XLVII OLIMPIADA CHEMICZNA

Etap III

KOMITET GLOWNY OLIMPIADY CHEMICZNEJ
Zadania teoretyczne

Zadanie 1
Polimery przewodzqce

Nagrode Nobla w dziedzinie chemii w 2000 r. przyznano za odkrycie 1 badania
polimeréw przewodzacych. Zwiazki te tacza w sobie cechy tworzyw sztucznych, wysokie
przewodnictwo elektryczne 1 nietypowe wlasciwosci optyczne, dzigki czemu moga znalezé
wiele interesujacych zastosowan.

Jednym z najbardziej znanych polimerow przewodzacych jest polipirol. Polipirol
otrzymuje si¢ najczesciej na drodze elektrochemicznego utleniania pirolu rozpuszczonego w
wodzie lub rozpuszczalniku organicznym; na elektrodzie powstaje wowczas warstwa polimeru

dobrze przylegajaca do podtoza:
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1. Jaka cecha budowy tego polimeru powoduje, ze moze on wykazywa¢ wysokie

przewodnictwo elektryczne ?



2. Oblicz grubos$¢ warstwy polipirolu otrzymanego na plaskiej elektrodzie o powierzchni 0,5
cm?, jesli synteze prowadzono przy uzyciu pradu 0,5 mA w ciagu 20 minut (gestosé

polipirolu wynosi 1,2 g/em’, zakladamy 100% wydajnosé reakcji).

3. Istotna cecha polipirolu jest jego zdolno$¢ odwracalnego utleniania i redukcji. W procesie
utleniania wytwarzane sa dodatnio natadowane no$niki pradu, ktorych ladunek jest

kompensowany anionami, X', pochodzacymi z roztworu elektrolitu:
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forma zredukowana forma utleniona

Oznacza to mozliwo$¢ nagromadzenia fadunku 1 jego pdzniejszego odzyskania. Dzigki
temu polipirol moze znalez¢ zastosowanie w bateriach i akumulatorach.

Analiza probki polipirolu utlenionego w roztworze KCl wykazata, ze zawiera ona
srednio 3 atomy (jony) chloru na kazde 100 atoméw zawartych w prébee. Oblicz, na ile
merow przypada jeden tadunek dodatni. Zaktadajac, ze probka taka stanowi material
katodowy w akumulatorze oblicz, jaki tadunek (w przeliczeniu na jednostke masy
polimeru) mozna uzyska¢ na drodze jej redukcji. Porownaj t¢ wartos¢ z tadunkiem
(rowniez na jednostk¢ masy) uzyskiwanym z typowego akumulatora olowiowego o
pojemnosci 40 amperogodzin i masie katod otlowianych wynoszacej 4 kg.

4. Polimery przewodzace moga réwniez znalez¢ zastosowania analityczne. Zaktadajac, ze na
elektrodzie obecna jest zarowno forma utleniona polipirolu jak i zredukowana, wyprowadz

réwnanie wigzace potencjat takiej elektrody ze stgzeniem anionéw w roztworze. Jakie byto



stezenie jonow Cl° w roztworze, jezeli potencjat elektrody pokrytej warstwa poliprolu,
wprowadzonej do tego roztworu wynosit 305 mV ? Potencjat tej samej elektrody zanurzonej

w roztworze KCl o stezeniu 0,1 mol/dm’ wynosit 243 mV.

Zadanie 2
Synteza i analiza zwigzku kompleksowego

A. Metaliczny pierwiastek X roztwarza si¢ w rozcienczonym roztworze HCl z
wydzieleniem wodoru. Po odparowaniu czg$ci roztworu wydzielity si¢ krysztaly uwodnionej
soli Y. Ogrzewajac porcje tych krysztaldow o masie 6,00 g w celu catkowitego odwodnienia
stwierdzono, ze ich masa osiaga minimalng warto$¢ 3,28 g. Z pozostatej cze$ci uwodnionych
krysztalow pobrano dwie identyczne probki o masie 100 mg kazda do oddzielnych kolbek
Erlenmeyera 1 rozpuszczono w wodzie. Jedna 2z tych probek zmiareczkowano
argentometrycznie, zuzywajac 15,25 cm’ 0,0551 mol/dm’ roztworu AgNOs. Druga probke
zmiareczkowano kompleksonometrycznie, zuzywajac 8,24 cm® 0,0510 mol/dm’ roztworu
EDTA.
1. Na podstawie powyzszych danych zidentyfikuj pierwiastek X i jego s6l Y. Odpowiedz

