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General Instruction

* Pisz tylko dtugopisem. Twaj kalkulator powinien by¢ nie-programowalny.

*+ Ta broszura egzaminu teoretycznego zawiera 71 stron, nie liczac ogélinych instrukg;ji.
* Ten egzamin skfada sie z 9 zadan.

* Na rozwigzanie egzaminu masz 5 godzin.

* Rozpocznij dopiero po wydaniu komendy START.

+ Wszystkie wyniki muszg by¢ wpisane dtugopisem w odpowiednich polach w wyznaczonych miej-
scach arkuszy odpowiedzi. Skorzystaj z tylnej strony arkuszy egzaminacyjnych, jesli potrzebujesz
brudnopisu. Pamietaj, ze odpowiedzi wpisane poza polami odpowiedzi nie bedg oceniane.

+ Istotne obliczenia (kiedy jest to konieczne) zapisuj w odpowiednich polach. Petne punkty bedg przy-
znawane za poprawne odpowiedzi tylko wtedy, gdy Twoje obliczenia zostang pokazane.

+ Osoba nadzorujgca ogtosi 30-minutowe ostrzezenie przed komenda Stop.

* Po wydaniu polecenia STOP musisz przerwa¢ prace. Jesli nie zaprzestaniesz pisania, Twdj egzamin
zostanie uniewazniony.

+ Oficjalna angielska wersja tego egzaminu jest dostepna na zgdanie, wytgcznie w celu wyjasnienia
ewentualnych watpliwosci.

* Nie mozesz opuszcza¢ swojego miejsca pracy bez pozwolenia. Jesli potrzebujesz pomocy (zepsuty
kalkulator, potrzeba wizyty w toalecie itp.), podnies reke i poczekaj, az przybedzie osoba nadzoru-

jaca.

POWODZENIA!
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Zadania & Informacje o Ocenach

Zadanie Tytut Catkowita | % Catkowitej liczby
No liczba punktéw
punktéw

1 Dwie Pieknosci z Turcji: Kot Van i Kot Ankara 24 8

2 Opowies¢ o Reaktywnym Produkcie Posrednim 77 10

3 (1)-Koerulescyna 51 8

4 Symetria Ma Znaczenie! 66 10

5 Konya, Marchew, Beta-karoten, Witamina A, Ukiad | 100 14
odpornosciowy, Wzrok

6 Poznaj zasady termodynamiki przez podr6z miedzy- | 80 12
gwiezdng

7 Ftalocyjaniny 85 12

8 Zwigzki boru i magazynowanie wodoru 58 14

9 Ilosciowe oznaczanie jonéw metali ciezkich 100 12
TOTAL 641 100
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Stale fizyczne i rGwnania

Liczba Avogadro N, = 6.0221 x 10**mol ™"
Stata Boltzmanna kp=1.3807 x 103K *
Uniwersalna stata gazowa R =8.3145 JK 'mol™" = 0.08205 atm LK *mol ™"
Predkos$¢ swiatta c=2.9979 x 10®ms~!
Stata Plancka h =6.6261 x 107%Js
Stata Faradaya F =9.6485 x 10*C mol™*
Masa elektronu m, = 9.1093 x 1073! kg
Standardowe ci$nienie P =1bar=10°Pa
Atmosferyczne ci$nienie P, = 1.01325 x 10° Pa = 760 mmHg = 760 torr
Zero skali Celsjusza 273.15 K
1 pikometr (pm) 102 m;1A=10"m
1 nanometr (nm) 1079 m
1eV=16021 x 107
1cal =4.184)
1amu = 1.6605 x 1027 kg
tadunek elektronu 1.6021 x 10719 C
Réwnanie stanu gazu doskonatego PV =nRT
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State fizyczne i rGwnania

Entalpia H=U+PV

Energia swobodna Gibbsa G=H-TS

A, G = AG° + RTInQ

A,G° = —RTINK = —nFE"

cell

Zmiana entropii AS = Zzv, gdzie grev jest cieptem procesu odwracalnego

Zmiana entropii AS = nRInz (dla izotermicznego rozpregzania gazu do-
skonatego)

Rownanie Nernsta E:EM—%Inm

Energia fotonu E=he

Catkowe réwnanie kinetyczne

Reakcja zerowego rzedu [A] = [A] — kt

Reakcja pierwszego rzedu In[A] =In[A] — kt

Reakcja drugiego rzedu [i = ﬁ + kt

Roéwnanie Arrheniusa k= Ae Fa/RT

Réwnanie liniowej krzywej kalibracyjnej y=mx+n

Réwnanie Lamberta-Beera A=cle
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Uktad okresowy pierwiastkéow

1 18
1 atomic number 2
H| 2 Symbol 13 14 15 16 17 | He

1.008 atomic weight 4.003
3 4 5 6 7 8 9 10
Li | Be B|IC|N|O]|F|Ne

6.94 9.01 10.81 | 12.01 | 14.01 | 16.00 | 19.00 | 20.18
1 12 13 14 15 16 17 18

Na|{Mg|3 4 5 6 7 8 9 10 11 122|A|Si|P|S|ClI|Ar

22.99 | 24.31 26.98 | 28.09 | 30.97 | 32.06 | 35.45 | 39.95

19 20 21 22 23 24 25 26 27 28 29 30 31 32 33 34 35 36

39.10 | 40.08 | 44.96 | 47.87 | 50.94 | 52.00 | 54.94 | 55.85 | 58.93 | 58.69 | 63.55 | 65.38 | 69.72 | 72.63 | 74.92 | 78.97 | 79.90 | 83.80

37 38 39 40 41 42 43 44 45 46 47 48 49 50 51 52 53 54
Rb|Sr|Y |Zr|{Nb|Mo|Tc|Ru|Rh|Pd|Ag|Cd|In |Sn|Sb|Te| | |Xe
85.47 | 87.62 | 88.91 | 91.22 | 9291 | 95.95 - 101.1 | 102.9 | 106.4 | 107.9 | 1124 | 1148 | 118.7 | 121.8 | 1276 | 126.9 | 131.3

55 56 72 73 74 75 76 77 78 79 80 81 82 83 84 85 86
Cs|Bajfsn |Hf [Ta| W |Re |Os | Ir | Pt |Au|Hg| Tl |Pb| Bi | Po| At | Rn
132.9 | 137.3 178.5 | 180.9 | 183.8 | 186.2 | 190.2 | 192.2 | 195.1 | 197.0 | 200.6 | 204.4 | 207.2 | 209.0 - - -

87 88 104 105 106 107 108 109 110 111 112 113 114 115 116 117 118

Fr | Ra |ss103| Rf I Db |Sg|Bh|Hs | Mt |Ds|Rg|Cn|Nh| Fl |[Mc|Lv|Ts|Og

57 58 59 60 61 62 63 64 65 66 67 68 69 70 71
La|Ce | Pr |Nd|Pm|Sm|Eu|Gd|Tb |Dy|Ho | Er |[Tm|Yb | Lu
138.9 | 140.1 | 1409 | 1442 - 150.4 | 152.0 | 157.3 | 158.9 | 162.5 | 164.9 | 167.3 | 168.9 | 173.0 | 175.0

89 90 91 92 93 94 95 96 97 99 100 101 102 103

98
Ac|Th|Pa| U [Np|Pu|Am|Cm|Bk | Cf | Es |Fm|Md|No | Lr

- 232.0 | 231.0 | 238.0

ﬂ;:}‘ . y
2019 3k @
VPTY
Intarnational Year n m

of the Periodic Table
of Chamical Elements

Copyright © 2018 International Union of Pure and Applied Chemistry

Reproduced by permission of the International Union of Pure and Applied Chemistry
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Przesuniecia chemiczne

I\Ille
aryl NH, aryl NH, Me—SIi-Me
M
amide NH, NH, alkyl NH, NH, (TM;
aryl OH alkyl OH
(0] ——H
JUH H B
R” ~oO° H + Y [
= C-H | —C-H
0 © H Y >- | |
RJLH Y=N,0,X |Y=C,O,N Y
| | | | | | | | | | |
12 11 10 9 7 6 5 4 3 2 1 (]
Chemical shift (5) ppm
Typowe state sprzezenia
T T T
H H H H
geminalne geminalne vicynalne
2/=0Hz 2/ =2-15Hz 3/ =6-8 Hz
(wodory homotopowe) (wodory diastereotopowe)
| N/ H
X—C—C—Y c—cC ‘c:c/
I I H/ \H / \
H H H
vicynalne cis trans
3/=2-12Hz 3/=7-12 Hz 3/=12-18 Hz
(zalezy od kata dwusciennego)
\ / C
C:C\ \C:C/ \H N
/ H H | /—H
geminalne allilowe 3/ =6-9 Hz (orto)
2/ =0.5-3 Hz 3/=3-11Hz 4] =1-3 Hz (meta)
(zalezy od kata dwusciennego) 5/ = 0-1 Hz (para)
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c=cC
aromatic
C=C c—oO
C—N
c=0
c=0 acid G=C c—C
aldehyde ester
ketone amide c—X
I I I I I I I I I I I
220 200 180 160 140 120 100 80 60 40 20

Chemical shift () ppm

Polish (Poland)
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Tabela Czestotliwosci Absorpcji IR

Grupy Funkcyjne Rodzaj drgan Zakres Czestotliwosci | Intensywnosé
Absorpcji (cm™?)

