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ZA KAZDE ZADANIE MOZNA ZDOBYC 20 PKT
CZAS TRWANIA ZAWODOW: 300 min

Podczas rozwizywania zad&d mozna korzystd z kalkulatora, uktadu okresowego pierwiastkow otabeli

z przesunjciami chemicznymi (widma3HNMR i IR).

Prébne etapy organizowane przez Ofigalétrore Uczestnikéw Olimpiady Chemicznej mwa wykorzystywa
(kopiowat, rozpowszechnig wytacznie w oryginalnej postaci (zabronione jest edyois).

Rozwigzania prosimy kierowado autoréw zadaw celu uzyskania wyniku punktowego. Uwaga do z&lan
czwartego: rozwizanie czsci pierwszej nalgy kierowa do tukasza Przepiorki natomiasteéa drugiej
do Joanny Rudzkiej.

POWODZENIA'!
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ZADANIE 1

Pomiar spektrofotometryczny statej dysocjacjghkitu bromotymolowego

Przygotowano 6 roztworéw dkitu bromotymolowego o thych wartdciach pH. W tym celu 0,5 ml
wyjsciowego roztworu kkitu o stzeniu 6,41-10M rozcieiczono 4,5 ml odpowiedniego roztworu
buforowego. Dla tak przygotowanych roztworow zmegra pH. Na podstawie widma absorbanciji
wyznaczono dlug@ fali, przy ktorej rg@nica absorbancji poszczegolnych form indykatorat jes
najwicksza i przy takiej diugwi fali (A=615 nm) zbadano absorbandajla wszystkich roztwordow.
Uzyskane wyniki pomiaréw zestawiono w pzszej tabeli:

Nr roztworu| pH | Absorbancjd
1 3,48 0,015
2 5,28 0,050
3 6,83 0,580
4 7,60 1,150
5 9,59 1,500
6 10,48 1,523

Btekit bromotymolowy dysocjuje zgodnie z réwnaniehin — H* + In" a jego zakres zmiany barwy
to pH 6,2—7,6. Wsrodowisku kwanym przybiera barw z6tta, w zasadowym kkitna, a wsrodowisku
obojtnym zielon.

Polecenia:

a. (3 pkt) Oblicz wspotczynniki molowe absorpcjg)( dla siedmiu roztworow z doktadfwma
do dwoch miejsc po przecinku. Diugodrogi optycznej w kuwecie wynosita L=1 cm. Na tgtapie
pomin réznice wspotczynnikdw molowych absorpcji dlangch form bekitu bromotymolowego.

b. (6 pkt) Udowodnij, ze dla niskich wartéci pH absorbancja zalg tylko od stzenia formy

niezdysocjowanej, a dla wysokich waitopH od s¢zenia formy zdysocjowanej, a przy tyae formy
te 94 w zdecydowanej dominacji. W odpowiedzi wyprowadzory A~ L-Cing* €nin Oraz A< L-Cing* €1
dla odpowiednich zal@a. Wskazéwka do przybien: King jest wielkdcia rzedu 10°.

C. (1 pkt) Podaj przyblione (w liczbach catkowitych) wala &y, oraze;,-.

d. (5 pkt) Wyprowad: wzér pozwalajcy obliczy¢ logarytm ze statej dysocjacji (loglg) biekitu
bromotymolowego w zakmosci od ey, €1, € Oraz pH. Podagredni wartas¢ Ki,g, ktdra odpowiada
w przyblizeniu jej rzeczywistej wartgi. Oblicz Ky dla roztworéow 2,3,4 i 5. Pomiwartaci King
dla roztworéw 1 i 6.

e. (3 pkt) Podaj pH roztworu, w ktérym gtenia obu form lgkitu bromotymolowego stakie same.
Oblicz, ile procent promieniowania pageggo na tak proObke zostaje przez ai pochtongte
(zaabsorbowane). Genie indykatora pozostaje niezmienione.

f. (2 pkt) Oblicz stopi@ dysocjacji békitu bromotymolowego w pH=10,48 wyiany w procentach
z doktadndcia do dwdch miejsc po przecinkuetie to dowod wyprowadzenia z podpunktu

W rozwiazaniu wykorzystaj oznaczenia, ktére podano \cireadania oraz porsze:
Cing — Catkowite stzenie békitu bromotymolowego

[In7], [HIN] — stezenia odpowiednich form kkitu bromotymolowego

Ay, Ajy- - absorbancje pochaogizz od odpowiednich form &ititu bromotymolowego
P — procent pochtogiego promieniowania
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ZADANIE 2

hydroliza
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a. (12 pkt.) Podaj wzory sumaryczne i nazwy systematycznazow A —L .

b. (6 pkt.) Narysuj struktury obu odmian zazku C.

