ETAP I 23.03.2024
Zadania teoretyczne

CZAS ROZWIAZYWANIA: 8:30 — 13:30

Za poprawne wykonanie polecen przyznawane sg ,,marki”’. Za kazde zadanie sumarycznie
mozna uzyska¢ odpowiednig liczbg ,,marek”, ktore nastepnie przeliczane sg na punkty.

PUNKTACJA KONCOWA: KAZDE ZADANIE PO 20 PKT. (SUMA 100 PKT.)

ZADANIE 1

Kinetyka bez rownan roéZniczkowych i calek

Dla reakcji pierwszego rzedu klasyczny sposob obliczen to rozwigzanie réwnania rézniczkowego:

1d[A]
Toar A

gdzie wspotezynnik k jest stalg szybkosci tej reakcji, [A] jest stezeniem substratow, a ,,a” jest
wspoétezynnikiem stechiometrycznym. Zatézmy dla uproszczenia a = 1, aby otrzymac zaleznos¢é:

d[A]
“ac A

Doktadne rozwigzanie tego rownania wymaga catkowania, ale sprawdzmy, czy mozemy uzyskac bez

catkowania przyblizone rozwigzanie. Przeksztatcajac powyzsze rodwnanie otrzymujemy:

1
dt = ———=d|A
Zalézmy, ze interesuje nas czas, w ktorym stezenie poczatkowe [A]g spada do polowy wyjsciowe]
wartosci. Dla takiego przypadku zapiszmy réwnanie wyrazajace zmiang stgzenia zwigzku A:
[Alo [Alo

dlA] = =2 — [A], = =22

Oszacujmy stezenie zwigzku A w potowie tej zmiany jako zwykla $rednig arytmetyczng st¢zenia

poczatkowego oraz stezenia o potowe nizszego:

4] = 5 (14l +152) = 2 1A,



Podstawmy otrzymane warto$ci d[A] oraz [A] do rownania na dt:

1 [Aly, 2
dt = — dlA| = — = —
g = ey 2 =%
4
co daje nam wzor na przyblizony czas niezbedny do zmiany st¢zenia poczatkowego zwigzku A o
potowe.
Polecenia:

a. (1 m.) Stosujac analogiczne rozumowanie jak przedstawione w tresci zadania, wyprowadz wzor

na przyblizony czas (jako funkcje K) potrzebny na przejscie od stezenia %[A]O do st¢zenia

1 .
" [A], dla reakcji pierwszego rzedu.

b. (1 m.) Oblicz btad wzgledny oszacowania czasu z podpunktu a).
C. (5m.) Stosujgc analogiczne rozumowanie jak przedstawione w tresci zadania, wyprowadz wzor na
przyblizony czas (jako funkcje K) potrzebny na przejscie od stezenia % [A], do stgzenia i [A], dla reakcji

pierwszego rzedu oraz oblicz blad wzgledny takiego oszacowania. Czy jest on rézny od bledu
oszacowanego w podpunkcie b)? Skomentuj krotko swojg odpowiedz.

d. (3 m.) Dla reakcji rozpadu SO,Cl, w fazie gazowej w temperaturze 320°C, stata szybkosci reakcji
k=2,2:10" s™*. Oblicz doktadny czas te potrzebny do tego, aby 90% poczatkowego stezenia
zwigzku uleglo rozpadowi, a nastepnie zastosuj analogiczne rozumowanie jak w podpunkcie a.)

do oszacowania przyblizonego czasu. Oblicz btad wzgledny tego oszacowania.
e. (4 m.) Stosujac analogiczne rozumowanie jak przedstawione w tresci zadania, wyprowadz wzor na
przyblizony czas (jako funkcje k oraz [A]y) potrzebny na przejscie od stezenia [A], do steZenia % [A],

oraz na przejscie od stezenia % [A], do stezenia i [A], dla reakcji drugiego rzedu. Oblicz btad wzgledny

kazdego z oszacowan.
f. (1 m.) Dla reakcji drugiego rzedu zaproponuj ogdlny wzor na przyblizony czas przej$cia od st¢zenia

— [A], do stezenia — [A], jako funkcje k, [A]y oraz n.

2n—1

g. (3 m.) Stosujac analogiczne rozumowanie jak przedstawione w tresci zadania, 0Szacuj czas potrzebny

na przejscie od stezenia [A], do stezenia %[A]O dla reakcji zerowego rzedu. Oblicz blad wzgledny

—[Al

2n

takiego oszacowania oraz zaproponuj ogdlny wzor na przyblizony czas przejscia od stezenia
do stezenia - [A], jako funkcje k, [A]y oraz n.
Przypomnienie:

Blad bezwzgledny dany jest wzorem AX=|x—x0| gdzie x to doktadna warto$¢, a X0 to zmierzona
warto$¢. Blad wzgledny wyrazony w procentach dany jest wzorem & = Ax/X-100%.



ZADANIE 2

Zwiqzki gazu szlachetnego i metalu szlachetnego

7 okazji jubileuszowej 70. Olimpiady Chemicznej przyjrzymy si¢ zwigzkom tworzonym przez jeden gaz
szlachetny 1 jeden metal szlachetny. Przymiotnik ,,szlachetny” zostal wprowadzony do opisu pierwiastkow,
o ktorych sadzono, ze trudno lub wcale nie wchodzg w reakcje chemiczne. W miare¢ prowadzenia badan

okazalo si¢ jednak, ze niemal kazdy pierwiastek w odpowiednich warunkach tworzy zwigzki chemiczne.

W bezposredniej reakcji metalu alkalicznego A z metalem szlachetnym B przeprowadzonej w
temperaturze 220°C powstaje jonowy zwigzek C krystalizujacy w typie strukturalnym chlorku cezu. Metal
B ma w tym zwigzku catkowicie zapetnione podpowloki walencyjne (n—1)d i ns. Natomiast reakcja
0,601 g soli C z 0,513 g tlenku metalu A,O, przeprowadzona w temperaturze 200°C w ciektym metalu A
prowadzi ze 100 % wydajnoscig do innego jonowego zwigzku D. Reagenty wzieto do tej reakcji w
stosunku stechiometrycznym.

Polecenia:

a. (6 m.) Zidentyfikuj pierwiastki A i B na podstawie informacji podanych w zadaniu. Odpowiedz
uzasadnij.
b. (5m.) Podaj wzory sumaryczne zwigzkow C i D oraz napisz, z jakich jonéow skladajg si¢ te

zwigzki.
C. (2 m.) Zapisz w formie czgsteczkowej rOwnania reakcji powstawania zwigzkow C i D.

d. (2m.) Zapisz w formie czasteczkowej rownania reakcji zwigzkow C i D z woda zachodzace w
temperaturze pokojowe;.

e. (2 m.) Zapisz w formie czasteczkowej rownanie reakcji zwigzku D z dwutlenkiem wegla zachodzacej w

temperaturze pokojowej oraz rownanie reakcji rozktadu termicznego zwiazku D.
f. (2 m.) Naszkicuj komorke elementarng zwigzku C.

g. (1 m.) Napisz, z czego wynika trwatos¢ anionow wystepujacych w soli C.

