L OLIMPIADA CHEMICZNA

KOMITET GLOWNY OLIMPIADY CHEMICZNEJ (Warszawa)

ETAP 11

Zadania teoretyczne

ZADANIE 1

Narysuj wzor strukturalny naturalnego tripeptydu (z podaniem konfiguracji absolutnej

asymetrycznych atomow wegla) pelniagcego w organizmie funkcje uktadu oksydoredukcyjnego,

wiedzac, ze:

1.

2.

peptyd poddany prébie ninhydrynowej wykazuje fioletowa barwe.
jedno z wiazan peptydowych jest wytworzone poprzez grupe funkcyjna znajdujaca si¢

w tancuchu bocznym jednego z aminokwasow.

. pik jonu pseudomolekularnego stwierdzony za pomoca spektrometrii mas ze zrddlem jonizacji

typu elektrosprej (ang. electrospray) odpowiada masie czasteczkowej 308 u (UWAGA: liczba
ta odpowiada masie czqsteczkowej substancji powiekszonej o jeden, [M+H]")

w wyniku utlenienia tego peptydu tlenem z powietrza powstaje produkt tworzacy jon
pseudomolekularny o masie czasteczkowej 613 u

podzialanie na tak utleniony peptyd chlorkiem tionylu w metanolu (jest to reakcja estryfikacji
wolnych grup karboksylowych) prowadzi do produktu dajacego pik pseudomolekularny
odpowiadajacy masie czasteczkowej 669 u

w wyniku czg$ciowej hydrolizy wyjsciowego peptydu powstaja m.in. dwa dipeptydy.
Dipeptydy te po rozdzieleniu poddano analizie elementarnej. W obu przypadkach uzyskano

CO,, H,0, N, oraz BaSO,.
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7. identyfikacja reszty aminokwasowej znajdujacej si¢ na N-koncu badanego

tripeptydu przeprowadzona zostala metoda Sangera. Stosujac spektrometri¢ mas typu
elektrosprej stwierdzono w widmie hydrolizatu m.in. obecno$¢ jonu pseudomolekularnego

DNP-AA odpowiadajacego masie czasteczkowej 314 u.

Metoda Sangera polega na przeprowadzeniu reakcji peptydu z 1-fluoro-2,4-dinitrobenzenem.
Reakcji ulegajq wolne grupy aminowe znajdujqce sie w peptydzie. Otrzymang w ten sposob pochodnq
2,4-dinitrofenylowq (DNP) peptydu poddaje sie¢ hydrolizie, a nastepnie roznymi metodami

indentyfikuje sie¢ DNP-pochodnq aminokwasowaq.

Rozwiazujac zadanie podaj wnioski, jakie wyciagasz z informacji podanych w kazdym z
powyzszych punktéw (1-7). Napisz rownania reakcji, jakim ten peptyd zostaje poddany w punktach (4,
5, 7).

W obliczeniach masy molowe nalezy zaokrqgli¢ do liczb catkowitych.

ZADANIE 2

Historyczne doswiadczenia
W pewnej pracy naukowej ogloszonej w 1754 r. opisano nastgpujace do$wiadczenia (nazwy

substancji podawane sa zgodnie z nomenklatura uzywana w tamtych czasach):

e Podczas silnego ogrzewania biala magnezja przeksztalca si¢ w magnezje palong, przy czym
magnezja palona wazy dwa razy mniej niz uzyta magnezja biata (dokladno$¢ wazenia z
XVII w.)

e Podczas traktowania bialej magnezji kwasem siarkowym nastgpuje silne burzenie si¢ i powstaje
sol gorzka.

e Magnezja palona tworzy z kwasem siarkowym réwniez t¢ sama sol, lecz bez burzenia si¢

o Jesli na gorgkq sol podziata si¢ potaiem to straca si¢ osad magnezji bialej, a kamien siarczany

mozna oddzieli¢ z roztworu przez odparowanie.
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e Pod dzialaniem kwasu siarkowego na pota; nastgpuje burzenie si¢ 1 powstaje

kamien siarczany.

