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Zadania teoretyczne

ZADANIE 1

Blqd miareczkowania

Wygodnym sposobem oznaczania zawartosci zasad w probkach roztworow jest
miareczkowanie za pomoca roztworu mocnego kwasu o doktadnie znanym stezeniu. Dodajac
z biurety odmierzone porcje roztworu kwasu obserwuje si¢ barwe wskaznika kwasowo-
zasadowego dodanego wczes$niej do probki. Na podstawie objetosci dodanego roztworu
kwasu, potrzebnej do wywolania zmiany barwy wskaznika, mozna obliczy¢ zawarto$¢ zasady
w probce.

Gdy ilos¢ wprowadzonego kwasu jest dokladnie rownowazna ilo$ci zasady, mowimy o
osiagnigciu punktu rownowaznosci miareczkowania. Jednak zmiana barwy wskaznika (punkt
koncowy miareczkowania), moze wystapi¢ wtedy, gdy ilosci zasady 1 dodanego kwasu nie sa
w pelni rownowazne. Nalezy oczywiscie dazy¢ do tego, aby punkt koncowy byl mozliwie
blisko punktu réwnowaznosci.

Przygotowano cztery probki o objetosci 50,00 cm’ kazda, gdzie dwie zawieraly po 4,000
milimole NaOH, natomiast dwie pozostate po 4,000 milimole NH;. Kazda z tych probek
miareczkowano roztworem HCI o stezeniu 0,1000 mol/dm’. Do jednej probki roztworu
NaOH 1 jednej probki roztworu NH; dodano wczesniej po trzy krople roztworu czerwieni
metylowej, a do pozostatych dwoch probek po trzy krople roztworu fenoloftaleiny.

Zmiana barwy czerwieni metylowej wystepuje w zakresie pH od 4,2 (barwa czerwona) do
6,3 (barwa zZotta), a fenoloftaleiny w zakresie od 8,3 (bezbarwna) do 10,0 (fioletoworozowa).
Dla potrzeb obliczen przyjmij, zZe najbardziej wyrazna zmiana barwy czerwieni
metylowej pojawia sie przy pH = 5,3, natomiast dla fenoloftaleiny wyrazne odbarwienie
nastepuje przy pH = 8, 3.

Polecenia:

a. Oblicz objgtos¢ roztworu HCl, jaka nalezy dodaé, aby liczba moli wprowadzonego kwasu
byla doktadnie réwna liczbie moli zasady obecnej poczatkowo w probce (punkt
rOWnNowaznosci).

b. Z doktadnos$cia do 0,1 wyznacz warto§¢ pH roztworu dla zmiareczkowanych probek NaOH
1 NH; w punkcie réwnowazno$ci.

¢. Dla obu wskaznikéw i obu zasad oblicz, ile milimoli zasady pozostanie w roztworze
niezobojg¢tnione w punkcie koncowym lub ile milimoli kwasu wprowadzono w nadmiarze
(w stosunku do stechiometrii reakcji) dla osiagnigcia punktu koncowego. Jezeli roznica
miedzy punktem réwnowaznosci i punktem koticowym nie przekracza 0,5 ¢cm’ mozna
przyja¢ w obliczeniach, ze objetos¢ roztworu w punkcie koncowym jest taka jak w punkcie
FOWNowaznosci.



d. Dla czterech rozpatrywanych wyzej kombinacji zasad 1 wskaznikdéw oblicz, jaka objetos¢
roztworu HCI odpowiada wprowadzonemu nadmiarowi HCI lub, jaka objgtos¢ kwasu jest
jeszcze potrzebna do zobojetnienia nadmiaru zasady wystepujacego w punkcie koncowym.
Tak wyznaczona objgtos¢ okre$la tzw. bezwzgledny blqd miareczkowania (dodatni w
pierwszym przypadku lub ujemny - w drugim). Przerysuj do swego arkusza ponizsza
tabelg 1 wpisz do niej obliczone wartosci btedu miareczkowania.

Miareczkowanie NaOH Miareczkowanie NHj;

Fenoloftaleina

Czerwien metylowa

e. Ocen przydatnos¢ czerwieni metylowej i fenoloftaleiny przy oznaczaniu NaOH i NHs,
przyjmujac, ze dopuszczalny btad zwiazany z uzyciem wskaznika nie moze przekraczaé
+ 0,02 cm’.

Stata dysocjacji NH,": K,=6,3"107""

ZADANIE 2

Zwiqzki azotu

W wyniku reakcji spalania amoniaku w tlenie zachodzacej w temperaturze okoto 800°C w
obecnosci katalizatora platynowo-rodowego powstaje zwiazek A, ktéry w warunkach
normalnych jest bezbarwnym gazem.

W dwoch naczyniach sporzadzono dwie rozne mieszaniny zwiazku A z gazowym tlenem.
W naczyniu I zmieszano 560 cm® gazu A z 280 cm’ tlenu, a w naczyniu II, 560 cm® A z 140
cm’ tlenu. W obu naczyniach zaobserwowano w temperaturze pokojowej powstawanie
brunatnego produktu gazowego.

Po zakonczeniu reakcji do obu naczyfh wprowadzono po 60 cm’ roztworu KOH o stezeniu
0,5 mol/dm’ i tak dlugo wytrzasano, az wszystkie gazy catkowicie przereagowaly (nie
stwierdzono powstania nowych produktow gazowych).