Do diamentowej komory kowadetkowej, w ktorej umieszczono ptytki wykonane z metalu
alkalicznego E oraz drut wolframowy, stuzacy do wyznaczania warto$ci ci$nienia panujgcego w
komorze, przepompowano pewien gaz szlachetny F. W wyniku zwigkszenia ci$nienia do 140 GPa oraz
ogrzewania mieszaniny reakcyjnej laserem powyzej 1500 K zaobserwowano na dyfraktogramie
proszkowym pojawienie si¢ nowych reflekséw pochodzacych od zwigzku G, bedacego pierwszym
zwigzkiem badanego gazu szlachetnego F. Prazki dyfrakcyjne zostaty zarejestrowane pod ci$nieniem
140 GPa po ochlodzeniu probki do temperatury pokojowej, przy uzyciu promieniowania
rentgenowskiego o dhugosci fali A = 0,3344 A i znajdowaly sie przy nastepujacych wartosciach kata 260:
7,698°; 8,891°; 12,587°; 14,771°; 15,432° 1 17,837°. Stwierdzono, ze gestos¢ zwigzku G wynosi w
tych warunkach 4,13 g-cm >, a stosunek stechiometryczny pierwiastkow E:F wynosi 2:1. Wiadomo

takze, ze jeden mol komorek elementarnych zwigzku G zawiera cztery mole tego zwigzku.
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Szczegdtowe badania struktury elektronowej tego zwigzku pozwolity stwierdzi¢, ze nie wystepuja w
nim wigzania kowalencyjne miedzy atomami/jonami pierwiastkow E i F, ale jest on elektrydem

zawierajacym silnie zlokalizowane pary elektronowe e53~ w przestrzeniach miedzy atomami/jonami.
Polecenia:

h. (9 m.) Wyznacz parametr komorki elementarnej a zwigzku G, wiedzac, ze krystalizuje on w
uktadzie regularnym. Wyznacz typ sieci Bravais’go oraz wskazniki Millera hkl zaobserwowanych
refleksow.

I. (4 m.) Zidentyfikuj pierwiastki E i F. Odpowiedz uzasadnij.

J. (2 m.) Napisz, z jakich drobin (atomow, jonow lub czasteczek) zbudowany jest zwigzek G.

K. (4 m.) Naszkicuj komorke elementarng zwigzku G |1 zaznacz pozycje zajmowane przez
odpowiednie atomy/jony oraz zlokalizowane pary elektronowe e3™.

W obliczeniach przyjmij podane warto$ci mas molowych (g-mol™):

Li—6,94; Na-2299; K-3910; Rb-8547; Cs—132,9; Fr—223; He-4,00; Ne-20,18;
Ar —39,95; Kr—83,80; Xe-131,29; Rn-222; Ru-101,07; Rh-102,91; Pd- 106,04;
Ag-107,87, Re—186,21; Os—190,2; Ir—192,22; Pt—195,09; Au-196,97, Hg-200,59.

NA = 6,022:10% mol *

ZADANIE 3

Silnik spalinowy 7 zaplonem iskrowym

Wiele silnikow spalinowych z zaptonem iskrowym pracuje w tzw. cyklu Otta. Cykl ten sktada si¢ z
nastepujacych etapow:

(0-1) zassania mieszanki paliwowej wraz z powietrzem

(1-2) sprezania adiabatycznego

(2—-3) spalania mieszanki paliwowej

(3—4) rozprezania adiabatycznego

(4-1) usuwaniu spalin po otwarciu zaworu wydechu

(1-0) suwu tloka w cylindrze z pozycji ,,1” do pozycji ,,0” celem usunigcia resztek spalin.

Jego umowny schemat w uktadzie: ci$nienie wewnatrz cylindra — objeto$¢ przestrzeni roboczej cylindra
jest przedstawiony na Rys.1:
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Rys.1

Rozwazmy silnik, ktory ma 4 identyczne cylindry podtaczone do tego samego watlu korbowego

zaznaczonego na rysunku powyzej. Ich taczna (maksymalna) objetos¢ jest rowna 1398 cm®, a

proporcja objetosci maksymalnej do minimalnej kazdego cylindra wynosi % = ?. Gdy samochod

porusza si¢ ruchem jednostajnym z predkoscig réwng 80 km/h, silnik pracuje na obrotach 2000
obrotow/min (tj. z takg predkoscig obraca si¢ wal, do ktorego podtaczone sa wszystkie ttoki w
cylindrach). Woéwczas spalanie benzyny jest rowne 6,6 litra/100 km. Przyjmij, ze podczas zasysania
ciekte] mieszanki paliwowej do cylindra nast¢puje jej natychmiastowe odparowanie tak, ze w

pozycji ,,1” benzyna jest w stanie gazowym zmieszana z powietrzem.

W Tabeli ponizej podane sg dane termochemiczne wybranych zwigzkoéw (p = 1 bar oraz t = 25°C):

Nazwa zwiazKu stn skupienia) AHS, | K] - mol™?!
heptang) —-187,8
2,2,4-trimetylopentan g —224,1
etanolg) —234,0
wodag —285,3

W temperaturze 25°C 1 pod ci$nieniem 1 bara bezwzgledna warto$¢ ciepta:
a) spalania 1 mola etanolu (w fazie gazowej) do wody (w fazie gazowej) i dwutlenku wegla jest
rowna 1278,4 kJ

b) parowania wody jest rowna 43,5 kJ-mol ™.

Gestos¢ wybranych substancji w stanie cieklym w temp. 25°C i pod cisnieniem 1 bara jest rowna: dla
heptanu 0,692 g-cm™2, izooktanu 0,679 g-cm™® oraz etanolu 0,789 g-cm™>.

Polecenia:

a. (1 m.) Pewien rodzaj benzyny ma liczb¢ oktanowag réwng 95. Sktada si¢ ona z mieszaniny
heptanu, izooktanu (2,2,4-trimetylopentanu) oraz etanolu. Oblicz zawarto$¢ procentowa (%oobj)
heptanu 1 izooktanu w tej benzynie wiedzac, ze etanolu w tej mieszance jest 10%gpj, @ CZysty

etanol posiada liczbe oktanowg rowng 108,6.
5}



b. (2m.) Na podstawie treSci zadania oblicz jaka obj¢to$¢ benzyny w stanie cieklym jest zasysana do
pojedynczego cylindra podczas 1 suwu tloka (tj. od pozyc;ji ,,0” do pozycji ,,17°) przy podanych obrotach
tego 4-cylindrowego silnika.

