Zadania teoretyczne

CZESC A: Zadania obowiazkowe
Zadanie 1A

Rozpad promieniotworczy jako przyktad problemu kinetycznego

Jeden ze sposobdw oznaczania wieku mineratow (,,datowania’) jest tzw.,,metoda argonowa”.
Polega na poréwnaniu zawarto$ci promieniotwérczego izotopu “’K i okludowanego (uwiezionego w
porach skaty) izotopu *’Ar. W najprostszej wersji tej metody zaklada sig, Ze cata ilosé argonu-40 jest
produktem promieniotworczego rozpadu “°K. Okres potowicznego rozpadu izotopu *’K jest tak dtugi
(1,3x10° lat), ze metoda argonowa mozna oznacza¢ wiek mineratéw, poréwnywalny z wickiem Ziemi.

Probka pewnego mineratu zawierata 0,072 g potasu-40, a z poréw tej probki uzyskano 82 cm’
argonu-40 ( w temp. 290 K i pod ci$nieniem 1013 hPa).

1. Napisz rownanie kinetyczne stanowiace podstawe obliczenia wieku mineratu

2. Oblicz stala rozpadu promieniotworczego, odpowiadajaca podanemu w treSci zadania czasowi
potowicznego rozpadu “°K.

3. Oblicz wiek mineratu.

Zadanie 2A
Identyfikacja soli

Biata so6l dobrze rozpuszcza si¢ w wodzie, powstaje bezbarwny roztwoér o odczynie kwasnym. Po
dodaniu roztworu kwasu solnego nie wytraca si¢ osad. Po dodaniu roztworu NaOH wytraca si¢ osad (i),
trudno rozpuszczalny w nadmiarze zasady. Po dodaniu roztworu NH; réwniez wytraca si¢ osad (ii),
rozpuszczalny w nadmiarze odczynnika (iii). Po dodaniu roztworu tioacetamidu i ogrzaniu (iv) wytraca
si¢ zottopomaranczowy osad (v) rozpuszczalny w stezonym roztworze HCI (vi), nierozpuszczalny w
roztworze KOH. Po dodaniu roztworu AgNO; do roztworu badanej soli wytraca si¢ biaty osad (vii),
ciemniejacy na §wietle, dobrze rozpuszczalny w roztworze NHj (viii).

Zidentyfikuj te s6l. Zapisz jonowo zbilansowane réwnania przebiegajacych reakcji, dotyczacych
operacji oznaczonych (i) — (viii).

Zadanie 3A

Identyfikacja soli

1. Podaj wzory chemiczne nastgpujacych substancji:
a) Azotanu(V) amonu
b) Szczawianu sodu
¢) Hydroksyloaminy
d) Amidku sodu
e) Siarczanu(IV) potasu
f) Monowodorofosforanu(V) sodu
g) Fluorowodoru
h) Kwasu fosforowego (III)
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1) 6 «hydrat chlorku glinu
j) 6 «hydrat siarczanu(VI) diamonu i zelaza(II)

2. Napisz jonowo wszystkie rzeczywiste reakcje zachodzace podczas rozpuszczania substancji
wymienionych w pkt. a) - f) w wodzie. Podaj odczyn roztworéw otrzymanych w wyniku tych
reakcji.

3. Napisz mozliwe produkty reakcji zachodzacych podczas dodawania do roztworow wodnych
substancji: g) - j) wodorotlenku sodowego.

Zadanie 4A

Reakcje organiczne

Napisa¢ stechiometryczne rownania nastgpujacych reakc;ji:

a) metylenocykloheksen + KMnO, / H,O, w temp. pokojowej
b) D-galaktoza + H, / Pt

c) acetofenon + benzaldehyd + NaOH / H,O

d) chlorek acetylu + metyloamina (nadmiar)

€) nitrometan + zelazo + HCI

f) chlorek p-chlorobenzylu + H,O

g) acetamid + NaOH / H,O

h) benzonitryl + H,SO4/ H,O

1) 1-bromo-3-metylobutan + NaOH / H,O

j) 2-bromo-2-metylobutan + NaOH / H,O

Zadanie SA

Cykl termodynamiczny

Wsrod wielu zastosowan prawa Hessa mozna wymieni¢ wyznaczanie molowej energii (lub entalpii)

sieci krysztatow jonowych, czyli energii (lub entalpii) jaka uwalniataby si¢ w (hipotetycznym) procesie
tworzenia 1 mola krysztatu z izolowanych jonow w fazie gazowej. Energia (lub entalpia) sieciowa
definiowana jest czesto jako efekt energetyczny (lub entalpowy) tego procesu z przeciwnym znakiem i
dlatego tak okreslona energia (entalpia) sieciowa jest wielko$cia dodatnia.

1.

Zestaw cykl termodynamiczny (zwany cyklem Borna-Habera) pozwalajacy na obliczenie entalpii
sieciowej 1 mola krysztatow LiCl, jesli dane sa: standardowa molowa entalpia tworzenia

krystalicznego chlorku litu z metalicznego litu 1 gazowego chloru AH; = -409 kJ/mol, entalpia
jonizacji atoméw litu AH, = 520 kJ/mol, entalpia przylaczania elektronu do atomu chloru
(powinowactwo elektronowe chloru E z przeciwnym znakiem) AH; = -359 kJ/mol, entalpia

sublimacji litu AH4 = 155 kJ/mol, entalpia dysocjacji gazowego chloru na atomy AHs = 239 kJ/mol
Cl,.

Oblicz molowa entalpig sieci krystalicznej chlorku litu.

Zadanie 6A

Punkt izoelektryczny

Wiedzac, ze pl alaniny jest rowny 6,02 (punkt izoelektryczny, jest to takie pH, przy ktorym wypadkowy
tadunek aminokwasu jest rowny 0), a réznica pKa (pKa, dla gr.-COOH, pKa, dla gr. NH;") wynosi
7,34 oblicz:

1.

Wartosci pKa, i pKa,
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2. pH roztworu przygotowanego przez rozpuszczenie 445 mg Ala w 50 ml H,O i
dodanie 50 ml 0,1-molowego roztworu HCI
3. pH roztworu przygotowanego przez rozpuszczenie 445 mg Ala w 50 ml H,O i dodanie 50 ml 0,1-
molowego roztworu NaOH

Zadanie 7A
Dinukleotyd

O
Na rysunku przedstawiony jest wzor dinukleotydu. Wskaz w
nim nastgpujace fragmenty struktury: N | N\>
1) zasadg purynowa )\\
HN™ N7 N
HO

2) zasadg pirymidynowa
3) jednostke cukrowa
4) wiazanie N-glikozydowe 0
5) asymetryczny atom wegla
6) atom wegla o hybrydyzacji sp” _
7) grupeg hydroksylowa 3’ N |
8) grupe hydroksylowa 5’ CI) OH O)\N
Uwaga: W celu zaznaczenia odpowiednich fragmentow struktury O ||:|> O
najwygodniej na wzorze dinukleotydu umiesci¢ strzatki z odpowiednimi @)
numerami (np.: asymetryczny atom wegla — 5). W przypadku wiekszych 0]

elementow struktury nalezy je obrysowacé i oznaczy¢ odpowiednim
numerem.

NH

2

Odpowiedz takze na nastepujace pytania: OHOH

a) czeScia jakiej czasteczki wystgpujacej powszechnie w organizmach zywych moglby by¢ ten
dinukleotyd
b) oblicz mas¢ molowa soli sodowej tego zwiazku

CZESC B: Zadania fakultatywne
Zadanie 1B

Energia i entalpia

Rozwiazujac zadanie *A (Zad. 5 z czesci A niniejszego Folderu) dotyczace efektu energetycznego
tworzenia jonowej sieci krystalicznej LiCl ograniczyta$(-e$) si¢ do entalpii tego procesu (AH). Efekt ten
nie jest identyczny z efektem energetycznym (w sensie zmiany energii wewngtrznej uktadu AU).

