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Zadania teoretyczne

ZADANIE 1
Konkurencyjne rownowagi

Reakcje kompleksowania sa czgsto stosowane w analizie chemicznej do rozdzielania
mieszanin jonow. Efektywne kompleksowanie wymaga doboru odpowiedniego $rodowiska
reakcji, gdyz w roztworach o odczynie alkalicznym moga si¢ wytraca¢ wodorotlenki
niektorych metali, a w roztworach o zbyt niskim pH, protonowanie ligandu moze utrudniaé
tworzenie kompleksow.

Efekty te mozna przesledzi¢ na przykladzie szczawianowych kompleksoéw jonow zelaza(Ill).

Przygotowano dwa roztwory (A i1 B) azotanu(V) zelaza(Ill) o stezeniu 1-10* mol/dm’.
Dodatkowo, roztwor A zawieral kwas szczawiowy (H,C,O4) W stezeniu 0,10 mol/dm’,
a roztwoér B zawieral szczawian disodu (Na,C,04), rowniez w stezeniu 0, 1 mol/dm’.

Polecenia:

a. (8,5 pkt.) Oblicz pH i stezenie wolnych jonow C,04> w roztworach A i B.

b. (5,0 pkt.) Przeprowadzajac odpowiednie obliczenia wykaz, ze w jednym z tych roztworow
wytraci si¢ osad Fe(OH)s.

C. (3 pkt.) Dla roztworu, w ktérym nie wytraca si¢ osad, oblicz, jaki utamek catkowitego
stezenia wszystkich rozpuszczalnych form zelaza(Ill) stanowi kompleks z maksymalna
liczba ligandow, czyli F e(C204)33'.

d. (3,5 pkt.) Ocen, ktory z wymienionych w zadaniu roztworow (kwasu szczawiowego czy
szczawianu disodu) jest bardziej przydatny do oddzielania jonéw Fe(IIl) w postaci
kompleksow szczawianowych. Okresl, jaki procent catkowitej ilosci zelaza(Ill) pozostaje
w tym roztworze w postaci wolnych jonow Fe™.

Korzystajac z uproszczonych zalezno$ci nalezy wykazywac stusznos¢ stosowanych przyblizenh.

W obliczeniach przyjmij nastgpujace wartosci statych:
Sumaryczne stale trwatosci kompleksow Fe’” z jonami C,047:
Br=1-10% B,=2-10"; B3=3-10"

State dysocjacji HyC,04: Ku1 = 0,05; Koo =5-107.

[loczyn rozpuszczalnosci Fe(OH)s: Ky = 2,5 107

ZADANIE 2
Reakcje chlorowcow

A. Probke jodku potasu o masie 9,13 g rozpuszczono w 100 g goracej wody. Do roztworu
dodano 13,96 g jodu i intensywnie mieszano do catkowitego roztworzenia. Otrzymany
roztwor zatgzono, a nastepnie ochtodzono do temperatury okoto 2°C i pozostawiono do
krystalizacji. Wydzielone ciemnobrazowe krysztaty soli A odsaczono, przemyto i osuszono.




Probke uwodnionego zwiazku A o masie 0,950 g rozpuszczono w wodzie i otrzymany
roztwor miareczkowana 0,2 M NaS;0s; w obecno$ci wskaznika skrobiowego, zuzywajac
21,7 cm’ titranta.

Polecenie:

a. (4,0 pkt.) Podaj wzor zwiazku A. Odpowiedz potwierdz stosownymi obliczeniami.

B. Goracy roztwor jodku potasu o duzym st¢zeniu nasycano gazowym chlorem, az do
momentu, kiedy wytracony poczatkowo brunatny osad ulegt roztworzeniu. Na zakonczenie
do roztworu wprowadzono niewielka porcje statego jodku potasu. Z otrzymanego roztworu
po ochtodzeniu do temperatury okoto 0°C, wykrystalizowano pomaranczowe krysztaly
uwodnionej soli B. Na podstawie badan rentgenostrukturalnych stwierdzono, iz anion soli B
ma analogiczng budowe przestrzenna jak anion soli A. Ustalono takze, ze zwiazek ten jest
nietrwaty na powietrzu, a w atmosferze ochronnej ulega rozktadowi w okoto 215°C.

Probke soli B o masie 15,32 g wygrzano w atmosferze azotu w temperaturze 250°C,
a masa probki po reakcji wyniosta 4,48 g. Otrzymanym produktem byl bialy, dobrze
rozpuszczalny w wodzie zwiazek, ktorego wodny roztwor po zmieszaniu z roztworem AgNO;
daje biaty, serowaty osad rozpuszczalny migdzy innymi w amoniaku.

Polecenia:

bl. (3,5 pkt.) Ustal stechiometri¢ zwiazku B.
b2. (2,0 pkt.) Napisz rownania reakcji otrzymywania oraz rozktadu zwiazku B.

C. Badania konduktometryczne roztworu jodu w pirydynie wykazaty, ze przewodzi on
prad elektryczny. W celu identyfikacji jonow wystepujacych w tym roztworze wykonano
nastepujace doswiadczenie. Roztwor jodu w pirydynie przeniesiono do rozdzielacza, dodano
chloroform, a nastgpnie wodny roztwor chloranu(VII) srebra. Po kilku minutach wytrzasania
roztwor wodny, w ktorym stracit si¢ zolty osad trudno rozpuszczalnego zwiazku, oddzielono
od warstwy chloroformu. Roztwor chloroformowy przeniesiono do krystalizatora
1 pozostawiono do krystalizacji. Wydzielone krysztaty soli C (chloranu(VII)) odsaczono,
przemyto i wysuszono. Probke zwiazku C o masie 0,946 g rozpuszczono w wodzie 1 dodano
kilka gramow jodku potasu. Powstaly jod odmiareczkowano roztworem Na,S,03 o stezeniu
0,2 mol/dm’, zuzywajac 24,6 cm’ titranta. Analiza struktury krystalicznej zwiazku C
wykazala, ze budowa przestrzenna jego kationu jest analogiczna jak anionow w solach A i1 B.

