L OLIMPIADA CHEMICZNA

KOMITET GLOWNY OLIMPIADY CHEMICZNEJ (Warszawa)

ETAP III

Zadania teoretyczne

ZADANIE 1

Zloto

Olimpiada Chemiczna przezywa swoj ztoty jubileusz. Dlatego jedno z

zadan III etapu dotyczy wlasnie ztota.

1. Jest to pierwiastek, ktéry moze wystgpowaé na +1 lub +3 stopniu
utlenienia. Na podstawie podanych nizej wartos$ci potencjatow
standardowych ocen trwato$é jonoéw Au’ i Au’* okreslajac, w ktora strone

przesunigte jest potozenie stanu rownowagi reakcji dysproporcjonowania w temperaturze 25 °C:
3AU" S Au +2Au

2. Ztoto w przyrodzie wystgpuje w postaci metalicznej, m.in. w skatach magmowych, a takze w
postaci rozdrobnionej obok innych mineratow. Jedna z metod uzyskiwania zlota jest dziatanie
natlenionym roztworem cyjanku sodu na mineral zawierajacy zloto. Powstaje wowczas kompleks
[Au(CN),] (reakcja 1), ktory nastepnie jest redukowany metalicznym cynkiem, z wytworzeniem

kompleksu [Zn(CN)4]* (reakcja 2). Zapisz jonowo réwnania reakcji 1 i 2.

3. Postugujac si¢ odpowiednimi danymi zamieszczonymi ponizej mozna wykazaé, ze
termodynamicznie trwala forma cyjankowego kompleksu ztota jest kompleks Au(l), czyli:
[Au(CN);], a nie kompleks Au(Ill), czyli: [Au(CN)4] (zakladajac stezenie jonow CN™ rowne
1 mol/dm®). Potwierdz ten wniosek, wykazujac, ze polozenie stanu rownowagi reakcji

dysproporcjonowania:

3[AWCN)] S [Au(CN)4] + 2Au + 2CN°



jest przesuniete w lewo, w temperaturze 25 °C.

4. Ztoto wykazuje nietypowe wilasciwosci chemiczne, co czgSciowo zawdzigcza dos¢ duzej
elektroujemnos$ci (wynoszacej 2,4 w skali Paulinga), porownywalnej z elektroujemnos$cia jodu.
Przyktadem takich nietypowych wiasciwosci jest wynik stapiania ztota z cezem w warunkach
beztlenowych, gdzie staly produkt powstalty w reakcji: Cs + Au — CsAu nie wykazuje cech

metalicznych. Sprébuj przewidzie¢ charakterystyczne cechy CsAu (budowa, jedna przykladowa

cecha fizyczna).

5. W wyniku analogicznego procesu stapiania ztota z potasem powstaje juz jednak typowy stop o
cechach metalicznych. Jak wytlumaczysz réznice w przebiegu obu procesoOw stapiania zlota z

cezem i potasem ?

6. Zwiazek CsAu w kontakcie z woda ulega rozkladowi, przy czym jednym z produktow jest

metaliczne ztoto. Zapisz jonowo rownanie przebiegajacej reakcji.

7. Wyjasnij znaczenie termindw zwiazanych ze ztotem: purpura Kasjusza i biate ztoto.
Potencjaty standardowe: E° (Au’"/Au) = 1,60 V; E° (Au*"/Au")=1,41V.
Stale trwatosci kompleksow:  dla [Au(CN),]” S =2-10°% dla [Au(CN)s] =10

Stata gazowa: R = 8,314 J/(mol K); stala Faraday’a: /"= 96484 C

Zadanie 2

Sekwencja reakcji organicznych

Zwiazek 1 o masie molowej 138 g/mol poddano ozonolizie,
a po hydrolizie powstalego ozonku otrzymano cykloheksanon oraz

zwiazek 2, ktory poddano analizie metodami spektroskopowymi

(widma zataczone nizej). Po rozdzieleniu produktéw ozonolizy,
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cykloheksanon poddano reakcji z benzaldehydem w wodnym roztworze wodorotlenku sodu,
otrzymujac zwiazek 3.

Z kolei zwiazku 2 uzyto do reakcji ze zwiazkiem 4, ktory otrzymano z trifenylofosfiny i
bromoetanu w procesie katalizowanym przez zasadg. Produktami reakcji zwiazkéw 2 1 4 sa dwa
izomery: 5 1 6. Jeden z tych izomeréw poddano reakcji ze zwiazkiem 7, otrzymujac mieszaning

zwiazkow bicyklicznych. (jeden z nich przedstawiono na schemacie).

3
benzaldehyd,
woda, NaOH

CH,CH;

2) Zn,HzO

1) O3
— > +
M = 138 g/mol 7
6

CH;CH,Br + (C¢Hs)3P —— 4

Polecenia:

a) narysuj wzory strukturalne zwiazkow 1, 3,4, 5,6, 7.

b) ustal i uzasadnij strukturg zwiazku 2 podajac wnioski jakie mozna wyciagnac z poszczegolnych

widm.

