ETAP I 26.03.2022
Zadania teoretyczne

CZAS ROZWIAZYWANIA: 8:30 — 13:30

Za poprawne wykonanie polecen przyznawane sg ,,marki”, ktore nastepnie przeliczane sa na
punkty.

PUNKTACJA KONCOWA: kazde zadanie po 20 pkt. (suma 100 pkt.)

ZADANIE 1
Barwy zwigzkow kompleksowych

Kompleksy miedzi charakteryzuja si¢ bardzo wysoka zmiennoscig koloréw. Kolor zalezy od stopnia
utlenienia centralnego jonu miedzi, geometrii kompleksu, rodzaju liganda, a nawet temperatury, w ktorej
dany kompleks jest badany.

Oktaedryczny kompleks Cu(Il) z szeScioma czasteczkami wody (ligandami stabego pola) absorbuje
Swiatlo czerwone o dlugosci fali ok. 610 nm. Dodanie amoniaku (liganda, ktéry powoduje wigksze
rozszczepienie orbitali typu d) do tego kompleksu powoduje powstanie oktaedrycznego kompleksu
[Cu(H,0),(NH5)4]** 0 innej barwie.

Polecenia:

2+?

a. (1 m.) Jakiego koloru jest kompleks [Cu(H,0)¢]

b. (5m.) Zakladajgc poprawnos$¢ prostej teorii pola krystalicznego (takiej jak przedstawionej w
folderze, zaktadajacej tylko dwa schematy rozszczepien w zaleznosci od tego, czy geometria
kompleksu jest oktaedryczna czy tetraedryczna), naszkicuj schemat rozszczepienia orbitali 3d
jonu centralnego w kompleksach [Cu(H,0)¢]** oraz [Cu(H,0),(NH3)4]**, przedstaw obsadzenie
jego orbitali 3d elektronami. Na podstawie tych schematéw odpowiedz na pytanie, czy wartosci
momentow magnetycznych tych komplekséw beda takie same (lub bardzo podobne) czy rézne?
Odpowiedz uzasadnij.

c. (2m.) W rzeczywistosci schematy rozszczepief orbitali 3d w kompleksach [Cu(H,0)s]** oraz
[Cu(H,0)2(NH3)]** sa inne niz wynikajace prostej teorii pola krystalicznego. Co ciekawe dla
obydwu tych komplekséw schematy te sg podobne, ale s3g wynikiem dwoch réznych zjawisk.

Podaj, jakie to zjawiska 1 jakie sg przyczyny ich wystapienia.
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d. (2m.) Absorpcji $wiatta o jakiej barwie mozna oczekiwaé dla kompleksu [Cu(H,0),(NHs)s]** i jaka
barwe ma ten kompleks? Odpowiedz krétko uzasadnij na podstawie dlugosci fali absorbowanej przez
ten kompleks w poréwnaniu z [Cu(H,0)e]**.

e. (4 m.) Ile jest roznych izomeréw kompleksu [Cu(H,0)6]*, a ile kompleksu [Cu(H,0),(NH3)4]**?

Naszkicuj wszystkie izomery tych dwoch kompleksow.

Jony [Cu(H,0)s]** tworza sie takze czesto w roztworach praktycznie bezwodnych (np.
rozpuszczalnikach organicznych), poniewaz catkowite usunigcie z nich wody jest trudne. W takim
przypadku stopniowe dodawanie jonow Cl” powoduje zmian¢ barwy roztworu zawierajacego jony
miedzi, ktora jest wynikiem tworzenia si¢ nowych kompleksow opisanych nastgpujacymi

réwnowagami chemicznymi:

[Cu(H,0)s]** + CI” 2 [CuCI(H,0)s]* + H,0

[CuCI(H,0)s]" + CI” 2 Cu(Cl),(H,0), + 3H,0
Cu(Cl)(H,0), + CI" 2 [Cu(Cl)sH,0] + H,O
[Cu(Cl)sH,O] + CI” 2 [Cu(Cl),]* + H,0
f. (6 m.) Wiedzac, ze jon chlorkowy jest ligandem stabego pola, narysuj schemat rozszczepienia orbitali

