Eﬂﬂ 31.03.2001

Zadania teoretyczne

ZADANIE 1

Pozory mylq, czyli “skomplikowana” synteza prostego twiqzku.

Wykonano nastepujacy ciag reakceji:

KMnO4 AT NH; KOH +F HBr
A—>AT B —>C—>AT D —E oME AT G— B + H*2HBr

Wiedzac, ze zaden ze zwiazkow A — H nie zawiera asymetrycznego atomu wegla oraz
dysponujac wybranymi danymi pokazanymi w ponizszej tabeli, podaj wzory strukturalne tych
zwiazkéw. Wskaz elementy strukturalne w zwiazku B oraz D, zwiazane z wystapieniem pasm
absorpcji w widmie IR powyzej 3100 cm™. Dlaczego w widmie IR zwiazku C brak jest pasma
absorpcyjnego w tym zakresie ?

Zwiazek Wybrane, 'H NMR: 8 w ppm* Inne dane
charakterystyczne (intensywnos¢ wzgledna,
pasma IR (w cm™) multipletowo$¢ sygnatu)
A 2,3 (3, singlet) masa czasteczkowa:
7,2 (2, singlet) 106 u
B 1650 — 1700;
2500 — 3200
C 1775;
1865
D 1745, 1775;
3205
E masa czasteczkowa:
185u
F masa czasteczkowa:
129 u
G wzOr sumaryczny:
C1oH14N>Os

“— wobec wzorca wewngtrznego TMS (tetrametylosilan), dla ktorego 6 = 0 ppm.

Masy atomowe w [g/mol]: H-1, C-12, N-14, O-16, Cl-355 K-39.

ZADANIE 2

Identyfikacja zwiqzku nieorganicznego

Zwiazek chemiczny A skladajacy si¢ z dwoch pierwiastkow jest w warunkach normalnych
gazem i ma gesto$é gestos¢ d = 1,232 g/dm’. Zwiazek A reaguje z woda tworzac,
mig¢dzy innymi, kwas K. Rozpuszczalno$¢ tego kwasu w wodzie, w temperaturze 30°C wynosi
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6,4g/100g wody. Przez 500 cm’ wody przepuszczono w temperaturze 30°C 2 mole

zwiazku A, w sposdb zapewniajacy catkowite przereagowanie.
Podac¢:

1.  Wz6r i nazwe zwiazku A. Odpowiedz uzasadnic.
2. Roéwnanie reakcji zwiazku A z woda oraz wzor i nazwe systematyczna kwasu K.
3. Masg krysztalow kwasu K wydzielonych po zakonczeniu reakc;ji.

Zwiazek A mozna traktowac jak gaz doskonaty.

Masy molowe w [g/mol]: H=1,0; He =4,0; Li=3,9; Be =9,0; B=10,8; C=12; N = 14;
0 =16; F =19,0; Ne = 20,2; Na = 23,0; Mg =24,3; Al1=27,0.

ZADANIE 3

Miareczkowanie kwasowo-zasadowe

Najprostszy  przypadek miareczkowania kwasowo-zasadowego dotyczy  reakcji
zobojetniania przebiegajacej migdzy mocnym kwasem 1 mocna zasada. Sytuacja staje si¢ jednak
bardziej zlozona, gdy w roztworze miareczkowanym obecne sa rowniez stabe kwasy lub zasady
oraz gdy trzeba dobra¢ wskaznik umozliwiajacy okreslenie punktu koncowego miareczkowania.
Niewlasciwie dobrany wskaznik moze prowadzi¢ do powaznych bledow w przeprowadzanej
analizie.

1. Uzycie wskaznikow barwnych — btqd miareczkowania

Wskaznik moze wystegpowa¢ w formie kwasowej lub zasadowej, rozniacych si¢ barwa.
W trakcie miareczkowania, przy okreslonej wartosci pH nast¢puje zmiana zabarwienia.
Dobierajac wskaznik staramy sig, aby objeto$¢ przy ktorej nastepuje zmiana barwy byla
mozliwie bliska punktowi rownowaznos$ci, odpowiadajacemu doktadnemu zobojgtnieniu zasady
przez kwas.

