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Nazwisko i imie: Kod: POL-

Instrukcje

e Napisz swoje nazwisko, imig i kod na kazdej strenie.
e Ten arkusz egzaminacyjny zawiera tekst 8 zadan i uktad okresowy pierwiastkow (49 stron).

e Masz 5 godzin na rozwigzanie zadan. Mozesz zaczac pracowaé dopiero kiedy zostanie podana komenda
START. "

s  Korzystaj tylko z dostarczonego dhugopisu i kaikulatora.

»  Wszystkie wyniki musza by¢ zapisane w odpowiednich polach. Wyniki zapisane poza tymi polami nie beda
oceniane. Jako brudnopisu mozesz uzywad odwrotnych stron kartek.

¢ Wszystkie niezbgdne obliczenia przedstaw w odpowiednich polach. Pelng ilog¢ punkidéw dostaniesz tylko wtedy,
kiedy twdj sposdb rozumowania bgdzie pokazany,

o Kiedy skoniczysz rozwigzywanie zadan, wiéz swoje arkusze z rozwigzaniami do koperty. Koperty nie zalepiaj.
¢ Musisz przestac pracowad kiedy zostanie wydana komenda STOP.
e Pozestan na swoim miejscu, az opiekun sali pozwoli Ci na wyjécie.

¢ Angieiska wersja zadan bedzie dostgpna na zadanie tylko w przypadku niejasnosci.

The 44™ IChO — Zadania teoretyczne. Oficjalna wersja polska



Nazwisko i imie: Kod: POL-

Stale fizyczne, wzory i r6wnania

Liczba Avogadro, Ny = 6.0221 x 10 mol™

Stata Boltzmanna, &p = 1.3807 x 107 3K

Uniwersalna stata gazowa, R = 8.3145 } K ''mol™ = 0.08205 atm-L-K "'mol™
Predkosé dwiatla, ¢ = 2.9979 x 10° ms™!

Stata Plancka, /i = 6.6261 x 107" J's

Masa elektronu, m, = 9.10938215 x 107! kg

Standardowe cisnienie, 2 = 1 bar = 10° Pa

Cisnienie atmosferyczne, Pym = 1.01325 x 10° Pa = 760 mmilg = 760 Torr
Zero skali Celsjusza, 273.15 K

1 nanometr (nm) = 167 m

1 pikometr (pm) = 1077 m

. - 222
Roéwnanie kota, x™+ 3y = r

Powierzchnia kolia \ et
Obwdd kota, 2nr
Objetos¢ kuli, 473
Powierzchnia kuli, 4n7?

Prawo dyfrakcji Braggc’)w: sin 8 = nA/2d

The 44™ IChO — Zadania teoretyczne. Oficjalna wersja polska
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Nazwisko 1 imig;

ZADANIE 1

Kod: POL-
7.5% caloSci
aei | a—ii | a-iii b c Zadanie 1
4 2 2 2 10 20 7.5%

——

a. Wodorki boru i inne zwigzki boru

Chemiczne whasciwosci wodorkéw boru zostaly opracowane po raz pierwszy przez
Alfreda Stocka (1876-1946). Opisanych zostalo ponad 20 elektroobojetnych,
czasteczkowych wodorkéw boru o ogdlnym wzorze ByH,. Najprostszym wodorkiem
boru jest BoHg, diboran.

110 P —— L

133 pm
He |w, M

J

B ool Bz

/ ' \%% ﬁ_ﬁ?{ u\ln’z

H H H

i. Na podstawie ponizszych danych wyprowadz wzory czasteczkowe dwoch innych
czlonkow tego szeregu wodorkdw boru, A 1 B.

Substancja | Stan skupienia (25 °C, | Procent masowy Masa molowa
1 bar) boru {g/mol)
A Ciecz 831 65.1 |
B Cialo stale 88.5 1222 I
A = B=

The 44" IChO — Zadania teoretyczne. Oficjalna wersja polska




Nazwisko 1 imie: Kod: POL-

. William Lipscomb otrzymat Nagrode Nobla z chemii w roku 1976 za “badania
struktur wodorkéw boru rzucajace $wiatlo na zagadnienia wigzania chemicznego”. -
Lipscomb stwierdzil, ze we wszystkich wodorkach boru, kazdy atom boru polqezony
Jjest typowym, 2-elekironaowym wiqzaniem z preynajmnief jednym atomem wodoru (B—
H). Wystepuja jednak takze dodatkowe wigzania réznych typow i Lipscomb opracowal
schemat opisu struktury boranu przez przypisanie mu liczby szyx, gdzie:

s = liczba mostkéw B—H-B w czasteczce
i = liczba trojcentrowych wiazan BBB w czasteczee

B

‘}-...__B

!

B
v = liczba dwucentrowych wiazan B-B w czasteczee
x = liczba grup BH, w czgsteczce

Liczba siyx dla BoHg wynosi 2002, Zaproponuj strukture tetraboranu, B4H g, o liczbie
styx wynoszace] 4012.

Ln

The 44™ IChO — Zadania teoretyczne. Oficjalna wersja polska



Nazwisko 1 imig: Kod: POL-

iii. Zawierajacy bor zwiazek skiada si¢ z boru, wegla, chloru it tlenu (BsCCliO).
Pomiary spektroskopowe wykazuja, ze czasteczka tego zwiazku ma dwa typy atomow
B, o tetraedrycznym i plaskim trygonalnym ukladzie wigzan, pozostajace w proporcii
ilosciowej, odpowiednio, 1:3. Widma te wykazujg takze istnienie grupy CO z
potréjnym wigzaniem. Wiedzac, ze wzdr czasteczkowy tego zwiazku ma postad
B4CClO, zaproponuyj strukture jego czasteczki.