uzasadnij na drodze odpowiednich obliczen.
B. Ciekly zwiazek chemiczny Z o zapachu przypominajacym amoniak zawiera w czasteczce
13,44 % H, 39,95 % C 146,61 % N. Wodny roztwor tej substancji wykazuje odczyn zasadowy.
Probke roztworu zawierajaca 21,6 mg zwiazku Z miareczkowano 0,1000 mol/dm® roztworem
kwasu solnego i zaobserwowano, ze krzywa miareczkowania wykazuje dwa nastepujace po
sobie punkty réwnowaznosci - pierwszy dla Vic= 3,59 cm® a drugi — dla Ve = 7,18 cm”.
2. Na podstawie powyzszych informacji zidentyfikuj zwiazek Z i1 zaproponuj jego wzor
strukturalny. OdpowiedzZ uzasadnij na drodze odpowiednich obliczen.
C. Probke krysztalbw Y rozpuszczono w wodnym roztworze Z i przez kilka godzin

przepuszczano przez ten roztwor powietrze, po czym dodano nieco kwasu solnego i calos¢



zatezono do rozpoczecia krystalizacji. Wydzielone krysztaty rozpuszczono w wodzie i dodano
niewielka ilo§¢ NH4NOs, co spowodowalo wytracenie krysztatdéw ubocznego produktu, ktore
odsaczono jako zbgdne. Do pozostatego przesaczu dodano nastgpnie odpowiednia ilos¢ bromku
sodu, co spowodowato wytracenie z6ltych krysztalow ostatecznego produktu —
jednordzeniowego zwiazku kompleksowego T. Odsaczone krysztaly T wysuszono dla
catkowitego pozbawienia ich wody krystalizacyjnej. Analiza elementarna wykazala, ze
bezwodny T zawiera 12,30 % wag. X, 5,07 % wag. wodoru, 50,04 % wag. bromu, 17,55 %
wag. azotu 1 15,04 % wag. wegla. Roztwor AgNOs wytraca z roztworu T lekko zottawy osad.

Roztwor T wykazuje zapach podobny do amoniaku dopiero po dodaniu st¢zonego NaOH i

ogrzaniu.

3. Ustal wzér sumaryczny zwiazku T, podaj jon centralny, sktad jonu kompleksowego i
pozostatych jondéw. Odpowiedz uzasadnij na podstawie odpowiednich obliczen, analizy
danych doswiadczalnych i przebiegu syntezy.

D. Badajac dalej produkt T stwierdzono, iz powstaje on w postaci mieszaniny izomerow, ktore

mozna rozdzieli¢ na drodze odpowiednich reakcji chemicznych.

4. Okresl typ izomerii odpowiadajacy kompleksowi T, naszkicuj wzory przestrzenne
mozliwych izomeréw i ustal, czy i jakie elementy symetrii (osie, ptaszczyzny, $srodek
symetrii) wykazuje omawiany tu jon kompleksowy.

Masy molowe: H—1,01; C—12,01; N - 14,01; O — 16,00; Br — 79,90 g/mol, Cl — 35,45 g/mol.

Pozostate masy molowe- w zataczonym uktadzie okresowym.

Zadanie 3
Analiza spektralna
Zwiazki A 1 B sa izomerami. Zwiazek B mozna otrzymac ze zwiazku A w wyniku reakcji ze

zwiazkiem C.



Podaj wzory strukturalne zwiazkéw A, B i C wraz z usadnieniami wyprowadzonych struktur
(podac¢ tok rozumowania) oraz zapis wymienionej reakcji, dysponujac nastgpujacymi danymi:
a) Widmo 'H NMR zwiazku A wykazuje tylko dwa sygnaty:

da1 = 1,2 ppm, dublet, wzgledna intensywnos$¢ 6;
da2 = 3,1 ppm, septet, wzgledna intensywnos¢ 1.

W widmie w podczerwieni zwiazku A obserwuje sie intensywne pasmo 1740-1830 cm™.

W widmie MS tego zwigzku pasmo macierzyste ma warto$¢ 158 m/e.

b) Substancja C jest zwiazkiem dwufunkcyjnym, a jedna z reszt funkcyjnych to grupa
hydroksylowa.

c) W widmie w podczerwieni zwiazku B wystepuja dwa pasma charakterystyczne: 1710 i
1740 cm™.

d) Zwiazki B 1 C wykazuja pozytywny test z jodem w $rodowisku zasadowym (tworzenie
osadu jodoformu).

e) Zwiazki A, B ani C nie zawieraja asymetrycznych atomow wegla.

