_\4\‘;,\!\5!';-}’
< Iy %)

ACS

Chernistry for Eife®

AMERICAN CHEMICAL SOCIETY

-
»

peldti ey ARSTIByT [RU0BRUIBI 20T

44th International
Chemistry Olympiad
July 26, 2012

United States
of America



Namn: Kod: SWE.

Instruktioner

¢ Skriv ditt namn och din kod pa varje papper .

¢ Provet innehaller 8 uppgifter och har tillsammans med ett periodiskt system 49

sidor.
e Du har 5 timmar pa dig for att utféra provet. Borja nir START-kommando ges.

= Skriv-med blickpenna i svarshiftet (inte blyertspenna). Anvind minirdknaren du
har fatt.

s Skriv dina svar pd angiven plats i svarshiftet. Det som skrivs utanfor kommer inte

att rittas. Anvind baksidorna em du behdver kladdpapper.

e Redovisa dina berdkningar 1 svarsrutorna dér s& krivs. Du far full poing {6r ritt

svar med korrekt redovisning.

e Nir du dr klar stoppar du provet i det erhallna svarskuvertet. Klistra inte igen

kuvertet.
s Du maste avsluta niir STOPP-kommando ges.
e Limna inte din skrivplats {6rrin da fatt lov till detta,

e Vid forfrigan finns den officieila engelska version tillgénglig for att klargdra

eventuella otydligheter.
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Fysikaliska data, formler och
ekvationer

Avogadros konstant, Ny = 6,0221 x 1 0** mol™

Boltzmanns konstant, kg = 1,3807 x 1075 1K

Allménna gaskonstanten, R = 8,3145 JK Mmool = 0,08205 atm-L-K ™ mol™
Ljushastigheten, ¢ = 2,9979 x 10* m's™ *

Plancks konstant, 4 = 6,6261 x 107" I's

Massan f6r en elektron, m, = 9,10938215 x 107 kg

Standardtryck, P =1 bar = 10° Pa

Atmosfirstryck, Py = 1,01325 x 10° Pa =760 mmHg = 760 Torr

Absoluta nollpunkten, 273,15 K

I nanometer (nm) = 107 m

I pikometer (pm) = 107" m

Ekvation for en cirkel, x* + 3% =

Arean for en cirkel,
Diameter av en cirkel, 2nr
Volym pé en sfir, 4m°/3
Area av en sfir, 47

Braggs diffraktionslag: sin 6 = nd/2d

44:e IChO — Teoretiskt prov. Officiell svensk version
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Namn: Kod: SWT

UPPGIFT 1 7,5% av totalpoingen
] T
a—i a—ii a-iii b ¢ Uppgift 1
4 2 2 2 10 20 7,5%

a. Borhydrider och andra borféreningar

Alfred Stock (1876-1946) var forst med att utveckla borhydridkemin, Fler &n 20 neutrala
molekylforeningar eller boraner med den allménna formeln B H, har karakteriserats. Den
enklaste borhydriden dr B,Hs, diboran.

133 pm
H 5 H 7 H
118 pry e, gl S
R . ﬂ«f 'A\ t\
B 977 e
"% w’ \
?’"? H

i. Bestiim molekylformeln f&r de tva borhydriderna A och B med hjilp av data som
presenteras nedan.

Amne Aggreagationstillstand | Massprocent av bor | Molmassa (g/mel)
(25°C, 1 bar)
A Vitska 83,1 65,1
B Fast 88.5 122,2
A= B=
4
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ii. William Lipscomb fick Nobelpriset i kemi 1976 fr “studier av strukturen hos
borhydrider som gett dkad forstielse for den kemiska bindningen”. Lipscomb klargjode
att varje B atom i borhydrid har dtminstone en “normal” 2-elektron bindning med en av
H-atomerna (B-H). Han utvecklade ett schema {6r att beskriva borhydridstrukturer
genom ait tilldela dem ett sd kallat styx-ia/ dér

s = antal B-H-B bryggor i molelylen
t = antal 3-centrerade BBB bindningar i molekylen

B

Y

A}
)““‘B
'
Fi

B

y = antal 2-centrerade BB bindningar i molekylen
x = antal BH-grupper 1 molekylen

Styx-talet 16r BoHg dr 2002. Foresla en strukiur 61 tetraboran, BsHyy, som har styx-talet
4012,

44:e IChO ~ Teoretiskt prov. Officiell svensk version
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iii. En bor-baserad forening innehéller bor, kol, klor och syre (B4CCl;0).
Spekiroskopiska matningar visar att det finns tva olika typer av B-atomer. De tvé typerna
av B-atomer har tetraedisk och plantrigenal geometri 1 forhallandet 1:3. De
spekitroskopiska méitningarna visar ocksa att det finns en trippelbindning i CO. Féresla en
strukturformel f&r en f6rening med molekylformeln B4CCl:0.