1. Napisz relacj¢ migdzy entalpia H i energia wewngtrzng U. Jaka z tego wynika zalezno$¢ migdzy
efektem cieplnym procesu prowadzonego pod statym ci$nieniem p i w stalej objgtosci V' ?

2. Na podstawie wyznaczonego w zadaniu *A entalpowego efektu cieplnego reakcji tworzenia
krysztatu jonowego wyznacz odpowiadajaca mu zmiang energii wewngtrznej uktadu (dla 7= 298
K).

3. Szukajac danych do obliczen opartych na cyklu Borna-Habera znajdujemy zwykle w tablicach
energie dysocjacji (oznaczana czgsto przez D) gazowych czasteczek, poniewaz jej warto$¢ jest
zwykle otrzymywana z eksperymentu. Wyznacz zalezno$¢ migdzy energia i entalpia dysocjacji 1
mola n-atomowych czasteczek gazu i - na podstawie danych z zadania *A — oblicz molowa energi¢
dysocjacji czasteczek chloru w temperaturze 298 K.
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4. Jaki procent efektu energetycznego stanowi réznica miedzy efektem entalpowym i
energetycznym tworzenia sieci jonowej LiCl ? Jaki procent energii D stanowi réznica migdzy
energia 1 entalpig dysocjacji Cly,) ? Poréwnaj oba wyniki 1 wyciagnij wnioski.

Zadanie 2B

Wplyw kwasowosci na trwatosé kompleksow

Zmieszano rowne objetosci roztworow AgNO; o stezeniu 2:10™ mol/dm® i NH; o stezeniu 1 mol/dm’.
Do jakiej wartosci pH nalezy doprowadzi¢ powstaly roztwor, aby stezenia kompleksow Ag(NH3)' i
Ag(NH3)," byly réowne ? Jakie bedzie wtedy stezenie wolnych (nieskompleksowanych) jonow Ag' ?
Jaki utamek ilo$ci moli wszystkich form srebra(I) stanowia nieskompleksowane jony Ag” ?

State trwatosci kompleksow AgJr zNH;: B =25 103; B2=2,5 10’

K. (NH4) =6,3-10"°

Zadanie 3B
Identyfikacja zwiqzkow organicznych na podstawie widm spektroskopowych.
Zwiazek A charakteryzuje si¢ nastepujacym widmem 'H NMR:

da1 = 1,05 ppm, tryplet, wzgledna intensywnos¢ 3;

da2 = 2,4 ppm, kwartet, wzglgdna intensywnos¢ 2;

da3 = 7,0 ppm, singlet, wzgledna intensywnos¢ 5.
Widmo 'H NMR zwiazku B zawiera dwie grupy sygnalow:

op1 = 7,3 — 8,3 ppm, multiplet*, wzgledna intensywnos¢ 5;
Op2 = 10,6 ppm, singlet, wzgledna intensywnos$¢ 1.

Po dodaniu D,0 do rozpuszczalnika, w ktérym wykonuje si¢ widmo, sygnal dp» zanika.

Na widmach w podczerwieni zasadnicze réznice pomig¢dzy tymi zwiazkami wystepuja w zakresie
ok. 1700 cm™ oraz 2500 — 3200 cm’. W widmie zwiazku B przy 1700 cm™ obserwuje sie bardzo
intensywne pasmo, ktore nie wystepuje w widmie zwigzku A. Dla zwiazku B w szerokim zakresie 2500
— 3200 cm™ pojawiaja sie pasma o duzej intensywnosci, podczas gdy w widmie zwiazku A wystepuje
tylko kilka waskich pasm w zakresie 2800 — 3100 cm™ o $redniej intensywnosci.

Wiedzac, ze zwiazek B otrzymano w wyniku pojedynczej reakcji ze zwiazku A poda;j:

1. wzory strukturalne zwiazkow A i B;
2. warunki, w jakich mozna wykonac¢ t¢ reakcjg;
3. interpretacje obu widm "H NMR.

*Za multiplet uznajemy sygnal, ktorego ksztalt trudno jest rozpoznaé z uwagi na zbyt malq
rozdzielczos¢ aparatu, albo pochodzqcy z natozenia sie dwu lub wiecej sygnatow od nierownocennych
(ale majqcych zblizone wartosci przesunie¢ chemicznych) protonow.

Zadanie 4B

Reakcje zwiazkow organuicznych.

Ponizej przedstawiono schematy reakcji, ktore prowadza do otrzymania tego samego produktu X
o masie molowej 46. Zidentyfikowa¢ substraty A — D.

Hg(OAC)z, HzO NaBH4
A > > X

CH;MgBr  H;0"



NaOH
C _— X + CH3;COONa

NaBH, H;0"

D > > X
(BH3), H,0,, OH

A > > X
LiAlH4 H;O"

C > > X

Zadanie 5B

Zastosowanie pomiarow przewodnictwa elektrycznego

Wodne roztwory substancji dysocjujacych na jony przewodza prad elektryczny dzigki temu, Ze jony
te moga z wlasciwa sobie szybkoScia porusza¢ si¢ w polu elektrycznym migdzy elektrodami
pomiarowymi. Roztwory elektrolitow, podobnie jak przewodniki metaliczne, spetniaja prawo Ohma.
Poréwnujac przewodnictwa réznych roztworow wygodnie jest odnie$¢ je do jednostkowego stgzenia
(np. ¢ = 1 mol dm™ = 1x107 mol cm™), jednostkowej powierzchni elektrod pomiarowych (4 = 1 cm?) i
jednostkowej odlegtosci migdzy nimi (/= 1 cm). W ten sposob definiuje si¢ przewodnictwo molowe Ap,.
W praktyce tablicuje si¢ graniczne wartosci tego przewodnictwa, przewidywane (ekstrapolowane) dla
nieskonczenie duzego rozcienczenia roztworu, tzn. dla roztworu, w ktorym stopien dysocjacji substancji
rozpadajacej si¢ na jony wynidstby 100 %.

1. Na podstawie podanych informacji wyprowadz miano przewodnictwa molowego Ay, jesli jednostki
dlugo$ci wyraza si¢ w cm (jedna z typowych konwencji).

2. Graniczne przewodnictwo molowe A” wodnego roztworu pewnego stabego kwasu organicznego
wynosi 402,0 Q" cm” mol™. Roztwér tego kwasu o stezeniu 0,1 mol/dm’ wykazuje przewodnictwo
molowe 15,1 Q! em? mol ™.

a) oblicz stopien dysocjacji stabego kwasu
b) oblicz warto$¢ statej dysocjacji K tego kwasu.

3. Pomiary przewodnictwa roztworow zwiazkow kompleksowych moga pomdc w ustaleniu ich
struktury. W procesie syntezy chlorkowego kompleksu chromu(Ill) o (typowej dla tego jonu) liczbie
koordynacyjnej 6 otrzymano krystaliczng substancj¢ o sumarycznym wzorze CrCl;x6H,O. Wodny
roztwor probki tych krysztatow wykazywal przewodnictwo molowe takie, jakie typowe jest dla
substancji dysocjujacej na jeden dwudodatni kation i dwa jednoujemne aniony. Na podstawie tej
informacji okresl strukture zwiazku kompleksowego.

Zadanie 6B
Jednoczesna dysocjacja kwasowa i zasadowa

Oblicz pH roztwordéw o stezeniu 0,2 mol/dm’: (a) mréwczanu amonu i (b) wodoroweglanu sodu.
Stale K, wynosza:  dla HCOOH 1,6:10"
dla NH," 6,3-10"
dla H,CO; 4-107



dla HCO5 5.107"

Zadanie 7B
Analiza tripeptydu

Z hydrolizatu pewnego biatka naturalnego, po trawieniu chymotrypsyna wyodrgbniono
tripeptyd. Podczas oznaczania zawarto$ci wegla i wodoru (catkowite spalanie) z probki 10,00 mg tego
tripeptydu otrzymano 21,49 mg CO; i 6,17 mg H,O; nie stwierdzono obecnos$ci tlenkéw siarki.
Oznaczanie azotu z probki 10,06 mg tripeptydu dato 1,1 cm® azotu (pomiar w warunkach normalnych).

