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Generelle instrukser

Oppgaveheftet bestar av 63 sider.
Du kan begynne & skrive sa snart du far beskjesiznt.
Du har 5 timer til & fullfgre alle oppgavene.

Alle resultater og svar ma skrives tydelig med peden riktige boksen i heftet. Svar du skriver
utenfor boksene blir ikke rettet.

Hvis du trenger kladdeark, kan du bruke baksidemar&ene, men husk at det du skriver utenfor
boksene ikke blir rettet.

Bruk kun pennen og kalkulatoren du har fatt utdelt.

Du kan fa se den offisielle engelske versjonen Huiker om det, men det er bare for & oppklare
uklarheter.

Hvis du vil forlate eksamenslokalet for & ga paetler spise litt, holder du opp det riktige IChO-
kortet. En eksamensvakt vil falge deg ut.

For flervalgsoppgaver: Hvis du ombestemmer dederfylu boksen helt og tegner en ny tom rute
ved siden av.

Eksamensvakten vil gi beskjed nar det er igjen Blutter av eksamenstiden.

Du ma stoppe umiddelbart nar du far beskjeden:. $tujs du skriver mer enn et halvt minutt etter
beskjeden, vil besvarelsen din bli annulert.

Nar du har fatt beskjeden: Stop, putter du heleehekonvolutten og blir sittende pa plassen din.
Eksamensvakten vil komme til deg for a lime igjemkolutten mens du ser pa. Eksamensvakten
samler sa inn konvolutten.

Lykke til!
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Fysiske konstanter og ligninger

| alle oppgavene kan du anta at aktiviteten tildiga spesier er tilnsermet den samme som
konsentrasjonen i molL. | formlene og uttrykkene er standardkonsentrasjeh = 1 mol L

utelatt.

Avogadro's constar
Universal gas consta
Standard pressul
Atmospheric pressut

Na = 6.02:-10% mol™
R=8.314 JmctK™
p°=1 bar = 1° Pe¢

Parr = 1 atm = 1.01% bar = 1.01%1C° Pe

Zero of the Celsius sca 273.15 k
Faraday constai F=9.648:10*C mo™
Watt: 1w=1Js"1

Kilowatt hour

Planck constant:
Speed of light in vacuut
Elementary charg
Electror-volt

1 kWh = 3.6¢10°%J
h=6.6261103%*J s
c=2.9%818ms™
e=1.60:2-10%°C
1 eV =1.60:2:101%]

Electrical power: P=AExI
Powerefficiency: n= Pobtaine(/PappIie(
Planck-Einstein relation: E=hdi=hv
Ideal gas equation: pV=nRT
Gibbs free energ G=H-TS
AG° =-RTInK®

AG® = —n F Ecel®
AG = AG® +RTINQ

Reaction quotien® for a reaction [CI¢[D]¢
aA(aq) + b B(ag)= ¢ C(aq)+ d D(aq): Q= AJ[B]P
A-
Hendersor Hasselbalch equation: pH Kp+ Iog[[A—H]]
Nernst—Peterson equation: E=E°-— s—FTInQ
whereQ is the reaction quotient of atT = 298 K. X In10~ 0.059 V
the reduction ha-reactior F
BeerLambert law A=¢lc

Rate laws in integrated for

- Zero ordel [A] =[A]o— kt
- First order In[A] =In[A]o — kt
- Second orde 1/[A] = 1/[A]o + kt
Half-life for a first order process: 1%2
.N: M.
Number average molar mads: M, = i Ni M;
2i Vi ,
2i Ny M;
Mass average molar mas;: M. = !
v Z'\i/INi M;
Polydispersity indexp: lp = M_W
n

51. IChO — Teoretiske oppgaver — offisiell norsk versjon 4



Kandidat: NOR-2

Det periodiske system

1 18
1 2
H 2 13 14 15 16 17 | He
1.008 4.003
3 4 5 6 7 8 9 10
Li | Be B|C|N|O|F|Ne
6.94 | 9.01 10.81 | 12.01 | 14.01 | 16.00 | 19.00 | 20.18
11 12 13 14 15 16 17 18
Na | Mg | 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 | Al | Si P S | Cl|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 | 92.91 | 95.95 - 101.1 | 102.9 | 106.4 | 107.9 | 112.4 | 114.8 | 118.7 | 121.8 | 127.6 | 126.9 | 131.3
55 56 72 73 74 75 76 77 78 79 80 81 82 83 84 85 86
Cs|Bajs7n| 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|s | Rf |[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 | 140.9 | 144.2 - 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 98 99 100 101 102 103
Ac | Th|Pa| U |[Np|Pu|Am|Cm|Bk | Cf |Es |[Fm|Md|No | Lr

232.0 | 231.0 | 238.0
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'H NMR

Kjemisk skift for hydrogen (i ppm / TMS)

feno:

alkoho

alker:

__ karboksylsyr CH3—NR2 _ CHrS|%-
aromaer _ benZyCﬂn—ceHs _

110 10C __9C 8C _7C_ 6C 5¢C 4C 3C 2C 1t _ oc

amic NH—COR

H-H koblingskonstanter (i Hz)

Hydrogen type [Jan| (HZ)
R>CHaHp 4-20
2-12
fri rotasjon: 6-8
ax-ax (sykloheksan): 8-12
ax-eqeller ec-eq isykloheksa): 2-5
fri rotasjon: < 0.1
ellers (fastlas): 1-8
cis. 7-12
trans: 12-18
R,C=CHHo 0.5-3

Ha(CO)—CRH, 1-3

RH.C=CR—CRH, 0.5-2.5
eq = ekvatorial, ax = aksial

RoH.C—CRHp

R2H:.C—CR—CR:Hp

RH.C=CRH,
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Tabell for IR spektroskopi
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Vibrational mode o (cm™) Intensity
alcohol O—H (stretching) 3600-3200 strong
carboxylic acid O—H (stretching) 3600-2500 strong
=C—H (stretching) 3300 strong
=C—H (stretching) 3100-3000 weak
C—H (stretching) 2950-2840 weak
_(CO)_H (Stretching) 2900-2800 weak
C=N (stretching) 2250 strong
C=C (stretching) 2260-2100 variable
aldehyde C=0 (stretching) 1740-1720 strong
anhydride C=0 (stretching) 1840-1800; 1780-174( weak; strong
ester C=0 (stretching) 1750-1720 strong
ketone C=0 (stretching) 1745-1715 strong
amide C=0 (stretching) 1700-1500 strong
alkene C=C (stretching) 1680-1600 weak
aromatic C=C (stretching) 1600-1400 weak
CH; (bending) 1480-1440 medium
CHs (bending) 1465-1440; 1390-1365 medium
C—O—C (stretching) 1250-1050 strong
C—OH (stretching) 1200-1020 strong
NO; (stretching) 160(-1500; 140-130( strong
51. IChO — Teoretiske oppgaver — offisiell norsk versjon 7
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Spagrsmal | 1| 2| 3| 4| 5 6 7 8 9 1p 11 Totalt
Oppgave
T1 Poeng 3| 4 4 20 3 2 2 45 25 B 3 33
6%

Resultat

Oppgave T1: Uendelig potensialbrgnn og butadien

Buta-1,3-dien-molekylet  skrives ofte med alterndeen enkelt- og dobbeltbindinger
CH,=CH-CH=CH. men den kjemiske reaktiviteten stemmer ikke metind beskrivelsen, og
n-elektronene beskrives bedre gjennom at de foraesiesde tre bindingene:

C=—=—=C—=—=C=—==C

1 2 3 4

Dette systemet kan modelleres som en 1D-bd¥s.(jendelig potensialbrann) hvor elektronene er frie.
n?n?
8m,L?’

