44" IChO — Teoretisk prove. Officiel dansk version
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il. William Lipscomb modtog Nobelprisen 1 kemi i 1976 for “studier af strukturerne af
borhydrider med serlig fokus pé de kemiske bindinger.” Lipscomb indsa at, i alle
borhvdrider har hvert B atom en normal 2-elekiron binding 1il mindst et H atom (B-H).
Der er imidlertid andre bindinger og han udviklede et system tif at beskrive strukturen
al boraner. Detle geres ved et sdkaldt styx tal, hvor:

s = antallet af B-H-B broer i molekylet
= antallet af 3-centrerede BBB bindinger 1 molekylet
B

3

\)’_‘ ) -B
B
y = antallet af to-center B-B bindinger 1 molekylet

x = antailet at BH; grupper 1 molekylet

styx nummeret for BoHg er 2002, Opskriv strukturen for tetraboran, BaHyg, med styx
tallet 4012.

44" IChO — Teoretisk prove. Officiel dansk version
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iii.  En borholdig forbindelse bestar af bor, carbon, chlor og oxygen (B,CCl:O).
Spektralanalyse viser at molekylet indeholder to typer af B atomer, et med tetraederisk
geometri og et med trigonal plan geometri, i forholdet 1:3. Spektralanalysen viser ogsa
at molekylet indeholder en CO tripelbinding. Opskriv molekylformlen for B,CClL0,
som naturligvis skal veere konsistent med de givne oplysninger.

Struktur:

44" IChO — Teoretisk prove. Officiel dansk version
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b. Termodynamik af borforbindelser
Beregn bindingsenergien for en B-B enkeltbinding 1 BoCly{g) udfra folgende
oplysninger:

Binding Bindingsenergi (kJ/mol)
B-Cl 443

Cl-Cl 242

Forbindelse H°® (kJ/mol)

BCls(g) —403

B.Cls(g) —489

44" JChO — Teoretisk prove. Officiel dansk version
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c. Diberans kemi

Tegn strukturen for hver af de nummererede forbindelser angivet i nedenstaende skema.
Alle forbindelserne indeholder bor.

+ Clz
3 B,Hq N B | —  (CH;B(OH),
+ CH;0H CHsMgBr
NH4C1 + Hzo A
200 °C +NH;
H
l 4 2
Ci. — N -
~p v g
Ll s
o N NS H
- + NaBH,
e
Cl >
NOTER:
a. Kogepunktet for forbindelse 5 er 55 "C.
b. Der anvendes overskud af reagenser 1 alle reaktioner,
C. Du kan evt. anvende felgende oplysning, hvis det er nadvendigt:

frysepunktsszkningen for 0,312 g af forbindelse 2 1 25,0 g benzen er 0,205 °C.
Den molale frysepunktkonstant for benzen er 5,12 "C/molal

44™M IChO - Teoretisk prove. Officiel dansk version
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Nummer Molekylformlen for forbindelsen
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Opgave 2 7,8% af det totale
asi | aii | bei b-ii ¢ | Opeave2 | 7.8% |
4 i | 6 1 5 20 |

Platin(Il)forbindelser, -isomerer og (den sakaldte) trans-effekt.
Platin og andre gruppe 10-metaller laver plankvadratiske kompiekser, og deres

substitution 1 disse komplekser foregr med retention (bevarelse) af stereokemien.

T L

T L
\P/ Y — \Pt/ + X

{
N
N Ny

En anden vigtig iagttagelse er, at hvis man substituerer liganden X med en anden
ligand, Y, afthaenger reaktionshastigheden blot af den ligand, der sidder frans til X, her
benevnt 1. Dette kaldes frans-effekten. Nedenfor er naevnt en razkke almindelige
ligander opdeit efter deres evne til at udskifte en ligand, der sidder trans til den selv;
hvor ligander, der stir til venstre giver en hurtigere reaktion end ligander, der stér til
hajre.

CN >H >NO,, [' > Br, CI" > pyridin, NH3, OH ", H,O

Fremstilling af cis- og trans- PH{NH;3»Cl athenger af irans-effekten. Skal man
fremstille cis isomeren, som er et anticancermiddel med brugsnavnet cisplatin, reagerer
man K;PtCly med ammoniak.