Alkohol

O-H (rpzciqgajace, zwigza- | 3600-3200 silne, szerokie
niem H)
(rozciggajgce, swo- | 3700-3500 silne, ostre
bodne)

c-0 (rozciggajace) 1150-1050 silne

Alkan

C-H rozciggajgce 3000-2850 silne
zginajace 1480-1350 zmienne

Alken

—C-H rozciggajgce 3100-3010 Srednie
zginajace 1000-675 silne

Cc=C rozciggajgce 1680-1620 zmienne

Halogenek Alkilowy

C-F rozciggajgce 1400-1000 silne

c-cl rozciggajgce 800-600 silne

C-Br rozciggajgce 600-500 silne

C-I rozciggajgce 500 silne

Alkin

C-H rozciggajgce 3300 silne, ostre

c=C rozciggajace 2260-2100 zmienne, nieobec-

ne w symetrycznych
alkinach
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Tabela Czestotliwosci Absorpcji w IR

Amina

N-H rozciggajgce 3500-3300 srednie (aminy pierw-
szorzedowe majg dwa
pasma; drugorzedowe
jedno pasmo, czesto
bardzo stabe)

C-N rozciggajace 1360-1080 Srednio-stabe

N-H zginajace 1600 srednie

Aromaty

C-H rozciggajgce 3100-3000 Srednie

Cc=C rozciggajgce 1600-1400 Srednio-stabe,  wiele
pasm

karbonyl

C=0 rozciggajace 1820-1670 silne

Kwas

Cc=0 rozciggajgce 1725-1700 silne

O-H rozciggajgce 3300-2500 silne, bardzo szerokie

Cc-0O rozciggajgce 1320-1210 silne

Aldehyd

C=0 rozciggajace 1740-1720 silne

C-H rozciggajgce 2850-2820 & 2750-2720 | Srednie, dwa pasma

Amid

Cc=0 rozciggajgce 1690-1640 silne

N-H rozciggajace 3500-3100 niepodstawione maja
dwa pasma

zginajace 1640-1550
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Tabela Czestotliwosci Absorpcji w IR

Bezwodnik

Cc=0 rozciggajgce 1830-1800 & 1775-1740 | dwa pasma

Ester

Cc=0 rozciggajgce 1750-1735 silne

Cc-0 rozciggajgce 1300-1000 dwa pasma lub wiecej

Keton

acykliczny rozciggajgce 1725-1705 silne
rozciggajace 3-cztonowe- 1850 silne
rozciggajgce 4-cztonowe - 1780 silne

cykliczny rozciggajgce 5-cztonowe - 1745 silne
rozciggajace 6-cztonowe - 1715 silne
rozciggajace 7-cztonowe - 1705 silne

a, f-nienasycony rozciggajace 1685-1665 silne

koniugacja przesuwa absorpcje w strone nizszych liczb falowych

keton arylowy ‘ rozciggajace ‘ 1700-1680 ‘ silne

Eter

C-0 | rozciagajace | 1300-1000 (1150-1070) | silne

Nitryl

C=N | rozciagajace | 2260-2210 | $rednie

Nitro

N-O | rozciagajace | 1560-1515 & 13851345 | silne, dwa pasma
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Dwie Pieknosci z Turcji: Kot Van i Kot Ankara

Najpiekniejszy z kotéw, kot Van, to czysta rasa zyjgca tylko w basenie jeziora Van. Inng endemiczng rasg
kotow jest kot Ankara. Nazywajg sie kotami angorskimi. Ich najwazniejszg cechg sg dwa rézne kolory
oczu.

Van cat Ankara cat Nepeta cataria (catnip)
= i |V

Podobnie jak ludzie, koty mogg czasami by¢ zestresowane i zte. Tak jak w przypadku ludzi, ktérzy po-
lepszajg sobie nastréj przez melatonineg, mozna zmniejszy¢ stres kotow dzieki naturalnemu produktowi.
Nepetalakton to organiczny zwigzek wyizolowany z kocimietki roslinnej (Nepeta cataria), ktéry dziata na
kota jak wabik. Nepetalakton jest, wywodzgcym sie z izoprenu, dziesiecioweglowym bicyklicznym zwigz-
kiem monoterpenoidowym z dwoma skondensowanymi pierscieniami: cyklopentanowym i laktonowym.

Cat eating catnip in the garden Cat's dream
° Q

® o=
WSS

Nepetalactone
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Synteza totalna nepetalaktonu:

9 o .
1) NaOEt A 1) HgSOy, H30 B LDA C
OFt = ( CigHigO;  2)4 CioHig0; A CioH140

2 Br
H, | Pt
O
1) 0 1) NaBH
oA )O3 E ) NaBH, D NaOEt o
2) Me,S C1oH240, 2) Ac,0 C7Ho0 PhCHO
4 3
1) NaOH, H,O
2) NalO,
0]
C10H1603 C10H1603 -H,0 =
1
1.1 Powyzszy schemat przedstawia totalng synteze nepetalaktonu. Narysuj struk-  14.0pt

tury zwigzkéw A-G, bez zaznaczania stereochemii.

Wskazowki:
« Zwigzek A ma w widmie IR silne i ostre pasmo przy 3300 cm—!.
* A, BiF sg zwigzkami monocyklicznymi, podczas gdy C, D, E i G sg zwigzkami bicyklicznymi.
« Fw widmie 'H-NMR ma jeden dublet przy ok. 9.8 ppm.
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Reakcje nepetalaktonu:

H DDQ 1) NaOH
- —_—
C1oH120; 2) Hs0"
(+)-1
0]
N O 2) HCl(aq) 0
) Oz 3) Hy/Pt Cl CN
O DDQ :
C1oH1805

Powyzszy schemat zawiera kilka reakcji jednego z enancjomerycznie czystych izomeréw nepetalaktonu
1. Trzy z produktéw reakgji, 5, 6 i ], sg stosowane w przemysle jako srodki odstraszajgce owady.

1.2 W odniesieniu do zaleznosci pomiedzy 5 a 6, ktore z ponizszych stwierdzen jest  4.0pt
/ sg prawdziwe? Zaznacz kratke obok poprawnej (poprawnych) odpowiedzi na
swoich arkuszach odpowiedzi.

Reakcja 1 z DDQ prowadzi do powstania wysoce sprzezonego zwigzku H. Réwniez w wyniku termicznej
reakcji zwigzku H z p-chinonem powstaje I, o masie molowej 226.28 g/mol.

1.3 Narysuj struktury H, I i ] zaznaczajgc stereochemie. 6.0pt

Hints:

* Podczas tworzenia sie I zachodzg sekwencyjne reakcje pericykliczne i reakcja utleniania (z powodu
obecnosci O,) ), podczas ktérej powstaje dobrze znany gaz.

* J w widmie IR ma silne i bardzo szerokie pasmo pomiedzy 3300 and 2500 cm~*.
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Dwie Pieknosci z Turcji: Kot Van i Kot Ankara

1.1 (14.0 pt)
A B
o D
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1.2 (4.0 pt)

Enancjomery

[] Diastereoizomery
O Identyczne
(]

Stereoizomery

1.3 (6.0 pt)
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Opowiesc¢ o Reaktywnym Zwiazku Posrednim

Aryny to specjalna klasa reaktywnych zwigzkow posrednich. Pierwszy eksperymentalny dowo6d na budo-
we arynu (benzynu) zostat zademonstrowany w 1953 roku poprzez eleganckie eksperymenty znakowania
(ang. labeling) przeprowadzone przez Johna D. Robertsa i wspétpracownikow.

W jednym z takich eksperymentéw chlorobenzen, ktérego wegiel w pozycji 1 zostat wyznakowany ra-
dioaktywnym 4C, poddano reakcji z KNH, w ciektym NH,, uzyskujac prawie réwne ilosci izotopowych
zwigzkéw organicznych A i B wraz z nieorganiczng solg C. Ta reakcja przebiega poprzez tworzenie ary-
nowego zwigzku posredniego D.

» Cl KNH,
—————> A + B + C

NH3(|)

2.1 Narysuj struktury zwigzkéw A, B i D i podaj wzér C. Wskaz pozycje(e) wyzna-  7.0pt
kowanego atomu(éw) wegla 4C - rysujac, w odpowiednich miejscach gwiazdke
(*).

Analize produktu(éw) znakowanego(ych) '4C przeprowadzono na drodze eksperymentéw degradacji
(atomy wegla znakowane '4C nie sg na strukturach pokazane). Zbadano radioaktywnosci zwigzkow
posrednich i produktéw koncowych.
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OH
NaNO,
A&B -~

O

A J
H,N NH,
Ba(OH)ZJ 1
KMnO,
BaCO;
(Batch 1)
HO,C  CO,H HN - NH, 4 oco,
Ba(OH
9 l (OH),
BaCO;
(Batch 2)

2.2 Zaznacz odpowiednie kratki w arkuszu odpowiedzi przy zwigzkach posrednich ~ 9.0pt
i produktach, ktére wedtug ciebie beda wykazywac radioaktywnos¢.

W celu utatwienia tworzenia aryn, Kobayashi i wspétpracownicy opracowali protokdt wytwarzania arynéw
indukowanych fluorkami. Stosujgc te metode pochodng benzenu 3 poddaje sie reakgcji z furanem (4) w
obecnosci CsF, w wyniku czego powstajg E, F i G.

