Zadania teoretyczne

CZESC A: Zadania obowiazkowe

Zadanie 1A

Uzupelnienie rownan reakcji organicznych

Poda¢ brakujace substraty (organiczne 1 nieorganiczne) oraz warunki ponizszych reakcji.
1) ( )=cH,—> ( )=0 + KO, 0 CH,

") CHsCH,CCH; — > C4HSCH,C=N-OH
2) CHiCHCH=CH, —> CH;CHCH,CH,Br

CH CH Il I I
3 ¥ 8) C,H.COCH, —> CH;OCCHCC,Hj
3) CH;OH ——> @ + C,HOMg| %l-k
I3
CH; CHs % @ + propen = @CHCHs
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4) CCH, —> C-CH, (H)
v OH 10) CNH, —> @NHZ
]
5) CH,CH,CNHCH, —> CH,CH,CH,NHCH, CH.CH.CHLMal nlMgl
1) MRELIMGT ™ coh,CH,CCH,CH,CH,

6) CcH.CONH, —> CH.CN

12) Br<(O)-N,c® —> B

Zadanie 2A
Trwalosé roztworu KmnQy

a) Na podstawie zestawionych nizej danych wykaz, ze wodny roztwér manganianu(VII) potasu,
np. o stezeniu 0.1 mol dm™ i pH=7 jest termodynamicznie nietrwaly; napisz rownanie reakcji
rozkladu;

b) podaj ogdlna przyczyne, dla ktorej mimo tego mozliwe jest sporzadzenie i przechowywanie
wodnych roztworéw KMnOy, przez dtuzszy czas ;

c) sprecyzuj warunki, w ktorych powinny by¢ przechowywane wodne roztwory KMnQO,, aby
spowolni¢ zmiang ich st¢zenia (co ma szczegdlne znaczenie w chemii analitycznej iloSciowe;,
jesli roztwor KMnQOy jest uzywany jako titrant do oznaczen manganometrycznych).

Dane:

- potencjaty standardowe dla nastepujacych reakcji potéwkowych:

MnO4 +2H,0 +3e = MnO, +40H E’=+0,588V
O, + 2H,0 + 4e = 40H E’=+0,401V
- catkowite ci$nienie atmosferyczne p. = 10° Pa

- ulamek molowy tlenu w powietrzu x = 0,21.

- temperatura 298 K



Zadanie 3A
Kinetyka rozktadu N;Os

Badano rozktad gazowego N,Os w temperaturze 55 °C, w zamknietym naczyniu. Stata szybkosci tej
reakcji wynosi 1,42x107 s™'. Na poczatku eksperymentu ciénienie czastkowe N,Os wynosito py =
2,88x10° Pa.

a) Zapisz rownanie (réwnania) przebiegajacych reakcji.

b) Okresl rzad badanej reakcji.

¢) Oblicz czas potowicznego rozpadu N,O:s.

Po jakim czasie czastkowe ci$nienie N,Os obnizy si¢ do 3,6O><104 Pa?

Zadanie 4A

Konfiguracja absolutna

4.1. Podaj petna nazwe (wg regut [IUPAC) 1 narysuj trojwymiarowy rzut
a. R enacjomeru zwiazku o wzorze: b. S enacjomeru zwiazku o wzorze:

H3 T
0)

4.2. Oznacz konfiguracjg wegli asymetrycznych i1 podaj nazwy ponizszych zwiazkow:

COO

+
NH; H

H,SH

Zadanie SA
Rownowagi jonowe. Wytrqcanie osadu MgCl,

W 100 cm’ roztworu znajduje si¢ 0,2 milimola MgCl, i 5 milimoli NH4CL Ile cm’ gazowego
amoniaku, w temperaturze 20°C, pod ci$nieniem 1013 hPa, nalezy wprowadzi¢ do tego roztworu,
aby wytracit si¢ osad MgCl, ?

Ks MgCl, =2x10™"", dla jonu NH;" Ka=6,3x10"

R =8,314 J/(mol K)

CZESC B: Zadania fakultatywne
Zadanie 1B
Uzupelnienie schematu reakcji

Zwiazek A poddano nizej podanym reakcjom, wyodrgbniajac za kazdym razem gtéwny produkt B -
G. Poda¢ wzory strukturalne zwiazkéw A — F, wiedzac, ze zwiazek G to tetrahydropiran:

()

0]



a wzor sumaryczny zwiazku F wynosi

C,HO,
1.0
B 3 - C
I 2. Zn/CH,COOH
3

1. CHyl

2. Ag,0, H,0 1. Ag70, NH3 aq

3. A 2. H?Y

HNO,, H,0 HNO, V,05 ! A H,, Re (czern)
A D P FE — =~ F G
70°C T = 200°C
P = 23 MPa