Polecenia:

cl. (4,0 pkt.) Przeprowadz odpowiednie obliczenia i podaj wzor zwiazku C.
C2. (2,0 pkt.) Napisz rdwnanie reakcji zachodzacej w roztworze jodu w pirydynie.
c3. (1,5 pkt.) Napisz w formie czasteczkowej roéwnanie reakcji otrzymywania soli C.

c4. (3,0 pkt.) Okresl jaka budowg przestrzenna maja aniony soli A i B oraz kation soli C.
Odpowiedz uzasadnij.

W obliczeniach przyjmij nast¢pujace wartosci mas molowych:
K - 39,10 g/mol; T — 126,90 g/mol; CI — 35,45 g/mol; O — 16,00 g/mol; N — 14,01 g/mol;
C-12,01 g/mol; H- 1,01 g/mol



ZADANIE 3
Wodér z metanolu i metanol z wodoru

A. Znalezienie bezpiecznej, wydajnej i taniej metody magazynowania wodoru jest obecnie
celem prac badawczych prowadzonych w wielu laboratoriach chemicznych na Swiecie.
,,Poreczne” magazyny mogq dostarcza¢ wodoru na przyktad, do zasilania wodorowych
ogniw paliwowych wykorzystywanych w przyjaznych dla srodowiska samochodach
elektrycznych.

Jednym z rozwazanych rozwiazan jest ,,magazynowanie” wodoru w postaci metanolu,
ktéry mozna poddac nastgpujacej reakceji katalityczne;j:

CH;0H + H,0 s 3H, + CO,
Gdy z 1,00 molem metanolu reaguje 1,00 mol wody, entalpia i entalpia swobodna reakcji
wynosza odpowiednio: AH’(374K) = +53 kJ mol ™" i AG’(374K) =—17 kJ mol .
Do reaktora termostatowanego w temperaturze 374 K 1 zawierajacego odpowiedni
katalizator wprowadzono 1,00 mol metanolu i 1,00 mol wody. Reaktor jest tak
skonstruowany, ze mieszanina reakcyjna jest stale utrzymywana pod ci$nieniem 1000 hPa.

Polecenia:
al. (2,0 pkt.) Oblicz stala rownowagi reakcji metanolu z para wodna w temperaturze 374 K.

a2. (5,0 pkt.) Oblicz, jaki procent metanolu ulegnie przeksztatceniu do wodoru gdy reakcja
osiagnie stan rownowagi.

a3d. (6,0 pkt.) W innym eksperymencie (w tych samych warunkach ci$nienia i temperatury) do
reaktora wprowadzono 1,00 mol metanolu, 1,00 mol wody i 20,00 moli azotu. Oblicz, jaki
teraz procent metanolu ulegnie rozktadowi do wodoru, gdy reakcja osiagnie stan
réwnowagi.

ad. (2,0 pkt.) Reakcja metanolu z woda jest procesem endotermiczng. Oblicz, jaki procent
utworzonego wodoru musi zosta¢ utleniony do wody, aby efekt cieplny procesu
otrzymywania wodoru byt zerowy, wiedzac, ze gdy z 1,00 molem tlenu reaguja 2,00 mole
wodoru (2H, + O, 5 2H,0) entalpia i entalpia swobodna reakcji wynosza odpowiednio:
AH"(374K) = -485 kJ mol™"  oraz AG",(374K) = -450 kJ mol .

B. W niektérych badaniach stosuje si¢ zwiazki podstawione izotopowo. Z mieszaniny CO,
1 wodoru wzbogaconego w cigzszy izotop (deuter) zsyntetyzowano probke metanolu. Na
podstawie pomiaré6w wykonanych za pomoca spektrometru mas stwierdzono, ze
w otrzymanej probce liczba molekut metanolu zawierajacych doktadnie 3 atomy deuteru i 1
atom protu jest 1,55 razy wigksza niz liczba molekut metanolu zawierajacych doktadnie 2
atomy deuteru i 2 atomy protu.

Polecenie:

b. (5,0 pkt.) Oblicz procentowa zawarto$¢ deuteru (w procentach atomowych) w probce wodoru.

W obliczeniach przyjmij wartos¢ statej gazowej R = 8,314 J/(mol-K)

ZADANIE 4
Synteza lekéw

Wiele zwiazkow stosowanych jako leki zawiera w swojej czasteczce pierScien
aromatyczny. Naleza do nich m.in. efedryna i hydroksyzyna. Dogodnymi substratami do
syntezy takich lekow sa pochodne aldehydu benzoesowego lub sam ten aldehyd.
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A. Efedryna, zwiazek o masie molowej 165,2 g/mol, wystepuje w naturze i byt stosowany
od 4 tysigcy lat w medycynie chinskiej, migdzy innymi jako sktadnik mieszanek ziolowych.

Obecnie efedryna jest znanym lekiem dziatajacym na uklad krwiono$ny, nerwowy
1 oddechowy, ale budzi kontrowersje ze wzgledu na podobienstwo strukturalne do niektérych
substancji narkotycznych. Zwiazek ten moze by¢ otrzymany z substancji A1 w wyniku
nastepujacych przemian:

CH3NH2 Hz/kat.
Al > A2 > efedryna + pseudoefedryna

Efektywnym sposobem otrzymywania zwiazku Al jest metoda biochemiczna, ktora
polega na fermentacji sacharozy w obecnosci aldehydu benzoesowego. Powstajacy
przejsciowo w wyniku fermentacji aldehyd octowy reaguje z aldehydem benzoesowym ale
w tych warunkach nie tworzy si¢ typowy produkt kondensacji aldolowej (zwiazek AO).
Przebiega nietypowa reakcja acyloinowa, prowadzaca do powstania zwiazku Al (enancjomer
o konfiguracji R).

Czasteczki efedryny i pseudoefedryny zawieraja po dwa ,,asymetryczne” (stereogeniczne)
atomy wegla 1 sa diastereoizomerami, przy czym w pseudoefedrynie konfiguracje obu
asymetrycznych atoméw wegla sa takie same (R, R). Przemiana Al— A2 oraz redukcja
zwiazku A2 przebiegaja bez zmiany konfiguracji na asymetrycznym atomie wegla.