2— -~
Ci Cl Ci Cl cl NH
N NH, % NH, NI
/Pt\ DOV - /F’t\ —_— /Pt
o] cl Cl NHg cl \NHS

10
44" IChO — Teoretisk prove. Officiel dansk version



Navn; Code:; DNK

i. Tegn alle de mulige sterecisomerer af det plankvadratiske platin{li} kompleks med
molekylformel Pt(py)(NH;)BrCI (hvor py = pyridin, CsH;5N).

ii. Opskriv  reaktionsskemaer for fremstilling af begge stercoisomerer af
IPt(NH3}{INO;)Cly|— ved brug af reagenserne PtCly", NHs og NO; . Husk at optegne
eventuelle intermediater. Reaktionerne bestemmes af kinetikken og dermed af rrans-
eftekten.

cis-isomeren:
2
Cl
NS
Pt

Cl
/s
Cl \C!

frans-isomeren:
Do
Cl Cl

11
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b,  Kinetiske studier af substitutionsreaktioner i et plankvadratisk kompleks
Substitution af liganden X med Y 1 et plankvadratisk kompleks kan foregd ad to veje,
der ferer til samme produkt:

MisX + Y =2 MlaY + X

« Direkte substifution: Den nye ligand, Y, s@tler sig pd metalatomet og danner et fem-
koordineret kompleks, der hurtigt smider liganden X, og man far produktet ML,Y.

+Y -X
MLX ———— >  [ML;XY] — > ML,Y

** = det hastighedsbestemmende trin (rate determining step), hastighedskonstant = ky

« Solvent-assisteret substitution: Et solventmolekyle, S, satter sig pd metalatomet og
danner et fem-koordineret kompleks, der hurtigt smider liganden X, og man far
produkiet ML3S. I naste trin udskifter Y hurtigt S, og man far ML;Y.

+S -X +Y
ML, X — > [ML;XS§] — > [ML;S] ML, Y
* % 3 -5

##* = det hastighedsbestemmende trin (rate determining step), hastighedskonstant = kg

Det overordnede hastighedsudtryk for en sadan substitution er derfor:
v =k [ML;X] + k[ Y][ML;X]
og hvis [Y] >> [ML;X], sé er v = kons| ML3X].

Verdierne af ks og ky athenger af hvilke reaktanter og hvilket solvent man bruger. Nu
kigger vi pa udskiftning af Cl” liganden i et plankvadratisk platin{TDkompieks, ML, X5,
hvor pyridin (CsHsN) er den nye hgand. (Reaktionerne ovenfor for MLs;X kan
selviplgelig ogsa bruges til MI1;X,.)

B ISl

Pt + [ P e Pt\ ‘ + Cl
= N/ Cl N = N/ Ci
AN l X I ]

Data for reaktionen ved 25 "C i methanol, hvor [pyridin] >> koncentrationen af

platinkomplekset, er givet 1 tabellen nedenfor.

12
44" IChO - Teoretisk prove. Officiel dansk version



Navn: _ Code: DNK

| Koncentration af pyridin (mol/L) kops (7))
0,122 7,20 % 10"
0,061 3,45 x 107

10,030 1,75 x 10™

i. Udregn verdierne af k og ky. Husk at angive enhed. Du kan bruge
koordinatsystemet hvis du lyster.

13
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if. Hvis [pyridin} = 0,10 mo¥/L, hvilket af felgende udsagn er da sandt? (Set hak i
boksen, der angiver til rigtige svar.)

Sterstedelen af pyridin-produktet bliver dannet ved solvent-assisteret (k)
substitution

Sterstedelen af pyridin-produktet bliver dannet ved direkte {kv) substitution

De to reaktionsveje danner nogenlunde lige meget af produktet.

Man kan ilkke sige noget om hvilken reaktionsvej, der producerer mest af
produktet.

¢. Ef chemoterapeutikum

For at ege cisplatins anticancerevner har Professor Lippards gruppe pa MIT sat et
platin(IVykompleks pé oligonucleotider, som sidder pé guld nanopartikler,

Guld nanopartikel Oligonucleotid  Pt(IV)komplex vedhaefiet

[ eksperimentet bruges guid nanopartikier med en diameter pa 13 nm. P& hver
nanopartikel er 90 oligonucleotider, og pa 98% af disse sidder et Pt{1V) kompleks.
Antag nu, at reaktionsbeholderen, der bruges tif behandlingen af cancerceller med
Pt(IV)nanopartikelreagenset, har et volumen pd 1,0 mL og at oplesningen har en total
Pt-koncentration pa 1,0 x 10 M. Udregn massen af guld og platin, der er brugt i
dette eksperiment, (Densiteten af guld er 19,3 g/c1‘n3)

14
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Masse af platin

Masse af guld

445 IChO- Teoretisk preve. Officiel dansk version
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Opgave 3 7,5 % af det totale

a | b e-i c-ii | Opgave 3
4 12 6 12 34 7,5%
| |

Thiomolybdationer er analoger ti] molybdationen, MoO,>, hvor et eller flere
oxygenatomer er udskifiet med svovlatomer. | naturen findes thiomolybdationeme
eksempelvis pa bunden af Sortehavet, hvor H,S dannes af mikroorganismer, der
reducerer sulfat. Omdannelsen af molybdat til thiomelybdat fjemer oplast Mo fra
havvandet, da det felder ud. Molybden er et livsvigtigt spormetal, og vi kan derfor vaere
glade for at der stadig er en lille smule i oplasning.

