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Zadania teoretyczne

ZADANIE 1

Rozpuszczalnosé fosforanu(V) wapnia

Szkliwo stanowiace powierzchni¢ korony zgba jest najtwardsza tkanka ludzkiego
organizmu. Sklada si¢ prawie wyltacznie z substancji nieorganicznych wystepujacych w
postaci krysztatow hydroksyapatytu - mineratu zawierajacego 3Ca3;(POs), Ca(OH),. Ze
wzgledu na obecno$¢ m.in. grup fosforanowych(V) (zasada Brensteda) rozpuszczalno$¢ tego
zwiazku zwigksza si¢ w srodowisku kwasnym. Dlatego spozywanie w nadmiarze kwasnych
potraw i napojow moze prowadzi¢ do erozji szkliwa. Dotyczy to zwlaszcza stodzonych
napojow typu Cola, gdzie w smaku nie odczuwa sie duzej kwasowosci (pH okoto 2).

Zadanie dotyczy wplywu zakwaszenia na rozpuszczalno$¢ osadu soli zawierajacej wapn i
fosfor na przyktadzie zwiazku prostszego niz hydroksyapatyt — fosforanu(V) wapnia,
Ca3(PO4)2.

Polecenia:

a. (4 pkt) Zapisz roOwnanie opisujace roOwnowage rozpuszczania / osadzania Caz(POy),.
Oblicz rozpuszczalno$¢ molowa tej soli przy zatozeniu, ze jony (w tym fosforanowe(V))
nie ulegaja reakcjom ze sktadnikami roztworu. Bez przeprowadzania obliczen odpowiedz,
czy rzeczywista rozpuszczalno$¢ molowa Ca3;(POs), w S$rodowisku obojetnym jest
wigksza czy mniejsza od obliczonej przy przyjgtym zatozeniu.

b. (6 pkt) Przeprowadzajac odpowiednie obliczenia okre§l (I) graniczne wartosci pH,
pomigdzy ktoérymi dominujaca forma fosforanu(V) jest jon H,PO, oraz (I1) graniczne
wartosci pH, pomiedzy ktorymi dominujaca forma fosforanu(V) jest jon HPO,*
(przyjmujemy wtedy, ze udziat molowy kazdej innej formy fosforanu(V) jest mniejszy niz
1 % zawartosci formy dominujacej).

c. (3 pkt) Okresl, jaki odczyn (kwasny, zasadowy czy obojetny) beda wykazywac
(oddzielnie) roztwory NaH,PO4, Na,HPO4 oraz NasPOs o stgzeniu 0,1 mol/dm’.
Odpowiedz krotko uzasadnij.

d. (7 pkt) Na podstawie rezultatow otrzymanych w poprzednich punktach zadania wskaz
formg fosforanu(V), ktérej udziat jest najwigkszy w $§rodowisku niezbyt silnie kwasnym
(pH wigksze od 3). Nastepnie, zakladajac dominacje wskazanej formy, oblicz
maksymalna warto$¢ pH, przy ktorej probka 1 g Caz(POs), ulegnie catkowitemu
rozpuszczeniu w 100 cm’ roztworu. Sprawdz, czy zatozenie o dominacji wybranej formy
fosforanu(V) dla wyznaczonej warto$ci pH rzeczywiscie jest spetnione.

Iloczyn rozpuszczalnosci Caz(POq),: Ky = 11072
State dysocjacji HsPOy4: Ky = 6'10'3; Ko = 6'10'8; K= 51073
Masy molowe: Ca: 40,08 g/mol; P:30,97 g/mol; O: 16,00 g/mol.



ZADANIE 2

Kolorowe zwiqzki chromu

Probka metalicznego chromu o masie 6,81 g catkowicie przereagowata z gazowym
chlorowodorem w temperaturze powyzej 600°C. Statym produktem tej reakcji byt bezbarwny
zwiazek A, ktory otrzymano w ilosci 16,1 g.

Po rozpuszczeniu zwiazku A w odtlenionej wodzie, zakwaszonej kwasem solnym, powstat
niebieski roztwdr. Roztwor ten stopniowo zmieniat swoja barwg. Zaobserwowano, ze zmiana
barwy nast¢powata znacznie szybciej, gdy pozostawat on w kontakcie z powietrzem.

Po pewnym czasie, kiedy zachodzace reakcje przebiegly do konca, roztwor rozdzielono na
dwie cze$ci 1 przeprowadzono krystalizacje w zréznicowanych warunkach temperatury,
stezenia oraz pH. W ten sposob otrzymano dwa rozne produkty: fioletowa sol B i zielona so6l
C, przy czym analiza elementarna wskazala, ze sktad pierwiastkowy obu soli jest identyczny.