Dla zwiazku Al znane sa nastgpujace dane spektroskopowe:
Widmo IR (film, cm™): 3454, ~3000, ~2900, 1713 (podano tylko wybrane pasma);

Widmo 'H NMR (w CDCls, 6 w ppm od TMS): 2,08 (singlet, 3H), 3,88 (szeroki sygnal, 1H),
5,09 (singlet, 1H), 7,34 (multiplet, SH);

Widmo *C NMR (w CDCl3, 6 w ppm od TMS): 25,3; 80,1; 127,2; 128,6; 128,9; 137,8; 206,8.
Polecenia:

al. (1,0 pkt.) Podaj wzor potstrukturalny lub szkieletowy zwiazku AO - gltdéwnego produktu
typowej kondensacji aldolowej aldehydu benzoesowego i aldehydu octowego.

a2. (3,0 pkt.) Ustal wzor zwiazku Al na podstawie danych spektroskopowych i przedstaw
sw0j tok rozumowania (uzasadnienie).

a3. (8,0 pkt.) Podaj wzory perspektywiczne zwiazkéw Al, A2, efedryny i pseudoefedryny.

B. Hydroksyzyna, stosowana jako lek przeciwdepresyjny, jest zwiazkiem o wzorze
sumarycznym C;;H,7CIN,O;, (a w postaci chlorowodorku: C,Hy9CI3N,0;), ktéory mozna
otrzymac z bromobenzenu i zwiazku B2 na drodze przemian opisanych schematem:

Mg 1.B2 SOCl, NH;
bromobenzen > Bl > B3 > B4 —— B5
2. H,O
(CICH,CH;),NH CI-CH,CH,-O-CH,CH,-OH
B5 > B6 > hydroksyzyna
-2 HCI - HC1

Zwiazek B2 jest prosta pochodng aldehydu benzoesowego. Jego widmo 'H NMR pokazane
jest na rysunku:



Polecenie:

b. (8 pkt.) Podaj wzory poélstrukturalne lub szkieletowe zwiazkéw B2 — B6, hydroksyzyny
oraz kationu wystepujacego w jej chlorowodorku.

ZADANIE 5

Analogi peptyddw opioidowych

Analizowano trzy zwiazki A, B, C bedace analogami endogennych peptydéw o dziataniu
przeciwbolowym. Wiadomo, ze wszystkie zwiazki byly krotkimi peptydami (wszystkie
sktadaty si¢ z takiej samej liczby aminokwaséw), zbudowanymi z aminokwasow
aromatycznych oraz iminokwasu. W sekwencji dwoch peptydow w miejscu jednego
aminokwasu biatkowego byt wbudowany aminokwas nienaturalny.

Za pomoca spektrometrii mas okreslono, ze zwiazki A i B mialy mas¢ molowa o 14 g/mol
wigksza niz zwiazek C. Wszystkie trzy zwiazki wykazywaty pozytywny wynik proby
ninhydrynowej. Po przeprowadzeniu reakcji trawienia chymotrypsyna okazato sig, ze
z peptydow A 1 C otrzymano po 3 fragmenty, natomiast z peptydu B tylko 2 fragmenty.
W przypadku dwoch peptydow otrzymano fragment o masie molowej 262 g/mol, dodatkowo
z jednego z tych peptydéw, fragment o masie molowej 165 g/mol.

W wyniku degradacji Edmana (jeden cykl) kazdego z analizowanych peptydow
otrzymano taka sama pochodna o masie 298 g/mol, a powstate w ten sposob krotsze
fragmenty nie dawaly fioletowego zabarwienia z ninhydryna.

Aminokwas nienaturalny wystgpujacy w sekwencji mozna otrzyma¢ w wyniku nast¢pujacych
przemian:



CHO ALO, NaBH, / CoCl,
+ N —_— > X —>» Z
NC COOCH;3

Polecenia:
a. (3,0 pkt.) Podaj og6lny schemat degradacji Edmana oraz wzor pétstrukturalny (szkieletowy)
pochodnej, ktorej powstawanie opisano w tresci zadania.

b. (7,0 pkt.) Podaj wzory potstrukturalne (szkieletowe) substancji X oraz Z i odpowiedz, czy
podany cykl reakcji prowadzi do otrzymania produktu czynnego optycznie.

C. (9,0 pkt.) Podaj sekwencje peptydow A, B, C (uzyj kodu 3-literowego, a w miejscu
aminokwasu nienaturalnego wpisz U) i1 kazda z nich krotko uzasadnij.

d. (1,0 pkt.) Wyjasnij, odnoszac si¢ do tresci zadania, jaki wptyw na stabilno$¢ peptydow
w warunkach fizjologicznych, ma obecnos¢ aminokwasu nienaturalnego.

PUNKTACJA: wszystkie zadania po 20 pkt., tacznie 100 pkt.

CZzAS TRWANIA ZAWODOW: 300 minut
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Rozwiqzania zadan teoretycznych

-

ik

20( q
.lj. >
B ok
=0_

W L
vilg®?s 500

ROZWIAZANIE ZADANIA 1

a. Roztwor A. Kwas szczawiowy jest kwasem dwuprotonowym. Poniewaz warto$¢ K,; jest
do$¢ duza, a roznica statych dysocjacji K,; i Ky jest znaczna, stezenie jonow H' mozna
obliczy¢ uwzgledniajac tylko pierwszy etap dysocjacji, ale nalezy wowczas zastosowac
réwnanie kwadratowe:

+ - +12

_[HT][HC,04 ] _ [H7]

1
¢ [HyC,04] c—[H"]
gdzie c jest stgzeniem kwasu szczawiowego. Po przeksztatceniu:
[H' T+ K [H']-K e =0

Po rozwiazaniu otrzymujemy [H'] = 0,05 mol/dm’ (stopien dysocjacji kwasu wynosi 50%).
Poniewaz K,, < [H']/40, udziat jonéw H' z drugiego etapu dysocjacji rzeczywiscie jest
pomijalnie maty. W rezultacie pH = -log(0,05) = 1,3.