20,00 cm’ roztworu wodorotlenku sodu o stezeniu 0,4000 mol/dm® rozciefczono woda
do objetosci 60 cm® i zmiareczkowano roztworem kwasu solnego o stezeniu 0,2000 mol/dm’.
Oblicz, dla jakiej objgtosci dodanego roztworu HCI nastgpuje zmiana barwy (a) oranzu
metylowego (pH zmiany barwy: 4,4) oraz (b) fenoloftaleiny (pH odbarwienia: 8,2). Poré6wnaj
otrzymane rezultaty z objetoscia roztworu kwasu solnego potrzebna do osiagnigcia punktu
rownowaznosci. Porownaj nastgpnie otrzymane réznice objetosci (migdzy punktem zmiany
barwy i punktem rownowaznosci) z bledem odczytu objetosci z biurety (0,02 cm’). Czy oba
wskazniki moga by¢ zastosowane w tej analizie ?

2. Czesciowy rozktad probki

Dhlugo przechowywana probka roztworu NaOH moze pochtona¢ pewna ilos¢ CO, z
otoczenia. Jakie reakcje moga wtedy przebiega¢ ? Jakiego wskaznika nalezy uzy¢ (oranzu
metylowego czy fenoloftaleiny), aby na podstawie wynikéw miareczkowania moc okresli¢ ilos¢
NaOH w pierwotnej probce przed rozktadem, tzn. aby objeto$¢ zuzytego kwasu pozostata taka,
jak przed czeSciowym rozktadem prébki ? Odpowiedz uzasadnij.

3. Obecnos¢ stabej zasady

Probka zawierajaca wodorotlenek sodu, opisana w p.1, zawiera dodatkowo 1,9 milimola
octanu sodu. Czy mozna uzy¢ ktorego$ ze wskaznikow wymienionych w p.1 do oznaczenia
sumarycznej zawarto$ci zasady sodowej i jonow octanowych poprzez miareczkowanie za
pomoca roztworu kwasu solnego o stezeniu 0,2000 mol/dm’ ? OdpowiedZ uzasadnij
przeprowadzajac odpowiednie obliczenia.

Dla kwasu weglowego: pK, =6,4 pKg =10,3.
Dla kwasu octowego: pK, =4,8



3
ZADANIE 4

Analiza danych kinetycznych.

Czesto zdarza sig, ze dostgpne eksperymentalnie wielkosci (np. absorbancja, cisnienie,
skrgcalno$¢ optyczna) sa miara stezenia nie pojedynczego, wybranego reagentu, lecz stanowia
sumg wkladow od wszystkich substancji bioracych udzial w reakcji. Analiza takich przypadkow
jest jednym z typowych probleméw kinetyki chemiczne;.

Reakcja syntezy fosgenu w fazie gazowej
CO(g) + Clyg) = COClyy

w temperaturze pokojowej przebiega praktycznie nieodwracalnie do konca, w kontakcie z
weglem aktywnym jako katalizatorem, z szybkoscia obrazowana przez nastgpujace dane
kinetyczne:

t [min] [0 5 14 25 45 75 115
Pcalk
[kPa] [96,5 87,1 76,7 70,1 63,1 58,6 55,4

gdzie Py oznacza catkowite cisnienie panujace w ukladzie o stalej objgtosci i1 stalej
temperaturze. Mieszanina reakcyjna zawierala poczatkowo jednakowe ilosci tlenku wegla i
chloru.

a) oblicz wartos$ci czastkowych ci$nien tlenku wegla i chloru odpowiadajace podanym wyze;j
czasom pomiaru) (wyniki zestaw w analogicznej tabeli)

b) zapisz ogodlne rownanie kinetyczne dla nieodwracalnej syntezy fosgenu i na podstawie
analizy wynikow z pkt. a) wyznacz (dowolna metoda) catkowity rzad tej reakcji 1 jej stala
szybkosci (podaj miano !)