Uzyskane w ten sposob roztwory zobojgtniono rozcienczonym kwasem azotowym(V) a
nastgpnie zatezono i ostroznie odparowano do sucha. Obie otrzymane state mieszaniny (I i II)
sktadaty si¢ z KNO; oraz bezwodnej soli B.

Lekko zakwaszony roztwor soli B odbarwia roztwor KMnOy 1 reaguje z roztworem KI.

Polecenia:

a. Podaj wzor zwiazku A i réwnanie reakcji jego otrzymywania.

b. Podaj rownanie reakcji spalania amoniaku bez obecnosci katalizatora.
c¢. Podaj rownanie reakcji zwiazku A z tlenem.

d. Podaj réwnania reakcji zachodzacych w roztworze KOH, w naczyniach I i II, podkresl
wzor soli B 1 podaj jej zawarto§¢ w obu roztworach (w molach). Przyjmij, ze objgtos$¢
molowa wszystkich uzytych gazéw w warunkach reakcji wynosi 22,4 dm?/mol.

e. Oblicz zawartos¢ KNO; oraz soli B (w utamkach molowych) w kazdej z otrzymanych
statych mieszanin (I 1 II).



f- Naszkicuj przestrzenne rozmieszczenie atomow w anionie soli B 1 opisz krotko jego
budowe podajac przyblizona warto$¢ kata (katdow) pomigdzy wystgpujacymi w nim
wiazaniami.

g. Podaj w formie jonowej réwnania reakcji soli B z KMnO4 oraz z KI.

ZADANIE 3

Model adsorpcji Langmuir’a

Adsorpcje pewnego weglowodoru A na powierzchni tlenku glinu mozna opisaé
réwnaniem izotermy Langmuir’a.

Model adsorpcji Langmuir’a zaklada wyst¢gpowanie na powierzchni adsorbenta tzw.
miejsc aktywnych, o ktéore moga konkurowaé czasteczki rdznych, zdolnych do adsorpcji
substancji. W najprostszym ujgciu przyjmujemy, ze sa one rownocenne i kazde z nich moze
zwiaza¢ odwracalnie tylko jedna czasteczk¢ adsorbatu. Oznacza to, Ze na powierzchni po
wysyceniu wszystkich miejsc aktywnych moze powsta¢ maksymalnie tzw. monowarstwa
(warstwa jednoczasteczkowa) adsorbatu. Model Langmuir’a nie przewiduje zatem adsorpcji
wielowarstwowej. Stan rownowagi adsorpcji weglowodoru A opisuje rownanie analogiczne
do réwnania prostej reakcji odwracalnej:

A+S = AS

ze stala rownowagi K4 (zalezna od temperatury):
Ky =[AS}/(ps[SD
gdzie: [AS] - stezenie czasteczek zaadsorbowanych na powierzchni w mmol - g~ (pomiar
powierzchni adsorbenta bywa klopotliwy, wigc dogodniej jest wyrazac tg
wielko$¢ w przeliczeniu na jednostke masy adsorbenta)
p4 — cis$nienie rOownowagowe adsorbatu,
[S] — stezenie wolnych (niezajetych) miejsc aktywnych, mmol - g™

Nalezy zauwazy¢, ze [AS]/[S] = 6,/ (1-6,), gdzie symbol 6, oznacza stopien pokrycia
powierzchni przez substancje A. Dalsze przeksztalcenia prowadza do réwnania izotermy
Langmuir’a:

_ K,p,
I+K,p,

Ponizej podano kilka warto$ci ci$nien i odpowiadajacych im rownowagowych stgzen
weglowodoru A zaadsorbowanego na Al,Os, w temperaturze 7= 453 K.

P4/ hPa [AS]/ mmol-g

12,5 0,010
50 0,025
200 0,040

Polecenia:

a. Oblicz pojemno$¢ monowarstwy a,,, czyli maksymalne stezenie (w mmol-g") zaadsorbo-
wanej substancji oraz warto$¢ statej rownowagi adsorpcji K4 (hPa™).



b. Oblicz, warto$¢ cisnienia weglowodoru A (py), powyze] ktoérej stopien pokrycia
zaadsorbowang substancja praktycznie juz nie ro$nie (6 > 0,99).

c¢. Rozwaz sytuacjg, gdy w badanym uktadzie bedzie wystepowat dodatkowo weglowodor B,
ktory takze ulega adsorpcji na Al,O3 zgodnie z modelem Langmuir’a:

cl. podaj wyrazenia na stale rtownowagi adsorpcji K4 1 K3;
c2. wyprowadzZ wyrazenie na stopien pokrycia 6, jako funkcj¢ K4, Kz, p4, ps;

¢3. oblicz stezenie zaadsorbowanego weglowodoru A [AS] (w mmol - g') odpowiadajace
ci$nieniu czastkowemu p, = 200 hPa, jezeli pz = 300 hPa; stala adsorpcji Kz = 0,01 hPa ™.
ZADANIE 4

Synteza zwiqzkow naturalnych
A. Przeprowadzono nastepujacy ciag reakcji:

2-metylobuta-1,3-dien reakcja 1. CH;sMgBr -H,0
+ > A —— B » C
butenon Dielsa-Aldera 2. H,0 reakcja eliminacji

Calkowita wydajno$¢ otrzymywania zwiazku C byla niewielka z powodu reakcji
konkurencyjnych w poszczegdlnych etapach syntezy.