Poniewaz:

K., = HNIC20477)
[HC,04 ]

i w przyblizeniu [H'] = [HC,047, stad [C,04”] = Ks> = 5-10” mol/dm’.
Roztwér B. Jony C,0,4> moga ulegaé reakcjom protonowania:
C,04” +H,0 5 HC,04 +OH Ky = 10K, = 10745107 =210

HC,04 + H,0 S HyCy04 + OH Kip = 1074/K,y = 107%0,05=2-107"
State Ky, 1 Kpz sa bardzo mate, a réznica migdzy nimi jest duza. Dlatego stgzenie jonow OH
mozna wyznaczy¢ z uproszczonego rownania, uwzgledniajac tylko stala Ky,:

[OH] = (Kpic)"* = (2-107 0,1)"*=4,5-10° mol/dm” (¢: stezenie Na,C,04)
Stopieti protonowania = [OH)/c = 4,5-107 jest bardzo maly, co potwierdza shuszno$é
wyboru réwnania uproszczonego. Ponadto Ky, < [OH]/40, czyli dominuje pierwszy etap
protonowania (prowadzacy do wytworzenia jonéw HC,Oy).

W rezultacie pH = 14 + log(4,5-10°) = 8,7.
Jednocze$nie mozna przyjaé, ze [C,047]= ¢ = 0,1 mol/dm’.

b. Osad wodorotlenku Zelaza(Ill) prawdopodobnie wytraca si¢ w roztworze o wyzszym pH
(roztwor B), co mozna bedzie sprawdzi¢ po obliczeniu stezenia wolnych jonéw Fe'™.
Catkowite st¢zenie rozpuszczalnych form Fe(IlI), cr. wynosi:
cre = [Fe* ] + [FeC,04] + [Fe(C204)2] + [Fe(C204)37]

Korzystajac ze wzoréw definiujacych state trwatosci kompleksow, mozna zapisac:
[FeC204"] = Bi[Fe™[C20477], [Fe(C204)2] = BalFe ™ [C:04°T,



C.

[Fe(C204)s”] = Bs[Fe’ 1[C204° T

W rezultacie: cpe = [Fe*™] + Bi[Fe’ 1[C2047] + Ba[Fe’ 1[C2047 7 + Bs[Fe’ 1[C204° T,

a po wylaczeniu stezenia jonow Fe’* przed nawias:

cre = [Fe”"J(1 + Bi[C204™] + Bo[C2047 T + B3[C204T).

stad: [Fe’]= cre /(1 + Bi[C2047] + P2[C2047 T + B3[C204°T)

Stezenie wolnych ligandow (jonéw C,O47) w roztworze B zostato wczes$niej wyznaczone
(polecenie a.). Podstawiajac do powyzszego réwnania jego warto$é (0,1 mol/dm’) oraz
warto$ci stalych trwatosci kompleksow, otrzymujemy: [Fe’] =3 -102° mol/dm’.

Ioczyn stezen [Fe J[OHT =3-10% - (4,5-10°)° = 3-10°° > Ky, — osad moze sie wytracic.

Skoro osad powstaje tylko w jednym z roztwordw, to w roztworze A si¢ nie wytraca.
W tym roztworze utamek molowy Fe(CzO4)33', X, w stosunku do catkowitego stgzenia
wszystkich rozpuszczalnych form zelaza(Ill) wyniesie:

X = [Fe(C204)5" V/cre

X = B3[Fe’ [C204" TA([Fe™] + Bi[Fe’ 1[C2047] + Ba[Fe’ I[C204° T + Bs[Fe’ 1[C204°T),
czyli X= Bs[C2047T /(1 + Bi[C2047] + Bo[C2047 T + B3[C2047T).

Po podstawieniu [C,04>] = 5-10” mol/dm’ (z polecenia a.), otrzymamy: X = 0,43.

Oznacza to, ze tylko 43 % jonow Fe(Ill) obecnych w roztworze wystgpuje w postaci jonow
kompleksowych z maksymalna liczba ligandow szczawianowych.

d. Szczawian disodu jest nieprzydatny do oddzielania jonéw Fe(IIl) w postaci kompleksow,

poniewaz wytraca osad Fe(OH)s. Stezenie wolnych jonow Fe'" w roztworze kwasu
szczawiowego (roztwdér A) obliczamy tak samo jak dla roztworu B (polecenie b.),
przyimujac cre =1-10* mol/dm® oraz [C,04°] = 5-10° mol/dm’. Po podstawieniu tych
wartosci do wzoru otrzymujemy [Fe’”] =1,1-10"° mol/dm’, co stanowi okoto 10™ %
catkowitej zawartosci Fe(Ill) w tym roztworze. A wigc, mimo ze ulamek molowy
Fe(C,04);” wynosi tylko 0,43, roztwor kwasu szczawiowego jest przydatny do oddzielania
jonéw zelaza(Ill) w postaci kompleksow szczawianowych.

Punktacja:

a. Za zapisanie rownania umozliwiajacego obliczenie [H'] dla roztworu
kwasu szczawiowego 2,0 pkt.
Za wykazanie, ze udzial drugiego etapu dysocjacji H,C,04 jest pomijalnie maty 1,0 pkt.
Za obliczenie pH i stgzenia jonow C,04% w roztworze A 2 x 1,0 pkt. = 2,0 pkt
Za obliczenie stezenia jondéw OH™ w roztworze B 2,5 pkt.

( w tym za wykazanie, na podstawie stopnia protonowania,
ze mozna korzysta¢ z rownania uproszczonego 0,5 pkt.)

Za obliczenie pH roztworu B i podanie wartosci [C,047] 2 x 0,5 pkt. = 1,0 pkt
b. Za wyprowadzenie réwnania wigzacego stezenie jonoéw Fe’* z catkowitym

stezeniem Fe(IIl) w roztworze 3,0 pkt.

Za obliczenie stezenia jonow Fe®" w roztworze B 1,0 pkt.

Za obliczenie iloczynu [Fe*'][OH T’ i wykazanie, ze osad moze si¢ wytraci¢ 1,0 pkt.
¢. Za wyprowadzenie rownania umozliwiajacego obliczenie utamka molowego

kompleksu Fe(C,04);” i obliczenie wartosci tego utamka 3,0 pkt
d. Za obliczenie stezenia i % zawartosci jonow Fe’™ w roztworze A 1,5 pkt

Za wybor odczynnika do kompleksowania zelaza(Ill) i komentarz 2,0 pkt

RAZEM: 20,0 pkt.



ROZWIAZANIE ZADANIA 2:

a. W wyniku reakcji jodu z jodkiem moga tworzy¢ sie polijodki o stechiometrii anionu I,

bl.