(wraz z obsadzeniem elektronami) w kazdym z tych czterech nowych kompleksach oraz kompleksu
[Cu(H,0)]** na tej samej skali energii. Uwzglednij schematycznie roznice w energii pomiedzy
orbitalami oraz zat6z poprawnosc¢ prostej teorii pola krystalicznego.
Na tej podstawie zaproponuj barwy, jakich nalezy oczekiwa¢ w przypadku kazdego z tych kompleksow,
gdyby o barwie roztworu decydowato wylacznie rozszczepienie w ich jonach centralnych orbitali 3d?
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ZADANIE 2

Struktury zwigzkow uranu

Uran na +6 stopniu utlenienia tworzy liniowe kationy uranylowe(VI), ktére sg twardymi kwasami
Lewisa 1 moga wigzac¢ kolejne ligandy w plaszczyznie ekwatorialnej, tj. ptaszczyznie prostopadtej do
prostej laczacej atomy tlenu i uranu. Rozpuszczenie fluorku uranylu(VI) UO,F, w bezwodnym,
ciektym amoniaku w temperaturze —40°C prowadzi do zwigzku A. Zwigzek ten jest zbudowany
z elektrycznie oboje¢tnych czgsteczek i jest solwatem (amoniakatem) o stosunku molowym 1:1.
W plaszczyznie ekwatorialnej znajduja si¢ dwa rodzaje ligandéw. Zawarto$¢ uranu w tym zwigzku
Wynosi 63,3%mas.

Polecenia:

a. (2 m.) Podaj wzor sumaryczny zwigzku A. Przedstaw tok rozumowania i stosowne obliczenia.

b. (2m.) Drobiny zwiazku A wykazuja izomeri¢ geometryczng. Naszkicuj wszystkie mozliwe

izomery tych drobin. Mozesz poming¢ na rysunkach atomy wodoru.

Jodek uranu(lll) Ul; zmieszano z amidkiem pewnego litowca XNH, w stosunku molowym 1:5
1 rozpuszczono w okoto 10 ml cieklego amoniaku. Mieszanina reakcyjna na poczatku byta brazowa,
a pdzniej zmienita kolor na niebieski, wynikajacy z obecnosci solwatowanych elektrondw. Nastepnie
wydzielal si¢ palny, bezwonny gaz, roztwor odbarwit si¢ 1 wytracil si¢ bragzowy polikrystaliczny
osad, ktory poddano rentgenowskiej analizie dyfrakcyjnej. Na dyfraktogramie proszkowym
(promieniowanie CuKa; o dtugosci fali A = 1,5406 A) w zakresie katow 260 do 35° zaobserwowano
refleksy pochodzace od dwoéch faz krystalicznych oraz trzy stabe niezidentyfikowane refleksy.
Refleksy wystepowaty dla katéw 26 (1) 10,012°, (2) 15,670°, (3) 18,114°, (4) 20,927°, (5) 24,210°,
(6) 25,725°, (7) 28,342°, (8) 29,234°, (9) 30,264°, (10) 31,644° 1 (11) 34,503°. Jeden z powstalych
zwigzkéw (faza B) ma strukture typu NaCl, za$ drugi (faza C) ma strukture wywodzaca si¢ ze
struktury typu antyfluorytu. W obu zwigzkach wystepuja takie same kationy, a w zwigzku C
wystepuja homoleptyczne aniony kompleksowe, tj. aniony zawierajace tylko jeden rodzaj ligandéw,
o liczbie koordynacyjnej 6. Zawarto$¢ pierwiastka X w fazie C wynosi okoto 33,8 %0pmas.

Polecenia:

c. (6 m.) Przypisz refleksy obserwowane na dyfraktogramie proszkowym do odpowiednich faz,

podaj ich wskazniki i wyznacz parametry komorki elementarnej krysztatéw zwiazkow B i C.

d. (3m.) Na podstawie wartoSci parametru komorki elementarnej odpowiedniego zwiazku i

podanych nizej warto$ci promieni jonowych zidentyfikuj pierwiastek X.
e. (4 m.) Podaj wzory zwigzkow B i C. Odpowiedz uzasadnij.

f. (3 m.) Zapisz rownanie reakcji chemicznej zachodzacej pomiedzy Uls i XNH, opisanej w zadaniu.