¢) podaj nazwy procesOw:
e cykloheksanon + benzaldehyd — 3

e 2+455+6



e 6+ 7 — zw. bicykliczne.

d) podaj, do jakiej grupy zwiazkow organicznych nalezy zwiazek 4 ?

e) przyktadem jakiej izomerii sa zwiazki 516 ?

f) uzasadnij strukture izomeru 6, ktory zostat uzyty do reakcji ze zwiazkiem 7.

Widmo IR zwiazku 2
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Widmo 'H NMR zwiazku 2
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Zadanie 3

Ustalenie struktury wybranego gangliozydu - skladnika blon biologicznych
Zwiazek z grupy gangliozydow poddano ozonolizie prowadzonej bez nastgpczej redukcji. W
wyniku tej reakcji otrzymano dwa zwiazki: A i B, ktore rozdzielono chromatograficznie.

Zwiazek A poddano analizie elementarnej. W wyniku spalania 228 mg (1 milimola) zwiazku A
otrzymano - jako jedyne produkty: 252 mg H,O i 616 mg CO,. Badania spektroskopowe zwiazku A
wykazaty, ze w czasteczce tego zwiazku obecne sa wylacznie I- i1 Il-rzgdowe atomy wegla;
jednoczesnie w widmie protonowym zaobserwowano singlet przy 10,5 ppm.

TR Zwiazek B poddano reakcji hydrolizy enzymatycznej dziatajac
B-1,4-glikozydaza. (B-1,4-glikozydaza jest enzymem, ktory hydrolizuje
wigzania p-1,4-glikozydowe). Produkty hydrolizy enzymatycznej

rozdzielono chromatograficznie uzyskujac 2 zwiazki: C i D. Stosunek



molowy C:D=2:1.

Zwiazek C redukuje roztwory Fehlinga 1 Tollensa. Skrecalno$¢ wiasciwa zwiazku C okazata
si¢ identyczna ze skrgcalnos$cia wiasciwa substancji otrzymywanej w wyniku catkowitej hydrolizy
skrobi.

Zwigzek D poddano hydrolizie chemicznej w $rodowisku kwasnym. W produktach tej
hydrolizy stwierdzono 3 zwiazki: E, F1 G.

Zwiazek G byt rowniez jednym z dwoch produktow reakcji hydrolizy enzymatycznej zwiazku
D, przeprowadzonej przy uzyciu maltazy.

Zwigzek E okazal si¢ podstawionym [-aminokwasem zawierajacym dodatkowo 2 grupy
hydroksylowe, przytaczone do I- i II-rzgdowego atomu wegla. Pik jonu pseudomolekularnego tego
zwiazku, stwierdzony za pomoca spektrometrii mas ze zrdédlem jonizacji typu elektrosprej, mial
warto$é 136 ([M+H]").

Zwiazek F okazat si¢ identyczny ze zwiazkiem A.

Zwiazek G okazat si¢ identyczny ze zwigzkiem C.

Na podstawie danych zawartych w zadaniu

1. Podaj
WwzOr sumaryczny zwiazku A

2. Narysuj
1 uzasadnij wzor strukturalny zwiazku A

3. Narysuj
1 uzasadnij wzor strukturalny zwiazku C

4. Narysuj
1 uzasadnij wzor strukturalny zwiazku E

5. Narysuj

1 uzasadnij wzor strukturalny zwiazku D



6. Narysuj
1 uzasadnij wzor strukturalny zwiazku B
7. Narysuj 1 uzasadnij wzor strukturalny zwiazku wyjéciowego, wiedzac, ze zawiera on
m.in.
- jedno wigzanie amidowe,

- 3 grupy hydroksylowe zwiazane z [-rzgdowymi atomami wegla

We wzorze strukturalnym zwiazku wyjsciowego nie uwzgledniaj budowy przestrzennej
fragmentu aglikonu (AGLIKON - to czasteczka powiazana wiazaniem glikozydowym z czasteczka

mono lub oligosacharydu).

Zadanie 4

Polskie rudy miedzi

Polskie rudy miedzi maja unikatowy w skali §wiatowej sktad chemiczny i mineralogiczny. Sa to
praktycznie rudy polimetaliczne. Jednak wiele rzadkich pierwiastkow
traconych jest w procesie flotacji. Tworzace si¢ w tym procesie
pecherzyki powietrza wynosza mineraly zawierajace metale uzyteczne
na powierzchni¢ w postaci piany, natomiast odpad, tzw. skata ptonna,

opada na dno.

