ETAP 111 30.03.2019

Zadania teoretyczne

ZADANIE 1

Kinetyka — trzeci rzqd reakcji

Zatozmy, ze reakcja o ogdlnym schemacie:

A—-B

jest reakcja trzeciego rzedu, tzn. szybko$é zuzycia substancji A, v=k-[A].

Polecenia:

a. (5 m.) Wyprowadz wzor na stezenie zwigzku A, zalezne od st¢zenia poczatkowego [A]y, czasu ¢

oraz statej szybkosci reakcji & dla tej reakcji.

. (5 m.) WyprowadzZ wzér na czas potowicznej przemiany t;,, zalezny od stezenia poczatkowego

[A], oraz statej szybkos$ci reakeji £ tej reakceji.

. (3 m.) WyprowadzZ ogolny wzor na czas potowicznej przemiany ¢, dla reakcji, ktérej rzad jest
rowny x (x > 1). Zalezno$¢ od x mozesz zamieni¢ na zalezno$¢ od n, ktére jest zdefiniowane

jako ujemna warto$¢ rzedu reakcji, czyli x = —n.

(5 m.) Rzad reakcji moze zosta¢ obliczony poprzez poréwnanie czaséw polowicznej przemiany
dla tej samej reakcji, badanych dla dwoch roznych stezen poczatkowych. Zatozmy, ze stezenie
poczatkowe roztworu pierwszego jest 10 razy wieksze niz stgezenie poczatkowe roztworu
drugiego. Wyprowadz og6lny wzér na stosunek czasow potowicznej przemiany roztworu
pierwszego 1 drugiego (¢,)1 / (t12), W zaleznosci od rzgdu reakcji oraz podaj wartosci liczbowe
tego stosunku dla reakcji rzedu zerowego, pierwszego, drugiego oraz trzeciego. Zaleznos¢ od x
mozesz zamieni¢ na zalezno$¢ od n, ktore jest zdefiniowane jako ujemna warto$¢ rzedu

reakcji, czyli x = —n.

Odkryta pod koniec XIX wieku reakcja utleniania jonow Br jonami BrO; w $rodowisku kwasnym,

ktérej produktem jest Br;, jest przyktadem reakcji o skomplikowanej kinetyce.

e. (2 m.) Podaj rownanie tej reakcji w zapisie jonowym skroconym oraz reakcje potowkowe.

f. (4 m.) Rzad reakcji wyznacza si¢ roOwniez niekiedy przez poréwnanie, dla tej samej reakcji,

czasu potowicznej przemiany ¢, oraz czasu, po ktorym przereagowato 75% substratu (#3/4).
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Stosunek #3,4/t,, jest zatem wielkos$cig charakterystyczng dla reakcji danego rzedu. Wyprowadz
ogllny wzér na ten stosunek (#34/t1,) W zalezno$ci od rzedu reakcji, dla rzedow reake;ji
roznych od 1. Zalezno$¢ od rzedu reakcji x mozesz zamieni¢ na zalezno$¢ od n, ktére jest
zdefiniowane jako ujemna wartos¢ rzedu reakceji, czyli x = —n.

g. (Im.) Na podstawie podanych ponizej szybkosci poczatkowych vy[Br ], zaniku jonéw Br
zmierzonych dla dwoch réznych (1 i 2) stezen poczatkowych [Br ]y, [BrOs | oraz [H']y okresl
rzad tej reakcji.

1 2

[Br ]o (mol-dm™) 0,002 0,006

[BrOs ]o (mol-dm ) 0,005 0,015

[H'o (mol-dm ) 0,05 0,15

vo[Br Jo (mol Br -dm s ") 0,35 28,35
ZADANIE 2

Tlen i jego aniony

Metaliczny cez poddano reakcji z nadmiarem czystego, gazowego ditlenu, w wyniku ktorej
otrzymano pomaranczowa, krystaliczng, paramagnetyczng substancj¢ A jako jedyny produkt reakcji.
Zwigzek ten krystalizuje w ukladzie tetragonalnym, a jego struktura krystaliczna odpowiada
zdeformowanej strukturze chlorku sodu, w ktérej kationy sodu zastapione sg przez kationy cezu, a
aniony chlorkowe przez odpowiednie aniony utozone wzdhluz osi krystalograficznej Z. Reakcja
zwigzku A z dwutlenkiem wegla jest analogiczna do reakceji stosowanych do oczyszczania powietrza
w todziach podwodnych 1 polega na dysproporcjonacji redox anionéw obecnych w tej substancji,

wywolanej przez kwasowe wtasciwosci CO,.

Zwiazek A umieszczono w przeptywie mieszaniny ozonu i tlenu o zawartosci 4%, ozonu i $cisle
kontrolowano temperatur¢ mieszaniny reakcyjnej. Zaszta reakcja, ktorej towarzyszyt przyrost masy o
9,70%. Ekstrakcja powstajacego produktu za pomoca ciektego amoniaku i rekrystalizacja pozwolity
na otrzymanie czystej substancji jonowej B w postaci grubokrystalicznego osadu. Struktura krystaliczna
zwiazku B wywodzi si¢ ze zdeformowanej struktury typu chlorku cezu, w ktérej aniony chlorkowe
zastgpione s3 przez aniony o wiasciwosciach paramagnetycznych. W wyniku umieszczenia substancji B
w wodzie zachodza dwie reakcje. W reakcji gldéwnej, obok dobrze rozpuszczalnego w wodzie
produktu, wydziela si¢ jeszcze ditlen. W reakcji pobocznej powstaje dodatkowo substancja, ktorej

3% roztwor stosowany jest do dezynfekcji ran.