Podaj:

a) wzOr sumaryczny tripeptydu;

b) sktad aminokwasowy i sekwencj¢ aminokwaséw w tripeptydzie;

¢) wzor strukturalny (w konwencji wzoru Fischera) tripeptydu w punkcie izoelektrycznym,;
d) wzor strukturalny tripeptydu w formie wystepujacej w srodowisku kwasnym;

e) wzor strukturalny tripeptydu w formie przewazajacej w srodowisku zasadowym.

Zadanie 8B
Stereochemia hormonu

Ponizszy wzor przedstawia strukturg estradiolu-17f. Jest to hormon Zenski wystgpujacy w postaci
bezbarwnych krysztatéw o temperaturze topnienia ok. 176°C.

Ustal liczbg asymetrycznych atomow wegla w czasteczce tego zwiazku.

Okresl konfiguracje absolutne przy asymetrycznych atomach wegla zaznaczonych strzatkami.
Narysuj strukturg zwiazku bedacego enancjomerem estradiolu-17f3

Okresl z doktadnoscia do 2 °C temperature topnienia enancjomeru estradiolu-17p.

Czy zwiazek ten bedzie wykazywal, identyczna jak estradiol-17p, aktywno$¢ biologiczna
(odpowiedz krétko uzasadnij)?

Al

Zadanie 9B
Zwiqzki gazu szlachetnego

Juz w 1933 roku na podstawie rozwazan o strukturze elektronowej czasteczek ustalono, ze powinny
istnie¢ trwate potaczenia kryptonu, ksenonu i radonu z najbardziej elektroujemnymi pierwiastkami.
Jednak dopiero w 1960 r angielski chemik Neil Bartlett dokonal przelomowej syntezy zmieniajacej
poglad chemikow na trwato$¢ ,,oktetu elektronowego”. Punktem wyjscia tego odkrycia byla reakcja
gazowego tlenu z bardzo silnym utleniaczem Z; bedacym zwiazkiem platyny. Poréwnanie energii
jonizacji czasteczki O, z energia jonizacji jednego z gazoéw szlachetnych doprowadzito do wniosku, ze
mozliwa powinna by¢ reakcja pomigdzy gazem szlachetnym P; a zwiazkiem Z; (Reakcja 1). Bartlett
stwierdzil, ze jedynym produktem tej reakcji jest stabilny w temperaturze pokojowej, czerwono-
pomaranczowy, staly zwiazek Z, o budowie jonowej. Zwiazek ten w reakcji z woda ulega gwattowne;j
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hydrolizie wydzielajac gazowy pierwiastek Py, tlen, zakwaszajacy srodowisko reakcji zwiazek Zj
oraz dwutlenek platyny (Reakcja 2).

Ogrzewajac, naswietlajac lub poddajac wytadowaniom elektrycznym mieszaning gazéw P; oraz P,
uzyskuje si¢ potaczenia obu pierwiastkow. W zaleznoSci od zastosowanej stechiometrii powstaja
polaczenia, w ktérych gaz szlachetny jest na +2 (Zy4), +4 (Zs) lub +6 (Zg) stopniu utlenienia (Reakcje
3,4,5). Zwiazek Zg, w ktorym P; jest na +6 stopniu utlenienia poddany hydrolizie (nadmiar wody)
przeksztalca si¢ w polaczenie Z;. Jedynym dodatkowym produktem tej reakcji jest zwiazek Zj
(Reakcja 6). Zwiazek Z7 jest w roztworach wodnych bardzo silnym utleniaczem. Po dodaniu Ba(OH),
do zawierajacego roztworu Z; wytraca si¢ osad Zg, w ktorym Py jest na +8 stopniu utlenienia. W
wyniku tej reakcji uwalnia si¢ rowniez gazowy Py, tlen oraz woda (Reakcja 7).

Wiedzac, ze:
a) Platyna w utleniaczu Z; wystgpuje na +6 stopniu utlenienia oraz, ze w sktad tego zwiazku
wchodzi pierwiastek P,
b) masa molowa zwiazku Z; wynosi 309,09.
¢) masa molowa zwiazku Z, wynosi 440,39.

wykonaj nastgpujace polecenia:

1. Zapisz czasteczkowo rownania reakcji 1-7. Ustal wzory chemiczne oraz podaj nazwy wszystkich
substancji oznaczonych symbolami Z; i P;. Dla reakcji 2 i 7 przedstaw uzasadnienie doboru
wspotczynnikow  (réwnania potowkowe). Wskaz, jakie funkcje pelnia w rownaniach
poszczegolnych reagenty

2. Jaka jest budowa przestrzenna:

a) Anionu istniejacego w zwiazku Zg
b) Zwiazkéw Z4 oraz Zs

Zadanie 10B
Ustalenie sekwencji aminokwasow w peptydzie

W oparciu o ponizsze fakty wydedukuj sekwencje heptapeptydu:
1. w wyniku catkowitej hydrolizy tego peptydu otrzymano nastgpujacy sktad iloSciowy
aminokwasow: Ala (2), Glu, Leu, Lys, Phe, Val
2. peptyd poddano reakcji z 2,4-dinitrofluorobenzenem, a nastgpnie czgsciowej hydrolizie.
Otrzymano m.in. waling z oznakowana grupa a—aminowa, lizyn¢ z oznakowana grupa e-
aminowq i dipeptyd DNP-Val-Leu (DNP=2,4-dinitrofenyl-)
3. hydroliza wyjsciowego peptydu karboksypeptydaza prowadzita poczatkowo do odszczepienia
alaniny, a nastgpnie obserwowano wzrastajace st¢zenie kwasu glutaminowego
4. czeSciowa hydroliza tego peptydu prowadzi do otrzymania dipeptydu (A) i tripeptydu (B)
e dipeptyd A poddano reakcji z 2,4-dinitrofluorobenzenem, a nastgpnie czg$ciowej hydrolizie.
Otrzymano DNP-Leu i lizyng z oznakowana grupa e-aminowa
e calkowita hydroliza peptydu B prowadzi do otrzymania Glu, Phe i Ala. Kiedy tripeptyd B
poddano reakcji z karboksypeptydaza mieszanina reakcyjna wykazywala wzrastajace stezenie
kwasu glutaminowego. W wyniku reakcji peptydu B z 2,4-dinitrofluorobenzenem, a nastgpnie
hydrolizie otrzymano DNP-Phe

Zadanie 11B

Aminokwasy 7 dwoma centrami chiralnosci

Wskaz wérdd naturalnych aminokwasow te, ktére posiadaja dwa centra chiralne. Ile jest mozliwych
izomeréw konfiguracyjnych dla takich czasteczek? Narysuj odpowiednie rzuty Fischera dla jednego
aminokwasu 1 nazwij wg nomenklatury YUPAC