Energien til et elektron i en uendelig potensiatiorened lengdé er: E,, = hvorn er et positivt

heltall, ulikt null .
1. To forskjellige modeller studereSkisseri hvert fall de tre laveste energinivaeigfor hver

modell i de respektive diagrammene slik at det kommenftavordan de relative energinivaene
varierer innen og mellom modellene.

0 d 2d 3d 0 d 2d 3d

Model 1 (lokalisert): n-elektronene er lokalisert paModel 2 (delokaliserty =-elektronene ef

ekstremal-bindingene og utvikler seg i to separétglokalisert over hele molekylet og utvikler seg i
uendelige potensialbranner med lengde en enkel uendelig potensialbrgnn med lengdie 3

51. IChO — Teoretiske oppgaver — offisiell norsk versjon 8
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2. Plassern-elektronene for modell 1 i diagrammene overutaykk totalenergien tik-systemet i
modell 1 som en funksjon &y me ogd.

E(1) =

3. Plassern-elektronene for modell 2 i diagrammene overuttgykk totalenergien tilt-systemet i
modell 2 som en funksjon dv m. ogd.

EQ2) =

Konjungeringsenergien er totalenergien til det ifMdd n-systemet minus summen av energien til
etenmolekyler som har samme antall elektroner.

4. Uttrykk konjungeringsenergiehE. til butadien som en funksjon &vme ogd.

AE, =

Modell 1 og 2 er for enkle. En ny modell beskrivesienfor.

5. Tegntre andre resonansstrukturer til butadien ved bBxukewisstrukturer.

H2CNCH2

51. IChO — Teoretiske oppgaver — offisiell norsk versjon 9
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For & ta hensyn til starrelsen pa karbonatomeneéfiserdr vi modell 2 til modell 3 pa falgende mate:
- den nye brgnnlengden leiog strekker seg fra O til langs x-aksen;

- karbonatomene er plassertlg8; 3L/8; 5./8 og 1./8 pa x-aksen.

For hvert nivén ern-bglgefunksjonen:

%m=]%ﬂ%§

ogn elektrontettheten for et system méd-elektroner er:
N/2

p() =2 ) ()P
i=1

De fire n-bglgefunksjonene som korresponderer til molekytahbne tilz-systemene er vist nedenfor
(i tilfeldig rekkefalge).

Y(x)
Y(x)

6. Sorter de firen -bglgefunksjonene etter energi( Es, Ec 0gEp).

7. Angi bokstavene (A, B, C eller D) til de orbitalene senfylt med elektroner i butadien.

51. IChO — Teoretiske oppgaver — offisiell norsk versjon 10
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8. Angi verdien tilz-bglgefunksjoneny, for fylte nivaer ved posisjoneneld4 oglL/2, forn=1 og
n= 2, som funksjon ak i falge modell 3.

1/)1(0) =

Y, (0) =

51. IChO — Teoretiske oppgaver — offisiell norsk versjon 11
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9. Bruk modell 3 til dangi verdien forr-elektrontettheten ved posisjonene. B, ogL/2.

p(0) =

51. IChO — Teoretiske oppgaver — offisiell norsk versjon
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10. Tegnn-elektrontettheten mellom O dg
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~| oo

~l o
!

~ &

~IN
1

o
[

[ ]
[ ]
[ ]

11. Sorter CC bindingene (B1, B2, ..., B5) etter gkende lengeta bruke symbolene = eller <:

B1:
B2 :
B3:
B4 .
B5:

C1C2 i butadienmolekylet
C2C3 i butadienmolekylet
C3C4 i butadienmolekylet
CC i etanmolekylet
CC i etenmolekylet

51. IChO — Teoretiske oppgaver — offisiell norsk versjon
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spersmal | 1| 2| 3| 4| s| 6] 7| 8 9 10 Totalt
34

Oppgave
T2 Poeng 1 4 2 3 3 6 4 1
7%

PO

Resultat

Oppgave T2: Hydrogenproduksjon ved vannspalting

Data:

Forbindelse [, (0)] HO() | H20(g) | Ox(Q)
AsH° (kJ mor?) 0 -285.8| -241.8 0

S’ (I moftkK™) | 130.6 69.9 188.7| 205.p

Molekyleaert hydrogen (b) er et alternativ til drivstoff som slipper ut kandioksid. A senke kostnadene
og miljgpavirkningen fra hydrogenproduksjonen estanr utfordring. Innen dette feltet er vannspaltin
en lovende metode.

1. Skriv den balanserte ligningen for spalting av flytemdan. Bruk stgkiometrisk koeffisient lik 1
for vann.

2. Brukberegninger til & begrunneom denne reaksjonen er termodynamisk gunstig 982 Bruk
bare de oppgitte termodynamiske dataene.

Beregninger:

Er reaksjonen termodynamisk gunstig?

O Ja O Nei

51. IChO — Teoretiske oppgaver — offisiell norsk versjon 14
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Vannspalting kan utfares elektrokjemisk ved a brigkelektroder i et surgjort vannbad forbundet med
en spenningskilde (Fig. 1). Gassbobler dannes ggdebelektrodene.

-+

(1) (2)

Fig. 1 — Vannspaltende elektrokjemisk celle.

3. Skriv balansert ligning for den elektrokjemiske halvigaken som finner sted ved hver av
elektrodene.

Ved elektrode (1):

Ved elektrode (2):

4. Bruk kun de oppgitte termodynamiske dataene (siersmal 2) til destemmeden teoretiske
spenningerEn som trengs for a gjgre reaksjonen termodynamisistig ved 298 K. Vi antar
standard tilstand for alle reaktantene og produkt&ammenlign den pafarte spenning&asr,
med den teoretiskdg. Kryss av for det rette svaralternativet. Oppgi tallverdifor Em med 3
desimaler etter komma.

Beregninger:

O Epéf@rt = Emn
O Epatert > Em hvorEn = ........ V (oppgi svaret med tre desimaler)
O Epéfzrt< (=

Hvis du ikke fikk regnet utizkan du bruke 1.200 V
i resten av oppgaven.

51. IChO — Teoretiske oppgaver — offisiell norsk versjon 15
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Eksperimentelt sett trengs en hayere spenningdbsérvere vannspalting. For en gitt Pt-katodeser d
minste spenningen som trengs for & observere vahimgpEmwi,. Denne avhenger av typen anode som
vist i tabellen under:

Anode Enmin (V)
IrOx 1,6
NiOx 1,7
CoGi 1,7

FEzOs 1,9

Forskjellen mellonEmin 0g Ein Skyldes tap i enheten.

5. Angi utrykket for virkningsgraden (device power effitdy) /jeec (effektandelen brukt til
vannspalting) som en funksjon & og Emn. Anta en identisk strgmstyrke og beregn
virkningsgraden til vannelektrolysen (the wateceialysis power efficiency) nar Pt-katoden og en
FeOs-anode brukesAnai elektroden med hgyest virkningsgrad.

Melec=

Virkningsgraden nar Pt- og F@s-elektroder brukes:

Melec= %

Anode med hgyest virkningsgrad:

Hvis du ikke fikk regnet Wleiee, S& kan du bruk@eiec= 75%
i resten av oppgaven.