Probke zwigzku A ogrzano do temperatury 290 °C w prézni i wygrzewano przez 8 h. Otrzymany
produkt sproszkowano i ponownie ogrzano do 290 °C w atmosferze prézniowej. Procedure te
powtorzono jeszcze dwukrotnie 1 ostatecznie otrzymano czarny proszek czystego zwigzku C ze

100% wydajnos$cig. Ubytek masy towarzyszacy tej reakcji wynosi 4,85%. Substancja C krystalizuje
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w uktadzie regularnym. W wyniku jej ochtadzania ponizej temperatury —60 °C nastepuje przemiana
fazowa, w wyniku ktorej nastepuje porzadkowanie jondw oraz tadunku elektrycznego i1 obnizenie
symetrii sieci krystalicznej do uktadu tetragonalnego. Przemianie tej towarzysza zmiany wlasciwosci
fizycznych, ktére pozwalaja stwierdzi¢, ze jest ona analogiczna do tzw. przemiany fazowej Verweya

zaobserwowanej po raz pierwszy w przypadku magnetytu (Fe;Oy).
Polecenia:

a. (4m.) Zapisz wzdr sumaryczny zwiazku A 1 podaj, jakie jony wchodza w jego skiad. Odpowiedz

uzasadnij.
b. (2 m.) Zapisz wzér elektronowy Lewisa anionu wchodzacego w sktad zwigzku A.

c¢. (4m.) Zapisz rownanie reakcji chemicznej zwigzku A z dwutlenkiem wegla w formie

czasteczkowej. Zapisz réwniez rdwnania reakcji potowkowych redox.

d. (2 m.) Naszkicuj wieloscian koordynacyjny kationow cezu w zwigzku A. Zaznacz na tym

rysunku réwniez aniony, uwzgledniajac ich strukture.

e. (4 m.) Zapisz wzor sumaryczny zwigzku B 1 podaj, jakie jony wchodzg w jego sktad. Odpowiedz

uzasadnij.

f- (6 m.) Zapisz rdwnania gtownej 1 pobocznej reakcji chemicznej zwigzku B z woda w formie

czasteczkowej. Zapisz réwniez rownania reakcji potowkowych redox dla reakcji gldwne;.
2. (2 m.) Napisz, jakie jony wchodzg w sktad magnetytu (Fe;O,).

h. (6 m.) Zapisz wzor sumaryczny zwigzku C 1 podaj, jakie jony wchodzag w jego sktad.

Odpowiedz uzasadnij.

Uwaga:

Przy zapisywaniu wzorow elektronowych Lewisa pamigtaj o uwzglednianiu wszystkich istotnych

struktur rezonansowych (wzoré6w mezomerycznych).

W obliczeniach przyjmij nastepujace wartosci mas molowych (grmol™):

H-1,008; C-12,00; O —16,00; Fe — 55,85; Cs — 132,91.



ZADANIE 3

Diagramy fazowe
Diagram fazowy opisuje, w jakich fazach znajduje
si¢ dana substancja, w zaleznos$ci od parametréw i
charakteryzujacych jej stan. Rozwazmy diagram
fazowy dwutlenku wegla, tj. wykres opisujacy
stan skupienia CO, w zaleznosci od cis$nienia p i | 3
temperatury 7 (rys. 1). W niskich temperaturach i & :9
pod wysokim ci$nieniem CO, jest ciatem statym,
podczas gdy w wysokich temperaturach i pod
niskim ci$nieniem jest gazem. Trzy fazy (tj. gazowa,
ciekla i stata) wspotistnieja w réwnowadze w
punkcie potrojnym. Dla ci$nieh 1 temperatur
odpowiadajacych linii pomi¢dzy obszarami fazy
gazowej 1 cieklej obie te fazy wystepuja 6 . : NI N S NN NN N
roOwnoczesnie w rownowadze (podobnie jest dla 250 300 350
pozostatych linii dzielagcych obszary). Granica TIK
Rys. 1 Diagram fazowy CO». 1 bar = 10° Pa.

punkt krytveany
P, To)=

cialo
(73.8 bar; 304.2 K)

stade

log, ,(p/bar)

punkt
potrojny

(ps. T:) = (5.2 bar: 217 K)

migdzy faza ciekla 1 gazowa znika w punkcie

krytycznym.
Jezeli nie jest znane bezposrednio wyrazanie opisujace lini¢ rownowagi miedzyfazowej, to nachylenie

jej stycznej w dowolnie wybranym punkcie (p , 7)) mozna obliczy¢ z rdwnania Clausiusa-Clapeyrona:

Ap _ AH
AT T*Av (1)

gdzie AH oznacza entalpie przemiany fazowej w temperaturze 7', Av zmiane objctosci molowej
Ap

(objetosci jednego mola) substancji na skutek przemiany fazowej. Zauwazamy, ze znak ilorazu —

moze by¢ zard6wno dodatni jak 1 ujemny. Dla wigkszos$ci substancji A_;j" > 0. Wyjatkami s3 woda i

hel ("He).

Polecenia:
a. (2 m.) Wykorzystujagc diagram fazowy CO, wyjasnij dlaczego zestalony dwutlenek wegla

(,,suchy 16d”) sublimuje (tj. nie obserwujemy fazy cieklej) w typowych warunkach

laboratoryjnych (p = 1 bar, T=25°C).
b. (10 m.) Na podstawie danych zawartych w Tabeli 1 naszkicuj diagram fazowy wody dla

obszaru, w ktorym wystepuja para, ciecz oraz trzy odmiany polimorficzne lodu: 16d I, 11T 1 V.

Podpisz obszary odpowiadajace poszczegdlnym fazom, wszystkie linie rOwnowagi miedzyfazowe;,
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punkty potrdjne i1 punkt krytyczny (p.= 220,64 bar, logo(p./bar) =234, T.= 647,096 K).

Zaznacz te odcinki linii réwnowagi ciecz-ciato state dla ktorych A_: > (0 (za pomoca linii
. A .
przerywanej ---) oraz ﬁ < 0 (za pomoca krzyzykow +++).