Rozwiqzania zadan teoretycznych

CZESC A - zadania obowiazkowe

Rozwiazanie zadania 1A

1. Rozpad promieniotwdrczy jest procesem przebiegajacym zgodnie z kinetyka 1 rzedu. Typowa dla
reakcji chemicznej zalezno$¢, opisujaca wyktadniczy zanik stezenia substratu w funkcji czasu:
c(t) = c'e™
gdzie ¢® oznacza poczatkowe stezenie substratu, w przypadku reakcji rozpadu promieniotwdrczego
moze by¢ wyrazona w bardziej dogodnych, réwnowaznych postaciach, na przyktad:
N()=Ne" lub m(t) =m'e™
gdzie symbole N, m oznaczaja, odpowiednio, liczbg nuklidow 1 masg tego samego izotopu (tu: potasu-
40). Czas (wiek mineralu) wymaga wyznaczenia poczatkowej liczby nuklidow (Np) lub masy (my)
izotopu *K:
. In(N,/N) _ In(m,/m)
A A
2. W przypadku kinetyki 1. rzedu czas potowkowy (okres potowicznego rozpadu) nie zalezy od
poczatkowych ilo$ci substratow 1 wyraza si¢ latwym do wyprowadzenia wzorem, wynikajacym z
warunku: dla # = 77, masa substratu (izotopu 4OK) jest rowna mo/2:

B In2

T2
A

Zatem dla *°K

A= 2 _ 5,33-107" lat™

T
1/2
. 40 . , . . . , .
3. Poszukiwana poczqtkowa masa "K jest rOwna sumie obecnej masy tego izotopu w probce i masy,
ktéra ulegla rozpadowi w poszukiwanym czasie ¢:

mo=m-+x
Warto$é x wynika z prostej stechiometrii reakcji rozpadu: 1 g *°K ulega przetworzeniu w 1 g *°K:
In2
A="%2533.10" lat”
Ti2

4. Poszukiwana poczqtkowa masa *°K jest rowna sumie obecnej masy tego izotopu w probee i masy,
ktoéra ulegta rozpadowi w poszukiwanym czasie ¢:
mo=m-=+x
Warto$é x wynika z prostej stechiometrii reakcji rozpadu: 1 g *°K ulega przetworzeniu w 1 g *°K:
x = (40/40)xm(*°Ar) = m(**Ar)
gdzie m(**Ar) = pVa:Ma/(RT) = 0,138 g.
Zatem x=0,138 g.

Wiek mineratu wynosi wigc:



In[(m + x)/ m] In[(0,072 + 0,138)/0,072]
t= 172 =
In2 In2

Dla poréwnania: wiek Ziemi szacowany jest na ok. (4,5 — 4,7)x10° lat.

Rozwiazanie zadania 2A

Badana so6l to chlorek kadmu, CdCl,.
(i)  Cd* +20H — Cd(OH), ¥
(i)  Cd*"+2NH; +2H,0 — Cd(OH), ¥ + 2NH,"
(iii) Cd(OH), + 4NH; — Cd(NH3),*"
(iv)  CH3;CSNH, + 2H,0 — CH;COO + NH;" + H,S
(v) Cd* +H,S—>CdS{+2H
(vi)  CdS+4Cl +2H" — CdCL* + H,S
(vii)  Ag"+ClI' - AgCl{
(viii) AgCl+ 2NH; — Ag(NH3)," + CI

Rozwiazanie zadania 3A

Pkt 1.

a) Azotan(V) amonu

b) Szczawian sodu

¢) Hydroksyloamina

d) Amidek sodu

e) Siarczan(IV) potasu

f) Monowodorofosforan(V) sodu

g) Fluorowodor

h) Kwas fosforowy(III)

1) 6 «hydrat chlorek glinu

j) 6« hydrat siarczanu(VI) diamonu i zelaza(II)

Pkt 2.
a) NH, + OH — NHj;,) + H,O (odczyn kwasny)
b) C,0;” +H" — HC,O,
HC,0; +H" — H,C,0s (odczyn zasadowy)

¢) NH,OH + H" — NH;OH" (odczyn lekko zasadowy)
d) NH, + H" — NHj (odczyn zasadowy)

e) K;SO4 + H O — brak reakcji  (odczyn obojgtny)
f) HPO;” +H" — H,PO, (odczyn zasadowy)

Pkt 3.
g) 3HF + NaOH — NaH2F3 + HzO

1,3x10° =2,0x10° lat

NH4NO;

Na2C204

NH,OH

NaNH,

K>SO4

NazHPO4

HF

H3PO3 lub Hz(HPO3)
AICls « 6H,0
(NH4)2F6(SO4)2 . 6H20
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2HF + NaOH — NaHF, + H,O
HF + NaOH — NaF + H,O

h) Hz(HPO3) + NaOH —>NaH(HP03) + H,O
NaH(HPO3) + NaOH —> Nax(HPOs) + H,0

i) AICl; + 3NaOH — AI(OH); + 3 H,O
Al(OH); + 3NaOH — Na3;Al(OH)g
lub:
Al(OH); + NaOH — NaAl(OH),4

J) (NH4)2Fe(SOq), 06H20(aq) + 4NaOH(aq) - FG(OH)z(S) + 2NH3(g) + ZNast4(aq)+ 8H,0

Rozwiazanie zadania 4A

2) 3(_)=CH, + 2KMnO, + 4H,0 —> 3Q7$H2 + 2MnO, + 2KOH
OH OH

(FROH

H—OH
HO+H
HO—H
F-—OH
CFROH

0 O
0 I NaOH I
“ - CHZCH—C~© + H,0
© @C\H - Oty —— O 2

(NaOH jest tu katalizatorem. Jest to reakcja kondensacji aldolowe;

b) 9% Pt

@) 0) ® O

— —

d  CHCZ  + 2CHNH, —> CH)CC +  CH3NH;Cl
cl NHCH;

® O
) CH;NO, + 2Fe + 7HCI ——> CH;NH;Cl + 2FeCl + 2H,0

p C~<OrCHCl + HO0 — c<{O)-CH,0H + HCl
0

) CHyCZ
g 3 \NH2 + NaOH —_—> CH3COONa + NH3 (*)

h) 2 C¢Hs-C=N + H,SO4 + 4H,0 —> 2C¢Hs-COOH + (NH4),SO,

cr cr
i) CH;CHCH,CH,Br + NaOH —> CH;CHCH,CH,OH + NaBr

) cH
) CH3$—CH2CH3 + NaOH B CH;C=—CHCH; + NaBr + H;0
Br
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Rozwiazanie zadania 5A

1. Cykl Borna-Habera ma posta¢ nastgpujacego cyklu termodynamicznego:

_AH,
I‘i+(g)’ CI-(9) ” LiCI(S)
A AH, AH,
i (= -ECI )
DA,
Lig), Clg < Lie), (1/2)Cly,
0.5AH,

2. Bilans energetyczny tego cyklu jest nastepujacy:
-AHS-AHl +AH4+O,5AH5+AH2+AH3:0
1 wynika z niego wyrazenie na poszukiwana entalpi¢ sieciowa:

AH, = - AH, + AH, + 0,5AHs + AH, + AH; = 409 + 155 + 0,5%239 + 520 — 359
= 844,5 kJ/mol LiCl.

a zatem tyle entalpii uwolnitoby si¢ do otoczenia w hipotetycznym procesie tworzenia sieci
krystalicznej 1 mola LiCl z izolowanych jonow sktadowych w fazie gazowe;j.

Rozwiazanie zadania 6A

1.Wiedzac, ze

pKa+ pKa: =l
2
obliczamy
pKai + pKa: 6,02

pKa+ pKa> =734
czyli pKa;=2,35 (dla gr.-COOH), pKa,=9,69 (dla gr. NH;")

2.Reakcji w srodowisku kwasnym ulega gr.COO
R-COO™ + H" = R-COOH

Map = 89 g/mol
n= 0,445/89= 5% 107 ilo$¢ moli Ala rozpuszczona w 50 ml H,O

0,05 * 0,1=5*10°  ilo$¢ moli HCl w 50 ml
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W wyniku reakeji powstato wige 5*10~ mola chlorowodorku alaniny.
Stezenie soli byto rowne 5* 10'3/0,12 0,05 mol/dm?®
pH obliczymy korzystajac z pKa,= 2,35 (Ka;= 4,5%¥107)
HZ
c—H
(poniewaz cpo/K < 400, nie mozna zastosowac uproszczonego wzoru)

:—K+\/K2+4Kc

2

K =

H =0,013

czyli pH=1,89

3.Reakcji w $rodowisku zasadowym ulega gr. NH;"
R- NH;" + OH= R-NH,+ H,O
Stezenie powstatej soli byto rowne 5*107 (obliczenia jak w pke.2)
Korzystamy z pKa,=9,69, czyli pKb=4,31 i Kb=4,9%10"
_ OH®
* ¢-OH
mozna zastosowac wzOr uproszczony, czyli

OH = /K, *c =157*10"

pH jest zatem réwne 11,2

Rozwiazanie zadania 7A

W odniesieniu do podpunktow 3,4,5,6 przedstawiono jedna z wielu mozliwych poprawnych
odpowiedzi (w tej czasteczce jest wigcej niz jeden asymetryczny atom wegla, wigcej niz jedno wiazanie
glikozydowe itd.).