W zadaniu zajmiemy si¢ hipotetyczna obrobka skaty ptonnej. Dla uproszczenia zadania zalozymy,

ze sktada si¢ ona z kwarcu (Si10;), siarczku rutenu(IV) i siarczku osmu(VI).

a) Okoto 1 kg skaty bardzo dokladnie zmielono, umieszczono w duzym autoklawie i zadano
nadmiarem roztworu HCl. Autoklaw zamknigto, usuni¢to z niego powietrze, a jego zawartos¢

ogrzano i poddano dzialaniu cis$nienia (argon). Cata mieszaning intensywnie mieszano. Po



b)

d)
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zakonczeniu reakcji autoklaw ochtodzono, doprowadzono do wyrdwnania cisnienia,
przeptukujac jednocze$nie autoklaw argonem w celu usunigcia gazdéw poreakcyjnych.
Zakladamy, ze w trakcie tego procesu zaden z pierwiastkOw nie zmienil swojego stopnia
utlenienia.

Mieszaning poddano filtracji, a z uzyskanego w jej wyniku roztworu X usunigto nadmiar HCI
i zatezono go do objetosci okoto 10 cm’. Do tak otrzymanego roztworu dodano 10 cm’
hydrazyny, caly czas roztwdr intensywnie mieszajac. W wyniku egzotermicznej reakcji
uzyskano staty produkt, ktory odsaczono, przemyto woda, alkoholem etylowym i eterem i
suszono na powietrzu.

Badania uzyskanego produktu wykazaty, Zze jest on mieszaning dwoch kompleksowych
zwiazkéw K 1 K, Pierwszy z nich jest zwiazkiem rutenu, drugi - zwiazkiem osmu. W obu
substancjach platynowce wystgpuja w czesci kationowej. W sktad tych kationéw, poza jednym
atomem rutenu lub osmu, wchodza jako ligandy azot i amoniak. W przypadku obu kationow
liczba koordynacyjna atomu centralnego (Ru, Os) wynosi 6, za$ stopien utlenienia centrow
koordynacji jest rowny 2. Oba ligandy, azot i amoniak, pochodza z rozktadu hydrazyny.
Stwierdzono, ze kompleks zawierajacy ruten (K;) ma mas¢ molowa rowna 285,1g/mol, a masa

molowa kompleksu zawierajacego osm (K3) rowna jest 385,2 g/mol.

1. Podaj wzory czasteczkowe kompleksow Kj, K, oraz ich nazwy. Przedstaw sposob
obliczenia liczby ligandow w kompleksach K; 1 K,

2. Napisz jonowo reakcje hydrazyny ze zwiazkami rutenu i osmu zawartymi w rozworze
X. Przedstaw sposob bilansowania, podaj odpowiednie rdwnania potowkowe, wskaz
substancje pelniace w reakcjach funkcje utleniaczy i reduktoréw.

3. Narysuj budowe przestrzenng kationow wchodzacych w sktad zwiazkéw K oraz K,.
Podaj budowg ewentualnych izomeréw. Przy rozpatrywaniu budowy przestrzennej
ligandy traktuj jako punkty.

4. Podaj nazwe figury geometrycznej, jaka kresla w przestrzeni ligandy zgromadzone

wokot centrow koordynacji kationéw w zwiazkach K; oraz K.



W obliczeniach masy atomowe nalezy zaokragli¢ do jednego miejsca po przecinku.

Zadanie 5

Kinetyka reakcji inwersji sacharozy

Dogodna metoda badania kinetyki reakcji substancji optycznie
czynnych moze by¢ pomiar skrgcalnosci optycznej w funkcji czasu. Jednym
z przyktadow zastosowania tej metody jest badanie kinetyki dwuetapowej
reakcji inwersji sacharozy (S), polegajacej na jej hydrolizie w obecnos$ci

katalizatora kwasowego, z utworzeniem cukréw prostych: fruktozy (F) i

glukozy (G).
+ ki > +
Etap I: S + H <k— SH
-1
k, +
Etap 11: SHY + HO ——= » G + F + H

1.a. Napisz wyrazenia na szybko$é zmiany stezenia protonowanej formy sacharozy SH'™ (czyli na
pochodna stezenia [SH'] wzgledem czasu) dla poszczegolnych, uwidocznionych na schemacie
trzech reakcji (o statych szybkosci: ki, k.1, k> ) — dla kazdej reakcji z osobna.

b. Na podstawie wyrazen otrzymanych w punkcie 1-a napisz rownanie na szybko$¢ zmiany st¢zenia
protonowanej sacharozy SH' (czyli na pochodna stezenia [SH'] wzgledem czasu) w powyzszym
dwuetapowym procesie.

c. Wykorzystujac tzw. ,,przyblizenie stanu stacjonarnego” (polega ono na zalozeniu, ze stgzenie
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produktu posredniego szybko osiaga warto$¢ stala i nie ulega praktycznie zmianom w czasie
reakcji) 1 zakladajac, ze spetnione jest ono dla produktu posredniego powyzszego procesu, zapisz
matematyczny warunek statosci stezenia [SH'], postugujac si¢ wyrazeniem wyprowadzonym w
punkcie 1.b.

d. Z réwnania uzyskanego w punkcie 1.c. wyprowadz wzor na stezenie [SH'] w funkcji stezen

uzytych do reakcji substratow.