Z doswiadczen tych wysnuto wniosek, ze w sklad bialej
magnezji wchodzi jaka$ lotna substancja (nazwano ja powietrzem
zestalonym), ktora wydziela si¢ z bialej magnezji na przyktad

podczas jej prazenia.

Ponad 230 lat pdzniej poznano inng interesujaca wlasciwosé

magnezji palonej. Stwierdzono, ze zwiazek ten powszechnie uwazany za ,,typowa” zasad¢ moze w

odpowiednich warunkach cis$nienia i temperatury reagowac jak kwas. W wyniku przebiegajacej w

fazie stalej, w wysokiej temperaturze, reakcji magnezji palonej z tlenkiem potasu otrzymano zwiqzek

X. Zwiazek ten sklada si¢ z prostego anionu (o budowie izoelektronowej z seriga aniondéw

charakterystycznych dla okresu, do ktorego nalezy kation magnezji palonej) oraz sze$ciu identycznych

kationow.
Masa molowa zwiazku X wynosi 322,89 g/mol, za$ kamienia siarczanego - 174,26 g/mol.
Na podstawie powyzszego opisu podaj:

1. Obecne nazwy systematyczne oraz wzory chemiczne — bialej i palonej magnezji, soli gorzkiej,
potaiu, kamienia siarczanego, powietrza zestalonego oraz zwiqzku X

2. Rownania wszystkich opisanych reakcji

3. Budowe elektronowa (wzor kreskowy) anionu nalezacego do zwiqzku X oraz jego budoweg
przestrzenna.

4. Wiedzac, ze dzienne zapotrzebowanie cztowieka na kation magnezji palonej oraz bialej wynosi
300 mg oraz znajac rozpuszczalnosci magnezji bialej w wodzie (95 mg/dm’) oblicz, na ile lat
wystarczylyby dla wszystkich Polakow (40 mln ludzi) zasoby tego pierwiastka rozpuszczonego w
wodzie pochodzacej z Baltyku, gdyby woda ta byla ,bardzo twarda”, tzn. byla roztworem

nasyconym magnezji bialej. Objetos¢ wody zawartej w Battyku wynosi okoto 22 tys. km”.
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5. Jaka objetosé (w km®) zajeloby w warunkach  normalnych powietrze zestalone, ktore zostatoby

uzyskane przez roztozenie calej magnezji bialej rozpuszczonej Battyku, tak jak w punkcie 4. Jaka

to bedzie czgs¢ (%) catkowitej objetosci Morza Battyckiego ?

Uwaga! W obliczeniach masy molowe nalezy zaokrqgli¢ do drugiego miejsca po przecinku.

Odpowiedzi w punktach 4 i 5 uzasadnic¢ obliczeniami

ZADANIE 3

Uwodornienie weglowodorow aromatycznych. Energia rezonansu a reaktywnosé.

Energi¢ rezonansu definiuje si¢ jako rdznicg

energii rzeczywistych czasteczek (wystgpujacych w

fazie gazowej), w ktorych wystgpuje delokalizacja

: .\%& \
}) —) ) < elektronbw n 1 hipotetycznych  czasteczek

) zawierajacych izolowane wiazania podwdjne i
pojedyncze.
Nalezy rozwiaza¢ nastgpujace problemy, ktére pozwola oceni¢ przydatnos¢ pojecia energii

rezonansu do oceny termodynamicznej trwato$ci i potencjalnej reaktywnosci weglowodorow

aromatycznych na przyktadzie reakcji uwodornienia:

1. Wykorzystujac ponizsze dane termodynamiczne (entalpie spalania AH, 1 entropie molowe S):

- zaproponuj odpowiedni cykl termochemiczny (wystarczy jeden),

- oblicz standardowe entalpie reakcji uwodornienia styrenu (winylobenzenu) do etylobenzenu
(reakcja I), a nastgpnie etylobenzenu do etylocykloheksanu (reakcja II). Porownaj wyniki zwracajac

uwage na entalpi¢ obu reakcji odniesiona do 1 mola wodoru i wyjasnij ewentualng roéznice.