0SO,CF, o
/@ + i\ /7 + CF ——> E + F + G
MeO SiMes MeCN

3 4

+ Analiza spaleniowa E wykazata nastepujacg zawartos¢ atomow: 75,8% wegla, 5,8% wodoru i 18,4%
tlenu.

* E nie ma protonu, ktéry ulega wymianie z DO w spektroskopii *H-NMR.

* F jest zwigzkiem jonowym.

23 Okresl struktury E, F i G, bez zaznaczania stereochemii. 8.0pt

W przypadku braku nukleofila lub czynnika wytapujgcego, aryny moga w odpowiednich warunkach ule-
gacrekcjom cyklodimeryzacji typu [2+2] lub cyklotrymeryzacji typu [2+2+2]. Pochodna arynowa powstaja-
ca po potraktowaniu 3 jednym rownowaznikiem CsF w MeCN moze zasadniczo dac cztery r6zne produkty
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dimeryzacji i trimeryzacji (H-K).
* H ma dwie ptaszczyzny symetrii.
« I- nalezy sie spodziewac 21 sygnatéw w jego widmie *C-NMR.

+ oba zwigzki I i) wykazujg w swoich widmach masowych warto$¢ m/z 318.1

2.4 Okresl struktury H-K. 16pt

Kiedy 5 poddaje sie reakcji z 3-ketoestrem 6 w obecnosci 2 réwnowaznikéw CsF w 80 °C, jako gtéwny
produkt otrzymuje sie L. Dane 'H-NMR and 3C-NMR dla L, zmierzone w CDCl,, sg nastepujace:

* 'H-NMR:§7.79(dd, /= 7.6, 1.5 Hz, 1H), 7.47-7.33 (m, 2H), 7.25-7.20 (m, 1H), 3.91 (s, 2H), 3.66 (s, 3H),
2.56 (s, 3H) ppm.

+ 13C-NMR: § 201.3, 172.0, 137.1, 134.4, 132.8, 132.1, 130.1, 127.5, 51.9, 40.2, 28.8 ppm.

OSO,CF; G O CsF (2 equiv)
- L
@: . * HSCMOCHs MeCN
SiMe;
5 6
25 Okresl strukture L. 5.0pt

2.6 W reakcji przedstawionej w poleceniu 2.5, ktére ze stwierdzen w arkuszu odpo-  4.0pt
wiedzi opisuje(jg) funkcje CsF?
* Wartosci pK, HF i g-ketoestru 6 w dimetylosulfotlenku (DMSO) wynosza
odpowiednio okoto 151 14.

Wykazano, ze pochodna diazapyronu 8 jest uzytecznym reagentem do konstruowania réznych cyklicz-
nych struktur. Jego wytwarzanie z kwasu fenyloglioksalowego (7) i jego zastosowanie w dwoch réznych
reakcjach opisano ponizej.

* Qi T to gazy w warunkach otoczenia.

* 0i P sgizomerami konstytucyjnymi.

* Q nie ma zadnego sygnatu w swoim widmie IR.

+ Ogrzewanie 1 mola R w 85 °C powoduje powstanie 1 mola reaktywnego zwigzku posredniego S.

* Reakcja 8 zdwoma réwnowaznikami S daje U, Qi T.
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Ph

(o) 60 °C DCC )YO
P " NGO N N NN
7MgN2 N (0]
Ph™ "COzH -H,0 -H,0 %r DCC
7 Ph 8
H,C—==—NEt, Ph
(1 equiv) )Yo S (2 equiv)
o + P * Q < \ - U + Q@ *+ T
Nﬁ/o
Ph 8

J\/\ONO

COH  CF4CO,H (cat) 85 °C
©: R —_— S + Q + T
NH,

? )lOH

Oznaczenia:
equiv= rownowaznik

cat= katalizator

2.7 Okresl struktury M-U. 28.0pt
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Opowiesc¢ o Reaktywnym Zwiazku Posrednim

2.1 (7.0 pt)
A B
o D
2.2 (9.0 pt)
Biorac pod uwage tylko A: Biorgc pod uwage tylko B:
O  Zwigzek 1 O  Zwigzek 1
O BaCO, (Partia 1) O BaCO, (Partia1)
O  Zwigzek 2 O  Zwigzek 2
O BaCO; (Partia 2) O BaCO; (Partia 2)
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2.3 (8.0 pt)
E F
G
2.4 (16.0 pt)
H I
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2.5 (5.0 pt)
L

2.6 (4.0 pt)
O  F hydrolizuje grupe trifluorometanosulfonianu (O;SCF;) 5.
O  F atakuje grupe -SiMe, 5.
O  F dziata jako zasada deprotonujgca 6.
O  F dziata jako nukleofil i atakuje grupe estrowg 6.
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(+)-Koerulescyna

Zwigzek spiro jest zazwyczaj zwigzkiem organicznym zawierajgcym pierscienie potgczone ze sobg jed-
nym wspolnym atomem (spiroatomem), takim jak atom wegla, na rysunku ponizej wyraznie pogrubiony.
Uktad pierscieniowy spiro [pirolidyno-3,3’-oksindolu] jest strukturg ramowa wbudowang w kilka cytosta-
tycznych alkaloidéw i zwigzkdw nienaturalnych. Koerulescyna i horsfilina sg najprostszymi prototypowy-
mi przedstawicielami tej podrodziny, ktére wykazujg zréznicowana aktywnos$¢ biologiczng i mogg by¢
syntetyzowane zgodnie z przedstawiong ponizej droga.

O

Przegrupowanie Claisena, ktére jest przegrupowaniem [3,3]-sigmatropowym jest bardzo skuteczng re-
akcja tworzenia wigzan wegiel-wegiel, w ktérej eter allilowo-winylowy przeksztatca sie termicznie w nie-
nasycony zwigzek karbonylowy, jak pokazano na schemacie ponizej. Gdy zwigzek A jest podgrzewany,
ulega on przegrupowaniu Claisena, dajgc zwigzek karbonylowy B.

W przypadku tego catego zadania odpowiedzi mozna udzielaé bez zadnych stereochemicznych
szczego6tow.
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@[CHO CH,=CHCH,OCH,PPhsCl A 139 °C B
NO, t-BuONa C44H11NO3 C41H11NO3

1) CrOs, H,S0,, H,0
2) H,S0,, EtOH

° NaH D Zn, NH,CI c
N (Boc),0O C44H441NO C43H45NO,
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NaH
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3.1 Narysuj struktury Ai B. 8.0pt
* A jest niemozliwg do rozdzielenia mieszaning izomeroéw cis/trans.
+ B ma pasmo absorpcji IR przy 1726 cm L.

3.2 Narysuj struktury C, D, Ei F. 16.0pt
* D-F majg strukture bicykliczna.

3.3 Wybierz prawidtowg kolejnos¢ reakcji przeksztatcenia F w G. 4.0pt
34 Narysuj struktury G i H (oba zwiazki spiro). 8.0pt
35 Narysuj strukture zwigzku posredniego wytworzonego przez dziatanie n-BuLi  5.0pt

na etapie H - Koerulescyna (1).

Koerulescyna (1), po potraktowaniu N-bromosukcynimidem (NBS) daje bromopochodng, ktéra po
ogrzaniu z metanolanem sodu w obecnosci jodku miedziawego daje horsfiline (I) z 60% wydajnoscia.

3.6 Wybierz prawidtowg strukture dla zwigzku I zgodng z nastepujgcymi wybrany-  5.0pt
mi danymi 'H-NMR data: § 7.05 (d, / = 1.4 Hz, 1H), 6.78 (d, / = 8.0 Hz, 1H), 6.72
(dd, /=8.0, 1.4 Hz, 1H) ppm.

3.7 Po ogrzaniu eteru allilowego 2 naftolu zapoczatkowuje sie przegrupowanie sig-  5.0pt
matropowe. Napisz strukture gtéwnego produktu izolowanego w tej reakgcji.
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(+)-Koerulescyna

3.1 (8.0 pt)

3.2 (16.0 pt)
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3.3 (4.0 pt)

O  Tworzenie iminy, potem redukcja, potem amidacja
O  Amidacja, potem tworzenie iminy, potem redukcja
O  Redukcja, potem amidacja, potem tworzenie iminy

3.4 (8.0 pt)

3.5 (5.0 pt)
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Symetria Ma Znaczenie!

W chemii organicznej istnieje wiele reakcji, ktére przechodzg przez cykliczne stany przejsciowe i sg one
klasyfikowane jako reakcje pericykliczne. Reguty Woodwarda - Hoffmanna, opracowane przez Roberta B.
Woodwarda i Roalda Hoffmanna, stuza do racjonalizacji aspektow stereochemicznych i energii aktywacji
reakcji pericyklicznych.

o
Reguty Woodwarda-Hoffmanna
Reakcje elektrocykliczne Cykloaddycje
Liczba Termiczne (A) fotochemiczne Termiczne (A) Fotochemiczne
elektronéw (hv) (hv)
4n Konrotacyjne Dysrotacyjne NieuprzywilejowaneUprzywilejowane
(n=1,2,.) (con)
4n+2 Disrotatocyjne Konrotacyjne Uprzywilejowane | Nieuprzywilejowane
(n=1,2,.) (dis)
41 Wypetnij tabele dla reakcji (i)-(iii) lub produktow 2-5: 12.0pt

Istniejg trzy mozliwe izomery benzotroponu. Chociaz wyizolowano dwa z izomeréw benzotroponu, 3,4-
benzotropon (1) nie zostat wyizolowany. Jego niestabilnos¢ przypisuje sie o-chinonowej strukturze 1, po-
niewaz w pierscieniu benzenowym nie ma sekstetu elektronow.