c) Wyznacz czas potowkowy przemiany (z dokladnoscia do 1 s) dla podanego w zadaniu
wyjsciowego sktadu mieszaniny. Czy dla innych poczatkowych cisnien substratow bytby
on inny ? Odpowiedz uzasadnij

ZADANIE 5

Pochodna syntetycznego pentapeptydu

Uzupetni¢ podany na rysunku 1 wzor pochodnej pentapeptydu wiedzac, ze:
a) w wyniku catkowitej hydrolizy tej pochodnej powstaja:
- naturalne aminokwasy: alanina oraz aminokwas B w stosunku 3 : 1
- nie wystgpujacy w przyrodzie, izomeryczny z alaning aminokwas A
- substancja nieaminokwasowa Y, ktéra - po dotaczeniu do peptydu - ulatwia jego
transport przez btony komorkowe.
b) w wyniku hydrolizy polipeptydu z udzialem karboksypeptydazy otrzymuje si¢ tetrapeptyd
oraz aminokwas B.
¢) racemiczny aminokwas B mozna otrzyma¢ w wyniku sekwencji reakcji przedstawionej na
rysunku 2
d) substancja Y ulega ozonolizie z nastgpcza redukcja (cynk w $r. stabo kwasnym) tworzac trzy
produkty: heksanal, propanodial i kwas 9-oksononanowy.
e) substancja Y potaczona jest w wyjsciowym zwiazku z N-terminalng reszta pentapeptydu.
Podac:
1. nazwy zwiazkow: A, B, X.i Y. Odpowiedz uzasadnié
2. wzory lub nazwy wszystkich stereoizomerdow substancji Y. Ktéry z nich jest zwiazkiem
naturalnym?



Rys. 1
| KMnO4, X 1) By, P
> _—
2) NH;
Rys. 2

PUNKTACIJA: Wszystkie zadania po 12 pkt, Y.acznie: 60 pkt

CZAS TRWANIA ZAWODOW: 270 minut
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ROZWIAZANIA ZADAN TEORETYCZNYCH

ROZWIAZANIE ZADANIA 1

Rozwiazanie najlepiej zacza¢ od analizy zwiazku A. Dane '"HNMR sugeruja, ze moze to by¢
jeden z izomerow ksylenu (protony grup metylowych w ksylenach sa rownocenne, nie powoduja
one tez znaczacego rozszczepienia protonow aromatycznych, wskutek czego sygnat protonow
aromatycznych uznaje si¢ za singlet). Podana masa molowa: 106 g/mol potwierdza, ze zwiazek A
to ksylen. Dane IR dla zwiazku B (pasmo karbonylowe: 1650-1700 cm™ oraz szeroki sygnat:
grupy hydroksylowej w zakresie: 2500 - 3200 cm™ ) wskazuja, Ze jest on kwasem
karboksylowym, a warunki reakcji: A—B taki wniosek potwierdzaja (utlenianie tancucha
bocznego przy pierscieniu benzenu). Reakcja: B—>C moze oznacza¢ tworzenie bezwodnika,
sposrod trzech mozliwych izomeréw kwasu ftalowego najtatwiej powstaje cykliczny bezwodnik
kwasu o-ftalowego. Jednoczesnie oznacza to, ze zwiazkiem A jest o-ksylen. Dane IR zwiazku C
(pasmo: 1865 cm™) potwierdzaja obecno$é bezwodnika. Dalej nalezy wnioskowaé, ze zwiazkiem
D jest ftalimid, a E to ftalimidek potasowy (masa molowa tego ostatniego wynosi 185 g/mol:
(M[CgH4O,NK] = 96 +4 + 32 + 14 + 39 = 185 g/mol). Wz6r sumaryczny zwiazku G wskazuje, ze
zawiera on dwie reszty ftalimidowe, a na reszt¢ pochodzaca od zwiazku F pozostaje C3HgO (o
masie molowej 58). 129 - 58 = 71, co oznacza ze zwiazek F ma wzor sumaryczny: C3HgCl,O 1
konsekwentnie: zwiazek H ma wzoér sumaryczny: C3;H oN,O. Aby wszystkie warunki zadania
zostaly spetnione zwiazek H musi mie¢ strukturg 1,3-diaminopropan-2-olu, a zwiazek F — 1,3-
dichloropropan-2-olu.