Strulctura:

The 44" IChO — Zadania teoretyczne. Oficjalna wersja polska




Nazwisko i imig: Kod: POL-

h. Thermochemia zwigzkow boru

Wyznacz entalpi¢ dysocjacji pojedynczego wigzania B-B w czasteczee B,Cls(g), na
podstawie nastepujacych danych:

Wigzanice Entalpia dysocjacji wigzania (kJ/mol)
B-Cl] 443

Cl-Ci 242

Zwigzek ' AH® (kJ/mol)

BCls(g) —403

B2C14(g) —489

The 44" IChO — Zadania teoretyczne. Oficjaina wersja polska




Nazwisko 1 imie; Kod: POL-

c. Chemiezne wlasciwosci diboranu
Na ponizszym schemacie podaj strukture kazdego oznaczonego cyfra zwiazku. Kazdy z
tych ponumerowanych zwiazkdéw zawiera bor.

+ CEZ
3 e BaH, B i 1 e (CeHSB(OH),
+ CH,0H CeHsMeBr
NH4C] | +H0 A
200 °C + NH; -
H
: 4 2
- N
Cl N _cCl
] 5
H” AN N\H
ffw + NaBH,4
cl = LD
UWAGI:
a. Temperatura wrzenia zwigzku 5 wynosi 55 °C.
b. We wszystkich reakcjach stosowano nadmiar odczynnikow.
c. Obnizenie temperatury krzepnigcia dla 0.312 g zwiazku 2 w 25.0 g benzenu

wynosi 0.205 "C. Stala krioskopowa dla benzenu wynosi 5.12 *C/molal (stezenie
molalne)

The 44™ IChO - Zadania teoretyczne. Oficjalna wersja polska



Nazwisko i imie: Kod: POL-

Numer Molekularna struktura zwigzku

The 44" IChO — Zadania teoretyczne. Oficjalna wersja polska




Nazwisko 1 imig: Kod: POL.-

ZADANIE 2 7.8% calodei
| asi | adit | bei | bei ¢ | zadanic2 | 7.8% |
4 4 6 1 5 20
| |

Polaczenia platyny(1l), izomery i efekt trans,

Platyna 1 inne metale grupy 10 tworza kompleksy plaskie kwadratowe, ktérych
mechanizmy reakcji sg intensywnie badane. Na przykiad, wiadomo, ze reakcje
podstawienia tych komplekséw zachodza z retencjg ich stereochemicznej konfiguracii.

T L T L.

\Pt/ + Y —3 \pt/ + X
AN

L/ \X L/ Y

Wiadomo takze, ze szybko$¢ podstawiania ligandu X przez Y zalezy od natury ligandu
znajdujacego si¢ w polozeniu frans wzgledem X, tzn. od ligandu T. Wplyw ten znany
jest jako efekf trans. JeSli T jest jedna z czasteczek lub jonéw z ponizszej listy,
szybkos¢ podstawiania w pozycji rrans maleje z lewa na prawo.

CN" > H >NO;, "> Br, CI” » pirydyna, NH;, OH", H,O

Otrzymywanie cis- 1 trans-Pt{NH:)»Cly, zalezy od efektu frans. Izomer cis,
chemioterapeutyk stosowany w leczeniu nowotworéw i nazywany zwykle cisplatyna,
otrzymuje si¢ w reakcji K;PtCly z amoniakiem.

p _

cl Ci C o Ci N+

N NH, NS NH, NI
/Pt\ — /Pt\ R /Pt

Cl C Ci NHq Cl \NH;;

10
The 44" IChO - Zadania teoretyczne. Oficjalna wersja polska
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Nazwisko 1 imig: Kod: POL-

i. Narysuj wszystkie mozliwe stereoizomery plaskiego, kwadratowego zwigzku
platyny(ll} o wzorze Pt{py)}NH:)BrCl (gdzie py = pirvdyna, CsHsN).

ii. Napisz rownania reakeji, uwzgledniajac produkty przejsciowe (jesli powstaja),
pokazujace otrzymywanie, w roztworze wodnym, kazdego ze stereoizomerdw
[PENH3)NO2ICL] ™ uzywajae jako reagentow PICl%, NH; i NOy . Reakcje te sg
kontrolowane kinetycznie przez efekt trans.

cis-izémer;
I
Cl Cl
\Pt/
Y
Cl \CI

trans-izomer:
a_
Cl Cl
o
rd
Ci \C!

11
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Nazwisko 1 imieg: Kod: POL-

b.  Kinetycene badania reakeji  podstawienia  komplekséw  plaskich
kwadratowych

Reakeje podstawienia ligandu X przez Y w kompleksach plaskich kwadratowych:
MIsX + Y = ML;Y + X
moga zachodzi¢ na jednej z dwéch, albo na obu drogach:

* Bezposrednie podsiawienie: Dochodzacy ligand Y przylacza sie do jonu centralnego,
tworzae pigciokoordynacyjny kompleks, ktéry nastepnie szybko odlaeza ligand X z
wytworzeniem produktu MILsY.

+Y - X
ML;X — /=  [ML;XY] ——> ML,;Y

¥* = etap himitujacy szybkodé, stata szybkosei = ky

* Podstawienie z udziatem rozpuszczalnika. Czasteczka rozpuszezalnika S przylacza
si¢ do jonu centralnego z wytworzeniem ML;XS, z kidrego nastepnie odlacza si¢ X i
powstaje ML3S. Y szybko podstawia S, tworzac MIL;Y.

+ 8 -X +Y
ML X ——— [ML,X§] ———— IML45] MIL,Y
0k 3 3 q :

** = etap limitujacy szybkosé, stala szybkosei = kg

Ogdine réwnanie kinetyczne dia takich reakcji podstawienia ma postaé:
Szybkos¢ = kML X1 + k[ Y][ML;X]
Jesli {Y]>> [ML;X], to szybko$¢ = kops[ML5X].

Wartosel & 1 ky zaleza od zastosowanych substratéw i rozpuszezainika. Przykiadem
Jest podstawienie ligandu C1” w plaskim kwadratowym kompleksie platyny(IT}, ML,Xo,
przez czasteczke pirydyny {CsHsN). (Pokazany wyzej schemat reakeji dla ML;X
stosuje si¢ takze do ML:X;.)

| AN B l x 7 \_69
AN Xy CHOH AN M=
P I o 4 e
= N/ Cl N = N/ Ci
g U i

. i2
The 44™ IChO — Zadania teoretyczne. Oficjalna wersja polska



Nazwisko i imig: Kod: POL-

W ponizsze] tabeli zestawione sg dane dla reakeji biegnacej w 25 °C, w metanolu, gdzie
[pirydyna] >> stgzenia kompleksu platyny.