4.2 Narysuj struktury stabilnych izomeréw benzotroponu A (z 6 sygnatami w jego  6.0pt
widmie *C-NMR) i B (z 11 sygnatami w jego widmie 13C-NMR).
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4.3 Gdy nastepujacy tetraen jest poddawany reakcji w warunkach fotochemicz-  6.0pt
nych, moze (mogg) powsta¢ produkt(y) dozwolone przez symetrie o trzech
réznych rozmiarach pierscienia, zgodnie z regutami Woodwarda-Hoffmana.
Zaznacz poprawng odpowiedz w kazdym rzedzie.

D
[
= D

h o
—V,. [2+2]-Cycloaddition
reaction

Prof. Dr. Aziz Sancar

Nagroda Nobla w dziedzinie chemii w 2015 r. zostata przyznana wspolnie tureckiemu naukowcowi Azizo-
wi Sancarowi, szwedzkiemu naukowcowi Tomasowi Lindahlowi i amerykanskiemu naukowcowi Paulowi
Modrichowi za ich ,mechanistyczne badania naprawy DNA". Zasady pirymidynowe znajdujace sie w DNA
moga podlegac fotochemicznej reakcji cykloaddycji [2+2] (popatrz na powyzszy rysunek) pod wptywem
Swiatta UV, ktére dociera do skéry cztowieka, powodujgc uszkodzenie DNA, co moze ostatecznie dopro-
wadzi¢ do raka skory. Badania profesora Aziza Sancara sg skoncetrowane na mechanizmie naprawy DNA
w tego typu uszkodzeniach.

Tymina (T) jest jedng z nukleozasad, ktéra moze podlegac takiej reakcji fotochemicznej pod wptywem
Swiatta UV. Zat6zmy, ze mamy roztwor wolnej tyminy poddany dziataniu promieniowania UV.

@)
H\N | Me hy
o)\N
H
T
4.4 Biorac pod uwage stereochemie, narysuj struktury  16.0pt

wszystkich mozliwych produktéw tej reakcji zachodzgcej miedzy dwoma
czgsteczkami wolnej tyminy (T). Zakresl zwigzek(i), ktory(e) jest/sg chiralne.
Wystarczy narysowac tylko jeden enancjomer z pary enancjomeréw. Nalezy
pamietac, ze w tej reakcji uczestniczg tylko wigzania C = C.
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W literaturze znany jest szeroki zakres chlorowcopochodnych norbornadienu (N). Tribromo-norbornadien
(C,H;Br;) ma szes¢ achiralnych (mezo) izomerdw. Trzy z tych izomerdw (6, 7, i 8) podano ponizej.

Br Br Br Br Br
/ / 7 7
6 7 8

4.5 Ile sygnatow spodziewasz sie w widmach *C-NMR dla izomeréw 6, 7 i 8 9.0pt
Wypetnij odpowiednie pola.

4.6 Narysuj struktury pozostatych achiralnych (mezo) izomeréw (C, D, i E) tribromo-  9.0pt
norbornadienu C;H;Br;, dodatkowych do izomeréw 6-8 pokazanych w ponu-
merowanych polach na powyzszym rysunku.

Widmo NMR eteru 9 jest ztozone. Dwie grupy MeO- s3 rézne, podobnie jak wszystkie atomy wodoru w
pierscieniach. Jednak difenol 10 ma bardzo proste widmo NMR i istniejg tylko trzy typy protondw (ozna-

czone jako a, b i ¢). Rozsadna usredniona struktura odpowiedzialna za wszystkie struktury rezonansowe
i jej symetrie jest pokazana jako 11.

4.7 Ilu sygnatéw spodziewasz sie w widmach '3C- i 'H-NMR zwigzku 12 i 13? 8.0pt




Theory IChO 2020

- (et
I

n =)

Q4-4

Polish (Poland)

®) OH
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OH OH
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Symetria Ma Znaczenie!

4.1 (12.0 pt)
Reakcja Produkt [? + 7] cykloaddycja A lub hv
i 2
i 3
4
iii
5
4.2 (6.0 pt)
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OH OH

....... siynatow w 13C-NMR

....... sygnatéw in tH-NMR

4.5 (9.0 pt)
6 7 8
Br Br Br Br Br
Br
/ 7 /
4.6 (9.0 pt)
C D E
/ / /
4.7 (8.0 pt)
12 13
@] OH MsO
HO ‘ OH MsO OMs
OO Ms = MeSO,

....... sygnatéw in 13C-NMR

....... sygnatéw in tH-NMR
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Konya, marchew, beta-karoten, witamina A, ukiad odporno-
sciowy, wzrok

Mevlana (Rumi) byt wielkim mistykiem, a Sufi poetg, ktérzy zyli w Konyi w XIII wieku. Posredni zwigzek
Konyi z chemig polega na tym, ze miasto to zapewnia 65% krajowej produkcji marchwii, z ktérej otrzymuje
sie jedng z najwazniejszych witamin - witamine A.

Marchew jest waznym zrédtem beta-karotenu, ktéry nadaje warzywom pomaranczowg barwe. Czastecz-
ka ta jest czerwono-pomaranczowym barwnikiem, wystepujgcym jako naturalny sktadnik w roslinach i
owocach i stanowigcym karotenoidowg prowitamine A. Ulega ona przemianie do witaminy A, ktéra jest
niezbedna dla normalnego wzrostu, rozwoju i funkcji widzenia.

B-karoten zawiera rozwiniety taricuch polienowy, zawierajgcy 22 atomy wegla. Jest to sprzezony ukfad
T-elektronowy o naprzemiennych wigzaniach pojedynczych i podwéjnych. Ustalona doswiadczalnie dtu-
gos¢ fali odpowiadajgca maksimum absorbancji A, wynosi 455 nm. Zaktadamy, ze wszystkie wigzania
miedzy C, i Cy, 5§ Wigzaniami sprzezonymi. W czasteczce znajdujg sie 22 elektrony = (Rysunek 1).

4

2 P g
a0, T
a’ » :D x" AT J-'H
50 9 @ 2 ‘? 4 9 I
B R VR
§ 9 J‘J ' 4
9

Rysunek 1. Kulkowo-patyczkowy model struktury 5-karotenu. Szare i biate kulki oznaczaja, od-
powiednio, atomy wegla i wodoru. Numerowane atomy wegla nalezg do liniowego sprzezo-
nego w-segmetu czasteczki.

W duzym uproszczeniu zaktada sie, ze elektrony na orbitalach C-2pz, prostopadtych do ptaszczyzny cza-
steczki, poruszajg sie wzdtuz catej tej czasteczki, nie oddziatujgc ze sobga. Sg jak niezalezne czgstki ogra-
niczone do obszaru czasteczki, poruszajgce sie w jednym wymiarze - wzdtuz osi x. W ramach takiej cha-
rakterystyki elektronéw = mozna je opisa¢ najprostszym modelem, zwanym modelem czgstki w jedno-
wymiarowym pudle potencjatu.

Funkcja falowa i energie poziomoéw skwantowanych dla elektronu poruszajgcego sie w jednowymiaro-
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wym pudle o nieskohczonych $cianach potencjatu opisane sg nastepujgcymi relacjami:
U, (z)=/%sinzmz  (EqQ.1)

gdzie n jest liczbg kwantowg, n =1, 2, 3, 4,...,00, a L oznacza dtugos¢ pudta.

E = n’h’ (Eq.2)

n 8m,L?

W przestrzeni dwuwymiarowej, w ramach przyblizenia o niezaleznych czastkach, funkcja falowa jest ilo-
czynem jednowymiarowych funkcji falowych, a energia jest sumg energii jednowymiarowych. Poziomy
energetyczne dwuwymiarowego prostokatnego pudta potencjatu opisane sg wzorem:

B, o, =3+ 305} (Eq3)

xr 'y - Lyz Sme

gdzie n,, n, sg liczbami kwantowymi, dodatnimi liczbami catkowitymi, a L,, L, sg rozmiarami pudta w
modelu 2D. S3 to liczby dodatnie.

5.1 Ktére dwa z podanych nizejzdan sg prawidtowe? W arkuszu odpowiedzi zaznacz  13.0pt
tylko jedna odpowiedz, ktéra zawiera poprawne zdania.

Czasteczka -karotenu ma kolor pomaranczowy, poniewaz:
i) absorbuje w zakresie widzialnym widma elektromagnetycznego
ii) przejscie HOMO — LUMO nastepuje w wyniku absorpcji fotonu w zakresie IR

iii) odlegto$¢ miedzy 22. i 23. poziomem energetycznym jest réwna energii fotonu IR o o dtugosci fali
pomaranczowego promieniowania

iv) absorbuje zielone/niebieskie Swiatto, a przepuszcza czerwong /z6ita barwe
v) absorbuje w zakresie UV-Vis, poniewaz czgsteczka nie ma wypadkowego momentu dipolowego

Aczkolwiek jest to bardzo nierealistyczne, zatézmy, ze sprzezony segment czgsteczki jest liniowy i opi-
sujemy go modelem czgstki w jednowymiarowym pudle potencjatu, zgodnie z rys. 2. W tym przypadku
dtugos¢ pudta mozna przyblizy¢ wyrazeniem: L = 1,40xn_(w angstroemach, A), gdzie n, jest liczbg ato-
mow wegla w sprzezonym segmencie.