MoOCl,

c. (2pkt.) Podaj jeden z miwych wzoréw strukturalnych anionu akwapentachioatibdenianiu(lll).
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ZADANIE 3
Kinetyka izomeryzacji allenu

Przeprowadzono reakcizomeryzaciji allenu (propadienu) w fazie gazowdpwmperaturze 800K zgodnie
z przedstawionym po#ej schematem reakciji:

k k

allen kﬁs cyklopropen kﬁz propyn
4 1

Dla powyzszych reakcji, w wyniku eksperymentow prowadzonychiéznych temperaturach, poznano
umieszczone w tabeli dane: ; E energi aktywacji oraz A — zwany czynnikiem przedwykfadryim
w réwnaniu Arrheniusa dla poszczegoélnych reakcji.

Stata szybkéci !
na schemyacie Iis] Ea [k3mol™] A
Ky 272,28 16>+
ko 182,84 16°%
ks 296,23 16%
Ka 210,87 161
R=8,314 mol-K™

Polecenia

a. (3 pkt) Oblicz wartdci czterech statych szybka poszczegdlnych reakcjikko, ks, Ki.

b. (4 pkt) Oblicz warté¢ statej rownowagi reakcji allerpropyn z doktadnécia do dwoch miejsc
po przecinku.

C. (3 pkt) Oblicz stzenia rownowagowe allenu [A] i propynu [P]z@di pocatkowe stzenie allenu
[A] o wynosito 510° mol-dm®. Zal&:, ze stzenie réwnowagowe cyklopropenu [€0 motdm™.

d. (4 pkt) Wykorzystupc tzw. ,przyblzenie stanu stacjonarnego” (polega ono na zzaiol,

ze stzenie produktu poedniego szybko ogja wartd¢ stah i nie ulega praktycznie zmianom w czasie
reakcji, co wynika z zalania,ze szybké¢ powstawania produktu predniego jest w przybieniu rowna
szybkdaci jego rozpadu) i zaklada, ze spetnione jest ono dla produktuspaminiego powyszego
procesu, oblicz stenie [C]. Na podstawie uzyskanego wyniku potwiezdtazenie z podpunkta.

e. (6 pkt) Wyprowad: rownanie kinetyczne szybkd reakcji wzgétdem allenu. Doprowad
je do nasipujacej postaci%z —Kk[A] przy zalaeniu, ze rOGwnanie bdzie opisywdé szybka¢

poczatkowa. Podaj wartéc statej k.
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ZADANIE 4
Czesé | Nietypowe reakcje organiczne

a. (0,5 pkt.) Przedstaw produkt reakcji alkilowania Friedla-Csaft W widmie ®C NMR zwiazku A jest
6 sygnatow.

N

AICI,

A

b. (2 pkt.) Narysuj wzory produktow reakcji. Widmidd NMR zwiazku B1 zawiera 4 sygnaty, natomiast widmo
%C NMR 5 sygnatéw.

OH

HCI
— B2

/ HCI

— B3

c. (1 pkt.) W 1964 dwaj amerykecy chemicy po raz pierwszy otrzymali ciekawy azek, kuban. Podaj produkt
jednego z kacowych etapow syntezy kubanu. Wzo6r sumarycznyziui C: CoHgO,.

)

dwa etapy

Br KOH
—_—— C ,'!

d. (1,5 pkt.) Ponizej przedstawiono tadnsyntez bicyklicznego alkenu. Podaj wzory zwkéw D i E. Widmo *°C
NMR zwiazku E zawiera 3 sygnaty (dwa w strefie 0-50 ppm, jedestnefie 50-100 ppm).

o . .
redukcja kwas mincralny

— D —

e. (1 pkt.) W ponizszej reakcji powstaje w przewadze zzek F. W widmie IR wysgpuje m. in. charakterystyczne
pasmo przy 1740 ch

OH
OH H*

pho—
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f. (3 pkt.) Dwie ponizsze reakcje przedstawqgprzegrupowanie Baeyera-Villigera. Podaj wzoryazkdw G, H i
I. ProduktH powstaje z 87% wydajioia, produktl z 13% wydajnécia. Podpowied: w niektdrych przypadkach
nadkwas mgna zasfpi¢ nadtlenkiem wodoru.