W reakcji Dielsa-Aldera gtéwnym produktem byt zwiazek A, ktory tworzyt si¢ jako para
enancjomeréw, a w ok. 20 % powstawal izomeryczny zwiazek A’ (roOwniez w postaci
mieszaniny enancjomerow).

W etapie B — C obok zwiazku C tworzyl si¢ w mniejszej ilosci jego izomer C’ jako
mieszanina enancjomerow. Jeden z enancjomeréw zwiazku C’ to limonen, substancja
wystepujaca w skorkach owocow cytrusowych, o nastepujacym wzorze (szkieletowym, bez
uwzglednienia konfiguracji na asymetrycznym atomie wegla):

X limonen (CioHi6)
Naturalny limonen jest enancjomerem R.

Polecenia:

al. Podaj wzory strukturalne zwiazkow A, A’, B 1 C bez uwzgledniania konfiguracji na
asymetrycznych atomach wegla;

a2. Narysuj wzor strukturalny (R)-limonenu z uwzglednieniem konfiguracji na
asymetrycznym atomie wegla (zastosuj wzor perspektywiczny dla zaznaczenia tej
konfiguracji).



B. Z (R)-limonenu mozna otrzyma¢ inny zwiazek naturalny: (R)-karwon, identyczny z
karwonem wystgpujacym w olejku migtowym. Mozliwy schemat reakcji podany jest ponize;j:

NOCI1 rozpuszczalnik H,O

(R)-limonen — D N E ___y (R)-karwon
10°C 100°C 100°C

(C1oH16CINO) (LHC) (C1oH15NO) (-NH,0H) (C1oH140)

W trakcie przemian: (R)-limonen —» D — E — (R)-karwon, nie nastgpuja zadne zmiany
strukturalne w najblizszym otoczeniu asymetrycznego atomu wegla.

W warunkach reakcji (R)-limonenu z NOCI (chlorek nitrozylu) tworza sig¢ jony
nitrozoniowe (NO"), a produkt D powstaje zgodnie z regula Markownikowa (regufa
Markownikowa dotyczy nie tylko reagentow zawierajqcych w czqsteczce atom wodoru,).

Przejscie D — E jest reakcja eliminacji z jednoczesnym przegrupowaniem
(tautomerycznym), przy czym w obu zwiazkach wystgpuje wigzanie azot-tlen: w zwiazku D —
podwdjne, a w zwiazku E — pojedyncze.

W widmie w podczerwieni zwiazku E wystepuje migdzy innymi pasmo absorpcji w
zakresie 3150-3300 cm™', natomiast w (R)-karwonie pasma w tym zakresie nie obserwuje sie,
a pojawia sig silne pasmo przy 1690 cm™.

Zwiazek E mozna uzyska¢ z (R)-karwonu w reakcji odwrotnej do podanej na schemacie,
tzn. (R)-karwon w odpowiednich warunkach reaguje z hydroksyloamina (NH,OH) dajac
krystaliczny produkt E (oksym).

Polecenia:
b1. Podaj wzory strukturalne zwiazkow D 1 E.

b2. Narysuj wzor strukturalny (R)-karwonu, przedstawiajac perspektywicznie otoczenie
asymetrycznego atomu wegla.

ZADANIE 5

Analiza pewnego peptydu

Z materiatu naturalnego wyizolowano nieznany zwiazek, majacy charakter peptydowy —
zwiazek ten dawat pozytywny wynik testu z ninhydryna. Metoda spektrometrii mas
okreslono, ze masa zwiazku wynosita M1 = 534 g/mol, a po przeprowadzeniu jego catkowitej
hydrolizy stwierdzono, ze jest to pentapeptyd. W celu okreslenia sekwencji tego peptydu,
poddano go dziataniu:

- trypsyny, otrzymujac fragmenty o masach: M2 =463 g/mol i M3 = 89 g/mol,
- chymotrypsyny, otrzymujac fragmenty o masach: M4 = 335 g/mol i M5 =217 g/mol.

Oznaczono tez aminokwas N-kofcowy, przeprowadzajac reakcje peptydu z 2,4-dinitro-
fluorobenzenem a nastgpnie produkt poddano hydrolizie. Otrzymano pochodna, ktorej masa
wynosita M6 = 241 g/mol.



Po przeprowadzeniu dodatkowych eksperymentow okazato sig, ze w badanym peptydzie
wystgpuje aminokwas posiadajacy hydrofobowy lancuch boczny oraz zawierajacy w
czasteczce 2 asymetryczne atomy wegla.

W peptydzie wystepuje tez aminokwas tworzacy w reakcji z bezwodnikiem octowym
produkt, ktérego masa molowa jest o 84 g/mol wigksza niz masa molowa substratu. Sktad
procentowy tego produktu jest nastgpujacy: wegiel - 52,2%, tlen -27,8%, wodor - 7,8%, a
reszte stanowi azot.