2. a. W przypadku zilustrowanym powyzszym schematem (gdy pierwszy etap jest etapem
odwracalnym) calkowita szybko$¢ procesu okre§lona jest przez szybko$¢ etapu
nieodwracalnego. Napisz wyrazenie na szybko$¢ reakcji (v) w funkcji stgzen substratow catego
dwuetapowego procesu [ v = f(stez. substratéw) | korzystajac z wynikdéw otrzymanych w

punkcie 1.

b. Gdy reakcja przebiega w rozcienczonym wodnym roztworze, st¢zenie wody mozna traktowac
jako warto$¢ stala. Jaka uproszczona postac przybierze woéwczas wyrazenie z punktu 2.a.? Jaki

bedzie rzad badanej dwuetapowej reakcji ?
c. Okreslajac szybkos¢ procesu jako pochodna stezenia [S] wzgledem czasu i opierajac si¢ na
wnioskach wyciagnigtych w punkcie 2.b. napisz rownanie rézniczkowe na szybkos$¢ procesu

inwersji sacharozy.

3. a. Oznaczajac przez as, o, oG — skrgcalnosci molowe poszczegoélnych reagentoéw wyprowadz wzor
na skrecalno$¢ mieszaniny reakcyjnej a. Wyraz tg¢ skrecalnos¢ w funkeji [S] 1 [So] ([So] —

poczatkowe stezenie sacharozy)

b. Oznaczajac przez o — skrgcalno$¢ poczatkowa, a przez ., — skrecalno$¢ koncowa mieszaniny
reakcyjnej (po zakonczeniu reakcji) oraz wiedzac, ze rozwiazanie rownania rdzniczkowego z

punktu 2.c. (na szybko$¢ reakcji inwersji) ma postac:

—lnﬂ:kt

k — stala szybkosci reakcji
[S, ]

wyprowadz ( opierajac si¢ na oznaczeniach z punktu 3.a.) rownanie umozliwiajace wyznaczenie
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statej szybkosci reakcji na podstawie pomiaru catkowitej skrg¢calnosci roztworu o w funkcji

czasu.

4. Na podstawie ponizszych danych dotyczacych reakcji w rozcienczonym roztworze wodnym oblicz
stala szybkosci reakcji inwersji sacharozy (dla 7= 298 K). Czy uzyskane wyniki pomiaréw sa zgodne

z przedstawionym wyzej mechanizmem reakcji ?

¢t [min] |O 10 20 30 40 50 %

a [°] 15,00 9,35 4,95 1,60 -1,00 -3,10 -10,00

5. Oblicz czas polowicznego przereagowania ¢,
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ROZWIAZANIE ZADANIA 1

1. Rozpatrujac reakcje: Au’" +2e — Au’ oraz Au’ + ¢ — Au i biorac pod uwage znane wartosci
potencjatow standardowych, mozna wyznaczyé potencjat standardowy ukltadu Au”/Au: E°(Au”/Au).

Dla standardowych entalpii swobodnych:
AGY(Au" > Au) = AG® (Au’ > Au") + AG'(Au"—>Aw).

Wiedzac, ze AG’=-nFE® (n: liczba elektronéw wymienianych w reakcji, F: stata Faraday’a),

uzyskujemy po uproszczeniu:
3. (Au’/Au) = 2-E°(Au”/Au") + E°(Au'/Au).

Stad, E°(Au’/Au) = 3-E°(Au*'/Au) - 2-E°(Au*'/Au") = 31,60 V - 2:1,41 V = 1,98 V. Polozenie
stanu rownowagi reakcji dysproporcjonowania: 3Au” S Au’" + 2Au przesuniete jest w prawo,
poniewaz E°(Au’/Au) > E°(Au’"/Au"). Oznacza to, ze jony Au’ nie sa forma termodynamicznie

trwala.
2.4 Au+8CN +0;+2HO—>4[Au(CN);] +4 OH (reakcja 1)  oraz:
Zn + 2 [Au(CN),] — [Zn(CN),]* + 2 Au (reakcja 2).

3. Trwatos¢ kompleksu [Au(CN),]" oznacza, ze nie ulega on dysproporcjonowaniu do
metalicznego Au 1 kompleksu [Au(CN)4]: 3[Au(CN)2]” = [Au(CN)4] + 2Au + 2CN'. Postepujemy
podobnie jak w punkcie 1, porownujac potencjaty standardowe odpowiednich uktadéw redoks.
Wyznaczamy tym razem wartosci potencjatéw standardowych E° ([Au(CN),]/Au) i E°([Au(CN)4]/

[Au(CN)]). Dla reakcji potéwkowej: [Au(CN),] + e - Au + 2CN’, rownanie Nernsta przybiera
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postac:
E = E([Au(CN), J/Au) + 0,05910g {[Au(CN), J/[CN]*} =
= E°(Au'/Au) + 0,059log[Au’] = E°(Au'/Au) + 0,05910g {[Au(CN), J/(B2[CNTH)}.