C. (3m.) Obliczong w punkcie b. objetos¢ benzyny w stanie cieklym przeprowadzono w stan gazowy i
spalono (spalanie catkowite). Oblicz warto$¢ ciepta (w temperaturze 25°C 1 pod cis$nieniem 1 bara)
odpowiadajgcemu jej spaleniu przyjmujac, ze wszystkie reagenty podczas tego procesu sg w stanie
gazowym.

Rozwazmy odwracalny proces opisywany cyklem Otta (bez etapéw 0-1 i 1-0), w ktorym w cyklu
1-2-3-4-1 mamy staly, niezmienny sklad gazu w cylindrze. Na wykresie ponizej (Rys.2) jest
przedstawiony jego umowny schemat dla pojedynczego cylindra o objetosci maksymalnej 350 cm®. W
cylindrze tym znajduje si¢ gaz, dla ktérego wspolczynnik adiabatyczny jest rowny 1,4. Proporcja objetosci

. .. . . . , Vi 8
maksymalnej do minimalnej tego cylindra jest rowna: —= = -,

min 1

p

Rys.2

d. (4 m.) W pewnym etapie tego cyklu uktad pobiera z otoczenia ciepto o wartosci 330 J. Przyjmij,
ze w punkcie 1 panuje cis$nienie 1 bar i temperatura 25°C. Oblicz warto$¢ cisnienia w cylindrze, w
punkcie 3.

e. (3 m.) Na podstawie informacji dotyczacych cyklu Otta, ktorego schemat przedstawiono na Rys.2,
narysuj przebieg zmian temperatury w funkcji entropii. Na osi Y podaj temperatur¢ a na osi X
entropi¢. Nie jest wymagane podanie na wykresie warto$ci entropii, ale warto$ci temperatur w
punktach 2, 3 oraz 4 nalezy obliczy¢ i podac.

f. (4 m.) (i) Wyprowadz ogdlne wyrazenie na sprawnos$¢ cyklu Otta, zawierajace oprocz liczb tylko
proporcje %;z oraz wspolczynnik adiabatyczny .

max

(i) Oblicz sprawnos¢ cyklu dla Zmax — 5 oraz dla k réwnego 1,4.

Przyjmij, ze gazy, ciecze oraz ich mieszaniny zachowujg si¢ jak uktady idealne.

_s. —7p. _ %p. - |
V= cp(lmol)—zR, K = n_|Q|

ey
R =8,314]-mol ! -K™%; 1 bar = 10° Pa; Ny = 6,02 - 10>3mol ™!
W obliczeniach przyjmij podane warto$ci mas molowych (g'mol™): O — 16,00; C—12,01; H— 1,008
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ZADANIE 4

Cyklizacje wolnych rodnikow

Reakcje z udzialem wolnych rodnikéw stanowia jedng z najbardziej uzytecznych metod syntezy
ztozonych zwigzkéw organicznych. Oprocz homolitycznego rozpadu wigzan chemicznych pod
wpltywem $wiatla lub promieniowania UV, do najczesciej stosowanych metod wytwarzania wolnych
rodnikow o zadanej strukturze stuzy reakcja wodorkéw cyny, np. n-BusSnH, z substratami
zawierajagcymi wigzanie wegiel-halogen, ewentualnie wegiel-siarka lub wegiel-selen. Reakcje

tancuchowg rozpoczyna rozpad inicjatora, np. azobis(izobutyronitrylu) (AIBN), w podwyzszonej

temperaturze:
Inicjacja:
N N M n-BuzSnH H
N b o e
AN N=N = >40°C
Me Me Me Me - N2 Me Me
AIBN n-BusSn
Propagacja:
. cyklizacje,
n-BusSn przegrupowania, n-BuzSnH
. fragmentacje, itp. .
R—-X R - P P—H
X = Cl, Br, I, ) _ - )
SPh, Seph  MBUsSNTX n-BuzSn

W zalezno$ci od budowy fragmentu "R" w powyzszych reakcjach, rodnik R- moze ulega¢ roznym
przeksztalceniom, dzigki ktorym cata reakcja nie jest tylko prosta redukcja wigzania wegiel halogen
w substracie. Do najwazniejszych przeksztatcen R- nalezy cyklizacja rodnikow 5-heksen-1-ylowych
(reakcja (a) ponizej). Moze ona przebiega¢ na dwa sposoby: cyklizacja 5-exo, prowadzaca do
pierScienia pigciocztonowego, oraz 6-endo, prowadzaca do pierscienia szeSciocztonowego. Ze
wzgledu na znacznie wigkszg szybko$¢ cyklizacji 5-exo oraz nieodwracalno$¢ procesu, koncowym
produktem reakcji (po redukcji cyklicznego rodnika) jest niemal wylacznie zwigzek zawierajacy

pierScien pigciocztonowy.

(a) . 5-exo C 6-endo
2-10% s = 4103 s
rodnik

5-heksen-1-ylowy

5 -exo : 6-endo
X )
5- 103 9-103 s
rodnik
5-metylo-5-heksen-1-ylowy



Z drugiej strony, dodanie podstawnika metylowego przy wigzaniu podwojnym w czasteczce rodnika
ulegajacej cyklizacji powoduje, ze cyklizacja 6-endo staje si¢ szybsza niz 5-exo, a produkt

sze$ciocztonowy zwykle jest gtownym produktem reakcji (reakcja (b) powyzej).
Polecenia:
a. (4 m.) Jakie czynniki (podaj dwa) moga powodowac takg zmiang w obserwowanej regio-

selektywnosci reakcji z udziatem rodnika z grupa metylowa 1 bez?

b. (9 m.) W ponizszych przeksztatceniach zaproponuj struktury gldownych powstajacych produktow
A-G, oprocz zwigzku F. Dla zwigzku C zaznacz poprawng wzgledng stereochemi¢ przy nowo
utworzonym wigzaniu wegiel-wegiel. Dla zwigzkow B i G zaznaczenie stereochemii nie jest
wymagane. W strukturze produktu A nalezy poprawnie zaznaczy¢ lokalizacj¢ niesparowanego
elektronu.

(Struktury A, D, E-3x1m.; B, G—-2x2m.; C-2 m., 1 m. z niepoprawng stereochemig)

DIBAL-H = wodorek diizobutyloglinowy (odczynnik redukujacy).