Stezenie pirydyny (mol/L) Fobs (57

0.122 7.20 x 107 )
0.061 3.45 % 107

6.030 1.75 % 107

i, Oblicz wartosci & 1 kv. Kazdej stalej szybkosci przypisz odpowiednig jednostke.
Mozesz uvzywad w tym celu zataczonej, narysowanej siatki.

13
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Nazwisko i imie: Kod: POL-.

ii. Jesli [pirydyna] = 0.10 mol/L, to ktore z nastepujacych zdan jest prawdziwe?
(zaznacz kwadracik obok prawidtowej odpowiedzi)

Wigkszos$¢ pirydynowego produktu tworzy si¢ na drodze reakcji podstawienia z
udzialem rozpuszczalnika (k)

Wigkszo$¢ pirydynowego produktu tworzy si¢ na drodze bezposredniego
podstawienia (ky)

Na obu drogach tworza sie poréwnywalne ilosci produkiu.

Nie mozna wyciagna¢ wnioskow na temat wzglednych ilosci produ\tow\
wytworzonych na obu drogach. |

¢. Chemioterapeutyk

W celu poprawy oddziatywania cisplatyny na komérki nowotworowe, grupa profesora
Lipparda z Massachusetts Institute of Technology (MIT) dokonala przytaczenia
kompleksu platyny(IV) do oligonukleotydéw zwigzanych z nanoczgstkami ztota.

g

=P S T

it
m"’i"’* Fy
G
O

V)

NH, PHIV)

Nanoczastka zlota Oligonukleotyd  przylaczony kompleks Pt{IV)

W eksperymentach uzyto nanoczastek zlota o Srednicy 13 nm. Do kazdej nanoczastki
przytaczonych jest 90 grup oligonukleotydowych, z ktérych 98% zwiazanych jest z
kompleksem P{IV). Zalézmy, ze naczynie reakcyjne uzywane do traktowania komarek
z odczynnikiem zawierajacym ﬂanoczqstk} z Pi(IV) ma objetosc 1.0 mL i ze stezenie Pt
w roztworze wynosi 1.0 x 10° M. Oblicz mfzseg zlota i platyny uzytych w tym
do$wiadezeniu. (Gestosé zlota wynosi 19.3 g/om”)

i4
The 44™ IChO - Zadania teoretyczne. Oficjalna wersja polska



Nazwisko i1 imie: Kod: POL-

Masa platyny

Masa zlota

The 44" IChO ~ Zadania teoretyczne, Oficjalna wersja polska
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Nazwisko i imie: Kod: POL-

ZADANIE 3

7.5 % calosSci

c-i

Zadanie 3 |

4 12 ] 6

12

34

7.5%

|
|

|

|

Jony tiomolibdenianowe wywodza sie od jenéw molibdenianowych, MoQ,4”, poprzez
zastgpienie atomow tlenu atomami siarki, W przyrodzie jony tiomolibdenianowe znajduia
si¢ w takich miejscach, jak w glebinach Morza Czarnego, gdzie biologiczna redukcja
starczandw prowadzi do wytworzenia H,S. Transformacja molibdenianow do
tiomolibdenianéw prowadzi do szybkiege usuwania rozpuszczonego Mo z wody
morskie} do wytrgeajacych sig osaddw, zubazajac ocean w molibden, pierwiastek

 Sladowy niezbgdny do zycia,

Nastegpujgce réwnowagi decydujg o wzglednych stezeniach jondw molibdenianowych

1 tiomolibdenianowych w rozcieticzonych roztworach wodnych.

MoSs” + HO() = MoO0S;* + H,S(aq) K;=1.3x107
MoOSs™ + H0() == Mo0,8," + H,S(aq) K> =1.0x107
Mo(0:8:% + HyO(l) == Mo058” + H,S(aq) K3 =1.6x107
Mo0;8% + H,0() = MoO,* + H,S(aq) Ky=6.5%10"

a. Jesli w stanie rdownowagi roztwor zawiera 13107 M MoO.2 1 1x10° M H,S{aq), to

jakie bedzie stezenie MoS4™?

The 44" IChO — Zadania teoretyczne. Oficjalna wersja polska
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Nazwisko i imie: Kod: POL-

Roztwory zawierajace Mo01S,”, MoOSs> i MoS,~ wykazujqg piki absorpcyjne w
widzialnym zakresie widma, dla diugodci fal 395 and 468 nm. Pozostale jony, podobnie
jak 128, wykazuja pomijalng absorpcie w widzialnym zakresie widma. W ponizsze]
tabeli podane sq molowe wspdtezynniki absorpeji (2) dia tych dwu dlugosci fali:

¢ dla 468 nm ¢ dla 395 nm

Lmol? em” _ L mol' em™
MoS4* 11870 120
MoOS3% 0 9030
Mo0,S,* 0 3230

b. Rozlwor ktéry nie .ma}du;e si¢ w stanie rownowagi, zawiera mieszanine MoSs”,
MOO% 1 Mo0,8,7 1 nie zawiera zadnego innego zwaagku Mo. Calkowite stezenie
wszystkich form zawierajacych Mo wynosi 6.0x10° M. Absorbancja roztworu
umieszczonego w kuwecie absorpeyinej o grubosei 10.0 em, dla diugosei fali 468 nm,
wynosi 0.365, a dla dlugosci fali 395 nm - wynosi 0.213. Oblicz stezenia wszystkich
trzech, zawierajacych Mo, aniondw w te] mieszaninie,

Mo(),8,%™
Mo08,>:

MoS,*:

The 44" IChO — Zadania teoretyczne. Oficialna wersja polska
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Nazwisko i imie: Kod: POL-

¢. W roztworze zawierajacym poczatkowo 2.0x107 M MoSs™ , w warunkach ukladu
zamknigtego, zachodzi hydroliza. Wytworzony H,S ulega akumulacji az do osiagnigeia
stanu rownowagi. Oblicz koncowe, réwnowagowe stezenia H;S(aq) 1 wszystkich
aniondw zawierajacych Mo (tzn.: MoO4”, MoOsS*, M0o0,S,*, Mo0S;> i MoS4™).
Zaniedba) mozliwos¢ dysocjacii HyS do HS', ktdora moghaby nastapi¢ dla pewnych
wartoscl pH. (Jedna trzecia punkidw przyznawana jest za napisanie szesciu niezaleznych
rdwnan, ktére wyczerpujqeo opisujq problem, a dwie trzecie punkiow przyznawane sq za
prawidifowe wartosci stezen).

i. Napisz szes¢ niezaleznych réwnan, ktdre opisujg uktad.