Krysztaty soli B 1 C przechowywano w eksykatorze nad stgzonym kwasem siarkowym. Po
dhuzszym czasie stwierdzono, ze masa soli C zmalata o Ay, = 13,5 % 1 ustalita sig, za$ sol B
nie zmienita swojego sktadu. Tak otrzymane zwiazki C1 i B uzyto do sporzadzenia dwoch
roztworéw wodnych o takim samym steZzeniu wynoszacym 1,20 g/dm’. Nastepnie
odmierzono po 100 cm? tych roztwordéw, ktore miareczkowano roztworem AgNOj; o stezeniu
0,100 mol/dm® wobec chromianu(VI) potasu zuzywajac odpowiednio 5,2 i 13,5 cm® AgNO:s.

Polecenia:

a. (2 pkt) Napisz réwnanie reakcji zachodzacej pomigdzy chlorowodorem a chromem
prowadzacej do utworzenia zwiazku A. Odpowiedz potwierdz stosownymi obliczeniami.

b. (5 pkt.)) Napisz rownania reakcji zachodzacych w roztworze wodnym zwiazku A bez
dostepu powietrza i w jego obecnosci.

c¢. (3 pkt) Wiedzac, ze chrom w omawianych potaczeniach wystgpuje w postaci trwatych
kinetycznie kationow kompleksowych o liczbie koordynacyjnej 6, podaj jeden ogolny
wzor dla soli B i C1 uwzgledniajacy czg$¢ kationowa i anionowa. Na jego podstawie
przedstaw wzor okreslajacy zalezno$¢ liczby moli jondw Ag  zuzytych podczas
miareczkowania (n1a¢) od liczby moli chromu w probee (nc;).

d. (6 pkt) Podaj wzory zwiazkow B, C i C1 wyraznie wskazujac wzory kationow.
Odpowiedz uzasadnij 1 potwierdZ stosownymi obliczeniami.

e. (4 pkt) Naszkicuj budowe przestrzenna mozliwych izomeréw geometrycznych kationu
kompleksowego wystepujacego w solach C i C1.

W obliczeniach przyjmij nast¢pujace wartosci mas molowych:
H - 1,008 g/mol; O — 16,00 g/mol; Cl — 35,45 g/mol; Cr — 52,00 g/mol

ZADANIE 3

Rownowagi fazowe

W temperaturze 298K doprowadzono do rownowagi trojsktadnikowy uktad anilina — woda
— toluen. Uzyskany uktad dwufazowy rozdzielono na faz¢ wodna i toluenowa. Oznaczono
stezenie aniliny w poszczegolnych fazach. Doswiadczenie powtorzono dwukrotnie z réznymi
ilosciami sktadnikow. Otrzymane réwnowagowe stezenia aniliny, ¢, — w fazie toluenowej i ¢,
— w fazie wodnej, podane sa w tabeli 1.



Tabela 1.

do$wiadczenie 1 doSwiadczenie 2
¢/(mol/dm”) 0,181 1,006
¢, /(mol/dm?) 0,0232 0,102

Przeprowadzono rowniez badania NMR, ktore wykazaty, ze anilina w wodzie wystepuje w
postaci pojedynczych czasteczek (monomeréw) natomiast w fazie toluenowej czgs$ciowo
asocjuje tworzac dimery (podane w tabeli st¢zenie ¢, jest sumarycznym st¢zeniem obu form
przeliczonym na monomery).

Polecenia:
a. (8 pkt.) Wyprowadz zalezno$¢ pomiegdzy stata rownowagi reakcji dimeryzacji (K):

2 C¢HsNH; 5 (CsHsNH,), a wspotczynnikiem podziatu (k) aniliny migdzy faz¢ toluenowa
1 wodna (przyjmij oznaczenia: ¢ - st¢zenie monomerow aniliny w fazie toluenowej, ¢p -
stezenie dimerow aniliny w fazie toluenowej).

b. (6 pkt.) Oblicz warto$¢ wspotczynnika podziatu (k) oraz warto$¢ statej rOwnowagi reakcji
dimeryzacji (K).

¢. (3 pkt.) Oblicz stosunek stezenia dimeréw do st¢zenia monomerdéw w fazie toluenowej (r)
w dwodch doswiadczeniach.

d. (3 pkt.) Wyjasnij w 2-3 zdaniach, dlaczego anilina w wodzie pozostaje w postaci mono-
merow, a w toluenie ulega dimeryzacji.

Uwaga: wspoiczynnik podziatu dotyczy rownowagowych stezen tego samego indywiduum
chemicznego w dwodch fazach.

ZADANIE 4

Reakcja Dielsa-Aldera

Waznym etapem w syntezie wielu produktow naturalnych jest reakcja Dielsa-Aldera. Jej
przebieg ilustruja przykladowe schematy 1. i 2. W wyniku reakcji zwiazku A z
cyklopentadienem otrzymano mieszaning stereoizomeréow B i C (Schemat 1). Sa one
produktami addycji endo, przy czym w zwiazku B wszystkie atomy asymetryczne maja
konfiguracje R, a w zwiazku C, wszystkie - konfiguracje S.