De felgende ligevaegte afger de relative koncentrationer af molybdat- og
thiomolybdationer 1 fortyndede vandige oplesninger.

MoSsT  +H,0() = MoOS:* + H,S(aq) K;=13%107
MoOS;™ + HaO() = Mo0:8;" + H,S(aq) K> =1.0x10"
Mo, + HaO() = Mo058% + HyS(ag) K;=1.6%107
MoOs8* + H,O(l) == MoO,* + HaS(aq) Ky =6.5%10"°

a. Hvis en ligeviegtsoplosning indeholder 12107 M MoO4™ og 1x10° M H,S(aq), hvad
er si ligevaegtskoncentrationen af MoSy*?

16
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Oplasninger, der indeholder Mo0,S,”, MoOSs* og MoS,” absorberer synligt lys med

balgeleengderne 395 and 468 nm. De andre ioner i blandingen samt H,S absorberer ikke

synligt lys. De molzre absorptionskoefficienter (g, ekstinktionskoelficienter) ved disse to

balgelengder kan findes 1 felgende tabel:

2 ved 468 nm & ved 395 nm

L mol” em™ L mol! ¢cm™
MoS,* 11870 120
Mo084> 0 9030
Mo0,S,™ 0 3230

b. En oplesning, der ikke er i ligevaegt indeholder en blanding af MoS,”", MoOS;% og

Mo(,8,” og ingen andre Mo-specier. Den totale koncentration af Mo-specier er 6,0x] 07

M. I en 10,0 cmi absorptionsceile er absorbansen af oplesningen 0,365 ved 468 nm og

0,213 ved 395 nm. Udregn koncentrationen af alle tre Mo-baserede anioner i blandingen.

Mo0,S,7":

MoOS5:

1\40842':

44™ IChO — Teoretisk prove. Officiel dansk version
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¢. En oplosning, der til start indeholder 2,0x107 M MoSs”, hydrolyseres i et lukket
systern. H»S aklkumuleres 1 oplesningen indtil ligevaegten er nfet. Udregn
ligevagtskoncentrationerne af H,S(aq), samt atle fem Mo-baserede anioner (altsé,
MoO,s", Mo038", Mo0,S:", MoOS;% og MoS.™). Antag, at H,S ikke laver problemer
sésom at ioniseres til HS  ved visse pH-betingelser.

i. Opskriv de seks vathengige ligninger/sammenhenge, der er nodvendige for at lose
opgaven.

. 18
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il. Udregn de seks koncentrationer. Du ska/ lave rimelige antagelser og approksimationer

og angive dit svar med to betydende cifre.

F,S: MoQ,% :

Mo0,S8,°" Mo0OS,%:

MOOg,Sz—.'

MoS,* :

44" IChO — Teoretisk prove. Officiel dansk version
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Opgave 4 7,8% af det fotale
a.:b ¢ | d-i | d-ii o delii | d-iv | e-i e-ii Opgave 4
12114 1 16 | 4 2 2 4 4 8 60 7,8%

1 1980°erne blev en gruppe af keramiske forbindelser opdaget, som er superledende ved
en useedvanlig hey temperatur p4 90 K. En af disse forbindelser som indeholder yttrium,
barium, kobber og oxygen kaldes “YBCO”. Den har den ideale sammens&tning

YBa;Cus307, men dens aktuelle sammenseetning er lidt anderledes, nemlig YBaCuzOy.g
hvor (0 <8 <0,5).

a. Nedenfor er vist en enhedscelle af den ideale krystalstruktur af YBCO. Skriv hvilke
grundstoffer der svarer til hvilke cirkler i den viste enhedscelle.

®» O @

b

o

20
44™ 1ChO — Teoretisk prove. Officie! dansk version




Navn: Code: DNK-

Den virkelige struktur er faktisk orthorhombisk {a # b # ¢}, men den er neesten tetragonal,
med a =~ b ~ (¢/3).

b. Noget YBCO med &= 0,25 blev udsat for rentgenstraling (Cu Ko stréling, % = 154,2
pm). Diffraktionstoppen ved den mindste vinkel blev fundet ved: 20 = 7,450°. Beregn
vaerdien af ¢ og af g, du kan antage at =5 = (¢/3).