W widmach w podczerwieni, w zakresie: powyzej 3100 cm™, wystepuja pasma zwiazane z
drganiami walencyjnymi wigzan OH oraz NH. Takie grupy wystepuja w strukturze kwasu
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karboksylowego, jakim jest kwas o-ftalowy (B) oraz we ftalimidzie (D). Zwiazek C jako
bezwodnik takich ugrupowan nie zawiera.

Punktacja:

wzory strukturalne zwiazkow A, B, C, D, E, F, Gi H 8 pkt.
uzasadnienie potozenia pasm IR w widmie zwiazkéw B i D 2 pkt.
uzasadnienie braku pasma w widmie zwiazku C 2 pkt.

RAZEM 12 pkt.

ROZWIAZANIE ZADANIA 2

Z warto$ci gestosci gazu w warunkach normalnych obliczamy mas¢ molowa,
M, = 1,232 22,4 = 27,6 g/mol.

Taka masa molowa zwiazku A oznacza, ze masa molowa kazdego z tworzacych zwiazek
pierwiastkéw musi by¢ mniejsza od masy molowej glinu (27 g/mol). Ze wzgledu na gazowa
posta¢ zwiazku A, wykluczamy z dalszych rozwazan lit, beryl, sod i magnez. Ze wzgledu na
wlasciwosci chemiczne wykluczamy tez pierwiastki VIII grupy uktadu okresowego: hel i neon.
Pozostaja zatem: wodor, bor, wegiel, azot, tlen i fluor. R6éznica migdzy masami molowymi
zwiazku A 1 fluoru wynosi 27,6 — 19 = 8,6 g/mol — to za malo na potaczenie fluoru z tlenem,
azotem, weglem lub borem, a za duzo na polaczenie z wodorem, z czego wynika
wykluczenie fluoru. Rozumujac analogicznie, wykluczamy polaczenia tlenu z azotem, weglem i
wodorem, a poniewaz brak jest gazowych potaczen boru i tlenu odrzucamy tlen. Potaczenie tlenu
z borem mozna tez wykluczy¢é matematycznie. Zadne z dwupierwiastkowych potaczen miedzy
azotem, weglem i borem nie jest gazem. Zadne z potaczen azotu lub wegla z wodorem nie daje
kwasu w reakcji z woda. Pozostaje zatem potaczenie boru z wodorem, a masa molowa zwiazku A
pozwala jednoznacznie okresli¢, ze jest to B,Hs.

Reakcja zwiazku A z woda zachodzi wedlug réwnania:
B,Hg + 6H,O = 2H3BO3 + 3H,.

Masa molowa kwasu ortoborowego wynosi M[H3BOs;] = 61,8 g/mol. Z dwoch moli B;Hg
powstaja 4 mole kwasu co odpowiada masie:
4:61,8=2472g,
jednoczesénie zuzyto 12 moli wody, co odpowiada masie: 1218 =216 g. Zatem pozostato
500 - 216 =284 g wody.
W 100 g wody rozpuszcza si¢ 6,4 g kwasu, zatem w 284 g rozpuszcza si¢
6,4°2,84=182g¢g.
Wykrystalizowalo wigc 247,2 — 18,2 = 229 g kwasu ortoborowego.

Punktacja:

1. Prawidlowa identyfikacj¢ zwiazku A jako B,Hg — 3 pkt.
2. Uzasadnienie identyfikacji — 2 pkt.
3. Prawidlowe napisanie reakcji A z woda — 2 pkt.
4. Za prawidtowa nazwe systematyczna kwasu K — 1 pkt.
5. Obliczenie masy krysztalow — 4 pkt.