Wykorzystaj te informacje do udzielenia odpowiedzi na pytania 5.2-5.6

h V=0

Lon Jn Sm A 4 n am dm o 4n Jm o An Jm An Sm an Jn am m an dn s )
0 L

Rysunek 2. Schematyczne przedstawienie liniowego sprzezonego segmentu ztozonego z ato-
mow wegla s-karotenu w jednowymiarowym pudle o dtugosci L.




Theory IChO 2020

R e B S )
a1 I -

Polish (Poland)

5.2 Oblicz energie (w J) dwoch najnizszych pozioméw energetycznych 13.0pt

5.3 Narysuj przebiegi funkcji falowych dla dwoéch najnizszych pozioméw energe-  15.0pt
tycznych, pamietajac o prawidtowych oznaczeniach osi x.

5.4 Narysuj diagram poziomoéw energetycznych do wartosci n=4, pokazujac prawi-  8.0pt
dtowe wzgledne odlegtosci miedzy nimi.

5.5 Ile wynosi catkowita energia elektronoéw = (w J) w czasteczce? 12.0pt

5.6 Oblicz dtugos¢ fali (w nm), dla ktérej nastepuje przejscie miedzy najwyzszym  10.0pt
obsadzonym i najnizszym nieobsadzonym poziomem energetycznym.

Na podstawie modelu czastki w dwuwymiarowym pudle odpowiedz na pytania 5.7-5.8.

yA

0 L

Rysunek 3. Schematyczne przedstawienie sprzezonych atomow wegla S-karotenu w dwuwy-
miarowym pudle.

Zatdz, ze sprzezony segment ztozony jest z atomoéw wegla, ktére wszystkie znajdujg sie wzgledem sie-
bie w potozeniach trans. Ruch elektronéw 7 analizowany jest w dwuwymiarowym prostokatnym pudle o
rozmiarach L, = 26,0 A (angstroema) i L, = 3,0 A (rysunek 3).

5.7 Oblicz energie (w J) najwyzszego obsadzonego i najnizszego nieobsadzonego 17.0pt
poziomu energetycznego oraz dtugos¢ fali (w nm), dla ktérej nastepuje przejscie
miedzy tymi poziomami energetycznymi.

5.8 Jaka powinna by¢ wartos¢ L, (w angstroemach, A), aby czasteczka absorbowata  12.0pt
Swiatto o eksperymentalnie okreslonej wartosci A, = 455 nm, jezeli L, utrzy-
mywane jest na statej wartosci 3,0 A ? (Zatéz, ze liczby kwantowe dla HOMO i
LUMO sg takie same jak w pytaniu 5.7)
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Konya, marchewka, beta-karoten, witamina A, uktad odpor-
nosciowy, wzrok

5.1 (13.0 pt)

O a)iorazii O b)ioraziii O c)ioraziv O d)iorazv
OO0 e)iioraziii O f)iioraziv O g)iiorazv O h)iiioraziv
O j)iiiorazv O k)ivorazv

5.2 (13.0 pt)
Obliczenia:

5.3 (15.0 pt)
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5.4 (8.0 pt)

5.5 (12.0 pt)
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Obliczenia:
5.7 (17.0 pt)

Obliczenia:
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Poznaj zasady termodynamiki poprzez podréz miedzygwiezd-
ng

Czesc 1

W hipotetycznym wszechswiecie, nieznana ilo$¢ diboranu podlega nastepujgcej reakg;ji:
B,H4(g) + 6 H,0(c) - 2 H3BO4(s) + 6 Hy(Q)

Zatdz, ze w tym hipotetycznym wszechswiecie, H;BO,(s) powstate w tej reakcji ulegt catkowitej sublimacji
w temperaturze 300 K. Niezbedna do tej sublimacji energia zostata uzyskana z pracy wykonanej w trakcie
pojedynczego cyklu idealnego silnika cieplnego, w ktérym jeden mol jednoatomowego gazu doskona-
tego podlega cyklowi opisanemu przez ponizszy diagram: ciSnienie (p) - objetosc¢ (V) :

* A- B; izotermiczne odwracalne rozprezanie, zwigzane z pobieraniem 250 ) na drodze przeniesienia
cieptfa (g ) w temperaturze 1000 K (T,;) z gorgcego zbiornika.

+ B- D; odwracalne, adiabatyczne rozprezanie.

* D-C; izotermiczne, odwracalne sprezanie w temperaturze 300 K (T), przebiegajace z uwolnieniem
pewnej ilosci ciepta (q.) do zimnego zbiornika.

+ C- A; odwracalne adiabatyczne sprezanie.

A T>Te

Po przeptywach ciepta, pozostata energia uwalniana jest w postaci pracy (w). Wartosci g i g sa powig-
zane z T, i Ty w nastepujacy sposob:

9]

lac|

F

Wydajnosc¢ cyklu wyznacza sie przez podzielenie pracy wykonanej w ramach cyklu (w) przez ciepto po-
chtoniete w trakcie cyklu (q ).

Dane sg zmiany entalpii nastepujacych reakcji w temperaturze 300 K.



Theory IChO 2020

dl.

R el SN,

Ly (1 W

Polish (Poland)

(1) ByHg(g) + 6 Cly(g) — 2 BCly(g) + 6 HCI(Q) A,H(1)=-1326 k] mol-!
(2) BCl4(g) + 3 H,0(c) — HyBO4(g) +3HCIG)  A4,H(2)=-112.5 k] mol-1
(3) ByH() + 6 HyO(C) — 2 HyBO4(s) + 6 Ho(g)  A,H(3)= -493.4 k] mol-1

(4) 4 Hy(9) + § Cly(g) ~ HCI(9) A4,H(4)=-92.3 k] mol-!
6.1 Oblicz molowg entalpie sublimacji (w k) mol-1) dla H;BO5 w 300 K. 5.0pt
6.2 Oblicz A, U (energie wewnetrzng)w jednostkach k) mol~! w300 Kdla podanych  12.0pt
wyzej reakcji (2) i (4) (zatédz, ze kazdy gazowy sktadnik w kazdej reakcji zachowuje
sie jak gaz doskonaty).
6.3 Oblicz catkowitg prace wykonang przez silnik cieplny (|w]|) w jednostkach J i  6.0pt
catkowitg ilo$¢ ciepta uwolnionego do zimnego zbiornika (| g |) w jednostkach
J.
6.4 Oblicz wydajnos¢ opisanego wyzej silnika cieplnego 3.0pt
6.5 Oblicz zmiane entropii (AS) dla proceséw A - B i D - C w silniku cieplnym, w jed-  6.0pt
nostkach J K1,
6.6 Oblicz zmiane energii Gibbsa (entalpii swobodnej) (AG), w jednostkach J, dla  6.0pt
proceséw A- B i D - C w silniku cieplnym.
6.7 Oblicz stosunek cisnienia w punkcie A do cisnienia w punkcie B w cyklu (stan-  5.0pt
dardowe cis$nienie: 1 bar)
6.8 Oblicz ilos¢ H,(g) (w molach) wytworzonego w zgodnie z reakcjg o schemacie  3.0pt
podanym na poczatku zadania, w trakcie jednego cyklu silnika cieplnego
Czesc 2

Podréze miedzygwiezdne mozna zrealizowac¢ uzywajgc diboranu jako paliwa rakietowego. Ponizsze réw-
nanie pokazuje spalanie diboranu:

B,Hg (9)+ 30, (9) — B,05 (s) + 3H,0 (9)

Badano spalanie diboranu w zamknietym zbiorniku o objetosci 100 L, w réznych temperaturach i otrzy-
mano charaktertyke warunkéw réwnowagi.
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8930 K 9005 K
B,Hs(Q) 0,38 mol 0,49 mol
H,O0 0,20 mol 0,20 mol

Czastkowe cisnienie O, (g) ustalono na poziomie 1 bara i utrzymywano na tej wartosci dla wszystkich
warunkow. Zatéz, ze w tym hipotetycznym wszechswiecie A,S° i A H® nie zalezg od temperatury, standar-
dowa molowa entropia (S°) B,O5(s) nie zmienia sie z ciSnieniem, wszystkie sktadniki gazowe zachowuja
sie jak gazy doskonate oraz ze wszystkie substancje pozostajg w tej samej fazie, bez ulegania dalszemu
rozktadowi przed i po reakgji, we wszystkich temperaturach. Dla takich warunkow:

6.9 Oblicz K, (cisnieniowa statg rbwnowagi) ) w 8930 K i 9005 K. 8.0pt

6.10  Oblicz A, G° reakcji (w k] mol~" ) w 8930 Ki 9005 K. (Jesli nie mozesz obliczy¢ K,  6.0pt
w obliczeniach uzyj wartosci K, (8930 K) =2, K, (9005 K) = 0,5)

r N\p

6.11  Oblicz A G° (w jednostkach k] mol—1), ArH® (w jednostkach k] mol~!) oraz A,S°  6.0pt
((w jednostkach J mol~tK™!) reakgcji spalania w 298 K. (jesli nie mozesz obliczy¢
K,» W obliczeniach uzyj K, (8930 K) =2, K, (9005 K) = 0,5)