Zadanie 4
Kinetyka reakcji katalitycznych — ciagg dalszy

Rozwiazujac jedno z zadan II etapu zapoznale$ (-a$) si¢ z prosta analiza kinetyki
utleniania hydrazyny przez nadtlenek wodoru, w obecnosci Cu®" jako katalizatora. Analiza ta
doprowadzita do réwnania kinetycznego wvo=kx C(H,0,)xC(Cu®"), gdzie v, oznacza
poczatkowa szybkos$¢ reakceji, a C - calkowite (poczatkowe) stezenia reagentow. Ze wzgledu na
istotne znaczenie utleniania hydrazyny dla napedu rakietowego warto jest pozna¢ dalsze

, . . .. , . . , . .. ) roo 1
szczegOly mechanizmu tej reakcji, ktory mozna zapisa¢ w postaci sekwencji dwoch etapow :

"W pordéwnaniu z oryginalna wersja zadania koncowe produkty reakcji w drugim etapie zostaly zastapione
przez ,,produkty przejsciowe” dla zachowania eksperymentalnie potwierdzonej stechiometrii najwolniejszego
etapu. Produkty przej$ciowe nie zostaly jednoznacznie zidentyfikowane, a pelny mechanizm reakcji jest bardziej
skomplikowany i sktada si¢ wigcej niz z 2 etapdw (przyp. red.).
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Cu’ + N,H,  Cu(N,H,)*
—

Cu(N,H,)*" + H,0, —%2— produkty przejsciowe

gdzie S oznacza stala (szybko ustalajacej si¢) rownowagi kompleksowania, a k, jest stala

szybkos$ci drugiego, powolnego etapu. Wystarczajace dla znacznego przyspieszenia tej reakcji

stezenie katalizatora moze by¢ nawet 10* — 10° razy nizsze od stezen substratow.

1. Substraty tej reakcji wchodza w réwnowagi kwasowo-zasadowe z udzialem form N,Hs"

(pKa1 = 8,07) oraz H,O, (pKa = 11,6); (a) Wyprowadz réwnanie na stgzenie jonow

wodorowych w roztworze zawierajacym jednoczesnie N,H4 i H,O, o znanych catkowitych

stezeniach (pomin: autodysocjacj¢ wody, wptyw mocy jonowej i zastosuj ewentualnie inne,

uzasadnione uproszczenia); (b) Oblicz pH (z doktadnoscia do 0,1 jednostki) roztworu o

C(N,H,) = 0,03 mol dm™ oraz C(H,0,) = 0,06 mol dm™.

2. Napisz rownanie opisujace zalezno$¢ szybkosci reakcji od stgzen reagentdéw bioracych
udzial w jej najwolniejszym etapie.

3. Na podstawie réwnania z p. 2 i podanego wyzej mechanizmu wyprowadz - bardziej ogélne
niz w Il etapie zawodow ( vp = kxC(H,0,)xC(Cu*") ) - rdwnanie kinetyczne dla badanej
reakcji, wiazace jej poczatkowa szybkos$¢ z catkowitymi (poczatkowymi) st¢zeniami
wszystkich reagentow.

4. (a) Wykaz, ze dla danych w zadaniu warunkow eksperymentalnych ( C(N,H4) = 0,03
mol dm™; C(H,0,) = 0,06 mol dm™ ) mozna to ogdlne réwnanie uproéci¢ do postaci,
jaka wynikata z rozwiazania zadania na II etapie.

(b) Odpowiedz na pytanie: jaka jest zalezno$§¢ migdzy stata szybko$ci najwolniejszego
etapu (k) a stata szybkosci k wyznaczanej przez Ciebie w etapie I1 ?

5. Badania kinetyki tej reakcji w temperaturach 77 = 288 K 1 7, = 308 K doprowadzily do
wyznaczenia statych szybkoSci: k&(77) = 142 dm*/(mol x s) oraz k(T) = 293 dm’/(mol x s).

Wyznacz energig aktywacji tego procesu (z doktadnoscia do 0,1 kJ/mol).



Stala gazowa R = 8,314 J/(mol K), stata trwatosci kompleksu Cu(N,Hy)* @ log f=4.2.