RAZEM: 12 pkt

ROZWIAZANIE ZADANIA 3
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1. Probka =zawierala 8 milimoli NaOH. Objgtos¢ roztworu HCI o stezniu 0,2000 mol/dm’
potrzebna do zobojetnienia takiej probki (punkt rownowaznosci) wynosi 40,00 cm’. Catkowita
objeto$é roztworu wynosi wtedy 100 cm’.

a) Przy uzyciu oranzu metylowego zmiana barwy nastepuje dla nadmiaru kwasu (po punkcie
rOWNowaznosci).
Wéwezas ilos¢ milimoli H' = 10**100 = 4-10” milimola
Objetosé roztworu HCI dodanego w nadmiarze wynosi 4-10° milimola / 0,2 milimol/cm® =
= 0,02 cm’, a objetosé w punkcie koficowym: 40,02 cm®

b) Przy uzyciu fenoloftaleiny zmiana barwy wystepuje przed osiagnigciem punktu
rOwnowaznosci, w roztworze pozostaje pewna ilo$¢ niezoboj¢tnionej zasady.
Tlo$¢ milimoli OH™ = 10°"'%.100 = 10100 = 1,6-10™* milimola

Do zobojetnienia takiej iloéci zasady potrzeba 1,6-10™ milimola / 0,2 milimola/cm’® =
8-10™* cm’ roztworu kwasu, a objeto$é zuzytego kwasu wynosi praktycznie 40,00 cm”.

W rezultacie roznice miedzy punktem zmiany barwy i punktem réwnowazno$ci wynosza: (a)
0,02 cm’ i (b) -8-10 e’

Ilosci te nie przekraczaja btedu odczytu objgtosci z biurety, czyli oba wskazniki moga by¢
stosowane.

2. W wyniku pochtonigcia CO, moga przebiegac reakcje:
(1) 20H + CO, — CO;* + H,O oraz
(2) OH + CO, —» HCO5

Dla reakcji (2) z jednego jonu OH™ powstaje jeden jon HCOs;. W trakcie miareczkowania
reaguje z jednym jonem H':

(3) HCO; + H" — H,0 + CO;

Po zsumowaniu reakcji (2) i (3) otrzymujemy: H™ + OH — H,0, czyli reakcje taka, jaka
przebiega w nieobecnosci CO,. Pochtonigcie CO, w tym przypadku nie prowadzi do bitedu
analizy.

Jest to jednak szczegélny przypadek. Poczatkowo, w roztworze silnie zasadowym przebiega
reakcja (1). W reakcji tej z dwoch jonéw OH  powstaje jeden jon COs>. W trakcie
miareczkowania moga w rezultacie przebiegac reakcje:

(4) COs* + H" - HCO5"
(5) COs* + 2H" — H,0 + CO,

Jedynie zsumowanie réwnan (1) 1 (5) prowadzi do rownania reakcji bez wplywu CO,. Gdy
przebiega reakcja (4), wynik miareczkowania jest btedny.

Jak wskazuja wartosci pK, 1 pKa,, reakcja opisana réwnaniem (5) przebiega w roztworze o
odczynie kwasnym. Dopiero po jej zakonczeniu oranz metylowy zmienia barweg. Fenoloftaleina
natomiast odbarwia si¢ juz przy warto$ciach pH, dla ktorych reakcja (5) nie moze przebiec. W

rezultacie nalezy uzy¢ oranzu metylowego, aby wyeliminowaé btad zwiazany z wptywem CO,.
Mozna tez uzna¢ dyskusje, w ktorej reakcja (2) nie jest uwzgledniana.

3. Przy miareczkowaniu mieszaniny wodorotlenku sodu 1 octanu sodu najpierw ulegna
zobojgtnieniu  jony wodorotlenowe z NaOH. W rezultacie, w obecnosci fenoloftaleiny
odbarwienie nastapi po zobojg¢tnieniu NaOH. Przy uzyciu tego wskaznika nie mozna okresli¢
catkowitej zawarto$ci obu zasad w roztworze.