Zadanie 2B

Rownowaga reakcji kompleksowania jonow miedzi amoniakiem

Zmieszano po 50 cm’ roztworu Cu(NO3), o stezeniu 2x10* mol/dm® i amoniaku o stezeniu 0,2

mol/dm’. Oblicz stosunek stezenia wolnych jonow Cu®” do catkowitego stezenia wszystkich form

Cu(Il) w roztworze:

a) bezposrednio po zmieszaniu roztwordw (mozna zaniedbaé ubytek NH; zwiqzany z
kompleksowaniem Cu’"),

b) po dodaniu do powstatego roztworu 5 cm’ kwasu solnego o stezeniu 1 mol/dm’,

¢) po dodaniu jeszcze 10 cm® kwasu solnego o stezeniu 1 mol/dm’.

Dla komplekséw Cu®" - NH;: log 1 =4,1 logB.=7,6 logPs=10,5 logPs=12,6.
K, NH," = 6,3x10™"°

Zadanie 3B

Termodynamika hipotetycznej reakcji izomeryzacji etanolu

Reakcje izomeryzacji zwiazkow chemicznych moga przebiega¢ bardzo powoli i1 z tak niewielkim
efektem cieplnym, ze nierzadko trudno jest wyznaczy¢ jego warto$§¢ na drodze bezposredniego
pomiaru
kalorymetrycznego. Mozna wtedy, opierajac si¢ na prawie Hessa, skorzysta¢ z dostepnych danych
termodynamicznych i obliczy¢ zaréwno poszukiwany efekt cieplny, jak i inne termodynamiczne
parametry reakcji.

Rozwazmy izomeryzacj¢ ciektego etanolu do gazowego eteru dimetylowego:

C,H,OH, — CH,0CH,,

Na podstawie zestawionych nizej danych oblicz standardowa entalpie (AH), standardowa entropie
(AS®), standardowa entalpie swobodna (AG"), stala rownowagi tej przemiany w temp. 298 K i
réwnowagowe cisnienie gazowego eteru nad cieklym etanolem. Odpowiedz na pytanie - w strong
ktorej substancji przesunigta bylaby réwnowaga tej reakcji, gdyby ustalata si¢ ona z zauwazalna
predkoscia w temp. 298 K ?

substancja AHSOPal [kJ mol™] S° [J/(mol K)]

C,Hs0H,) -1370 161

CH;0CHx,) _1463 267

. . : 0
uwaga: standardowe entalpie spalania (AH,,

spalania reagentéw do gazowego CO; i ciektej wody.

, ) dotycza



Zadanie 4B
Pierwszorzedowa struktura hormonu Somatostatyny

Somatostatyna jest 14-peptydem, ktory hamuje wydzielanie hormonu wzrostu. W celu okreslenia
sekwencji aminokwasowej tego peptydu wykonano, degradacj¢ Edmana 1 kilka hydroliz
enzymatycznych. Na podstawie ponizej podanych danych okresl strukturg pierwszorz¢dowa
somatostatyny.

1. degradacja Edmana data PHT-Ala

2. selektywne hydrolizy daty peptydy o nastepujacych sekwencjach

Phe-Trp
Lys-Thr-Phe
Asn-Phe-Phe-Trp-Lys

Thr-Ser-Cys
Thr-Phe-Thr-Ser-Cys
Ala-Gly-Cys-Lys-Asn-Phe

3. somatostatyna posiada mostek disiarczkowy

Zadanie 5B

Ustalaanie wzoru sumarycznego zwiqzku organicznego

W wyniku catkowitego spalania 10 mmoli zwiazku organicznego X tworzy sig¢ 0,896 dm3
(warto$¢ po przeliczeniu na warunki normalne) mieszaniny dwutlenku wegla i pary wodne;.
Stosunek wagowy zuzytego podczas spalania tlenu do masy probki zwiazku X wynosi 1,818. Podaj
wzor sumaryczny zwiazku X 1 mozliwe odpowiadajace mu wzory strukturalne.