¢. Beregn densiteten af YBCO (med &= 0,25) resultatet gives i grem”. Hvis du ikke har
veerdier for a og ¢ fra punkt (b}, s& anvend a = 500 pm, ¢ = 1500 pm.

Densitet =

]
21
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d. Nar YBCO opleses i 1,0 M vandig HCI, kommer der lidt gasbobler (disse viser sig at
veere Oo). Efter kogning 1 10 min er al gassen vezk og oplesningen tiisettes overskud af
K1 oplesning. Oplasningen bliver nu gulbrun med et grahvidt bundfald. Oplesningen
titreres med thiosulfat(aq), med stivelse som indikator. Hvis YBCO konmumes direkte ned i
en oplesning, der er 1,0 M bade mht. KI og HCI, beskyttet af Ar, kommer der ikke
gasudvikiing. Oplesningen bliver som fer gulbrun med et grahvidt bundfald.

i.  Opskriv et generelt ionreaktionsskema for reaktionen hvor fast YBa,CusOs.g
opleses i vandig HCI under udvikling af Os.

il Opskriv et generelt 1onreaktionsskema for reaktionen hvor oplesningen fra (i)
reagerer med et overskud af KI'1 en sur oplesning efter al den opleste oxygen er kogt
vk,

: 22
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iik. Opskriv et generelt ionreaktionsskema for reaktionen hvor oplasningen fra (ii)
_titreres med thiosulfat ( 82032").

iv. Opskriv et generelt ionreaktionsskema for reaktionen hvor fast YBa,CusOqg
opleses i vandig HCI indeholdende overskud af KI i en Ar atmosfzre,

44" IChO — Teoretisk prave. Officiel dansk version
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e. To ens praver af YBCO med samme men ukendte veerdi af 8 blev fremstillet. Den
forste prove blev oplest i 5 mi 1,0 M vandig HCI, under udvikling af O,, Efter
udkogning af O», afkeling og tilsetning af 10 mL 0,7 m KI oplesning under Ar, skulie
der anvendes 1,542 x 10" mol thiosulfat for at komme il xkvivalenspukiet. Den anden
preve af YBCO blev tilsat direkte til 7 mL af en oplesning der var 1,0 M mht. K 0og 0,7 ™
mht. HCI under Ar. Her kraevede titreringen af oplesningen 1,696 x 10 mol thiosuifat
for at komme il wkvivalenspunktet,

i. Beregn stofmeengden af Cu 1 disse YBCO prover.

ii. Beregn veerdien af & for disse YBCO prover,

24
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Opgave 5 7,0 % af det totale
L oa-i a-ii b ¢ d e | f Opgave s |
2 4 4 2 012 1 6 4 34 7,0%

Deoxyribonucleic acid (DNA) er et af livets vigtigste molekyler. Denne opgave
omhandier mader, hvorpd DNAs molekylere struktur kan @ndres, bide naturligt, og pa
menneskeskabte méader.

a. Betragt pyrimidin baserne cytosine (C) og thymin (T). N-3 atomet (indikeret med *) af
en af disse baser er en almindelig nucleofil position i en DNA streng, mens den anden
ikke er.

i. YVaelg (marker med en cirkel) hvilken base, C eller T, der har det mest nucleophile N-3
atom.

NH, 0
* Me *
‘ N [ NH
N/K o) N/L\\O
H H
C T
(1)
C T

il. Tegn to resonansstrukturer, forskellige fra den ovenfor, af dit valgte molekyle for at
forklare dit valg. Indiker alle formelle ladninger, forskellige fra nul, p4 atomerne i de
resonansstrukturer, du har tegnet.

(if)
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b. En aimindelig naturligt forekommende modifikation af DNA er methylering af den
indikerede (*) position af guanin (G) ved reaktion med S-adenosyl methionin (SAM).
Tegn de to strukturer pd hejre side af reaktionspilen, hvis guanin og SAM stdr pd venstre
side af pilen.

O NH, N
ALK 0] CH . .
N 3 . .
oo N NR HO  oH N
G : SAM
¢. Bn af de tidligste menneskeskabte DNA alkyleringsmidler var sennepsgas.
0
N o
N :
HNT NN ’j"\ Y

o NI A S G I Nl
H H

Sennepsgas virker ved forst al undergd en intramolekylaer reaktion, sa intermediatet A
dannes, som er det serdeles reaktive alkyleringsmiddel. Dette giver et nukleinsyre
produkt, som vist i reaktionsskemaet ovenfor.