Schemat 1.
N @) BnOH cyklopentadien
- > A ———> B+ C
cl (R) (S)

Schemat 2 przedstawia nieco inna odmiang tej reakcji z tzw. strategia ,,pomocnika
chiralnego”, ktérym byla pochodna (S)-waliny. W syntezie tej, ostateczny produkt B
otrzymano z 86% nadmiarem enancjomerycznym (ee). W zastosowaniach farmakologicznych
stosuje si¢ najczeSciej zwiazki czyste optycznie. W celu uzyskania czystego optycznie
zwiazku B, powstajace mieszaniny mozna rozdzieli¢ na etapie zwiazkow E i F lub B i C.



Schemat 2.

0
0 H\N)ko cyklopentadien
\/Z( + \ [ ———> D — + E+F
Cl
\\ BnO~
pochodna (S)-waliny

B+ C

Bn = benzyl ee = 86%

Przyktad praktycznego =zastosowania reakcji Dielsa-Aldera jest przedstawiony na
schemacie 3, ktory opisuje sposéb otrzymywania weglowodoru, bgdacego uzytecznym
prekursorem w syntezie zwiazkéw naturalnych. Reakcja Dielsa - Aldera to etap G + H, gdzie
G jest dienem, a H dienofilem.

Schemat 3.
P(CgHs)s J
G+H K <=———
CgHyBr
zasada, np. n-butylolit
| + L
2 O
Polecenia:

a. (12 pkt.) Narysuj wzory strukturalne zwiazkéw A-L.
b. (1 pkt.) Dla zwiazkéw B i C zaznacz gwiazdkami asymetryczne atomy wegla.

¢. (3 pkt.) Podaj, w jakim stosunku molowym powstaja B i C w syntezie przedstawionej na
schemacie 1 i 2. Obie odpowiedzi kréotko uzasadnij.

d. (2 pkt.) Jednym zdaniem wyjas$nij rol¢ pochodnej (S)-waliny w reakcji przedstawionej na
schemacie 2.

e. (2 pkt.) Ocen, czy w celu uzysknia zwiazku B w postaci czystej optycznie tatwiej jest
rozdzieli¢ zwiazki E i F, czy B i C. Odpowiedz krotko uzasadnij.



ZADANIE 5

Analiza biologicznie aktywnego peptydu

Pewien peptyd (zwiazek P), o masie molowej réwnej 481 g/mol wykazuje fioletowa barwe
w probie z ninhydryna i nie ulega zadnym reakcjom wobec trypsyny (trypsyna to enzym
hydrolizujacy wiazania amidowe po karboksylowej stronie Lys i Arg). Analiza pikow w
widmie masowym po fragmentacji tego peptydu wykazata, ze jest on zbudowany z czterech
reszt aminokwasOw naturalnych przy czym:

- jest wsrdd nich arginina (Arg)

- jeden z aminokwasow si¢ powtarza.

Oznacza to, Ze poza arginina, w sklad peptydu P wchodza dwa inne aminokwasy A1l 1 A2.
Aminokwas Al jest syntezowany przez bakterie ze zwiazku X1, ktory zawiera jedna grupg
aldehydowa i powstaje w wyniku selektywnej redukcji kwasu glutaminowego.

Aminokwas A1 mozna rowniez otrzyma¢ zgodnie z ponizszym schematem.

pH 4-6 NaBH,

XM —— X2 —— A1

Masa molowa zwiazku X2 jest o 18 g/mol mniejsza niz masa molowa zwiazku X1
Aminokwas A2 otrzymuje si¢ zgodnie ze schematem.

P/ BI‘2 NH3aq
21 ——— 22 ———— A2
H,0

Zwiazkiem wyj$ciowym Z1 jest nasycony kwas karboksylowy o masie molowej 116 g/mol.
Kwas ten ma rozgalteziony tancuch weglowy, ale nie ma w swojej strukturze asymetrycznego
atomu wegla.

Polecenia:

a. (3 pkt.) Narysuj wzory potstrukturalne (lub szkieletowe) wszystkich izomeréw zwiazku Z1
bedacych kwasami z rozgal¢zionym tancuchem weglowym, bez wzgledu na to, czy
spetniaja inne warunki zadania.

b. (9 pkt) Podaj wzory strukturalne lub poistrukturalne (bez zaznaczania stereochemii)
aminokwaséw A1, A2 oraz zwiazkow X1, X2, Z1 (izomeru spehiajacego wszystkie
warunki zadania), Z2.

¢. (2,5 pkt.) Podaj nazwe aminokwasu C-koncowego (Ac) wraz z krotkim uzasadnieniem.
(2,5 pkt.) Podaj nazwe¢ aminokwasu N-koncowego (An) wraz z krotkim uzasadnieniem.

(3 pkt) Podaj sekwencje peptydu P stosujac skroty trzyliterowe dla oznaczenia
poszczeg6lnych aminokwasow. Krotko uzasadnij swoj wybor.