6.12 Zaznacz witasciwg odpowiedz w tabeli przez okreslenie, czy reakcje spalaniasg  8.0pt
uprzywilejowane czy nie w podanych temperaturach T, pod standardowym ci-
Snieniem (1 bar)

6.13  Oblicz A;H ( k) mol™') oraz S°( k] mol™! K') dla H,0(g) na podstawie wartosci  6.0pt
podanych w ponizszej tabeli. (A;H = entalpia tworzenia, S° = standardowa en-
tropia)
(Jesli nie mozesz obliczy¢ A .H° and A,S° reakcji spalania, uzyj AH® = 1000 kJ
mol—!, AS°= 150 ] K-t mol1)

AgH (298 K) S° (298 K)
B,H; (9) 36,40 k] mol 0,23 k) mol 1 K1

0, (9) 0,00 kJ mol 0,16 k) mol 1 K1
B,0s (s) -1273 k) mol™* 0,05 kJ mol* K*
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Poznaj zasady termodynamiki poprzez podréz miedzygwiezd-
ng

6.1 (5.0 pt)

Pokaz obliczenia:

6.2 (12.0 pt)

Pokaz obliczenia:

6.3 (6.0 pt)

Pokaz obliczenia:
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6.4 (3.0 pt)

Pokaz obliczenia:

6.5 (6.0 pt)

Pokaz obliczenia:

6.6 (6.0 pt)

Pokaz obliczenia:
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6.7 (5.0 pt)

Pokaz obliczenia:

6.8 (3.0 pt)

Pokaz obliczenia:
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6.9 (8.0 pt)

Pokaz obliczenia:
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6.10 (6.0 pt)

Pokaz obliczenia:

6.11 (6.0 pt)

Pokaz obliczenia:
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6.12 (8.0 pt)
uprzywilejowana nieuprzywilejowana
298 K [] []
8930 K [] []
9005 K [] []
9100 K [] []
6.13 (6.0 pt)

Pokaz obliczenia:
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Ftalocyjaniny

b
N~ \E ;“H"N
) N

[ NH O OHN

HN
1 Emeritus Professor Ozer
Bekaroglu

Nazwa "ftalocyjanina” (Pc) pochodzi od greckiego stowa "naphta”, ktore oznacza olej skalny, a "cyjanina”

oznacza ciemnobieska barwe. Turecki uczony Ozer Bekaroglu moze by¢ uwazany za pioniera badan nad
chemicznymi wtasciwos$ciami Pc w Turji.

Niezawierajgca metalu ftalocyjanina (1, H,Pc) jest duzym, ptaskim, makrocyklicznym zwigzkiem o wzorze
(C8H4N2)4H2

7.1 Ile elektronéw 7 znajduje sie w narysowanym wyttuszczong linig obszarze czg-  4.0pt
steczki H,Pc w zwigzku 1 pokazanym wyzej?

X:& (]iE Z7§:§ Z] Ce
\ N i\
1= IR
CI =N/ N—
N N. /L N
N N
D, N

CuPC TIOPC SICIZPC Ce(Pc),
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Ftalocyjaniny (Pc) zawierajgce jeden lub dwa jony metali nazywane sg metaloftalocyjaninami (MPc). Wy-
kazuja r6zne geometrie czgsteczek, jak pokazujg powyzsze rysunki.

7.2 Wypetnij tabele w arkuszu odpowiedzi przez okreslenie liczby koordynacyjnej  8.0pt
jonoéw centralnych w 2-5.

7.3 Wypetnij tabele w arkuszu odpowiedzi przez okreslenie stopnia utlenienia kaz-  6.0pt
dego metal (Cu, TiorazCe)w 2, 3i5.

7.4 Wypetnij tabele w arkuszu odpowiedzi przez okreslenie struktury geometrycz-  8.0pt
nej zwigzkéw 2-5.

7.5 Wypetnij tabele w arkuszu odpowiedzi przez okreslenie magnetycznych wtasci-  8.0pt
wosci zwigzkéw 2-5.
« Uzyj litery "p” na okreslenie wtasciwosSci paramagnetycznych, natomiast
"d"” dla wtasciwosci diamagnetycznych.

7.6 Napisz konfiguracje elektronowg stanu podstawowego dla jonu krzemu (Si)w  14.0pt
zwiazku 4, i okresl wszystkie liczby kwantowe dla elektronéw 2p w jego stanie
podstawowym.

Niezawierajgca metalu ftalocyjanina (1, H,Pc) jest zwykle otrzymywana przez cyklotetrameryzacje ftalo-
nitryli. Z drugiej strony, ftalocyjaniny zawierajgce rézne podstawniki, nazywane dlatego asymetrycznymi,
moga by¢ otrzymywane drogg statycznej cyklizacji dwoch réznych ftalonitryli. Metoda ta nie jest selek-
tywna i otrzymany produkt jest mieszaning wszystkich mozliwych izomeroéw.

7.7 Narysuj mozliwe produkty, ktére moga wystapi¢ w metodzie statystycznej cy-  19.0pt
klizacji z uzyciem F i G. Jesli istniejg jakiekolwiek stereoizomery, oznacz je jako
cis - lub trans- .
* Fi G reprezentujg dwie r6zne symetryczne ftalonitryle.
* Jednym z produktoéw jest F,, podany nizej .
* Narysuj inne produkty w formacie podobnym do przyjetego dla F,.

®+@%FF+ .......

Ftalocyjaniny stosowane sg jako fotouczulacze w terapii fotodynamicznej (PDT) nowotwordw z powodu
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silnego absorbowania przez nie promieniowania w zakresie widzialnym i wysokich molowych wspétczyn-
niki absorpcji. Trzy zasadnicze sktadniki stosowane sg w terapii PDT: fotouczulacz, $wiatto i tlen. Zaden z
nich nie jest sam w sobie toksyczny, ale tgcznie inicjujg reakcje fotochemiczng, w wyniku ktérej powstaje
cytotoksyczny tlen singletowy (10,), ktére moze niszczy¢ komérki rakowe.

(multipletowosc) 10,
* Multipletowos$¢ poziomu energetycznego definiowana jest jako 25+1

+ Jesdli 2 spiny sg rownolegte, (11), S =1, a jesli sg antyréwnolegte (11), S = 0.

7.8 Narysuj diagram orbitali molekularnych (MO) dla najnizszego singletowego  12.0pt

stanu ditlenu (10,) i oblicz rzad wigzania.
* W tym stanie nie ma niesparowanych elektronéw!

7.9 Jesli dtugosc fali Swiatta, potrzebnego do wzbudzenia tlenu trypletowego dosin-  6.0pt
gletowego wynosi 1270 nm, oblicz energie (w kJ na mol) niezbedna do tego
przejscia.
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Ftalocyjaniny

7.1 (4.0 pt)

Liczba elektronéw = w H,Pc:

7.2 (8.0 pt)

Jon centralny Jon miedzi Jon tytanu Jon krzemu Jony ceru
Liczba koordynacyjna

7.3 (6.0 pt)

Metal w potaczeniach 2 3 5

Stopien utlenienia

7.4 (8.0 pt)

Struktura geometryczna Zwigzek

oktaedr

pryzmat kwadratowy

Piramida kwadratowa

Ptaski kwadrat
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7.5 (8.0 pt)
Zwigzek Wiasciwosé magnetyczna
2
3
4
5
7.6 (14.0 pt)

Konfiguracja elektronowa:

Liczby kwantowe dla elektronow 2p:
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7.7 (19.0 pt)

Produkty:
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7.8 (12.0 pt)

Diagram MO:

Rzad wigzania:

7.9 (6.0 pt)

Pokaz obliczenia:

Energia = ..ccccovvvneveencns kJ/mol
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Zwigzki boru i magazynowanie wodoru

BLE OF ELEMENE® "

‘V Turkey has 73% of the world’s boron reserves.

Borowodorek sodu (NaBH,) i borazan (BNH;) to najintesywniej badane materialy do magazynowania
wodoru. W zadaniu tym zapoznasz sie z chemig boru i zastosowaniem zwigzkéw boru jako materiatéw
do magazynowania wodoru.

Boraks (Na,B,0O,-nH,0) jest mineratem boru, wydobywanym przez ETI Mining Company w Turcji. NaBH,
mozna otrzymac przez redukcje bezwodnego boraksu metalicznym sodem, pod wysokim ciSnieniem ga-
zowego wodoru, w obecnosci dwutlenku krzemu (krzemionki) w 700 °C; jest to proces Bayera. W proce-
sie tym cata ilos$¢ wodoru magazynowana jest w postaci NaBH,. Z drugiej strony, wykazano, ze borazan
(BNHg) mozna otrzymac¢ w reakcji NaBH, i siarczanu amonu w suchym tetrahydrofuranie (THF) w 40
°C (Wskazéwka: Synteza BNH; musi by¢ prowadzona pod dobrze wentylowanym wyciggiem, poniewaz
jednym z jej produktéw ubocznych jest palny gaz. O ile NaBH, jest zwigzkiem jonowym, to borazan jest
adduktem kwasu i zasady Lewisa.