Et alternativ til elektrolyse av vann er direktediatalytisk vannspalting. Her brukes en halvleder
(semiconductor) som kan aktiveres ved absorpsjdpsav

51. IChO — Teoretiske oppgaver — offisiell norsk versjon 16
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2.0 -
ZnS SiC
Z0 T
1.0 {5
KTaO3 SrTiO3 Qs y CdSe
0+-1---1--- __Z_-n(-)_____-lz-r_—z____WQ3_ _F_62_03_ - _i - H+/H2
T e EEEEEHERREEE
N 1042 2 Sl Y N el T ~| <
(g : O] ) DO ol o) mf N N s 02/H20
= 20 A
30 . —— —— i —
X -— Type halvleder (semiconductor)
40 - —— — Potentsialet til ekvivalent katode
%*‘ [— &£: Minste lysenergi for aktivering
><_ T Potentsialet til ekvivalent anode

Fig. 2 — Aktiveringsbetingelser og ekvivalente wetalepotensialer til forskjellige halvledere.
Stiplete linjer korresponderer til vannoksidasjanreduksjonspotensialer.
SHE = Standard Hydrogen Elektrode

SrT— 7T T T T T T T T T 100
F— /1 e SRR
- // \V ] | ‘.1 ¢“ =
(1A v
4 , J' | 80
: [ M\ ,"‘- o
O (B N |
£ b e
’_C 3 {' i ! ! o] 60
! ~ \lé /1 | =
‘}'w L ;’ ld" '\ [ l‘ ©
£ e =
© - Fa I - ‘[; ; N x>
% o | 1| J 1“, bl 140
=~ i | :" { | [ 1’ ' \\\\ 1
< C ] ]\ { ‘\\ 4
| ) ! { _
B / 'l ‘ lr \i
1 j ', lJ [ . J) \l. ‘ ),\ /,,\\Av\ ] 20
TARRY; \| LM ™ ]
J ’ / \ [ ", -
Z ," l\') ’r’ IL ’,J l ! { -
0 T I T ST NN S SR O /A NN T S i o I N SN SRR S 0
500 1000 1500 2000 250

A (nm)

Fig. 3 — Venstre akse: Spektralfordeling av fotakgengfra sollys. Fotonfluksen er antall fotoner per
enhetsareal per enhetstid som treffer halvlederayre akse og stiplet linje: kumulativ fotonfluks
(dvs. andel av fotonfluks med kortere bglgelengde).
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6. Estimer andelen av fotonfluksen fra sollys som kan akevligende halvledere: T¥OCdS, Si.
Angi ligningene og enhetene du bruker til beregningen.

Forklaring/beregning:

Omtrentlig andel

TiO> %
Cds %
Si %

51. IChO — Teoretiske oppgaver — offisiell norsk versjon 18
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Aktiveringen av halvlederen fgrer til en endringverflatespenningen slik at det kan betraktes som t
elektroder med forskjellig spenning.

7. Bruk dataene i Fig 2 til &elgede(n) halviederen(e) som kan fungere bade someaogdkatode
for vannspaltingsreaksjonen nar de er aktivert.

OzrO, O ZnO O TiO2 O WGOs
OCds 0 FeOs O CdSe O Si

8. Angi halvlederen som forventes & veere den mest eféekiied hensyn pa& vannspalting for et gitt
mengde sollys nar den brukes bade som katode atpano

Utvikling av H: og @ nar en halvleder bestrales med simulert sollysTved®5 °C ogpam ble nylig
studert. Ved & bruke et innkommende lys med effektl,0 kW m? og en fotoelektrode med overflate
S=16 mn3 ble det malt en produksjon= 0,37 cm av Hx(g) etterAt = 1 times reaksjon.

9. Beregnvirkningsgrademuieke for dannelsen.

Beregning:

Mdirekte = %

Hvis du ikke fikk regnet Ufgirekte, kan du brukejgirexe = 10 %
i resten av oppgaven.

51. IChO — Teoretiske oppgaver — offisiell norsk versjon 19
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To mater & omdanne solenergi til hydrogen kan mangnlignes: direkte fotokatalyse og indirekte
fotoelektrolyse som kombinerer solcellepanel ogetktrolysgr. Virkningsgraden til kommersielle
solcellepanel er pa cirkganeier= 20 %.

10. Sammenlign virkningsgraden for de to metodengjexe 09 /indirekis Ved & bruke F©s- og Pt-
elektrodene for elektrolyse.

Beregning:

O direkte > Mindirekte O Adirekte = Mindirekte O 77direkte < Mindirekte

51. IChO — Teoretiske oppgaver — offisiell norsk versjon 20
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Oppgave Spgrsmal | 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 1P Totalt

T3 Poeng 1 3 3 3 4 2
5%

[ \NhY
(4%
_'ll
fan)
N
o

Resultat

Oppgave T3: Om sglvklorid

Tabellverdier ved 298 K:

pKsi(AgCl) = 9,7; iKsAg2CrOy) = 12

Dannelseskonstant for komplekset [Ag(®H: 5= 102

Potensial i forhold til standard hydrogenelektraden

Standardpotensial for ABAg(s): E°(Ag*/Ag(s)) = 0,80 V

Malt verdi for potensial for €faq)/OH (aq) (i havvann)E'(Ox(aq)/OH (aq)) = 0,75 V

Del A: Sitater fra en kjemiforelesning holdt av Lous Joseph Gay-Lussac

De falgende sitater kommer fra en forelesning Ldoiseph Gay-Lussac (Fransk kjemiker og fysiker,
1778-1850) holdt om noen av egenskapene til sgidklo

Sitat A: “Jeg vil na snakke som sglvklorid, et fast stoffdren melkehvit farge. Man kan lett lage
swlvklorid ved a helle saltsyre i en vandig lgsrangglvnitrat.”

Sitat B: “Dette saltet smaker ingenting siden det er ulgsel

Sitat C: “Saltet er ulgselig i alkohol og i syrer, med wnav konsentrert saltsyre som lgser saltet lett.”
Sitat D: “Pa den annen side er sglvklorid lett lgseligridig ammoniakklgsning.”

Sitat E: “Men vi kan fa sglvkloridet tilbake igjen ved &étte en syre som reagerer med ammoniakk.”
Sitat F: “Hvis du bruker en bolle laget av sglv til & ldtgann fordampe, vil du f& natriumklorid med
urenheter av et melkehvitt, fast stoff.”

1. Sitat A: Skriv balansert reaksjonsligning for dannelsen av AQCI(s

2. Sitat B: Beregnlgseligheters av AgCI(s) i vann ved 298 K i mol'L

Beregning:

sS= mol L™

3. Sitat C: | en sveert konsentrert lgsning med kloridionerngsnet kompleks med stgkiometrisk
forhold 1:2. P& neste side er en kvalitativ akse(ipCl gker fra venstre mot hayrBJasséri hvert
omrade den forbindelsen (spesien) som dominerer fer faste stoffer, eksisterer). Du skal ikke
finne pCl-verdiene som avgrenser hvert omrade.
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EE RN = =" === EEES " = EEEEEE
T
b ot

pCl = —log[CI—]

Sitat D: Det dannes et kompleks hvor stgkiometrien ear ammoniakk settes til sglvklorid.

4. Skriv balansert reaksjonsligning for dannelsen av koksglie [Ag(NH).]* fra salvklorid og
beregnden korresponderende likevektskonstanten.