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

Punktacja: wszystkie zadania po 20 pkt., Iacznie 100 pkt.

CZAS TRWANIA ZAWODOW: 300 MINUT
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Rozwiqzania zadan teoretycznych

ROZWIAZANIE ZADANIA 1

a. Cay(POs), 5 3 Ca® +2POs>
Iloczyn rozpuszczalnosci: Ky = [Ca” TP[POS T
Oznaczajac rozpuszczalno$¢ molowa jako S mozna zapisaé: [Ca2+] =381 [PO,]=2S.
Po podstawieniu do wyrazenia na Ky otrzymujemy Ky = (35)°(2S)* = 1085°.
Po podstawieniu wartoci Ky i przeksztalceniu otrzymamy S = 210° mol/dm’.
Jednak w rzeczywisto$ci, w roztworze obojetnym, rozpuszczalno$¢ Cas;(POs), bedzie
wigksza ze wzgledu na protonowanie jonéw PO, w tym $rodowisku (mniejsze stezenie
wolnych jonow PO4>).

b. Wykorzystujemy stale dysocjacji kwasowej K1, Ka» 1 Kp3. Wyznaczamy najpierw zakres
dominacji formy H2P042'.

Ka = [H][H,POs)/[H3PO,). Zaktadajac, ze [H,PO41/[H3POs] = 99/1, otrzymamy:
[H'] = Ku(1/99) = 610° mol/dm’, czyli pH = 4,2.

K = [H][HPO,*)/[H,PO4 ). Zakladajac teraz, ze [H,PO, )/ [HPO,*] = 99/1, otrzymamy:
[H'] = K2 (99/1) = 610° mol/dm’, czyli pH = 5,2. Oznacza to, ze jony H,PO4™ sa forma
dominujaca w zakresie pH od 4,2 do 5,2.

W  podobny  sposéb  wyznaczamy  zakres  dominacji = formy  HPO,”.
K. = [H'[HPO,~)/[H,PO4]. Zaktadajac teraz, ze [H,PO4 ]/ [HPO42'] = 1/99, otrzymamy:
[H'] = K (1/99) = 6107 mol/dm’, czyli pH = 9,2.

Kua- = [H'][POSV[HPO4 ). Zakladajac, ze [PO, J/[HPO,] = 1/99, otrzymamy:
[H'] = Ka3 (99/1) = 510" mol/dm’, czyli pH = 10,3. Oznacza to, ze jony HPO,* sq forma
dominujaca w zakresie pH od 9,2 do 10,3.

c¢. W roztworze NaH,PO, dominujaca forma fosforanu(V) sa jony H,PO.. Zgodnie z
wynikami otrzymanymi w poprzednim punkcie jony takie dominuja w zakresie pH od 4,2
do 5,2, czyli odczyn roztworu soli bedzie kwasny.

Analogicznie, w roztworze Na,HPO, dominujaca forma fosforanu(V) sa jony HPO,”.
Poniewaz jony takie dominuja w zakresie pH od 9,2 do 10,3, odczyn roztworu soli bedzie

zasadowy.
W roztworze Na;PO4 beda wystgpowac jony PO4>, ktore sa zasada Brensteda, ale nie
maja wlasciwosci kwasowych — roztwor soli bedzie mial odczyn zasadowy.

Mozna postuzy¢ si¢ bezposrednio warto§ciami ujemnych logarytméw statych dysocjacji:
pKai, pKaz, pKaz wynoszacymi odpowiednio 2,2; 7,2 1 12,3. Forma H,PO4 wystgpuje w
duzym stgzeniu (w poréwnaniu z innymi formami) w zakresie pH pomigdzy pKai 1 pKao,
czyli pomiedzy 2,2 oraz 7,2 (odczyn kwasny). Forma HPO,> wystepuje w zakresie pH
pomiedzy pKq i pKas, czyli 7,2 oraz 12,3 (odczyn zasadowy). Z kolei forma PO,> bedzie
forma gtowna przy pH > pK,s, czyli dla pH > 12,3 (odczyn zasadowy).

d. Zgodnie z wynikami otrzymanymi w punkcie b zakladamy, ze dominujaca forma
fosforanu(V) jest H,PO4. Wowczas [Ca®] = 3S i [H,PO4] = 2S. Laczac wyrazenia
opisujace state dysocjacji K,» 1 K3 otrzymamy:



KoKy = [H[POs"J/[H:PO4]. Stad, [POs”] = KuKus[HoPOSV[H'T = 25 KuoKa/[H'].
Podstawiajac wyrazenia na [Ca®*] i [PO4] do wyrazenia na iloczyn rozpuszczalnosci
otrzymamy: Ky = (3S)° (2S KuKa.3/[H'1%)?. Po przeksztalceniach uzyskamy koncowe
wyrazenie: [H'] = {108S° K.’ Kas*/Keo} .