/ S
N hv Ph A
o ) _v .
P4
C41H430°

(wolny rodnik)
/
N
N\ n-BuzSnH
AIBN
A\ O —_— B
N benzen
SePh t. wrz.
H C47H20N20
OTBDMS n-BuzSnH
(@) o, AIBN
" c
SePh benzen
t. wrz.

TBDMS = dimetylo-tert-butylosilyl



1)/\MgBr

H
z DIBAL-H THF, 0 °C
THPO — D — = E
T3 coome THF, -80 °C 2) H30
C1sH0s0
1512403 ®
E|H
P = 0 EtOH
o
dalsze n-BuzSnH
produkt naturalny ﬂ G ﬂ THPO
Z grupy terpenow benzen
t. wrz.

c. (2 m.) Podaj, ktorym z wymienionych ponizej reagentéw nie moze byé zwigzek F:
(1) BrCH,CH(OEt), (1) BrCH,COCI  (111) BrCH,CH(OEt)Br  (I1V) BrCH,CHO

d. (10 m.) Wielonienasycony alkohol H jest biologicznym prekursorem wielu terpenéw. Podobnie
jak terpeny, szkielet weglowy H spehia regule izoprenowa, czyli sktada si¢ z kilku potaczonych
jednostek izoprenowych, zawierajacych wigzania pojedyncze lub podwojne miedzy atomami

wegla 1 potaczonych w sposéb "glowa do ogona":

[

~ C C . ,
;\ o >N ;\ Jjednostka izoprenowa

Ozonoliza 1 mola H prowadzi do 1 mola hydroksyacetaldehydu (HOCH,CHO), 1 mola acetonu
(CH3COCH:,) oraz 3 moli 4-oksopentanalu (CH;COCH,CH,CHO).

Z kolei strukture czasteczki alkoholu | mozna otrzymacé poprzez zastgpienie koncowej grupy -
CH,OH alkoholu H przez atom wodoru oraz zastgpienie atomu wodoru na drugim koncu
czasteczki H przez fragment -CH,CH,OH.

Zaproponuj strukture zwigzkow H-M w ponizszej syntezie zwigzku M, nalezacego do waznej
grupy zwigzkoéw biologicznie czynnych, petnigcych role m. in. hormondw. Zwigzek policykliczny
M nie ulega reakcji ozonolizy; rysujac jego strukture nie trzeba uwzgledniaé stereochemii.

LiHMDS to heksametylodisilazan litu, silna zasada zdolna zdeprotonowac sol fosfoniows.



1) PhsPCH,OCHY cI®
utlenianie aldehyd LiHMDS, THF
! Cp1H340 - J
21H34 2) H3O®
C21H360 CpHas0
1) utlenianie
2) (COCl),y, CH,ClIy
PhSeH
n-BuzSnH NEt;
AIBN CH,CI
M B L pAS) K
benzen
t. wrz.
CyyH350Cl
ZADANIE 5

Rucaparib na cztery sposoby

Rucaparib (Rys. 1) jest nowoczesnym lekiem onkologicznym stosowanym w terapii zaawansowanych

nowotworow jajnika 1 prostaty.

F 8 HN_

Rys.1 Struktura czgsteczki leku Rucaparibu wraz z przyjetq numeracjq atoméw wegla trojpierscieniowego

, rdzenia”

,,Rdzen” przedstawionej struktury Rucaparibu wyr6zniaja dwa wyjatkowe elementy: czteropodstawiony
indol z modyfikacjami w pozycjach 2, 3, 4 1 6 oraz 7-cztonowy cykliczny amid (e-laktam). Synteza
tego typu zwigzkoéw wielopierscieniowych nie jest zadaniem trywialnym i1 moze opiera¢ si¢ na wielu

roéznych strategiach konstrukcji zaréwno czesci indolowej jak i e-laktamu.

Schemat 1 przedstawia wykorzystanie reakcji nitroarendw z nadmiarem bromku winylomagnezowego do
syntezy fragmentu indolowego (reakcja Bartoliego), ktory nastepnie w Kilku etapach jest
odpowiednio funkcjonalizowany w pozycji 3 z nastgpczym zamknieciem e-laktamu. Ostatni etap
(aminowanie redukcyjne) wymagat doktadnej optymalizacji, poniewaz w zalezno$ci od uzytego

reduktora powstawaty znaczace ilosci dwoch produktéw ubocznych (X, Y).
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/\MgBr

(@) OH 0 OH OH
cs 4 krotny
N nadmiar SOCl, A
_— —_— \ —_—
DMF THF MeOH
F NO, F NOo, ~45°C F N C1oH,CIFNO,
Cl Cl
¥ N
DMF B MeNO, C Ho 0 ©
POCI; zasada 10 % PY/C Bry/HBr
—_— —_— —_— \
MeOH D THF/DCM Br
C11H7CIFNO, C12HsCIFN,0, F N N
H

O H
/ H
MeNH,

kat. palladowy reduktor
O, o <) + X
F O MeOH/THF [ N HN—
H
+ Y

Iz __

Schemat 1

Na schemacie 2 zaprezentowano zastosowanie katalizy jodkiem miedzi jako etapu kluczowego.
Takie podejscie pozwala na otrzymanie indolu z podstawnikiem w pozycji 2, a kolejne etapy to
odpowiednia funkcjonalizacja pozycji 3, po ktorej nastgpuje zamknigcie pierScienia laktamu i
usunig¢cie grup zabezpieczajagcych. W tym podejsciu, reakcja katalizowanego palladem taczenia
nitroarenu z alkinem wymagata intensywnej optymalizacji, ktorej celem byto zminimalizowanie

powstawiania produktu ubocznego Z.

(@) (0]
|
F NO, o Fo
Cul
kat. palladowy NH,CI ! E
B —
MeOH DMF
N/ 020H19FN204 CZOH19FNZO4
o)\o/
| NO §
0] o) 2 0 N
2 et \ 0~ 2 et
etapy N etapy
OO T 0O
N N HN—
F H F H

Schemat 2

Schemat 3 przedstawia wykorzystanie reakcji imino-Stettera do konstrukcji w pelni sfunkcjonalizowanego
indolu. Réwniez w tym podejsciu, etap laktamizacji jest jednym z ostatnich krokdéw syntezy.
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/ o%
Ox O ZCN 0.0

I kat. palladowy ~ _CN

| H
N

0.0
N e
kat. NaCN N 2 etapy
- -0 0
DMF F N F N HN—

H

Schemat 3

Na schemacie 4 przedstawiono jedno z najnowszych podej$¢ do syntezy Rucaparibu, w ktérym indol
i laktam otrzymywane sg w jednym etapie. Zastosowano kaskadowg reakcje pomigdzy zwigzkiem G
a N,N-di-tertbutylodiazyrynonem, katalizowana kompleksami palladu.

dr e o
\ @JNJ%Q_}] _{% (Ec:.%)z Q_(g—?jﬁ—{o y

0
/

XNN\‘< ] N

TFA
kat. palladowy amzol
N N HN—

Schemat 4

Informacje dodatkowe:

» Zwigzek X ma wzor sumaryczny: C1gH15FN,O; i nie jest chiralny.