Po zobojetnieniu NaOH przebiega reakcja:

CH;COO + H" — CH;COOH

1 tworzy si¢ bufor octanowy. W punkcie rownowaznosci otrzymujemy roztwor kwasu octowego,
laczna objetosé dodanego kwasu wynosi 49,50 cm’, a sumaryczna objgto$é roztworu wynosi
109,5 cm® (60 + 49,5)

Stezenie kwasu octowego, cx, = 1,9 milimola / 109,5 cm’® = 0,017 mol/dm’

[H] =(Kacw)" = (10*%.0,017)"* = 5,2:10* mol/dm’, (pH = 3,28)
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Stezenie jonow H' jest na tyle male w poréwnaniu ze stezeniem kwasu octowego
(stopien dysocjacji 3%), ze uzasadnione bylo korzystanie z rownania przyblizonego.

Otrzymana warto$¢ pH wskazuje, Zze zmiana barwy oranzu metylowego nastapita przed
osiagnigciem punktu rownowaznosci. Warto$¢ pH moze by¢ woéwczas opisana tak jak dla buforu i
wyrazona rOwnaniem:

pH = pK, + log (ilo$¢ milimoli CH3COO7/ilo$¢ milimoli CH3COOH), czyli:
4,4 =48 +log (x/(1,9-x))
Stad ilo$¢ milimoli CH3COQ", x = 0,54, czyli nie wszystkie jony octanowe ulegly zoboje¢tnieniu.

Wynik miareczkowania wobec oranzu metylowego réwniez nie odpowiada sumarycznej
zawarto$ci obu zasad w roztworze.

W trakcie miareczkowania zmiana barwy oranzu metylowego jest ptynna, dlatego w praktyce
stosuje si¢ miareczkowanie wobec buforu porownawczego (o pH takim jak w punkcie
rOwnowaznosci), zawierajacym oranz metylowy.

Punktacja
1. Obliczenie objgtosci roztworu HCI odpowiadajacej zmianie barwy
oranzu metylowego 1,5p.
Obliczenie objgtosci roztworu HCI odpowiadajacej odbarwieniu
fenoloftaleiny 1,5p.
Wyciagnigcie wniosku dotyczacego przydatnosci tych wskaznikow Ip.
2. Zapisanie rownan reakcji Ip.
Stwierdzenie, ze nalezy uzy¢ oranzu metylowego
Ip.
Uzasadnienie 2p.
3. Wykazanie, ze w obecnosci fenoloftaleiny nie mozna oznaczy¢ sumaryczne;j
zawartosci obu zasad 1,5p.

Stwierdzenie, Zze w obecnosci oranzu metylowego nie mozna oznaczy¢ sumarycznej
zawarto$ci obu zasad (bez przeprowadzenia obliczen, np. przez stwierdzenie, ze

zmiana barwy nastepuje przed osiagnig¢ciem punktu rownowaznosci itp.) Ip.
Uzasadnienie tego wniosku za pomoca obliczen 1.5p.
RAZEM: 12,0p.

ROZWIAZANIE ZADANIA 4

a) Istnieja rézne szczegdtowe metody rozwiazania tego problemu. W jednym z zadan w folderze
z zadaniami etapu wstgpnego rozwiazywany byt podobny przypadek. Z zamieszczonego tam
wyprowadzenia wynika, ze wzgledna zmiana wielko$ci stanowiacej taczna miarg¢ ci$nienia
reagentow jest rowna ilorazowi aktualnego p(f) i poczatkowego p’ cisnienia (lub stezenia)
wybranego (i-tego) substratu.:

Pa —Pi () _pi(1)
Pc(a)lk - Pc:(l)k CO plo

(1)

Ze wzgledu na to, ze poczatkowe (a wigc 1 aktualne w dowolnej chwili) ci$nienia tlenku wegla i
chloru byly jednakowe, prawdziwe sa zalezno$ci:

Pco = Pci, = Pi (2
0 0 |
Pco = P, :Epcalk (3)

a wigc rownanie (1) mozna przeksztatci¢ do postaci, pozwalajacej na obliczenie ci$nien
czastkowych kazdego z substratow



Pcalk - Pc:k ch
pi (t) = 0 0 e
Pcalk - Pcalk

Z tresci zadania wynika, ze synteza fosgenu przebiega nieodwracalnie do konca, a wigc, biorac
pod uwage wyjsciowy sktad mieszaniny i stechiometri¢ reakcji, dochodzimy do wniosku, ze
asymptotyczne (¢ — o) ci$nienie caltkowite w ukladzie wynosi¢ bedzie:

P =P, /2=4825kPa

C;

Na tej podstawie obliczamy czastkowe ci$nienia substratow:

t[min] |0 5 14 25 45 75 115
Pco = Pa, |48,25 38,85 (28,45 [21,85 |14,85 (10,35 |7,15
[kPa]

Inna (prostsza) metoda obliczania ci$nien czastkowych nie wymaga znajomos$ci wyprowadzen
wzoru typu (1) podanych w zadaniach przygotowawczych Zestawione w tabeli ci$nienia mozna

bowiem otrzymac¢ poprzez prosty bilans stechiometryczny:
0

P
Aktualne czastkowe cisnienie CO (lub CL) :  po, =—=% - AP

2
Aktualne cisnienie catkowite w uktadzie: P, =P), —AP
0
Z potaczenia tych réwnah wynika P=P, - "23"‘

b) Ogdlne réwnanie kinetyczne reakcji syntezy fosgenu ma postaé
v=kxpc, xpglz

Ze wzgledu na réwnos¢ migdzy czastkowymi cisnieniami CO i Cl, mozna zapisac:
v=kxp*’

gdzie (a + P) jest poszukiwanym catkowitym kinetycznym rz¢dem reakcji. Dla jego wyznaczenia
mozna wigc oprze¢ si¢ na analizie zmian ci$nien jednego z wybranych substratoéw w czasie.

Diagnoza rzedu reakcji moze polega¢ na badaniu, w jakim uktadzie wspotrzednych (In pi, 1/p;
itd.) w funkcji czasu obserwuje si¢ wykres liniowy o nachyleniu bedacym miara stalq szybkosci.
Mozna tez wyznacza¢ state szybkosci dla kolejnych pomiaréw - prawdziwy jest taki rzad reakc;ji,
dla ktorego otrzymuje si¢ szereg zblizonych wartosci statych szybkosci, rozniacych sig
nieznacznie ze wzgledu na btad pomiaru kinetycznego. Analiza wynikow wskazuje na reakcj¢
drugiego rzedu.  Wtedy:

S ER
P b

¢ [min] 5 14 25 45 75 115

k 1,00x107 | 1,03x10° |1,00x107 |1,00x10° [1,01x10° |1,04x10?
[kPa™' min™]

Srednia warto$¢ statej szybkosci wynosi k= 1,01x10~ kPa™ min™".
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Z analizy nachylenia liniowego wykresu 1/p; = f(f) otrzymuje si¢ warto$¢ k = 1,03x10~ kPa™
.
min".

Za prawidlowe uznaje si¢ warto$ci k z przedziatu (1,00 - 1,04)x107 kPa™ min™.

¢) Dla reakcji II rzedu z rownania kinetycznego mozna wyprowadzi¢ zalezno$¢ na czas
potowkowy reakcji:

1
kp°
Biorac np. warto$¢ k = 1,03x10° kPa' min™, czyli 1,72x10° kPa" s otrzymujemy czas
polowkowy reakcji  7j, = 1205 s (czyli 20 min 5 s).

Ty =

Jak wida¢, im wyzsze jest poczatkowe ci$nienie substratow, tym czas potowkowy jest krotszy.