Polecenia:

a . Zidentytikuj aminokwas C-koncowy (podaj jego wzor strukturalny i krotkie uzasadnienie).

b. Zidentyfikuj aminokwas N-koncowy (podaj jego wzor strukturalny) i napisz schemat
reakcji peptydu z 2,4-dinitrofluorobenzenem.

c. Podaj wzor strukturalny aminokwasu z hydrofobowym lancuchem bocznym i zaznacz
asymetryczne atomy wegla.

d. Zidentyfikuj aminokwas, ktéry poddano reakcji z bezwodnikiem octowym (podaj jego
wzor strukturalny) i napisz schemat tej reakcji.

e. Zidentyfikuj pozostaty aminokwas (podaj jego wzor strukturalny).
Podaj sekwencje badanego peptydu oraz uzasadnienie wyboru sekwencji.

W obliczeniach przyjmij przyblizone warto$ci mas molowych:
C—-12 g/mol, H—-1 g/mol, N — 14 g/mol, O — 16 g/mol.

PUNKTACJA: wszystkie zadania po 12 pkt., acznie 60 pkt.

CZAS TRWANIA ZAWODOW: 270 minut
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ROZWIAZANIE ZADANIA 1

a. Objetosé dodanego roztworu HCI wynosi dla obu zasad: 4,000 milimole / 0,1000 mol/dm’
=40,00 cm’.

b. Podczas miareczkowania NaOH w punkcie réwnowaznosci uzyskuje si¢ obojetny roztwor
NacCl, czyli pH = 7,0.
Dla miareczkowania NH3 w punkcie rownowazno$ci tworzy si¢ roztwor NH4Cl. Jony
NH," maja whasciwosci stabego kwasu. Stezenie jonéw NH; wynosi: 4,000 mmol / (50,00
+ 40,000 cm’® = 444107 mol/dm’. Stezenie jonéw H' obliczamy z réwnania:

[H*]=/K,[NH;1=(6,310"" 4.44 10?)"* = 5310° mol/dm’, czyli pH = 5,3.

Stopien dysocjacji jonu NH,™ wynosi: 5,310 mol/dm®/4,44'10” mol/dm® = 1,210, czyli jest
na tyle maty (a< 0,05), Ze uzasadnia zastosowanie uproszczonego rownania do obliczenia
[H']. Inny sposob sprawdzenia tego kryterium to stwierdzenie, ze:

[NH, /K, = 4.4410%6,310"°=710"> 400

¢. Probki z NaOH.

Fenoloftaleina. Warto$¢ pH = 8,3 wskazuje, Zze roztwor jest niedomiareczkowany,
pozostaje jeszcze pewna ilos¢ NaOH. Stezenie jondow OH wynosi 10743 = 2:10°
mol/dm’. Przyjmujac, ze objetos¢é roztworu wynosi 90 cm’® (jak w punkcie
réwnowaznosci), ilo$é niezobojetnionych jonow OH™ (NaOH) wynosi 2:10°- 90 = 1,810
milimola.

Czerwien metylowa. Wartos¢ pH = 5,3 wskazuje, ze w roztworze jest nadmiar kwasu
(roztwér jest przemiareczkowany). Stezenie jondéw H™ wynosi 10”7 = 510 mol/dm’.
Znowu zakladajac, ze objetos¢ roztworu wynosi 90 cm’, ilo$é nadmiarowych jonow H'
(HC1) wynosi 510 90 = 4,510 milimola.

Prébki z NHs

Fenoloftaleina. Warto$¢ pH = 8,3 wskazuje, ze roztwor jest niedomiareczkowany, czyli w
roztworze obok jonow NH," (produkt reakcji zobojetniania) wystepuje jeszcze NHs.

Dla roztworu zawierajacego sprzgzona parg kwas / zasada mozna zastosowa¢ rOwnanie:
n(NH3)

n(NHJ)

Przyjmujac, ze pH = 83, pK, = 9,2, n(NH3) + n(NH;") = 4 mmol, n(NH3) = x, po
rozwiazaniu otrzymujemy x = 0,45 milimola NHs.

pH =pK, +log , gdzie n oznacza liczbg moli.

Czerwien metylowa. Wartos¢ pH = 5,3 doktadnie odpowiada wartosci pH w punkcie
réwnowaznosci.

d. Prébki z NaOH.

Fenoloftaleina. Na zmiareczkowanie nadmiarowego NaOH ilosci potrzeba 1,810 mmol /
0,1000 mmol/cm® = 1,8'10'3 cm’. Btad miareczkowania wynosi: -1,8‘10'3 cm’.




Czerwieri metylowa. Objetosé dodanego w nadmiarze roztworu HCI to: 4,510 mmol /
0,1000 mmol/cm® = 4,5'10'3 cm’. Blad miareczkowania wynosi: 45107 cm’.

Prébki z NH;.

Fenoloftaleina. Na zobojetnienie pozostatego NH; potrzeba 0,45 mmol /0,1000 mmol/cm’
=4,5 cm’. Btad miareczkowania wynosi: — 4,5 cm’.

Czerwieri metylowa. Btad miareczkowania wynosi 0 cm’.