= Zwiazek Y ma mas¢ molowa 615 g'mol ™, ponadto w widmie ‘*H NMR zwiazku w zakresie 2-4 ppm
zaobserwowaC¢ mozna nastgpujace sygnaty: 2,10 ppm (singlet, 3H), 2,73 (multiplet, 4H), 3,47
(multiplet, 4H), 3,66 (singlet, 4H).

= Zwiazek Z ma mase molowa 404 g'mol ™, ponadto w widmie 'H NMR zwiazku Z w zakresie 0-5 ppm
zaobserwowa¢ mozna 3 ostre singlety o przesunigciach 3,27 ppm, 3,76 ppm i 4,67 ppm i
intensywnosciach wzglednych odpowiednio: 3:3:2. W *C NMR zwiazku Z zaobserwowa¢ mozna

10 sygnatow.
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Polecenia:

a. (2 m.) Wyjasnij jaki jest cel chlorowania nitroarenu na pierwszym etapie syntezy leku Rucaparibu wg
metody przedstawionej na Schemacie 1?

b. (19 m.) Narysuj struktury zwigzkow A-C (Schemat 1), D-E (Schemat 2), F (Schemat 3) oraz X,
Y (Schemat 1) i Z (Schemat 2). (A, B,C-3x2m,D-1m,E-2m, F-1m, X-1m, Y,Z-2x4 m)

C. (8 m.) Na przykladzie syntezy indolu, ze zwiazku przedstawionego ponizej i benzaldehydu,
zaproponuj mechanizm reakcji imino-Stettera katalizowanej anionem cyjankowym (patrz:
Schemat 3). Rysowanie mechanizmu zacznij od produktu kondensacji przedstawionej aminy z
benzaldehydem (mechanizm kondensacji nie jest wymagany 1 nie bedzie oceniany).

o
NH,
d. (4 m.) Na schemacie zwigzku G (patrz schemat 4) zaznacz wszystkie atomy wegla, ktore

wchodzg w sktad finalnego Rucaparibu. Uzywajac numeracji podanej na Rys. 1 podpisz te atomy

wegla w zwigzku G, ktoére stworzg ,,rdzen” Rucaparibu.

13



ETAaP I 23.03.2024
Rozwigzania zadan teoretycznych

ROZWIAZANIE ZADANIA 1
a. Stosujac obliczenia analogiczne do przedstawionych w zadaniu:

dAl ==, -="=-7
1/[A A 3
=550+ =51
_ B 1 [Alp, 2
det = — g dlAl k(3[’§‘]°)( 2 ) =3k

b. Doktadny czas potowiczej przemiany dla reakcji I rzedu wynosi ti, = In(2)/k. Porownujac te dwie

warto$ci otrzymujemy:

= In(2) 2 0,693 — 0,667)/k = 0,026/k
- k 3k ~ ( i ) )/ - % /
lnl({Z) _ ik 0,026
— 3kl . ~_K -
8= W 100% = 0693 X 100% = 3,8 %
ko Tk

c. Analogicznie do podpunktu a.:

20
_ 1 _ 1 _3[Alp, _ 6
de = k[A]d[A]_ k(%) 10 )_7k

Doktadny czas takiej przemiany mozemy obliczy¢ z wzoru:
[A] = [A]o-e™™

podstawiajac odpowiednie warto$ci:



—kt

I
o

| N

N——
Il

—kt

._.
o
——~ v~

v L

N—

In
—k
0,916 — 0,857
~ 0,916

VS

t= ~ 0,916/k

100% = 6,4%
Btad oszacowania jest wigkszy, poniewaz ,,usredniamy” warto$¢ z szerszego zakresu.
d. Zastosujmy doktadny wzor:
[A] = [A]o - e7**

gdzie [A] = 1/10-[A]o. Podstawiajgc wyrazenie do wzoru otrzymujemy:

in(r5) _ (o)

t e e
90 —k -2,2-10-5

=104663s=29,1h

Zastosujmy teraz przyblizone oszacowanie:

Al = — — —
diAl ==~ 10
A —1(A +[A]°)—11 A
dt = ! d[A] = 1 Olalo) _ 18 _ 18 — 74380s = 20,7 h
T TR T T (11[A]0> 10 )~ 11k 11228105 5= 20
20
Btad wzgledny wynosi:

_ 291207 000 ~ 28, 8%
T 291 0= BB

e. Dla reakcji II rzedu wyrazenie na t ma postac:

1
dt = — d[A
Stosujac analogiczne rozumowanie dla przejscia od stezenia [A], do stezenia 1/2[A]p otrzymujemy:
1 1 [Al, 8
dt = — d[A] = — - =
a1 = (30 27~ o,
4



1
Doktadny czas tego przejscia wynosi: &1/, = m
0

Co oznacza, ze btad wzgledny wynosi:

1-8/9
8= 1 100% ~ 11,1%
Natomiast dla przejscia od stezenia 1/2[A]o do stezenia 1/4[[A]o otrzymujemy:
1 1 [Al, 16
dt = —md[A] = —k<3[A]0)2 (- 2 ) = 9K[AL,
8
Doktadny czas tego przejscia wynosi:
1 1 1 1
TR s~ oz TR
4 2
ﬁ = ﬁ + kt
2
"7 kAT,
A blad wzgledny:
8 =2_2i/9- 100% ~ 11,1%

. Czas przejécia od stezenia 1/2"[A]o do stezenia 1/2"[A]odla n = 1 zostat policzony w podpunkcie d.) i
wynosi 8/(9k[A]o), natomiast dla n = 2 rowniez zostat policzony i wynosi 16/(9K[A]o). Oznacza to, ze
og6lny wzdr na przyblizony czas przej$cia mozna zapisac jako:

n-1
) = Sial,
. Dla reakcji zerowego rzedu wyrazenie na t ma postac:
dt = — l d[A]
k
Stosujac analogiczne rozumowanie dla przej$cia od stezenia [A]o do stezenia 1/2[A]o otrzymujemy:

Powyzszy wzor jest identyczny z doktadnym wzorem na dt dla reakcji zerowego rzedu, czyli btad jest
rowny 0.