Tabela 1. Punkty potrojne wody.

punkt potrojny p3 / bar logo(ps/bar) 75/ K

ciecz-para-lod 1 6,117 102 -2,21 273,160
ciecz-16d I-16d 111 2099 3,32 251,165
ciecz-lod III-16d V 3501 3,54 256,164

. (3 m.) Przyjmujac, ze entalpia topnienia lodu wynosi 6,01 kJ/mol, gestos¢ ciektej wody 1 lodu
w temperaturze 7=0°C wynosza, odpowiednio 1,000 g/cm’ oraz 0,917 g/cm’, oblicz
nachylenie linii rownowagi ciecz-cialo stale wody pod cisnieniem p = 1 bar. Wynik podaj z
doktadnoscig do 1 bar/K.

Oblicz czy cis$nienie wywierane przez Chevroleta Camaro (masa 1,5 tony), ktéry zostat
umieszczony na naparstku (powierzchnia 1 cm?) jest wystarczajace, zeby stopi¢ 16d w

temperaturze —5 °C? Przyjmij, Ze przyspieszenie ziemskie wynosi g = 9,81 m/s’,

. (6 m.) Pod wplywem ogrzewania *He w temperaturze 7= 0,1 K oraz pod ci$nieniem p =30 bar
(logo(p/bar) = 1,48) ulega bardzo nietypowej przemianie z cieczy w cialo state. Dalsze ogrzewanie
zestalonego *He prowadzi do powstania cieczy (proces zachodzi w zakresie temperatur ponizej 1 K).
Punkt krytyczny *He to (p, 7o) = (2 bar, 3,4 K); (logio(p./bar), log;o(7/K)) = (0,30, 0,53). Pod
ci$nieniem 1 bar *He wrze w temperaturze 3,2 K (log;o(7,,/K)=0,51).

Na podstawie podanych informacji narysuj diagram fazowy helu-3 w zakresie temperatur od 0,1 K
do temperatury pokojowej. Podpisz obszary odpowiadajgce poszczegdlnym fazom, wszystkie linie
réwnowagi mi¢dzyfazowej, punkt krytyczny. Zaznacz za pomocg krzyzykdéw +++ ten odcinek linii

réwnowagi ciecz-ciato state, dla ktorego ogrzewanie prowadzi do zestalenia ciata statego.

ZADANIE 4

Synteza naturalnego srodka zapachowego

Zwigzek X nalezy do grupy hormondw ro$linnych, a ze wzgledu na swoj pickny zapach jest cennym

surowcem w przemysle perfumeryjnym i kosmetycznym. Pozyskiwanie tego zwigzku z surowcow

naturalnych jest kosztowne i pracochtonne, dlatego opracowano wiele metod jego otrzymywania na

drodze syntezy organicznej. Ponizej przedstawiono dwie wybrane metody otrzymywania zwigzku X.

Metoda 1. Substratem w tej syntezie jest zwiazek A o masie czasteczkowej mniejszej niz 140 g-mol ™’

zawierajacy wegiel, wodor 1 tlen. Zwigzek A poddano reakcji z chlorkiem tionylu, a z uzyskanego w

ten sposéb zwigzku B, w reakcji ze zwigzkiem H (produktem kondensacji octanu etylu w obecnos$ci
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etanolanu sodu) w §rodowisku zasadowym otrzymano zwigzek C. W wyniku reakcji zwigzku C z
metanolanem sodu powstat zwigzek D o wzorze sumarycznym C,;H;303 oraz zwigzek J o wzorze
sumarycznym C3;HgO,. Nastepnie ze zwigzku D, w dwuetapowym procesie, najpierw dzialajac
rownomolowa iloscig NaH, a nast¢pnie bromoacetonem, otrzymano zwigzek F. Po hydrolizie 1
dekarboksylacji zwigzku F uzyskano zwigzek G, ktory w srodowisku zasadowym przeksztalcit si¢ w

zwiazek X.

Metoda 2. Dwa zwigzki K 1 L, zawierajace grupg karbonylowa, poddano reakcji w srodowisku
zasadowym 1 uzyskano produkt M o nierozgatezionym tancuchu weglowym, wzorze sumarycznym
C¢HgO 1 konfiguracji E,E. Po reakcji zwigzku M z NaBH, otrzymano zwigzek N, z ktorego, w
wyniku dziatania PBr; powstal zwigzek O. Nast¢pnie zwigzek O poddano reakcji ze zwigzkiem W
(produktem reakcji 2-metylofuranu z butylolitem), a z uzyskanego zwiazku P, w wyniku
selektywnego, katalitycznego uwodornienia wobec Cr(CO)q powstat zwigzek T. W reakcji tej zuzyto
rownomolowg ilo$¢ H,. Zwiazek T ogrzewany z woda w $rodowisku kwasnym przeksztalcit si¢

zwigzek G, z ktorego nastepnie w srodowisku zasadowym powstal zwigzek X.

1. NaH
SOCl H CH,0°Na® 2. BrCH,COCH
A—> B —C ——D —= F 00
- Cy{H.s0
(C3H602) 117 118%V3 —C2H5OH A
- CO, . oo .
~H,0
HV
[S]
OH NaBH PBr W H,/Cr(CO A
K+L —g Mot N B o WL p POk 4
— 2
CgHgO
5 C,Hs0°Na’ H /@ Buli _ \w
OC,H; 9

Potrzebne informacje:

e W wyniku ozonolizy zwiazku A prowadzonej w warunkach utleniajacych powstaja dwa
zwiazki A1 i A2, przy czym masa czasteczkowa kazdego z nich jest wigksza od 65 g-mol .
W widmach *C NMR zwiazkéw Al i A2 sa widoczne, odpowiednio, trzy i dwa sygnaty.
Zwiazki A, Al 1 A2 reaguja z wodnym roztworem NaHCO;. W reakcji A z rownomolowg

iloscig Br, powstaje mieszanina enancjomeréw RR 1 SS.
e Zwiazek X jest achiralny.

o W reakcji zwigzkow (2F, 4FE)-2,4-heksadien-1-olu oraz 3-heksyn-1-olu z réwnomolowa
iloscia wodoru wobec katalizatorow odpowiednio Cr(CO)s oraz Pd-BaSO, (katalizator

Lindlara) powstaje ten sam produkt.