" 449 H,0
\ AcOH G
g
Q
Ph nadkwas
\H\m —_— H + 1

Me

0. (1 pkt.) Podaj strukturyd i K. Wzér sumaryczny produktow:s8;;NO. Napisz, w jaki sposob nasa odréni¢
od siebie zwjzki J i K.

HO
LL‘N “1804
U

Czesé 1l Synteza leku przeciwbélowego

Rozwiazujac zadania przygotowawcze z folderu B spotkade z reakcjami przegrupowia ktére @ czsto
wykorzystywane w syntezie. Przyktadowo, jednym apéiv syntezy petydyny jest przegrupowanie, zwane
przegrupowanienguasi- Favorskiego. Nazywamy je tak, poniewgprodukt tej reakcji jest taki sam jak produkt,
ktorego spodziewalidyny sk po zagciu przegrupowania Favorskiego, jedaakmamy do czynienia z zupetnie
innym mechanizmem — analogicznym jak w przegrupawbenzilowym.

Petydyna, sprzedawana w postaci handlowej jBlemerol to syntetyczny lek przeciwbdlowy o dziataniu
narkotycznym, pochodna 4 — fenylopiperydyny. Agtmiseceptorow opioidowych:, posiada wigciwosci
odurzajce, zaliczany jest do opioidéw. Petydyngywa sk w leczeniu bélow agrednim i duym nasileniu, np.
nowotworowych, a tale w potanictwie. Dziata spazmolitycznie, w¢ mana j stosowa w kolkach
watrobowych, nerkowych. Jednak nie stosuje ei petydyny diugotrwale, poniewajest lekiem silnie
uzalezniajacym. Oto jej widmo masowe:

MASS SPECTRLUM

100

80

RO

40

Rel, Abundance

I o S0 100 150 200 250
myz
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Aby otrzym& petydyrg, poddajemy kwas izonikotynowy agjowi reakcji zgodnie z pomzym schematem.
Petydynie odpowiada zeiek oznaczony litarG.

(6] OH
CH30| H, ’ PtO, SOCI2 A|C|3 CI2 OH" EtOH
N — A —> B —>C—>D—>E—>F—>+ G
P CeHs
N +
G — [H]— |
H,O
O
MgBr
SRS
|
CHj,
Wskazéwki:

- zwigzek B nie zawiera atoméw chloru, w widmie IR obserwujesggnaty m.in. przy 1750 cfroraz 3500 cm,
brak jest drga rozcagajacych C=C w zakresie 1450-1610 ¢m

- zwiazek E zawiera 1 atom chloru
- przefcie odE doF to reakcja quasi-Favorskiego

- H to produkt hydrolizy kwasowep, kolejna reakcja to degradacja do @k |, ktéry mazna otrzyma rowniez
w reakcji bromku fenylomagnezowego z 1-metylopipernem

- wzOr sumaryczny zwzku G to CisH,NO,

Polecenia:
a. (9 pkt.) Podaj wzory wszystkich produktéw éddo J.
b. (0,5 pkt.) Jak nazywamy reakep — E ? Uzasadnij otrzymany wzor substare)i

c. (1,75 pkt.) Przedstaw mechanizm reakcji Favorskiego na paylke reakcji 1-chloro-butan-2-onu z etanolanem
sodu

d. (1,25 pkt.) Wytlumacz, dlaczego zazekE nie maze ulec normalnemu przegrupowaniu Favorskiego.
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ZADANIE 5
Chemia przeciwciat

Przeciwciata to biatka bigce udziat w odpowiedzi odporfmowej typu humoralnego. Wszystkie przeciwciata
sa zbudowane wedtug wspdlnego schematutdbiatkowe czsteczki przypominage budow litere ,Y” zto zone

z czterech glikolizowanych #@uchow peptydowych. Dwa z tychnlauchéw, okrélane mianem i&cuchow
ciezkich (H, od ang. Heavyastuzsze. Pozostate dwanleuchy, nazywane lekkimi (L, od ang. Light) aviazane

z tancuchami ag¢zkimi. Badania wykazatyze w taacuchach dtugich, jak i lekkich, mana wyr&ni¢ fragmenty state

i fragmenty zmienne. Najegciej stosowaa klasyfikack przeciwciat opiera gi na r&nicach wysgpujacych

W czeScCi statej ciézkiego taacucha. Twoim zadaniemefizie ustalenie sekwencji €zi statej fragmentu ludzkiej
immunoglobuliny G.