Miareczkowanie NaOH Miareczkowanie NHj
Fenoloftaleina —1,8'10'3 cm’ —4.5 cm’
Czerwien metylowa 4,510 cm® 0 cm’

We wszystkich uktadach (poza ukladem amoniak, fenoloftaleina) réznica migdzy punktem
rownowaznosci i punktem koficowym nie przekraczata 0,5 cm’, wiec dla potrzeb obliczen
mozna bylo przyjac, ze objetos¢ w punkcie koncowym jest taka jak w punkcie rownowaznosci.

e. Przy oznaczaniu NaOH oba wskazniki zapewniaja btad miareczkowania mniejszy od
+ 0,02 cm’, czyli moga by¢ stosowane. Do oznaczania NH; mozna zastosowaé czerwieh
metylowa, natomiast uzycie fenoloftaleiny wiaze si¢ ze zbyt duzym bl¢dem.

Punktacja:

a. Za obliczenie objetosci dodanego roztworu HCI 1 pkt.

b. Za podanie pH w punkcie rownowaznosci miareczkowania NaOH 0,5 pkt.
Za obliczenie pH w punkcie rownowazno$ci miareczkowania NHj 1,5 pkt.

(w tym, 0,5 pkt. za sprawdzenie, ze mozna stosowa¢ wzor uproszczony)
¢. Za obliczenie ilo$ci nadmiarowego kwasu lub niezobojgtnionej zasady dla
czterech probek 4 x1,5 pkt.= 6 pkt.

d. Za obliczenie objetosci roztworu HCI (nadmiarowego lub potrzebnego
do zobojgtnienia niezmiareczkowanej zasady) 1 podanie btedu

miareczkowania dla czterech probek: 4 x 0,5 pkt.= 2 pkt.
e. Za okreslenie przydatnosci wskaznikéw dla obu zasad: 2x0,5 pkt.=1 pkt.
RAZEM: 12 pkt.

ROZWIAZANIE ZADANIA 2

a. Reakcja spalania amoniaku w obecnosci katalizatora Pt lub Pt-Rh jest podstawa
przemystowej metody otrzymywania kwasu azotowego 1 prowadzi do otrzymania NO,
czyli tlenku azotu(Il) (zwiazek A). Reakcj¢ tg opisuje rownanie:

4NH; + 50, — 4NO + 6H,O

b. Podczas spalania amoniaku bez katalizatora powstaje azot N,, czyli reakcja przebiega
zgodnie z rGwnaniem:
4NH; + 30, — 2N, + 6H,O

¢. Bezbarwny, gazowy NO w zetknigciu z tlenem ulega tatwo utlenieniu do tlenku azotu(IV)
NO,, ktory charakteryzuje si¢ czerwonobrunatnym zabarwieniem.

2NO + O, = 2NO,



Powstajacy w mieszaninie gazowej NO; ulega dimeryzacji i w fazie gazowej obserwuje
sie réwnowage N>O; Z= 2NO,wyraznie przesunietq w temperaturze pokojowej w
kierunku formy dimerycznej.

W naczyniu I znajduje si¢:

neo = I;NO 0,56 dm® / 22,4 dm® mol ™! = 0,025 mola NO

m

V
oraz ng, = VO =0,28 dm’ / 22,4 dm’ mol ' = 0,0125 mola O,

Natomiast naczynie II zwiera 0,025 mola NO 1 0,00625 mola O,.

Uwzgledniajac stechiometri¢ reakcji utleniania, mozna stwierdzi¢, ze w naczyniu I caty
NO ulegnie utlenieniu do NO,. Tlenek ten w roztworze wodnym KOH ulega reakcji
dysproporcjonowania red-ox:

2KOH + 2NO; — KNO; +KNO; + H,O

20H + 2NO; —» NO, +NO;3 + H,0
Sola B jest wigc azotan(IIl) potasu o wzorze KNO,.
Dodany roztwor wodorotlenku potasu zawierat nxopy = 0,060 dm?- 0,5 mol - dm™ = 0,030
mola KOH, czyli pewien nadmiar.
Reakcja zajdzie catkowicie 1 utworzy si¢ 0,0125 mola KNO, oraz 0,0125 mola KNO:s.
Pozostanie tez nadmiar KOH w ilosci 0,030-0,025=0,005 mola.
W naczyniu II, ze wzgledu na niedomiar tlenu, jedynie potowa NO utleni si¢ do NO; 1
powstanie rownomolowa mieszanina tych tlenkéw. Taka mieszanina w roztworze KOH
ulega reakcji synproporcjonowania red-ox, ktora zachodzi zgodnie z rownaniem:

2KOH + NO + NO, — 2KNO, + H,O
20H +NO + N02 4 2N027 + Hzo

Nalezy podkreslié, Ze chociaz w temperaturze pokojowej nie powstanie tlenek N,Oj3, ktory
w tych warunkach juz nie jest trwaly (rozklada sie na NO i NO, powyzej —10°C), to
dopuszcza sie jednak nastepujqcy zapis rownan reakcji:

2KOH + N,O3; —» 2KNO; + H,O
20H + N>,O3; —» 2NO, + H,O

Réwniez tu roztwor KOH zostal dodany w nadmiarze 1 w mieszaninie poreakcyjnej
bedzie 0,025 mola KNO; oraz 0,005 mola KOH.

