LI OLIMPIADA CHEMICZNA

KOMITET GLOWNY OLIMPIADY CHEMICZNEJ (Warszawa)

ETAP 111

Zadania teoretyczne

ZADANIE 1

Rownowaga ciecz-para w ukltadzie 2-skltadnikowym. Destylacja 7 parq wodnaq.

Destylacja z para wodna jest wygodna metoda wydzielania i oczyszczania niezbyt lotnych
1 jednoczes$nie wrazliwych termicznie substancji organicznych. Warunkiem koniecznym odpowiedniej
lotnos$ci z para wodna jest staba rozpuszczalno$¢ tych substancji w wodzie. Rozwiazujac ponizsze
zadanie zapoznasz si¢ z podstawami termodynamicznymi tego procesu.

Przedmiotem rozwazan jest rownowaga ciecz-para w ukladzie 1,3,5-trimetylobenzen
(mezytylen, TMB)-woda. Standardowe temperatury wrzenia i entalpie parowania tych zwiazkow (tzn.

pod ci$nieniem standardowym p° = 1000 hPa) wynosza:

Ty, [K] AH,,; [kJ mol ™
1,3,5-trimetylobenzen 438 45
Woda 373 40

1. Na podstawie réwnania Clausiusa-Clapeyrona oblicz wartosci pre¢znosci rownowagowych wody
1 TMB dla kilku (5—6) wybranych temperatur 7w przedziale 363—373 K. (obliczone wartosci podaj
w hektopaskalach z doktadnos$cia do liczb catkowitych)

Scalkowane réwnanie Clausiusa-Clapeyrona, po przyjgciu pewnych zalozen upraszczajacych, ma



nastgpujaca postac:
AH
mZ o S L L p g 314 K mol (3,0 pkt)
p° R \T T,

2. Oszacuj (z dokladnoscia do jednego stopnia), w jakiej temperaturze mieszanina wody i TMB
zacznie wrze¢ pod ci$nieniem p = 1000 hPa.

3. Oszacuj sktad pary w punkcie azeotropowym i narysuj orientacyjnie fragment diagramu fazowego
uktadu w poblizu tego punktu (pod ci$nieniem p = 1000 hPa). Przyjmij dla uproszczenia, ze woda
nie miesza si¢ z TMB.

4. Oblicz jaka minimalna (teoretyczna) ilos¢ wody jest potrzebna do przedestylowania z para wodna
100 g TMB.

5. Wskaz, ktora z ponizszych substancji powinna by¢ lotna, a ktéra nielotna z para wodna.

a) benzoesan etylu,

b) kwas aminooctowy (glicyna),

¢) 1,4-dihydroksybenzen (hydrochinon),
d) nitrobenzen.

W kazdym przypadku uzasadnij krotko odpowiedz.

ZADANIE 2

Stereochemia o smaku miety

(--MENTOL jest waznym produktem naturalnym, ktéry znalazt zastosowanie m.in.
w przemysle spozywczym, farmaceutycznym, kosmetycznym i tytoniowym. Swiatowa produkcija tego
zwiazku przekracza 10 tys. ton rocznie. (-)-Mentol to jeden ze stereoizomerdéw 2-izopropylo-5-
metylocykloheksanolu.
a) Narysuj wzor strukturalny 2-izopropylo-5-metylocykloheksanolu i podaj liczbg stereoizomerdéw

tego zwiazku.



b)

d)
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Narysuj wzor strukturalny (-)-mentolu uwzgledniajac usytuowanie przestrzenne podstawnikow
przy asymetrycznych atomach wegla', wiedzac, Ze pelna nazwa tego zwiazku jest nastepujaca:
(1R,2S,5R)-2-izopropylo-5-metylocykloheksanol
Skrecalno$é¢ wlasciwa (-)-mentolu wynosi — 50,2 °. Narysuj wzor strukturalny stereoizomeru’,
ktorego skrecalnos¢ whasciwa wynosi + 50,2 °.
Z (-)-mentolu mozna otrzyma¢ jego STEREOIZOMER B w dwuetapowej reakcji izomeryzacji
(przedstawionej na schemacie ponizej) z wykorzystaniem reakcji Mitsunobu. Na rysunku
przedstawiono widma IR (-)-mentolu oraz zwiazku A. Przeanalizuj oba widma skupiajac si¢ na
réznicach pomigdzy nimi oraz zinterpretuj te réznice. Ustal jaka grupa funkcyjna wstepuje
w zwiazku A. Narysuj wzor strukturalny zwiazku A i stereoizomeru B". Co mozna powiedzie¢
o stereochemii reakcji Mitsunobu? (Uwaga! w reakcji tej konfiguracje atoméw 2 1 5 w pierScieniu

mentolu nie ulegaja zmianie)