Strukturformel:

6
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b, Termokemi - borféreningar

Uppskatta dissociationsentaipin for enkelbindningen B-B 1 B,Cly genom att anvinda
nedanstaende data:

Bindning ~ Dissociationsentalpin (kd/mol)
B-(] 443

C1-Cl1 242

Amne AH® (kJ/mol)

BCls(g) -403

BQCL;(g) ~489

44:e IChO — Teoretiskt prov. Officieli svensk version
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¢. Kemin hos diboran

Ange strukturformler f6r de féreningar som anges med nummer 1 reaktionschemat nedan.
Alla numrerade fSreningar innehaller bor.

+C12
7| st B,Hg —| || CHB(OH),
+ CH;0H CsHsMgBr
NH,C] +H0 | A
200 °C + NHj '
¥
H
| KN 2
— N .
cr\B /+%B/CI )
el
SN TS /
H ?-— A +NaBH4 ‘
Cl 5
ANMARKNINGAR:

a. Kokpunkten for férening nr 5 4r 55 °C.

b. Det ar alltid ett 6verskott av reagens i alla reaktioner

¢. Fryspunktséinkningen for 0,312 g av férening nr 2 1 25,0 g bensen dr 0,205 °C.
Fryspunktssdnkningskonstanten fér bensen ar 5,12 *C/molal.

44:e IChO — Teoretiskt prov. Officiell svensk version
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Nr Strukturformel fir foreningen

¥ H
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Namn: Kod: SWE.

Uppgift 2 7,8% av totalpodngen
a—i a—ii b-i b-ii ¢ Uppgift2 | 7.8%
4 4 6 1 5 20

Platina(ll)-foreningar, isomerer och Transeffekten

Platina och andra Grupp 10-metaller bildar plankvadratiska komplex vars
reaktionsmekanismer har studerats mycket ingdende. Som exempel dr det villént att
substitutionsreaktionerna hos komplexen alitid leder till bevararande av stereokemin.

T L T L

NS Y — N\ + X
Pt\ Pt

L/ X [ Y

Det dr ocksa valként att reaktionshastigheten for substitution av en X-ligand med en Y-
ligand péverkas av liganden som sitter 1 frans till X (i fallet ovan idr det liganden T).
Detta dr kéint som transeffekten. Nir T 4r nédgon av foljande molekyler eller joner som
anges i listan nedan, och T #r 1 frans-position minskar substitutionshastigheten fran
vanster 1111 hoger 1 serien,

CN™>H > NO,;", I > Br", CI" > pyridin, NH;, OH™, H;0
Framstillning av cis- och trans-PH{NH3)Cl; paverkas av franseffekten. Tillverkning av

cis-isomeren, ett preparat (cisplatin) som anvinds 1 kemoterapeutisk cancerbehandling,
innefattar reaktionen mellan K,PtCly och ammoniak.

cl o1 Gl Cl _ cl NH
N NH, N NH, NI
/PT\ [UR—; . /Pt\ —_ e /Pt

Ct cl cl NH,q ci \NH3

10
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Namn:

i. Rita upp alla tAnkbara stereoisomerer fér de plankvadratiska platina(1l)-féreningarna
med molekylformeln P(py)(NH;)BrCl (dér py = pyridin, CsHsN).

Kod: SWF

il. Skriv ett reaktionsschema, som Aven innefattar mellanprodukter (o det finns nagra),

som visar framstidllning i vattenldsaning av stereoisomererna for [P4NH;}NO;)CL] nidr

starlreagensen &r PtCL;E', NHs och NO; ™. Reaktionen 4r kinetiskt kontrollerad av

transeffekten.

cis-isomer:

2
CI\Pt/Cl
CI/ \CI
frans-isomer:
7.
CI\P t/CI
CI/ \Ci

44:e IChQ — Teoretiskt prov, Officiell svensk version
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b. Kinetikstudier av substitutionsreaktioner for plankvadratiska komplex
Substitution av liganden X med Y i ett plankvadratiskt komplex beskrivs

MLyX +Y -> ML:Y + X

Denna kan ske pa nagon av de tva reaktionsvigar som beskrivs nedan eller sa kan bada
reaktionsvigarna ske parallellt.

 Direkt substitution: Den inkommande liganden Y fister till den centrala metaliatomen
och bildar eft fem-koordinerat komplex. Detta komplex sénderfaller snabbt dédr X avges
och slutprodukten ML;Y biidas.

+Y - X
ML, X ——j;——> [ML,XY] ——=2 ML:Y

**Hastighetshestimmande steg, hastighetskonstant = &y

» Losningsmedels-assisterad substitution: En upplést molekyl S féster pa den centrala
metaliatomen och bildar ML XS, Direfter avges X och MLsS bildas. Detta féljs av en
snabb substitution av S med Y som ger slutprodukten ML;Y.

+S -X Y
MLX — = [MLXS] — > [ML;8] g = ML)Y

**Hastighetsbestdmmande steg, hastighetskonstant = k;

Det sammantagna ("overall”) hastighetsuttrycket skrivs
Reaktionshastighet = k[ML3X] + kv[ Y ][ML;X]
Nir [Y] >>» [ML; X}, d dr Reaktionshastighet = k[ ML3X]J.