Tegn strukturen for det reaktive intermediat A.
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d. Nitrogen-analogerne af sennepsgas reagerer pa helt samme madde som svovi-
sennepsgassen i delopgave ¢. Reaktiviteten af forbindelserne kan medificeres athengigt
af den tredje substituent pd nitrogenatomet. Reaktiviteten al nitrogen-sennepsgasserne
stiger efterhanden som nitrogenatomet bliver mere og mere nukleofilt.
Valg den mest og den mindst reaktive fra hver af de felgende grupper af nitrogen-

sennepsgasser.

1.
NO,

ar” >N

NO,

o >N

I 11 i
MEST REAKTIVE:
MINDST REAKTIVE:
ii.
OCH; NO,
N N N
c1” TN N g c1” N N g ol NN N
! i1 Il
MEST REAKTIVE:
MINDST REAKTIVE:
Hi.
Os_ CH, Os. OCH,
ot N g ol N N g c1” >N g
i 11 111

l MEST REAKTIVE:

E
[ MINDST REAKTIVE:
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e. Visse klasser af naturstoffer virker som DNA alkyleringsmidler, og pa denne méde har
de potentiale til at virke som anticancermidier, da de har antitumoraktivitet. Fn sadan
klasse af stoffer er duocarmycinerne. Nedenfor er vist nogle trin i den asymmetriske
totalsyntese af en af disse duocarmyciner.

Tegn strukturen af forbindelserne J og K.

Q
H N—I
N (0] 1) Mg
Hycooe— o 1) NaH - 29
N OBn e v 0 K
2) 7 ONs
Oa\ 0OBn i/\/
OBn
OH
0, :
X
Ns = :@ - N\(O
0.N {+}-Buocarmycin SA e H,C00C 4
2 e 3 N QBn
] : oﬂ/\ OBn
Bn = Y@ OBn
J K
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f. Analoge forbindelser blev syntetiseret for at studere maden, hvorpé duocarmycinerne
virker. Bt sddant eksempel er thioesteren vist nedenfor.
Tegn strulturen af det reaktive intermediat Z.

o
N
NH
Z
CAL
ci—", N NH N NT N,
o / ] H H f
o] /)\ 0
0 N‘( NN NH o N‘(
/ NaHCO, H 2 /
OBn oo Z P OBn
CH,S N CH,S N
ool C21H1gN20,4S H o

Co1H4gCIN 2043
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OPGAVE 6 6,6 % af det totale
a b c | d | Opgave 6 |

2 4 6 | 8 20 6,6 % |

| !

I |

I

Varenicline blev udviklet som en pille mod dumhed (rygning). Det kan syntetiseres som
vist 1 reaktionsskemaet nedenfor. Alle forbindelser, der er markeret med et bogstav (A-H)
er uladede og stabile forbindelser.

NaO
CoH O P # / ’OCgHg,
S KON A MO Coats o
i T TCOLCaHs
o . H
\52\\ EiOH, HO NaOC(CHy)s - y
Br  Br PA(OAC)z, CyaP oN
THF
3
HO/\/OH !H2804
¥
o}
-~ OCH;
C NacBy @O Hz, PG(OH) B
! Hp804, CHaOH
s
| HoN
LiAlH, l
t 0 0
Fac/ltO/U\CF:; %0 HNO; (2.3 molimol E)
b N
D O3H
(CHaCHz)aN, CHoCl, = CFy Cgﬁiszci

" ) HaN o
e A T ey
b A CFy

varenicline G
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a. Foresla en struktur for forbindelse A.

A

b. Forbindelse B har folgende 'H-NMR data (en tabel med kemiske skift er vist pé naste
side):

¢ 7,75 (singlet, 1H), 7,74 {duplet, 1H, J=7,9 Hz), 7,50 (duplet, 1H, J= 7,1 Hz), 7,22
(multiplet, 2 ilde ens H), 4,97 (triplet, 2H, J= 7,8 Hz), 4,85 (iriplet, 2H, J= 7,8 [z)

Foresia en struktur for forbindelse B, der stemmer overens med disse data.

B

['S)
—_—
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"H-NMR Kemiske skift omrader *

1 f 1

Aromatics RaC=CHy Alkyi-
RCOH=(Q e
RHC=CHR ROCH
R ——— T
PhO-CH ArCH R,C=CR-CH
F-CH Cl-CH I-CH

Br-cu RC(=0)-CH
[ o

RCO,-CH  NC-CH
DRSS RUREEINCTRTTNE

OyN-CH RoN-CH
L MR
RCONH RCH
s S ESEAEa
RCOCH
PhOH RoNH
o R R
[ i | t ! i ! 1 [ t 3 ]
12.0 11.0 10.0 9.0 8.0 7.0 £.0 5.0 4.0 3.0 2.0 1.0

3 {ppm)

c. Foresli en struktur for forbindelserne C, D, og F.