DEAD/ PPhs A H,0 / on®

CH;COOH

stereoizomer B

(-) Mentol

hydroliza
reakcja Mitsunobu

DEAD - azodikarboksylan dietylu (C,HsOOC-N=N-COOC,Hjs) PPh; — trifenylofosfina

(-) Mentol- i stereoizomer B przeksztalcono w odpowiednie chlorki bez zmiany konfiguracji
(zamiana grupy —OH na —Cl). Nastegpnie obydwie chlorowcopochodne poddano reakcji eliminacji.
Jeden z substratow tworzyl wyltacznie jeden produkt eliminacji, natomiast drugi mieszaning
dwoch produktow w stosunku 3:1. Narysuj wzory produktéw reakcji eliminacji dla obu zwiazkow
oraz wyjasnij przebieg tych reakcji. W drugim przypadku zaznacz gtéwny produkt reakcji i krotko

swo0j wybor uzasadnij

*uzyj klinow 1 przerywanych kresek do wskazania czy podstawnik lezy nad czy pod ptaszczyzna

pierscienia cykloheksanowego
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ZADANIE 3

Elektrody jonoselektywne

Elektrody jonoselektywne stanowia uzyteczne narze¢dzie wspolczesnej analityki, przede wszystkim
dzigki prostocie obstugi 1 stosunkowo niskim kosztom zestawu pomiarowego. Stosowane sa gtdéwnie w

analizie klinicznej i analizie probek srodowiskowych.

Potencjal elektrody jonoselektywnej E jest opisywany rOwnaniem:

E= const+%ln[ci +ZKi,jCj}
J

gdzie T jest temperatura w K, n jest fadunkiem analizowanego jonu o stgzeniu ¢;, ¢; to stgzenia innych
,»przeszkadzajacych” jonéw obecnych w roztworze, K;; jest wspotczynnikiem selektywnosci
wzgledem jonu j, warto$¢ tego wspotczynnika powinna by¢ niska. Powyzsze rownanie jest spetnione,

gdy fadunki jonéw analizowanych i przeszkadzajacych sa takie same.
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Elektrody jonoselektywne czute na kationy maja podobna budowg, najistotniejszy element stanowi

membrana z tworzywa sztucznego (zwykle polichlorku winylu z dodatkami) zawierajaca jonofor,

zwiazek organiczny wybidrczo kompleksujacy okreslone kationy.

1.

Membrana elektrody czulej na jony K zawiera naturalnie wystepujacy jonofor: walinomycyne

(rys.).

Stezenie jonow K~ w surowicy krwi miesci si¢ w zakresie od 3-10° do 6-10° mol/dm’. Jaki
przyrost potencjalu potasowej elektrody jonoselektywnej odpowiada przejsciu od najmniejszego

do najwigkszego st¢zenia ?

Potencjat tej elektrody zarejestrowany w roztworze KCl o stezeniu 0,01 mol/dm’ wynosit 0,371 V,
natomiast w roztworze NaCl o tym samym st¢zeniu 0,123 V. Na tej podstawie oblicz wartos¢
wspotczynnika selektywnosci dla jonow Na’, Kina.. Jaka moze by¢ przyczyna silniejszego

oddzialywania jonéw K" z walinomycyna niz jonow Na" ?

Oblicz potencjat tej elektrody w roztworze KCl o stezeniu 10° mol/dm’. Jezeli roztwoér ten bedzie
zawierat dodatkowo jony ,,przeszkadzajace” Na', rejestrowana warto$¢ potencjatu moze by¢ inna
niz w nieobecnoéci Na'. Jak duze musialoby by¢ stezenie NaCl w wymienionym roztworze KClI,
aby mierzony potencjal wzrost zaledwie o 1 mV ? Ile razy stezenie jonow Na' przewyzsza wtedy

stezenie jonow K ?

Niedoskonalym pierwowzorem wspodiczesnych elektrod jonoselektywnych moze by¢ np. elektroda

chlorosrebrowa (drut srebrny pokryty osadem AgCl), czula na jony CI. Wyprowadz zalezno$¢
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potencjatu takiej elektrody od st¢zenia jonow chlorkowych, wykorzystujac stale podane pod trescia

zadania. Oblicz potencjat elektrody chlorosrebrowej w roztworze NaCl o stezeniu 0,01 mol/dm’.

5. W celu wyznaczenia warto$ci wspotczynnika selektywnosci elektrody chlorosrebrowej wzgledem
jondw Br zarejestrowano potencjat tej elektrody w roztworze NaBr, réwniez o stezeniu 0,01
mol/dm’. Jaki proces chemiczny przebiegnie w rozpatrywanym przypadku ? Zapisz jonowo
réwnanie reakcji. Ile wyniesie warto§¢ potencjalu w takim roztworze po ustaleniu si¢ rownowagi ?
W sposob podobny jak w p.1 oblicz warto$¢ wspotczynnika selektywnosci wzgledem jonow Br,
Kcipr- Jak mozna skomentowaé otrzymana warto$¢ z punktu widzenia praktycznej przydatno$ci

elektrody chlorosrebrowej jako jonoselektywnej ?