(gdzie n = 3, 5, 7, 9) lub I,,Zi_ (gdzie m = 4, 8, 16). Stabilizowane sa one w solach z

kationami o duzym promieniu jonowym, np. K.

Do reakcji uzyto: n(KI) = 9,13 g / 166,00 g/mol = 0,055 mola KI oraz n(I,) = 13,96 g /

253,80 g/mol = 0,055 mola I,. Oznacza to, ze reakcja pomiedzy KI i I, zachodzi w

stosunku molowym 1:1, wigc w wyniku reakcji KI + I, — KI5 powstaje trojjodek potasu.

Roztwor soli A reaguje z tiosiarczanem sodu, zgodnie z rGwnaniem:

I; +28,0; — S40; +3I,

czyli do zmiareczkowania I; zuzyto n(Na,S,03) = 0,2 mol/dm’ x 0,0217 dm® = 4,34-107

mola tiosiarczanu, wigc w miareczkowanym roztworze byto: /2 x n(NayS;03) = 2,17'10'3

mola jondéw I;, co odpowiada masie m(KIz) = 2,17-10° mola x 419,8 g/mol = 0,911 g.

Z tredci zadania wynika, ze do miareczkowania uzyto 0,950 g soli A, wobec tego zwiazek

ten jest sola uwodniona. Roznica mas 0,950g — 0,911 g = 0,039 g odpowiada n moli wody,

stad n(H,O) = 0,039 g/18,02 g/mol = 2,17-10'3 mola, zatem zwigzkiem A jest KI3-H,O.
Znajac chemi¢ chlorowcéw mozna przewidzie¢, ze w wyniku reakcji jodku potasu

z chlorem powstaje zwiazek KICI, lub KICly. Zwiazek B jest sola uwodniona, wigc aby

doktadnie okres$li¢ jego stechiometri¢ nalezy dokona¢ obliczeh na podstawie

zaobserwowanego ubytku masy podczas jego rozktadu (ponizej).

Wzér zwiazku B mozna réwniez wyznaczy¢ korzystajac z informacji zawartych

w zadaniu i wykonujac odpowiednie obliczenia.

Przyktadowy tok rozumowania prowadzacy do ustalenia struktury zwiazku B:

- wiadomo, ze w wyniku rozktadu zwiazku B powstaje chlorek potasu (chlorek, poniewaz
w reakcji z AgNO; daje biaty osad AgCl rozpuszczalny w amoniaku, a potasu gdyz jest
to jedyny kation wystgpujace w zwiazkach uzytych do syntezy i trwaly w roztworze
wodnym). Zwiazek B zawiera, wigc w swoim sktadzie zar6wno chlor, jak i potas, czyli
jest to sol potasowa.

- 0 zwiazku B wiadomo takze, ze powinien zawiera¢ on w swoim skladzie jod, poniewaz
do reakcji uzyto jodek, a nie stwierdzono po zakonczeniu reakcji wydzielania si¢ jodu
(pojawit si¢ on tylko przejsciowo podczas otrzymywania zwiazku B), czyli ogdlny wzor
zwiazku B mozemy zapisa¢ jako: K,I,ClL.-nH,O.

- w zwiazku tym potas wystepuje oczywisci jako kation K, natomiast w anionie, centrum
koordynacji stanowi jod (pierwiastek o mniejszej elektroujemnos$ci niz chlor),
a ligandami sa jony CI'; teoretycznie jod moze wystepowac na stopniach utlenienia: +1,
+3, +5 lub +7, czyli wzér zwiazku B moze by¢ nastepujacy: KICl,-nH,0, KICl4-nH,0,
KIC16-I’ZH20 lub KIClg-nHQO.

- rozktad zwiazku B prowadzi do uwolnienia wody oraz jodu i chloru, a jedynym staltym
produktem rozktadu jest KCI. Na podstawie ubytku masy mozemy okresli¢ stopien
uwodnienia oraz wzor soli B (ponizej przedstawiono obliczenia dla soli KICl,-nH,0).

Obserwowany ubytek masy wynosi: (15,32 g —4,48 g)/15,32 g=10,7076 g.

Reakcja rozktadu soli KICI,-nH,0O przebiega zgodnie z rOwnaniem:

2KICL-nH,0 —21 5 2KCI + 2IC1 + 22H,0
Jezeli n = 1, teoretyczny ubytek masy podczas reakcji wynosi: (254,92 g — 74,55 g)/254,92 =
0,7076 g, czyli jest zgodny z ubytkiem obserwowanym.
Zwiazek B ma zatem wzor: KICl,-H,0.
Latwo mozna wykaza¢, ze w gdyby stechiometria zwiazku B byla inna, oraz gdyby s6l ta
byla bardziej uwodniona, ubytek masy podczas jej rozktadu bytby wigkszy.



b2. Reakcja otrzymywania soli B: KI + Cl, + H,O0— KICl,-H,0,

cl.

reakcja rozkladu soli B: 2KICL-H,0 —AL 5 2KCl + 2IC1 + 2H,0.

dopuszczalny jest rowniez zapis: 2KICl,-H,O ﬁ—) 2KCl + 1, + Cl, + 2H,0O
Przewodnictwo roztworu jodu w pirydynie spowodowane jest wystgpowaniem jonow

powstalych w wyniku autodysocjacji jodu: anionu I oraz nietrwatego kationu I" o silnych
wlasciwosciach elektrofilowych. Kation ten w pirydynie (zwiazku o silnych
wlasciwosciach nukleofilowych) tworzy trwate kompleksy [I(CsHsN),]". W wyniku
reakcji roztworu jodu w pirydynie z chloranem(VII) srebra powstaje trudno rozpuszczalny
Agl oraz [I(CsHsN),]ClOs.
Z tresci zadania wiadomo, ze w reakcji roztworu soli C z jodkiem potasu powstat jod
(synproporcjonacja red-ox), ktéry nastepnie zostal odmiareczkowany tiosiarczanem
srebra. Na podstawie tego oznaczenia mozemy okresli¢ wzor soli C.
Obliczamy liczbg moli tiosiarczanu zuzytego do zmiareczkowania I,:
n(Na,S,03) = 0,2 mol/dm?® x 0,0246 dm® = 4,92-10'3 mola tiosiarczanu.
Na podstawie stechiometrii reakcji:
L+ 28,05 — S,0; + 2T
obliczamy liczbe moli I, w miareczkowanym roztworze: 2 x n(Na,S,03) = 2,46-10'3
mola. Poniewaz reakcja synproporcjonacji I i I zachodzi w stosunku molowym 1:1, to
ilos¢ chloranu(VII) wynosi 2,46-10~ mola. Na podstawie masy probki soli C uzytej do
oznaczenia mozemy obliczy¢ mas¢ molowa i okresli¢ sktad zwiazku C:
0,946 g / 2,46 -10” mol = 384,55 g/mol.
Odpowiada to masie molowej zwiazku C o stechiometrii: [I(CsHsN),]CIO,.