Viérdet pa &; och ky beror pa vilka reaktanter och vilket 18smingsmedel som anvénds. Ett
exempel dr substitution av en Cl-ligand med pyridin (CsHsN) 1 ett plankvadratiskt
platina(il}komplex, MLyX;. (Beskrivningen av MIL3;X ovan kan dven tilldmpas pd
ML, X5).

| B 3 ’ Yy L \ @

m\ + l P e M\ + Cl
/’N/ Cl N /’N/ cl
AN | RN | .

I tabellen nedan anges data for reaktion vid 25 °C 1 metanol ddr [pyridin] >>
koncentrationen av platinakomplex. '

12
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Pyridinkoncentration (moi/L) Kobs {S'i)

0,122 7,20 % 107

0,061 3,45 % 107 ]
0,030 | 1,75 x 107

i. Berikna virdet av &, och kv samt ange riitt enhet for varje hastighetskonstant. Om du
vill kan du anvinda rutnitet vid din bestdmning

44:e IChO - Teoretiskt prov. Officiell svensk version
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i, Vilket av dessa péstienden ir sant nir [pyridin] = 0,10 mol/L.
{Markera rétt svar med ett kryss, X.)

{
De flesta pyridinprodukterna bildas med den 18sningsmedels-assisterade (k)

substituitionsreaktionen.

De flesta pyridinprodukierna bildas med direkt-substituition (ky).

Jimforbara méngder bildas frin de tva reaktionsviigarna.

Inga slutsatser kan dras om de relativa mingderna som bildas i de tva olika
reaktionsvigarna.

c. Ett kemoterapcutiskt reagens
[ ett {Grstk att bittre styra cisplatin mot cancerceller kan ett platina(IV)komplex bindas
titl oligonukleotider som &r bundna till nanopartiklar av guld.

LN N o, o PAHIY

Guldnanopartikel  Oligonukleotid  Pt(IV)complex som sitts fast

1 forstket anvinds nanopartiklar av guld med diametern 13 nm. P4 varje nanopartikel
fister sig 90 oligonuldeotidgrupper och 98% av grupperna r bundna till Pt(IV)-
komplex. Anta att reaktionskérlet som anvinds {6r att utfora experimentet for
behandling av celler med Pt(IV)nanopartiklar, har volymen 1,0 ml och att 1&sningens
koncentration dr 1,0 x 10°° M med avseende pa Pt. Beriikna massan av guld och
platina som anviinds i detta experiment (densiteten for guld 4r 19,3 g/em?).

14
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Kod: SWE

' Massan av platina

Massan av guld

44:e IChO — Teoretiskt prov. Officiell svensk version
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UPPGIFT 3 7,5 % av totalpofingen

| a b | ei | cii | Uppgift3
4 12 ] 6 | 12 34 7,5%

Tiomolybdatjoner bildas nér syreatomer i molybdatjoner, MoO4*, ersitts med
svavelatomer. Tiomolybdatjoner {inng naturligt 1 Svarta havets djupvattendelar, dar
biologisk sulfaireduktion bildar H;S. Overgdngen av molybdat il] tiomolybdat ger en
snabb minskning av 10st Mo 1 havsvatten p4 grund av sedimentering. Detta leder till en
utarmning av 16st Mo, som dr ett viktigt spardmne for liv,

Féljande jaimvikter kontrollerar de relativa koncentrationerna av molybdationer och
tiomolybdatjoner i en vattenlésning.

MoSs~ + H0(1) = MoO0Ss~ + H,S(aq) K;=13x%107
MoOS;” + H,0() = Mo0,8," + Hy8(aq) K;=1,0x107
Mo0,S,™ + HyO() = MoO5S™ + HaS(aq) K;=1,6%107
MoO3S” + HO() == MoO,> + H,8(aq) Ky=6.5%10"

a. Vad #r jamviktskoncentrationen for MoS,” om en jamviktsblandning innehaller
12107 M MoO4™ och 1x10° M H;S(aq)?

16
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Lasningar som innehaller Mo018,%, MoOS;* and MoS,” uppvisar absorptionstoppar vid
vaglangderna 395 och 468 nm. Ovriga specier (H,S medriknat) har férsumbar absorption
i det synliga vaglingdsomradet. I tabellen nedan anges den moldra absorptiviteten (g) vid
de tva vaglangderna.

£ vid 468 nm evid 395 nm

L moi” em™ L mol’ cm™
MoS,” 11870 120
MoOS;™ 0 9030
Mo0,S8,> 0 3230

b. En idsning som inte dr i jamvikt innehéller en blandning av MoSs~, MoOS:> och
MoO,8,* men inga andra Mo-innehdllande dmnen. Totalkonceniration av alla Mo-
innehallande dmnen dr 6,0x10° M. T en 10,0 cm absorptionscell mits absorptionen hos
losningen till 0,365 vid 468 nm samt 0,213 vid 395 nm. Berikna koncentrationen av de
tre ingdende Mo-innehallande anjonerna som finns i lasningen.