Zadanie 5
Inhibitor termolizyny

Fosforoamidon to naturalny inhibitor enzymu termolizyny, proteazy wystepujacej w
jednokomérkowych organizmach chtodnych wod oceanicznych.

Na podstawie ponizszych danych :

1. wzor sumaryczny soli disodowej fosforoamidonu: C,3H3,N3Na,O4P;

2. w sktad tego zwiazku wchodzi dipeptyd leucylotryptofan, monosacharyd L-ramnoza oraz
reszta kwasu fosforowego(V);

3. N-koniec dipeptydu zwigzany jest wigzaniem amidowym (fosforoamidowym) z reszta
fosforanowa;

4. grupa fosforanowa zwiazana jest rOwniez (wigzaniem estrowym) z monosacharydem,;

5. Test na cukry redukujace z fosforoamidonem wypada negatywnie;

6. Po reakcji wyczerpujacego metylowania, a nastepnie catkowitej hydrolizy fosforoamidonu
otrzymuje si¢ 2,3,4-tri-O-metylowana L-ramnozg (oraz inne produkty niecukrowe);

7. Utlenianie rozcienczonym kwasem azotowym(V) monosacharydu prowadzi do tworzenia si¢
kwasu karboksylowego z nierozgal¢zionym tancuchem weglowym o wzorze ogdlnym
C6H120s;

8. W fosforoamidonie, w jednostce L-ramnozy, konfiguracje przy poszczegdlnych atomach
wegla sa identyczne jak w monosacharydzie L-mannozie; przy pierwszym atomie wegla w
tym monosacharydzie wystepuje konfiguracja 1S (L-mannoza to 2-epimer L-glukozy, a z
kolei L-glukoza to enancjomer D-glukozy);

poda;j:

a) wzor tancuchowy (Fischera) L-ramnozy (podaj takze tok rozumowania);

b) wzor strukturalny soli disodowej fosforoamidonu, postugujac si¢ tam gdzie trzeba wzorami



przestrzennymi (wzér Hawortha, wiazania w ksztalcie klina, linii przerywanych itp.). Podaj

tok rozumowania.

ROZWIAZANIA ZADAN TEORETYCZNYCH

Rozwiqzanie zadania 1
1. Decyduje o tym obecnos¢ uktadu sprzgzonych wiazan podwojnych (podobnie jak w
graficie).
2. Masa molowa meru pirolu: 65 g/mol
masa polimeru = (5-10* A -1200 s-65 g/mol) / (2:96500 C/mol) =2-10" g
grubo$é warstwy =2-10" g / (1,2 g/em’ - 0,5 cm?) = 3,4-10™ cm.
3. Mer pirolu zawiera 8 atomow. Poniewaz na okolo 33 atomy w probce przypada 1 atom
chloru, oznacza to, ze w przyblizeniu co czwarty mer pirolu zawiera tadunek dodatni, ktory jest
skompensowany przez ujemny tadunek jonu chlorkowego. Zaktadajac, ze probka zawiera 1 mol
merow, zgromadzony tadunek wynosi 0,25 - 96500 C, czyli 24125 C. Poniewaz masa molowa
takiej probki wynosi 65 + 0,25-35,5 = 74 g/mol, zatem tadunek przeliczony na jednostkg masy
wyniesie: 24125 C/ 74 g = ok. 326 C/g.
Dla akumulatora otowiowego tadunek przeliczony na jednostk¢ masy wyniesie:

40 A - 3600 s /4000 g=36 C/g
Ladunek ten jest duzo mniejszy niz dla polipirolu.

4. Przyjmujac oznaczenia:



forma utleniona: Pol X;
forma zredukowana: Pol,
rownowage redoks mozna zapisa¢ w postaci: Pol + X =Pol X + e
Réwnanie Nernsta: E = E° + (RT/F) In([Pol"X]/[Pol]) - (RT/F) In [X]
Gdy polimer nie zmienia swojego tadunku (stopnia utlenienia), rownanie mozna zapisa¢ w
postaci:
E = const — (RT/F) In [X]

Mozna tez przyjac, ze aktywnos$ci formy utlenionej 1 zredukowanej sa jednostkowe (np. jak dla
AgCl i Ag w przypadku elektrody chlorosrebrowej), otrzymuje si¢ woéwczas takie samo
réwnanie jak zapisane wyzej, przy zalozeniu braku zmian stopnia utlenienia.
Po podstawieniu do tego rownania logarytm stezenia jondw chlorkowych wynosi:

log ¢ = (243 - 305)/59 -1=-2,05,

czyli ¢=8,9-10" mol/dm’.