Rozwazajgc przejécie np. od stezenia 1/2[A]o do stezenia 1/4[A]o dla reakcji zerowego rzedu otrzymujemy
analogicznie:

1 1 [Alo, _ [Alo
—_ ——— A = —-(— — —_— ——
dt k dlA] k ( 4 ) 4k
To oznacza, ze ogdlny wzoér mozna zapisac jako:
[Alo
dt(n) =



Punktacja:

a. Za podanie poprawnych obliczen. 1-0m.
b. Za podanie poprawnych obliczen. 1-0m.
c. Za poprawne 0szacowanie czasu 2-1-0m.
Za poprawne obliczenie bledu wzglednego. 1-0m.
Za poprang odpowiedz na pytanie. 1-0m.
Za poprawne uzasadnienie. 1-0m.

d. Za poprawne obliczenia doktadnego czasu. 1-0m.
Za poprawne obliczenia przyblizonego czasu. 1-0m.
Za poprawne obliczenia bledu wzglednego. 1-0m.

e. Za poprawne obliczenia dla pierwszego przejscia. 1-0m.
Za poprawne obliczenia dla drugiego przejscia. 1-0m.
Za poprawne obliczenia btedu wzglednego. 2-1-0m.

f. Za podanie poprawnego wzoru. 1-0m.
g. Za poprawne oszacowanie czasu. 1-0m.
Za poprawne obliczenia btedu wzglednego. 1-0m.
Za podanie poprawnego wzoru. 1-0m.
RAZEM 18 m.




ROZWIAZANIE ZADANIA 2

a. Sol C ma stechiometri¢ 1:1 (AB), poniewaz krystalizuje w typie strukturalnym chlorku cezu. Identyfikacje
pierwiastkow A i B nalezy oprze¢ o dane dotyczace reakcji soli C ze tlenkiem A,O:

Ny AB + ny A2O — An1+2n2Bn1On2

Mozemy zapisa¢ nastepujacg proporcje:

Ny . Ny
0,601g 0,513 g
MA+MB ' ZMA+ 16g'm01_1

. . . , . 0,513 0,601
Na jej podstawie uktadamy rownanie: 14 * & — =Ny g
2Mp+16g'mol 1 Ma+Mpg

, ktére mozemy przeksztatci¢
tak, zeby wyrazi¢ mas¢ molowg metalu szlachetnego B w funkcji masy molowej metalu alkalicznego A i
stosunku stechiometrycznego reagentow Nni/ny:

n; n;
Mg = My, (2,3431— — 1) + 18,745 —
ny ny

Nastepnie trzeba sprawdzi¢, przy jakiej masie molowej metalu alkalicznego A i potencjalnych stosunkach
molowych reagentow 1:1, 2:1, 1:2, 3:1, 1:3, 4:1 i 5:1 otrzymujemy mas¢ molowa jakiego§ metalu
szlachetnego B. Po wykonaniu obliczen okazuje si¢, ze tylko dwie kombinacje daja sensowny wynik
matematycznie: Cs, Au i stosunek molowy 1:1 oraz Na, Pt i stosunek molowy 2:1. Druga kombinacja nie
spelnia warunku chemicznej sensownosci, poniewaz jonowy zwigzek Na 1 Pt, w ktorym platyna miataby
calkowicie zapelione podpowloki 5d i 6S musiatby mie¢ stechiometrie 2:1 NayPt i nie moglby
krystalizowac w typie strukturalnym chlorku cezu. Stad pierwiastki A i B to odpowiednio Cs i Au.

A Cs
B Au

b. Z obliczen w poprzednim punkcie wynika, ze zwigzek C jest zlotkiem cezu, a substancja D to mieszany

tleno-ztotek cezu. Zwiagzki te zbudowane sg z nastgpujacych jonow:
C |CsAu Cs', Au
D | Cs;AuO | Cs*, Au, O™

C. CS(C) + AU(S) — CSAU.(S)
CSAU(S) + CSZO(s) — CSgAUO(s)

d. ZCSAU(S) + 2H20(C) — 2CSOH(aq) + 2AU(S) + Hz(g)
2C33AUO(3) + 4H20(C) — 6CSOH(aq) + 2AU(S) + Hz(g)

e. CS3AUO(3) + COz(g) — CSZCOg(s) + CSAU(S)

A
CSgAUO(s) - CSZO(s) + CS(g) + AU(S)



f. Komorka elementarna:

O

— o |
—

0. Aniony zlotkowe sg trwate ze wzgledu na efekt relatywistyczny powodujacy znaczne obnizenie

energii orbitali 6s.

h. Odlegltosci miedzyptaszczyznowe dy,q w rodzinach ptaszczyzn sieciowych dajacych refleksy przy
zadanym kacie 6, gdy dlugos¢ fali promieniowania rentgenowskiego wynosi 4, liczymy ze wzoru Wulfa-
Braggow 2dy sinf = A.

Réwnanie kwadratowe dla uktadu regularnego ma postaé: 1/dpy, = (h? + k% + 12)/a?, gdzie a oznacza

parametr komorki elementarne;.

Lp. 20/deg dpq/A 1/d2g/1/A%2 (%)  (**) h*+k*+1> hd al/A

1 7,698 24908 0,16118 1,00 3,00 3 111 4,3142
2 8891 21571 0,21491 1,33 4,00 4 200 4,3142
3 12,587 11,5252 0,42985 2,67 8,00 8 220 4,3141
4 14,771 1,3007 0,59107 3,67 11,00 11 311 4,3140
5 15,432 11,2453 0,64482 4,00 12,00 12 222 4,3139
6 17,837 1,0785 0,85972 5,33 16,00 16 400 14,3140

Z powyzszego réwnania kwadratowego wynika, ze odwrotno$ci kwadratow odleglosci miedzy-
ptaszczyznowych maja si¢ do siebie jak pewne liczby naturalne. Dlatego w kolumnie oznaczonej (*)
wpisujemy wyniki dzielenia odwrotnosci kwadratow odlegtosci migdzyptaszczyznowych przez warto$é
najmniejszg z nich 0,16118. Widzimy, ze w wigkszosci przypadkoéw otrzymane ilorazy dalekie sg od liczb
naturalnych. Dlatego w  kolumnie oznaczonej (**) dzielimy odwrotnosci odleglosci
miedzyptaszczyznowych przez 0,16118 /3 =0,053727. Okazuje sie, ze w kolejnych wierszach
otrzymujemy liczby zblizonych do liczb naturalnych. W kolejnej kolumnie zaokraglamy te liczby do
najblizszych liczb naturalnych, ktore sg rowne sumie kwadratow wskaznikow Millera zaobserwowanych
refleksoOw. Na tej podstawie w kolejnej kolumnie dedukujemy wartosci wskaznikow Millera. W kolejne;j

kolumnie liczymy stalg sieciowa i na koniec j3 usredniamy, otrzymujac warto$é a = 4,314 A.