Reaksjonsligning:

Beregning:

K=

Hvis du ikke har beregnet en K, kan du
bruke denne verdien i resten av oppgaven: K =10

5. Ammoniakk blandes oppi en lgsning av 0,1 mol s@ii#li 1 L vann til det siste kornet av fast

stoff forsvinner. Da er [N = 1,78 mol L-*. Bestemstgkiometrien i komplekset nar du kan se bort

fra fortynningseffekter.

Beregning:

n=

6. Skriv en balansert reaksjonsligning for prosessen beskrsitat E.
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7. Viantar at havvann er svakt basisk og inneholi#tefige mengder dioksygen. Ved disse forholdene
kan sglvmetall redusere dioksyg&kriv balansert reaksjonsligning for dannelsen av dstefa

stoffet som nevnes sitat F. Vi velger stgkiometrisk koeffisient lik 1 for diokgen. Beregn
likevektskonstanten ved 298 K.

Reaksjonsligning:

Beregning:
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Del B: Mohrs metode

Mohrs metode er basert pa titrering av @led Ag under tilstedeveerelse av kaliumkromat (2K
CrOs%). Tre draper (~ 0.5 mL) CrOs-l@sning med omtrentlig konsentrasjon 7116° mol L™ tilsettes
Vo = 20,00 mL natriumkloridlgsning med ukjent konsasjonCc.. Denne Igsningen titreres sa med
selvnitrat (Ag, NOs") med Cag = 0,050 mol L. Da dannes det umiddelbart et fast stffEn rgd
utfelling (fast stoffB) dannes ndvag = 4,30 mL.

8. Skriv balansert reaksjonsligning for hver av de to radene som skjer i lgpet av eksperimentet.
Beregnde tilhgrende likevektskonstantene.

K®2

9. Identifisér de faste stoffene.

Fast stoffA:

Fast stoffB:

10. Beregnden ukjente konsentrasjon€g av kloridioner i natriumkloridlgsningen.

Beregning:

Cc = mol Lt

Hvis du ikke har beregn€l;, kan du bruke verdien
Cci = 0,010 mol Li resten av oppgaven.

11. Beregndet minste volume¥ag(min) for utfellingen av AgCI(s) starter.

Beregning:
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Vag(min) = mL

12. Beregn den gjenveerende konsentrasjonen av kloridionet {Char utfellingen av sglvkromat
begynner.Begrunn hvorfor CrQ?" er en god indikator for endepunktet pa titreringed a
sammenligne to tallverdier.

Beregning:

[Cl ]res= mol L

CrOs% er en god indikator for endepunktet fordi:
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Oppgave Sparsmal 1 2 3 4 5 6 7 8| Totalt

T4 Poeng 6 9 8 5 6 2 2 12 50
7%

Resultat

Oppgave T4: Fra svartkrutt til oppdagelsen av jod

| det 19. &rhundre spesialiserte den franske engtngpen B. Courtois seg pa produksjonen av nitrat
(Ma(NOs)m), som ble brukt i produksjonen av svartkrutt. Zibegynne med bl& importert fra Asia,
men senere ble det produsert fra niBgiM s(NOs)n) gjennom reaksjon med forbindel€e som man
kan fa fra tang.

1. FEinn formelen for nitraten@ ogB nar vi vet at de er salter uten krystallvann &alahetaller eller
jord-alkalimetaller M og Mg). Et av nitratene innholder mindre enn 1 w% métallurenheter,
mens det andre nitratet inneholder 9 + 3 w% urarh&tnholdet av metallerid » ogM i saltene
er henholdsvis 38,4 w% og 22,4 wBiuk beregninger til & begrunne svaret ditt.

A: ogB:

51. IChO — Teoretiske oppgaver — offisiell norsk versjon 26



Kandidat: NOR-2

For & lageA ble 262,2 g av det faste stoffethelt oppi en lgsning med 442,8gB er i overskudd. Da
ble det dannet 190,0 g hvitt bunnfBl] og bunnfallet ble filtrert fra lasningen. Filteatole fordampet,
og den faste blandingda ble varmet opp til massen var konstant (blandingeeholder da bare
nitritter, NG;"). Den eneste gassen som blir dannet er dioksygedet ble dannet 60,48 L ved O °C og
1 atm (dioksygen er en ideell gass).

2. Beregnsammensetningen (i w%) av blandingenar du antar at den bare inneholdt forbindelsene
A 0gB og ingen andre urenheter. Anta ogs& aar helt rent og uten krystallvann.

w% A: og B:
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3. Bestemformelen for stoffen€ ogD, ogskriv balansert reaksjonsligning for reaksjonen mellom
B ogC.

C: ogD:

Reaksjonen mellorB ogC:
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| 1811, mens han jobbet med asken fra tang, oppdametois at kobberkarene han brukte ble fortere
slitt enn vanlig. Mens han studerte dette fenomeéwen katten hans inn i laboratoriet og veltet elbé&
med konsentrert svovelsyre pa den tgrre tangasieniddelbart ble det dannet en lilla danp (
svovelsyre er her et oksidasjonsmiddel): jog) fladde blitt oppdaget! Jod var ogsa arsaken til
kobberkorrosjonen2j. Fordi jod har mange bruksomrader i medisin, leyggourtois en fabrikk hvor
han produserte jod ved & reagere tang med BJor (

| dag produseres jod enten fra reaktantblandiny&x (, I, H") (4) eller (1G;7, I, HY) (5).

4. Skriv balansert reaksjonsligning for reaksjonéné

1

2

Leseligheten av jod i vann er veldig lav, men d&argraftig nar man tilsetter jodid-ioner. Sammen
danner de nemlig ionet trijodid; |

I"(aq) + k(aq) = b(aq) ©)
Likevekten 6) kan undersgkes ved a ekstrahemadd diklormetan. Vi vet ogsa atdg k™ ikke lgses i
organiske Igsemidler, mensgdjgr det. Og ved en ekstraksjon er konsentrasjandnl5 ganger starre
i diklormetan enn i vann.
Falgende forsgk ble gijennomfart: For & lage utdasgingen (initial solution), ble noen korn fasti jo
lost i 50,0 mL kaliumjodidlgsning som inneholded 12 g kaliumjodid. Deretter ble 50,0 mL
diklormetan tilsatt, og blandingen ristet kraftiglikevekt ble innstilt. Etter & ha skilt de toskene, ble
hver fase titrert med en standardlgsning av natrasulfat-pentahydrat (14,9080 g i 1,000 L lgsning)
med stivelse (starch). Forbruket var 16,20 mL (oiglafase) og 8,00 mL (vannfase). Prosessen er
skissert pa neste side.
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- dd
82032 a
2 4 starch 6 titration
until near \urltil end
phase ' aqendpomt 8
+CH,CI i
initial A separation
solution
org 9
2. add
S203 starch N
3 5 — 7 titration
until near until end
endpoint
Blue Dark Brown Yellowish Yello- CLess
Brown LPink I Blue LDk purpl§ Dk Purple CLess kPink ) wish LCLCSS ]
a b c d e f g h i

CLess = coulourless Dk = dark

5. Einn den riktige figureng-) som hgrer til hvert av trinnene i skissénq).

Trinn Figur

OCONOOIO|RRIWIN|(E

6. Skriv balansert ligning for de to mulige reaksjonenelomeljodholdige stoffer og natriumtiosulfat
I vannfasen underveis i titreringen.
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7. Beregnmassen av jod som ble brukt for & lage utgangsigen (initial solution).

m(l) = g
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8. BeregnlikevektskonstanteK® for likevektsreaksjonersj.