Informacje dodatkowe:
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e Asymetryczne atomy wegla (oznaczone gwiazdkami) wystepuja w jednostkach
HO o R
OHOH

cukrowych (po cztery w kazdej)

e Wiazanie N-glikozydowe taczy resztg cukrowa z zasada, zatem w dinukleotydzie sa dwa takie
wigzania.

e Atomy wegla o hybrydyzacji sp” to atomy wegla przy wiazaniach podwéjnych. Znajduja si¢ one w
czesciach zasadowych tego dinukleotydu. Jest ich w sumie 9.

a) RNA
b) 610 g/mol

CZESC B - zadania fakultatywne

Rozwiazanie zadania 1B

1. Entalpia zdefiniowana jest w sposob nastgpujacy:
H=U+plV
z czego wynika zalezno$¢ migdzy efektem cieplnym reakcji pod statym cisnieniem (Q, = AH) 1 w stalej
objetosci (Qy = AU):
AH =AU+ pAV

Jesli temperatura uktadu 7 jest stala, to iloczyn pAV przyjmuje znaczace wartosci tylko wtedy, gdy w
trakcie procesu dochodzi do zmiany liczby moli reagentow w fazie gazowej (Ang#0), co oznacza
przeniesienie pewnej czg¢sci energii migdzy uktadem i otoczeniem na sposob parcy zmiany objgtosci.

Jesli te gazowe reagenty spetniaja rownanie Clapeyrona, to powyzsza zalezno$¢ mozna przedstawi¢ w
roOwnowaznej postaci:

AH = AU + (Ang)RT
Jest wigc oczywiste, ze efekty entalpowe odpowiadajace jonizacji atomu w fazie gazowej lub
przylaczaniu elektronu w fazie gazowej sa praktycznie identyczne z efektami energetycznymi.
2. Dla temperatury 298 K iloczyn RT ma warto$¢ (8,314x298) = 2,5 kJ
W reakcji tworzenia sieci krystalicznej z jonéw Li" i CI” :
Li+(g) + Cl_(g) — LiCl(s)

Zmiana liczby moli reagentdéw gazowych wynosi An, = -2, zatem (uwaga na odwrotny znak entalpii
sieciowej 1 entalpii procesu tworzenia sieci w stosunku do efektu energetycznego reakcji zapisanej w
tym kierunku !):

(-AU;) = (-AHy) - (An)RT = (-AHy) +2RT = -844,5 + 2x2,5 = -839,5 kJ/mol

Zatem w hipotetycznym procesie tworzenia sieci krystalicznej 1 mola LiCl energia wewnetrzna uktadu

obniza sie 0 839,5 kJ/mol LiCl, co jest rownowazne efektowi cieplnemu tej reakcji w statej objetosci.
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3. Reakcja atomizacji (dysocjacji) n-atomowej czasteczki gazu X, wyraza si¢ rOwnaniem:

Xngg) = 0X(g)
z ktorego wynika, Ze zwiazana jest ona ze zmiang liczby moli reagentow w fazie gazowej:
Ang = n-1
Zatem relacja migdzy entalpiq i energia atomizacji takiego gazu (w statej temperaturze) ma postac:
AH =AU+ AngRT = AU+ (n-1)RT = D + (n-1)RT
Dla gazu o czasteczkach dwuatomowych (n=2) otrzymujemy:
AH=D+RT
Zatem energia dysocjacji czasteczkowego chloru wynosi:

D=AH-RT =239 -2,5=236,5 kJ/mol Cl,.

4. Dla energii sieciowej LiCl:
2RTIAU, = (2x2,5)/839,5 = 6x107, czyli 0,6 %.
Dla energii atomizacji czasteczkowego chloru:
RT/D =2,5/236,5= 0,011, czyli 1,1 %.

Wyniki te §wiadcza, ze rdznice migdzy energiami i entalpiami rozwazanych proceséw nie sa duze.
Szczegblnie dla energii sieciowych wzgledne roznice rzgdu RT moga nawet zawieraC si¢ w bledzie
wyznaczania tej wielkosci wynikajacym np. z eksperymentalnych btedow okreslania sktadowych
efektow energetycznych procesoOw sktadajacych si¢ na cykl Borna-Habera. Praktyka wskazuje, ze w
odniesieniu do energii atomizacji gazow, gdzie warto$¢ RT jest bardziej istotna, jest ona zawsze
stosowana przy przeliczaniu energii dysocjacji na entalpi¢ dysocjacji.

Rozwiazanie zadania 2B

Po poréwnaniu réwnan opisujacych B; i B,, stosunek stezen kompleksow Ag(NHs)," i Ag(NH3)" bedzie
opisany wyrazeniem:
[Ag(NH3),"1/[ Ag(NH3)'] = (B2 / B1 ) [NH;]
Stosunek stezen kompleksow réwny 1 otrzymamy dla:
[NH3]= B1/ B2 = 10" mol/dm’

W roztworze po zmieszaniu catkowite st¢zenie srebra(I), Ca,, Wynosi 10" mol/dm?, natomiast catkowite
stezenie NH3, C wynosi 0,5 mol/dm®. Po zakwaszeniu roztworu nastepuje obnizenie stezenie amoniaku,
nie zwigzanego z jonami wodorowymi.
Poniewaz K, = [H'][NH3] / [NH4'] = [H'][NH3] / (C — [NH3]),
po podstawieniu: C = 0,5 mol/dm’ i [NH3] = 10™* mol/dm’ do réwnania:

[H'] = K. (C— [NHs]) / [NHs],
otrzymujemy:

[H]=3,2:10° mol/dm’, czyli pH = 5,5

Stezenie wolnych jonéw Ag” mozna obliczy¢ z zaleznosci:
Cae = [AgT+ [Ag(NH:)'] + [Ag(NH;),' = [Ag'] (1 + 1 [NH;] + B2 [NH;T)
Stad, [Ag"]= Cag/ (1 + B1 [NHs] + B, [NH5)*)
Podstawiajac: Cag = 10 mol/dm’ i [NH;3] = 10™* mol/dn?’, otrzymamy:
[Ag"] = 6,7-10" mol/dm’; nieskompleksowane jony Ag” stanowia 6,7-107 / 10™* = 2/3 ilosci
moli wszystkich form srebra(I) w tym roztworze.
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Rozwiazanie zadania 3B

Dane widmowe zwiazku B wyraznie wskazuja, ze jest to kwas benzoesowy (C¢HsCOOH).
Podane dwa pasma absorpcji w widmie w podczerwieni sa wlasnie charakterystyczne dla kwasow
karboksylowych. W widmie 'H NMR multiplet w zakresie 7,3 — 8,3 ppm interpretujemy jako natozone
cze$ciowo na siebie sygnaty od pigciu protonow aromatycznych. Sygnat 6, = 10,6 ppm wskazuje na
proton grupy karboksylowej, ktory fatwo wymienia si¢ na deuter.