(Czton logarytmiczny rownania mozna tez zapisac¢ ogolniej w postaci (RT/F)InX zamiast 0,059logX,

gdzie T jest temperaturg w K).
Otrzymujemy: E°([Au(CN),]/Au) = E°(Au’/Au) —0,059 log/.
Po podstawieniu: E°([Au(CN),]/Au) =-0,28 V.

Dla reakcji poldéwkowej [Au(CN)s] + 2e — [Au(CN),]" + 2CN’, rownanie Nernsta przybiera

postaé:
E = E°([Au(CN)4]/ [Au(CN),]) + (0,059/2)log {[Au(CN)s /([Au(CN), J[CNT*)} =
= E(Au’"/Au") + (0,059/2)log {[Au’ )/[Au']} =
= E°(Au’"/Au") + (0,059/2)log {[Au(CN)4 152/ ([Au(CN), JA4[CN T}
i otrzymujemy: E° ([Au(CN)4]/ [Au(CN).]) = EX(Au’/Au’) — (0,059/2)log( B/ ).
Po podstawieniu:  E°([Au(CN)4]/ [Au(CN),]) = 0,89 V.

Poniewaz E’([Au(CN),]J7/Au) < E°(JAu(CN)4]/ [Au(CN),]), to (dla stezenia jonéw
cyjankowych 1 mol/dm’®) potozenie stanu rownowagi reakcji dysproporcjonowania jest przesuniete

w lewo. Oznacza to, ze kompleks [Au(CN),] jest forma termodynamicznie trwala.

4. Dzigki duzej roznicy elektroujemnosci Au (2,4) 1 Cs (0,7), zwiazek CsAu jest sola o budowie
jonowej, o sieci przestrzennej ztozonej z kationéw Cs' i aniondéw Au’. Zwiazek ten ma whasciwosci

typowych soli jonowych, m.in. wykazuje niskie przewodnictwo elektryczne w stanie statym.

5. Réznica elektroujemnosci ztota (2,4) i potasu (0,9) jest mniejsza niz dla cezu i ztota, co powoduje,

ze s61 KAu o budowie jonowej nie powstaje.

6. CsAu+H,0 - Au+Cs"+ OH + % H,.
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7. Purpura Kasjusza — silnie rozdrobnione zloto (zol) o barwie czerwonej, ktore mozna otrzymaé w
wyniku redukcji HAuCly za pomoca SnCl,. Biale zloto — stop ztota z takimi metalami jak nikiel,

srebro, cynk, platyna, pallad, charakteryzujacy si¢ barwa srebrzystobiala.

ROZWIAZANIE ZADANIA 2

W wyniku ozonolizy w podanych warunkach powstaja zwiazki karbonylowe. Znajac masg
molowa zwiazku 1 i drugi produkt ozonolizy, mozemy obliczy¢ mas¢ molowa zwiazku 2.

M=138 g/mol, Mcyioheksanons= 98 g/mol, przy czym ze zwigzku 1 pochodzi 82 g/mol ( po odjgciu masy
molowej tlenu), stad M, = 138 =82 + 16 (tlen) = 72 g/mol.

e W widmie IR silne pasmo absorpcji przy nieco ponad 1700 cm™ wskazuje na obecno$é¢ grupy
karbonylowej, a poniewaz jest to produkt ozonolizy (w warunkach redukcyjnych), sygnat ten
pochodzi od grupy karbonylowej aldehydu lub ketonu .

e W widmie 'H NMR obserwujemy 3 grupy sygnatéw: singlet przy ok. 2 ppm, pochodzacy od
izolowanej grupy réwnocennych magnetycznie protondéw oraz ukltad charakterystyczny dla
grupy etylowej: kwartet przy ok. 2,5 ppm(-CH;-) 1 tryplet przy ok. 1 ppm (-CH3). Biorac pod
uwage stosunek protondw, od ktérych pochodza poszczegdlne sygnaty oraz obliczona masg
molowa zwiazku, stwierdzamy, ze w zwiazku 2 wystegpuje jedna grupa etylowa oraz izolowana
grupa metylowa. Poniewaz w widmie NMR nie ma charakterystycznego sygnatu
pochodzacego od protonu aldehydowego, zatem zwiazek 2 musi by¢ ketonem.

Na podstawie danych spektroskopowych, obliczonej masy molowej oraz faktu, ze zwiazek 2 jest
produktem ozonolizy w warunkach redukcyjnych, jednoznacznie mozemy okresli¢ strukturg
zwiazku 2. Jest to 2-butanon.

Znajac strukturg zwiazku 2 mozna narysowa¢ wzor strukturalny zwiazku 1.
Cykloheksanon reaguje z benzaldehydem w krzyzowej kondensacji aldolowej, ulegajac
natychmiast dehydratacji, w wyniku czego powstaje a,p-nienasycony keton 3.

Zwiazek 4 to ylid fosforowy, ktory reagujac z 2-butanonem w reakcji Wittiga tworzy
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izomeryczne alkeny. Sa to izomery geometryczne E i Z (zwiazki S 1 6). [zomer 6 poddano reakcji
cykloaddycji Dielsa — Aldera z 2-metylocyklopentadienem (zwiazek 7). O strukturze zwiazku 7
wnioskujemy na podstawie struktury produktu w reakcji Dielsa - Aldera.