Zapisz rowniez rownania reakcji polowkowych redoks.



g. (4 m.) Naszkicuj komoérki elementarne zwigzkow B 1 C. Na rysunkach uwzglednij wszystkie atomy
poza atomami wodoru. Uwzglednij fakt, ze ewentualne wigzania kowalencyjne wystepujace w jonach

tworzacych te zwigzki utozone sg rownolegle lub prostopadle do krawedzi komorek elementarnych.

W obliczeniach przyjmij podane wartosci mas molowych (g'mol ™):

H-1,008; Li—694; N-14,01; O-16,00; F—19,00;, Na—2299; Cl-3545; K-23910; Rb-8547;
Cs—132,9; 1 -126,9; Fr—223; U —238,0.

Promienie jonowe przy réznych liczbach koordynacyjnych w A (1 A = 10° m):

jon/LK 4 6 8
Li* 0,59 0,76 0,92
Na* 0,99 1,02 1,18
K* 1,37 1,38 1,51
Rb* - 1,52 1,61
Cs* - 1,67 1,74

Fr' - 1,80 -

I - 2,20 -

ZADANIE 3

Wiek KsieZyca

Ludzie od dawna zastanawiali sie¢ jak stare sq skaly, z ktorych zbudowany jest Ksiezyc.
Przypuszczano, ze wiek naszego naturalnego satelity moze by¢ zblizony do wieku Ziemi. Od konca
latach 60-tych ubiegtego stulecia majg miejsce wyprawy na Srebrny Glob, ktorych jednym z celow
jest pobieranie probek skal. Probki te sq poddawane szczegotowej analizie fizykochemicznej, a ich
wiek obliczany jest z wykorzystaniem dostepnych metod datowania izotopowego, w tym tych, ktore
opierajq si¢ na analizie zawartoSci izotopow, ktore powstaly w wyniku rozpadow aktynowcow —
uranu i plutonu.

Datowanie Pu —Xe

Jednym ze sposobow okreslania wieku skat jest pomiar zawarto$ci w analizowanej probce trwatego
izotopu ksenonu-136. Izotop ten moze powstawa¢ w wyniku spontanicznego rozszczepienia (SF)
jader niektorych pierwiastkow. Okazuje sie, ze zarowno 235U jak i 2&Pu oprocz tego, ze ulegaja
rozpadom alfa (&), moga by¢ opisywane pod katem ich spontanicznego rozszczepienia. Wydajnosci
powstawania **Xe, w procesie (SF), oznacza si¢ jako Txe.136. Okresy péltrwania ze wzgledu na
spontaniczne rozszczepienie dla ?*®U czy ***Pu sa zdecydowanie dluzsze niz ich odpowiednie okresy
péltrwania ze wzgledu na rozpady alfa. Dlatego tez izotopy te sg klasyfikowane jako izotopy alfa
promieniotwoércze a ich zanik, wtasnie dla tej przemiany jadrowej (o), opisywany jest kinetyka

pierwszego rzedu.



W wyniku przemiany alfa powstaje wigc takze gazowy hel. Ze wzgledu na relatywnie krétki okres

244

péltrwania izotopu < Pu (w poréwnaniu do wieku Ksiezyca), jego zawartos¢ w badanym materiale

(pobranym z Ksiezyca) nie jest juz mierzalna. Byt on jednak obecny w momencie formowania si¢
skat.

Charakterystyka wybranych izotopow plutonu i uranu:

Sposob przemiany
(podany w % catkowitej liczby
zachodzacych rozpadow)

1zotop (X) Ti(a) / lata przemiana alfa spontaniczne
rozszczepienie
2y 4,468x10° ~100 5,45.10°
“py 8,08x10’ 99,879 0,121

Uproszczony model datowania bardzo starych materiatéw uwzglednia liczbe powstalych (obecnie

obserwowanych) atomow ksenonu-136, N{’f&f‘(f), (w wyniku spontanicznego rozszczepienia

Nobecnie

uranu-238) powigzang z liczbg atomow uranu-238, N335 ™'°, stalg rozpadu dla danego procesu, 4,-

(SF) i (@) oraz wiekiem skaty, t,:

Nobecnie — p\Obecnie , [e(/1233U(ot) -t) _ 1] . 123811 (SF) ) Nxe-136(U)
136Xe(U) 238y /1238[] (a) 100%

Liczbg powstatych atomow ksenonu-136, w wyniku spontanicznego rozszczepienia plutonu-244,
mozna obliczy¢ znajac poczatkowg liczbe atomdw tego izotopu, N2°44Pu, jego 4 -(SF) i () oraz Nxe-136(pu):

12441311(51:) NXe-136(Pu)
A244p, () 100%

obecnie _ p70 .
N136Xe(Pu)_N24-4-pu [

Analogicznie jak dla ksenonu-136, mozna obliczyé¢ liczbe powstatych atoméw trwalego izotopu %K,

Nggﬁfﬁiﬁ). Izotop ten powstaje takze w wyniku spontanicznego rozszczepienia jader plutonu-244.