W wyniku reakcji zobojgtniania nadmiarowego KOH za pomoca kwasu azotowego(V) w
obu roztworach powstanie azotan(V) potasu w ilosci 0,005 mola.
Ostatecznie, stala mieszanina I zawiera¢ bedzie:
Nyno, = 0,0125 mola KNO; oraz ny,, =0,0125 + 0,005 = 0,0175 mola KNO;
czyli

0,0125 0,0175
Xno, = — =0,417 oraz x,, =——

KNO, 0’03 KNO; 0’03

Natomiast stata mieszanina II:
Nyxo, = 0,025 mola KNO, i 7, =0,005 mola KNOs

Odpowiednio, utamki molowe KNO; oraz KNO3; wynosza:
0,025 0,005
Xeno, = ——=0,833 oraz x,,, =——=0,167.
KNO, 0, 0, 0,03

=0,583.

KNO,




f. Obecnos$¢ wolnej pary elektronéw przy azocie w anionie NO, sprawia, ze czasteczka ma

budowe katowa:

pd N\
O O

Kat O—N-0 jest bliski 120° (doktadniej ~116°). Podanie wartosci tego kata w zakresie od

110 do 120° nalezy uznaé za prawidtowq odpowied?z.
2. Anion NO, posiada zar6wno wlasciwosci utleniajace jak i1 redukujace. W srodowisku

kwasnym redukuje jony MnO,~ do jonéw Mn*" zgodnie z rownaniem:

SNO, +2MnO4 + 6H;0" — 2Mn*" +5NO;~ + 9H,0
5NO; +2MnO4 +6H" — 2Mn”" +5NO5™ + 3H,0
Utleniajac jony jodkowe do wolnego jodu, NO, redukuje si¢ do tlenku azotu(II):
2NO, +2I +4H;0" — I, +2NO + 6H,0
2NO, +2I' +4H" — I, +2NO + 2H,0

Punktacja:
a. Zawzor zwiazku A 1 réwnanie reakcji jego otrzymywania 2x0,5 pkt.=1 pkt.
b. Zardéwnanie reakcji spalania amoniaku bez katalizatora 1 pkt.
¢. Zardéwnanie reakcji NO z tlenem 1 pkt.
d. Zardéwnania reakcji przebiegajacych w naczyniach [1 1l z

podkreslonymi wzorami zwiazku B 2x1 pkt.= 2 pkt.

Za obliczenie ilosci KNO; (soli B) w roztworach po reakcji z KOH 2x1 pkt.= 2 pkt.
e. Zapodanie utamkéw molowych KNO3 1 KNO, w obu mieszaninach ~ 4x0,5 pkt.= 2 pkt.
f. Zaprawidlowy rysunek struktury anionu NO, ™ i podanie kata

O-N-O w zakresie od 110 do 120° 2x0,5 pkt.=1 pkt.
g. Zardwnania reakcji jonu NO, z jonami MnOy4 oraz z jonami [ 2x1 pkt.= 2 pkt.

Razem: 12 pkt.

ROZWIAZANIE ZADANIA 3
a. Podstawiamy 2 dowolne pary danych (pa, [AS]) do rownania Langmuir’a:

_[AS]_ K,p,

a _1+KApA

m

0,

Otrzymujemy uktad rownan, np.:

0,025  50-K, . 0,04 200-K

= 1 =
a, 1+50-K, a, 1+200-K,

m m

Rozwiazanie daje nastgpujace wyniki:
an=0,05mmol'g”’ i K,;=0,02hPa"’

Identyczne wyniki mozna uzyska¢ dla pozostatych par danych.



b. Przeksztalcamy rownanie Langmuir’a i obliczamy:

0, _ 099
K,(1-6,) 002-001

p. 2 =4950 hPa

cl. Jesli w uktadzie wystepuja dwie substancje, rtOwnowage adsorpcyjna opisuja dwa
réwnania:
A+S o AS
B+ S < BS
Odpowiadaja im stale rownowagi:
K4 =T[AS]/(palS])
Kp = [BS1/(ps[S])
c2. sposob I. Poniewaz czasteczki A 1 B konkuruja w dostepie do miejsc aktywnych, to ich
adsorpcje charakteryzuje stopien pokrycia odpowiednio € 1 6s, a catkowity stopien pokrycia

WYNosi:
0= 6,+ 6.
Prowadzi to do wyrazen opisujacych rownowage adsorpcji:
0
K——F2—~ = 0,=K 1-0
= B
k—2 o 9 -k ps(1-6)
P (1 - 9) ’ o

Dalsze przeksztalcenia prowadza do wyrazenia 6, jako funkcji znanych wielko$ci K4, K3,
P4, PB-

_ K,p,
1+ K, p,+Kypy

A

sposob II: Maksymalne st¢zenie zaadsorbowanych substancji mozna wyrazi¢ jako sume

stgzen powierzchniowych zwiazkow A 1 B oraz stgzenia wolnych miejsc aktywnych.
Prowadzi to do wyrazenia:

~ [AS]
 [AS]+[BS]+[S]

A

ktére przeksztalcamy nastgpujaco:

1 _[ASI+[BSI+(S] | Kepy, | _ Kip+Kup,+l

0, [AS] K.,p, K,p, K,p,
co w efekcie daje:

_ K,p,
1+ K, p,+Kypy

A

¢3. Po podstawieniu wartosci liczbowych otrzymujemy:

~ 0,02-200 ~
1+0,02-200+0,01-300

A

[AS] = @, 4= 0,05 - 0,5 = 0,025 mmol g



Punktacja:

a. Za obliczenie pojemnosci monowarstwy a, 2 pkt.
Za obliczenie statej adsorpcji K4 2 pkt.
b. Za obliczenie warto$ci ci$nienia py 1 pkt.
cl. Za podanie wyrazen na K41 Kp 2 x1pkt.= 2 pkt.
c2. Za wyprowadzenie wyrazenia na stopien pokrycia Gy 4 pkt.
(w tym 2 pkt. za poprawny koncowy wzor)
c3. Za obliczenie stezenia zaadsorbowanego weglowodoru A 1 pkt.
RAZEM: 12 pkt.