Kandidat: NOR-2

KO
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Oppgave Spgrsmal 1| 2| 3| 4| 5| 6| 7, 8 9 1p 11 12 Totalt
T5 Poeng 3 4 4 2 5 5 3 5 2 p P 41
8% Resultat

Oppgave T5: Komplekser mellom Azobenzen og
B-syklodekstrin for & lage nanomaskiner
Nanomaskiner er molekylaere grupperinger som mwiggingjgring av energi til nano-bevegelser som,

for eksempel frakt og frigjgring av medisin. Manganomaskiner bruker isomeriseringen av azo-
forbindelser (R-N=N-R’) ved hjelp av bestraling.

1. Tegn stereoisomerene av azobenzensGHN=N-GHs) og tegn en linje mellom de to
karbonatomene som er lengst fra hveran8agnmenligndisse to avstandenéyfns 0g dcis).

trans cis
Sammenligning derans deis
2
COCH
O
HooC COOH
M
\

N
| ’ @

Figur 1 — Mulige reaktanter for syntesen ldv

2. M kan syntetiseres i to trinn fra enkle utgangsstofFigur 1).Velg blant de foreslatte stoffene
(N til Q) de stoffene som giM med meget hgy stereoselektivitet. NatriumnititaRNG,) i kald
vandig lgsning av saltsyre brukes som reagensfpdgte trinnet i syntesen.

Reaktanter: 0g
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Bestemmelse av bindingskonstanten  K;

B-syklodekstrin C, Figur 2) er en syklisk heptamer av glukose, agkin danne komplekser med
azo-forbindelser. | oppgave 3 til 6 skal du brugekiroskopi til & bestemme bindingskonstantén,
som gjelder for dannelsen av kompleksetedslik som vist i Figur 2.

C Mtrans CMtranS

Figur 2 — Dannelse aCM yans komplekset.

Et antall lgsninger blir laget ved & blan@eog Mans i ulike blandingsforhold for & fa bestemte
startkonsentrasjoneCJo 0g Mtrans]o- Mens Muans]o €r den samme for alle lgsningene, varie@e.[

Vi bruker en bestemt bglgelengde og falger utvddin av forskjellen i absorbanAA, mellom
absorbansen i hver Igsning og i en kégns Igsning. Den molare absorpsjonskoeffisienterCiotians

09 Myans, kalles henholdsvigcmians 09 emrans. L €r veilengden for lysstralen gjennom pregven.
Absorbansen tiC (sc) er sa liten at vi kan se bort fra den.

3. Vis atAA= a {CMyuans] 0gfinn et uttrykk for a som en funksjon av kjente konstanter.

Beregninger:
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4. Vis at, narC er i stort overskudd sammenlignet meldans (dvs. [Clo >> [Muans]o), S& kan
konsentrasjonen a@ betraktes & veere konstar@] [ [Clo.

Svar:

5. Vis at, nar C er i stort overskudd sammenlignet médlans (dvs. [Clo >> [Mians]o),
ﬁ'[c]o

saemnd=a- T+ ReICle

oguttrykk f som en funksjon av konstanter og startkonsentrasjon

Svar:
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6. BestemK; ved a bruke den eksperimentelle kurven i Figur 3.

20

18 Z (1000

—
~

N
~~

16

14

/

1/AA

Y (100, 4.2)

0 200 400 600 800 1000
1/[C], (L/mol)

Figur 3 — Graf som viser AA som en funksjon av Ofo.

Beregninger:
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Bestemmelse av bindingskonstanten K

| oppgave 7 til 9 skal du bruke kinetikkforsgk dilfinne bindingskonstanteii. for dannelsen av
komplekset medi s, altsaCMcis. En prgve som bare innehold@r.ans blir bestralt, slik at det dannes
en bestemt mengdd s, [Mciso. Mcis (enten fritt, eller i et kompleks) isomeriserereteer tilbake til
Muans. | fraveer avC falger isomeriseringen farsteordens kinetikk medtighetskonstari;. Alle
likevektene for kompleksene er raskere enn isoménigsprosessene. En skisse for kinetikken vi
betrakter i eksperimentet er gitt i Figur 4.

\
+ / ‘N : N\
N
COOH
COOH
C Mcis CMCiS
KC
C+ Mcis - = CMcis
kl kz
Ky
C+ Mtrans - CMtrans

Figur 4 — Oversikt over kinetikken for isomerisgi@m aviv¢is medC tilstede.

Forsvinningshastighetarfor den totale mengde ;s (fritt og bundet i kompleks) er definert ved
r= kl[M cis] + kZ[CM cis]

Eksperimentelt falger tilsynelatende en farsteordens hastighetslov nbséreert hastighetskonstant
Kobs

r= kob&[Mcis] + [CMCiS])

_ Y+6k,[C]

7. Vis atkgys = TRC] oguttrykk y ogo ved hjelp av kjente konstanter.

Svar:
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v = 0g 0=

8. Velg ved hvilke betingelser halveringstidety, for uttykket medko.ps kan uttrykkes som

tiyz = 1:—2 (1 + K.[C]p) nar vi antar at€]o >> [Mdslo. Begrunn svaret ditt med beregninger.

Isomeriseringen aM s i syklodekstrin er veldig treg
Isomeriseringen av frit¥l ;is er veldig treg

CM;s er veldig stabil

CMyans €r veldig stabil

oooad

Begrunnelse:

9. Anta at betingelsene i oppgave 8 er oppBlstemK. ved lineaer regresjon pa dataene nedenfor.
Du kan bruke kalkulatoren eller tegne en graf.

[Clo (mol L) taz (S) [Clo (mol L) t1z (S)
0 3,0 3,0-1C3 59
1,0-1¢* 3.2 50-1C3 7,7
5,0-1C* 3,6 7,5-1C3 9,9
1,0-1C3 41 1,0-1(?2 12,6
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Ligning eller uttrykk fra lineger regresjon:
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Dannelse av nanomaskiner
i i 10

L e S —
- @_ 014

*7\, azobenzene (trans)

*)  azobenzene (cis) O:O

Figur 5 — @deleggelse av et azobenzmsklodekstrin-kompleks ved straling som farer til
isomerisering og deretter avgivelse av et fargégtpf runding).

En annen azobenzen-forbindelse (somkiai< Ky), er ved startentransform, og blir kovalent bundet
til silika (Figur 5). Silikaporene fylles med etégstoff (rhodamine B, gra rundinger i Figur 5)r K&n
tilsetterC, dannes det et kompleks som blokkerer porene iinfdrer at fargestoffet slipper ut.

10. Velg de beste betingelsene (bare ett riktig valg) aligorene er blokkert ved tilstedeveerels€av
men at fargestoffet frigjares ved bestraling.

Ki>>1
Ki>>1ogKc<<1
Ki/Ke<<1
Ki>>1 ogKe>> 1
Ke<<1

ooooag

Pulveret med azobenzen-silika med det fangededtofjet plasseres i et hjgrne av en kyvette (F&ur
Det gjar at dette pulveret ikke kan komme ut i lagan. Pulveret bestrales med en bglgelerigdem
gjer at fargestoffet frigjgres fra porene (Figur Byr a falge frigjgringen med spektrometri maler v
absorbansen av Igsningen med bglgelenggen

270 nm 330 nm 550 nm

e | O T
J 5
NI
h\q‘/é/ 0.0 T

250 300 350 400 450 500 550 600 650
A (nm)
Figur 6 — Venstre: det eksperimentelle oppsetteéfiwlge frigjgringen av fargestoff;,
hgyre: absorpsjonsspekter for trans-azobenzenr(ikékn linje), cis-azobenzen (prikket linje) og
rhodamine B (stiplet linje).