18
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Nazwisko i imie: Kod: POL-

ii. Oblicz szesc stgzen, dokonujac rozsadnych przyblizen. Odpowiedzi podaj z
doktadnoscig do dwu cyir znaczacych.

H.S MoO,* MoO,5%

MoO,S,% MoOS,% C MoS/~

The 44™ IChO - Zadania teoretyczne. Oficjalna wersja polska
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Nazwisko 1 imie: Kod: POL-

ZADANIE 4 7.8% calosci
al b ¢ d-i | d-it | d-ii | d-iv e- e~ Ladanie 4
12114 | 10 4 2 2 4 4 8 60 7.8% |

W latach 1980-tych odkryto klase materiatow ceramicznych, ktore wykazywaly
nadprzewodnictwo w niezwykle wysokie] temperaturze 90 K. Jeden z takich materiatow,
zawierajacy itr, bar, miedZ 1 tlen, nazywany jest “YBCO”. Jego nominalny skiad to

YBayCuy0, ale rzeczywisty skiad jest zmienny, zgodnie ze wzorem: YBa,Cua O 5
(0 <38 <0.5).

a. Ponizej pokazana jest jedna komorka elementarna wyidealizowanej krystalicznej
stryktury YBCO. Przypisz odpowiednie kotka odpowiednim pierwiastkom w tej
strukturze,

20
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Nazwisko 1 imie: Kod: POL-

Prawdziwa struktura krystalograficzna jest rombowa (¢ £ & # ©), ale w przyblizeniu
mozna ja tznac za tetragonalna, gdzie a ~ b =~ (¢/3).

b. Probke YBCO, dla ktdrej 6= 0.25, zbadano za pomoca dyfrakeji promieniowania X,
stosujge 7rodio radiacii Cu Ko (A = 154.2 pm). Pik dyfrakcyjny, odpowiadajacy
najmniejszemu katowi zaobserwowano dla 20= 7.450°. Przyimujac, ze a = b = (¢/3),
oblicz wartosci a i c.

¢. Wyznacz gestodé tej probki YBCO (o 6=0.25) w g em™. Jegli nie otrzymale$ wartosci
alc zczgsel (b), przyjmij a = 500. pm, ¢ = 1500. pm.

Gestos¢ =
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d. Kiedy YBCO rozpuszczane jest w 1.0 M wodnym roztworze HCI, obserwowane jest
wydzielanie si¢ babelkdw gazu (zidentyfikowanego jako Oy za pomoca chromatografii
gazowej). Po 10-minutowym gotowaniu, w wyniku czego usuniety zostaje gaz, roztwor
poddaje sig reakcji z nadmiarem roztworu K1, co powoduje powstanie z6Ho-brazowego
zabarwienia. Roziwor ten mozna zmiareczkowaé za pomoca roztworu tiosiarczanu,
okreslajac punkt koficowy za pomoca skrobi. Jedli YBCO dodawany jest bezposrednio
do roztworu o stgzeniu 1.0 M wzgledem zaréwno K1, jak 1 HCL, w atmosferze Ar,
roztwor zabarwia si¢ na zolto-brgzowo, ale nie obserwuje si¢ wydzielania gazu.

i.  Napisz uzgednione réwnanie cafkowitej reakcii, w postaci jonowej, opisujace

rozpuszezanie statego YBayCuyO4.5 w wodnym roziworze HCI,, z wydzieleniem O,.

ii.

Napisz uzgodnione réwnanie calkowitej reakeji, w postact jonowej, zachodzacej, gdy
roztwor z punktu (1) reaguje z nadmiarem KI, w kwasnym srodowisku, po usunieciu
rozpuszezonego tenu.

22
The 44" IChO — Zadania teoretyczne. Oficjaina wersja polska




Nazwisko i imie: Kod: POL-

ifi. Napisz uzgodnione réwnanie reakeji, w postaci jonowej, zachodzacej w trakcie
miareczkowania roziworu z punktu (ii) tiosiarczanem (82047,

iv. Napisz uzgodnione réwnanie catkowitej reakeji, w postaci jonowej, zachodzacej,

gdy staty YBa;CuiO7.5 rozpuszeza sig¢ w wodnym roztworze HCI, zawierajacym nadmiar
KI, w atmosferze Ar.
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e. Przygotowano dwie 1dentyczne probki YBCO o nieznanej wartosci 8, Pierwszg probke
rozpuszezono w 5 mlL 1.0 M wodnego roztworu HCY, czemu towarzyszyto wydzielanie
O2. Po zakonczeniu gotowania, stuzgcego usunieciu gazow, ochlodzeniu i dodaniu 10
ml, 0.7 M roztworu KI w atmosferze argonu, miareczkowanie tiosiarczanem do punktu
koncowego wykrytego za pomoca skrobi wymagato zuzycia 1.542 x 10 mol
tiosiarczanu. Drugg prébke YBCO dodano bezposrednio do 7 mL roztworu o stezeniu 1.0
M KIi 0.7 M HCi, w atmosferze Ar; miareczkowanie fego roztworu wymagato zuzycia
1.696 x 167 mol tiosiarczanu do osiggnigcia punktu koncowego.,

i, Oblicz liczbe moli Cu w kazdej z tych probek YBCO,

ii. Oblicz wartosé o dla tych probek YBCO.,
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ZADANIE 5 - 7.0 % caloéei
a<i | adi | b | C |l d | e | F Zadanie 5 _ r
2 4 4 2 11216 | 4 34 70% |