Rozpuszczalno$¢ molowa soli, S wynosi 1 g/ (310,18 g/mol - 0,1 dm®) = 0,032 mol/dm’.
Po podstawieniu obliczonej wartoéci S do wyrazenia na [H'] otrzymamy [H'] = 2,410
mol/dm’, czyli pH = 4,6. Warto$¢ ta odpowiada zakresowi dominacji formy H,POy", czyli
przyjete zatozenie jest spetnione.

Punktacja:
a. Za zapisanie rownania opisujacego rownowage 1,0 pkt.
Za obliczenie rozpuszczalnosci molowe;j 2,0 pkt.
Za wyjasnienie bigdu w obliczeniu dla roztworu obojetnego 1,0 pkt.
b. Za przeprowadzenie obliczen granicznych wartosci pH 4 x1,5 pkt. = 6,0 pkt.
¢. Zapodanie odczynu roztwordw soli z uzasadnieniem 3 x1,0 pkt. = 3,0 pkt.
d. Zapoprawna metodg i obliczenie pH 5,0 pkt.
Za obliczenie rozpuszczalnosci w podanych warunkach: 1,0 pkt.
Za wykazanie stusznosci zatozenia o dominacji H,POj: 1,0 pkt.
RAZEM: 20 pkt.
ROZWIAZANIE ZADANIA 2

a. Metaliczny chrom reaguje z chlorowodorem w wysokiej temperaturze tworzac chlorek

chromu(II), zgodnie z réwnaniem:

Cr +2HCI — CrCl, + H,
Taki przebieg reakcji znajduje potwierdzenie w obserwowanych zmianach masy chromu:
_ Mo 0818 3imolacr
M. 52,00g/mol
_ 16,1

A =122,9 g/mol co odpowiada masie molowej CrCl,.

b

Stad zwiazek A to chlorek chromu(II), CrCl, .

b. Zwiazki zawierajace Cr*" wykazuja silne whasciwosci redukujace. W roztworze wodnym

zachodza reakcje utleniania chromu(II) do jonu Cr’* (standardowy potencjal redukcji dla
reakcji Cr'* + e = Cr’" wynosi E° =—0,41 V). W obecnoéci tlenu zachodzi reakcja:
4CrCl, + 4HCI1 + O,— 4CrCl; + 2H,0
W nieobecnosci odpowiedniego silnego utleniacza sole chromu(Il) redukuja kationy
wodorowe 1 wydziela si¢ gazowy wodor zgodnie z rGwnaniem:
2CrCl; + 2HCI — 2CrCls + Ha

Chlorek chromu(lll) krystalizuje z roztworu wodnego w postaci uwodnionej. Woda moze
by¢ zwiqzana w sferze koordynacyjnej chromu w postaci akwakompleksu lub/i tworzy¢
hydrat. Zakladajac liczbe koordynacyjna 6, odpowiednie akwachlorokompleksowe
kationy chromu(Ill) mozemy opisa¢ wzorem [CrCl(H20)6~]™™. Sole B i C1 nie
zawieraja wody hydratacyjnej (sol C1 powstata w wyniku suszenia soli C nad stezonym
kwasem siarkowym) wigc odpowiada im wzor [CrCl, (H,0),_,]Cl;_, .

W reakcji miareczkowania roztworem AgNOs; biora udziat jedynie jony chlorkowe
niezwigzane w akwachlorokompleksowym jonie chromu, a bedace przeciwjonami
(anionami) w odpowiednich solach. Liczba moli jonéw Ag  zuzytych podczas



miareczkowania jest zalezna od tadunku kationu kompleksowego, a wigc od liczby
ligandow chlorkowych i czasteczek wody zwiazanych z chromem. Z przedstawionego
wzoru ogolnego soli wynika wzor na liczbe moli jondw Ag  zuzytych podczas
miareczkowania: Npg =B =x) ng,

Ogdlny wzor soli moze by¢ oczywiscie przedstawiony réwniez w innej postaci, np.:
[CrCly_,,(H,0),]CL, 5 lub [CrCly_,(H,0);,,]Cl,. Wowezas wzory na liczbg moli
jonow Ag" zuzytych podczas miareczkowania przyjma odpowiednio zmieniona forme:

Nag =(y=3)-ne, lub ny, =z-nc,.

d. Z ogdlnego wzoru dla soli B 1 C1 w postaci: [CrCl, (H,0),_,]Cl;_, (sumarycznie
CrCl,(H,0),_,) i odpowiedniego wzoru wyrazajacego liczbe moli jonéw Ag’ zuzytych
podczas miareczkowania w funkcji liczby moli chromu wynika rownanie ogdlne:

Mcrcl, (1,0),

Vagno, Cagno, = (3—x)- M
CrCl, (H,0), .

Podstawiajac wartos$ci podane w zadaniu otrzymuje si¢ dwa rdwnania, odpowiednio dla
soli B1Cl1:

13,5cm’ -0,lmol/dm® 107 = (3 - xg)- 0.120¢
266,45 g/mol — x5 -18,016 g/mol
. 0,120 g

266,45 g/mol — x, -18,016 g/mol

Rozwigzanie powyzszych rownan daje wartosci: x5 =0,003=0 1 x, =2,002~ 2.