Zaobserwowane zostaty jedynie refleksy, ktorych wszystkie wskazniki Millera sg liczbami parzystymi lub
wszystkie liczbami nieparzystymi, co wskazuje na to, ze otrzymany zwigzek krystalizuje w sieci Sciennie

centrowanej — sie¢ Bravais’go typu F.



I. Gestos¢ krysztatlow mozna obliczy¢ ze wzoru: o = %, gdzie M oznacza mase¢ molowg zwigzku, Z liczbe
A

jednostek o danym wzorze sumarycznym znajdujacych si¢ w jednej komorce elementarnej albo liczbe
moli zwigzku znajdujacg si¢ w jednym molu komorek elementarnych, V objetos¢ komorki elementarnej, a
Na stala Avogadra. Na podstawie informacji podanych w zadaniu i obliczonej warto$ci parametru

sieciowego a mozemy zapisa¢ roOwnanie:

. 4+ (2Mg + Mg)
6,022 -1023mol 1 - (4,314 - 10~8cm)3

4,13 g-cm”™

Po przeksztalceniu otrzymujemy relacj¢ tgczacg masy molowe pierwiastkow E | F: My = 49,92 — 2Mg.
Przeprowadzajac analiz¢ warto$ci mas molowych litowcow i1 helowcow, dochodzimy do wniosku, zZe

metalem E jest so6d, a gazem F jest hel.

J. Wzor zwigzku G to NayHe. Z danych podanych w zadaniu wynika, ze jest on zbudowany z atomow helu,

kationow sodu Na® i par elektronowych niezwigzanych z zadnym jadrem atomowym e3~.

k. Komorka elementarna:

Biale, czarne i czerwone kulki oznaczaja odpowiednio kationy Na*, atomy He i pary elektronowe e3~. Jest
to struktura typu fluorytu, w ktorej atomy helu tworzq regularng strukture najgestszego upakowania kul,

kationy sodowe zajmujq wszystkie luki tetraedryczne, zas pary elektronowe luki oktaedryczne.

Punktacja:
a. Za poprawng identyfikacj¢ pierwiastkow A i B. 2—-1-0m.
Za poprawne uzasadnienie. 4-2-0m.
b. Za poprawne wzory sumaryczne zwigzkow C i D. 2-1-0m.
Za poprawng identyfikacje jonow. 3-2-1-0m.
c. Zapoprawne rownania w formie czasteczkowej z uzgodnionymi 2x(1—0) m.

wspotczynnikami stechiometrycznymi.

d. Za poprawne rownania w formie czasteczkowej z uzgodnionymi 2x(1-0,5-0) m.
wspotczynnikami stechiometrycznymi.

e. Zapoprawne rownania w formie czasteczkowej z uzgodnionymi 2x(1-0,5-0) m.
wspotczynnikami stechiometrycznymi.

f. Zapoprawny i estetyczny szkic komorki elementarne;. 2-1-0m.
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g. Zapoprawne wyjasnienie. 1-0m.
h. Za poprawne obliczenie dy,. 2—-1-0m.
Za poprawne obliczenie 1/dyy. 2-1-0m.
Za poprawne okreslenie wskaznikéw Millera refleksow. 3-2-1-0m.
Za poprawne okreslenie typu sieci Bravais’go. 1-0m.
Za poprawne okreslenie parametru komorki elementarnej a. 1-0m.
i. Zapoprawng identyfikacj¢ pierwiastkow E i F. 2-1-0m.
Za poprawne uzasadnienie. 2-1-0m.
j.  Zapoprawne wskazanie jonow Na' i atomow He. 2x(1—0) m.
K. Za poprawny i estetyczny szkic komorki elementarnej zwigzku G z poprawnym 4-3-2-1-0m.
zaznaczeniem potozen poszczegolnych drobin.
RAZEM 39 m.
ROZWIAZANIE ZADANIA 3
a.
10% (100% — 10% — y) y
LO = TOOA) * LOetanol + 100% * LOizooktan T TOO/O ) LOheptan

gdzie y — % obj. heptanu w benzynie
Otrzymujemy % obj. sktadnikow benzyny:
%izooktan: 84,14%; %heptan: 5186%

100 km

, . N .
Samochod pokona trase 100 km w czasie (v = t) rownym: t = —=———

Silnik pracuje na obrotach 2000 obr min™, czyli w tym czasie wykona:

2000 obr min™*-75 min = 150 000 obrotow watu.

= 1,25h = 75 min.

Do walu podiaczone sg 4 tloki. Jedno spalenie mieszanki w 1 cylindrze dokonuje si¢ przy 2 obrotach

watu, wigc liczba aktow spalania benzyny w 4 cylindrach jest rowna:

150 000 obr.: 4 (cylindr
n= > (cy Y)=300000.

Podczas pojedynczego spalenia (w jednym pelnym cyklu, w jednym cylindrze) zuzywane jest wiec:

300 000 - 6,6 litra
1 - X

x = 2,2:107° dm® benzyny w stanie ciektym

Vbenzyna = Vetanol Vizooktan + Vheptan
Metanot 0,789 g+ cm3-0,1-2,2-107%2 cm3 _
= = = 3,768 - 10~° mol
Netanol Metanol 46,068 g- mol-1 mo
m; 0,679 g-cm™3-0,8414-2,2-1072 cm?
Nizooktan = et = a = 11,004 - 105 mol

Mizooktan 114,224 g - mol-1




Mpeptan 0,692 g-cm™3-0,0586-2,2-107% cm e
= = =0,890-10 |
Nheptan Mheptan 100,198 ¢ - mol-1 mo

— — . -5
Npenzyna = Metanol + Nizooktan T Nheptan = 15,662 - 107> mol

Entalpia tworzenia wody w stanie gazowym jest rowna:

AHS,(H,0(g)) = AHS,(H,0(c)) + AHS_f_(HZO(C—>g)) = (—285,3+43,5) K] - mol ™!
= —241,8Kk] - mol™?!

zatem dla procesu opisywanego rownaniem: C,H;OH + %Oz — 2C0, + 3H,0:
AHg,(CO,(g)) = [AHG (etanol(g)) + AHS, (etanol(g)) — 3 - AHE, (H,0(g)] = % —1278,4 — 234 +
3-241,8] k] - mol™! = —393,5 k] - mol ™!