A) Analiza fragmentu immunoglobuliny G

Analizowany polipeptyd P skladagst széciu raznych aminokwasow. Polipeptyd P poddany dziatanipsyny
utworzyt pentapeptyd P1 i aminokwas A o vdavosciach kwasowych, ktéry jest syntezowany przez ssaki
w wyniku transaminacji kwasu szczawioctowego. W ikyrreakcji pentapeptydu P1 z chlorkiem dansylu gtatv
zwiazek o masie 398 g/mol i peptyd P2 o masie 475 g/mh ostatni skladaeim.in. z dwéch aminokwasow,
ktore maj po dwa centra stereogeniczne. W wyniku hydroliggtpdu P2 powstaly dwa fragmenty, z czego jeden
0 masie 232 g/mol. Dlaz¢jszego fragmentu wyoglsniono C-k@cowy aminokwas (aminokwas B) i wykonano
widmo *H NMR, ktére zamieszczono pasj:

| J. J JIL

| \ \ [ \ ‘
12 10 8 6 4 2 0

Kolejnym pikom (patrzc od lewej) mana przypisa nastpujace intensywngci: 1:2:1:1:2:3:3.
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B) Immunoglobuliny a medycyna

Oznaczenie zawaro immunoglobulin w surowicy krwi pozwala okt funkcjonowanie ukiadu
odporndciowego pacjenta. W tym celu wygtia s¢ immunoglobuliny z surowicy krwi, naginie poddaje si

je reakcji biuretowej i dokonuje pomiaru absorbapecgy 530 nm. Jednak wcgde] nalery wykresli¢ krzywa

wzorcowy. Aby to zrobé, do széciu proboéwek dodano po 8@00,9% roztworu NaCl i 20d odczynnika
biuretowego. Nasgpnie, do tak przygotowanych roztworéw, dodano kwlejl, 2, 4, 6, 8, 1Qu roztworu

immunoglobulin G o steniu 1,11pg/ul. Dla opisanych probek dokonano pomiaru absorbagrey 530 nm.
W tabelce poriej zestawiono wyniki tych pomiarow:

Objetos¢ roztworu Absorbancja przy
immunoglobulin G ] 530 nm
1 0,061
2 0,091
4 0,131
6 0,169
8 0,207
10 0,256

Po zbadaniu surowicy krwi pana Kowalskiego ustalaeabsorbancja przy 530 nm wynosi 0,150.
Uwaga!

Transaminacja — reakcja chemiczna przeniesienipygaminowej z aminokwasu na ketokwas, w wyniku ozeg
powstaje nowy aminokwas i nowy ketokwas.

W obliczeniach przyjmij naspujace wartdéci mas molowych:

H -1 g/mol, C — 12 g/mol, N — 14 g/mol, O — 16 gIns — 32 g/mol

Polecenia:

a. (1,0 pkt.) Przedstaw schemat reakcji, w wyniku ktorej povestainokwas A (jakarédto grupy aminowej
przyjmij glicyng).

b. (3,5 pkt.) Narysuj wzor potstrukturalny aminokwasu B. Pospéteym atomom wodoru przypisz piki z widma
'H NMR.

c. (3,0 pkt.) Podaj ogdlny schemat reakcji z chlorkiem dansylazowzor péistrukturalny pochodnej, ktorej
powstawanie opisano w §@ zadania.

d. (9,0 pkt.) Podaj sekwengcpeptydow P2, P1i P

e. (3,5 pkt.) Wykrél krzywa wzorcows dla immunoglobulin G (absorbancja w funkcjezgnia) oraz oszacuj
zawartd¢ immunoglobulin G w surowicy krwi pana Kowalskiefyo wynik podaj wug/ul).