5,2cm’ -0,1mol/dm’ - 107 = (3—x,)

Zgodnie z tymi obliczeniami mozna zaproponowac¢ nastgpujace wzory soli:

S6l B: [Cr(H,0)]Cl; zawierajaca kationy [Cr(H,0)6]*".

S61 C1: [CrCly(H,0)4]C1 zawierajaca kationy [CrCly(H20)4] "

Korzystajac z informacji o identycznym sktadzie pierwiastkowym soli B i C mozna tatwo

zauwazy¢, ze liczba czasteczek wody hydratacyjnej w soli C wynosi 2. Wniosek ten

znajduje potwierdzenie w obliczeniach opartych na zaobserwowanym ubytku masy

probki soli C w czasie suszenia:

o A, Mo  135/18,016
0 100-A, ) /My, 86,5/230,414

Stad wynika wzor soli C: [CrCly(H,0)4]C1-2H,0 z kationami [CrClz(H20)4]+.

Wzory soli mozna wyznaczy¢ rowniez inng metoda korzystajac ze wzoru ogolnego i

biorac pod uwage identyczny sktad pierwiastkowy soli B 1 C. Stosunek liczby czasteczek

wody hydratacyjnej w soli C do liczby jonéw chlorkowych nie zwigzanych w sferze

koordynacyjnej chromu w soli C do liczby jonow chlorkowych nie zwiazanych w sferze

koordynacyjnej chromu w soli B wynosi:

0,135g 5,2cm’-0,Imol/dm® .10~ 13,5cm’ -0,lmol/dm’-107
My,  0120g/(1-0135) 0,120g

=0,00749:0,00375:0,01125~2:1:3

e. W solach C i C1 wystgpuje taki sam kompleksowy kation dichlorotetraakwachromu(III) z
ligandami znajdujacymi si¢ w wierzchotkach zdeformowanego o$mioscianu foremnego
(oktaedru). Dwa ligandy chlorkowe moga wystgpowaé¢ w sferze koordynacyjnej jonu
chromu(IIl) w potozeniu trans (kat C1-Cr—Cl réwna si¢ 180°) lub w potozeniu cis (kat
Cl-Cr—Cl jest bliski 90°). Rysunki pokazujace przykladowe rzuty izomerow
przedstawiono ponize;j:

=1996 ~ 2




Cl Cl
HZO\ /OH2 Hzo\ /C|
r\ /Cr\
H,O OH, H,O OH,
cl OH,
. — 4 _ _
/OHz /OH2 +
e \=cI o< 'XOH
27N —_— 20\ —_—
cr\ 7 ' CX 2
Cl\é\l\/oqz/ CI\L\‘/\CI/
H,0 OH,
izomer trans 1zomer cis
Punktacja:

a. Za rownanie reakcji pomi¢dzy HCl a chromem prowadzacej do zwiazku A oraz

odpowiednie obliczenia 2 pkt
b. Za napisanie rownania reakcji zwiazku A z tlenem 2 pkt
Za napisanie rOwnania reakcji zwiazku A z wydzieleniem wodoru 3 pkt
c¢. Za okreslenie ogolnego wzoru dla soli B 1 C1 2 pkt
Za podanie wzoru na liczbe moli Ag" 1 pkt
d. Za podanie wzoru zwiazku B potwierdzone obliczeniami 2 pkt
Za podanie wzoru zwiazku C potwierdzone obliczeniami 2 pkt
Za podanie wzoru zwiazku C1 potwierdzone obliczeniami 2 pkt
e. Za narysowanie budowy przestrzennej izomerow cis i trans 4 pkt
RAZEM: 20 pkt.
ROZWIAZANIE ZADANIA 3
a. Poniewaz w wodzie wystepuja jedynie monomery aniliny, wspotczynnik podziatu
mozemy przedstawi¢ jako:
f= S (1)
cw
a stata rownowagi reakcji dimeryzacji w toluenie to
K="2 @)
Cim

W uktadzie obie rownowagi istnieja obok siebie, a dodatkowo w fazie toluenowej musi

by¢ spelnione réwnanie bilansu:
ey t2ep =6

€)

Korzystajac z roéwnan (1) i (2) eliminujemy w réwnaniu (3) nieznane stgzenia mono-

meréw 1 dimeréw w fazie toluenowej otrzymujac zaleznos¢:
ke, + 2'K'k2'0w2 =¢
Stad, stata rownowagi dimeryzacji:

c,—k-c c
K="t"%% | % /2. k% ¢
2-k*-cl (cw ]/( ’”)

4

)



b.