6. Potencjat elektrody chlorosrebrowej nie zalezy od st¢zenia jondw chlorkowych w prébee, gdy jest

nizsze od 10”° mol/dm’. Dlaczego ?
Wszystkie dane odnoszq sie do temperatury 25 °C.
Stata gazowa, R = 8,314 J/(mol K); stata Faraday’a, /"= 96484 C/mol

Potencjat standardowy uktadu Ag"/Ag: E*=0,799 V

Tloczyny rozpuszczalnosci: Ky (AgCl) = 1,6:10"%; Ky (AgBr)=5-10"

ZADANIE 4

Budowa disacharydu

Chityna to polisacharyd wystgpujacy obficie w przyrodzie w pancerzach stawonogoéw, w $cianach
lub blonach komorkowych grzybow i niektérych protistow 1 bakterii. Disacharydowym fragmentem
chityny jest chitobioza o nast¢pujacym sktadzie pierwiastkowym: 45,27 % C, 6,66 % H, 6,60 % N,
41,47 % O. W wyniku catkowitej hydrolizy disacharydu otrzymuje si¢ jako jedyne produkty reakc;ji
monosacharyd A 1 kwas octowy. Zwiazek A w wyniku ogrzewania z ninhydryna tworzy purpurowe

zabarwienie, podczas gdy analogiczna proba ninhydrynowa z chitobioza wypada negatywnie.
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W wyniku nastgpujacych, kolejnych przemian chitobiozy:

wyczerpujace  caltkowita reakcja z HNO,
metylowanie  hydroliza redukcja w wodzie

CHITOBIOZA N N s B!+ C! s B2+ (C?

otrzymuje si¢ dwie pochodne heksitoli, B? i C* (oprocz nieistotnych zwiazkéw pobocznych): 1,3,4-tri-
O-metyloheksitol i1 1,4-di-O-metyloheksitol (heksitol to heksano-1,2,3,4,5,6-heksaol).

Zwiazek A, w warunkach reakcji otrzymywania osazonow (z fenylohydrazyna), tworzy
osazon identyczny z osazonem D-glukozy (i jednocze$nie D-mannozy i D-fruktozy). Konfiguracje
absolutne na weglu 2 1 5 w zwiazku A sa takie same.

Oba pierscienie cukrowe w chitobiozie sa takie same. Chitobioza nie ulega hydrolizie pod

dziataniem a-glikozydazy.

PODAJ:

a) wzOr sumaryczny chitobiozy;

b) wzory strukturalne 1,3,4-tri-O-metyloheksitolu (B?) i 1,4-di-O-metyloheksitolu (CY - bez
uwzgledniania konfiguracji atomow wegla;

¢) schemat reakcji otrzymywania wybranej pochodnej heksitolu B? lub C? ze zwiazku B' lub C',
z uwzglednieniem krotkotrwatego stanu posredniego;

d) wzor strukturalny osazonu D-glukozy (wzoér Fischera z uwzglednieniem konfiguracji atomow
wegla);

e) wzor strukturalny Hawortha lub konformacyjny (krzestowy) chitobiozy;

f) peten opis toku rozumowania przy ustalaniu wzoru chitobiozy.

Uwaga! Do obliczen przyja¢ masy molowe z doktadnoscia do drugiego miejsca po przecinku



ZADANIE 5

Struktura trzech podobnych kompleksow

Trzy kompleksowe sole, fioletowa S1, ciemnozielona S2 oraz jasnozielona S3 sa statymi solami
zawierajacymi pierwiastek X.

Aby okresli¢ sktad oraz budowe wspomnianych soli, probke kazdej z nich rozpuszczono
w 500 cm® wody, a nastgpnie po 100 cm’ §wiezo przygotowanych roztworéw wprowadzono
odpowiednio do zlewek Z1, Z2, Z3. Do kazdej ze zlewek dodano 200cm’ roztworu AgNO; o stezeniu
0,3000 mol/dm”.

We wszystkich zlewkach wytracit si¢ bialy nierozpuszczalny w HNOs, fioletowiejacy w $wietle
dziennym osad ¥. Osad ten natychmiast po wytraceniu oddzielono od roztworu, przemyto
rozcienczonym roztworem kwasu azotowego(V), po czym wysuszono do statej masy w temperaturze
120°C.

Po odsaczeniu osadow, roztwory zawierajace pozostato$¢ po solach S1, S2 1 S3, wraz z nadmiarem
AgNO;3, zostawiono na noc w przykrytych zlewkach.

Po uptywie 24 godzin stwierdzono, ze w zlewce Z1 brak jest osadu, a w pozostatych zlewkach
wytracit si¢ bialy serowaty osad identyczny z tym, ktoéry uzyskano poprzedniego dnia. Osad ten
oddzielono 1 poddano obrébce takiej, jak dnia poprzedniego.

Masy probek poszczegolnych soli oraz masy uzyskanych osadéw podano w ponizszej tabeli.