Punktacja:

a) za wyprowadzenie zaleznos$ci na pco = pci = p (dowolna metoda) 3,0 pkt.
za obliczenie warto$ci liczbowych p 2,0 pkt

b) za réwnanie kinetyczne syntezy fosgenu 0,5 pkt
za wyznaczenie rz¢du reakcji (dowolna metoda) 3,0 pkt
za liczbowa warto$¢ stalej szybkosci 1,0 pkt.
za miano statej szybkosci 0,5 pkt

¢) za wyrazenie na czas potowkowy 1,0 pkt
za warto$¢ liczbowa 7., 0,5 pkt
za wniosek o zalezno$ci 73/, od stgzen reagentow 0,5 pkt.

RAZEM: 12,0 pkt.

ROZWIAZANIE ZADANIA 5

W oparciu o budowg produktow ozonolizy zwiazku Y stwierdzamy, ze jest to nienasycony
kwas tluszczowy zawierajacy 18 atomow wegla i 2 podwojne wiazania miedzy atomami wegla: 9
1 10 oraz 12 1 13. Jest to zatem kwas 9,12-oktadekadienowy. Jedynym rodzajem stereoizomerii
wystgpujacym w tym kwasie jest izomeria geometryczna: E-Z. Mozliwe sa tu zatem 4
stereoizomery

kwas (9E, 12E) - 9,12-oktadekadienowy kwas (9E, 127) - 9,12-oktadekadienowy
kwas (9Z, 12E) - 9,12-oktadekadienowy kwas (9Z, 12Z) - 9,12-oktadekadienowy
Naturalnym kwasem jest kwas (9Z.12Z7) - jest to kwas linolowy
CH;5(CH,), CH, (CH,);COOH
\ _
C=C C=—C

\

H H H H

Z podanej na rys. 2 sekwencji reakcji wnioskujemy, ze zwiazek X to kwas pentanodiowy, za$
aminokwas B to kwas glutaminowy. Izomeryczny z alaning nie wystgpujacy w przyrodzie
aminokwas A jest latwo identyfikowalny w czasteczce polipeptydu (gdyz jego grupa aminowa nie
znajduje si¢ w potozeniu a ). Jest to kwas 3-aminopropionowy. Poniewaz kwas glutaminowy
tworzy si¢ w trakcie hydrolizy z udzialem karboksypeptydazy, wigc musi to by¢ aminokwas C-
terminalny. Z podanego stosunku oraz z faktu, ze rozpatrywany polipeptyd jest pentapeptydem,
wnioskujemy, ze w jego czasteczce moze by¢ obecna jedynie jedna czasteczka kwasu
glutaminowego oraz 3 czasteczki alaniny. Poniewaz zwiazek Y tworzy si¢ w wyniku hydrolizy,
zatem potaczenie ze skrajnym aminokwasem w sekwencji peptydowej moze nastapi¢ jedynie
poprzez wiazanie amidowe utworzone kosztem grupy kwasowej kwasu Y oraz grupy aminowe;j
skrajnego N-terminalnego aminokwasu. Biorac pod uwagg, ze naturalne aminokwasy maja
konfiguracj¢ absolutng S, otrzymujemy nastepujacy rozktad brakujacych grup i atomow:



CH3\ H H H CH;\ H
P NH €O CNH  COOH
CH3(CHy);CH=CHCH,CH=CH(CH,),CO NH/ \C \ \co/ \/C/ \T\IH/ \co/ \/ 4
H/ H d cH, H CH,CH,COOH

Punktacja:

Za prawidlowe uzupetnienie wzoru 3 pkt

Za prawidlowe nazwy zwiazkow: A, B, X 1Y po 0,5 pkt 2 pkt

Za uzasadnienie identyfikacji zwiazkoéw A, B, X 1Y po 1 pkt 4 pkt

Za podanie nazw lub wzorow stereoizomerdow zwiazku Y 2 pkt

Za wskazanie stereoizomeru naturalnego 1 pkt

RAZEM ZA ZADANIE: 12 pkt