c2. Reakcja zachodzaca w roztworze jodu w pirydynie:

21, + 2CsHsN S [I(CsHsN), ™ + 14
dopuszczalny jest réwniez zapis: I, + 2CsHsN S [I(CsHsN),]" + T

¢3. Reakcja otrzymywania soli C:

c4.

I + 2CsHsN + AgClOs — L 5 11(CsHN),ICIO, + Agl

Zard6wno w anionie trojjodkowym I; (anion soli A), jak i ICl, (anion soli B) oraz
w kationie [I(CsHsN),]" (kation soli C) formalnie mozemy zalozyé, iz centrum
koordynacji stanowi jod na +1 stopniu utlenienia. Oznacza to, ze w jego otoczeniu
znajduja sig trzy wolne pary elektronowe oraz dwie wiazace pary elektronowe pochodzace
od ligandéw jodkowych lub chlorkowych. Na podstawie modelu VSPER mozna
przewidzie¢, iz budowa przestrzenna tych jondow begdzie liniowa. Wywodzi si¢ ona
z geometrii bipiramidy trygonalnej, w ktorej wolne pary elektronowe zlokalizowane sa
w narozach podstawy bipiramidy (plaszczyzna ekwatorialna), natomiast pary elektronowe
pochodzace od ligandow w wierzchotkach bipiramidy, a kat pomiedzy nimi wynosi 180°.

Punktacja:
a. Za przeprowadzenie odpowiednich obliczen i podanie wzoru bezwodnej soli A 2,5 pkt
Za obliczenie liczby czasteczek wody w hydracie soli A 1,5 pkt
b1. Za ustalenie stechiometrii zwiazku B 3,5 pkt
b2. Za napisanie roOwnan reakcji otrzymywania i rozktadu zwiazku B 2,0 pkt
cl. Za przeprowadzenie odpowiednich obliczen i podanie wzoru zwiazku C 4,0 pkt
c2. Za napisanie roOwnania reakcji zachodzacej w roztworze jodu w pirydynie 2,0 pkt
¢3. Za napisanie roOwnania reakcji otrzymywania soli C 1,5 pkt
c4. Za opisanie budowy przestrzennej anionow soli A 1 B oraz kationu soli C 3,0 pkt
RAZEM: 20,0 pkt.



ROZWIAZANIE ZADANIA 3:

al.

az.

a3.

a4.

b1.

_ARO 1037, -1
mx="46-__ 17:10 ] mol =547, stad: K =2,37-107
RT 8,314 -mol™ - K™ -374K
Uktad w stanie rownowagi zawiera x moli CO, i 3x moli H, (produkty), oraz (1—x) moli

CH;OH 1 (1-x) moli H,O (nieprzereagowane substraty). Liczba moli wszystkich
substancji obecnych w reaktorze wyniesie 2+2x. Poniewaz catkowite ci$§nienie panujace
w reaktorze jest roéwne ci$nieniu standardowemu (1000 hPa), warto$¢ ilorazu ci$nienia
czastkowego 1 ci$nienia standardowego rowna jest dla kazdego sktadnika jego utamkowi
molowemu.

Do rownania na stala rownowagi podstawiamy odpowiednie ci$nienia czastkowe:

3x X
wo P! P (Peo, 1 PD) =[2+2x) 2+2x _ 27x*
(Pernon! P (P! Py 1=x 1-x  (2+42x)-(1-x)
242x 2+4+2x

Pierwiastkujemy réwnanie stronami, otrzymujemy:
(2+2x)-(1-x)=x"-~/27/K
Kolejne przeksztatcenie prowadzi do rownania:
2
2
X=——
2+4/27/K

Sens fizyczny ma tylko dodatni pierwiastek réwnania:

2
YT s 277K

Podstawiajac wartosci liczbowe otrzymujemy: x = 0,925, czyli w podanych warunkach
92,5% metanolu ulegnie rozktadowi do wodoru.

Problem rozwiazujemy analogicznie jak w poprzednim punkcie, zmieniajac catkowita

liczbg moli substancji w reaktorze z (2+2x) na (22+2x). Otrzymujemy rOwnanie:
(22+2x)-(1-x)=x"-/27/K

Po podstawieniu wartosci liczbowych obliczamy dodatni pierwiastek rownania (tylko taki

ma sens fizyczny). Otrzymujemy x = 0,986, czyli w tych warunkach, 98,6% metanolu

ulegnie przemianie z wydzieleniem wodoru.

Utworzenie 3 moli wodoru wymaga dostarczenia do uktadu 53 kJ energii w postaci ciepta.
Taka ilo$¢ ciepta otrzymamy przez utlenienie 53/(0,5-485) = 0,22 moli wodoru. Tak wigc
(0,22/3)-100% = 7,3% utworzonego wodoru musi zosta¢ utlenione aby efekt cieplny
procesu byt zerowy.

Symbolem x oznaczamy zawarto$¢ deuteru (w procentach atomowych) w probce wodoru.
Prawdopodobienstwo tego, ze losowo wybrana molekuta metanolu bedzie zawiera¢ prot
w wybranej pozycji (np. w grupie hydroksylowej) 1 3 atomy deuteru w pozostalych
pozycjach wynosi [(100 —x)/100] - [x/100]>. W molekule metanolu zawierajacej 3 atomy
deuteru i 1 atom protu, prot moze zaja¢ jedna z czterech pozycji. Tak wigc, zawarto§¢
molekul metanolu z trzema atomami deuteru i jednym atomem protu wynosi:
[(100 —x)/100] - [x/100]*- 4 - 100%. Dwa atomy protu (lub deuteru) moga zaja¢ 6 réznych
par pozycji: (1-2, 1-3, 1-4, 2-3, 2—4 1 3-4). Zawartos¢ molekut metanolu z dwoma
atomami deuteru i dwoma atomami protu wynosi wigc: [(100—x)/ 1007 [x/100]*-6-100%.



g 4-[(100 - x)/100]-[x/100]’ . 4x
" 6-[(100-x)/100]* -[x/100]>  6-(100— x)
Rozwiazujac powyzsze réwnanie otrzymujemy x = 69,9, czyli procentowa zawarto$¢
deuteru w probce wodoru wynosi 69,9% atomowych.