S1 [g] S2 [g] S3 [l
Masa probki 13,22 9,91 11,24
Masa osadu 1 21,33 5,33 12,09
Masa osadu 2 (po 24h) 0 10,66 6,05
Ubytek masy
5,36 4,02 4,56
(dotyczy punktu 5)




Aby okresli¢ sktad zwiazkéw S1, S2, S3, probki ich roztwordéw poddano analizie. Stwierdzono, ze:

1. Dodanie roztworu HCI o stezeniu 0,5 mol/dm’ do tych roztworéw nie powoduje zauwazalnych
zmian.

2. Nasycanie roztworow doprowadzonych do pH=3 siarkowodorem nie powoduje zauwazalnych
zmian.

3. Dodanie do roztworéw doprowadzonych do pH=5+6 roztworu siarczku amonu powoduje
wytracenie w kazdej probce szarozielonego osadu V¥ rozpuszczalnego zaréwno w HCI, jak
1 NaOH. Odrobing takiego osadu zmieszano z weglanem sodu, umieszczono w platynowym
tygielku 1 prazono w plomieniu z dostgpem powietrza V. Uzyskany zolty stop roztarto
i roztworzono w niewielkiej ilosci wody. Do tak uzyskanego, zottego roztworu dodano kilka
kropel roztworu AgNO3, w wyniku czego, wytracit si¢ brunatno-czerwony osad V.

4. Dodanie do poszczegolnych roztworow NaOH powoduje jedynie wytracenie si¢ identycznego
jak w poprzednim punkcie szarozielonego osadu.

5. Ogrzewanie w temperaturze 500 °C probek soli S1, S2, S3 o podanej w tabeli masie, powoduje
utworzenie w kazdym przypadku identycznych czerwono-fioletowych krysztatow V. Analiza
gazo6w wydzielajacych si¢ w trakcie ogrzewania wykazala, ze jest to jedna substancja. Jej masa
molowa wynosi 18,01 g/mol. W przedstawionej powyzej tabeli podano ubytki masy

zaobserwowane w trakcie ogrzewania probek poszczegdlnych soli.

Wiedzac, ze:
e wskiad soli S1, S2, S3 wchodzi tylko jeden rodzaj anionow,
e ligandami sa proste zwiazki lub proste jony nieorganiczne,
e liczba koordynacyjna wokoét jonu centralnego dla wszystkich soli wynosi szes¢,

e jony kompleksowe wchodzace w sktad soli S1, S2, S3 sa inertne,

podaj:
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—

. Jaki jest ogolny sktad chemiczny soli S1, S2, S3? (wzér przedstaw w postaci Me(L)n(L2)m - gdzie
Me — centrum koordynacji, L; — i-ty ligand). Podaj sposéb okreslenia tego sktadu.
2. Podaj wzory czasteczkowe poszczegolnych soli wskazujace na roznice pomigdzy nimi.
3. Przedstaw sposob rozumowania prowadzacy do takich wnioskow.
4. Napisz wszystkie reakcje chemiczne zaznaczone w tresci zadania znakiem V. (O ile to mozliwe
reakcje zapisuj w postaci jonowej).
5. Jaka budowe przestrzenna beda miaty kationy soli S1, S2, S3. Wskaz mozliwos$¢ istnienia

ewentualnych izomerow?
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LI OLIMPIADA CHEMICZNA

KOMITET GLOWNY OLIMPIADY CHEMICZNEJ (Warszawa)

ETAP 111

Rozwigzania zadan teoretycznych
ROZWIAZANIE ZADANIA 1
1. Przeksztatcamy scatkowane rownanie Clausiusa-Clapeyrona do postaci wyktadnicze;j:

_ poexp| <A (11
PPt S T

Obliczamy preznosci rownowagowe TMB 1 wody w wybranych temperaturach, np.:

TK  p(H,0)[hPa] p(TMB) [hPa]

363 701 78
365 754 84
367 810 92
369 870 99
371 933 107
373 1000 116

2. Mieszanina wody 1 TMB zacznie wrze¢, gdy catkowita prezno$¢ pary p. osiagnie warto$¢ 1000 hPa.
Dla uktadu dwoch prawie niemieszajacych si¢ cieczy bgdzie ona praktycznie réwna sumie pre¢znosci
par kazdego ze sktadnikow w danej temperaturze (Scislej preznosci par odpowiednich roztwordw
nasyconych, jednak ze wzgledu na mata wzajemna mieszalno$¢ wody 1 weglowodorow mozna przyjac,
ze preznosci par tych roztwordw sa w przyblizeniu rowne preznosciom par czystych sktadnikow).

pe = p(H0) + p(TMB)

Obliczamy p. dla wybranych wczes$niej temperatur:
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T [K] pe [hPa]
363 779
365 838
367 902
369 969
371 1040
373 1116

Wynika z tego, ze mieszanina zacznie wrze¢ w temperaturze pomigdzy 369 i 371 K. Dla 7= 370 K
uzyskujemy p. = 901 hPa + 103 hPa = 1004 hPa = 1000 hPa. Mozemy zatem przyja¢, Ze mieszanina
(azeotrop) bedzie wrze¢ w temperaturze 7'~ 370 K.

3. Utamek molowy danego sktadnika w fazie gazowej y wynika z udzialu preznosci par tego sktadnika
w calkowitej preznosci par mieszaniny.

A zatem sktad azeotropu wrzacego pod ci$nieniem 1004 hPa jest nastgpujacy:

y(H,0) = p(H20)/ p. = 0,9 1 odpowiednio

Y(TMB) = p(TMB)/ p. = 0,1.