Masy molowe (w g/mol): H-1, C-12, 0-16

Rozwiqzania zadan teoretycznych
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CZESC A: Zadania obowigzkowe

Rozwiazanie zadania 1A

KMnOy, At O CH
1 =—CH, ——> —0 + K,CO I NHZOH 3
)<:> 2 <:> 273 7) CgHsCH,CCH; — =™ H® C6H5CH2C N-OH
2) CHiCHCH=CH, saqm.; CHsCHCH,CH,Br CHONe
CH, CH, 8) C2H5COCH3 —> CH3OCCHCC2H5
CeHsMgl CH
3 CHOH > () + CHOMg ch
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019,
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12) 8<(0)Nc® == Br (O



Rozwiazanie zadania 2A

a) Jony manganianowe(VII) moga redukowac¢ si¢ do form manganu na roéznych stopniach
utlenienia. W $rodowiskach zblizonych do obojgtnych i zasadowych redukcjaMnO; przebiega z

wydzieleniem brunatnego osadu MnO,. Aby przekonac sig, czy istotnie jony MnO, moga utlenia¢

wode, nalezy obliczy¢ potencjaty redoks dla aktualnego stezenia MnO;, H™ (OH) i czastkowego
ci$nienia tlenu. W tym celu korzystamy z réwnan Nernsta:

0,059 [MnO; 0,059 0,1
E, =0+ 29 0,1 n744]:0,588+ " Jog———r = 0,588+ 0,531 = +1,119 V
3 C[OH] 3 °1-10
. 0059 (po, /P, 0059 (o /p°) 0,059 021
E,=E, + log—=——=E, + log —— =0,401+ log —
4 [OH ] 4 [OH ] 4 °1.10

=0,401+0,403 = +0,804 V

Z obliczef tych wynika, ze jony MnO, moga utlenia¢ wodg, a reakcja, po uzgodnieniu reakcji
poléwkowych, przebiega wedlug sumarycznego rOwnania:

4 MnO, + 2H,0 = 4MnO, + 40H" + 30,
(gdyby roztwor miat odczyn lekko kwasny, rownanie to mozna zapisa¢ w rdwnowaznej postaci:
4MnO; + 4H" = 4MnO, + 2H,0 + 30,)

b) trwalo$¢ wodnych roztworow KMnOy jest przykladem tzw. trwatosci kinetycznej. Pojecie to
oznacza, ze cho¢ z termodynamicznego punktu widzenia reakcja rozkladu moze przebiegac, to
jednak proces ten jest bardzo powolny, czasem wrecz trudny do zaobserwowania. Zwro¢my uwage,
ze obliczenia termodynamiczne okre$laja jedynie, czy dany proces jest mozliwy, a nie méwig nic o
czasie, w ktérym przemiana ma si¢ dokona¢. Jesli wigc na drodze reakcji migdzy substratami i
produktami istnieje konieczno$¢ pokonania istotnej bariery energetycznej (energii aktywacji),
proces moze by¢ w istotnym stopniu spowolniony. Innym przykladem tego typu sytuacji jest
trwalo$¢ kinetyczna (inertno$é) kompleksow jondéw niektorych metali przejsciowych (np. Cr'’),
ktéore to kompleksy mozna otrzymaé¢ jedynie wskutek spowolnienia energetycznie
uprzywilejowanego ich rozpadu.

c) reakcje termodynamicznie mozliwe, a spowolnione ze wzgledow kinetycznych, moga by¢
przyspieszane przez rdézne katalizatory. Zaobserwowano, ze rozktad wodnych roztworéw KMnOy4
jest przyspieszany przez dzialanie $wiatta stonecznego. Dlatego roztwory KMnOy, w szczegolnosci
te stosowane do oznaczen ilo§ciowych, nalezy przechowywac¢ w ciemnych butelkach.

Rozwiazanie zadania 3A

a) N,0s5 (g) — N;0q4 (g) +0,5 0, (g) lub
N>Os (g) = 2NO; (g) + 0,5 O, (g)
b) Wymiar stalej szybkosci (s™) wskazuje na rzad reakcji wynoszacy 1.
c) Czas potowicznego rozpadu = In 2/k = 488 s (8 min. 8 s).
d) Cisnienie czastkowe N,Os , p, jest proporcjonalne do jego stgzenia.
Dla reakcji pierwszego rzgdu zmiany ci$nienia bgdzie opisywac¢ réwnanie:
p =po exp(-kt) t: czas
Stad t = (1/k) In(po/p)
Po podstawieniu otrzymamy t = 1464 s (24 min. 24 s).