11. BestemAis.

A= nm
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12. Bestem/.,.

Ao= nm
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Oppgave Spgrsmal 1 2 3 4 5 6 7 8 9| Totalt
T6 Poeng 4 4 5 3 10 2 9 6 5 48
8% Resultat

Oppgave T6: Karakterisering av en blokk-kopolymer

Blokk-kopolymerer dannes ved & koble sammen ulikgmerer (blokker) og har unike egenskaper. De
kan for eksempel kan de selvaggregere (self-asg@¢nmbienne oppgaven skal du se pa syntesen og
karakteriseringen av denne typen makromolekyler.

Studier av den fgrste blokken

HZN/\’<O\/>OCH3
n
1

| den forste delen skal vi studere den vannlgsellyggmopolymeren 1 (o-metoksye-
aminopolyetylenglykol).
H NMR-spektret till (DMSO-ds, 60 °C, 500 MHz) inneholder falgende signaler:

Index 6 (ppm) Arttegrl)ggger
a 2,7* 0,6
b 3,3 0,9
c 3,4 0,6
d ~35 133,7

Tabell 1, *nar man tilsetter D, forsvinner signalet ved 2,7 ppm.

1. BestemhvilketH NMR signal (a, b, c, d) fra Tabell 1 som pasgdnert proton.

o o o0 oU

H H H H H H I:l
I:l H\N>$<éo>8go)<H
/ 7 ]
H H HH H

O 0O o0d O

2. Uttrykk den gjennomsnittlige polymerisasjonsgradesom en funksjon av areal@bcona under
NMR-toppen for den repeterende enheten og aralgt under NMR-toppen for metylgruppen i
endenBeregnn.
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n=

Hvis du ikke har beregnet n, kan du bruke verdienli®0
i resten av oppgaven.

Studier av diblokk-polymeren

Syntesen av den andre blokken i polymeren skjer v&d reagere 1 med
2 (e-(benzyloksykarbonyl)-lysimN-karboksyanhydrid). Dette resulterer i blokk-kopabr 3.

e
H \/© H/N HNO\/XOCH:S
N NH\H/O g
oﬂ\o o
o

2: C45H4gN,05, 306.3 g mol’

Cbz- ©Aoj\£

3. Tegn mellomproduktet (intermediate) som dannes i dedtéatrinnet mellonl og 2. Det andre
trinnet i mekanismen farer til dannelsen av et gadskyl, G. Tegn strukturen.

H
NH o\/©
H2N/\’<O\/>*OCH3 + O—ﬂ/NI\/v g e ?
1 n 00 , o)

NHCbz

G:

4. Infrargd spektroskopi (IR) brukes til & karakteriséorbindelsenevelq riktig IR-spekter for hver
av forbindelsend, 2 og 3.
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100

80 Forbindelse:
g% 60
0 01 02 O3
20
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
100 -
- Forbindelse:
= 60
X 40 01 02 O3
20
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
o (cm™
100 A=
80 w Forbindelse:
= 60
= 40 01 02 O3
20
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
o (cm™)
5. H NMR-spekteret til kopolymes (i DMSO-ds, ved 60 °C, 500 MHz) er vist i Figur 1. Bruk noen

eller alle NMR-signalene, sammen med arealet sagittéiTabell 2, for &eregnegjennomsnittlig

molmasse pa antallsbasit, ved & bruken fra oppgave 2Tedn en sirkel rundt de atomgruppene

du bruker i beregningen appgi de tilhgrende symbolene,(3...).

€ Tabell 2
Signa | Areél
o 224
R 11¢
*
* Y 238
| B 6 8 47,6
| a }\ Y j M £ 622
8 7 6 5 a 3 2 1 0
6 (ppm)
Figur 1 — signalene som er markert med * kommetdseemiddelet og fra
vanr.
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H™ ?NN \/7\OCH3
H n
m
HNT]/O\/O

@)

M, =

Oppgi svaret med to desimaler.

kg mol™
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Reaksjonen mellom og 2 ved 40 °C gav kopolyme3a etter 20 h3b etter 25 h od3c etter 30 h.
Resultatet fra size-exclusion chromatography (S&Q)st i Figur 2.

e e . e T 2 Mt

L NG - P IO A e g

6.0 6.1 62 63 6.4 6.5 6.6 6.7
V. (mL)

Figur 2 — SEC kromatogrammer f8a, 3b og 3c som funksjon av elueringsvolumet V

6. Velgriktig signal i Figur 2 for kopolymererta, 3b og3c.

3a O X oy Oz
3b: O X oy Oz
3c O X oy 0z

For a kalibrere kromatogrammet, bruker man en ltandv standardpolymerer med kjent masse
(3, 30, 130, 700 and 7000 kg ml(Figur 3).
Logaritmen til den molare massen er en linezer fonkav elueringsvolumey/e.

Fig. 3 — SEC kromatogram for blandingen av stangatgmerer.
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7. Basert pa SEC kurvene i Figur 2 og Figub@stemV. for den polymeren som korresponderer til
kurve X og bruk verdien til Zansla polymerisasjonsgradem for den andre blokkerVis hele
beregningen; du kan bruke kalkulator eller plotieyeaf.

Ve: mL
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Syntese av triblokk-kopolymer

| biologisk sammenheng, for eksempel for & lageettdc, kan man syntetisere en triblokk-kopolymer
9 ved & introdusere en blokk i midteBy, som lages fra monomér

)

H30/0<\/\0i Ho + p5 catalyst HSC/O\(/\(ﬁéJ\/\/\/OEH
4: A

110 °C n
6: A-B

—_—

MsCI/NEt. NaN Pd/C, H
3 3 2 7 m2 8 + mG

C4HgNH,

o H
CF3COOH/HBr HSC\Of\/O%H/\/\/\O)ﬂ\/\/\/NéH)\N>H
8 n o) p-1 o) H'm

9: A-B-C

8. Tegn strukturen til5, 7 0og 8.

5 (ingen andre produkter e®nA-B dannes)

7 (det dannes en gass i det siste trinnet)
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9. Amfifile blokk-kopolymerer, som9: A-B-C, kan brukes i medisinsk forskning fordi de self-
assemble og danner miceller i vann (pH = 7). Méae kan brukes til a frakte legemidlkryss
av for riktig egenskap for hver blokk i kopolymerehfegn en skisse av en micelle laget av 4

polymerkjeder.
A: 1 hydrofob 1 hydrofil
B: 1 hydrofob O] hydrofil
C: L1 hydrofob O hydrofil

A \WW\ B = C ---

$
\
VV?\

ownwe” "
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Oppgave T7: Ringbevegelse i en [2]katenan

Oppgave Spegrsmal 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 1t Totdlt
T7 Poeng 4 12 2 2 2 5 5 8 4 § b 54
6% Resultat

| 2016 ble nobelprisen i kjemi gitt til J.-P. Sagea Sir J. F. Stoddart og B. L. Ferintjar utforming

og syntese av molekylmaskineit eksempel er [2]katenan, et molekyl som bestdo sammenflettede
ringer (makrosykler). | dette systemet inneholdem dne ringen én enkelt bidentat fenantrolin-ligand
og den andre inneholder to ligander: én fenantiaend og én tridentat terpyridin-ligand. Et kobibe

er omgitt av én ligand fra hver ring. To konfigyoaeer kan dannes (Fig. 1), avhengig av
oksidasjonstallet til kobberatomet (+1 eller +II).