Oczywiscie pod ci$nieniem wynoszacym doktadnie 1000 hPa wspotrzedne punktu azeotropowego
begda praktycznie takie same. Diagram fazowy badanego uktadu opisujacy rdwnowage ciecz para

w poblizu punktu azeotropowego wyglada zatem nastgpujaco:

/K

373 —\/
370

367 |
H,0 0,1 x(TMB) TMB
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4. Obliczamy liczbg moli TMB:
n(TMB) = m(TMB)/M(TMB) = 100 g/120 g/mol = 0,833 mol
Ze wspoélrzednych punktu azeotropowego wynika, ze do oddestylowania 1 mola TMB potrzeba
teoretycznie 9 moli wody. Tak wigc w rozwazanym przypadku:
m(H,0) = n(H,0)xM(H,0) = 9 n(TMB) x M(H,0) = 9x0,833 mol x 18 g/mol =135 g
5. Lotne z para wodna: a) 1 d) Oba zwiazki sa stabo rozpuszczalne w wodzie. Nielotne z para wodna:
b) i ¢) Glicyna 1 hydrochinon dobrze rozpuszczaja si¢ w wodzie, ponadto glicyna jest substancja

praktycznie nielotna ze wzgledu na strukturg o charakterze jonu obojnaczego.

ROZWIAZANIE ZADANIA 2

a) Wzér strukturalny 2-izopropylo-5-metylocykloheksanolu:

CH,

HO

H,C~ “CH

3

Poniewaz zwiazek ten zawiera 3 asymetryczne atomy wegla, ma on 8 roéznych stereoizomeréw
(2°=8).

b) Wzoér przestrzenny (-)-mentolu:

CH

R|
HO' S

H,C~ “CH

3
c) Skrecalno$¢ wihasciwa dla tego stereoizomeru jest identyczna co do wartosci bezwzglednej ze
skrecalno$cia (-)-mentolu, natomiast znak skrecalnosci jest przeciwny. Oznacza to, ze ten stereoizomer

posiada przeciwne do (-)-mentolu konfiguracje absolutne na wszystkich asymetrycznych atomach

wegla. Jest zatem enancjomerem (-)-mentolu.
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d) W widmie IR (-)-mentolu obserwujemy charakterystyczne pasmo (3200-3300 cm™) pochodzace od
drgan walencyjnych grupy hydroksylowej. Nie wystgpuje ono w widmie produktu reakcji Mitsunobu.
Pojawia si¢ tam natomiast pasmo charakterystyczne dla grupy karbonylowej (ok. 1720 cm™) oraz
pasmo pochodzace od drgan rozciagajacych C-O (ok. 1250 cm™), co wskazuje na grupe estrowa. W
wyniku reakcji Mitsunobu, (-)-mentol ulega estryfikacji (z kwasem octowym), w wyniku czego
powstaje octan mentylu. Reakcja Mitsunobu zachodzi z calkowita inwersja konfiguracji. Hydroliza
estru nie zmienia natomiast konfiguracji absolutnej przy atomie wegla Cl. Zatem stereoizomer B

bedzie roznit sig od (-)-mentolu konfiguracja tylko przy atomie wegla C1 (bedzie miat konfiguracjg S).

CH, s
HC s S
@)
H,C~ “CH, H,C CH,
zwiazek A stereoizomer B

e) Reakcja eliminacji w przypadku halogenkow alkilu jest eliminacja anti. W pierScieniu
cykloheksanowym, zaréwno chlor jak i woddér opuszczajace czasteczke substratu beda ulegaty
eliminacji najszybciej, gdy beda jednoczes$nie znajdowac si¢ w potozeniach aksjalnych. Na rysunku
ponizej pokazane jest, ze dla chlorku (-)-mentylu, atom chloru potozony w pozycji aksjalnej ma tylko
jeden sasiadujacy z nim aksjalny atom wodoru, natomiast w przypadku stereoizomeru B istnieja dwa
takie atomy wodoru. Gtéwny produkt eliminacji w drugim przypadku bedzie zgodny z regula Zajcewa,

czyli w przewadze powstanie alken o bardziej rozgalezionym wigzaniu podwojnym.
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H
H CH,
H3C H eliminacja H.C
H anti s
H H CH,

chlorek (-)-mentylu

H,C._CH, My

H CH, H,C
CH
H cl H _‘H3C eliminacja + s

H CH; ant

CH, H CH,
chlorek stereoizomeru B CH
produkt gtowny ’

zgodny z regutg Zajcewa

ROZWIAZANIE ZADANIA 3

1. W nieobecnosci jonow przeszkadzajacych:
RT . . . e . :
E = const+7lnci. Réznica potencjatow odpowiadajaca dwoém roéznym stezeniom c; 1 ¢, to:

RT . . .
AE = ?lnc—2 . Po podstawieniu podanych wartosci stgzen AE wyniesie:
S|

{8,314 J-mol 'K '-298 K/96484 C-mol'}In(6-107/3-10%) = 0,018 V.