ROZWIAZANIE ZADANIA 4

al. Reakcja Dielsa-Aldera jest regioselektywna. Uzycie niesymetrycznie podstawionych
substratow, tak jak w tre$ci zadania, prowadzi do preferencyjnego tworzenia si¢ produktu
(w tym przypadku pochodnej cykloheksenu) z podstawnikami w potozeniach 1,4. Produkt
uboczny ma podstawniki w pozycjach 1,3. Niezaleznie od powyzszych rozwazan, dla
rozwiazania tej czesci zadania podstawowe znaczenie ma podany wzor limonenu. Nalezy
oczywiscie pamigtac, ze zwiazki A 1 A’ tworza si¢ jako mieszaniny enancjomerow, ale w
rozwiazaniu wystarczy poda¢ tylko wzory ogolne, bez uwzgledniania konfiguracji na
asymetrycznych atomach wegla.
W reakcji zwiazku A z odczynnikiem Grignarda powstaje alkohol trzeciorzgdowy (B),
ktory w wyniku eliminacji czasteczki wody tworzy weglowodor z drugim wigzaniem
podwojnym. Zgodnie z reguta Zajcewa, gtownym produktem jest alken bardziej
podstawiony (zwiazek C), a limonen powstaje w znacznie mniejszej ilosci.
Zatem wzory zwiazkow A, A’, B i1 C sa nastgpujace:

2R

a2. Wzor strukturalny (R)-limonenu mozna przedstawi¢ nastgpujaco:

5-C

bl1. Podany w tresci zadania wzor sumaryczny zwiazku D wskazuje jednoznacznie na produkt
reakcji addycji tylko jednej czasteczki chlorku nitrozylu do limonenu.
Na podstawie informacji zawartych czg$ci B zadania (brak zmian strukturalnych przy
atomach wegla sasiednich do wegla asymetrycznego, addycja zgodna z regula
Markownikowa) ustalamy wzoér zwiazku D: jon nitrozoniowy atakuje (wedhlug
mechanizmu addycji elektrofilowej do alkendéw) atom wegla zwiazany z wigksza liczba




atomoéw wodoru (czyli tak, aby rzedowo$¢ przejsciowego karbokationu byta jak
najwigksza). Zwiazek D ma wigc wzor:

Cl Cl
NO N=0O
lub
AN AN
D

Informacje podane w treSci zadania (wiazanie pojedyncze azot-tlen, obecno$¢ w
podczerwieni pasma drgan walencyjnych grupy hydroksylowej) wystarczaja do podania
wzoru zwiazku E, przy czym oczywiscie znajomo$¢ budowy oksymoéw znacznie ulatwia
wybor poprawnej odpowiedzi. Potozenie nowoutworzonego wiazania podwdjnego C=C
ustala si¢ na podstawie reguty Zajcewa.

NOH N—OH
lub
AN AN
E

b2. Podany wzor sumaryczny karwonu oraz dane widmowe IR wskazuja na zanik grupy OH
(hydroliza oksymu) i pojawienie si¢ grupy karbonylowej (w pier§cieniu szescio-
cztonowym, w ukladzie sprz¢zonym z podwojnym wigzaniem), a wigc (R)-karwon to
keton o nastgpujacym wzorze:

i ;0 (@)
PO EE

Punktacja:

al. Za prawidtowy wzor zwiazku A 2 pkt.
Za prawidlowe wskazanie izomeru A’ 1 pkt.
Za prawidlowy wzor zwiazku B 1 pkt.
Za prawidlowy wzor zwiazku C 2 pkt.

a2. Za. prawidtowy wzor stereochemiczny (R)-limonenu 1 pkt.

bl1. Za poprawny wzor produktu przylaczenia chlorku nitrozylu (zwiazku D) 2 pkt.
Za prawidlowy wzor karwoksymu (zwiazku E) 2 pkt.

b2. Za prawidlowy wzor stereochemiczny (R)-karwonu 1 pkt.

RAZEM: 12 pkt.



ROZWIAZANIE ZADANIA 5

a. W wyniku trawienia trypsyna otrzymano 2 krétsze peptydy lub peptyd i aminokwas.
Trypsyna jest enzymem hydrolizujacym wiazanie po karboksylowej stronie aminokwaséw
zasadowych. Podana w tresci zadania masa M3 najprawdopodobniej jest masa
aminokwasu, poniewaz najprostszy dipeptyd sktadajacy si¢ tylko z glicyny ma masg
wigksza niz 100.