Rozwigzanie zadania 4A
4.1. a. (R) -2-bromo-2-metylocykloheksanon b. (S) -1,1-difluoro-2-metylocyklopropan

Br ‘\\\CH3
| H3C\A<F

H F

4.2. kwas (2R,3S5)-2,3-dihydroksybutanowy
(R) -cysteina

Rozwiazanie zadania 5A

Osad Mg(OH), wytraci si¢ po przekroczeniu iloczynu rozpuszczalnosci:

K= [Mg"J[OHT’

[Mg”*] = 0.2 milimola/100 cm® = 2x10~ mol/dm’

Osad wytraci sig, gdy [OH] = (KSO/[Mg%])l/2 = (2><10'11/2><10'3)1/2 =10"* mol/dm’
czylipH=10

Przed wprowadzeniem amoniaku pH jest zbyt niskie (od jonéw NH,"), aby wytracit si¢ osad.
Po wprowadzeniu amoniaku utworzy si¢ bufor, ktorego pH opisuje rownanie:

pH = pK., + log(liczba moli NH3/liczba moli NHy4")

Po wprowadzeniu danych liczbowych:

10 =9,2 + log (liczba moli NH3/0,005)

otrzymamy: liczba moli NH; , n=3,15x10™ mola

Z rownania stanu gazu doskonatego:

pV =nRT

V=nRT/p V=0,0315mola-8314J/(mol K) 293K/ 1,013x10° Pa=7,57x10" m’®, czyli 757
cm’.

CZESC B: Zadania fakultatywne

Rozwiazanie zadania 1B

Z warunkow reakcji podanych w zadaniu mozna wnioskowac¢, ze zwiazek A jest amina, ktora
poddano eliminacji Hofmanna, a zatem zwiazek B to olefina, zwiazek C (po reakcji ozonolizy) to
aldehyd, zwiazek E to kwas karboksylowy. Sposrdd réznych propozycji budowy zwiazku F
logicznie jest wybra¢ wzor cykliczny bezwodnika kwasu glutarowego, ktory tatwo tworzy sig z
kwasu glutarowego (kwasu pentanodiowego, E) i ktéry pod bardzo wysokimi ci$nieniami moze
redukowa¢ si¢ do tetrahydropiranu. O budowie zwiazku A jako aminy pierwszorzgdowej
wnioskujemy na postawie przejs¢ A — D — E, wiedzac, ze cyklopentanol (gtéwny produkt reakc;ji
dwuazowania alifatycznej aminy pierwszorzedowej) ulega utlenianiu do kwasu glutarowego w
podanych warunkach. Ostatecznie ustalamy wig¢c budowg poszczeg6dlnych zwiazkow jako:

A — cyklopentyloamina,

B — cyklopenten,

C — aldehyd glutarowy ( pentanodial ),

D — cyklopentanol,

E — kwas glutarowy ( kwas pentanodiowy ),

F — bezwodnik kwasu glutarowego.



Rozwiazanie zadania 2B

Stosunek stezenia wolnych jonow Cu®™ do catkowitego stezenia Cu(Il), x, mozna wyrazié
nastepujaco:

x = [Cu>)/{[Cu®"] + [Cu(NH3)*'] + [Cu(NH;),*'] + [Cu(NH3);*'] + [Cu(NH;)4* ]}
Przyjmujac, Ze stezenie okreslonego kompleksu Cu(NH;);*" mozna ogdlnie opisa¢ réwnaniem:
[Cu(NH3)i*"] = Bi[Cu’"][NH;5]'

Woweczas, podstawiajac to do wyrazenia na x otrzymamy:

x = 1/{1 + Bi[NHs] + Bo[NH;]* + B3[NH5]” + By[NHs]"}

a) Bezposrednio po zmieszaniu roztworow:
[NH;] = (0,2 50)/100 = 0,10 mol/dm’
Po podstawieniu do wyrazenia na x otrzymamy x = 2,3x10~.

b) Po dodaniu HCI czg$¢ NHj zostanie zoboj¢tniona. Po reakcji:
[NH;] = (0,2- 50 — 5- 1)/105 = 0,048 mol/dm’
Po podstawieniu do wyrazenia na x otrzymamy x = 4,2x107.

¢) Wprowadzono nadmiar HCI. Po zoboj¢tnieniu NHs:
[H']=(15-1-0,2- 50)/115 = 0,043 mol/dm’
Ze statej dysocjacji NH4 " K, = [H'][NH;]/[NH,'] wyprowadzamy:
[NH;] = K, [NH,)/[H']. Przyjmujac, ze [NH4 ] = (0,2- 50)/115 mol/dm’ = 0,087 mol/dm’. Po
podstawieniu otrzymamy: [NH3] = 1,3x10” mol/dm’.
Podstawiajac to do wyrazenia na X, otrzymamy x = 1. Oznacza to, ze przy nadmiarze mocnego
kwasu kompleksy Cu”" ulegly catkowitemu rozktadowi. Wowczas jony Cu®" istnieja
praktycznie tylko w postaci akwojonow.