2. W roztworze KCl: E(KCI) = const + %ln Cx »

a w roztworze NaCl: E(NaCl) = const + % InKy \, + %ln Cra

gdzie cx 1 cna to stezenia odpowiednich kationow. Poniewaz stezenia ck 1 cna sa jednakowe, po
odjeciu powyzszych rownan stronami uzyskamy:

E(NaCl)— E(KCI) = % InKy\,,czyli InK, , = % (E(NaCl) - E(KCI))

Po podstawieniu wartos$ci liczbowych:
In Kk na = {96484 C-mol™(0,123 V-0,371 V)/(8,314 J-mol'K™'-298 K)} = -9,66, czyli Kxna =
6,4-107

Przyczyna silnego oddziatywania jonéw K™ z walinomycyna jest dopasowanie rozmiaréw luki
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jonoforu i jonu K. Takiego dopasowania nie ma dla jonéw Na".
. Z pierwszego réwnania w punkcie 1 mozna obliczy¢ warto$¢ const jako:
0,371 V-{8,314 J-mol 'K ™'-298 K/96484 C-mol'}In(0,01) = 0,489 V
Po podstawieniu tej wartosci do rownania dla nizszego st¢zenia KCl otrzymamy:
0,489 V + {8,314 J-mol'K'-298 K/96484 C-mol '} In(10%) = 0,312 V
W roztworze zawierajacym takze NaCl warto$¢ potencjatu powinna wynies¢ 0,313 V, czyli
0,489 V+{8314 Jmol'K'298 K/96484 C-mol'}In{10° + 6,4-10°cy,} = 0313 V. Po
przeksztatceniu uzyskujemy cn, = 0,86 mol/dm’. cna/cx = 860
Oznacza to, ze dopiero ponad 800-krotny nadmiar joné6w Na' w stosunku do K' wywota
zauwazalny wzrost mierzonej wartosci potencjatu o 1 mV.

. Dla elektrody chlorosrebrowe;:

o RT RT _
=F"+—InK. . (AgCl)——In[Cl
J F 50 (AgCl) r [ ]

E=E" +%ln[Ag+] =%+ RTln[KSO(AgCD

F [Cl]
. W roztworze NaCl o stezeniu 0,01 mol/dm’ warto$¢ potencjalu wyniesie:

E = 0,799 V + {8314 Jmol'K'298 K/96484 C-mol'}In(1,6-10"%)-{8,314 J-mol'K'298
K/96484 C-mol'}1n(0,01) = 0,338 V

. W roztworze NaBr, ze wzgledu na mniejsza rozpuszczalno$¢ AgBr niz AgCl, przebiegnie reakcja
wytracania AgBr polaczona z rozpuszczaniem AgCl:

AgCl+Br — AgBr+CI’

Poniewaz pojawi si¢ osad AgBr w rownowadze ze srebrem 1 jonami Br, mozna zapisac

analogiczne réwnanie Nernsta, jak dla elektrody chlorosrebrowej w roztworze chlorkow:

E=E" +Eln[Ag+] =g +Eln Kso(AgBr) =g +EanS0(AgBr)—£ln[Br_]
F F [Br7] F F

Po podstawieniu wartos$ci liczbowych otrzymamy:
E=0,799 V + {8,314 J-mol 'K '-298 K/96484 C-mol}In(5-10™"?)-{8,314 J-mol'K'-298 K/96484

C-mol™}In(0,01) = 0,190 V
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Stosujac analogiczne rozumowanie jak w p.1 otrzymamy:

-RT

E(NaBr) — E(NaCl) = InKgyp,czyli NKe, = % (E(NaBr) — E(NaCl))

Po podstawieniu In Kcpgr = {-96484 C- mol (0,190 V — 0,338 V)/(8,314 J-mol'K'-298 K)} = 5,76,
czyli Kcipr =318

Po podstawieniu wyrazen opisujacych E(NaBr) 1 £(NaCl) do rownania przedstawiajacego In Kcipr
otrzymuje sig:

ln KC],Br = _(ln KSO (AgBr) - ln KSO (AgCD)

Warto$¢ Kcipr wyzsza od 1 jest bardzo niekorzystna, poniewaz nawet niewielki dodatek jonow Br
do roztworu CI" spowoduje znaczng zmiang potencjalu. Dyskwalifikuje to praktyczna przydatnosé
elektrody chlorosrebrowej jako jonoselektywne;.

7. Chlorek srebra ulega w niewielkim stopniu rozpuszczeniu. Zaktadajac, ze rozpuszczalno$¢
molowa AgCl wynosi § = [Ag'] = [C]'], mozna zapisa¢: Ky(AgCl) = [Ag'][C]] = s, czyli § =
(Kso(AgCI)"* = 1,3-10° mol/dm’. Dla stezen jonow Cl” w probee nizszych od 10° mol/dm’ to
wiasnie jony chlorkowe pochodzace z rozpuszczania AgCl i pozostajace w rownowadze z osadem

beda decydowac o potencjale elektrody.