Stata réwnowagi opisana réwnaniem (5) musi by¢ rowna w dwoch eksperymentach,
ktérych wyniki podaje tabelka w tresci zadania. Mozemy zatem przyroOwna¢ wyrazenia z
prawej strony rownania (5) dla doswiadczen 1 1 2. Zapisujemy rowno$¢ z podstawionymi
warto$ciami stezefi z tabelki (w mol/dm’) i mnozac obie strony réwnania przez 2K
otrzymujemy:

0181 -k [/0,0232 = 1’006—k /0,102
0,0232 02

Stad k= 7,19.
Stata rownowagi dimeryzacji obliczamy z réwnania (5) otrzymujac K = 0,25.
(Nalezy réwniez uznaé odpowied: K = 0,25 dm’/mol)

W celu obliczenia stosunku st¢zenia dimeréw do stezenia monomeréw z rownania (1)
wyznaczamy: cy =k-c,,
1 po wstawieniu tej zalezno$ci do réwnania (2) otrzymujemy:
cp=K-k*-c.

Obliczamy stosunek

r=cp/cor =K k-c,.
Jak wida¢ z powyzszego rownania stosunek ten nie jest staty i zalezy od stgZenia aniliny
w wodzie. Po podstawieniu danych liczbowych otrzymujemy:

w doswiadczeniu 1 r1=0,04
w doswiadczeniu 2 r;=10,18.

O tym, ze w fazie wodnej nie zachodzi reakcja dimeryzacji aniliny, decyduje obecnos¢
wiazan wodorowych w $rodowisku wodnym. Wiazanie wodorowe pomigdzy
czasteczkami wody 1 aniliny jest znacznie silniejsze niz oddzialywanie anilina-anilina.
Wiazania wodorowe nie wystgpuja w fazie toluenowej, co umozliwia powstawanie
dimeréw aniliny.

Punktacja (za zadanie 3):

a. Zawyprowadzenie roOwnania (5) 8 pkt.
(w tym, za poprawne podanie zaleznosci (1), (2) 1 (3) po 1 pkt.)
b. Za obliczenie wspoiczynnika podzialu k 4 pkt.
Za obliczenie statej rownowagi reakcji dimeryzacji K 2 pkt.
c. Zaobliczenie stosunkow stgzen ryi r; 3 pkt.
d. Za wyjasnienie przyczyny powstawania dimeréw w toluenie 3 pkt.
RAZEM: 20 pkt.
ROZWIAZANIE ZADANIA 4

Punktacja (za zadanie 4):

a. Z wzory strukturalne zwiazkoéw A-L 12x1 pkt. =12 pkt.
b. Za zaznaczenie asymetrycznych atomow wegla w zwiazkach C i D 2x0,5 pkt. = 1 pkt.
¢. Za podanie prawidtowego stosunku produktow B i C w obydwu rekcjach 1 pkt.

Za uzasadnienia 2x1 pkt. = 2 pkt.
d. Za wyjasnienie roli pochodnej (S) - waliny 2 pkt.
e. Za wybor mieszaniny E i F oraz uzasadnienie 2 pkt.

RAZEM: 20 pkt.



Polecenia a. i b. Wzory zwiazkow A - L

| Ay

o  OBn 0~ 0oBn
A
O o0 ﬁ/z: 0
\)k )k )k HO
7 >N o
0 \_/
. .\ =
0 0
. = Q*
H
X
G H
©/\HC P(
Br “(CeHs)3 Br ™
, ©/\/ ©N ©NP(CH5>3

Polecenie c.

W reakcji Dielsa-Aldera na schemacie 1, substraty sa achiralne, zatem powstajace zwiazki B i
C, ktore de facto sa enancjomerami powstaja w stosunku 50 : 50 (czyli 1:1). W reakcji
Dielsa-Aldera na schemacie 2, powiedziano, ze produkt B powstat z 86% ee, zatem
stosunek B i C =93 : 7. Z definicji nadmiaru enancjomerycznego:

ee=(%B-%C)/(%B+%C) = 86% oraz %B+%C=100%.

Polecenie d.

Pochodna (S)-waliny w reakcji przedstawionej na schemacie 2 pelni rolg ,,pomocnika
chiralnego”. Ma ona asymetryczny atom wegla o $cisle okre$lonej konfiguracii, ktory ,.kontroluje”
konfiguracje powstajacych w trakcie reakcji, kolejnych centrow asymetrii. Powoduje to, ze sposrod
dwdch mozliwych produktow addycji endo jeden jest zdecydowanie uprzywilejowany.

Polecenie e.

Zdecydowanie tatwiej jest rozdzieli¢ zwiazki E 1 F, gdyz sa one diastereoizomerami, ktore
zasadniczo réznia si¢ pomigdzy soba wiasciwosciami fizykochemicznymi, podczas gdy
zwiazki B i C sa enancjomerami, wigc w $rodowisku achiralnym maja takie same whasciwosci
(np. do ich rozdziatu trzeba byloby uzy¢ kosztownych kolumn ze ztozem chiralnym).