W powyzszym réwnaniu, zamiast Nxe_136(py) 0raZ N1°3b6excen(i§u) wystepujg odpowiednio Nr_ge(py) |
becni
NS

W przypadku ***Pu, wydajnosé powstawania **Xe (Nxeisspw) W Wyniku spontanicznego
rozszczepienia jest na poziomie 6,3%. Dla ®°Kr parametr Nkr-gseu) jest rowny 1,2%. Wydajnos¢

powstawania 136x e (Mxe-136u)) W Wwyniku spontanicznego rozszczepienia jader 238

U réwna si¢
natomiast 5,8%.

W probece przywiezionej z misji ksiezycowej Luna 20 oznaczono zawarto$é 'ioXe powstatego

z rozszczepienia jader “°U i ?Pu. Wyniosta ona 110-10%cm®(g skaty) w warunkach 0 °C i 1013 hPa.
Zmierzona zawarto$¢ uranu-238 w tej probce byta rowna 0,5 pg/(g skaty). Izotop ten byt w rownowadze

promieniotworczej z izotopami potomnymi wystepujacymi w jego szeregu promieniotworczym.
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W prébee tej nie stwierdzono wystgpowania izotopéw plutonu. Proporcja liczby atomow **Pu:**U,

przeliczona na moment powstania skaty ksigzycowej, wynosita 0,015.
Polecenia:

a. (3 m.) Oblicz okresy pottrwania jader “®U oraz ***Pu zwiazane z ich spontanicznym rozszczepieniem.
yp Ja

b. (4 m.) Oblicz wiek skaly ksiezycowej, zakladajac, Ze caty, podany w treéci zadania *35Xe powstat

tylko z %**Pu.

c. (2 m.) Oznaczony precyzyjnie, poprzez datowanie Pu-Xe, wiek analizowanej skaly ksiezycowe;j,
rowny jest 4,59 mld lat. Oblicz, jaki procent (% atomowe) podanej zawartosci ksenonu-136

stanowi ten powstaly z rozszczepienia jader uranu-238.

d. (2 m.) Znajac doktadny wick skaty ksi¢zycowej oraz uwzgledniajac zawarto$¢ uranu-238 w probcee,

oblicz liczbe¢ atomow plutonu-244 zawartych w 1 g skaty, w momencie jej formowania sig.

Pluton-244 zapoczatkowuje pewien szereg promieniotworczy, ktory koficzy sie na izotopie 235Pb.

Przyjmij, ze w szeregu tym obserwowane s3 tylko 2 rodzaje przemian promieniotworczych. Wystepuje

w nim tylko jeden izotop, 232Th, ktorego okres péttrwania (Ti, = 1,39x10™ lat) jest diuzszy od

okresu péttrwania 2¢5Pu.

W badanej prébce oznaczona wspotczesnie liczba atomow 233

(w momencie formowania si¢ skaly) liczby atomow 245Pu. Wszystkie inne lzejsze izotopy nastepujace

Th stanowi 80% poczatkowe;j

po torze-232 sg krotkozyciowe. W szeregu tym nie obserwuje si¢ juz izotopdéw pierwiastkow o

liczbach atomowych wigkszych od 90.

e. (5m.) Oblicz, ile razy objetos¢ zajmowana przez gazy szlachetne (tfacznie He+Kr+Xe) powstate w
wyniku przemian jadrowych zwigzanych tylko z plutonem-244 i z izotopami znajdujacymi si¢ w
jego szeregu promieniotwdrczym jest wigksza od podanej w tresci zadania catkowite] objetosci
ksenonu-136, w tych samych warunkach ci$nienia i temperatury?