Z uwagi na stereospecyficzny przebieg tej reakcji, mozna na podstawie struktury produktu
okresli¢, ktory z izomerow byt substratem w tej reakcji. Wzajemne ulozenie podstawnikow w
bicylkicznym produkcie np. grup metylowych pochodzacych z alkenu wskazuje, ze izomerem 6

uzytym do reakcji, byt izomer geometryczny E.

1 20O o 3
H.C H H.C CH,
Ph,P—CHCH, HZC\ CH, HZC\ H 7
4 CH, CH, CH,
5 izomer Z 6 izomer E

ROZWIAZANIE ZADANIA 3

Produktami reakcji ozonolizy bez nastepczej redukcji sa kwasy karboksylowe (zamiast
aldehydow) lub ketony. Zwiazek A wykazuje singlet przy 10,5 ppm, a zatem jest on kwasem
karboksylowym.

Analiza zwigzku A:
1 mmol, czyli 228 mg zawiera:

atomy C:

Immol-616 mg _ 14 mmoli

44 mg
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atomy H:

2mmol-252mg 78 mmoli

18 mg

Z tresci zadania wynika, ze poza CO; 1 H,O nie powstaja zadne inne produkty w czasie analizy

spaleniowej, stad wniosek, ze zwiazek A oprocz wegla i wodoru moze zawierac tylko tlen.

Masa tlenu zawartego w jednym milimolu zwiazku A:
228 mg — 14mmolix12mg/mmol- 28mmolix 1mg/mmol=32 mg,

co stanowi 2 mmol tlenu

Wz6r sumaryczny zwiazku A jest wigc nastepujacy:
Ci14H230;
Z tresci zadania wiadomo, ze zwiazek A zawiera tylko I- i II-rzedowe atomy wegla, zatem

szkielet weglowy tego zwiazku musi mie¢ budowe liniowa. Musi by¢ to zatem 14-weglowy kwas

karboksylowy — kwas tetradekanowy

Wzor strukturalny zwigzku A:

WOH

Analiza zwiazku B:
Hydroliza enzymatyczna przy uzyciu -1,4-glikozydazy wskazuje, ze zwiazek B zawiera wiazanie
(lub wiazania) B-glikozydowe, a w przypadku wiazan glikozydowych migdzy czasteczkami

monosacharydow, musza by¢ to wiazania p-1,4-glikozydowe.

Analiza produktow hydrolizy enzymatycznej zwiqzku B:
Zwigzek C:
Zwiazek C jest produktem hydrolizy enzymatycznej po dziataniu B-1,4-glikozydazy, moze by¢ to

zatem mono- lub oligosacharyd lub tez niesacharydowy aglikon potaczony z jednostka sacharydowa
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wiazaniem B-glikozydowym. Dane dotyczace skrgcalnos$ci wiasciwej sugeruja, ze zwiazkiem tym jest

D-glukopiranoza, a informacja o redukcji roztworéw Fehlinga i Tollensa potwierdza to przypuszczenie

OH
H @)
H
OH H oH
HO
H OH

Poniewaz stosunek molowy zwiazkéw C:D wynosit 2:1, wigc w wyjSciowym zwiazku znajduja si¢

co najmniej 2 czasteczki glukozy, potaczone wigzaniem B-glikozydowym.

Zwiazek D:
Analiza produktow hydrolizy w srodowisku kwasnym:
e zwiazek E:
jest to B-aminokwas, zawierajacy dwie grupy OH.
masa molowa grupy NH, jest réwna 16 g/mol, grupy COOH — 45 g/mol, a grupy OH —
17 g/mol, natomiast masa molowa catego zwiazku C wynosi (z danych spektrometrii mas) -
135 g/mol
pozostaje rdznica:
135-16 —45—2x17 =40 g/mol (odpowiada to tancuchowi: CH,-CH-CH)
Warto$¢ ta sugeruje, ze zwiazek C jest najprostszym mozliwym [-aminokwasem
zawierajacym dwie grupy hydroksylowe przytaczone do I- i II-rzgdowego atomu wegla, a jego
wzor strukturalny jest nastgpujacy:

NH, O

HO
OH

OH

e zwiazek F jest identyczny ze zwiazkiem A (kwas thuszczowy)
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e zwiazek G jest identyczny ze zwiazkiem C (D-glukopiranoza). Poniewaz ta czasteczka
glukozy nie jest ,,odcinana” B-1,4-glikozydaza, jest natomiast ,,odcinana” maltaza, wigc jest potaczona

z aglikonem wiazaniem a-glikozydowym.