C D
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d. Foresla reagenser, X og Y, der kan omdanne G til varenicline, og angiv det stabile
intermediat H du sdledes far dannet undervejs.

X . Y
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OPGAVL 7

7,5 % af det fotale

o,

Upgave 6

52 T.5%

(=)

Et kunstigt enzym blev designet til at binde de to
substratmolelcyler vist nedenfor (dien og dienophil) og
katalvsere en Diels-Alder reaktion imellem disse.

a. Der kan principielt dannes 8 mulige produkter i en
Diels-Alder reaktion imeilem disse to molekyler, hvis der
ikke er et enzym involveret,

i. Tegn strukturerne af to fuldstendigt tilfeldigt valgte
potentielle produkter af reaktionen, som er regioisomerer i
boksene nedenfor.

x
z

,ﬁ
@]

diene dienophile

Vear omhyggelig med stereokemien, og brug den sadvanlige notation med s og
I for at vise stereokemien af hvert produkt i dine tegninger. Anvend R og R’, som
vist nedenfor for at repracsentere substituenterne pad molekylerne, som ikke er direkte

involveret 1 reakiionen.

R R'

Hip?

-~ VO
E ] N
Me/ \Me
COy”
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ii. Tegn strukturerne af to fuldstendigt tilfeldigt valgte potentielie produkter af
reaktionen, som er enantiomerer i boksene nedenfor. Brug igen —ea og I for at
vise stereokemien af hvert produkt 1 dine tegninger. Anvend R og R’ som i del (i).

iil. Tegn strukturerne af to fuldstendigt tilfeidigt valgte potentielle produkter af
reaktionen, som er diastereomerer i boksene nedenfor. Brug igen —s& og " for at
vise stereokemien af hvert produkt i dine tegninger. Anvend R og R som i del (i}.

35
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b. Hastigheden, og dermed regioselektiviteten, af en Diels-Alder reaktion athaenger af
graden hvormed de partielle ladninger passer sammen pa de to reaktanter. Strukturen af
dienen og dienophilen fra del a, er vist nedenfor.

i. Put en flot rund cirkel om det carbonatom i dienen, der har foraget elektrontaethed, og
derfor kan virke som en elektrondonor under reaktionen. Tegn en resonansstruktur al
dienen i kassen, som forilarer dit svar. Vis alle formelle ladninger forskellig fra nul pa
atomerne 1 den resonansstruktur, som du tegner.

=

/

]

COQW

i, Put en cirkel rundt om det carbonatom i dienophilen, der har formindsket
elektrontethed, og derfor kan virke som en elekiron acceptor under reaktionen. Tegn en
resonansstruktur af dienophilen i kassen, som forklarer dit svar. Vis alle formelle
ladninger {forskellig fra nul) pa atomerne 1 den resonansstruktur, som du tegner.
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iii. Baseret pa dine svar 1 dei (i) og (ii), forudsig da hvordan regioselektiviteten af den
ikke enzym-katalyserede Diels-Alder reaktion imellem dienen og dienophilen bliver.
Piudselig behpver du ikke vise sterecokemiske detaljer i dit produkt..

¢. Figuren nedenunder viser Diels-Alder reaktanterne, som de biiver bundet for de
reagerer og danner produktet. Det grd omrdde markerer et tveersnit igennem enzymet.
Diencophilen ligger under planet for tvarsnittet, hvor dienen derimod higger over, nér de
bindes i det aktive site som vist.

Tegn strukturen af produktet for den enzymkatalyserede reaktion 1 firkanten pé neeste
side. Vis stereokemien omhyggeligt pa din tegning, og anvend R og R’ ligesom for.
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d. Betragt de folgende udsagn omkring enzymer (kunstige, naturlige eller hvad de nu er).
For hver af dem tegn en cirkel omkring sandt eller falsk, hvis du mener udsagnet er hhv.
sandt eller falskt.

i. Enzymer binder transition state kraftigere end reaktanterne og produkterne i reaktionen.

Sandt Faisk

ii. Enzymer pavirker ligevagtskonsianten for reaktionen, s& der dannes mere produkt.
Sandt Falsk

iii. Enzymatisk katalyse eger altid aktiverings-entropien af reaktionen sammenlignet med

den ukatalyserede reaktion.

Sandt Falsk

: 38
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e. En lusket person fremstillede modificerede udgaver (enzym [, If, 111, IV som vist
nedenunder) af det kunstige enzym med forskellige katalytiske egenskaber. Kun to
aminosyrer er &ndret pd de forskellige enzymer, som angivet. Antag at enzymets
furktionelie grupper, der er vist, befinder sig teet pa de matchende fragmenter af
reaktanterne, nar transition state dannes 1 det aktive site. '

Af disse fire enzymer, hvilket ville give den sterste hastighedsforegelse af Diels-Alder
reaktionen?