Dane dotyczace widm *C NMR oraz 'H NMR zwiazkow G i X

C NMR 'HNMR
Symbol . .. . e ,
) liczba sygnatow i1 zakres zakres wystepowania sygnalow i grup sygnatéw
zwigzku .
wystepowania (w ppm) (W ppm)
7 (10-45), 2 (120-140), 2 (200-210) | 0,95 (3H, t, CH3), 1,95-2,50 (6H, m, CH,),
G 2,08 (3H, s, CH3), 2,55 (4H, m, CH,),
5,10-5,50 (2H, m, CH=CH)
6 (10-35), 4 (120-160), 1 (205) 0,98 (3H, t, CH3), 2,02 (3H, s, CH3),
X 2,10-3,00 (8H, m, CH,),
4,90-5,60 (2H, m, CH=CH)
Polecenia:

a. (14 m.) Narysuj wzory polstrukturalne zwigzkow Al, A2, H, J, K, L, W.
b. (36 m.) Narysuj wzory potstrukturalne zwigzkow A, B, C,D, F, G, M, N, O, P, TiX z

uwzglednieniem stereochemii.

Tabela pomocnicza Typowe przesuni¢cia chemiczne w widmach BC NMR, & (ppm):

benzyl Ph-CH-;
Ca-keton CH-C=0

otoczenie atomow 200+ 180 | 160 | 140 120 100 80 60 40 20
wegla

alkan, CH-CR; 10-50

allil, =C-CH; 40-55

alkin C=C-H 70-110

halogenek alkilu 55-80
-CH-X

eter/alkohol/ester 60-80

CH-0 acetal: 90-100

nitryl, R-C=N 110-120

alken =C-H 120-160

C-aromatyczny, 115-170
Ph-H

aldehyd, keton >200
RC(=0)-H

kwas karboksylowy 165-190
RCO,H i pochodne:
chlorki, estry,
bezwodniki




ZADANIE 5

Biosensory

Identyfikacja i oznaczanie stezenia czgsteczek aktywnych biologicznie ma ogromne znaczenie
zarowno w badaniach podstawowych, jak i w diagnostyce medycznej. Przykladem narzedzi
umozlwiajgcych takie badania sq biosensory wykorzystujgce zmiany intensywnosci fluorescencji pod
wphywem tworzenia/dysocjacji kompleksu biatko-ligand. Selektywne wprowadzenie znacznikow
fluorescencyjnych do czgsteczki biatka w poblizu jego kieszeni wigzqcej jest niezwykle trudne.
Mozliwe jest jednak wykorzystanie pochodnych naturalnych ligandow jako ,,nosnikow” reaktywnych
grup chemicznych, takich jak diazyryny. Diazyryny przeksztatcajq sie pod wphywem promieniowania
UV w karbeny, ktore nastepnie mogq ulegac insercji np. do wigzan O-H, znajdujgcych sie w ich
bezposrednim otoczeniu.

Opisane powyzej podejscie zastosowano do stworzenia biosensora na sacharydy, wykorzystujacy
biatko wigzace mannoz¢ — konkanawaling A. Zsyntezowano w tym celu pochodng mannozy Y,

zawierajacg ugrupowanie diazyrynowe, zgodnie z ponizszym schematem:

OH
or CH,COOH =
S A S Y+ L]
@ CH30H/H,0 S
Sss SN

N
H

Zwiazek X otrzymano z toluenu, w ciggu nast¢pujacych reakeji chemicznych:

2.3
FsC” ~O” “CF, /©/ %
/@ AICl A NH,OH B C
CH,Cl, pirydyna pirydyna
o)
NH3 D o, EtsN NBS, AIBN 1) )]\S‘ K*
—_— —_—
Et,O CH,Cl, CCly 2) CHzO'Na*

NBS = N-bromosukcynoimid; AIBN = azobis(izobutyronitryl)

Roztwér wodny zwigzku Y zmieszano z roztworem konkanawaliny A i utworzony tak kompleks
naswietlano promieniowaniem ultrafioletowym. W efekcie grupa diazyrynowa przeksztalcita si¢ w
karben Z, ktéry nastgpnie przereagowal z aminokwasami biatka w bezposrednim sgsiedztwie
kieszeni wigzacej, tworzac wigzanie kowalencyjne. Po dodaniu DTT uwolniony zostat fragment
mannozowy, pozostawiajac reaktywna grupe —XH o wlasciwosciach nukleofilowych. Grupeg te
wykorzystano nastepnie do potaczenia biatka ze znacznikiem fluorescencyjnym EDANS.



OH Y oH Z OH
| OH | OH [ OH

HO |0 HO |0, HO | -©
HO \A E. HO \/—- - HO \/& —DTT - XH
) C ~C—H —G-H
1 1
R R R
M
( § | soM
"N, ¢ " o "D‘ Nl:." o s l
Ao f—;)":"l Y n-T G ';; ‘Vq 7 n»._:. ,"‘,f o - N
EDANS o bl e N
i b ubila Y h A - ~ OCHy &
OH
"t}'-“ "'Q-H DIT: Hs > M

R R OH

Zaobserwowano, ze intensywnos¢ fluorescencji tak zmodyfikowanego biatka znaczagco maleje po
utworzeniu kompleksu ze specyficznymi ligandami, takimi jak o-D-mannozyd metylowy. Na
podstawie tego zjawiska skonstruowano test umozliwiajacy wysokoprzepustowe poszukiwanie
czasteczek wiazacych konkanawaling A. Wyniki przyktadowego testu przestawiono w ponizszej
tabeli:

Zwiazek Zmiana intensywnosci
fluorescencji
D-glukoza Duza
D-galaktoza Brak
D-ryboza Brak
L-glukoza Brak
a-D-glukozyd metylowy Duza
B-D-glukozyd metylowy Mata

Informacje dodatkowe:

Do syntezy zwigzku X wykorzystano wytacznie izomer para zwigzku A.