Fig. 1 — Ringbevegelse i en [2]katenan.

Syntesen av den ene ringen er som fglger:

Br~_~ OO

O
(N N7 LDA ~ THPO (N N OTHP 2
NI (2 equiv.) [ B ] (2 equiv.) AN E
© -
A D
MsClI LiBr
(2 equiv.) E (2 equiv.) G
EtsN C23H27N306S;
e o O
| MsCl = HyC-$-Cl THP = LDA =
3 o %o

1. Tegnstrukturen tilB.

B

2. Tegnstrukturene tiE, F og G.
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Velqg reaksjonsbetingelsen(e) som kan fare til danneisénfra D:

ooogd| «

H*, H.0

OH", H:0
NaBHs, CHsOH
H., Pd/C, THF

| syntesestrategien brukes MsCl for & danne:

oooga) &

en utgdende gruppe

en beskyttelsesgruppe
en deaktiverende gruppe
a dirigerende gruppe

G fas ved reaksjon mellof og LiBr i aceton. Denne reaksjonen er:

ooog| <

elektrofil aromatisk substitusjon
nukleofil aromatisk substitusjon
Sl
Sn2

o

51.

Tegn overgangstilstanden til det hastighetsbestemmegimdet i reaksjoner — G. Indiker 3D-
geometri. Vis kun ett reaksjonssenter. Hovedkarjeatdn kan representeres som en R-gruppe.
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Overgangstilstand:

Syntesen av [2]katendnbenytter seg av templateffekten til et kobberkakpi

7. Skriv den fullstendige elektronkonfigurasjonen til Cu(0) grunntilstanden. Gi
oksidasjonstilstanden til Cu i komplek®g skriv ned elektronkonfigurasjonen til Cu i &tes ionet
som korresponderer til

Elektronkonfigurasjonen til Cu(0):

Oksidasjonstilstanden til Cui

Elektronkonfigurasjonen til Cud:

8. Velggeometrien til kobberioneti. Anta ideell geometri av ligandene rundt kobbetesext ogegn
elektronnivdene i d-orbitalene i krystallfeltdyll orbitaldiagrammetGi maksimalverdien av
spinnet §) til dette komplekset.
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Geometrien til Cu L er:
O Oktaedrisk

O Tetraedrisk

O Plankvadratisk

[J Trigonalt bipyramidal

Oppsplitting og fylling av d-orbitaler:

9. Velg forbindelsen(e) nedenfor som kan fjerne kobbetiohefor & danne fritt [2]katenan:

NH,
O CHsCN
O NH4PK
O KCN NSNS,
O tren
tren

| [2]katenanL kan kobberionet eksistere i de to oksidasjonatidéne (+) eller (+I1), og hver av disse
har ulik koordinasjonssfeere (henholdsvis tetraergibenta-koordinert).

Fig. 2 — Tilstander av [2]katenah

Stabiliteten til Cu(l)-kompleksene kan utledes \iedammenligne deres elektronstrukturer med de
tilsvarende for edelgassene.
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10. Eyll ut tomrommene med et tall eller en hake:

CuUNas-komplekset har ... elektroner i koordinasjonssfadil metallet.
CuUNs-komplekset har ... elektroner i koordinasjonssfadil metallet.

CuUNas-komplekset el mer /00 mindre stabilt enn CNs-komplekset.

11. Eyll ut de heltrukne boksene med betegnelsen for de iexteh\kompleksene i Fig. 2 dgllfer

sekvensen ved & bruke fglgende notasjon i de dameksen@ (rotasjon); + e; — €.

Cu'N, E—
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Oppgave Spagrsmal | 1| 2| 3| 4| 5 6 7 § 13 14 |15 Tofalt

T8 Poeng 2] 6| 20 20 11
6%

| Y

.

A

%)

=1
H

S ENe}
=
—

Resultat

Oppgave T8: Identifikasjon og syntese av inositoler

I denne oppgaven definerer vi “3D-struktur (3D stase)” og “perspektiviormel (perspective formula)”
som vist for-glukose i falgende figur.

3D structure perspective formula

Inositoler er sykloheksan-1,2,3,4,5,6-heksoler. iNae disse seksring-forbindelsene, og i seerdeleshet

myainositol, er involvert i flere biologiske prosesse

Strukturen til myo-inositol

1. Teanden kjemiske strukturen til inositolene. Stereokgke detaljer skal ikke tas med.

Denne familien med molekyler inneholder 9 forskgalstereoisomerer, inkludert enantiomerer.

2. Tean3D-strukturer for alle sterecisomerer som er &ydigive.

Strukturen til en spesifikk inositol kattyainositol skal studeres her. Kun en stolform (stolflormer)
er fremtredende, og strukturen kan klarleggesHiIMR-spektrumet. Spektrumet nedenfor ble tatt opp
ved 600 MHz i DO. Ingen andre signaler fra denne forbindelsemb$ervert i spektrumet. Integralene
er indikert under hvert signal i spektrumet.
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-+ o = © o =+ MW O — — 10 O
e N = DA = 0 © 1D
o O O O O 19D 10 10 W0 W0 [ e e
< < < Mo d ™ el o)
— Il ~ |~ @~ ~ | ~
d ¢ b a
T ‘JHWL T A
1.0 2.0 2.0 1.0
4.1 4.0 3.9 3.8 3.7 3.6 3.5 3.4 3.3 3.2
d (ppm)

3. Skriv molekylformelen for den viktigste forbindelsen sendannet franycinositol i denne pragven
og som er konsistent med antallet protoner obseirdrNMR-spektrumet.

4. Oppai antallet symmetriplan som finnes i dette molekyasert pa antallet protonsignaler og deres
integral.

5. FEullfgr perspektivtegningen nedenfor til den mest staduitdormasjonen amyainositol. Marker
deretter hvert hydrogen med tilhgrende bokssia,(c ellerd) i henhold til NMR-spektrumet over.
Protona ma veere pa karbami strukturen undefTegn den tilhgrende 3D-strukturen.

3D-struktur:
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Syntese av inositoler

For medisinske formal er det nyttig & syntetisarketie inositolfosfater pa stor skala. Vi skal sed
syntesen av inositd fra bromdioll.

OH Br OH
HO,, _~__OH OH HO. _~_LOH
SO ——nt
- e
HO” ™~ “OH OH HO” ™~ “OH
OH OH
2 1 3

Velg det/de korrekte strukturforhold(ene) mell@wog 3.

enantiomerer
epimerer
diastereoisomerer
atropoisomerer

ooogd| @

Inositol 2 kan syntetiseres fra forbindelteé 7 steg.

Br o

OH )J\ 4 m-CPBA

OH p-TsOH CHyCl,

5

3
O
T
w
>
o
o

______________________________

0]
Bn-OH, BF3*OEt n-BusSnH, AIBN
5 3 2» C16H1gBrO4 3 - /CEOK

-10°C THF BnO™
6 OH
7
(:)H
050, NMO HCI (aq) A HO,, _~_,OH
Acetone / H,O EtOH, 25°C HO” ™ “OH
il . OH
| | 2
: N/ O :
: c. -
: o X . CN [@] !
T wNg 5
: G CHy |
5 Bn- AIBN NMO |

___________________________________________________________
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7. Tegn 3D-strukturen til.