Tabela. Dane termodynamiczne reagentéw dla 7= 298 K
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Lp. Reagent AHg,/k] ‘mol’’ 10*S/kImol ' K
1 styren (g) —4441,8 345,1
2 etylobenzen (g) -4610,2 360,5
3 etylocykloheksan (g) -5269,2 382,6
4 H: (g) —286,0 130,7

2. Przedstaw zalezno$¢ entalpii swobodnych AG obu reakcji od temperatury, a nastgpnie
przedyskutuj wptyw temperatury na wzgledna trwatos¢ wymienionych wyzej weglowodorow, tzn.
podaj, w jakich zakresach temperatur wymienione trzy weglowodory sa najtrwalsze. Nalezy dla

uproszczenia przyjac niezaleznos$¢ entalpii 1 entropii reakcji od temperatury.

3. Zaproponuj cykl termochemiczny (wystarczy narysowa¢ jeden) umozliwiajacy oszacowanie
energii rezonansu styrenu i etylobenzenu na podstawie warto$ci entalpii uwodornienia prostych
alkenow:

e propenu: AHpropen = —124,3 kJ'mol™!
o cykloheksenu: AH ykioheksen = —119,0 kJ ‘mol™.

Ponadto odpowiedz na nastgpujace pytania:

a) Jaki mozna wyciagna¢ wniosek odnosnie do wptywu delokalizacji elektronow © w czasteczkach
rozpatrywanych zwiazkéw na ich trwatos¢ ?

b) Jaki mozna wyciagna¢ wniosek odno$nie do delokalizacji elektronéw © grupy winylowej ?

c) Jaki mozna wyciagna¢ wniosek odnosnie do reaktywno$ci grupy winylowej w reakcji

uwodornienia, w porownaniu z reaktywnoscia (w tej samej reakcji) pierscienia aromatycznego ?

ZADANIE 4



Synteza leku 7 benzenu.

Jednym z lekéw przeciwkrwotocznych jest pochodna aromatyczna E, ktora

mozna otrzymac z p-nitroaniliny w wyniku nastgpujacych przemian:

1. NaNO,, HCI 1. H,0, NaOH 1. NaNO,, HCI
] _ 2.CuCN 2. H* Fe, HCI 2.CuCN H, /Ni
p-nitroanilina > A >B > >D >E

1. Podaj wzory strukturalne zwiazkéw A - E.
2. Zaproponuj syntez¢ p-nitroaniliny z benzenu z zastosowaniem tylko prostych odczynnikow
chemicznych, takich jak: kwas siarkowy(VI), kwas azotowy(V), kwas solny, bezwodnik octowy, kwas

octowy, NaOH, Fe, H,O, NaClL

ZADANIE 5

Bledy w analizie chemicznej

Otrzymanie  prawidlowego wyniku analizy
chemicznej wymaga Scistego przestrzegania
odpowiedniej procedury. Nieprzemys$lana modyfikacja
przepisu wykonania analizy moze niekiedy prowadzi¢ do

powaznych bigdow.

Ponizej przedstawione sa opisy czterech analiz, z
podaniem dwoch alternatywnych drog ich wykonania: (a) lub (b). Jedna z tych drég prowadzi do
otrzymania biednego wyniku.

Podajac odpowiednie uzasadnienie, odpowiedz, ktora z drédg, (a) czy (b), jest prawidlowa dla

kazdej z opisanych analiz. Nie jest wymagane przeprowadzanie obliczen.
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1. Oznaczano zawarto$¢ jonow Ba®" metoda wagowa, przez wytracenie osadu BaSO; za

pomoca kwasu siarkowego(VI). (a) Osad ten przemyto duza iloScia wody. Po wyprazeniu i
wysuszeniu otrzymano 324,5 mg osadu. (b) Osad ten przemyto duza ilo$cia wody z dodatkiem
niewielkiej ilo$ci kwasu siarkowego(VI). Po wyprazeniu i wysuszeniu otrzymano 329,3 mg osadu.

2. Oznaczano zawarto$¢ jonow chlorkowych metoda Mohra przez miareczkowanie za pomoca
roztworu AgNOs;. Jako wskaznika uzyto roztworu chromianu(VI) potasu, ktorego stezenie w
probee wynosito 5-10° mol/dm’. W poczatkowej fazie miareczkowania powstawat biaty osad
AgCl. (a) Miareczkowanie zakonczono, gdy pojawily si¢ pierwsze nie znikajace slady brunatnego
zabarwienia od osadu Ag,CrO,. Odczytana objetos¢ wynosila 26,7 cm’. (b) Miareczkowanie
zakonczono, gdy pojawito si¢ wyrazne brunatne zabarwienie osadu Ag,CrO4. Odczytana objetos¢
wynosita 27,8 cm’.