Mo0O;S,”:
MoOS 32"1

MGS42-I

17
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¢. En 18sning som initialt innehdller 2,02107 M MoS,* hydrolyseras i ett slutet system.
H,S-produkten byggs upp tills jimvikt uppnés. Berdkna de slutliga
jamvikiskoneentrationerna av H,S(aq), och alla de fem Mo-innehallande anjonerna (vilka
ar Mooﬁ“, MoOs SEM, MOOQSQ}, MOOS_gz" och MOS42"). Férsumma att H,S kan joniseras
111l HS™ vid vissa pH-vérden. (En trediedel av podngen far du om du anger de sex
oberoende ekvationerna som leder 1ill losning av problemel. Tvd tredjedelar ges for
korrekt berdkning av koncentrationer.)

i. Ange de sex oberoende ekvationerna som krévs f0r att 16sa problemet.

18
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Kod: SWE

il. Berdkna de sex koncentrationerna med rimiiga approximationer och ange svaren med

tva viirdesiffror.

H,S MoQ,*

MOOQSQZ MOOSSZ

MoO;5%

MOS42—

44:e IChO ~ Teoretiskt prov. Officiell svensk version
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Uppgift 4 7,8% av totalpoingen
a | bl ¢ | d-i | d-ii | d-iii | d-iv | e-i e-ii . Uppgift 4 1
1201410 4 | 2 | 2 4| 4 8 60 7.8% |
| | o | | |

Under 1980-talet uppticktes en grupp keramiska material som uppvisade
supraledningsforméga vid den mérkbart hoga temperaturen 90 K. En av dessa keramer
innehaller yttrium, barium, koppar och syre och kallas “YBCO”. Den har en nominell
sammansitining som kan skrivas YBa;CusO9, men den har i verkligheten en variabel

sammansattning som skrivs enligt formeln YBayCusOy.5 (0 <8 <0,5).

s

a. Nedan vigas en enhetscell fér en idealiserad struktur av YBCO. Ange vilka cirklar
som korresponderar till respektive grunddmne i strukturen.

TG
pN

®5
O
-
QX O @

®
O
O
®
&

O

20
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Den verkliga strukturen dr egentligen ortorombisk (¢ # b # ¢), men den kan approximeras

till att vara tetragonal dér a ~ & ~ (¢/3).

b, Ett YBCOA-prov med &= 0,25 analyserades med rontgendiffraktion.
Réntgenstralningen som anviéndes var Cu Ko-stralning (A = 154,2 pm). Den ldgsta
diffraktionsvinkeln observerades vid 28 = 7,450°, Berdkna kantlingderna a och ¢ under
antagandet att a = b = {¢/3). '

c. Uppskatta densiteten (g cm™) hos YBCO-provet (med 5= 0,25) . Om du inte har ett
virde for a och ¢ fran deluppgift (b), anvind dé& & = 500 pm samt ¢ = 1500 pm

Densitet =

44:e IChO — Teoretiskt prov. Officiell svensk version
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Namn: Kod: SWE.

d. Nir YBCO Igser sigi 1,0 M HCI sker en gasutveckling (gasen dr identifierad som O3
med hjilp av gaskromatografi). Efter 10 minuters kokning, for att avligsna O,, reagerar
lésningen med ett dverskott av K1 och idsningen firgas gul-brun. Lésningen kan titreras
med tiosulfat dir tifrerpunkten indikeras genom tillsats av stirkelse. Om YBCO tillsétts
{under Ar-atmosfir) till en 16sning som dr 1,0 M med avseende pa bade Ki och HCI
kommer 18sningen att fargas gul-brun men ingen gasutveckling kan observeras.

I Skriv en balanserad nettoreaktionsformel nir fast YBayCuyOs.5 18ser sig i HCI
under Oy-gasutveckling.

il. Skriv en balanserad nettoreaktionsformel (utgé fréin joner) nér 16sningen fran (i)
reagerar med ett dverskott av K11 sur Iosning 1 vilken det 16sta syret har avligsnats.

22
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iil. Skriv en balanserad nettoreaktionsformel (utga frén joner) rifir 1osningen fran (i)
{itreras med tiosulifat (82032').

iv. Skriv en balanserad nettoreaktionsformel (utga fran joner) nir fast YBayCuzOy.5 léser
sig (under Ar-atmosfir) 1 en vattenldsning med HCI som innehaller ett dverskott av KI.

44:¢ IChO - Teoretiski prov, Officiell svensk version
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e, Tvé identiska YBCO-prov med samma & anvandes 1 detta forsok. Det forsta provet
18stes 1 5 mi 1,0 M HCl(aq)-16sning under O,-gasutveckling. I*fter kokning, for att
avldgsna Oy, tillsattes 10 ml 0,7 M Kl-{sning (under Ar-atmosfir). Losningen titrerades
med tiosulfat och det krévdes 1,542 x 107 mot tiosulfat for att né titrerpunkten (stirkelse
som indikator). Det andra YBCO-provet tillsattes direkt till en 7 ml blandning av 1,0 M
KIoch 0,7 M HCI (under Ar-atmoslir). Vid titrering av 10sningen atgick

1,696 x 107 mol tiosulfat f6r att nd titrerpunkten (stirkelse som indikator).

i. Berdkna antal mol Cu som finns i provet.

it. Berfkna & -vérdet for YBCO-provet.