Kwas deoksyrybonukleinowy (DNA) jest jedna z podstawowych, niezbednych do zycia
czgsteczek. To zadanie bedzie dotyczy¢ mozliwosci modyfikacji molekulamej struktury
DNA, zaréwno w przyrodzie, jak 1 w wyniku celowej dzialalnosci czlowieka.

a. Rozwaz dwie zasady pyrimidynowe: cytozyne (C) 1 tyming (T). Atom N-3 (oznaczony
gwiazdka®) w jednej z tych zasad jest typowym miejscem nukleofilowym w procesie
alkilowania pojedynczej nici DNA. W drugiej z tych zasad atom N-3 nie wykazuje takich
nukleofilowych wlasciwodci.

i. Wybierz (zakreslajac kotkiem) zasadg C lub T zawierajgeq bardziej nukleofilowy atom

N-3,
NH, 0
* Vie *
I NN I MNH
N/&O N/go
H H
C T
()
C T

ii. Aby uzasadni¢ swoj wybdr parysuj dwie komplementarne struktury rezonansowe
czasteczki, ktorg wybraled. W strukturach rezonansowych, kiére narysujesz, zaznacz
wszystkie niezerowe tadunki formalne na atomach.

(i)
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b. Jedng z typowych modyfikacji DNA w przyrodzie jest metylowanie guaniny (G), w
pozycji wskazanej gwiazdka (*) przez S-adenozylometionine (SAM). Narysuj wzory
strukturalne obu produkiow reakeji pomi@d?}f guaning { SAM.

0

<N jﬁ* @o\”*/\ /\Q,.. j/K( Hy

NH, Ny N

¢. Jednym z najwezesniej wynalezionych przez czlowieka zwiazkow alkilujacych DNA
jest gaz musztardowy (mustard gas, iperyt).
.0

HN N o]
R\
HyN /JQ‘N l N> HN

H !
a >IN = [A] > Cl/\/s\/\N)i\N

N
>

N

H

Gaz musztardowy ulega poczatkowo wewngtrzezasteczkowej reakeji, z wytworzeniem
zwigzku przejsciowego A. Zwiazek A bezposrednie alkiluje DNA tworzac produkt -
kwas nukleinowy w sposéb pokazany w powyzszej reakeji. Narysuj wzor strukturalny
reaktywnego zwigzku posredniego A.
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d. Iperyly azotowe (nifrogen mustards) reaguja analogicznie do iperytu siarkowego
(mustard gas) z czgsci c. Reaktywnos¢ takich zwiazkéw moze byé modyfikowana
poprzez dobor trzeciego podstawnika znajdujgcego si¢ przy atomie azotu. Reaktywnosé
iperytow azotowych (nitrogen mustards) rosnie wraz ze zwigkszeniem nukleofilowosci
centralnego atomu azotu. W kazdej z ponizej pokazanych grup iperytéw azotowych
wskaz najbardziej i najmniej reaktywny zwiazek.

1.

NO,
NO,
R W CI/\/N\/\C:_ R N
1 11 i
NAJBARDZIEJ REAKTYWNY:
NAJMNIEJ REAKTYWNY:
ii.
OCH;, NO,
N N N
e NN g c1” N N N c” NN N
I 1I R

NAJBARDZIEJ REAKTYWNY:

NAJMNIEJ REAKTYWNY:
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iii.
Os_ _CHj Os_ _OCH,
o LR Y ol N TN Ny o Mg Yot
I I1 i

NAJBARDZIES REAKTYWNY:

NAJMNIEJ REAKTYWNY:

e. Niektore klasy zwigzkéw naturalnych dzialaja jako zwiazki alkilujace DNA i na tej
drodze mogg wykazywal wilasnoscl antynowotworowe, a zatem moga potencjalnie
znalezd  zastosowanie w terapii antyrakowej. Jedng z takich klas zwigzkéw sa
duokarmycyny {duocarmycins). Ponizej pokazane sa poszczegélne etapy asymetrycznej
syntezy totalnej naturalnego zwiazku Narysuj wzory strukturalne izolowalnych
zwigzkow J 1 K.

0
. én_i
N_ .0 1} Mg
HaCO0C 4 \lé 0 1) NaH 2 B0
N 0Br —————> S K
2) i ONs
o% OBn b~
OBn
OH
0y * :
e
Ns = D | - N0
O,N (+}-Duocarmycin 84 st HaCOOC 4 \f
P — N OBn
_ oa\ 0Bn
Bn= Y\© . OBn
J K
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f. W celu zbadania mechanizmu dziatania duokarmycyn otrzymano podobne,

niskoczasteczkowe zwigzki. Jednym z przykladdw takich zwigzkéw jest pokazany

ponizej tioester. Narysuj wzor strukturalny reaktywnego zwigzku przejéciowego Z.
o}

N
o NH
AL
Cl1—" N NH N N N
. 7 H Hoo
0 //{\ 0
o N\( NSNS N o N\{
4 NaHCO; H 2 o
o8n —— Z . OBn
TH;3S N CH;S N
H oH C21H13N204S OH

C21H19CIN;O,S
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ZADANIE 6 6.6 % caloici
a | b C | D | Zadanie6 |
2 14 6 8 20 6.6%
| f |

Warenikiina (Varenicline) zostala opracowana jako doustny lek do stosowania u ludzi
uzaleznionych od palenia papieroséw. Zwigzek ten mozna otrzymaé zgodnie ze
schematern pokazanym ponizej. Wszystkie zwiazki oznaczone literami (A — ) sa
eleltrycznie obojgtne i mozna je wyizolowag.

NaO OCH
CoHs0 2
l{\ KON A I 00,0 = /
o i
\(H EtOH, Ho0 NaOC(CHs), Ry ¢
Br Br PG{OAC), CyaP oN
THF
H
HO/\/OH \H2SOQ
i
0
- OCH;z
NaOBu " Hz, Pd(OH)s
c B
/ HoS0,, CHaOH
7
HpN

o 0

H

FaC™ "0" "CFy J<O HNO; (2.3 molimal £)
Y N s
D (CHsCHa)oN, CHaCly CFs CFLSOH

E CHzcla
?Hg, Pd/C
(CH33CHOH
N Y X HoN o
GO e X
AN HaN CFy
varenicline G
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a. Zaproponuj strukture zwigzku A.