Enzym #

Enzyme | Enzyme |l

Enzyme |l Enzyme IV

39
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f. Substratspecificiteten af de kunstige enzymer V og VI (se nedenunder) blev undersegt
med dienophilreaktanterne 1-6, som ogsé er vist nedenunder.

N N._ N N N N
H S CH, r CH, ( \] w r
Ha CHg CH3 CHy CH3

c OM 0

Ha

9]

1 2 3 4 5 6

Dienophil #1 reagerede hurtigst i reaktionen, der blev katalyseret af enzym V. Det
kunstige enzym VI, katalyserede dog reaktionen bedst med en anden dienophil. Af de
seks dienophiler vist ovenover, hvilken vil s& reagere hurtigst 1 Diels-Alder reaktionen
katalyseret af enzym VI?

Dienophil #

Enzyme V
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Opgave 8 8,3% af det totale
a b-i | b-ii | b-ili | b-iv | b-v | c¢-i | ¢-ii c-iti Opgave §
2 3 4 6 4 2 5 8 2 36 8,3%

Polycykliske aromatiske hydrocarbons (PAHer) er forurenende 1 atmosfzren, men {indes
ogsa 1 organiske lysdioder og i stor stil 1 det interstellare rum. Denne opgave handler om
de sakaldte lineeere PAHer, altsd molekyler, der kun er én benzenring haje, men har
forskellig lengde. Neermere bestemt skal vi beskeaftige os med benzen, anthracen og
pentacen, som vist nedenfor. Deres fysiske og kemiske egenskaber athenger af i hvor hgj
grad © elektronerne er delokaliseret.

. henzen anthracen pentacen
” Inai l . . o |
i d i [ da k 1 dp ]

a. Lengden af en benzenring er d = 240 pm. Brug denne information til at estimere
leengden (i x-retningen) af henholdsvis anthracen og pentacen, altsa d; og dp.

For anthracen, d, =

For pentacen, d, =

b. Nu antager vi at alle n-elektronerne 1 PAHerne er frie partikler 1 en to-dimensionel,
rektanguier box i x-y planet.

For elektroner i en to-dimensionel rektanguler boks i x-y planet, er de
kvantiserede energiniveauer givet ved

hvor n, og n, er kvantetailet i henholdsvis x- og y-retningen og har en heltallig
veerdi mellem 1 og oo, 2 er Plancks konstant, m. er elektronens masse og £, and L,
er lengde og hejde af boksen.
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I denne opgave skal du regne pa n-elektronerne i1 de givne PAHer som partikler :
en to-dimensionel box. Antag, at kvantetallene . og », er nafheengige af
hinanden.

i. Antag yderligere, at for benzen er bade lengde og hejde ens og lig d. De andre
molekyler er lilsvarende @ heje. Udregn nu en generel formel for de kvantiserede
energiniveauer for lineere PAHer, der kun er en funktion af kvantetallene ny og ny,
leengden 4, antallet af sammensatte ringe w, og de fundamentelle konstanter /2 og m..

ii. Nedenfor er vist et kvalitativt energidiagram for pentacen. Her er vist 1 hvilken
{energimeessig) reekkefolge energiniveauerne kommer, og altsé hvilken kombination af
kvantetallene ny og »,, der giver hvilket niveau. V1 har kun medtaget de besatte niveauer
(naturligvis besat af n-elektroner) samt det laveste ubesatte niveau. Elektroner med
modsat spin er repraesenteret ved pile, der peger hhv. op og ned. Hvert niveau er
“navngivet” med sit kvantetal-par (ny; ny).

Pentacen:
3D
1LEn
1Lz 2)
1115 2)
L@
o
L6 1)
IERCHRY
IRRCY
W3
L& T
asn
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Energiniveaudiagrammet for anthracen er vist nedenfor. Bemark at nogle af
niveauerne kan have samme energi. Udfyld nu energiniveaudiagrammet med det rigtige
antal "op”- og "ned”-pile, der repressenterer 1t elektronerne 1 anthracen. Udfyld desuden
parenteserne tit hajre for energiniveauerne med det rette saet kvantetal (ny; ). Det er
vigtigt at du udfylder for bade alle besatie energiniveaner samt det laveste ubesatte

niveau.

Code: DNEK.