_ 24
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UPPGIFT 5 7,6 % av totalpofingen
a-i a-ii b ¢ d e f Uppgift 5
2 4 4 2 112 16 4 34 7,0%

Deoxyribonukieinsyra (DNA) &r en av de viktigaste grundstenarna for allt liv. Denna
uppgift handlar om pé vilka sdtt DNA-molekylens struktur kan férédndras bade naturligt
och artificielit av forskare.

a. Betrakta kvivebaserna cytosin (C) och tymin (T). N-3 atomen {(méarkt med *) i en av
dessa tva baser fungerar som nukleofil ndr enkelstringat DNA alkyleras, medan den
andra inte gor det.

i. Vilj (ringa in ritt svar) vilken bas, C eller T, som har den mest nukleofila N-3 atomen.

NH» 0
* e *
I NN ] NH
N/&O N/KO
H H
C gl
(1)
C | T

ii. Rita tvd komplementira resonansstrukturer av den molekyl du valt for att motivera ditt
svar. Ange alla formella laddningar {(ange ¢j noll-laddningar) i de resonansstrukturer du
ritar.

(1)
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Namn: Kod: SWE

b. En naturligt férekommande modifiering av DNA & metylering av guanin (G) i
positionen mirkt med (*) ndr guanin reagerar med S-adenosylmetionin (SAM). Rita
strukturformier fér de bada reaktionsprodukter som bildas da guanin och SAM reagerar.

0 NH : N
NH Py NH,
AL AL ' -
NSNSk ° O & N IN
H 2 HO OH TN~
G SAM
¢. En av de {orst framstillda DNA-alkyleringsmedlen var senapsgas.
0
HN N o)
PN % | N
_ HNT SN TR HN | \>
oI [A] - c;/\/s\/\wi\“m N
H H

Senapsgas reagerar pa ett sadant sétt att den forst genomgér en inframolekyldr reaktion
som ger intermedidren A, som direkt alkylerar DNA tili ett nukleinsyraderivat enligt ovan
beskrivna reaktion. Rita strukturformeln for den reaktiva intermediiiren A.

26
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Namn: Kod: SWE

d. Kvéveinnehallande senapsgasanaloger reagerar pd ctt liknande s&tt som senapsgasen i
uppgift ¢. Reaktiviteten hos dessa foreningar kan modifieras genom att variera den tredje
substituenten pé kviveatomen. Generellt dr reaktiviteten hos senapsgasanalogerna stérre
ju mer nukleofil den centrala kviveatomen #r. Vilj ut den mest och den minst reaktiva
senapsgasanalogen frin var och en av foljande grupper.

i

NO,
NO,
o NN crr >N I S
-1 H 111
MEST REAKTIV:
MINST REAKTIV:
if,
OCH, | NO,
N N
1 jH 11
J MEST REAKTIV:
' MINST REAKTIV:
i
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111,
O _CH, Os_ OCH,
o L Y c1” TN TN ot N g
I 11 11T
MEST REAKTIV:
MINST REAKTIV:

e. Vissa typer av dmnen fungerar naturligt som DNA-alkyleringsmedel, och har darfor
potential att fungera som tumdérh&mmare vid behandling av cancer. En s&dan natwrlig
klass av dmnen &4r duocarmyciner. Nedan visas reaktionsschemat for den fullstindiga
asymmeiriska syntesen av eft dmne frédn denna dmneskiass. Rita strukturformlier {or de
isolerbara foreningarna J och K.

)
H N~—1
N._ .0 1) Mg
H,co0c— \f o m___.____,..”NaH K 2 Hs0"
N 0Bn e J 3
2) 1 ONs
oaﬁ OBn b~ '
OBn
OH
02 :
\®
OaN (+)-Duocarmycin SA  ———e H,CO0C /
2 e 2 N OBn
~ 0 8]
Bn_\(\© ;(OBn "
J K
28
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Namn: Kod: SWE

f. Liknande sméa molekyler synietiserades for att kunna studera verkningsmekanismen {6r
duocarmyciner. Tioestern nedan dr en sadan molekyl. Rita strukturformeln for den
reaktiva intermedidren Z,

a
N
o NH
AL A
ci—" N N N N—""
NH
0 </ | : H o
PN N
0 N‘( NSNS NK 0
/ NaHCO; H 2 Vi
o) 2] T ——— Z Obn
s CpiH1aN,048 oS R
. 21HigNy Oy . o
Cy1H1gCIN-O,S
29
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Namn;

UPPGIFT 6

Kod: SWE

6,6. % av totalpoidngen

d | Uppgift 6

L]

2
I

6 8 20 6,6%

Vareniclin dr ett kemedel som anvinds {or rok-/nikotinavvinjning och kan syntetiseras
enligt reaktionsschemat nedan. Alla de markerade dmnena (A — H) dr oladdade isolerbara

Ammnen.
KON
EtOH, H0
Br  Br
NaOtBu
C
LiAlMH,
i o 0
FSCJ\OACFE
D

(CHaCHa)sN, CH,Cly

N Y
S0

varenicline

NaD
o A 0CH,
FEISETN 0,0
A 9
: NEOC(CHg)g i{\
Pd{OAc),, CysP CN
THF
HO/\/OH H250,4
o
\}focm
. Ha, PA(OH);
g8 B
4 504, CHaOH
7
HaN
0O HNQ3 (2.3 mot/mol E)
4
ooy
E padh)
| H,, PdiC
{(CHa)oGHOM
i
X FN._ = G
H - ) nA
o
HaN CFy
G
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Namn:

a. Foresld en strukturformel {6r {Grening A.