Zwigzek D zawiera 53,47%mas wegla, 28,19% . fluoru, 13,86%,.s azotu oraz wodor.
Masa czasteczkowa zwigzku E jest mniejsza od masy czasteczkowej zwigzku D o 2u.
W strukturze obu tych zwigzkéw wystepuje m.in. pierscien trojcztonowy.

Zwigzek X zawiera siarke.

Zwigzek Y zawiera wigzanie, ktére moze zostac rozcigte za pomoca tagodnych reduktoréw, takich
jak 1,4-ditiotreitol (DTT).

Uwagi:
fluorki alifatyczne nie ulegajq substytucji nukleofilowej;, AIBN jest inicjatorem reakcji rodnikowych.



Polecenia:

a. (36 m.) Narysuj wzory strukturalne zwigzkow A — F oraz X — Z.
b. (10 m.) Dla reakcji otrzymywania zwigzkow A, B, C oraz X (oba etapy) zidentyfikuj elektrofil

1 nukleofil oraz wskaz (strzatkg) centra elektrofilowe 1 nukleofilowe zaangazowane w reakcje.

¢. (2m.) Zapisz schemat reakcji karbenu Z z metanolem. Fragment cukrowy mozesz zastgpic
symbolem ,,R-"".

d. (2m.) Zapisz schemat reakcji zwigzku Y z 14-ditiotreitolem (DTT). Fragment cukrowy mozesz zastgpic
symbolem ,,R-".

e. (6 m) Napisz ktore z badanych zwigzkow wykazuja powinowactwo do konkanawaliny A.

f- (4 m.) Obecno$¢ jakiego/jakich aminokwasow na powierzchni biatka moglaby zaburzy¢
selektywnos$¢ znakowania przy zastosowaniu opisanego w zadaniu postepowania; odpowiedz

krétko uzasadnij.

Ocenianie zadan:

Za poprawne wykonanie polecen przyznawane sg ,,marki”. Za kazde zadanie
sumarycznie mozna uzyska¢ odpowiednig liczbe¢ ,,marek”, ktore nastepnie
przeliczane s3 na punkty.

, ) liczba zdobytych "marek"
Liczba Punktow = — - - X 20 pkt.
liczba maksymalna "marek

PUNKTACJA KONCOWA: wszystkie zadania po 20 pkt., facznie 100 pkt.

CZAS TRWANIA ZAWODOW: 300 minut
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ETAP 111 30.03.2019

Rozwigzania zadan teoretycznych

ROZWIAZANIE ZADANIA 1

a. W reakcji trzeciego rzgdu rownanie kinetyczne ma postac:
v = szybkos¢ zuzycia substancji A = k-[A]?

Mozemy rozwigza¢ to rOwnanie na podstawie materiatu przedstawionego w folderze A. W naszym
przypadku n = —2, co oznacza ze wzor, dzigki ktéremu mozemy obliczy¢ [A] w dowolnym czasie od
rozpoczecia reakcji to:

1
—_— = = 2kt

[A]?  [Al®

b. Czas potowicznej przemiany ¢, substancji A dla reakcji trzeciego rzedu otrzymujemy, podstawiajac do
wzoru wyprowadzonego powyzej [A] = Y2[Alo:
1 1
- = 2kt
2 1/2
(3[Alp? Al

1 ostatecznie po przeksztatceniach:

¢ _ 3
Y2 2k[ALe?

¢. Czas polowicznej przemiany dla reakcji x-tego rzedu (x > 1) mozna wyprowadzi¢ np. w nastepujacy
sposob: zapiszmy ogdlne rozwigzanie rownania kinetycznego:
(A" Al
n+1 n+1
gdzie wspotczynnik n przyjmuje ujemng warto$¢ rzedu reakcji wzgledem substratu A, czyli x = —n.

= —kt (n#—1)

Interesuje nas wzor na ¢, zdefiniowane jako czas, w ktorym [A] = Y2[A]o. Podstawiajac otrzymujemy:

(% [A]O)n+1 [A]0n+1

- = —kt
n+1 n+1 1/2
1 ostatecznie po przeksztatceniach:
1 n+1 1
. @) -v (A"
1/2 —k(n+1)



lub uzywajac explicite x:
(A (Al
x—1 x—1

= kt (x # 1)

Interesuje nas wzor na ¢, zdefiniowane jako czas, w ktorym [A] = 5[ A]y. Podstawiajac otrzymujemy:

Al (Al

x—1  x-—1 = Kty
1 ostatecznie po przeksztatceniach:
1 1-x 1-x
(3) -vlAl
tyz = k(x— 1)

d. Jesli [A]; = 10[A]y, to stosunek czasow potowicznej przemiany dla tych reakcji bedzie rowny

(11/2)1 / (I]/z)z, Czyli:
1 n+1

(3)  -naoiap)m

—k(n+1
(t1/2)1/(t1/2)2 = n+1( ) =10m+1

(3) - DlaR™
Tkt D

lub

(@) - vy

(t1/2)1/(€1/2)2 = N 1icx(x — 1 — 101*

(3) -vraR™
k(x—1)

Czyli dla reakcji zerowego rzedu (x = 0, n = 0) stosunek ten bedzie rowny 10, dla reakcji pierwszego
rzedu (x =1, n =—1) bedzie rowny 1, dla reakcji drugiego rzedu 1/10, a dla reakcji trzeciego rzedu 1/100.