Anthracen:

s

sy )

s
s

iii. Brug nu denne model til at lave et energiniveaudiagram for benzen og udfyld det med

rette kombination af kvantetal og n elektroner, jievnfor ovenfor. Det er vigtigt at du har

bade alle besatte niveauer med og det laveste ubesatte niveau. Denne model (partikel i en
to-dimensionel box) giver ikke nadvendigvis samume energiniveauer, som andre modeller.
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iv. Ofte er der en omvendt sammenheeng mellem reaktiviteten af PAHer og storrelsen pa
energiforskellen, AE, mellem det hgjest besatte energiniveau og det laveste ubesatte
energiniveau. Udregn energiforskellen AE (i Joule) mellern det hejeste besatte niveau og
det laveste ubesatte niveau for benzen, anthracen og pentacen. Brug dit svar fra del ii) og
111) for hhv. anthracen og benzen. Hvis du ildke har regnet de opgaver, kan du bruge (2; 2)
for det hejeste besatte niveau i begge molekyler og (3; 2) for det laveste ubesatte niveau
{disse er ikke nedvendigvis de rigtige veerdier).

AE for benzen:

AF for anthracen;

AE for pentacen:
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44" JChO — Teoretisk prove. Officiel dansk version




Navn: Code: DNK

Rangér benzen (B), anthracen (A) og pentacen (P) fra mindst reaktiv (venstre) ti
mest reaktiv (hojre) ved at skrive de tildelte bogstaver ind 1 boksen nedenunder,

Mindst reakiiyv cooeem e > Mest reaktiv

v. Elektroniske absorptionsspektre {molaer absorption som funktion af bolgelzngde) for
benzen (B), anthracen (A) og pentacen (P) er vist nedenfor. Baseret pa en kvalitativ
forstéelse for particle-in-the-box-modeilen skal du nu markere (ved brug af bogstaverne
fra opgave iv), hvilket spektrum, der herer til hvilket molekyle. Skriv det tilsvarende
bogstav 1 boksen til hajre for spektret.

200 400 GOC
A, MM

300 80C 800
A, nm

¢. Graphen er et to-dimensionelt molekyle, der bestér af ét lag carbonatomer, der sidder
sammen 1 hexagoner, som vist nedenfor. Man kan anse det for at veere et ekstremt
tilfzelde af PAHer, der bare er nsermest uendeligt i de to dimensioner. Nobelprisen i kemi
fysik 12010 blev givet til Andrei Geim og Konstantin Novoselov for banebrydende
eksperimenter med graphen.
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Du skal nu regne lidt pé et stykke graphen med dimensionerne Ly=25 nm og
L,=25 nm. Et stykke af det er vist nedenfor.

| i i

/_////
R W N

3\

/

A\

3\

3\
£Q

RGN Sy \

/ N N

Sy N NN

// //5/ A
i

i. Arealet af én 6-carbon hexagonal-byggeblok er ~52400 pm?®. Udregn antallet af -
elektroner 1 et (25 nm » 25 nm} graphen-stykke.
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ii. V1 kan nu antage, at n elektronerne i graphen er frie elektroner i en to-dimensionel
box, 1 lighed med tidiigere.

I systemer med mange elekironer er det sveert at definere det hejest besatte energiniveau.
I stedet er der en raekke energiniveaner med neesten samme energi, og over dem ligger en
reekke tornme energiniveauer. Denne gruppe af hajest besatte niveauer kaldes Fermi
niveauet. Ferminiveauet i graphen bestér af en kombination af », og n, kvantetal. Du skal
her besternme energien af Ferminiveauet i et 25 nm * 25 nim stykke graphen relativt til
det laveste niveau. Det laveste besatte niveau har selviolgelig ikke energien nul, men det
er ret lavt og kan antages at veere nul her.

For at lase denne opgave kan det vare snedigt at repraesentere (#,; 7,)
kvantetalsparrene i et 2-D gitter (vist nedenfor) og overveje 1 hvilken reskkefolge
energiniveauerne fyldes op med elektroner. Brug dit svar fra (i) ti} antallet af elektroner.
Har du ikke regnet den kan du antage, at du har 1000 elektroner (dette er ikke -
nedvendigvis den rigtige vaerdi).

- e © ©
NG © © © o
=
= - O 0 © )
S O © o

4
&)
@
@
(O]
©
&)
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iii. Konduktiviteten af graphen-lignende materialer har en omvendt sammenhang med
energiforsketlen mellem det hejeste besatte energiniveau og det laveste ubesatte
energiniveau. Brug dine tenke-egenskaber og forstdelse for n elektroner 1 PAHer
(herunder graphen} til at forudsige om konduktiviteten af et 25 nm = 23 nm graphen-
stykke er mindre, sammenlignelig med, eller sterre end konduktiviteten afet 1 m x 1 m
graphen-stvkke (man har faktisk lavet et, der er s stort), ved samme temperatur. Sat ring
om det rigtige svar:

mindre samme s{prre
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