ROZWIAZANIE ZADANIA 5

a. Wzory izomerow Z1:

(0]
)\/\40 /%/ A)\%O
OH OH

OH
1 2 3
o}
;Q/O X\/ Q<‘/O
OH
OH OH
4 5 6
b. Wzory zwiazkdéw:
X1 X2 A1
O O
N\ 0 o)
H OH N = N =
NH, OH H OH
21 Z2 A2
Br NH,
° )\/K’%O )\)\’%O

¢. Zwiazek Ac to arginina

Uzasadnienie: W punkcie b. zidentyfikowano aminokwasy Al =Pro i A2 = Leu. Wiadomo,
ze peptyd zbudowany jest jeszcze z Arg. W tresci zadania podano informacjg, ze peptyd ten
nie ulega jednak Zzadnym przeksztalceniom wobec trypsyny, ktora hydrolizuje wiazania
peptydowe po karboksylowej stronie Lys 1 Arg. Aminokwasem C-koncowym musi wigc by¢
Arg. Dodatkowo z powyzszych informacji wynika, ze peptyd musi wystgpowac w postaci kwasu.

d. Zwiazek Ay to leucyna

Uzasadnienie: Z treSci zadania wiadomo, zZe peptyd P jest zbudowany z 4 reszt, ale tylko 3
aminokwasow. Zatem skoro Arg jest aminokwasem C-koncowym, to N-koncowym begdzie
Pro lub Leu. Wiadomo ponadto, ze peptyd wykazuje fioletowa barwe w probie z ninhydryna.
Pro jako jedyny aminokwas naturalny daje zolty kolor proby z ninhydryna.

e. Zwiazek P: Leu-Pro-Pro-Arg

Uzasadnienie: W sekwencji powtarza si¢ Pro lub Leu. Porownanie mas molowych
aminokwasdéw ze znana masa molowa peptydu P pozwala znalez¢ aminokwas, ktory si¢
powtarza: 481+3x18(H20)-[131 (Leu) + 115(Pro) + 174(Arg)] = 115

Zatem powtarzajacym si¢ aminokwasem jest Pro.




Komentarz do rozwiqzania zadnia 5

ad a. Kwas karboksylowy Z1 ma mas¢ molowa 116 g/mol

116 — 45 (COOH) =71

Reszta alkilowa ma wzér ogolny C,Ho,i g zatem 12n +2n+ 1 =71, czylin =5.
Zatem wzor kwasu Z1 to CsH;;COOH

Mozna przedstawi¢ 6 izomeréw kwasu o takim wzorze i rozgatezionym tancuchu.

ad b. Tok rozumowania:
Zwiazek X1: Analizujac wzor kwasu glutaminowego mozna stwierdzi¢, ze monoaldehyd
powstaly z niego w wyniku selektywnej redukc;ji to:

0 0 0 0
HOWH lub HWOH
NH NH
17 2 2

W stabo kwasnym $rodowisku zachodzi reakcji otrzymywania imin. W zadaniu chodzi o
wewnatrzczasteczkowa reakcje, poniewaz w wyniku tego przeksztatlcenia powstanie
uprzywilejowany  pierScien  5-czlonowy. Reakcja moglaby zachodzi¢ roéwniez
miedzyczasteczkowo, ale powstataby wtedy pochodna, z ktérej nie mozna by otrzymac
aminokwasu naturalnego. Szukany zwiazek X1 ma wigc wzor 2.

Zwiazek X2: Roéznica mas molowych X1 i X2 potwierdza, ze zwiazkiem X2 jest cykliczna
imina, zawierajaca pierscien 5 czlonowy.

Zwiazek A1: NaBH, to selektywny odczynnik redukujacy, ktory redukuje grupg iminowa,
natomiast grupa karboksylowa nie ulega Zzadnym przeksztalceniom. W ten sposob z
cyklicznej iminy X2 powstaje naturalny aminokwas prolina i jest to zwiazek A1

Zwiazek Z1: Wérdd izomerdéw przedstawionych w pkt. a., tylko kwasy o wzorach 1, 51 6
spelniaja warunek zadania o braku asymetrycznych atomow wegla, ale tylko z kwasu 1
mozna otrzymac¢ naturalny aminokwas.

Zwiazki Z2 i A2: Reakcje prowadzace do otrzymania tych zwiazkow sa znane z pierwszego
etapu olimpiady.

Punktacja:

a. Zapodanie wzorow izomerow kwasu Z1 6 x 0,5 pkt. = 3,0 pkt.

b. Za wzory zwiazkoéw Al, A2, X1, X2, Z1, 7.2 6 x 1,5 pkt. = 9,0 pkt.

¢. Za podanie aminokwasu C-koncowego 1,0 pkt.
Za uzasadnienie wyboru 1,5 pkt.

d. Za podanie aminokwasu N-koncowego 1,0 pkt.
Za uzasadnienie wyboru 1,5 pkt.

e. Za podanie sekwencji peptydu 1,0 pkt.
Za uzasadnienie 2,0 pkt.

RAZEM: 20 pkt.
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