BrO; +5Br +6H" -» 3Br, + 3H,0
2BrO; +10e + 12H" — Br; + 6H,0
10Br — 5Br; + 10e

Iub
BrO; +5e + 6H" - Br + 3H,0

5Br -» 5Br + 5e

- Ogolny wzor na czas potowicznej przemiany to zgodnie z punktem c.:

1-x
(@ -vme'”
1/2 = k(x —1)

Wyprowadzmy ogolny wzor na #34:

(AT AL
x—1 x—1

= kt (x#1)



Interesuje nas wzor na t3,4 zdefiniowany jako czas, w ktorym [A] = Y4[A]y. Podstawiajac otrzymujemy:

1 _ _
Al Al ”
x—1 x—1 3/

1 ostatecznie po przeksztatceniach:

() - iap™

taa = k(x — 1)
Stosunek 34/t jest wiec rowny:
1 1-x 1my
(3) -DiAl L
FG—D (z) -
(t3/4)/(t1/2) = 1 NI
(3 -vml'™ (3) -v
k(x—1)

lub: ogolny wzor na czas potowicznej przemiany to zgodnie z punktem d.:

n+1
(@ -vae
1z = —k(n+1)

Wyprowadzmy ogdlny wzor na t34:

[A]™*1 [A]"
n+1 n+1

= —kt (n#-1)

Interesuje nas wzor na t3,4 zdefiniowany jako czas, w ktorym [A] = Y4[A]o. Podstawiajac otrzymujemy:
1

G [Al)™"  [Al™ "
n+1 n+1 3/4
1 ostatecznie po przeksztatceniach:
1 n+1 n+l
. _(@ -vm
T —k(n+ 1)
Stosunek #3/4/¢1/; jest wiec rowny:
1 n+1 nel
((z) - DIAL Lot
—k(n + 1) z) -D
(t3/4)/(t1,2) = NaE NG
n
(z) -olL™ (3) -v
—k(n+1)
Dla interesujacej nas reakcji:
1 1-x
(z) -v
N =9
() -
x=4

Calkowity rzad tej reakcji jest rowny 4.



8. Trzykrotne zwigkszenie st¢zenia kazdego z trzech substratow spowodowalo 81-krotne zwigkszenie
szybkosci reakcji. Szybkos$¢ poczatkowa tej reakcji mozemy zapisac jako:

vo=[Br ]¢*- [BrO; 1¢’- [H']¢"

gdzie x, y oraz z to nieznane wykladniki poteg. Stosunek szybkosci dla zestawu stezen 2 do szybkosci dla
zestawu stezen 1 wynosi:

(Vo)z / (VO)I = 81
(V)2 / (vo)1 = (B[Br Jo)"(3[BrOs Joy- 3[H'Jo)) / ([Br 1¢"- [BrOs 1¢' - [H']¢") = 3" - 3% - 37 = 30" =g

xtytz=4
Calkowity rzad tej reakcji jest rowny 4.

Punktacja:
a. Za poprawne wyprowadzenie. 5-3-0m.
b. Za poprawne wyprowadzenie. 5-3-0m.
¢. Za poprawne wyprowadzenie. 5-3-0m.
d. Za poprawne wyprowadzenie. 3-2-0m.
Za poprawne obliczenia. 2-15-1-0,5-0m.
e. Za poprawng reakcje i reakcje potowkowe. 2-1-0m.
f- Za poprawne wyprowadzenie. 3-2-0m.
Za poprawne obliczenia. 1-0,5-0
2. Za poprawne okresleniu rzgdu reakcji. 1-0
RAZEM 27 m.

ROZWIAZANIE ZADANIA 2

a. Wzor sumaryczny zwigzku A to CsO,. W jego sktad wchodza jony Cs” oraz O5 .
Uzasadnienie:

W wyniku reakcji nadmiaru ditlenu z cezem powstawa¢ moglby teoretycznie tlenek cezu,
nadtlenek cezu lub ponadtlenek cezu. Jedynie ponadtlenek cezu zawiera jony o
wlasciwosciach paramagnetycznych, co pozwala wykluczy¢ pozostale mozliwosci.
Dodatkowa wskazdéwka naprowadzajaca na ponadtlenek cezu jest informacja, ze jego
struktura wywodzi si¢ ze struktury typu NaCl. Wskazuje ona, zZe stosunek liczby kationow do
anionow w zwiazku A wynosi 1:1. Poniewaz kation cezu tworzy kationy o tadunku 1+, stad

anion musi mie¢ ladunek 1—.

b. Wzor elektronowy Lewisa anionu ponadtlenkowego O :

|I0—O| =—= |0—Ol



C. 4C502(s) + 2C02(g) — 2C52CO3(S) + 302(g)
Reakcja potowkowa utleniania: 0; - 0,+e”

Reakcja potowkowa redukcji: O; +2CO, + 3¢ — 2CO§_

Aniony ponadtlenkowe ulegajq reakcji dysproporcjonacji redox, w wyniku ktorej powstaje
ditlen i aniony tlenkowe wiqzane przez dwutlenek wegla. Powstajg aniony weglanowe, a

dwutlenek wegla wykazuje wlasciwosci kwasowe wg definicji Lewisa.

d. Wielo$cian koordynacyjny kationéw cezu to zdeformowany oktaedr, a wszystkie aniony
ponadtlenkowe utozone sg w jego narozach rownolegle do jednej z jego przekatnych (dlatego,

ze wszystkie aniony ulozone sg wzdhuz krystalograficznej osi Z):

Kation cezowy przestawiony jest jako biala kulka, a aniony ponadtlenkowe jako czarne kulki

potaczone kreska.
e. Wzor sumaryczny zwigzku B to CsOs;. W jego sktad wchodza jony Cs' oraz O3.
Uzasadnienie:

Zwigzek B powstaje w reakcji zwigzku A z mieszaning tlenu 1 ozonu. Poniewaz zwigzek A
powstat w reakcji metalicznego cezu z nadmiarem tlenu, mozna przypuszczac, ze zwigzek A
reaguje z ozonem a nie ditlenem. Ponadto struktura krystaliczna zwigzku B wywodzi si¢ ze
struktury chlorku cezu, co pozwala stwierdzi¢, Zze aniony obecne w zwigzku B majg tadunek
1—. Zwigzek B zawiera zatem kationy Cs™ i aniony Oy. Informacja o przyro$cie masy

pozwala obliczy¢ liczbg atomoéw tlenu w anionach:

Mcsoy—Mcso 9,70% Mcso, —164,91 _
i = 0,097 = Mcgo_ = 180,91 g~ mol™™.,

Mcso, 100% 164,91

Stad x = 3. W tresci zadaniu podano informacje, ze aniony w zwigzku B sg paramagnetyczne,
co jest zgodne z obliczonym wzorem anionu Ojz. Zawiera on 19 elektrondéw, a wigc jest

paramagnetyczny.

Zwigzek B powstaje zatem w reakcji redox polegajgcej na przeniesieniu elektronu z anionu

ponadtlenkowego do czqgsteczki ozonu: CsO) + Oz — CsO3p) + Osq).
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f.‘ Reakcja gk')wna: 4CSO3(S) + 2H20(C) — 4CSOH(aq) + 502(g)
Reakcja potowkowa utleniania: 203 - 30, + 2e”
Reakcja potowkowa redukeji: O3 + 3H,0 + 5™ - 60H™

Badania wykazaty, ze do 15% ozonku cezu ulega rozkladowi z wytworzeniem nadtlenku

wodoru wg reakcji:
2CSO3(S) + 2H20(C) — 2CSOH(aq) + HZOZ(aq) + 202(g)

W obu reakcjach w pierwszym etapie zachodzi rozktad anionow ozonkowych pod wplywem
wody na ditlen i rodniki hydroksylowe OH: O3 + H,0 - OH™ + OH + 0,. W reakcji
glownej rodniki hydroksylowe ulegajq dysproporcjonacji redox do wody i ditlenu:

20H - H,0 + %02,
a w reakcji pobocznej rekombinujq z utworzeniem nadtlenku wodoru: 20H — H,0,.

8. W skiad magnetytu wchodzg kationy Fe®', kationy Fe*" oraz aniony tlenkowe O .

h. Wzér sumaryczny zwigzku C to Cs4O4 (odpowiedz Cs,O3 rowniez bedzie uznawana). W jego
sktad wchodza jony Cs*, 05 1 O3
Uzasadnienie:

Z tre$ci zadania wynika, Zze reakcji powstawania zwigzku C towarzyszy wydzielanie si¢

ditlenu. Na podstawie ubytku masy mozna okresli¢ wzor empiryczny tego zwigzku:

Mcsox—Mcso —4,85% Mcso, —164,91 _
1 = —0,0485 = My = 156,91g - mol™.

Mcso, 100% 164,91

Stad x = 1,5. Zatem wzdr sumaryczny zwigzku C to prawdopodobnie Cs,0Os. Jednak nie sg
znane trwale zwiazki jonowe zawierajace anion O3~. Poniewaz w wyniku przeksztalcania
zwigzku A w C wydziela si¢ tlen, nalezy przyjac, ze aniony ponadtlenkowe ulegaja reakcji
dysproporcjonacji redox. Informacja, ze zwigzek C ulega w obnizonej temperaturze podobne;
przemianie jak magnetyt, pozwala przypuszczaé, ze w zwigzku C wystepuja obok kationdw
cezu dwa rodzaje aniondw rdznigce si¢ tadunkiem elektrycznym o jeden tadunek elementarny.
Pozwala to wysnué przypuszczenie, ze zachodzi reakcja: 205 — 03~ + 09, a w zwiazku C
wystepuja powstate aniony nadtlenkowe O3~ i nieprzereagowane aniony ponadtlenkowe O .
Jeden 1 drugi rodzaj aniond6w zawiera parzystg liczbg atomow tlenu, stad wzor Cs,03 nalezy
przemnozy¢ przez 2. Zwigzek C ma zatem wzor sumaryczny CssOg 1 mozna go zapisa¢ w
nastepujacej postaci uwzgledniajacej stechiometri¢ jonéw [4Cs+,202_ ,O%_]. Jest to skiad
jonowy analogiczny do sktadu magnetytu [2Fe3+,Fez+, 402_] 1 dlatego Cs4O4 ulega

analogicznej przemianie fazowej jak magnetyt.



Punktacja:

a. Zapodanie poprawnego wzoru sumarycznego zwigzku A.

1 -0m.
Za poprawne podanie jondw wchodzacych w jego sktad. 2-1-0m.
Za poprawne uzasadnienie. 1 —-0m.
b. Za podanie poprawnego wzoru elektronowego anionu ponadtlenkowego — dwa 2-1-0m.
WZOory mezomeryczne
c. Za zapisanie poprawnej reakcji zwigzku A z CO, z uzgodnionymi wspol- 2—-1-0m.
czynnikami stechiometrycznymi.
Za poprawne rownania reakcji poldwkowych. 2—1-0m.
d. Za poprawne naszkicowanie wieloscianu koordynacyjnego kationéw Cs" 1-0m.
Za naszkicowanie poprawnej orientacji aniondw ponadtlenkowych w wielo-
$cianie koordynacyjnym jonow Cs". 1-0m.
e. Zapodanie poprawnego wzoru sumarycznego zwigzku B. 1 -0m.
Za poprawne podanie jondw wchodzacych w jego sktad. 2-1-0m.
Za poprawne uzasadnienie. 1-0m.
f. Za zapisanie poprawnej gléwnej reakcji zwigzku B z H,O z uzgodnionymi 2-1-0m.
wspotczynnikami stechiometrycznymi.
Za poprawne rownania reakcji poldwkowych. 2-1-0m.
Za zapisanie poprawnej pobocznej reakcji zwigzku B z H,O z uzgodnionymi 2-1-0m.
wspotczynnikami stechiometrycznymi.
g. Zapoprawne podanie jonéw wchodzacych w sktad magnetytu 2—-1-0m.
h. Za podanie poprawnego wzoru sumarycznego zwiazku C. 1 -0m.
Za poprawne podanie jondw wchodzacych w jego sktad. 3-2-1-0m.
Za poprawne uzasadnienie. 2—1-0m.
RAZEM 30 m.