A
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b. Zaproponuyj strukture zwiazku B zgodna z ponizszymi danymi ‘H-NMR:
6 7.75 (singlet, 1H), 7.74 (dublet, 1H, /=79 Hz), 7.50 (dublet, 1H, /= 7.1 Hz), 7.22
{multiplet, 2 nieréwnocenne H), 4.97 (tryplet, 2H, J = 7.8 Hz), 4.85 (iryplet, 2H, J= 7.8
Hz)

B

' NMR Chemical Shift Ranges

Aromatics R,C=CH;

RHC=CHR ROCH

PhO-CH ArCH RpC=CR-CH
EEESOREER  CEEESARN RS

F-CH Cl-CH I-CH

Br-cy RC(=0)-CH
Ec s
RCO;~CH NC-CH
D T

0O,N~CH RoN-CH
SR, o

RCONH ROH
TR

RCGOH

PhOH R,NH
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¢. Zaproponyj strukture zwigzkéw C, D1 F,

C D

]:‘1

d. Zaproponuj odezynniki X 1 'Y do przeprowadzenia zwiazku G w warenikline
(varenicline) i napisz wzor strukturalny izolowalnego zwigzku posredniego H
wystepujgcego na schemacie reakcji.

X Y
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ZADANIE 7 7.5 % calo$ci

a b ¢ D e F Zadanie 7

9 151 8 | 6 | 8 | 6 52 7.5%

Zaprojektowanoe sztuczny enzym, aby zwigza¢ dwie czasteczki substratow
pokazanych ponizej (dien i dienofil) 1 wywolac¢ katalize reakcji Dielsa-Aldera miedzy
nimi.

a. Mozliwych jest 8 potencjalnych produktow reakeji Dielsa-Aldera zachodzacej
pomigdzy tymi dwiema czasteczkami w nicobecnoscei jakiegokolwiek enzymu.

i. Narysuj (w pelach ponizej) struktury dwéch ~
dowolnych potencjalnych produktéw, ktore sa Sy

wrgledem siebie regioizomerami. Aby pokazad N__O

stereochemie w kazdym z twoich produktéw podstawniki H Y

skierowane powyzej plaszezyzny kartki zaznacz liniq © o
pogrubiong  ( —=), podstawniki skierowane w dot

oznacz linig przerywang ( - ). Dla podstawnikow N
znajdujacych si¢ w czasteczee, ale nie bioracych udzialu Me” “Me

w reakcji zastosuj pokazane ponizej oznaczenia Ri R'. €Oy
diene dienophile
R | R’
o
© /<{O
N
Me”  “Me
Ccoy
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ii. Narysuj (w polach ponizej) struktury dwoéch dowolnych potencjalnych produktow,
kiore sq wzgledem siebie enancjomerami. Aby pokazaé stereochemig w kazdym z
twoich produktéw podstawniki skierowane powyzej plaszczyzny kartki zaznacz linia

pogrubiona (==}, podstawniki skierowane w ddt oznacz linig przerywana ( - ). Dia

podstawnikéw znajdujacych sig w czasteczee, ale nie bioracych udziatu w reakei
zastosuj pokazane ponizej oznaczenia R i R, tak jak w czedel (i)

iik. Narysuj (w polach ponizej) struktury dwéch dowolnych potencjalnych produkidw,
ktére sa wzgledem siebie diastereomerami. Aby pokazaé stereochemie w kazdym z
twoich produktdw podstawniki skierowane powyzej plaszezyzny kartki zaznacz linia
pogrubiong ( —), podstawniki skierowane w 6 oznacz linia przerywang ( ). Dla
podstawnikow znajdujacych sig w czasteczee, ale nie biorgcych udziatu w reakcji
zastosuj pokazane ponizej oznaczenia R 1 R/, tak jak w czedei (1)
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b. Szybkodc i regioselektywnosé reakeji Dielsa-Aldera zalezy od stopnia elektronowej
komplementarnosci pomiedzy dwoma substratami. Ponizej pokazane sa struktury dienu i
dienofila z czedci a.

i. Obrysuj kotkiem atom wegla w diente, ktdry ma zwigkszong gestosé elektronows i
diatego moze by¢ donorem elektronow w tej reakeji. Aby uzasadnié swoia odpowiedz
narysuj (w ponizszym polu) jedna strukfurg rezonansowa czasteczki dienu. W obrebie
narysowanej struktury rezonasowej zaznacz wszystkie niezerowe ladunki formalne na
poszezegéinyeh atomach.

=
-

L
°

0]

CO,-

ii. Obrysuj kotkiem atom wegla w czasteczee dienofila, kiéry ma zmniejszong gesto$é
elektronowa 1 dlatego moze by¢ akceptorem elektrondw w tej reakeji. Aby uzasadnié
swojg odpowiedZ narysuj (w ponizszym polu) jedng strukture rezonansowa dienofila. W
‘obrebie narysowanej struktury rezonasowej zaznacz wszystkie niezerowe tadunki
formalne na poszczegélnych atomach, '
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iii, Na podstawie swoich ustaled w czgsciach (i) i (i) zaproponyj regiochemie
niekatalizowanej reakcji Dielsa-Aldera miedzy dienem i dienofilem przez narysowanic
glownego produktu. Na swoim rysunku nie musisz pokazywaé stereochemti produktu.
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¢. Ponizszy rysunek przedstawia substraty reakcji Dielsa-Aldera w postaci zwigzanej w
z aktywnym miejscem sztucznego enzymu przed osiggnigeiem stanu przejsciowego dla
tworzenia produktu. Szary obszar oznacza przekrdj enzymu. Kiedy te dwie czasteczki sg
zwiazane z pokazanym miejscem aktywnym, dienofil znajduje sic ponizej piaszczyzny
przekroju, a dien - powyzej tej plaszczyzny.

Narysuj (w polu ponizej) strukture produktu katalizowanej enzymatycznie reakcji.
Zaznacz. stereochemie produktu uzywajac oznaczen R i R', tak jak to zrobites w pytaniu
a.