8.1 Napisz uzgodnione réwnanie reakcji chemicznej syntezy NaBH, z bezwodnego  3.0pt
boraksu.

8.2 Napisz uzgodnione réwnanie reakcji chemicznej syntezy borazanu z NaBH,. 3.0pt

8.3 Narysuj wzory, pokazujgce molekularng geometrie jonu BH; i  czasteczki  4.0pt
BNHg.

8.4 Oblicz zawarto$¢ wodoru (w procentach masowych, wt%) w NaBH, i BNHj. 4.0pt

Wodor zmagazynowany w obu zwigzkach mozna uwolni¢ na drodze reakcji hydrolizy, w obecnosci odpo-
wiedniego katalizatora, w temperaturze pokojowej. W trakcie reakgji hydrolizy, uwalniaja sie 4 i 3 mole
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gazowego H, z hydrolizy, odpowiednio, 1 mola NaBH, i BNH, z rbwnoczesnym tworzeniem anionu me-
taboranu, zawierajgcego wigzania B-O.

8.5 Napisz uzgodnione réwnanie reakcji chemicznych hydrolizy NaBH, i BNH. 4.0pt

Jednym z najprostszych trwatych potaczen oksoboranowych jest tritlenek diboru (B,0;). Mozna wytwo-
rzy¢ wyzsze oksoborany, takie jak B;O2~ zawierajace cykliczne struktury z wigzaniami B-O. Ze wzgledu
na to, ze B,0, jest zwigzkiem kwasowym, reaguje on fatwo z wodg z wytworzeniem kwasu borowego
(H;BO,). Z drugiej strony, prowadzona w warunkach wysokiej temperatury i wysokiego ciSnienia reakcja
B,05 zamoniakiem prowadzi do dwuwymiarowego azotku boru, ktéry sktada sie z ptaskich arkuszy typu
grafitowego, o naprzemiennych atomach Bi N.

8.6 Napisz uzgodnione réwnania reakcji chemicznych syntezy kwasu borowego i  4.0pt
azotku boru.

8.7 Narysuj struktury molekularne jonu B;O3~, kwasu borowego i pojedynczej,  6.0pt
dwuwymiarowej warstwy azotku boru. Wskazéwka: pokaz przynajmniej 10 ato-
mow B w strukturze azotku boru.

Co wiecej, zwigzki B-H , nazywane boranami (borowodorami), stanowig wazng klase potgczen boru. Naj-
prostszym trwatym boranem jest diboran (B,Hg), a wiele wyzszych tego typu boranéw mozna otrzymacé
przez pirolize diboranu. Diboran mozna otrzymac w reakcji metatezy halogenku boru i Zrédta wodoru.

8.8 Napisz uzgodnione réwnanie reakcji chemicznej syntezy diboranu na drodze  3.0pt
oddziatywania BF; i LiBH,. Wskazéwka: oba produkty sg zwigzkami boru.

8.9 Narysuj geometrie molekularng czasteczki diboranu. Wskazéwka: w tej czg- 2.0pt
steczce nie ma wigzania B-B.

BH; (boran) jest nietrwatg, wysoce reaktywng czgsteczkg. Nie jest zatem mozliwe wyizolowanie tego
zwigzku jako BH; w zwyktych warunkach. Mozna go jednak ustabilizowa¢ poprzez reakcje z tlenkiem
wegla, z wytworzeniem boranu karbonylowego (BH;CO), ktéry jest zwigzkiem o charakterze adduktu
boranu. Otrzymywanie BH;CO ma istotne znaczenie dla poznania wtasciwosci chemicznych boranow,
poniewaz wskazuje na prawdopodobne istnienie czgsteczki boranu.

8.10 Naszkicuj kropkowg strukture Lewisa czgsteczki BH;CO, wskazujgc formalne  3.0pt
tadunki.

8.11  Ktore ze stwierdzehn podanych w Arkuszu Odpowiedzi dotyczy wigzania C—O  2.0pt
czasteczki CO w trakcie tworzenia wigzania miedzy BH, i CO ? Zaznacz wiasciwy
kwadracik.

Borazyna sktada sie z cyklicznego uktadu jednostek B—N, powigzanych pojedynczymi i podwojnymi wig-
zaniami, z atomami wodoru przytagczonymi do tych atoméw i ma wzoér sumaryczny B;N;H,. Jest izostruk-
turalna z benzenem. Borazyne mozna otrzymac na drodze dwuetapowej procedury, na ktérg sktada sie
synteza symetrycznie trojpodstawionych chloropochodnych borazyny (B;N;H;Cl;) w wyniku reakgcji chlor-
ku amonu z trichlorkiem boru oraz nastepcza redukcja B;N3;H,Cl, za pomoca LiBH, w THF.
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8.12 Napisz uzgodnione réwnania reakcji chemicznych opisujgce dwuetapowg syn-  4.0pt
teze borazyny, rozpoczynajaca sie od chlorku amonu w THF (tetrahydrofuranie).
Wskazéwka: THF stabilizuje jeden z produktéw poprzez tworzenie adduktu ty-
pu kwas-zasada Lewisa.

8.13 Narysuj molekularne struktury borazyny i jej symetrycznie tréjpodstawionej  4.0pt
chloropochodne;j.

Katalizatory sg substancjami, ktdre przyspieszaja szybkosci reakcji przez umozliwienie ich biegu drogg o
nizszej energii. Katalityczna aktywno$¢ katalizatoréw jest zwykle okreslana przez czestos¢ obrotéw (ang.
turnover frequency, TOF), obliczang przez podzielenie liczby moli produktu przez liczbe moli aktywnego
katalizatora i przez czas ((TOF = liczba moli produktu/(mol katalizatora x czas)). Typowa w przebiegu hy-
drolize BNHg przeprowadzono w 10,0 mL wody, uzywajac 100,0 mM BNH, i 5,0 mg katalizatora CuPt/C
(nanoczastek stopu CuPt naniesionych na sadze, zawierajgca 8,2 mas% atoméw Pt). W ciggu 5 minut
powstato 67,25 mL gazowego wodoru. .

8.14 Zakiadajac, ze reakcja Kkatalityczna przebiega w warunkach normal- 4.0pt
nych (1 atm i 273.15 K), obliczwartos¢ TOF (min~!) katalizatora CuPt/C,
odnoszac jg wytacznie do atoméw Pt, dla hydrolizy BNH;, na podstawie
objetosci wydzielonego wodoru.

W wyniku szczeg6towej analizy krystalograficznej zsyntetyzowanych nanoczastek stopu Cu, Pt, (indeksy
dolne oznaczajg procenty molowe atomoéw w strukturze stopu), okreslono, ze komoérka elementarna sieci
regularnej Sciennie centrowanej (ang. face centered cubic, fcc) jest tworzona przez atomy Pt, i uwaza
sie, ze atomy Pt na Scianie komoérki elementarnej fcc sg zastepowane przez atomy Cu, z wytworzeniem
nanoczastek stopu Cu,Pt, z przemieszczeniem atomow. Na podstawie tych informacji odpowiedz na
nastepujace pytania:

8.15 Wyznacz sktad nanoczastek stopu poprzez okreslenie wartosci x i y w skladzie  2.0pt
stopu Cu,Pt, .

8.16  Naszkicuj ksztatt opisanej krystalicznej komorki elementarnej Cu, Pt, nanocza-  2.0pt
stek stopu poprzez pokazanie rozmieszczenia atoméw w tej komérce.

8.17 Inny stop ma sktad Cu,Pt,. Zatdz, ze stop ten charakteryzuje sie takze komorkg — 4.0pt
elementarng typu fcc o dtugosci krawedzi 380 pm, ale atomy Cu i Pt sg losowo
roztozone w pozycjach atomowych. Oblicz gestos$¢ tego stopu w g/cms3.
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8.1 (3.0 pt)

8.2 (3.0 pt)

8.3 (4.0 pt)

8.4 (4.0 pt)
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8.11 (2.0 pt)

O  staje sie diuzsze, poniewaz nastepuje zwrotne przekazywanie elektronéw = (ang. 7-back dona-
tion) z BH; do CO.

O  staje sie dtuzsze, poniewaz CO jest donorem wigzacych elektronéw rdo BH,

O  nie nastepuje zadna lub tylko niewielka zmiana, poniewaz CO jest donorem gtéwnie swoich nie-
wigzacych elektronéw do BH;,

O  staje sie krotsze, poniewaz CO jest donorem antywigzacych elektronéw n* do BH,.

8.12 (4.0 pt)

8.13 (4.0 pt)

8.14 (4.0 pt)
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IloSciowe oznaczanie metali ciezkich

W celu okreslenia ilosciowej zawartosci jondw metali ciezkich w zbiorniku ze Sciekami z fabryki, analityk
przeprowadzit nastepujgce etapy badan w 298 K:

Etap 1) Prébki, kazda o objetosci 10-mL, zostaty pobrane z pieciu r6znych obszaréw zbiornika, wymiesza-
ne w zlewce o poj. 100 mL, a nastepnie mieszane przez 5 minut za pomocg mieszadta magnetycznego.

Etap 2) Ze 100 mL zlewki pobrano prébke o obj. 10 mL i dodano. mieszajac, 142 mg of Na,SO,, po czym
roztwor przeniesiono do tréjelektrodowego naczynka elektrolitycznego, pokazanego na rys. 1a. W tym
elektrochemicznym naczynku: drucik Pt, Ag/AgCl (3 M KCl) i folia Pt sluzyty jako elektrody, odpowiednio:
pracujaca, odniesienia i przeciwleektroda.