1,55

Punktacja:
al. Za obliczenie statej rOwnowagi reakcji 2,0 pkt.
a2. Za obliczenie wydajnosci reakcji dla mieszaniny z punktu al. 5,0 pkt.
a3. Za obliczenie wydajnosci reakcji dla mieszaniny z punktu a2. 6,0 pkt.
a4. Za obliczenie, jaki procent utworzonego wodoru musi zosta¢ utleniony 2,0 pkt.
b. Za obliczenie procentowej zawartosci deuteru w prébce wodoru 5,0 pkt.
RAZEM: 20,0 pkt.

ROZWIAZANIE ZADANIA 4:
al. Wz6r zwiazku AO:

|

C=(i3—CHO lub CHOH—CH,CHO

H

a2. Zaktadamy, ze skoro zwiazek Al jest produktem reakcji dwoch prostych aldehydéw, to

as.

nie zawiera azotu, ani innych heteroatoméw oprocz tlenu. Widmo IR wskazuje na
obecnoéé grupy karbonylowej (pasmo 1713 cm™) oraz grupy hydroksylowej (3454 cm™).
W widmie 'H NMR obserwujemy przy & = 7,34 ppm, sygnaly od pigciu protonow
aromatycznych (monopodstawiony pier§cien benzenowy). Sygnat przy 2,08 ppm
o wzglednej intensywnos$ci 3 wskazuje na grupe metylowa, ktora nie moze by¢ zwigzana
z pierScieniem (biorac pod uwage poprzednie zdanie) i skoro daje singlet musi by¢
polaczona z grupa karbonylowa. Pozostale dwa protony przypisujemy ugrupowaniu
CHOH, przy czym sygnal poszerzony wskazuje na proton z grupy OH (przesunigcie
chemiczne protonu grupy OH zalezy znacznie od rodzaju rozpuszczalnika). Widmo "C
NMR potwierdza wnioski wyciagnigte na podstawie widma protonowego. Oprocz wegli
aromatycznych w zakresie 127 - 140 ppm widac trzy sygnaty, z ktérych ten w najnizszym
polu (206,8 ppm) wskazuje na wegiel grupy karbonylowej, a ten w najwyzszym polu
(25, 3 ppm) na wegiel grupy metylowe;.

Wnhiosek: zwiazek Al to 1-fenylo-1-hydroksypropan-2-on.

Przypisanie sygnaléow (ppm)

5,09
H O
.|
C—C—CH;
OH 2,08
7.34 3,88




Porownujqc mase molowq zwiqzku A2 (C;oH;3NO) wynoszqcq 163,2 z podang masq
molowq efedryny stwierdzamy, ze redukcji uleglo tylko podwojne wiqzanie C=N
(pierscien aromatyczny pozostal nienaruszony), a zatem wzor efedryny [(-)-1(R)-fenylo-
2(S) —(metyloamino)-propan-1-olu] i jej diastereoizomeru pseudoefedryny sq nastepujqce:

(-)-efedryna (-)-psudoefedryna

b. Widmo 'H NMR zwiqzku B2 wskazuje na aldehyd benzoesowy z podstawnikiem (oznaczmy

go X) w polozeniu para (charakterystyczne dwa dublety w zakresie protonow
aromatycznych), przy czym X nie ma w swojej budowie atomow wodoru (to znaczy, Ze
zwiqzkiem B2 moze by¢é na przyktad aldehyd p-bromobenzoesowy, aldehyd p-
chlorobenzoesowy, aldehyd p-nitrobenzoesowy, p-formylobenzonitryl). Ostateczne
rozwiqzanie budowy zwiqzku B2 nalezy odlozy¢ na koniec, po ustaleniu budowy
poszczegolnych elementow ciqgu syntetycznego.
Substancja Bl to zwiqzek Grignarda powstaly z bromobenzenu, a po jego reakcji ze
zwiqzkiem B2 i hydrolizie tworzy sie pochodna benzhydrolu: X-CsH;CHOH-CsHs.
(zwiqzek B3). Dalej pod dzialaniem SOCI; nastepuje podstawienie grupy hydroksylowej
chlorem (zwiqzek B4) a nastepnie alkilowanie amoniaku z utworzeniem aminy
pierwszorzedowej (zwiqzek BS5). Kolejny etap to podwdijne alkilowanie aminy
pierwszorzedowej z utworzeniem uktadu heterocyklicznego z dwoma atomami azotu
(zwiqzek B6). Ostatni etap to znow reakcja alkilowania aminy. Jak wynika z analizy
wszystkich etapow syntezy, atom chloru zawarty w czqsteczce hydroksyzyny nie zostat
wprowadzony podczas omowionych reakcji. Pochodzi on wiec z substratu - zwiqzku B2.
Stad dochodzimy do wniosku, Ze podstawnikiem X jest atom chloru, a zwiqzkiem B2 jest
aldehyd p-chlorobenzoesowy.

Szukane wzory strukturalne sa nastgpujace:

. < Q/

CHCI

=

HNH,

O

HC-N NH

& A
Bo

B3

N-CH7CH5-0-CH,CH,0H HC—NH HN-CH;CH»-0-CH,CH,OH

hydroksyzyna kation hydroksyzyniowy

D o Oy
N T\



Punktacja:

al. Za poprawny wzor strukturalny gléwnego produktu kondensacji aldolowe;j 1,0 pkt.
a2. Za uzasadnienie wyboru struktury zwiazku Al 3,0 pkt.
a3. Za poprawne wzory perspektywiczne zwiazkow Al 1 A2 2 x 2,0 pkt. =4,0 pkt
Za poprawne wzory perspektywiczne efedryny i pseudoefedryny 2 x 2,0 pkt. = 4,0 pkt

b. Za poprawny wzor zwigzku B2 2,0 pkt
Za poprawne wzory zwiazkow B3, B4, B5, B6 4 x 1,0 pkt. = 4,0 pkt

Za poprawne wzory hydroksyzyny 1 jej kationu 2 x 1,0 pkt. = 2,0 pkt
RAZEM: 20,0 pkt.