3. Oznaczano zawarto$¢ kwasu octowego przez miareczkowanie za pomoca roztworu NaOH.
(a) Miareczkowanie prowadzono wobec wskaznika — oranzu metylowego. Odczytana objetos¢
wynosita 18,6 cm’. (b) Miareczkowanie prowadzono wobec wskaznika — fenoloftaleiny.
Odczytana objetos¢ wynosita 38,7 cm’.

4. Przygotowano probke NaOH znacznie wcze$niej przed wykonaniem analizy. W rezultacie probka
W sposob niekontrolowany pochtongta nieco CO, z powietrza. Zamierzano oznaczy¢ zawartos¢
wodorotlenku sodu, jaka byta w pierwotnej (§wiezej) probce, wykorzystujac miareczkowanie za
pomoca roztworu HCI. (a) Miareczkowanie prowadzono wobec wskaznika — oranzu metylowego.
Odczytana objetos¢ wynosita 31,3 cm’. (b) Miareczkowanie prowadzono wobec wskaznika —
fenoloftaleiny. Odczytana objetos¢ wynosita 29,5 cm’.

Tloczyny rozpuszczalnodci: Kqo(AgCl) = 1,6-10""; K (Ag,CrO4) = 1,3-107"2

Stata dysocjacji kwasu octowego: K, =1,6-10"

Stale dysocjacji kwasu weglowego: Ky =4-107; Kp=15-10"

Zakres pH zmiany barwy wskaznika: dla oranzu metylowego: 3,1 — 4,4;

dla fenoloftaleiny: 8,3 — 10.



ROZWIAZANIA ZADAN TEORETYCZNYCH

ROZWIAZANIE ZADANIA 1

1.

2.

3.

4,

Peptyd po dziataniu ninhydryna barwi si¢ na fioletowo, co oznacza, ze na N-koncu tego peptydu
znajduje si¢ aminokwas z I-rzgdowa grupa aminowa lub w tancuchu peptydowym znajduje sig
aminokwas zasadowy, np. lizyna.

Nastegpujace aminokwasy moga tworzy¢ wiazania peptydowe przez grupy boczne: Asp, Glu, Lys,
Z tresci zadania wynika, ze masa czasteczkowa tripeptydu wynosi 307 u.

Utlenianie tlenem z powietrza prowadzi do produktu o masie czasteczkowej 612 u. Zwiazek ten
ma wig¢c masg czasteczkowa okoto 2 razy wigksza od wyjsciowego zwiazku (612/2= 306 u),
czyli w wyniku utleniania tworzy si¢ produkt bedacy dimerem wyjsciowego peptydu. Istnieje
tylko jeden aminokwas mogacy w tak tagodnych warunkach utleniajacych tworzy¢ dimery.

Aminokwasem tym jest cysteina (w podanych warunkach tworzy si¢ mostek disulfidowy).

. Chlorek tionylu jest odczynnikiem stosowanym do syntezy chlorkow kwasowych, ktére moga

nastgpnie stuzy¢ do syntezy estrow. Warunki reakcji podane w zadaniu jednoznacznie okreslaja
produkt reakcji — estryfikacji ulegaja grupy karboksylowe obecne w peptydzie, tworzac estry
metylowe.