Z widma 'H NMR zwiazku A wnioskujemy, Ze tez jest aromatyczny (zawiera pierScien benzenu),
podstawiony grupa nierdéznicujaca przesunigcia chemiczne protondw aromatycznych, czyli
prawdopodobnie podstawnikiem alkilowym. Charakterystyczne krotnosci sygnaléw tego podstawnika
interpretujemy jako pochodzace od grupy etylowej. Brak pasma absorpcyjnego w widmie w
podczerwieni zwiazku A w zakresie ok. 1700 cm™ pozwala wykluczy¢ alternatywny zwiazek —
propiofenon (ktoéry moglby by¢ brany pod uwagg, jezeli rozpatrywaliby$my tylko warto$ci przesunigé
protonow grupy etylowej). Wniosek: zwiazek A to etylobenzen.

Sygnal 64 przypisujemy grupie metylowej, daz — grupie metylenowej, a 543 protonom aromatycznym.

Rozpatrywana reakcja to utlenianie tancucha bocznego pochodnych benzenu do aromatycznych
kwasow karboksylowych. Najczesciej stosowanym utleniaczem jest manganian(VII) potasu w
podwyzszonej temperaturze. Stosuje si¢ rowniez dichromian(VI) sodu lub potasu w obecnosci kwasu
siarkowego(VI) lub tritlenek chromu(VI) w lodowatym kwasie octowym. Jeszcze inny odczynnik to
ditlenek otowiu(IV) w obecno$ci wodorotlenku potasu.

Rozwiazanie zadania 4B

Podane reakcje dotycza otrzymywania alkoholi. Masa molowa zwiazku X odpowiada etanolowi..
A zatem: A — eten, B — metanal, C — octan etylu, D — etanal.

Rozwiazanie zadania 5B

1, Jesli odlegto$é miedzy elektrodami wyrazi¢ w centymetrach, powierzchnig w cm?, opor elektryczny
w omach, to wymiarem przewodnictwa molowego jest Q' cm” mol'. Wynika to z nastepujacego
rozumowania.

Opor elektryczny R roztworu, ktory spetnia prawo Ohma, jest tym wigkszy, im wigksza jest
odlegto$¢ miedzy elektrodami pomiarowymi / oraz im mniejsze sa: powierzchnia tych elektrod S oraz
stgzenie substancji dysocjujacej na jony c. Wspotczynnikiem proporcjonalnosci jest odwrotno$¢
przewodnictwa molowego A:

po Ll
A Sc

Zatem wymiar przewodnictwa molowego wynika z zaleznosci:

1/ cm-cm’ cm?
[A]l=|=——|= - —
R Sc Q-cm”-mol Q-mol

W powyzszym wyprowadzeniu stezenie wyrazono w mol/cm’. Jesli przewodnictwo ma odnosié sie do
stezenia 1 mol/dm’, trzeba wartosé obliczong dla [c]=mol/cm’ pomnozyé przez 1000:

1000 [
A=
R Sc[mol/dm’]
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Uwaga: w literaturze mozna spotka¢ r6zne konwencje odnosnie jednostek A 1 powiazanego z ta

wielko$cia tzw. przewodnictwa wlasciwego.

2. a) Przewodnictwo molowe 0,1-molowego roztworu stabego kwasu jest znacznie nizsze od
przewodnictwa w granicznym rozcienczeniu. Problem postawiony w zadaniu jest rozwiazywalny, jesli
zatlozymy, ze obnizone przewodnictwo molowe roztworu O0,1-molowego wynika wylacznie z
niecatkowitej dysocjacji kwasu w tym roztworze. Mozna wtedy z dobrym przyblizeniem zdefiniowac
stopien dysocjacji kwasu (@) jako stosunek dwoch przewodnictw molowych (skoro w nieskoficzenie
rozcienczonym roztworze dysocjacja powinna by¢ catkowita):

a:—m =
0

0,0376 = 3,8 %

m

Z drugiej strony, zgodnie z prawem rozcienczen Ostwalda stala dysocjacji wiaze si¢ ze stopniem
dysocjacji a (a wigc takze ze stosunkiem przewodnictw) relacja:

_a’c Ale
Cl-a  AZ(A7-4,)

Tak okreslona stata dysocjacji wynosi 1,47x10™ (jesli stezenie wyrazone jest w mol/dm”).

3. Pomiary przewodnictwa wskazuja, ze zwiazek kompleksowy o sumarycznym wzorze CrCl3x6H,0
sktada si¢ z kationu kompleksowego o sktadzie: [CrCI(H,0)s]*" i 2 aniondéw CI'. Szdsta czasteczka
wody ma charakter wody krystalizacyjnej, ktora nie wchodzi w wewngtrzna sfer¢ koordynacyjna jonu
Cr(I1I).

Rozwiazanie zadania 6B

Roztwor z p. (a) stanowi mieszaning stabej zasady (jony mréwczanowe, A’) i stabego kwasu (jony
amonowe, BH"), o jednakowych stezeniach analitycznych, C.
Poniewaz przebiegaja reakcje:
A +H —> HA
BH" — B+H', czyli
[H'] = [B] - [HA]

Poniewaz
K. (HA) =[H'][A]/ [HA] i K, (BH")=[H"][B]/ [BH']
[HA]=[H'][A]/ K, (HA) [B]=K. (BH") [BH']/[H']
Stad:

[H'] =K, (BH") [BH']/ [H'] - [H][A]/ K, (HA)
Po uporzadkowaniu i przyjeciu, ze [BH']=[A]=C
[H'T’ =K. (BH) Ka (HA) C/ (Ka (HA) + C)
Przyjmujac, ze C >> K, (HA), otrzymujemy:
[H'] = (K, (BH) K, (HA))'"?
Identyczna zalezno$¢ otrzymamy z warunku:
[OH] = [HA]-[B]

Analogiczne réwnanie uzyskamy tez w przypadku (b), gdzie forma BH' i A jest ten sam jon HCOs.
Jony HCO3™ moga ulega¢ reakcjom:

HCO; + H" — H,CO;

HCO; — COy” + H'

[H'] = (K, (H,CO3) K, (HCO3))"?
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Po podstawieniu otrzymujemy:
(@) [H]=(6,3-10"-1,6-10°)"*=3,2-107 mol/dm®; pH = 6,5
(b) [H7=(4-107-5.10")"?=45.10"; pH=8,4

Rozwiazanie zadania 7B

a) Ustalamy wzor sumaryczny dipeptydu. W 21,49 mg CO, jest zawarte:
21,49 x 12 /44 =5,861 mg wegla;
w 6,17 mg H,O znajduje sig:
6,17x 2 /18 = 0,686 mg wodoru;

1,1 cm’ azotu to: 1,1/22,4x28=1,375mg.

Sktad procentowy tripeptydu: C — 58,61 %, H— 6,86 %, N — 13,67 % (w 100 g tripeptydu jest: 13,75
: 10,06 x 10 = 13,67 g), O — 20,86 % (z r6éznicy od 100%).

A wige: 58,61/12:6,86/1:13,67/14:20,86/16 =4,884:6,86:0,976: 1,304 =

=5,00:7,03:1:134=15:21:3:4.