ROZWIAZANIE ZADANIA 5

a. Degradacja Edmana to metoda sekwencjonowania peptydow oraz identyfikacji
N-koncowego aminokwasu. Schemat reakcji jest nastgpujacy:

S R
R |
N=C=S peptyd H' TN peptyd  py
©/ + HoN - . -
o o}
peptyd
/ (0]
HN_  OH \
R S
R S/lw/ H' \
s o N o
N - peptyd /\/ H N° NH
a N py
lub skrécony :
R ﬁ
N=C=s peptyd H'
+ HZN)\[( - - ©\N/\NH
o - peptyd
of R

Z tresci zadania wiadomo, ze masa molowa uzyskanej pochodnej wynosita 298 g/mol.
Fragment izotiocyjanianowy ma mas¢ molowa 135 g/mol.

Obliczamy: 298 -135=163, 163 +18(H,0) =181

181 g/mol to masa odpowiadajaca tyrozynie, dlatego wzor pochodnej, o ktérej mowa
w tresci zadania jest nastepujacy:



Q\Nim

O

HO

b. Schemat otrzymywania nienaturalnego aminokwasu jest nastgpujacy:

CHO COOCH COOCH
P ALO X ° ?
+NC” TCOOCH; 273 NaBH,/CoCl,
CN —
NH,
VA

X

Zwiazek X to nienasycony nitryl powstajacy w reakcji Knoevenagla. Nitryl ten poddany
dziataniu NaBH4; wobec CoCl, ulega redukcji, w wyniku czego otrzymuje si¢ ester
nienaturalnego aminokwasu, czyli zwiazek Z.

W reakcji powstaje rOwnomolowa mieszanina enancjomerow, dlatego jej produkt nie
bedzie wykazywal czynno$ci optyczne;.

c¢. Z tresci zadania wiadomo, ze wszystkie trzy peptydy zbudowane sa tylko z aminokwasow
aromatycznych 1 iminokwasow. Ponadto podana réznica mas molowych miedzy peptydami
A1 B apeptydem C, réwna 14 g/mol, wskazuje na obecno$¢ dodatkowej grupy CH,.
Chymotrypsyna hydrolizuje wiazania peptydowe po karboksylowej stronie aminokwasow
aromatycznych. Skoro po przeprowadzeniu degradacji Edmana okazalo si¢, ze N-koncowym
aminokwasem we wszystkich trzech peptydach jest Tyr, mozna wnioskowac, ze cigcie
enzymatyczne nastgpuje na pewno po tym aminokwasie. Ponadto wiadomo, ze krotsze
fragmenty po degradacji Edmana nie daja fioletowej barwy z ninhydryna a to oznacza, ze
drugim w kolejnosci aminokwasem jest iminokwas. Jedynym naturalnym iminokwasem
jest prolina. N-koniec peptyddéw jest wigc nastepujacy: Tyr-Pro
Z tresci zadania wiadomo, ze po degradacji enzymatycznej z peptydow A i C otrzymano
po 3 fragmenty, natomiast z peptydu B tylko 2.
W przypadku dwoéch peptydow otrzymano fragment o masie molowej 262 g/mol.
Fragment ten najprawdopodobniej zawiera Pro, wigc mozemy obliczy¢ masg drugiego
aminokwasu: 262 — 115(Pro) + 18(H,0) = 165. Masa molowa rowna 165 g/mol odpowiada
Phe. A wigc fragment ten ma nastgpujaca sekwencje Pro-Phe.
Dodatkowo wiadomo, ze z jednego z peptyddow otrzymano fragment o masie molowej
165 g/mol. Poniewaz peptydy zawieraja poza iminokwasem tylko aminokwasy aromatyczne,
wigc masa ta musi odpowiada¢ Phe.
Sekwencja jednego z peptyddw jest wigc nastgpujaca: Tyr-Pro-Phe-Phe. Musi to by¢
peptyd C, dlatego ze masa molowa nienaturalnego aminokwasu rézni si¢ o 14 g/mol od
masy molowej Phe.

chymotrypsyna

TyrtPro-PhetPhe



Sekwencja peptydu A musi rézni¢ si¢ ostatnim aminokwasem, poniewaz degradacja
enzymatyczna prowadzita do 3 fragmentow. Sekwencja jest wigc nastgpujaca:
Tyr-Pro-Phe-U.

chymotrypsyna
TyriPro-PhetU

W sekwencji peptydu B roznice musza wystapi¢ na 3 aminokwasie, gdyz w wyniku
degradacji enzymatycznej powstaja tylko 2 produkty: Tyr-Pro-U-Phe

chymotrypsyna

TyriPro-U-Phe
d. Wprowadzenie aminokwasu nienaturalnego do sekwencji peptydu powoduje, ze peptyd ten
staje si¢ oporny na degradacj¢ enzymatyczna. W miejscu wstawienia nienaturalnego

aminokwasu nie dochodzi do hydrolizy wiazania peptydowego (po jego karboksylowe;j
stronie).

Punktacja:
a. Za podanie schematu degradacji Edmana 2,0 pkt.
Za podanie wzoru powstajacej w zadaniu pochodne;j 1,0 pkt.
b. Za wzory zwiazkéw X i1 Z 2 x 3,0 pkt. = 6,0 pkt.
Za wyjasnienie dotyczace czynnosci optycznej produktu reakcji 1,0 pkt.
¢. Za podanie sekwencji peptydow A, B, C 3 x 2,0 pkt. = 6,0 pkt.
Za uzasadnienie podanych sekwencji 3 x 1,0 pkt. = 3,0 pkt.
d. Za wyjasnienie wptywu obecno$ci aminokwasu nienaturalnego
na stabilnos$¢ peptydow 1,0 pkt.

RAZEM: 20,0 pkt.
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