38
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d. Rozwaz nastepujace stwierdzenia dotyczace enzyméw (sztucznych lub naturalnych).
Dia kazdego zdania wskaz, otaczajac odpowiednie stowo kélkiem, czy jest ono
prawdziwe (True) czy falszywe (False).

L Enzymy wiaza si¢ silniej ze stanem przejsciowym, niz 7 substratami lub produktami

reakeii.
True False

ii. Enzymy zmieniajg stalg réwnowagi reakcji, aby zwiekszy¢ ilos¢ wytwarzanego
produktu.

True False

iii. Kataliza enzymatyczna zawsze zwigksza entropie aktywacii reakeji w porédwnaniu do
reakeji niekalizowane;.
True Faise
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e. Przygotowano zmodyfikowane wersje sztucznych enzymoéw o réznych
aktywnosciach katalitycznych (enzymy I, II, IIT { IV, pokazane na ryvsunku ponizej).
Pokazano na nich dwie reszty aminokwasowe, ktére sg rozne w poszczegdlnych
enzymach. Zaloz, ze pokazane grupy funkeyine enzymu znajduja sie w bliskiej
odieglosci do odpowiednich fragmentow czgsteczek reagentéw, kiedy tworza one stan
przejsciowy w miejscu aktywnym enzymu.

Kiéry z ponizszych czierech enzymow spowoduje najwigksze przyspieszenie reakceji
Dielsa-Aldera, w pordwnaniu do reakeji niekatalizowanej?

Enzyme #

Enzyme | Enzyme Ii

Enzyme lil Enzyme IV
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f. Specyficznos¢ sztucznych enzyméw V i VI (patrz ponizej) wzgledem substratow
przetestowano przy uzyciu dienofili 1 - 6, pokazanych ponizej.

TR ER

HaC C
1 2 3 4 5 5

Dienofil #1 reagowal najszybciej w reakciji katalizowanej przez sztuczny enzym V (patrz
ponizej). Jednakze, sztuczny enzym VI najbardziej katalizowat reakcje z innym
dienofilem, Kiory z szedciu dienofili pokazanych powyzej bedzie reagowat najszybeiej w
reake)i Dielsa-Aldera katalizowanej przez enzym VI?

Diencfil #

Enzyme V

Enzyme Vi
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ZADANIE, 8 8.3% calosci
b<t | b-ii | b-iii | b-tv | b-v | ¢-i e-i1 ¢-1ii Zadanie 8
2 3 4 6 4 2 5 8 2 36 8.3%

Wielopierscieniowe weglowodory aromatyczne (PAHs) stanowia sktadnik
zanieczyszezen atmosfery, komponent organicznych diod elektroluminescencyjnych, a
takze wehodza w sktad srodowiska migdzygwiezdnego. Zadanie to dotyczy tzw.
liniowych PAHs, tzn. takich, ktérych szerokosé odpowiada rozmiarowi jednego
pierscienia benzenowego, podezas gdy dlugosé moze przyjmowaé rdzne wartosci.
Szezegblnymi przykiadami sa: benzen, antracen i pentacen, ktérych struktury pokazane
sa nizej. Fizyczne 1 chemiczne wladciwodci tych zwiazkow zaleza od tego, w jakim
stopniu chmura elektrondéw 7 ulega delokalizac)i w obrebie takiej czasteczki.

benzene anthracene pentacene
] ] ! [ ] 3
X i ; ! ] i !
1 H [ o | [ o |
e i = i d o
d da P

a. Dlugos¢ zmierzona w poprzek pierscienia benzenu wynosi d = 240 pm. Wykorzystaj
te informacje do wyznaczenia odleglosci wzdiuz poziomych (x) osi dla antracenu i
pentacenu, odpowiednio: d, and d,. '

Dia antracenu, d, =

Dla pentacenu, d, =

b. Dia uproszczenia przyjmij, ze elektrony n w benzenie moga by¢ w kategoriach
modelowych uznane za ograniczone do przestrzeni kwadratowej, W ramach takiego

dwuwymiarowym prostokatnym pudle, w plaszczyznie x-y.

Dla elektronéw w dwuwymiarowym pudle potencjaly, zbudowanym wzdhuz osi x
1y, skwantowane stany energetyczne elektronéw dane sq wzorem:

2 2 y)
7 2
ot T h

Ll L} [8m,

42
The 44™ [ChO — Zadania teoretyczne. Oficjalna wersja polska



Nazwisko i imie: _ Kod: POL-

W tym réwnaniu, , i n, sg liczbami kwantowymi dla stanu energetycznego -

liczbami calkowitymi z przedziatu od 1 do o, / jest stalg Plancka, m. is the masa

elektronu, a L, i L, oznaczaja rozmiary pudia.

Rozwigzujac 1o zadanie, traktuj elektrony nt weglowodordw PAHs jako czastki w

dwuwymiarowym pudle. W tym przypadku, liczby kwantowe n, i n, sg
niezalezne.

i. Dla celdw tego zadania, zaldz, ze jednostka benzenowa ma wymiary x i v, z ktérych
kazdy ma dhugodc d. Wyprowadz ogoiny wzér opisujacy skwantowane energie

hintowych PAHs w funkeji liczb kwantowych ny and ny, dtugosci d, liczby potaczonych

pierscieni w oraz fundamentalnych statych A i m,.

ii. Podany nizej diagram pozioméw energetycznych dla pentacenu pokazuje jakosciowo
energie i liczby kwantowe ny, ny, dla wszystkich pozioméw obsadzonych przez elektrony

n oraz najnizszy nicobsadzony poziom energetyczny, gdzie elektrony o przeciwnie
skierowanych spinach przedstawione sa jako strzatki skierowane w gore lub w dot.
Poziomy opisane sa liczbami kwantowymi (#y; 1),

Pentacen:
_(3;2)
NIRCHR Y
1L(2:2)
11 2)
Y
D
IRGHEY
e
RCRY
IREHY
LEDH
LD
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Ponizej pokazany jest diagram poziomodw energetycznych dla antracenu. Zauwaz, ze
niektore poziomy energetyczne moga mieé taka sama. energie. Uzupeinij ten diagram
poziomdw energetycznych odpowiednig liczbg skierowanych ku gorze i do dotu strzalek,
oddajac w ten sposdb sytuacje elektrondw n w antracenie. Ponadto, puste przestrzenie w
nawiasach tego diagramu oznaczaja miejsca na liczby kwantowe n,, ny, kidre takze
musisz wyznaczy¢. Wypelnij te przestrzenie odpowiednimi wartodciami ny, ny, dia
kazdego obsadzonego 1 najnizszego nieobsadzonego poziomu(-6w) energetycznego(-
ych}.