Rozwiqzanie zadania 2

1. Pierwiastkiem X jest kobalt, substancja Y - szesciowodny chlorek kobaltu: CoCl, 6H,O,
ktory w czasie ogrzewania traci wodg, przechodzac krysztalty CoCl,. Wynika to z
nastgpujacych rozwazan ilosciowych:

Masa catkowicie utraconej przy ogrzewaniu wody to 6,00 - 3,28 = 2,72 g wody, co stanowi 151

mmol H,O. Zatem na kazde 100 mg wzigtych do analizy uwodnionych krysztatéw przypada

0,100/6,00x151 = 2,517 mmol H,O.

Ilo$¢ moli jonow Ag" odpowiada ilosci moli jonow Cl° w oznaczeniu argentometrycznym, a

zatem n(Cl") = C(AgNO;)xV(AgNOs) = 0,0551x15,25 = 0,840 mmol CI".

Réwniez w kompleksonometrii jeden mol EDTA zwykle reaguje z 1 molem jonu metalu X, a

zatem:

n(X) = C(EDTA)xV(EDTA) = 0,0510 x 8,24 = 0,420 mmol X.



Wyniki te wskazuja na stechiometrig n(X):n(CI'):n(H,O) = 0,420 : 0,840 : 2,517 = 1:2:6, czyli
uwodnione krysztaly maja stechiometri¢ XCl,'6H,O.

Zatem na 100 mg probki sktadato sig:

2,517 mmol x 18 g/mol = 45,3 mg wody

0,840 mmol x 35,5 g/mol = 29,8 mg chloru

a resztg : 100 - (45,3+29,8) = 24,9 mg stanowil jon nieznanego metalu, co stanowito 0,420
mmola. Stad masa molowa metalu = 24,9/0,420 = 59 g/mol. Jest to wigc kobalt.

2. Ze skladu procentowego zwiazku Z wynika, ze: a) nie zawiera on zadnych innych
pierwiastkéw oraz ze b) jego elementarna stechiometria: C:H:N = (39,95:12,01):(13,44/1,01)
:(46,61:14,01) = 3,33:13,31:3,33 = 1:4:1. Jedynym pierwiastkiem, ktéry moze odpowiadac za
zasadowe wlasciwosci Z jest azot. Z przebiegu krzywej miareczkowania mozna wnosié, ze
czasteczka Z zawiera dwa atomy azotu, ktore ulegaja kolejnemu protonowaniu: Z + H™ —
ZH', ZH + H — ZH,". Jesli tak, to w pierwszym punkcie rownowaznosci ilosci moli Z i
dodanego HCI sa jednakowe. Zatem 21,6 mg Z to 3,59x0,1000 mmoli, czyli masa molowa Z
wynosi 60,17 g/mol. Hipotetyczna masa molowa substancji Z o elementarnym wzorze CH4N
wynosi 30,06 g/mol, a wigc praktycznie potowe rzeczywistej wartosci. Prawdziwy wzor
czasteczki Z ma wigc postac: C,HgN,. Biorac pod uwage podobienstwo zapachu tej substancji
do amoniaku, ciekly stan skupienia i charakterystyke kwasowo-zasadowa mozna uznaé, ze
jest to etylenodiamina: H,N-CH,-CH,-NH,.