Masa M3 = 89 g/mol odpowiada masie molowej alaniny (Ala). Poniewaz trypsyna rozcina
wiazanie po karboksylowej stronie aminokwasu zasadowego, dlatego Ala nie moze by¢ N-
koncowym aminokwasem, musi by¢ wigc aminokwasem C-koncowym w wyjSciowym
peptydzie.

Wzor alaniny:

OH
NH,

b. Masa reszty 2,4-dinitrofluorobenzenu, ktora przytacza si¢ do grupy aminowej wynosi:
M =167 g/mmol

NO,

O,N

Masa pochodnej N-koncowego aminokwasu M6 = 241 g/mol, zatem 241-167+1=75 g/mol
to masa najprostszego aminokwasu, czyli glicyny (Gly). Gly jest wigc aminokwasem

N-koncowym.
HZN\)J\
OH

Wzor glicyny:
Schemat reakcji peptydu z 2,4-dinitrofluorobenzenem w celu identyfikacji reszty N-koncowe;j
jest nastegpujacy:

HN™ > COOH
O,N
eptyd 1. NaOH
+ mieszanina
2. HCl/H O, temp. aminokwaséw
NO,

c¢. Wérod aminokwasow naturalnych tylko 2 maja dodatkowe (poza weglem Ca) centrum
asymetrii. Sg to treonina i izoleucyna. Warunki zadania speknia izoleucyna, poniewaz
treonina ma polarny tancuch boczny z grupa OH:



* OH

Ile NH;

d. Reakcji z bezwodnikiem octowym moga ulega¢ zwiazki zawierajace grupy hydroksylowe
lub aminowe. Poniewaz masa molowa produktu jest o 84 wigksza niz substratu, wskazuje
to, ze reakcji ulegly 2 grupy (masa reszty acetylowej CH3CO- jest rowna 43, czyli 43 x 2 —
2 = 84). Z tresci zadania wiadomo, ze peptyd musi zawiera¢ aminokwas zasadowy (Arg
lub Lys); reakcji z bezwodnikiem octowym moglaby rowniez ulega¢ Tyr (peptyd musi
zawiera¢ aminokwas aromatyczny).

Ze sktadu procentowego produktu acetylowania mozna wyznaczy¢ jego wzOr empiryczny:
C:N:O:H= 52’2:12’2:27’8:7’8 =435:0,87:1,74:78=5:1:2:09.
12 14 16 1
Z tresci zadania wiadomo, ze produkt po reakcji z Ac,O zawiera 2 grupy acetylowe,
dlatego jego sktad musi by¢ nastepujacy: C: N: O: H=10:2:4:18.
Zatem wzOr sumaryczny aminokwasu jest: C : N: O : H=6:2 : 2 : 14. Aminokwas
zawiera wigc 2 atomy azotu. Aminokwasem tym jest wigc lizyna (Lys).

Schemat reakcji Lys z Ac,0 jest nastgpujacy:

Q Ac,O Q
HzN —>  HiC NH
OH Y OH
N o]

H, HN
=

H;C

e. Wiadomo, ze N-koncowym aminokwasem jest Gly, a C-koncowym Ala. Ponadto wiadomo,
ze w sekwencji wystgpuja na pewno Lys 1 Ile oraz aminokwas aromatyczny (trawienie
chymotrypsyna), ktérym moze by¢ Phe, Tyr, Trp lub His. W wyniku trawienia trypsyna
powstaja nastgpujace fragmenty:

M2 =463 Gly-Y-X-Lys + M3 =89 Ala, przy czym Y (zalozenie) jest Ile

W wyniku trawienia chymotrypsyna powstaja fragmenty:

M4 Gly-X + MS Ile-Lys-Ala lub M4 Gly-Ile-X + MS5 Lys-Ala

Masy otrzymanych fragmentéw sa nastgpujace: M4 = 335 M5 =217

M5 musi wigc odpowiadaé Lys-Ala, 146+89-18=217

Zatem M4 to Gly-Ile-X

Identyfikacja brakujacego aminokwasu aromatycznego: Szukanie masy X: 335-75-
131+2x18=165. X odpowiada zatem Phe, a fragment M4 to Gly-Ile-Phe.

Wzor strukturalny fenyloalaniny jest nastgpujacy:

(0]

OH

NH,

Szukana sekwencja to Gly-lle-Phe-Lys-Ala M1 = 534 g/mol



Punktacja:

a. Za identyfikacje aminokwasu C-koncowego (wzor strukturalny) 1 pkt.
Za uzasadnienie wyboru 1 pkt.
b. Za identyfikacj¢ aminokwasu N-koncowego (wzor strukturalny) 1 pkt.
Za napisanie schematu reakcji z 2,4-dinitrofluorobenzenem 1 pkt.

¢. Za podanie wzoru aminokwasu z hydrofobowym tancuchem bocznym,
z zaznaczonymi weglami asymetrycznymi 1 pkt.
d. Za identyfikacj¢ aminokwasu ulegajacego reakcji z bezwodnikiem octowym 2 pkt.
Za schemat tej reakcji 1 pkt.
e. Za identyfikacje aminokwasu aromatycznego 1 pkt.
Za podanie sekwencji badanego peptydu 1 pkt.
Za uzasadnienie wyboru sekwencji 2 pkt.
RAZEM: 12 pkt.
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