Etap 3) Trzy elektrody potaczono z potencjostatem i przez 14 minut narzucano staty potencjat -0,5 V
wzgledem Ag/AgCl, jak pokazano to na rys. 1b (linia pozioma). Uznano, ze 14 minut to czas wystarczajacy
dla catkowitego przebiegu oczekiwanch reakcji elektrochemicznych.

Potential / V

0.5 T T T T T T
0 2 4 & & 1 12
Time/min,
Rysunek 1. a) Schemat naczynka elektrochemicznego; 1) Elektroda pracujaca (drucik Pt ), 2)
elektroda odniesienia (Ag/AgCl, 3M KCl), 3) elektroda pomocnicza (folia Pt ), 4) pokrywka na-
czynka, 5) naczynko elektrochemiczne, 6) 10 mL roztworu proébki. b) Zmiana potencjatu elek-
trody pracujacej w funkcji czasu. O$ y: potencjat/V vs Ag/AgCl, o$ x-: czas/min.

Etap 4) Elektrody zostaty optukane wodg destylowana, umieszczone w innym naczynku elektrochemicz-
nym, zawierajgcym 10 mL 0,1 M roztworu H,SO, ; potencjat byt teraz zmieniany miedzy -0,5i +0.50 V, jak
pokazano na rysunku 1b (linia zstepujgca w ciggu 2 min.). Odpowiadajace temu eksperymentowi dane
prad vs. potencjat pokazano na rys. 2a a ich ksztatt przypomina piekny widok Mount Ararat (Agri Dagi),
najwyzszej gory w Turcji (rysunek 2b).



Theory IChO 2020

9 -3 M ™
I e -

Polish (Poland)

35

3.0 4

4.5 4

2.0

g
E 1.5
@
1.0 4
0.5 A
SLan |
==l
direction
0.0 4
005y
w,
%,
0.5 T T T T 1
LR ] 0.3 -1 1 o3 0.5
Potential (V)

Rysunek 2. a) Przebieg zalezno$ci miedzy zmieniajgcym sie potencjatem elektrody pracujgcej a
pradem w 0,1 M roztworze H,SO, po utrzymywaniu potencjatu przy statej wartosci -0.50 V dla
10 mL prébki sciekow, jak pokazano na rys. 1b (linia pozioma). OS y: prad/u A, os x: potencjat/V
vs Ag/AgCl, b) Widok na szczyty: Wielki i Maty Ararat.

Etap 5) Pobrang inng 10 mL prébke roztworu przygotowanego w etapie 1 i potraktowang jg kolejno tak,
opisano w etapie 2 i 3. Elektrody optukano woda destylowang i umieszczono w 10 mL 0,1 M roztworu
H,SO,. Nastepnie potencjat elektrody pracujgcej utrzymywano na statej wartosci +0,05 V przez 14 minut.
Przyjeto, ze 14 minut to czas wystarczajgcy do petnego przebiegu oczekiwanych reakcji elektrochemicz-
nych.

Etap 6) Po przeprowadzeniu etapu 5, roztwor z

w naczynku elektrochemicznym umieszczono w odpowiednim piecu i odparowano w 150 °C, do otrzy-
mania suchej pozostatosci.

Etap 7) 5 mL roztworu kwasu etylenodiaminatetraoctowego (EDTA, H,Y) (Rysunek 3) dodano do statej
substancji otrzymanej w etapie 6 i cato$¢ wytrzgsano do jej rozpuszczenia. Wiadomo, ze 1 mL roztworu
EDTA jest rownowazny 3.85 mg/mL BaCO;. Nastepnie doprowadzono pH roztworu do 10,0. Nadmiar
EDTA odmiareczkowano mianowanym 0,0010 M roztworem Ni(NO,), i zaobserwowano, ze do osiggniecia
punktu koricowego zostato zuzyte 95,60 mL roztworu Ni(NO;),.
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Rysunek 3. Budowa chemiczna EDTA (H,Y).

+ W wodzie nasyconej H,S, rwnowagowe stezenie [H,S] wynosi 0,1 M.
* K,,(NiS)=4.0x102%; K_ (CuS)=1.0x 102
* K,1(HyS)=9.6x107%; K,, (Hy,S)=1.3x 107

Reakcja E°/V (dla 298 K)
2H,0(c)+2e~ — H,(g)+20H" (aq) 0,83

Ni?* (ag)+2e~ - Ni(s) -0,24

2H* (ag)+2¢~ - H, (q) 0.00

Cu?t (ag)+2e~ - Cu(s) +0,34

Ag™ (ag)te” - Ag(s) +0,80

0, (g)+4H* (ag)+4e~ - 2H,0(c) +1,23

9.1 Ktory proces moze by¢ przypisany ktéremu pikowi 1 i pikowi 2, odpowiednio, na  5.0pt
rys. 2a ? Zaznacz wiasciwy kwadracik w Arkuszu .Odpowiedzi

9.2 Ktére stwierdzenie jest wiasciwe, jesli przytozony zostanie potencjat-1,2V, za-  5.0pt
miast of -0,5 V w pierwszym etapie (linia pozioma) na rysunku 1b? Zaznacz wita-
Sciwy kwadracik w Arkuszu Odpowiedzi.

9.3 Oblicz szybkos¢ zmian potencjatu odpowiadajgcg danym pokazanym narys.2a,  8.0pt
w jednostkach mV/s, dla 298 K.

Zmierzony potencjat podanego nizej ogniwa wynosi 0,437 V.
Pt,H, (0.92 bar)|HCI(1.50x10-2M),AgCl(nas) | Ag

9.4 Oblicz warto$¢ standardowego potencjatu elektrodowego (V) poétogniwa  16.0pt
AgCl(s)+e™ - Ag(s)+Cl~ (aq) dla 298 K.
UWAGA: Musisz podac wszystkie swoje obliczenia.

9.5 Ktéry z ponizszych opisow jest gtéwnym celem etapu 5 w tej analizie? 5.0pt
Zaznacz wiasciwy kwadracik w Arkuszu Odpowiedzi.
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9.6 Zapisz w Arkuszu Odpowiedzi, w postaci jonowej, rownania przebiegajgce w  6.0pt
trakcie reakcji kompleksowania i odmiareczkowania nadmiaru w etapie 7

9.7 Oblicz stezenie Ni?t w mg/L w $ciekach fabrycznych. Uwaga: Musisz pokaza¢  25.0pt
wszystkie swoje obliczenia.

9.8 Oblicz minimalng warto$¢ pH odpowiadajgca rozpoczeciu strgcania sie jonéw  30.0pt

Ni?* w roztworze otrzymanym etapie 5, w wyniku nasycania roztworu gazowym
H,S az do osiggniecia stanu nasycenia. Jesli nie mozesz rozwigzac¢ problemu 9.7,
uzyj w tym zagadnieniu wartosci 20 mg/L Ni** dla prébki. Uwaga: Musisz poka-
za¢ wszystkie obliczenia.
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Ilosciowe oznaczanie metali ciezkich

9.1 (5.0 pt)

Pik 1: Elektrochemiczna redukcja Ni / Pik 2: elektrochemiczna redukcja Cu
Pik 1: elektrochemiczna redukcja Cu / Pik 2: elektrochemiczna redukcja Ni
Pik 1: elektrochemiczna redukcja Ni / Pik 2: elektrochemiczne utlenianie Cu
Pik 1: elektrochemiczne utlenianie Ni/ Pik 2: elektrochemiczne utlenianie Cu

HiE|En.

Pik 1: elektrochemiczne utlenianie Cu / Pik 2: elektrochemiczne utlenianie Ni

9.2 (5.0 pt)

wydzielanie NO
wydzielanie NO,
wydzielanie azotu
wydzielanie tlenu

HiE|En.

wydzielanie wodoru

9.3 (8.0 pt)

Pokaz obliczenia:

Szybko$¢ zmian potencjatu = ......ccceveviveniiniineninneneneeeens mV/s
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9.4 (16.0 pt)

Pokaz obliczenia

Standardowy potencjat elektrody =..................... \Y

9.5 (5.0 pt)

Modyfikacja drucika Pt filmem stopu Ni-Cu

Modyfikacja drucika Pt filmem Ni

Elektrochemiczne przeprowadzanie Cu i Ni z drucika Pt, zmodyfikowanego Cu-Ni, do roztworu
Elektrochemiczne przeprowadzanie Cu z drucika Pt, zmodyfikowanego Cu-Ni, do roztworu

HiEEn.

Elektrochemiczne przeprowadzanie Ni z drucika Pt, zmodyfikowanego Cu-Ni, do roztworu

9.6 (6.0 pt)

Reakcja kompleksowamia:

Reakcja odmiareczkowania nadmiaru:




Theory IChO 2020
'-|F’ P—-ﬂ L 'ﬁ‘

ao s (11 A9-3

Polish (Poland)

9.7 (25.0 pt)

Pokaz obliczenia:

Stezenie NiZt e mg/L:
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9.8 (30.0 pt)

Pokaz obliczenia:

Minimalna warto$€ pH : ..o




	0
	1
	1-
	2
	2-
	3
	3-
	4
	4-
	5
	5-
	6
	6-
	7
	7-
	8
	8-
	9
	9-