ROZWIAZANIE ZADANIA 3

a. Punkt odpowiadajacy typowym warunkom laboratoryjnym (1 bar, 25°C) znajduje si¢ ponizej

punktu potrdjnego, w zwigzku z czym ogrzanie suchego lodu pod cisnieniem atmosferycznym

prowadzi do sublimacji.

5 -
6dV .
4+ X 1
1od 1
] clecz
3 4 punkty
lod potrdjne
2 7 = 2
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L — z @
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2 04 ;':: 2
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-1 - stale
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¢. Tak, 16d uleglby stopieniu. Nachylenie oraz wywierane ci$nienie wynoszg odpowiednio

Ap 6,01 103 J/mol 135 par/K
AT ~ 273,15K (18,02 — 19,65) 10-6m3/mol _ ar/

14715 K ~ —11°C < —5°C.

14715 N _
oraz Pcamaro = To—*m2 = 1471,5 bar, wiec AT = — s

' Slaje

Iz G

punkt

Krviveany

log, (p/bar)

0+ :: 5
§ 3 eaz
1 I 1 i 1
2 -1 0 1 2
log, (T/K)
Punktacja
a. Za poprawne wyjasnienie sublimacji CO,. 2-0m.
b. Za poprawne narysowanie diagramu fazowego H,O. 10 -0 m.
¢. Za poprawne obliczenie nachylenia linii rtdwnowagi ciecz-ciato oraz obliczenie czy 3-0m.
ci$nienie jest wystarczajace, zeby stopi¢ 16d.
d. Za poprawne narysowanie diagramu fazowego ~He. 6 —0m.
RAZEM 21 m.




ROZWIAZANIE ZADANIA 4

a. | Al A2 H
O 0 O O
OH
\)L HOM M O/CzH5
OH o}
J KiL W
Q IR
1 o | 0L
o~ -
@) Li
M
O
b. | A B C
O O
— OH — cl =
0]
(0]
\
CZHS
D F G
(0] (0] (0] 0] 0O
/\:/\MO/CzHS — O/CZH5 /\:/\M
(0]
(0]
M N 0]
~0 OH Br
P T X cis-jasmon
(@]
BN 3 B
) 0
Punktacja:
a. Za narysowanie wzoréw polstrukturalnych zwiazkow Al, A2, H, J, K, L, W. 7x2 m
b. Za narysowanie wzoru potstrukturalnych zwigzkow A, B, C, D, F, G, M, N, O, 123
P, T, X z uwzglednieniem stereochemii. -
RAZEM 50 m.




ROZWIAZANIE ZADANIA 5

a.
A B
O N,OH
O:§:O
Nl,O
/©)\CH
D E
HN—NH N=N N=N
CF; CF; CF;
Br
X Y
N=N OH oH OH oH
CF3 Moo= Moo
HS S‘S S\S
Qm /\©\/CF3
L X
b.
Produkt Elektrofile Nukleofile
A )o]\ )OJ\ Q nukleofil:
F3C O/ CF3 elektrony «
i {
B MCF3 NH,OH
o) ‘
\\S,CI N,OH
C \b |
/©)\CF3
N=N O
. \/©)<CF3 )J\s_
Br )
N=N \'
hig
O
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C.

OH OH
HO -0, HO -0
HO + CHoH — HO

OH OH

ol OH
HO - -0
HO oH sH "Ro s OH
RIS SRR - LY
/\QYCFS OH CF3 OH
— N=N

lub

R/S‘S (?H HS S OH
+ HS/\/\/SH — R-SH + CF,4 + | .
CF3 : S ”
z OH
N=N

e. Powinowactwo do konkanawaliny A wykazuje D -glukoza, a-D-glukozyd metylowy oraz
B- D-glukozyd metylowy.

Zwiazek Oddzialuj.e Nie oddziall.lje
z konkanawaling A | z konkanawalina A

D-glukoza X

D-galaktoza X
D-ryboza X
L-glukoza X
a-D-glukozyd metylowy X

B-D-glukozyd metylowy X

f- Selektywnos$¢ znakowania moglaby zaburzy¢ obecno$¢ cystein na powierzchni biatka, poniewaz
zawieraja one grupy —SH, mogace reagowaé =z =zastosowang pochodng znacznika
fluorescencyjnego.
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Punktacja:

a. Za poprawnie narysowane wzorow strukturalnych zwigzkow A, B, C, D, E, F, X, Y i Z. 9%(4 — 0) m.
(2 marki za kazda kolejng strukturg¢ w przypadku propagacji biedu)
b. Za poprawnie podanie elektrofili i nukleofili. 5%(1 —0) m.
Za wskazanie centrow elektrofilowych i nukleofilowych. 5%(1-0)m
c. Za poprawnie podanie schematu reakcji karbenu Z z metanolem. 2-0m.
d. Za zapisanie schematu reakcji zwigzku Y z 1,4-ditiotreitolem (DTT). 2-0m.
e. Za podanie zwigzkoéw wykazujacych powinowactwo do konkanawaliny A. 6x(1 —0) m.
f. Zapodanie aminokwasu, ktory na powierzchni biatka mogtby zaburzy¢ selektywnos¢ 2-0m.
znakowania.
Za uzasadnienie. 2-0m.
RAZEM 60 m.
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