Wzoér empiryczny tripeptydu to: CisH»iN3Os. Stwierdzamy, Zze wyznaczony wzor empiryczny jest
wzorem sumarycznym, poniewaz dla wzoréow stanowiacych wielokrotno$ci wyznaczonego wzoru nie
mozna im przypisac struktury tripeptydu.
b) Ustalamy sekwencj¢ aminokwaséw w tripeptydzie. Chymotrypsyna hydrolizuje przede wszystkim
wigzania peptydowe, w ktorych biora udzial grupy karboksylowe aminokwasdéw aromatycznych. I
rzeczywiscie stosunkowo mala zawarto§¢ wodoru w tripeptydzie sugeruje obecno$¢ aminokwasu
aromatycznego. Liczby atomow tlenu oraz azotu we wzorze sumarycznym wskazuja, ze aminokwasy
wchodzace w skiad tego tripeptydu nie moga zawiera¢ zadnych grup bocznych z tymi pierwiastkami.
Aminokwasem aromatycznym jest zatem fenyloalanina, o wzorze CoH;NO,. Ustalamy teraz wzor
sumaryczny dipeptydu hipotetycznie powstatego po odcigciu fenyloalaniny od tripeptydu: CisH,N3O4+
H,O - CoH|INO,; = CgHi2N,0s3. Sposrod wszystkich aminokwasow biatkowych wzor ten moze
odpowiada¢ tylko dwoém czasteczkom alaniny. Zatem ustalamy jednoznacznie, ze szukanym
tripeptydem jest Ala-Ala-Phe.

? CH; H CH; H CH, ﬁ |i| ('I.ZOO'
+ 1 11" O H C-N-C-H
whegneaneso— w o UL (=)
HO HO HO Haﬁ—(':.!—H CIZHa
CH,
d)

G 1 1 6

+

HalN>C-C-NC-C-N-C-C=0
HO HO HOH

e)
o 1
H>C-G-N-C-C-N-C-C=0
HO HO HO

Rozwiazanie zadania 8B

1. 5 asymetrycznych atomoéw wegla
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HO

3. Wzor strukturalny enancjomeru estradiolu-17f:
Mozliwe sa réwniez inne sposoby przedstawienia wzoru tego zwiazku. Enancjomer jest odbiciem

OH
CH;

lustrzanym. W enancjomerze wszystkie atomy asymetryczne powinny mie¢ przeciwna konfiguracje
absolutna. Ponizej inne mozliwosci schematycznego przedstawienia enancjomeru estradiolu-17f:

4. Temperatura topnienia enancjomerdw, jak 1 wigkszo$¢ ich wtasciwosci fizycznych jest identyczna,
wiec wynosi 176°C.

5. Nie, aktywno$¢ biologiczna enancjomeroéw jest z reguly zupeinie rozna. Jest to zwiazane z tym, ze
uktady biologiczne stanowia S$rodowisko asymetryczne (sa zbudowane z czasteczek chiralnych)
roéznicujace enancjomery (réznie oddziatluja z receptorami, miejscami aktywnymi enzymow itd.).

Rozwiazanie zadania 9B

Dodatkowe dane zawarte w podpunktach a) i b) wskazuja, ze zwiazek Z1 to PtXs ; PtY; lub PtZ,
gdzie X jest pierwiastkiem VII grupy, Y pierwiastkiem VI grupy a Z pierwiastkiem V grupy. Poniewaz
Z; jest silnym utleniaczem pierwiastek P, powinien mie¢ znaczna elektroujemno$¢. Dysponujac masa
czasteczkowa tatwo wyliczamy, ze Z,; to PtFs. W zwiazku z tym pierwiastkiem P, jest fluor. Dysponujac
masa atomowa Z, z réznicy mas wyliczamy, ze Z, to XePtFg

1. Reakcja 1
Xe + PtFs — XePtFe
Pl - ksenon ; ZI1 - PtF¢ heksafluorek platyny(VI) ; szeSciofluorek platyny
Z2 - XePtFq heksafluoroplatynian(V) ksenonu(I)
Reakcja 2
2XePtFs +6H,O0 — 2Xe + O, +12 HF + 2PtO,
73 - fluorowodér, kwas fluorowodorowy
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Reakcja 3
Xe + F, > XeF;
P2 —fluor ; Z4 - XeF, difluorek ksenonu(Il) ; dwufluorek ksenonu
Reakcja 4
Xe + 2F, > XeF,
75 - XeF, tetrafluorek ksenonu(IV) ; czterofluorek ksenonu
Reakcja 5
Xe + 3F2 —> X6F6
76 - XeFg heksafluorek ksenonu(VI) ; szeSciofluorek ksenonu
Reakcja 6
XeFs + 3H,0 —» XeOs + 6HF
Z7 - XeO; tritlenek ksenonu(VI) ; trojtlenek ksenonu
Reakcja 7
2XeOs; +2Ba(OH); — Ba,XeO¢ + Xe + O, + 2H,0
78 - BayXeOq heksaoksoksenian(VIII) baru

2. Zaprezentowano metode bilansowania pozwalajaca na bilans zarowno tadunku jak i1 masy dla
poszczegoOlnych rownan potdéwkowych reakcji redox. Metoda ta pozwala na latwe okreslenie jakie
rodzaje reagentow sa wymagane w substratach i jakie funkcje beda tam spetnia¢. Nalezy oczywiscie
dopusci¢ rowniez inne metody bilansowania prowadzace do poprawnego wyniku koncowego.

Reakcja 2
XePtFs + H,O - Xe + O, + HF + PtO,
a) Rownania potowkowe

Xe" —» Xe (1)
PtFe — PtO, + HF )
OH — 0, (3)

(dopuszczalne H,O — O, jednak tatwiej jest odrywac elektrony z ujemnej czasteczki OH™ niz z
elektrycznie obojgtnego H,O)
b) Formalny bilans masy réwnan poléwkowych
Xe" — Xe (réwnanie bez zmian) (1)
PtFs +20% + 6H" — PtO, + 6HF 2")
Jak wida¢ prawa strona réwnania (2’) wymaga aby w substratach znalazt si¢ zaréwno donor
ligandu O* jak i H'.
20H — 0, +2H" (3)
Donorem ligandéw H™ (kwasem) jest wigc w tej reakcji jon OH .
¢) Bilans fadunku poszczegdlnych rownan potdéwkowych

Xe +e > Xe (17)
PtFg +20” + 6H" +e— PtO, + 6HF 2”)
20H — O; +2H" + 4e (37)

Roéwnania 17 1 2” wskazuja, ze XePtFs jest tacznie akceptorem 2 elektronow. 2 czasteczki OH
sa donorem 4 elektronéw. Réwnania (17) 1 (2”) mnozymy przez 2 a cato$¢ sumujemy.
Uzyskujemy rownanie:

2XePtFs + 40° + 12H" + 20H — 2Xe +2PtO, + 12HF + O, + 2H™ (4)
Upraszczamy 2H " ich zrodtem beda jony OH™ z réwnania (3”)

2XePtFs + 40” + 10H" + 20H — 2Xe +2PtO, + 12HF + O, (4%

Aby reakcja zaszla po stronie substratow musi znajdowac si¢ jeszcze dodatkowy donor ligandow
tlenkowych oraz jonéw H'. Donorem ligandéw O” jest OH” w mys] reakcji

20H — O” +H0 (5)

Mnozac rdwnanie (5) przez 4, sumujac z (4’) otrzymujemy

2XePtFs + 8OH + 10H™ + 20H — 2Xe +2PtO, + 12HF + O,+4H,0 (6)
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Z réwnania (6) wynika, ze 10 czasteczek wody, po uprzedniej dysocjacji, staje si¢ donorami
zaréwno ligandow tlenkowych jak i jondéw H'. W wyniku reakcji (5) odtwarzaja si¢ 4 czasteczki
wody po ostatecznym uproszczeniu uzyskujemy
2XePtFs + 6H,O0 — 2Xe +2PtO, + 12HF + O,

Funkcje reagentow:
Xe" - utleniacz
PtFs - utleniacz oraz dodatkowo donor ligandéw F i akceptor ligandow O*
H,0 (OH ) - w réwnaniu (3”) reduktor oraz donor ligandéw H" (kwas)
W réwnaniu (5) donor ligandow O*