Kod: SWE

A
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Namn;

b. Foresla en strukturformel for forening B som 6verensstammer med foljande "H-NMR

data:

Kod: SWE

67,75 (singlett, 1T1), 7,74 (dublett, 1H,.J= 7,9 Hz), 7,50 (dublett, 111, J = 7.1 Hz), 7,22

(multiplett, 2 icke-ekvivalenta H}, 4,97 (iriplett, 2H, J= 7,8 Hz), 4,85 (triplett, 2H, J=

7,8 Hz)
B
j . .
H NMR Chemical Shift Ranges
i ] i I i 1 # 1 I I H H
; B, C=CH Alkyl-H
ROL=0 Aromatics 2 2
RHC=CHR ROCH
o _—
PhO-CH ATCH RRC=CR-CH
e T, SR
P-CH Cl-CH T-CH
ERASNN  RRRREER
Er-cg RC (=0} -CH
RN CHRSET
RCO,-CH  NC-CH
[ [
O,N-CH R,N-CH
IR oo
RCONH ROH
e
RCOOH
PhOH RoNH
TR e aE [
3 | i 1 ! i i | 1 1
i2.0  1%1.0 10. G. 8.0 7.0 5.0 5.0 4.0 3.0 2.0 1.0 G,
& (ppm)
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¢. Foresla strukturformler {or foreningama C, D, och F.

C D

d. Ge forslag pa vilka reagenser X och Y som behdvs for att omvandla féreningen G till
vareniclin, ange ocksa strukturformeln {6r den isolerbara intermedifiren H.

X Y

H
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Namn: Kod: SWE

UPPGIFT 7

7,5 % av totalpoifingen

Uppgift 7

52

7,5%

Ett konstgjort enzym har framstéllts for att binda de tva substratmolekylerna som
visas nedan (dien och dienofil) samt for att katalysera Diels-Alderreaktionen som

sker mellan dessa.

a. Det finns atta méliga produkter fran Diels-Alderreaktionen nir dessa tvé

molekyler reagerar och nér inget enzym 4r tillsatt.

i.) Rita strukturen 1 svarsrutan nedan for tva méjliga
produkter som 4r isomerer med varandra.

Visa stereokemin for respektive produkt nér du ritat
upp molekylen. Anvind wedges ( —) och dashes (

C
H,NYO

o

e . N . O
wun ) {01 att visa stereokemin av varje produkt.
Anvind R och R” som visas nedan {61 de
subsituenter som inte #r direkt involverade i N
reaktionen Me/ Me
COy
diene dienophile
N_o R’
e
© A(O
N
Me/ \Me
CoOy
34
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Namn: Kod: SWE

it. Rita strukturformler fr tvd méjliga produkter som &r enantiomerer till varandra i
nedanstiende svarsruta. Anvind wedges ( ) och dashes ( ) for att visa stereokemin
av varje produkt. Anvind R och R” som i del (i)

iif. Rita strukturen {or tvd mojliga produkter som 4r diastereomerer av varandra i
nedanstiende svarsruta. Anvind wedges ( —=) och dashes ( ) fér att visa stereokemin
{tr varje produkt. Anviand R och R™ som visas i del (i)

35
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Namn: Kod: SWE

b. Reaktionshastigheten och de speciella isomerer som bildas 1 Diels-Alderreaktionen
beror pa hur de elektronrika omradena i de bada reaktanterna kompletierar varandra
Strukturen {61 dienen och dienofilen fran del a visas nedan.

L. Ringa in den kolatom i dienemolekylen som har 6kat elektrontitheten och som da kan
fungera som elektrondonator under reaktionen. Rita en resonansstruktur {Gr dienen i
svarsrutan {6r att motivera ditt svar, Visa alla formella laddningar som inte 4r noll i den
resonansstruktur som du ritat.

il. Ringa in den kolatom i dienofilen som har minskat elektrontitheten och dérigenom ar
clektrontagare vid realtionen. Rita en resonansformel f6r den dienofil 1 svarsrutan som
motiverar ditt svar. Visa alla formella laddningar som inte r noli i den resonansstruktur
som du ritat,
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Namn: Kod: SWE

iit. Utifran dit! pastéende 1 del (i) och (if) och genom att forstd stereckemin for den
bildade okatalyserade produkten (Diels-Alderreaktionen mellan dienen och dienofilen}
ska du rita huvudprodukten. Du behdver inte rita stereokemin {or denna produkt.
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Namn: Kod: SWE

¢. Figuren nedan visar Diel-Alderreaktanter s& som de kan se ut innan de dvergar 1
transition state-tillstandet for att bilda produlkt 1 det aktiva sitet hos det konstgjorda
enzymet. Den gra ytan visar enzymet 1 genomskérning. Dienofilen &r i det undre
genomskarningsplanet medan dienen &r i den dvre delen dé de tva molekyler dr bundna
till varandra vid den aktiva ytan.