Przyjmij mas¢ skaty ksiezycowej réwna 1 g. Zaldz, ze oznaczony w probee tor-232 pochodzi
tylko z rozpaddéw promieniotwdrczych zapoczatkowanych przez pluton-244. Wplyw procesu
spontanicznego rozszczepienia (SF), na ilo$¢ helu 1 innych izotopow pierwiastkOw w probce jest
pomijalnie maty. Wiek skaty ksiezycowej jest rowny 4,59 mld lat a ilo$¢ plutonu-244 jest taka,

jaka zostata obliczona w pkt. d.

f. (2m.) Zaléozmy, ze pluton-244 wystepuje w postaci jonéw plutonylowych(VI) (ich budowa jest
analogiczna do budowy jonéw uranylowych(VI)). Ulega on przemianie alfa do izotopu X, ktory to
nastepnie ulega przemianie beta minus do izotopu Y. Na ktorym stopniu utlenienia beda wystgpowac

atomy izotopu pierwiastka Y w powstatym jonie? Odpowiedz uzasadnij.
Zaldz, ze stopien utlenienia powstajacych atomow izotopu X jest trwaly, to znaczy, ze od momentu ich

powstania z plutonu-244 az do rozpadu do Y, nie ulega on zmianie.

Uwaga: Pamietaj, aby rozwigzujgc zadanie przedstawi¢ swoj tok rozumowania!
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Podczas obliczen przyjmij przyblizone masy molowe izotopow pierwiastkoéw podane w g-mol™:
M344,, = 244,06; Myzg, = 238,05, M3, = 232,04; Myz6,, = 135,91; Mge, = 85,91;
stala gazowa: 8,3145 ] - mol~! - K™1; stata Avogadra: 6,022 - 10?3 atom6w - mol ™!
Przyjmij, ze gazy zachowujg si¢ jak uktady doskonate.

Proces spontanicznego rozszczepienia mozna przyktadowo zobrazowac rozwazajac rozpad kalifornu-252

zapisujac nastgpujace rownanie:

252Cf > 12%e + 1%%Ru + 4¢n

Rozwigzujac zadanie przyjmij, ze wplyw powstajacych neutrondow w procesie spontanicznego
244

rozszczepienia jader 238U jak i 244Pu, ktore moga powodowaé rozszczepienie innych jader jest pomijalnie

maty.

ZADANIE 4

Salvus znaczy zdrowy

Pewien gatunek szatwii (Salvia), wystepujacy naturalnie w centralnej Turcji, jest zrodlem analogoéw
kwasu abietynowego (A). Synteza totalna jednego z takich dwuterpenéw rozpoczyna si¢ od
izopulegonu (B), a na etapie indukowanym mikrofalami nast¢puja po sobie trzy kolejne reakcje 0
mechanizmie elektrocyklicznym: reakcja Cope’a, reakcja Claisena oraz reakcja enowa z udziatem
grupy karbonylowej.

kwas abietynowy (A) izopulegon (B)
Polecenie:

a. (6x3 =18 m.) Narysuj struktury zwigzkéw C-H bioracych udzial w przemianach przedstawionych
na ponizszym schemacie. Uwzglednij konfiguracje wigzan C=C oraz centréw stereogenicznych
(np. jako formy krzestowe pierscieni w uprzywilejowanych konformacjach, lub stosujac kliny i
linie przerywane, jak we wzorach A1 B).

bromek
1) t-BuLi allilu mikrofale e dalsze
c low, p M. g ™ F -~ G | — H =
2B a 210°C

(izopulegon)



Informacje dodatkowe:

»  zwigzek C (CyoH»;0SiBr) mozna otrzymac z (E)-but-2-en-1-olu w sekwencji reakcji:
1) Br,, 2) LDA, 3) TBSCl/amina (jako zasada), przy czym etap drugi (eliminacja HBr) przebiega
stereospecyficznie wedtug mechanizmu E2, tworzac produkt, w ktorym do jednego atomu wegla
wigzania C=C przylaczona jest grupa metylowa i atom bromu,

= konfiguracja centrum sterecogenicznego, ktore tworzy si¢ na etapie addycji C—D, wynika z
efektu sterycznego grupy izopropenylowej (propen-2-ylowej) i jest zachowana (w sensie
wzglednej orientacji podstawnikow) w zwigzku H,

= reakcje o mechanizmie elektrocyklicznym (E—H) przebiegaja poprzez szeSciocztonowy stan
przejsciowy: w reakcji Cope’a (przegrupowanie [3,3] sigmatropowe) tworza go atomy wegla, w
reakcji Claisena (przegrupowanie [3,3] sigmatropowe) atomy wegla i tlenu, a w reakcji enowej
(wariant addycji 0 mechanizmie uzgodnionym) atomy wegla, tlenu i wodoru,

» zwigzek H posiada egzocykliczng grupg metylenowa (=CHy).