Réznica mas czasteczkowych substratu i produktu w reakceji estryfikacji wynosi 14 u

Socl, / MeOH
R—COOH ——— = R—COOMe

Masa atomowa tak otrzymanego produktu jest rdowna 668 u, czyli o 56 u wigksza niz masa
.. 56 . . :
atomowa substratu (668 - 612 = 56). Poniewaz E: 4, wynika z tego, ze w dimerycznym

peptydzie sa 4 wolne grupy karboksylowe, ktore moga ulec estryfikacji. Oznacza to, ze w

wyjsciowym peptydzie sa 2 wolne grupy karboksylowe — na C-koncu i w tancuchu bocznym.
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6. W wyniku czg§ciowej hydrolizy powstaja  fragmenty, z ktérych kazdy zawiera siarkg

(podczas analizy elementarnej powstaje BaSO,)

7. Identyfikacja reszty N-koncowej metoda Sangera przebiega nast¢pujaco:

R o)
O,N Fy NH OH’
H,N ——
NO, o] R
O,N
R
O,N
R o) OH
NH
NH HCI, temp.
NH NO, o}
\o, i & DNP-AA

( skrot AA oznacza aminokwas )

+ wolne AA

Masa czasteczkowa reszty 2,4-dinitrofenylowej jest rowna 167 u. Otrzymano pochodng DNP-
AA o masie czasteczkowej 313 u, czyli masa czasteczkowa szukanego aminokwasu jest rowna
313-167+1=147 u.
Z informacji podanych w zadaniu mozna przypuszczaé, ze N-koncowym aminokwasem jest Asp
lub Glu.
Map=133u Man=147u

N-koncowym aminokwasem jest wigc kwas glutaminowy.

Wiadomo wigc, ze w sktad sekwencji peptydu wchodzi Glu i Cys

Mcy=1210 Mpepiya=307 u
Mirzeci aa=307+2%18 (czasteczki wody) -147-121= 75 u - ta masa czasteczkowa odpowiada
glicynie.

Z punktu 6. wiadomo, ze powstajace w wyniku cz¢sciowej hydrolizy fragmenty zawieraja siarke,
czyli Cys musi znajdowac¢ sie miedzy Glu i Gly. Powstajace dwa fragmenty dipeptydowe to:
yhi Cy ] y y ] g y dipepty

1. Fragment pierwszy:
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Wzor skrocony: Wzor pehy:
LCys HO - NH
NH,

( Uwaga! Zatamanie linii fqczqcej aminokwasy we wzorze skroconym oznacza, zZe jedna z grup
tworzqcych wiqzanie peptydowe wystepuje w tancuchu bocznym — w tym wypadku jest to grupa

karboksylowa kwasu glutaminowego)

2. Fragment drugi:

Wzbr skrdécony: Wzér petny:
SH
(@)
Cys — Gly NHJK
H,N OH
o

Sekwencja szukanego peptydu jest nastgpujaca:

Glu

= Cys-Gly

Peptydem tym jest glutation pelniacy funkcje uktadu oksydoredukcyjnego, chroniacego przed
utlenianiem grupy —SH biatek

Pelny wzor glutationu:

HS
O]
HOOCM NH COOH
- NH , N~
NH, o
Konfiguracja absolutna: (2S)-Glu, (2R)-Cys Gl
L cys-Gly
i |
Reakcje: ~Cys-Gly
Do pkt4) Zapis skrotowy: Glu
O
Glu 0] R
I_ »
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Zapis pelny:
HS
O]
HOOCM NH COOH
- NH | ~
NH, o)

[O]

NH, o)
NH\V//M\\
Hooc//l\\v//A\\ﬂ// ' NH/A\\COOH
0 g

S
0
HOOC\\V//A\\V//M\\ NH COOH
7 NH v

NH, 5

Do pkt. 5) . Reakcja przebiega analogicznie jak reakcja ogdlna napisana wyzej w odpowiedzi do punktu 5:

NH, 0
NH\V//M\\
Hooc//l\\v//A\\ﬂ// : N oo
0 o

S
0
HOOC\\V//A\\V//M\\ NH COOH
- NH N~

NH,

@)

SOCl, / MeOH
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NH, o)
NH %
MeOOC/K/\]/ : N cooMe
(@] S\/

S
@]
MeOOCM NH COOMe
y NH v

NH, o

ROZWIAZANIE ZADANIA 2

1. Magnezja biata - MgCO; weglan magnezu (dopuszczalna

jest tez odpowiedz: zasadowy weglan magnezu)