Rita 1 svarsrutan nedan strukturformeln {6r produkten som bildas vid den
enzymkatalyserade reaktionen. Visa stereokemin av produkten och anvind R och R som
du giorde 1 uppgift a.
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Namn: Kod: SWE

d. Begrunda féljande pastdenden angéende enzymer (konstgjorda eller naturligt
térekommande).

Ange for f8ljande pastaenden om de dr sanna eller falska. Ringa in det riitta svaret, sant
eller falskt.

L Enzymer binder starkare 1 transition state-tillstindet én vad dé fria reaktanterna och
produkten gor vid reaktion.
Sant Falskt
il. Enzymet fordndrar jaimvikiskonstanten for reaktionen for att gynna produkten.
Sant Kalskt
ii. Enzymatisk katalys 6kar alltid aktiveringsentropin fér reaktionen jamfort med den

okatalyserade reaktionen.

Sant Falskt
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Namn: Kod: SWE.

e. Modifierade enzymer av det konstgjorda enzymet med olika katalytisk aktivitet har
framstalits (enzym I, Ti, 11, och IV, se figuren nedan}. Tva aminosyra-rester som skiljer
sig for de olika enzymerna visas nedan. Antag att enzymets funktionella grupper som
visas dr placerade i omedelbar niérhet av de fragment som matchar reaktanternas
fransition state-tilistdnd vid enzymets aktiva yta.

Vilket av nedanstdende fyra enzymer tror du skulle ha den mest reaktionshéjande
effekten 1 Diels-Alderreaktionen jamfort med en okatalyserad reaktion?

Enzym nr:

Enzyme | Enzyme |l

Enzyme il Enzyme IV
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f. De artificiella enzymernas V och VI substratspecifika {6rmaga (se nedan) testades med
dienofilreaktanterna 1 — 6.

PR
e Ll Gl O

1 2 3 4 5 )

Dienofil 1 reagerar snabbast 1 den reaktion som katalyseras med det konstgjorda enzymet
V(se nedan). Det konstgjorda enzymet VI katalyserar dock reaktionen snabbast med en
annan dienofil. Ange vilken av de sex dienofilerna ovan som reagerar snabbast i Diels-
Alderreaktionen som katalyseras av enzymet VI?

Dienofil nr:

Enzyme V

Enzyme VI
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UPPGIFT 8 8,3% av totalpodngen
a b-i | b-ii | b-iii | b-iv | b-v | ¢ | ¢-ii c-iii Uppgift 8
3 4 6 4 2 s 8 2 36 8,3%

Polycykliska aromatiska kolviten (PAH) dr {Groreningar som ar skadliga for atmosfiren
och som finns 1 fysdioder och liknande applikationer. Denna uppgift handlar om linjéra
PAH vars bredd motsvarar bredden av en bensenring medan iEngden varierar. Specifika
dAmnen dr bensen, antracen och pentacen vars strukturer ses nedan. Deras fysikaliska och
kemiska egenskaper beror pa i vilken utstriickning 7 elektronmolnet &r delokaliserat Sver
molekylen. :

benzene anthracene pentacene
1 1 1 ] + 1
% i i i ; H i
i = - = ] -
d da P

a. Avstandet Sver bensenringen har diametern 4= 240 pm. Anvénd denna information {6r
att bestdmma avstndet ldngs den horisontelia (x-axeln) f6r respektive antracen och
pentacen, dg och dp.

For antracen, d, =

For pentacen, d), =

b. Antag for enkelhets skuil att bensens 7 -elektroner kan betraktas att vara begrinsade
il en kvadrat. | denna modell kan de konjugerade i -elektronerna hos PAH anses vara
{ria partiklar i en tvadimensionell rektangulir lada i xy-planet.

For elektroner 1 en tvadimensionell 1ada [dngs x-och y-axlarna, ges de kvantiserade
energititlstanden hos dessa av
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I denna ekvation &r n, och 5, kvanttal {6r energitillstandet och dessa kan vara
heltal mellan 1 och o, A dr Plancks konstant, m. dr massan hos en elektron och L,
och L, ir ladans dimensioner.

{ denna uppgift dr m-elektronema 1 PAH sadana kolviten som kan anses vara
partiklar i en tvadimensionell 1ada. 1 denna uppgift kan kvanttalen », och », anses
vara oberoende av varandra.

i. I denna uppgift kan man anta att en bensenenhet har x-och y-dimensioner som bada har
lingden d. Hérled en allmiin formel {6r kvantiserade energinivaer av linjdr PAH som en
funktion av kvanttalen ny och ny, ldngden 4, antalet kondenserade ringar w, och de
grundldggande konstanterna 4 och ma..

il. Energinivadiagrammet nedan {0r pentacen visar kvalitativi den energi och kvanttalen
Hyx, Ay, 101 alla nivéer inklusive den Hgsta tomma energinivan som 7-elektroner kan
befinna sig i. Elektroner med motsatta spinn visas med pilar som pekar uppét eller nedit.
Nivaerna dr mérkta med kvanttalen {r; ny).