Objasnienia skrétow: LDA — diizopropyloamidek litu, (i-C3H7),NLi
TBSCI — chlorek tert-butylodimetylosililowy, (t-C4Hg)(CHj3),SiCl

ZADANIE 5

Fotochemiczna cyklizacja peptydu

Cykliczne peptydy (zarowno te naturalne, jak 1 syntetyczne) wykazuja zréznicowang aktywnos¢
biologiczng, od whasciwosci przeciwbakteryjnych, przez immunosupresyjne, po pPrzeciwnowotworowe.
Ze wzgledu na ich szczegdlng budowe 1 wynikajace z niej wiasciwosci konformacyjne oraz
mozliwo$¢ przylaczania réznych aminokwasow, sg one dobrymi kandydatami na leki. Gléwna
przeszkoda w opracowywaniu nowych terapeutykow tej klasy jest trudnos$¢ syntezy, w szczegolnosci
na etapie makrocyklizacji oligopeptydéw. Cickawym rozwigzaniem tego problemu jest
wykorzystanie fotolabilnego amidu P — fragmentu oligopeptydowego i pochodnej indoliny — do
aktywacji grupy karboksylowej za pomocg S$wiatta ultrafioletowego. Proces ten prowadzi do
cyklizacji oligopeptydu poprzez utworzenie wiazania amidowego (peptydowego). Sciezke syntezy

cyklicznego pigciopeptydu P’ ilustruje ponizszy schemat:

NaNO3 NaOH

—_—
1) Fmoc-Ala, SOCl, 1) Fmoc-Ala,, SOCI,
2) piperydyna 2) piperydyna uv
D E P Y. p
moc—
\‘)kOH Fmoc H/\n/ \Hku/\n/ \‘)kOH O. 07‘}5
(0] (0] o)
Fmoc-Ala Fmoc-Ala, Fmoc-
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Informacje dodatkowe:

= W reakcji prowadzacej do zwigzku B powstaje produkt podstawiony przy mniej zattoczonym

atomie wegla.

= Zwigzek C scharakteryzowano za pomocg spektroskopii NMR 1 spektrometrii mas:
'H NMR & = 7,76 (s, 1H), 7,52 (s, 1H), 4,23 (t, %) = 8,0 Hz, 2H), 3,22 (t, *J = 8,0 Hz, 2H),
2,25 (s, 3H);
MS(ESI) [M+H"] m/z = 285 (+ sygnat o m/z= 287 i poréwnywalnej intensywnosci).

= Fmoc — jest grupa ochronng, ktéra moze by¢ usunigta w Srodowisku zasadowym, np. za
pomoca piperydyny.

» Podczas naswietlania zwigzku C (analogicznie dla E i P) promieniowaniem ultrafioletowym
tworzy si¢ aktywna pochodna o wilasciwosciach elektrofilowych, powstajaca w wyniku
wewnatrz-czasteczkowej migracji grupy acylowej. Jej reaktywno$¢ wynika z niestabilno$ci

chemicznej.

Polecenia:

a. (7 m.) Narysuj wzory szkieletowe zwigzkow A — E oraz peptydoéw P i P’ .

b. (2 m.) Zaproponu;j struktur¢ aktywnej pochodnej zwigzku C, powstajacej podczas jego naswietlania
promieniowaniem ultrafioletowym. Wskaz grupe opuszczajaca w reakcjach z nukleofilami.

Narysuj petne wzory strukturalne tych zwigzkow.

C. (1 m.) Wyjasnij, dlaczego reakcje cyklizacji peptydu P nalezy prowadzi¢ w roztworze o niskim

stezeniu substratu.

d. (2 m.) Podaj, ile jest mozliwych stereoizomerdéw zwigzku P, a ile P"?