ROZWIAZANIE ZADANIA 4

a) Ustalamy wzor sumaryczny chitobiozy. Przeliczamy stosunek wagowy zawartosci poszczegolnych
pierwiastkéw na proporcje molowe:
C:H:N:0=4527/12,01:6,66/1,01 : 6,6/14,01 : 41,47/16 = 3,77 : 6,59 : 0,47 : 2,59 =
~8,02:14,02:1:551=16:28:2:11.
Wzér elementarny chitobiozy: CicH2sN,O;;. Stwierdzamy ponadto, ze wzér ten jest jednoczesnie
wzorem sumarycznym, poniewaz jego wielokrotno$¢ nie odpowiadataby disacharydowi. Zauwazamy,
ze liczba atomoéw wegla w chitobiozie jest wigksza niz 12 (disacharyd ztozony z dwu heksoz - na co

wskazuja inne dane w zadaniu - zawieralby 12 atoméw wegla), a wige cztery atomy wegla pochodza z
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dwu reszt kwasu octowego. Ponadto, w sklad chitobiozy wchodza dwa atomy azotu, wnioskujemy

wigc, ze monosacharyd A zawiera jeden atom azotu.

b) (FHQOH (FH20H c) (FH20H ?Hz?H (FH20H
CHOH CHOH CHNH, O CH-N=N i CHOH
CHOCH;4 CHOCH;4 CHOCH CHOCH CHOCH
: , : 3 : 3 : 3
(FHOCH:; (FHOH

nietrwaty stan
CHOH CHOH o,
CH,OCH; CH,OCH;
d HC=N-NHCgH e
) (I:-N—NHCGH5 ) CHOH HNCCH;
I_ 6''5 HO HO OH
HO-C-H o
| HO 0
H-C-OH HNGCH; GH,0H
H—(F—OH
CH,OH

Przedstawiono anomer B-chitobiozy (konfiguracja przy weglu
anomerycznym w monosachrydzie redukujacym nie ma znaczenia

przy ocenie poprawnosci odpowiedzi).

f) Uzasadnienia:

1.Z danych zadania wynika, ze obie jednostki monosacharydowe (zwiazek A) sa jednakowe.
Pozytywna préba ninhydrynowa wskazuje na obecno$¢ grupy aminowej w monosacharydzie A, co
oznacza ze jest on aminocukrem. Chitobioza nie reaguje z ninhydryna (nie ma wolnej grupy
aminowej), wyciagamy stad wniosek, ze w chitobiozie reszty kwasu octowego tworza wiazania
amidowe z grupami aminowymi aminocukréw. Analiza wzoru sumarycznego podana w pkt. a)
potwierdza obecno$¢ zarowno dwoch atomow azotu, jak i reszt acetylowych.

2. Grupy acetamidowe w chitobiozie nie ulegaja reakcji metylowania, a po hydrolizie, redukcji
1w koncu reakcji z HNO, (reakcja diazowania) nast¢puje eliminacja azotu 1 atak czasteczki wody
(wigksze prawdopodobienstwo niz atak innych nukleofilow) na tworzacy si¢ karbokation. Stad bierze

sig obecno$é¢ pochodnych heksitoli (heksanoheksaoli) w produktach B? i C2.
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3. Tworzenie przez zwiazek A osazonu identycznego z osazonem D-glukozy pozwala na ustalenie
konfiguracji na atomach wegla 3, 4 1 5 w tym aminocukrze i jednoczesne umiejscowienie grupy
aminowej przy atomie wegla w pozycji 2. Odrzucamy w tym punkcie alternatywne propozycje
budowy zwiazku A (ketoza z grupa aminowa w pozycji 5). Faktem jest, ze aminocukry z grupa
aminowa w pozycji 2 tworzg takie same osazony jak cukry macierzyste.

4. Sposrod dwoch pochodnych heksitoli rozpatrujemy najpierw ten bardziej podstawiony, ktdry
odpowiada monosacharydowi nieredukujacemu (zwiazanemu glikozydowo) w chitobiozie. Obecnos¢
grupy metylowej w pozycji 3 oraz brak podstawienia w pozycji 2 $wiadczy o pierscieniu piranozowym
tego fragmentu w chitobiozie (pozycja 2 w heksitolu odpowiada atomowi wegla numer 5 w
monosacharydzie). A skoro obie jednostki monosacharydowe tworza takie same pierScienie w
strukturze chitobiozy, to 1 drugi cukier wystepuje w postaci piranozowej. Wnioskujemy zatem o
wiazaniu glikozydowym typu 1—4 w disacharydzie (to znaczy wykluczamy alternatywna mozliwo$¢
wiazania glikozydowego 1—5 1 tworzenia pier§cienia furanozowego w czgsci redukujacej chitobiozy).
5. Dane zadania wskazuja tez na konfiguracje¢ D (R) przy drugim atomie wegla, a odpornos¢

chitobiozy na trawienie przez enzymy rozszczepiajace wiazania a-glikozydowe wskazuje na wigzanie

typu B pomigdzy resztami monosacharydowymi w tym zwiazku.