OKkreslenie struktury zwigzku wyjsciowego:

Na sposéb polaczenia pomigdzy fragmentami: E i F wskazuje obecno$¢ wiazania amidowego
w wyjsciowym zwiazku.
Sposob polaczenia pomigdzy fragmentami C i D:

1. Dwie czasteczki D-glukozy (zwiazek C) sa potaczone ze soba wiazaniem B-glikozydowym.
Ten disacharyd musi by¢ rowniez potaczony wiazaniem B-glikozydowym, stad wniosek, zZe jest
polaczony z trzecia czasteczka D-glukozy (zwiazek G)

2. Liczba grup hydroksylowych zwiazanych z I-rzgdowymi atomami wegla w czgsci
sacharydowej (3 grupy) wskazuje, ze w czgsci aglikonowej nie ma grupy hydroksylowe;,
zwiazane] z I-rzedowym atomem wegla. Wskazuje to na miejsce polaczenia sacharydu z
aglikonem (wiazanie glikozydowe utworzone jest kosztem I-rzedowej grupy hydroksylowe;j

zwiazku D).

Struktura zwiazku D:

Struktura zwiazku B:



o)
H OH
H
rOH oH M HN -
H oPT— 1 °
H H H OH
rOH )@ M o
OH
H o? 7 "
H
o H  OH
0 H
H  OH

Poniewaz w wyniku ozonolizy powstaja zwiazki A i B, musza by¢ one polaczone wiazaniem
podwojnym. Miejsce wiazania podwojnego w zwiazku wyjsciowym okresla potozenie grup
karboksylowych w produktach ozonolizy (zwiazki A i B).

Struktura wyj$ciowego zwiazku jest wigc nastgpujaca:

CH(OH)CH=CHC;H,,

ROZWIAZANIE ZADANIA 4

1.  Na podstawie danych zawartych w punkcie c) tatwo stwierdzi¢, ze zwiazki Ky oraz K, poza
rutenem lub osmem musza zawiera¢ po dwa atomy chloru jako aniony. Po odjeciu od masy
czasteczkowej K; dwdch mas atomowych chloru uzyskujemy laczna masg ligandéow (N, + NHj3)
rowna A1=113 g/mol. Analogicznie dla zwiazku K, A,=124 g/mol. Poniewaz liczba koordynacyjna
obu kationéw jest rowna 6, wigc w otoczeniu koordynacyjnym rutenu i osmu moze znajdowac sig:
n czasteczkek Ny 1 6 - n czasteczek NHs;. W ponizszej tabeli zaprezentowano sposob obliczenia

liczby ligandow w czasteczkach K; oraz K.

Liczba Laczna masa Zwiazek K; Zwiazek K,
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ligandéw N, ligandéw N, Liczba czast. Liczba czast.
ML Am=113-M, NH; A= 124-Mp NH;
An/17 An/17

1 28 85 5 96 5,65

2 56 57 3,35 68 4

3 84 29 1,71 40 2,35

4 112 1 0,06 12 0,71

5 140 <0 <0

ZWiQZCk K; to [RU(NH3)5(N2)]C12

czyli chlorek pentaamina(diazot)rutenu(II)

Zwiazek K; to [Os(NH3)4(N2)2]Cl,  czyli  chlorek tetraaminadi(diazot)osmu(II)

dopuszczalna nazwa: chlorek tetraaminabis(diazot)osmu(II)

2. Reakcja Ru™ oraz Os™? z hydrazyna

a) Ru"™ +N,H, <

[Ru(NH3)s(N2)]**

Roéwnania poléwkowe:

Ru™ + 2¢ = Ru™™ (1)
N,H; + 2H' +2e = 2NH; (2)
NoHs, = N, + 4H' +4e 3)

Ruten(+IV) jest w tej reakcji utleniaczem

Hydrazyna jest w niej zarowno utleniaczem jak i reduktorem.

Jeden atom rutenu wiaze 5 czasteczek NH; - w zwiazku z tym, aby uzyska¢ calkowite
wspolczynniki liczhowe, mnozymy rownanie (2) przez pie¢ i odpowiednio réwnanie (1)

przez dwa.



b)

21

2Ru™) + 4e = 2Ru™™ 4)
5N,Hs + 10H" +10e = 10NH; (5)
Sumujemy (4) + (5)

2Ru™ + 5NLH; + 10H +14e = 2Ru™ + 10NH; (6)
NoH;y = N, + 4H' +4e (3)

Ostatecznie po wymnozeniu rownania (3) przez siedem oraz roOwnania (6) przez dwa i

zsumowaniu (6) i (3) uzyskujemy

4Ru™™) + 17N;H; + 20H' +28¢ = 4Ru™™ + 20NH; + 7N, + 28H" + 28¢  (7)
Po uproszczeniu obu stron uzyskujemy ostatecznie
4Ru™) + 17N;H; = 4[Ru(NH;)s(N»)J*" +3N, + 8H" (®)

Reakcja Os™"" z hydrazyna - sposob obliczenia i charakter reagentéw analogiczny do punktu
(a).

Zbilansowana reakcja sumaryczna jonowo:

0s'™ + 4NLH; = [Os(NH3)4(N,),J*" + 4H"

Analogicznie osm(+VI) jest w tej reakcji utleniaczem

Hydrazyna jest w niej zarowno utleniaczem jak i reduktorem.