Reakcja 7.
XeOs +Ba(OH)2 — Ba;XeOg + Xe + O, + H,O (1)
Upraszczamy z rownania (1) bar gdyz nie ulega on jakiejkolwiek przemianie
Réwnania potowkowe
XeO; —» Xe (2)
XeO; — XeOg" (3)
20H — O, (4)
Bilans masy
XeO; —» Xe + 307 2")
XeO; + 30 > XeOs" (3"
20H — O, +2H" 4
Bilans tadunku
XeOs +6e > Xe + 30% (2”)
XeOs; + 30" > XeO¢" + 2e (3”)
20H — O, +2H" + 4e 4”)

Z rownan (27) 1 (3”) wynika, ze czasteczki XeOj; reaguja w tej reakcji pomigdzy soba. Jedne sa
utleniaczami bedac jednocze$nie dawcami ligandéw tlenkowych, inne za$§ reduktorami i
biorcami tych ligandow. Po wymnozeniu, zsumowaniu 1 uproszczeniu rownan (2”) i (3”)
uzyskujemy sumaryczne rownanie

2XeO; + 4 > XeOs" + Xe (5)

Z réwnania (5) wynika, ze aby taka reakcja mogla zaj$§¢ musi si¢ w srodowisku reakcji znalez¢
dodatkowy reduktor. W tym wypadku jest nim OH" z rdwnania (4”)

Po wymnozeniu (5) i (4”) przez 1, zsumowaniu i uproszczeniu uzyskujemy

2XeO; + 20H — XeO¢" + Xe +0, + 2H" (6)
Poniewaz Srodowisko jest zasadowe nastapi reakcja
2H" + 20H — 2H,0 (7)

Po zsumowaniu (6) 1 (7) otrzymujemy ostatecznie

2XeO; + 40H — XeOs" + Xe + 0, + 2H,0

lub w wersji czasteczkowe;j

XeO;3 +2Ba(OH); — BaXeOg + Xe + O, + 2H;0

Funkcje reagentow:

XeO; - utleniacz oraz dawca ligandoéw tlenkowych

XeOs - reduktor oraz biorca ligandow tlenkowych

H,0 (OH ) - w réwnaniu (4”) reduktor oraz donor ligandow H" (kwas)
w réwnaniu (7) akceptor ligandéw H' (zasada)

3. Prosta metoda pozwalajaca w wielu przypadkach przewidzie¢ poprawna budowe przestrzenna
czasteczki jest teoria Valence Shell Electron Pair Repulsion (VSEPR- Odpychanie Par
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Elektronowych  Powloki  Walencyjnej
http://www.shef.ac.uk/chemistry/vsepr/chime/vsepr.html : F.A.Cotton, G. Wilkinson, P.L.Gaus
,,Chemia Nieorganiczna —Podstawy”, PWN 1995). Pary elektronowe, zard6wno tworzace wigzania z
innymi atomami jak i wolne pary elektronowe wykazuja tendencj¢ do maksymalnego oddalenia sig
od siebie dla zminimalizowania wzajemnego odpychania. Sumaryczna liczba par decyduje o
geometrii czasteczki.

Anion zwiazku Z8 to XeOs".
Wokét centrum koordynacji (Xe) zgromadzonych jest szes¢ ligandow tlenkowych. Brak wolnych
par elektronowych. Hybrydyzacja zwiazku sp’d®. Struktura przestrzenna podwodjna piramida o

podstawie kwadratowej - oktaedr
L

L ‘ L
L
Zwiazek Z4 to XeF;,

Wokét centrum koordynacji (Xe) zgromadzone sa dwa ligandy tlenkowe. Dodatkowo istnieja tu 3
wolne pary elektronowe. Hybrydyzacja sp’d. Struktura przestrzenna uwzgledniajaca istnienie
wolnych par elektronowych to podwojna piramida o podstawie trojkata. Gdy pominiemy wolne pary
elektronowe czasteczka ma budowe liniowa.

Zwiazek 75 to XeFy,
Wokot centrum koordynacji (Xe) zgromadzone sa cztery ligandy tlenkowe. Dodatkowo 2 wolne

pary elektronowe. Hybrydyzacja sp’d”. Struktura przestrzenna z uwzglednieniem wolnych par
elektronowych podwdjna piramida o podstawie kwadratu - oktaedr. Bez uwzglednienia wspolnych

par elektronowych czasteczka ma budowe¢ kwadratowa.

Rozwiazanie zadania 10B

Wnhioski, jakie mozna wyciagna¢ z danych podanych w poszczegolnych punktach:
1. Heptapeptyd posiada w swojej strukturze 2 czasteczki alaniny i po jednej czasteczce Glu, Leu,
Lys, Phe, Val
2. W wyniku reakcji peptydu z 2,4-dinitrofluorobenzenem, powstaja pochodne N-koncowego
aminokwasu i pochodne aminokwasow zawierajacych grupy aminowe w tancuchach bocznych.


http://www.shef.ac.uk/chemistry/vsepr/chime/vsepr.html

R N2
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Ry, H Ol R
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| O Ry

DNP-pochodna N-koficowego
aminokwasu

Obecnos¢ w hydrolizacie DNP- waliny 1 dipeptydu DNP-Val-Leu (DNP=2,4-dinitrofenyl-) $wiadczy o

tym, ze na N-koncu peptydu jest walina i nastgpnym aminokwasem jest leucyna

3. karboksypeptydazy rozszczepiaja peptydy od strony grupy karboksylowej, wg ponizszej reakc;ji:

g mm g
|
N_ _C_ _C_ iIN_ _C_ . karboksypeptydaza
W SC7 N cT > 0 ;
| | I |
Rs H O] Ry
H O Rg o
N b o .
777}'1'/ ~c” >N \C/ + HSN\C/C\O_
| | I |
R5 H O R7

Fakt stwierdzania poczatkowo w hydrolizacie alaniny $wiadczy o tym, ze na C-koncu
wyjsciowego peptydu znajdowala si¢ alanina, a nastgpnym aminokwasem od C-konca byt kwas
glutaminowy

4. czesciowa hydroliza tego peptydu prowadzi do otrzymania dipeptydu (A) i tripeptydu (B)
e poniewaz w reakcji dipeptydu A z 2,4-dinitrofluorobenzenem powstaje DNP-leucyna 1 lizyng
z oznakowana grupa g-aminowa to jedyna mozliwa sekwencja tego dipeptydu jest Leu-Lys
e produkt reakcji tripeptydu B z karboksypeptydaza wskazuje na to, ze C-koncowym
aminokwasem tego tripeptydu jest kwas glutaminowy. Reakcja z 2,4-dinitrofluorobenzenem 1
stwierdzenie w hydrolizacie pochodnej DNP-fenyloalaniny $wiadczy o tym, ze N-koncowym
aminokwasem jest fenyloalanina. Sekwencja tripeptydu jest wigc nastgpujaca: Phe-Ala-Glu

5. Laczac wszystkie powyzsze fakty dochodzimy do sekwencji wyjsciowego heptapeptydu:
Val-Leu-Lys-Phe-Ala-Glu-Ala
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Rozwiazanie zadania 11B

Wsérod aminokwasow naturalnych tylko 2 posiadaja 2 centra chiralne. Sa to izoleucyna 1 treonina. Jesli
czasteczka posiada n centrow chiralno$ci to maksymalna ilo$¢ izomeréw konfiguracyjnych wynosi 2”.
Dla czasteczek zawierajacych 2 asymetryczne atomy wegla mozliwe jest istnienie 4 izomerow
konfiguracyjnych.

Ponizej przedstawiono wszystkie izomery izoleucyny.

COO

H;N

H,C——H
CyHs

kwas (25, 3S)-2-amino-3-metylopentanowy (L-izoleucyna)

COO

H;C——H kwas (2R,,3S)-2-amino-3-metylopentanowy (D-alloizoleucyna)

C,H;

CoO

H——CH; kwas (2R, 3R)-2-amino-3-metylopentanowy (D-izoleucyna)

C,H;

COO"
H3N

kwas (28, 3R)-2-amino-3-metylopentanowy (L-alloizoleucyna)

C,H;