3. Podany sktad procentowy T wskazuje, ze w zwiazku z tym nie ma zadnych innych, poza
wymienionymi, pierwiastkow. W szczego6lnosci oznacza to, ze w kompleksie T nie ma jonow
CI, ktore zawierata oryginalna sol Y 1 ktore byly ponadto wprowadzane w postaci HCI na
jednym z etapow syntezy. Elementarna stechiometria bezwodnego kompleksu T to
(12,30/58,93) Co : (5,07/1,01) H : (50,04/79,90) Br : (17,55/14,01) N : (15,04/12,01) C, czyli
CoHy4Br3NeCs.  Jest to zarazem rzeczywista stechiometria jednostki strukturalnej soli
kompleksowej, poniewaz kompleks jest jednordzeniowy. Nalezy zwroci¢ uwage, ze ilos¢
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atomow wodoru, azotu i wggla odpowiada trzem czasteczkom etylenodiaminy na jeden atom
(jon) kobaltu: 1xCo: 3x(C,NyHg), a zatem wzoér soli kompleksowej mozna zapisaé tak
Co(C;N,Hg)3Br3.  Poniewaz etylenodiamina jest ligandem dwukleszczowym, jej trzy
czasteczki moga wysyci¢ wszystkie sze$¢ miejsc koordynacyjnych w oktaedrycznym
kompleksie jonu kobaltu (trudno oczekiwa¢ wyzszej liczby koordynacyjnej dla jondéw
kobaltu). Etylenodiamina zawarta jest tylko w wewngtrznej sferze koordynacyjnej kompleksu,
na co wskazuje fakt, ze moze by¢ ona z niej rugowana dopiero za pomoca stgzonej, mocnej
zasady (NaOH) w podwyzszonej temperaturze. Pozostale do uzupetnienia sktadu 3 atomy
bromu to jony bromkowe, ktore nie wchodza zatem w sktad sfery koordynacyjnej jonu
kompleksowego, ale sa niezbedne dla elektroobojetnosci soli kompleksowej. Ich obecno$¢
potwierdza reakcja wytracania AgBr. Skoro na jeden kation kompleksowy przypadaja trzy
jony Br, a etylenodiamina jest elektrycznie obojetnym ligandem, to jon kobaltu musiat
przej$¢ na +3 stopien utlenienia, co nastgpito na etapie nasycania roztworu powietrzem
(tlenem). Tak wigc wzdr sumaryczny krystalicznej soli kompleksowej to [Co(en);]|Br3;, gdzie
symbol en oznacza czasteczke etylenodiaminy.

4. Kation kompleksowy [Co(en):;]’" wykazuje tylko izomeri¢ optyczna. Dwa mozliwe

enancjomery naszkicowane sa ponizej:

Kazdy z tych jonéw kompleksowych zawiera 3 dwukrotne osie symetrii C; (na rysunku jedna

z nich zaznaczono linia przerywana) oraz jedna trzykrotna o$ symetrii C;, prostopadta do osi
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C,. Zestawienie potozenia wszystkich elementow symetrii podane jest na rysunku nizej (0§ Cs

jest prostopadta do ptaszczyzny rysunku):

C; 1
\C'Io@--cz

3/ :\Ca A

c; 6

Sytuacja ta jest przykltadem, ze czasteczka zwiazku wykazujacego czynno$¢ optyczna nie
musi by¢ asymetryczna (czyli pozbawiona jakichkolwiek elementow symetrii). Uwaga:

oznaczenia osi: C, i C3 nie sq wymagane !

Rozwiqzanie zadania 3

Dane NMR zwiazku A wskazuja na obecno$¢ ugrupowania izopropylowego: -
CH(CHs;),, widmo IR z kolei sugeruje istnienie grupy C=0. Grupa izopropylowa powinna by¢
zwiazana z atomem, przy ktérym nie ma protonu. W naszym przypadku moze to by¢ C=0, O
albo czwartorzgdowy atom wegla. Biorac pod uwage warto$¢ przesunigcia protonu
metynowego w reszcie izopropylowej typujemy grupe C=0O jako element strukturalny
zwiazany z weglem metynowym [dla ugrupownia (CH3),CH-O- nalezaloby spodziewac si¢
sygnalu bardziej odstanianego; hipotetyczny zwiazek (CHj3),CHCR; z czwartorzgdowym
atomem wegla odrzucamy, poniewaz nie spelnialby innych warunkow zadania]. Masa
molowa reszty (CH3);CHC=0 wynosi 71, a wigc nalezy spodziewaé si¢ w zwiazku A dwu
takich ugrupowan. Masa molowa zwiazku A wynosi 158, a zatem 158 — 71 x 2 = 16.
Pozostatym elementem strukturalnym jest atom tlenu. Ustalamy ostatecznie dla zwiazku A

struktur¢ bezwodnika kwasu izomastowego (2-metylopropanowego).