3. Budowa przestrzenna :

NH

NH

N

2 2 N,
NH
NH, NH, NH N,
Ru Os Os
H, NH H, NH; H,
NH N NH
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trans- cis-

[Ru(NH3)s(N2)]Cl» [Os(NH3)4(N)2]Cl,

4. Struktura przestrzenna kationow w zwiazkach K; oraz K, oparta jest na bipiramidzie o podstawie

kwadratowe;.

ROZWIAZANIE ZADANIA 5

1.a. Szybkosci poszczegolnych procesOw mozna zapisa¢ rownaniami:

d[SH*] . dsH'] . dsH'] .
m =k,[S][H] & k,[SH"] & k,[SH" ]J[H,0]

b. Wyrazenie na szybko$¢ catego dwuetapowego procesu mozna zatem zapisa¢ nastgpujaco:

d[SdH+] =k, [SI[H "]~k [SH"]—k,[SH][H,0]

c. Z przyblizenia stanu stacjonarnego wynika warunek, ze szybko$¢ tworzenia produktu posredniego

SH" (z wyjatkiem poczatkowego etapu reakcji) jest rowna zeru, czyli: d[SdI;I ] =0.
d[SH™ + + +
B kST -, SH 1, [SH'JH,0] =0

d. Po przeksztatceniu powyzszego rOwnania otrzymujemy:

(st - Ki[SIH]
k_, +k,[H,0]

(M
2.a. Catkowita szybkos¢ reakcji mozemy utozsami¢ z szybkoscia drugiego, nieodwracalnego etapu -

bedzie wigc ona dana wzorem:

v =k[SH'][H,0]
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Po uwzglednieniu réwnania (1) otrzymujemy:

k,k,[S](H" ][H,0]
k_, +k,[H,0]

v=k,[SH'][H,0]=

b. Poniewaz [H'] = const. i woda wystepuje w duzym nadmiarze, czyli [H,0] =~ const., mozemy

wprowadzi¢ nowa stala k’:

,  kak [HIH,0]
k_, +k,[H,0]

1 ostatecznie: vak|[S]

WNIOSEK: Reakcja inwersji sacharozy w przypadku zastosowania duzego nadmiaru wody jest

reakcja I rzedu.

c. Réwnanie kinetyczne nalezy zapisa¢ w postaci rozniczkowe;:

_dS1_ sy @

dt

3. a. Skrecalno$¢ roztworu jest suma skrecalnosci optycznie czynnych reagentéw, czyli sacharozy,

fruktozy i glukozy.

a=as [S]+ ar [F] + ac [G]; as, ar, ag— skrecalnosci molowe reagentow
poniewaz [F] =[G] = [So] — [S], gdzie [So] - stgzenie poczatkowe sacharozy, wigc
a= as [S]+ (ar + ac){ [So] - [S]}
a=(as— ar - ac) [S] + (ar + ac) [So]
a= o’ [S]+ &’[Sol, o =(s—or—ag), & =(ar+ ag)
b. Catkowanie rownania (2) (UWAGA! — calkowanie tego réwnania r6zniczkowego nie jest od

zawodnikow wymagane.):

Po rozdzieleniu zmiennych:
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Nastgpnie catkujemy po d[S] w granicach S-S 1 odpowiednio po d¢ w granicach 0-#

B drs
j[[s]] k!df

Ostatecznie otrzymujemy rownanie podane w tresci zadania:

a8
=kt 3
[S ] 3)

Wykorzystujac wprowadzone w poprzednim punkcie oznaczenia mozemy napisa¢ nastgpujace
zalezno$ci:

= a’[So]

a— o= a’[S]
Q) — Qs = A’[So]
Po zastapieniu stosunku stezen odpowiednim wyrazeniem bedacym funkcja skrecalnosci
catkowitej a scatkowane rownanie kinetyczne dla reakcji inwersji sacharozy ma nast¢pujaca

postac:

4. Obliczenie statej szybkos$ci na postawie scatkowanego rownania kinetycznego.

t [min] O 10 20 30 40 50 o0

k [min] - 0.0256 0.0257 0.0256 0.0255 0.0258 -

Wartosci stalych szybkosci dla kolejnych punktéw a(t) sa bardzo zblizone, a ich warto$¢ $rednia kg,
=0,0256 min™".

Wyniki pomiarow potwierdzaja zatem stuszno$¢ proponowanego mechanizmu reakcji — rzad
reakcji wynosi z dobrym przyblizeniem 1 (Scisle rzecz biorac, mowimy, ze reakcja jest pseudo I

rzedu, poniewaz woda wystepowata w duzym nadmiarze 1 nie bylo w praktyce mozliwe
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zaobserwowanie wplywu zmiany jej st¢zenia na szybko$¢ reakcji).

5. Obliczenie czasu polowicznego przereagowania.
S,1/2
ln¢ = 1nl =—kt,,
[S,] 2

In2 :
L = ~ 27 min
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