Rozwigzanie zadania 3B

Korzystajac z wlasnosci entalpii jako funkcji stanu (prawo Hessa), mozna wykazaé, ze
poszukiwany efekt cieplny danej reakcji jest rowny rdéznicy migdzy taczna entalpia spalania
substratow 1 produktow. Dla rozwazanej w zadaniu reakcji izomeryzacji o prostej stechiometrii
(1:1) oznacza to:

AH® = AH_ (etanol) — AH_ (eter)=-1370 + 1463 =+ 93 kJ

spal

Standardowa entropia tej reakcji to
AS° = §°(eter) — S°(etanol) =267 - 161 =+ 106 J/K

Standardowa entalpia swobodna:
AG® = AH® — TAS® =93 - 298-106-10 = 61,4 kJ

-4 -
Tak dodatnia warto$¢ AG® sugeruje, ze stan rOwnowagi rozwazanej reakcji powinien by¢ znacznie
przesunigty w strong substratu (etanolu). Potwierdza to warto$¢ stalej rownowagi, policzonej na
podstawie izotermy van’t Hoffa: AG’=-RTInK, gdzie stala rownowagi zdefiniowana jest
zaleznoScia:

K=(p,. /p’)=exp[-AG"/RT]=1,72-10""

wynikajaca z tego, ze ciekly etanol jest czysta faza o statej aktywnosci = 1, a standardowe cis$nienie
p’ = 10° Pa. Ciénieniowa stala réwnowagi jest zatem rowna réwnowagowej preznosci pary eteru,
odniesionej do ci$nienia standardowego, a wigc ci$nienie eteru = 1,72:10° Pa (1,72-107"" atm). Jest
to ci$nienie bardzo niskie, bez praktycznego znaczenia.



Rozwiazanie zadania 4B

Degradacja Edmana wskazuje na N-koncowy aminokwas - czyli aminokwasem N-koncowym jest
alanina.

Podane w zadaniu fragmenty selektywnych hydroliz umozliwiaja wydedukowanie sekwencji, a
punkt 3 wskazuje na polaczenie reszt cysteinowych mostkiem disiarczkowym

Ala-Gly-Cys-Lys-Asn-Phe-Phe-Trp-Lys-Thr-Phe-Thr-Ser-Cys

Rozwigzanie zadania 5B

1. 0,896 /22,4 = 0,04 moli = 40 mmoli.

Whiosek: z 1 mola zwiazku X tworzy si¢ po catkowitym spaleniu 4 mole mieszaniny dwutlenku
wegla i pary wodne;j.

2. Rozpatrujemy trzy mozliwosci sktadu mieszaniny produktow:
a) 1 mol CO7 i 3 mole HyO. Wartosci te odpowiadaja stosunkowi atoméw wegla do wodoru 1 : 6,

co nie ma sensu chemicznego;
b) 2 mole CO» i 2 mole HyO. Sktadowi temu odpowiadalby wzor sumaryczny zwiazku X: CoH40,
(gdzien=0, 1,2 ...), ktéry ma sens chemiczny;
¢) 3 mole CO» i 1 mol Hy0. Wartosci tej odpowiada wzor C3H»Oy, (gdzie n = 1,2...). Takie zwiazki
tez moga istniec.
3. Wyznaczamy masg¢ molowa zwiazku X.
W przypadku wersji b) masa 4 moli produktéw spalania wyniositaby 124 (2 * 44 + 2 * 18 ). Masg
molowa zwigzku X oznaczymy symbolem y, wtedy:

y + 1,818y = 124 (z prawa zachowania mas)

y=124/2,818 = 44,00 (g/mol)
W wersji ¢) otrzymaliby$my odpowiednio:

y+ 1,818y =150

y=150/2,818 = 53,23 (g/mol)
Ta druga warto$¢ nie spetnia warunkow zadania, ktére wymagaja aby masa molowa zwiazku X
byta liczba caltkowita.
4. Ustalamy wzor sumaryczny zwigzku X. Dla wzoru CoH40,, mas¢ molowa 44 otrzymujemy dla n

=1, a wigc wzor sumaryczny zwigzku X wynosi CoH4O.

5. Wzorowi temu odpowiadaja dwie trwale struktury chemiczne: etanal, CH3CHO (alkohol

winylowy, CH»>=CHOH to tautomer aldehydu octowego, w rzeczywisto$ci nie istniejacy) oraz
CHZS:HZ

tlenek etylenu (oksiran), O