12



W widmie IR zwigzku B nie ma drgan pochodzacych od grupy hydroksylowe;j,
wyciagamy wigc wniosek, ze grupa hydroksylowa zwiazku C przereagowala ze zwiazkiem A.
Produktem reakcji bezwodnika kwasowego z alkoholem jest ester. Zwiazek B zatem jest
estrem kwasu izomastowego: (CH3),CH(C=0)-O-R. Reszta R musi mie¢ wzor sumaryczny
C4H;0. Wszystkie warunki zadania spetnia tylko jedna struktura: R = -CH,CH,(C=0)CH3.
Taka budowa znajduje potwierdzenie w widmie IR, gdzie obserwuje si¢ dwa pasma (bliskie
sobie) pochodzace od dwu réznych grup karbonylowych, estrowej i ketonowe;j.

Ponizej podany jest wzor strukturalny zwiazku B 1 zapis reakcji otrzymywania

zwiazku B z bezwodnika A i1 hydroksyketonu C:

HC O o
HyC-CH-C-0-CH,y-CH,-C-CHs

¢ § § 9
HyC-CH-C-O-C-CH-CH; + HO-CH,-CH,-C-CH; —»
HC © 0 HaC

— % HyC-CH-C-O-CH,-CH,-C-CH; + H3C-CH-COOH

Rozwiqzanie zadania 4
1. (a) Zapisujemy 5 niewiadomych: [H'], [NyH4], [N2Hs'], [H,0,], [HO,] oraz wiazace
je 5 réwnan:
- state rownowagi, ktore oznaczymy: K| = K, (N,Hs"), K> = Koy (H20»),

_HTINGH, ] « _[H']HO; ]
L INGHG] ©[H,0,]

- Dbilanse stechiometryczne (uproszczone ze wzgledu na niewielki stopien

zaangazowania reagentow w rownowagi protolityczne, wynikajacy z warto$ci statych

rownowag):
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C(N>Hy) = [NoHy] + [NoHs'] = [NoHq]
C(H,0,) = [H,0,] + [HO,] = [H,07]
- warunek elektrobojetnosci: [H']+ [N,Hs'] = [HO;].
- Z ostatniego warunku: [H'] = [HO,] - [N,Hs'], a niewiadome stezenia po prawej
stronie znajdujemy z wyrazen na odpowiednie stale dysocjacji, z uwzglednieniem

uproszczonych warunkow stechiometrycznych:

C(H,0,) INH!]= [H"JC(N,H,)

0. 1=
[HO3)= K, = 2= K

Ostatecznie wzor na stezenie H' przyjmuje postaé:

K, K,C(H,O
[H+]=\/ K,C(H,0,)
K, +C(N,H,)

(b) Po podstawieniu danych K| = 8,51x10”, K, = 2,51x10"2 obliczamy:

-9 -12
[H+]=\/8,51 1072511072 0,06 _ oo o

8,51-107° +0,03

a zatem pH =9,7.
2. Zgodnie z informacja w tre$ci zadania najwolniejszy (i przez to kontrolujacy szybko$¢ calej
reakcji) jest drugi etap reakcji, dla ktorego rownanie kinetyczne ma postac:

v=k,[Cu(N,H,)*"][H,0,]
3. Aktualne stezenie kompleksu jest w powyzszym réwnaniu niewiadoma, natomiast st¢zenie
nadtlenku wodoru, jesli mierzymy szybko$¢ poczatkowa, jest praktycznie rowne catkowitemu,
poczatkowemu stezeniu C(H,O5):

v, =k,[Cu(N,H,)* ]C[H,0,] (*)
Poszukiwane stgzenie kompleksu wiaze si¢ ze stgzeniami jonu centralnego i ligandu poprzez
stala rownowagi f:

[Cu(N,H,)*]= A[Cu> J[N,H,]~ S[Cu®IC(N,H,)

przy czym stezenie NoHy jest takze praktycznie roéwne stgzeniu poczatkowemu.
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Z kolei stezenie nieskompleksowanych jonow Cu®" wiaze sie z catkowitym stezeniem
jonow miedzi C(Cu®") poprzez bilans stechiometryczny:
C(Cu*) = [Cu®] + [Cu(N,H4)*] = [Cu* |(1+AC(N,H,)]

1 stad:

curr o CCu™)
1+ BC(N, H,)

a zatem st¢zenie kompleksu daje si¢ wyrazi¢ poprzez znane catkowite stezenia miedzi(Il) oraz
hydrazyny w nastgpujacy sposob:

[Cu(N2H4)2+] _ ,BC(CU2+ )C(N,H,)
1+ BC(N,H,)

Po wstawieniu wyrazenia na to stgzenie do rOwnania kinetycznego (*) otrzymujemy ogdlna

zaleznos¢:

V. = kz:BC(Cuz+ )C(N,H,)C(H,0,)
" I+ SC(N,H,)

4. (a) Skoro stata trwatosci kompleksu miedzi z hydrazyna wynosi f=1,58x10* oraz C(N,H,)

= 0,03 mol dm™, to ich iloczyn SC= 474 jest znacznie wickszy od jednosci. Zatem mozna

pomina¢ jedno$¢ w mianowniku i uprosci¢ powyzsze réwnanie:

_ kzﬂC(Cu“ )C(N,H,)C(H,0,) N kz,[)’C(Cu2+)C(N2H4)C(H202)

Vo = k,C(Cu>)C(H,0,)
1+ BC(N,H,) PC(N,H,)

(b) Z poréwnania powyzszego réwnania kinetycznego z eksperymentalnym (z etapu II)
wynika, ze mierzona eksperymentalnie stata szybkosci £ jest dobrym przyblizeniem statej
szybko$ci najwolniejszego etapu (k2).

5. Z réwnania Arrheniusa na =zalezno$¢ statej szybkosci reakcji od temperatury:
k(T)=Aexp(-E./RT), przy zalozeniu, ze czynnik przedwykladniczy 4 od temperatury nie

zalezy, otrzymujemy wyrazenie na energi¢ aktywacji:
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RTT T 288 -
5 _ kT, 1n(k( 1)]:8,314 288 3081n[142

, = j = 26,7 kJ mol”
T,-T, \k(T,) 288 -308 293

Rozwiazanie zadania 5

a) Ustalamy wzoér L-ramnozy. Podane informacje pozwalaja na obliczenie liczby atomow
wegla oraz tlenu wchodzacych w sklad L-ramnozy: C,s - Cy; (od tryptofanu) - Cg (0od leucyny)
= C¢; O19 - Oz (0od tryptofanu) — O (od leucyny) - O, (od reszty fosforanowej) = Os. Podobne
rozwazania pozwalaja ustali¢, ze w sktad cukru nie wchodzi azot oraz, ze nie wystgpuja w
cukrze wigzania wielokrotne. A zatem L-ramnoza to deoksyheksoza. Dane zawarte w pkt. 6 1
7 wskazuja, ze L-ramnoza to 6-deoksyheksoza (nierozgateziony tancuch weglowy, brak grupy

metoksylowej przy 6 atomie wegla w produkcie metylowania, niemozno$¢ utworzenia kwasu

dikarboksylowego pod dzialaniem kwasu azotowego). Znajac budowe D-glukozy
wyprowadzamy wzor L-ramnozy:
(|JHO ‘CHO (|JHO ‘CHO
H—C—OH HO—C—H HO—C—H HO—C—H
(|3H20H (‘SHzOH (|3H20H ‘CH3
D-glukoza L-glukoza L-mannoza L-ramnoza

b) Informacje zawarte w pkt. 6 wskazuja na istnienie pierscienia piranozowego reszty L-
ramnozy w fosforoamidonie (obecno$¢ grupy metoksylowej w produkcie metylowania reszty
cukrowej przy 4 atomie wegla i jednocze$nie nieobecno$¢ takiej przy 5 atomie wegla).

Informacje podane w pkt. 4 1 5 pozwalaja stwierdzi¢, ze L-ramnoza jest zwiazana z reszta
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fosforanowa przez anomeryczny atom tlenu. Konfiguracja C1 reszty L-ramnozy w
fosforoamidonie jest 1S, czyli we wzorze Hawortha (narysowanym zgodnie z konwencja)
anomeryczny atom tlenu powinien by¢ skierowany ku goérze. Sole sodowe utworzone sa w
resztach kwasowych fosforoamidonu, a wigc na C-koncu dipeptydu oraz w reszcie

fosforanowej. A zatem kompletny wzoér strukturalny fosforoamidonu wyglada nastepujaco:

CH,
| HN
HC—CH; IS
Mg R Py
HO —0, O—P—NH—G~C—NH—C~C—ONa

CH; > ONa H H
HO OH

We wzorze Hawortha pominigto dla przejrzystosci rysunku atomy wodoru, zgodnie z

konwencja stosowana w zakresie chemii cukrow w literaturze.

Autorami zadan sq: zadanie 1 — Krzysztof Maksymiuk, zadania 2 i 4 — Marek Orlik, zadania 3

i 5 — Janusz Stepinski
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