Pentacen:
. (3:2)
TLE
TLE2)
a2
1L 1)
L7
RGNS
LG n
nEn
NEIRY
@1
1)
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Nammn:

Energinivadiagrammet f6r anfracen visas nedan. Notera att vissa energinivier kan ha

Kod: SWE

samma energl. Fyll | energinividiagrammet med rétt antal upp- och ner-pilar som visar ©

-elektroner i antracen. Understrecken inuti parenteserna dr kvanttal »y, ny, som du gkall
bestdmma. Skriv in relevanta virden 101 ny, 1, 101 varie fvild energinivé samt lagsta
Y .

ofyllda energiniva.

Antracen:

RO

sy s )

s
R

iit. Anvéind denna modell for att skapa ett energinivadiagram fir bensen och fvll pa

energinivaerna med relevant antal elektroner. Inkludera energinivéer upp till och med den
lagsta tomma energinivin. Miirk varje energinivé i diagrammet med motsvarande ny, n,.

Férutsitt inte att modellen med en tvadimensionell 1da som anviinds hir ger samma

energinivier som andra modeller.
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tv. Ofta ar reaktiviteten av PAH omvint korrelerat med energigapet AE mellan den
hiégsta energinivan som upptas av n-elektroner och den ligsta tomma energinivén,
Beriikna energigapet AE (i joule) mellan hégsta ockuperade och ligsta lediga energinivé
1or bensen, antracen och pentacen. Anvind ditt resultat fran del i1) och iii) f6r antracen
respektive bensen eller anvind (2, 2) for den hogsta ockuperade energinivan och (3, 2)
{Or den ldgsta tomma energinivan 1or dessa tva molekvier (dessa tva viirden #r kanske
inte de riktiga vérdena).

AF 161 bensen:

AF tér antracen;

AF f6r pentacen:
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Rangordna bensen (B), antracen (A), och pentacen (P) efter dkande reaktivitet genom att
skriva in respektive bokstédver i nedanstdende svarsruta.

|

| minst reaktiv weemmmeneoooe > Mest reaktiv

v. Nedan visas absorptionspektra (moldra absorptionen som funktion av vaglangden) for
bensen (B), antracen (A), och pentacen (P)., Ange utifrdn en kvalitativ forstielse av
“partikel 1 ladan modellen”, vilken molekyl som hor till respektive spektrum genom att
skriva korrekt bokstav 1 rutan till hoger.

<
. .x/t S
200 400 800
A, iim
<
?
g
[
{

|
300 600 900

200 400 800 800

c. Grafen bestér av ett ark av kolatomer ordnade 1 en tvadimensionell struktur ordnade 1
ett bikakemonster. Det kan ses som ett extremfall av ett polyaromatiskt kolviite med en
oéndlig langd i de tva dimensionerna. Nobelpriset i fysik tilldelades ar 2010 Andrei Geim
och Konstantin Novoseloy for banbrytande experiment pa grafen.
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Betrakta ett grafenark med plana dimensioner dir L,=25 nm och L,=25 nm. En del av
detta ark ser du nedan.

i. Arean for en hexagonal 6-kolenhet &r ~52400 pm®. Beriikna antalet n-elektroner som

finns 1 ett (25 nm x 25 nm) ark av grafen. I denna uppgift kan du bortse frin de elektroner
som finns  bildkanten (dvs. de elektroner som inte ingar i fullstdndiga hexagoner).
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ii. Man kan tinka sig att n-elektronerna i grafen dr fria elektroner i en 2-dimensionell
lada.

[ system som innehéller ett stort antal elektroner finns det ingen enskild hégst upptagna
encrginiva. Istéilet finns det ménga tillstand med nistan samma energiniva som de som
fortfarande &r tomma. De hogst ockuperade tillstdnden bestdmmer den sé kallade Fermi-
nivén. Ferminivan i grafen bestér av flera kombinationer av kvanttalen », och #,.
Bestdm forhallandet mellan Fermi-energinivan 1 kvadrater med storleken 25 nm = 25 nm
1 forhéllande till den ldgst fyllda nivan. Den ldgst fyllda nivén har en “icke-noll” energi
som dr forsumbar och som kan antas vara noll. For att 16sa uppgiften kan man tinka sig
att kvanttillstdnden (m,,n,) dr punkter pa ett 2D-rutniit (se nedan), didr man kan tinka sig
att energinivaerna dr fylida med elektronpar. Fér att bestdimma antalet elektroner
anvinder du dina resultat {rin del (i}. Saknas detta vérde anvinder du antalet 1000. (Detta
kanske inte dr det korrekta virdet.)

A
) e}
= e o © ©
=
o
- - ')
-0 o
- 6}
;! 1} ! H § Lo
il
Nx
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il Ledningsformagan for grafen-liknande material 4r omvint proportionelit mot energin
mellan den ldgsta obemannade och hégsta ockuperade energinivan.

Anvind din analys och férstielsen om n-clektroner i PAH-{oreningar och grafen {or att
forutsdga om ledningsfrmagan hos en 25 nm * 25 nm kvadrat, vid given temperatur, dr
mindre &n, lika med eller stérre dn ledningsférmagan hos en 1 m % 1 m kvadrat av grafen
(som dr den storsta som hittills framstillis) Ringa in korrekt svar.

I
3

mindre lika . stérre
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