C,H;¢ + 110, = 7C0O, + 8H,0
25
C8H18 + 702 - 8C02 + 9H20

heptan __ tw tw
AHg, P = TAHGG, ) + 8AHY 0g) — AHCIH, ) — BAHG, ()

25
t
- AH Ovzv(g)

AH1zooktan — BAHCO ) + 9AHIEIV2vo(g) - AHE‘;Yng(g) - 2

AHgy P ™" (i - mol ™) = 7+ (=393,5) + 8- (~241,8) — (~224,1) — 110 = —4501,1

: 25
AH;IZDOOktan(k] -mol™1) = 8-(-393,5) + 9 (—241,8) — (—187,8) — -5 0=-5100,1

benzyny etanol . izooktan . heptan
AH (kD = Netanol * AH + Nizooktan AHsp + nheptan AHsp

benzyny(kD _
= 3,768+ 1075 mol - (—1278,4 k] - mol™1) + 11,214 - 105 mol - (=5100,1 kJ - mol~1)
+0,874-10~5mol - (—4501,1 kJ - mol~1) = —0, 659

. Objetos¢ gazoéw w cylindrze, w punkcie 1 jest rOwna:

1 mol . 24,8 dm3
n - 0,35 dm?3
n=0,014 mola
¢p — ¢y = R, wige: ¢, = ER = 20,785 ] -mol~1 - K~1. Dla przemiany adiabatycznej:

PV = p VS
piVaVit = p VoVt
ART,VE"! = nRT,VE!

1,4-1

Lo (%)K_lstqd: T,=T, (Z—:)H =29815K- (%)~ = 68497 K (411,82°C)

T 2

9



AU, (W =0)=n-c, (T3 —T,) = 0,014 mola-20,785] -mol™* - K~! - (T; — 684,97 K) = 330]

T, = 1819,03 K (1 545,88 °C)

w punkcie 3:

0,014 mola-8,314 J-mol~1-K~1-1 819,03 K

pV = nRT stad: p = 0,04375 -10~3 m3

Wykres T-S dla cyklu Otta

- 4%
(75 = Tu ()
791,78 K (518,63 °C)). Wartosci temperatury dla pozostatych

punktow zostaty policzone w pkt. d lub podane w tresci zadania.

1; T, = 1819,03K: (%)1'4_1 _

= 4839103 Pa = 48,39 - 10°Pa = 48,4 bar

f. Wiadomo, ze dla przemian adiabatycznych:
_ o ()< _op ()T 1
T, =T, (VZ) orazT; =T, (VZ) .
Sprawnos¢ cieplna silnika mozna zapisa¢ jako: 5

w onbrane - Qoddane Qoddane

n= = =] — —

onbrane onbrane onbrane

n:1_ch(T4—T1):1_(T4—T1):1_ Ty —T :1_<E>K_1
ney(Tz —T,) (T3 —T2) T (ﬁ)K_l _T (ﬁ)K_l Vi
4\7, 1\7,
1 0,4
Po podstawieniu danych otrzymujemy: n = 1 — (5) = (0,56
Punktacja:

a. Za poprawne policzenie LO. 1m.
b. Za poprawne obliczenie obj¢tosci benzyny. 2-1-0m.
C. Za poprawne obliczenie wartos$ci ciepta spalania benzyny. 3-2-1-0m.
d. Za poprawne obliczenie ci$nienia. 3-2-1-0m.
e. Za poprawne narysowanie wykresu T-S. 4-3-2-1-0m.
f. Za podanie wyprowadzenie wzoru na wydajnosc. 3-2-1-0m.
Za poprawne policzenie warto$ci wydajnosci. 1-0m
RAZEM 17m
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ROZWIAZANIE ZADANIA 4

a.

Czynnik elektronowy (tworzenie trwalszego rodnika) oraz czynnik steryczny (przytaczenie do mnie;j

zattoczonego atomu wigzania podwojnego).

b.
S
/N)*S

) o)
o (L @
Cl 0 _— —_—
A C41H430°
(wolny rodnik)
/ /
N N
\ n-BuzSnH
AIBN
A\ @) —_— AN
N benzen N o
H SePh t. wrz. H
OTBDMS n-BusSnH OTBDMS
0._0,, AIBN
SePh benzen o
t. wrz. >/“..u '
o c

TBDMS = dimetylo-tert-butylosilyl

1)/\MgBr
DIBAL-H THF, 0 °C
THPOQ" _— THPOQ —@»
T coMe THF, -80 °C 2) H30
D C15H2403
- Br ®
THP = (j\; Br|H
O F OEt EtOH
) dalsze n-BuzSnH
(+)-Cladantholide etapy THPO - AIBN THPO
produkt naturalny ~ <————— -~ 8
z grupy terpenow benzen iR3
t. wrz. = o
G OFEt Et0  Br

c. Odpowiedz (II)
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d.
_>O o J\/\/ )\
Ho~F = — — 2»> HO T +3 o7 L+ o7
geranylogeraniol (H)
Z Z Z OH  1CyHy0
J utlenianie
= % % 0] C21H340
H
1) Ph3PCHZOCH§a ci®
2) H;0®
O
= Pz ¥ H J C2oH360
1) utlenianie
2) (COCI),, CH,Cl,
O
Pz ¥z ¥z ol K C22H350CI
PhSeH
NEt;
CH,Cl,
n-BuzSnH
P P P Q AIBN
_—
SePh benzen
L t. wrz.
Punktacja:
a. Za poprawne podanie czynnikow wptywajacych na regioselektywnosc. 2x2 m.
b. Za poprawnie narysowanie struktur zwigzkow:
A D E 3x1m.
B,G,C 3x2m.
c. Zapoprawna odpowiedz. 2m.
d. Za poprawnie narysowanie struktur zwigzkow:
,LJ, K L 4x1 m.
H 2m.
M 4m.
RAZEM 25 m.
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ROZWIAZANIE ZADANIA 5

a.
Wprowadzenie chloru ma na celu zablokowanie odpowiedniej pozycji pierscienia i zapewnienie

regioselektywnosci etapu syntezy indolu. Chlor petni tu zasadniczo funkcje grupy ochronne;j.

-
O
s
Iz __
O
I
o
mg Z
>/
T
=
\
9@
T
O
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c. Mechanizm reakcji imino-Stettera

EAN

Iz
O

Iz _

d.
I
8
O 3 2 —
, 4 4 3a — O
° — \ /" \
6 3b /
o o~
O
/
Punktacja:

a. Za poprawne wytlumaczenie. 2m.
b. Za poprawne narysowanie wzorow strukturalnych zwigzkéw A, B, C i E. 4x2 m.
Za poprawne narysowanie wzoréw strukturalnych zwigzkow D, F i X. 3x1 m.
Za poprawne narysowanie wzorow strukturalnych zwiazkow Y i Z. 2%4 m.
c. Zapodanie poprawnego mechanizm reakcji imino-Stettera. 8 m.
d. Za poprawne zaznaczenie na schemacie wszystkich atoméw wegla, ktore 2m.

wchodza w sktad finalnego Rucaparibu.
Za poprawng numeracj¢ atomow wegla. 2m.
RAZEM 33 m.
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