Magnezja palona - MgO tlenek magnezu

Sol gorzka - MgS0q4 siarczan(VI) magnezu

Potaz - KyCOs weglan potasu, weglan dipotasu

Kamien siarczany - K;SO4 siarczan(VI) potasu, siarczan(VI) dipotasu

Powietrze zestalone - CO, tlenek(IV) wegla, ditlenek wegla

Zwiqzek X - KeMgOy4 magnezan(Il)  heksapotasu,  tetraoksomagnezan(II)
heksapotasu

2. MgCOs5 ——> MgOg) + COy

MgCO3(s) + HZSO4(aq) > MgSO4(aq) + COz(g) + H,O

MgO(S) + HzSO4(aq) —_—> MgSO4(aq) + H,O

MgSOu4aq) + KoCOs3aq —> MgCOs5) + KaSOuag

K2C03(aq) + HzSO4(aq) _—> KzSO4(aq) + COz(g) + H,O

MgO(S) + 3K20(s) — K6Mg04(s)
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3. Wzor kreskowy anionu MgO$~ Budowa przestrzenna anionu MgO$§~

[o]

|o—Mg—0
l g l ¢

4. 22 tys. km® = 22:10"°dm’ wody w Battyku
22-10"°dm’ x 95 mg/dm® =20,9-10'” mg MgCOs w calej objetosci wody
84,31 g MgCO; zawiera 24,30 g Mg. W calej objetosci wody zawiera sie wiec: 6,02-10''mg Mg,
jest to wiec 2:10"° dziennych dawek, czyli wystarczy jednemu cztowiekowi na 5,5-10' lat.
Poniewaz w Polsce zyje nieco ponizej 4-10° 0sob, z tego wynika, ze magnezu wystarczyloby im
na okoto 137 500 lat.

5. W warunkach okreslonych w punkcie 4 w wodzie rozpuscito si¢ 20,9-10'"7 mg MgCO; co
stanowi 2,1-10"°g. Masa molowa MgCOs jest rowna 84,31g/mol. Cala ilos¢ weglanu magnezu
stanowi wiec 24,8-1012 mola. Jest to wiec 24,8~1012 mol X 22,4dm3/m01=5,5-1014dm3 dwutlenku

wegla, czyli 550 km®. Stanowi to wigc 2,5% calej objetosci Morza Battyckiego.

ROZWIAZANIE ZADANIA 3

1. Cykl termochemiczny dla reakcji I:

AH

+ H —

AHg,,

AHgy, AHqy,

8 CO, + 5 H,0

Entalpia reakcji I :

AH; = AHgy + AHgpy — AHg = —117,6 kI mol! styrenu

Entalpia reakcji II:

AHq = AHgpot+ 3 AHgps — AHgp3 =—199,0 kJ mol™ etylobenzenu



14
(w przeliczeniu na jeden mol Hy: AHp =-66,3 kJ

mol™)

Entalpia reakcji uwodornienia etylobenzenu jest wigksza (w sensie warto$ci bezwzglednej) niz
styrenu, co jest zgodne z oczekiwaniem opartym na porOwnaniu zmiany stopnia nienasycenia. Jednak
w przeliczeniu na 1 mol przylaczonego wodoru entalpia reakcji uwodornienia etylobenzenu jest
wyraznie mniejsza, co wynika z faktu, ze energia sekstetu aromatycznego jest znacznie nizsza niz

energia 6 elektronéw na 3 izolowanych orbitalach .

2. Wyrazenia na entalpi¢ swobodna (w funkcji temperatury) reakcji uwodornienia maja nastgpujaca

postac:

AGy = AHy—TASq = AHy=T1(S:— 81 =S4) =—117,6 + 0,1153xT [kJ mol™]

AGrH = AHrH —TASrH = AHrH —T(S3 - Sz - 3S4) = —199,0 + 0,3700><T [kJ 1’1’101-1]

Obie zalezno$ci sa zatem rosnacymi funkcjami temperatury. Obliczamy miejsca zerowe:

AGy=0 = 7' =1020K

Ponizej temperatury 77 AG;< 0, zatem trwalszy jest produkt reakcji I — etylobenzen. Powyzej

temp. 77 trwalszy jest styren.

Analogicznie dla reakcji I1:

AGrn:O = T2:537K

Ponizej temperatury 7> mamy: AG;<0, zatem trwalszy jest produkt reakcji I — etylocykloheksan.