ROZWIAZANIE ZADANIA §

1. Przedstawione w tre$ci zadania reakcje chemiczne wskazuja jednoznacznie, ze w sklad zwiazkoéw
S1, S2, S3 wchodza: anion CI” ; kation Cr*" oraz woda. Analiza danych liczbowych zawartych w
tabeli pozwala obliczy¢ zawarto$¢ poszczegdlnych elementow w probkach. Masa AgCl jest suma
mas osadul i1 osadu2. Z masy tej wyliczamy liczbg gramow chloru. Ubytek masy to liczba
gramow wody zawartej w solach. RdzZnica pomigdzy masa catkowita a liczba gramow wody plus

liczba gramoéw chloru stanowi liczbg graméw chromu.
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S1 S2 S3
Masa H,O /g 5,36 4,02 4,56
Masa CI' /g 5,28 3,96 4,49
Masa Cr’' /g 2,58 1,93 2,19
Liczba moli H,O 0,2974 0,2231 0,2531
Liczba moli CI 0,1489 0,1117 0,1267
Liczba moli Cr’* 0,0496 0,0371 0,0421

Przyjmujac liczbe moli Cr za 1 obliczamy zawarto$¢ molowa pozostatych pierwiastkow:

S1 S2 S3
zawartos¢ H,O 5,99 6,01 6,01
zawartos¢ CI 3,00 3,01 3,01
zawarto$¢ Cr' 1 1 1

Powyzsza tabela wskazuje, ze wszystkie sole S1, S2, S3 maja identyczna stechiometrig:

Cr(H,0)¢Cl3

. W punkcie poprzednim stwierdzono, ze sole S1, S2, S3 maja identyczna stechiometrig, jednak
ich odmienne zachowanie podczas dodawania do roztworu poszczegdlnych soli AgNOs
wskazuje, ze w poszczegolnych solach woda 1 chlor sa rozlozone w rdézny sposob. Sole te sa
solami kompleksowymi, stad wniosek, ze aniony chlorkowe moga stanowi¢ jedynie czgs¢
anionowa towarzyszaca kompleksowemu kationowi lub tez wchodza w sktad otoczenia
koordynacyjnego kationu jako ligandy. Aniony chlorkowe nie wchodzace w sktad kationu
kompleksowego bgda natychmiast reagowaly z AgNOs. Zwigzane w zwiazku kompleksowym
ligandy chlorkowe beda reagowaty dopiero po pewnym czasie, zaleznym od stalej szybkos$ci
reakcji rozpadu danego kompleksu.

Jak podano w tresci zadania liczba koordynacyjna jonu centralnego wynosi szesc.
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W najblizszym otoczeniu kazdego atomu chromu wystgpuje zatem sze$¢ ligandow.

W przypadku soli S1, 100% jondéw chlorkowych przereagowato w etapie pierwszym. Sa wigc
one jedynie przeciwjonami dla dodatniego tadunku kationu Cr’*. W otoczeniu koordynacyjnym
chromu znajduje si¢ wigc jedynie woda.

Wz6ér soli S1 to [Cr(H,0)6]Cl3 kation stanowi [Cr(H,0)]*"

W przypadku soli S2, 33,33% jondéw chlorkowych przereagowalo w etapie pierwszym, za$
66,66% w etapie drugim. W otoczeniu koordynacyjnym chromu znajduja si¢ dwa aniony CI°
petiace funkcje ligandow. Poniewaz liczba koordynacyjna jest rowna szes¢, wigc znajduja si¢
tam rowniez 4 czasteczki wody.

Wzor soli S2 to [Cr(H,0)4C1,]C1-2H,0  kation stanowi [Cr(H,0)4Cl,]"

W przypadku soli S3, 66,66% jonow chlorkowych przereagowalo w etapie pierwszym, zas
33,33% w etapie drugim. W otoczeniu koordynacyjnym chromu znajduje si¢ jeden ligand CI.
Poniewaz liczba koordynacyjna jest réwna sze$¢, zatem musi znajdowac si¢ tam rowniez 5
czasteczek wody.

Wzér soli S3 to [Cr(H,0)sCl1]CI,-H,O kation stanowi [Cr(H20)5Cl]2+

. Rownania wymienionych w tek$cie reakeji:

Cl,

(aq)

+ Ag(:q) - AgCl(S)

2Cr>" +3S*

(aq) (aq)

+6H,0 — 2Cr(OH),, +3H,S,,

lub

Cr’* +30H

(aq) (aq)

— Cr(OH)S(S)

Cr,0,, +2Na,COy + 3} 0,, = 2Na,Cr0,, +2C0

2(g)

lub
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2Cr(OH),, +2Na,COy, + 35 0y, = 2Na,CrO,  +2C0,, +3H,0

4(s) 2(g)

(®)

CrO*

4(aq)

+2Ag, —> Ag,CrO,

Cr(H,0),Cl,, —% CrCl,, + 6H,0,,

3(s)

5. Budowa przestrzenna soli:

H,0

S1 "o ’

trans-S2

W przypadku soli S3 wystepuje izomeria typu cis- 1 trans.

Autorami zadan sq: zadanie 1 - Sergiusz Lulinski, zadanie 2 - Jacek Jemielity, zadanie 3 -

Krzysztof Maksymiuk, zadanie 4 - Janusz Stepinski, zadanie 5 - Zbigniew Brylewicz
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