Antracen:

I G
B R G
s
s
B
N G
s
)

N G

iii. Wykorzystaj ten model to utworzenia diagramu poziomdéw energetycznych dla
benzenu 1 obsadz odpowiednie poziomy energetyczne elektronami, Uwzglednij poziomy
energetyczne az do 1 z udzialem najnizszego nicobsadzonego poziomu. Opisz kazdy
poziom energetyczny w swoim diagramie odpowiednimi warto$ciami ny, ny. Nie
zakiadaj, ze model czastki w kwadratowym pudle, zastosowany w tym zadaniu,
wyltworzy takie same poziomy energetyczne, jak inne modele.
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iv. Czgsto reaktywnosc PAHs wykazuje odwrotng korelacje z odstepem energetycznym
AL migdzy najwyzszym poziomem obsadzonym przez elektrony = i najnizszym
nieobsadzonym poziomem energetycznym. Oblicz wielkesé odstepu energetycznego AE
(w dzulach) miedzy najwyzszym obsadzonym i najnizszym nieobsadzonym poziomem
energetycznym dia benzenu, antracenu i pentacenu. Wykorzystaj swoje wyniki z czesei
i} i 111), odpowiednio, dla antracenu lub benzenu, lub wykorzystaj (2, 2) dla najwyzszego
obsadzonego poziomu energetycznege i (3, 2) dla najnizszepo nieobsadzonego poziomu
cnergetycznego, dla tych dwoch czasteczek (nie musza to by¢ prawdziwe wartosci).

AL dia benzenu:

AL dla antracenu:

AE dla pentacenw:
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Uszereguj benzen (B), antracen (A) 1 pentacen (P) w kierunku rosnace;
reaklywnosci przez umieszcezenie w polu ponizej powyzszych liter w
odpowiedniej kolejnosei, od lewej do prawej strony.

Najmniej realdy Wy —wewesmmess oo > Najbardziej reaktywny

v. Ponizej pokazane sg elektronowe widma absorpeyjne (jako molowa absorbancja vs.
dtugos¢ fali) dla benzenu (B), antracenu (A) i pentacenu (P). Na podstawie jakosciowego
zrozumienia modelu czastki w pudle, wskaz, ktdra czasteczka odpowiada ktéremu
widmu, wstawiajac odpowiednia literg w kwadracie po prawej stronie kazdego widma.

200 400 600
A, nm

300 600 a00
A, Nim

200 400 600 800
A, nm

e. Grafen jest warstwa atoméw wegla utozonych na ksztalt dwuwymiarowego plastra
miodu. Mozna go uwaza¢ za skrajny przypadek poliaromatycznego weglowodoru o
zasadniczo nieskoniczonej dtugosci w dwoch wymiarach. Za przelomowe eksperymenty z
udziatlem grafenu Andret Geim i Konstantin Novoselov otrzymali w 2010 r, Nagrode
Nebla w dziedzinie fizyki.
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Rozwaz warstwe grafenu o wymiarach plaszezyzny Le=25 nm na L,=25 nm.
Ponizej pokazany jest wycinek te] warstwy.

i. Powierzchnia jednej heksagonalnej jednostki szesciowgglowej wynosi ~52400 pm®.
Oblicz liczbe elektronéw ©t w warstwie grafenu o wymiarach (25 nm x 25 nm).

- Rozwiazujac ten problem, mozesz pominaé elektrony na brzegach warstwy (tzn. te, ktore
leza poza pelnymi szedciokatami na rysunku}.
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ii. Mozna uwaza¢ elekirony © w grafenie za swobodne elektrony w dwuwymiarowym
pudle.

W uktadach zawierajacych duze liczby elekronéw, nie ma pojedynczego najwyzszego
obsadzonego poziomu energetycznego. Jest za to wiele standw o niemal tej samej energii,
powyze] Ktdrych pozostale stany sa nieobsadzone. Te najwyzsze obsadzone stany
wyznaczaja tzw. poziom Fermiego. Poziom Fermiego w grafenie sklada sie z
wielokrotnych kombinacji liczb kwantowych n, i #,. Wyznacz warto$é energii poziomu
Fermiego dla kwadratowej warstwy grafenu o wymiarach 25 nm x 25 nm, wzgledem

energig, ktora jest jednak pomijalna i moze by¢ przyjeta za réwna zeru, W
rozwiazywaniu tego problemu pomocna moze by¢ reprezentacja standw kwantowych
(n,1y) jako punktow dwuwymiarowej (2-D) sieci ( jak pokazano nizej) 1 rozwazenie, jak
poziomy energetyczne sa obsadzane przez pary elekironowe. Dla okreéienia liczby
elektrondw wykorzystaj swoje wyniki z czesei (i) lub uzyj wartodei 1000 (nie musi to by¢
wartos§¢ prawdziwa).

A
: e o &)
- @ © ')
= o o
=N
c - 5} 6} © o] o
s e o © o
S
) } | i i L
-
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it Przewodnictwo materialéw typu grafenu wykazuje odwrotna korelacje z wielkoscig
odstgpu energetycznego migdzy najnizszym nieobsadzonym i najwyzszym obsadzonym
poziomem energetycznym, Na podstawie swojej analizy i zrozumienia sytuacji
elektronow n w PAHs i grafenie, odpowiedz na pytanie, czy przewodnictwo
kwadratowej (25 nm % 25 nm) warstwy grafenu, w danej temperaturze, jest mniejsze,
rowne, czy wieksze od przewodnictwa kwadratowej (1 m x 1 m) warstwy grafenu (ktéra
jest najwigksza, dotychezas otrzymana}. Obwiedz kolkiem prawidiowa odpowieds.

miiejsze rowne wicksze
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