Powyzej temp. T trwalszy jest etylobenzen.

Z przedstawionych obliczen wynika, ze etylocykloheksan jest termodynamicznie najtrwalszy
ponizej 537 K. W przedziale temperatur: (537 K — 1020 K) najtrwalszy staje si¢ etylobenzen,

natomiast powyzej 1020 K - styren.
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(Od Redakcji: warto uscisli¢, ze wartosci funkcji termodynamicznych w tabeli dotyczq stanow

standardowych reagentow, poniewaz tylko z takich wartosci mozna bezposrednio obliczy¢ zqdane -

standardowe efekty AH’ reakcji, w sposéb pokazany w rozwiqzaniu zadania. W konsekwencji
obliczane sq takze standardowe wartosci AG’. Réznice w trwatosci, o ktorych wnioskuje si¢ na
podstawie przechodzenia przez zero wartosci AG°, dotyczq — scisle rzecz biorqc - stanéw, w ktorych
obecne sq wszystkie reagenty danej reakcji — substraty i produkty w ich stanach standardowych. W
temperaturze, dla ktérej AG’ = 0, nastepuje stan réwnowagi w takim ukladzie. Jesli AG’ < 0, to
reakcja rozpoczynajqca sie z takiego stanu substratow i produktow biegnie w prawo i na odwrot, gdy

AG’ > 0).

3. Cykl termochemiczny umozliwiajacy oszacowanie energii rezonansu styrenu:

= =
+H,(9) +3H,(9)
—>Ereﬂ (9 —>AH,| (9) —>AH,,| (9)

+4H,(9)

AHpropen +3 AHcykloheksen

Z bilansu energetycznego tego cyklu wynika, ze

Eren1 = AI—[propen + 3AHcykloheksen_ AHy — AHy =-164,7k] mOl_l

Analogicznie dla etylobenzenu:



+3H, (g)
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é ErezZ é +3 H2 (g) é N
—> (g ——> (g
AH 1

3 AH cykloheksen

Erenn = 3AHcykloheksen AHy = -158,0 kJ mOl-l

a) Delokalizacja elektronow © powoduje znaczny wzrost trwatosci obu uktadéw. W efekcie reakcja
uwodornienia nie jest uprzywilejowana termodynamicznie w takim stopniu, jak mozna by tego
oczekiwac na podstawie jedynie stopnia nienasycenia.

b) Obliczone warto$ci energii rezonansu styrenu i etylobenzenu sa zblizone, energia rezonansu
styrenu jest tylko nieco wigksza (w sensie wartosci bezwzglednej). Prowadzi to do wniosku, ze
delokalizacja dotyczy przede wszystkim elektrondw w pierscienia.

c) Z termodynamicznego punktu widzenia uwodornienie grupy winylowej styrenu jest wigc
korzystniejsze niz przylaczanie kolejnych czasteczek wodoru do pierScienia aromatycznego
(uwodornienie grupy winylowej jest znacznie latwiejsze niz uwodornienie pierscienia

aromatycznego).

ROZWIAZANIE ZADANIA 4

1.
COOH C: COOH D: COOH COOH
: : : CH,NH,

Przejscie D—E wykonuje si¢ w dwoch etapach. Najpierw redukcje przeprowadza si¢ wobec

bezwodnika octowego (50°C, cisnienie wodoru ok. 3000 hPa), aby zapobiec reakcjom ubocznym
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(powstawanie amin o wyzsze] rz¢dowosci, deaminacja), otrzymujac acetyloaming. W drugim

etapie otrzymany amid poddaje si¢ hydrolizie i wydziela wolng aming lub jej chlorowodorek.

2.

NO, NH,
HNO;, Fe,
H,S0, HCI
— —
l.-\q(]
NH, HNCOCH; HNCOCH;
1.H,0, HNO;,
H,50, H,S0,
—
2. NaOH
NO, NO,

ROZWIAZANIE ZADANIA 5

1.