4

8. Reaksjonen som leder #l finner sted pa dobbeltbindingen med hgyest elatetthet. Ta i
betraktning strukturen 1-brom-1,3-sykloheksadiedeméor, en delstruktur a&. Sett ring rundt
dobbeltbindingen med hgyest elektrontetti#etqgi alle elektroniske effekter som har opphav i
bromatomet i egen figur.

Br

9. Tegn 3D-strukturen til den viktigste diastereoisomeagrb.

10. Oppgi det totale antall sterecisomerer &@som kan dannes gjennom denne syntesen hvis man
starter fra forbindels# i enantiomer ren form.

11. For stegeb — 6 kan et annet produkt med samme molekylformel, &albli dannetTegn 3D-
strukturene tib og6’.

12. Tegn 3D-strukturen til diastereoisomereBeg9.
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13.

Velg de riktige reaksjonsbetingelseAdor & danne.

ooonO

Ho, Pd/C
K2COs, HF
HCOOH, RO
BFs-OEb

14.

Hvis bromatomet i forbindelsk ikke hadde veert der, s& ville en annen stereoisbiitedannet
som sluttprodukt. Anta at stereoselektivitetenrdihksjonene i syntesen er uforandret og at de
pafglgende stegene involverer det same antallévakwnter som for2. Tegn 3D-strukturen til
denne stereoisomeren anggi forholdet til2.

ogoono

enantiomerer
epimerer
diastereoisomerer
atropoisomerer

[N
a1

. Velg trinnene som involverer fijerning av beskyttelsapger eller dirigerende grupper i syntesen

av?2 fral.

ooooood

1-4
4—-5
556
6—7
7— 8
8—9
92

51.
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@
[N
(=)
=
[y
S

Oppgave Spagrsmal | 1| 2| 3| 4 5 6| 7 8 13 Totalt

T9 Poeng 2\ 2 4 3 2 1t 1 1 P 4 P 2 2 44
7%

Resultat

Oppgave T9: Syntese av levobupivakain

Del I.

Det lokalbedgvende legemidlet bupivakain (markedsfeom Marcain) er pa Verdens
helseorganisasjons liste over essensielle medidiegemiddelet brukes som en racemisk blanding,
men det er blitt vist at en enantiomer av bupivakBavobupivakain, er mindre skadelig for hjertgt o
derfor tryggere i bruk enn racematet. Levobupivakain syntetiseres fra den naturlig forekommende
aminosyren.-lysin.

.

cl” NHa" _

+ (0]
Hst
(@]

L-Lysine hydrochloride

1. Bestemden absolutte konfigurasjonen av det kirale sehterlysinhydroklorid ogoegrunn svaret
ditt ved a ordne substituentene i prioritert relkkeé.

Konfigurasjon: Prioritet 1 >2 >3 > 4:
os "{\/EV“‘”JCF %*3+ 1|{C0T FH'

2. Forstavelsen i L-lysin refererer til den relative konfigurasjonételg alle riktige utsagn:

O Alle naturlig forekommende-aminosyrer er levoroterende.

O Naturlig forekommende-aminosyrer kan veere levoroterende eller dextroeotde.
O Alle naturlig forekommende-aminosyrer erS).

O Alle naturlig forekommende-aminosyrer eri).

Vi gnsker ofte at kun én av amingruppendysin skal reagere. Et Cusalt med overskudd av vandig
hydroksid kan selektivt maskere reaktivitetenttileer amingruppene. Kun den ikke-komplekserte-NH
gruppen er tilgjengelig for reaksjon etter at koekglet er dannet.

3. Ta som utgangspunkt etlysin er en bidentat ligand og at to molekylelysin koordinerer til ett
Cu?*-ion i naerveer av vandig hydroksiBegn strukturen til intermediatet/komplekset.

Kompleks

| syntesen av levobupivakain vist nedenfor er eéddibvis slik at samme amingruppe reagerer selv ute
Cu**-salt.
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NH3"
=7 - 1)1eq.LiOH 1) NaOH, Cbz-Cl B

HaN © A
3 /\/\/\I( 2) 1 eq. PhCHO 2) diluted HCI C14H20N2O4

L-Lysine o 3) aqueous buffer
hydrochloride pH 6.2
NaNO,, NaOAc C NH; D 1) K2CO3, H,0 E
AcOH C16H21NOg DCC 2) TsCl, NEt3 C29H34N206S
| AcO = CHyCOO |
NH
H,, Pd/C reagent H ~_N "
= - F _ —— Levobupivacaine
O NEt3
C21H28N204S G C1gH2sN20

reactive intermediate

(benzyloxycarbonyl chloride)  (N,N'-dicyclohexylcarbodiimide) (p-toluenesulfonyl chloride)

Fra dette punktet av kan du bruke forkortelsene eofareslatt i skiemaet ovenfor.

4. Tegn strukturen til forbindels@. Indiker relevant stereokjemi.

A

Transformasjonen awlysin til A er {velgriktig(e) svar):

en enantioselektiv reaksjon.
en enantiospesifikk reaksjon.
en regioselektiv reaksjon.

ogogd| <

o

Tegn strukturene til forbindelser—+F. Indiker relevant stereokjemi.
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B C14H20N204 C Ci6H21NOs
D E CooH34N206S
F C21H28N204S

7. Hva er funksjonen til DCC i transformasjon@n— D?

O Beskyttelsesgruppe for amingruppen.

O Beskyttelsesgruppe for hydroksygruppen.

O Aktiveringsreagens for dannelse av amidbindingen.

TsCl brukes i syntesen for & muliggjgre:

Nukleofil substitusjon av en amingruppe.
Elektrofil substitusjon av en amingruppe.
Nukleofil substitusjon av en hydroksygruppe.
Elektrofil substitusjon av en hydroksygruppe.

oOooOog| «
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9. Kryss avfor alle reagenser som kan brukes som reagens

O fortynnet HCI O Zn/HCI

O KoCOs O HxSOy

O fortynnet KMnQ O fortynnet NaOH
O SOCh O PCk

10. Tegnstrukturen til levobupivakain. Indiker relevantigtokjemi.

Levobupivakain GgH2sN20

Del 1.

Syntesen av levobupivakain krever bruk av enantibreatL-lysin. En vanlig metode for & bestemme
enantiomer renhet av aminosyrer er omgjgring tidamved hjelp av Moshers syre (Mosher's acid) (se
strukturen til §-isomeren nedenfor).

(S)-Mosher's acid

11. Tegnstrukturen til amidet som dannes ndamingruppen i-lysin reagerer me(f)-Moshers syre.
Stereokjemien til hvert kiralt senter ma indiketgdelig.

12. Hvor mange produkter vil dannes fra racemisk lysin o§){Moshers syre (kun-amingruppen i
lysin vil reagere)?

To diastereoisomere.

Fire diastereoisomere.

En racemisk blanding av to enantiomere.

Fire forbindelser: to enantiomere og to diaste@oere.

oooad

[EnY
w

. Velg metoden(e) som kan brukes til & bestemme enanticendet (kvantitativt) til lysin etter
reaksjon medS)-Moshers syre:

NMR-spektroskopi.
Veaeskekromatografi.
Massespektrometri.
UV/vis-spektroskopi.

oooad
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