Prawidlowy wynik: (b). Przemywanie duza iloScia wody moze spowodowal czgsciowe
rozpuszczenie osadu. Przy przemywaniu roztworem H,SO, wprowadzane sa jony SO4>, ktore
przesuwaja potozenie stanu rOwnowagi (rozpuszczalnosci BaSO,4) w strong wytracania osadu.
Prawidtowy wynik: (a). W trakcie dodawania roztworu AgNO; najpierw wytraca si¢ osad AgCl,
a dopiero potem Ag,CrO,. Sygnatem do zakonczenia miareczkowania jest pojawienie si¢
pierwszych $ladow osadu Ag,CrO4. Dalsze dodawanie roztworu AgNOs; prowadzi do
stopniowego wiazania jonow CrO4> obecnych w probce i uwypuklania si¢ brunatnej barwy.
Mozna to wykaza¢ iloSciowo (nie jest to wymagane od uczestnikow). W momencie, gdy zaczyna
si¢ wytracaé¢ osad Ag,CrQO,, w roztworze jest jeszcze niewielkie stezenie jonéw CI'. [Ag'] =
Ko(AgCl/[CIT = {Kso(AgZCrO4)/[CrO42']}1/2. Po przeksztalceniu: [CI] = K (AgCl)
{[Cr042']/Kso(Ag2CrO4)} 2 Po podstawieniu [CrO4*] = 5-10" mol/dm’, otrzymamy [CI'] = 1-10"
mol/dm’, jest to stezenie znacznie mniejsze niz stezenie CI” zwykle obecne w probkach
miareczkowanych metoda Mohra.

Prawidlowy wynik: (b). W punkcie koncowym miareczkowania kwasu octowego powstaja jony

octanowe o wlasciwosciach zasadowych, pH tego roztworu jest wyzsze od 7, w zakresie zmiany
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barwy fenoloftaleiny. Wiedzac, ze stala dysocjacji kwasu octowego jest rowna

[H'][CH;COOJ/[CH;COOH] = 1,610, przy pH zmiany barwy oranzu metylowego [H'] jest
bliskie K,. W rezultacie [CH3COOH] jest bliskie [CH3COQO7], czyli ilo§¢ moli niezobojetnionego
kwasu octowego jest jeszcze dos¢ duza, stanowiac okoto 50 % poczatkowej ilosci moli kwasu
octowego.

4. Prawidlowy wynik: (a). W kontakcie z CO,, jony OH™ z NaOH przeksztatcaja si¢ w jony CO5>
(CO, + 20H — COs> + H,0). Jony te sa odmiareczkowywane jonami H" pochodzacymi z HCL.
Biorac pod uwage stale dysocjacji kwasowej kwasu weglowego mozna stwierdzi¢, ze w
przypadku (a) w punkcie koncowym miareczkowania [H'] jest duzo wigksze od K, co oznacza
ze w stanie rOwnowagi stgzenie kwasu weglowego (CO;) jest znacznie wigksze od stgzenia
jonow HCO3". W rezultacie przebiegnie reakcja: COs> + 2H™ — CO, + H,0. W przypadku (b)
[H+] < K, 1 jednocze$nie [H+] > Ka», co oznacza, ze stezenie jonow HCO;™ w stanie rGwnowagi
jest wigksze od stezenia kwasu weglowego (CO;) 1 jednoczesnie jest wigksze od stezenia jonow
COs” (Kx = [HT[COs*J/[HCO5s], skoro [H'] > Ky, to [HCOs] > [COs*]). W rezultacie
przebiegnie tylko reakcja: CO;> + H™ — HCO5". Poréwnujac stechiometrie tych reakcji widaé, ze
w przypadku (a) na zmiareczkowanie zuzyje si¢ tyle samo roztworu HCIl jak w przypadku

miareczkowania swiezej probki NaOH.

Autorami zadan sq. zadanie 1 - Aleksandra Misicka, zadanie 2 - Zbigniew Brylewicz, zadanie 3 -

Sergiusz Lulinski, zadanie 4 - Janusz Stepinski, zadanie 5 - Krzysztof Maksymiuk



	      Rozwiązując zadanie podaj wnioski, jakie wyciągasz z informacji podanych w każdym z powyższych punktów (1-7). Napisz równania reakcji, jakim ten peptyd zostaje poddany w punktach (4, 5, 7). 
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