CZESC A — ZADANIA OBOWIAZKOWE

Zadanie A1l
Odczyn roztworow

Oblicz wartos¢ pH (z doktadnoscia do jednej cyfry po przecinku) oraz okresl odczyn nastgpujacych
roztworow:

a. 0,10 mol/dm’ Na,COs;

b. 0,10 mol/dm’ NH,NO3;

¢. 1'10° mol/dm® HCI;

d. 0,01 mol/dm’ KClI;

e. mieszanina 0,10 mol/dm’ Na,CO51 0,05 mol/dm’ NaHCOs;
f- mieszanina 0,10 mol/dm® NH4NO5 10,02 mol/dm® NaOH;
g. nasycony roztwor Mg(OH),.

State dysocjacji kwasowej, K,: Tloczyn rozpuszezalnosci Mg(OH),, Ky =210
NH;: 6107 Tloczyn jonowy wody: 107
H,CO;3: 4107
HCO;5: 510"

Zadanie A2

Jednorazowe testy chemiczne

W praktyce analitycznej coraz wigksza popularnoscia ciesza sig¢ tzw. szybkie / suche testy,
umozliwiajace przeprowadzenie analizy w ciagu kilku minut, nawet osobie bez duzego
doswiadczenia analitycznego. Test moze stanowi¢ np. pasek zawierajacy odpowiednie odczynniki,
ktory po zanurzeniu do roztworu probki przyjmuje pewne zabarwienie; na podstawie tego mozna
okresli¢ stgzenie analizowanej substancji. Najbardziej znane przyklady takich testow to zwykle
papierki wskaznikowe stuzace do okreslania wartosci pH roztworu.

Zawarto$¢ tlenu w wodzie mozna okresli¢ za pomoca testu opartego na tzw. metodzie Winklera.
Zestaw testowy sktada si¢ z trzech odczynnikow (suchych testow) oraz buteleczki do
przeprowadzenia pomiarow.

Rozpuszczony w wodzie tlen, w $rodowisku zasadowym, utlenia wodorotlenek manganu(Il) do
tlenku wodorotlenku manganu(IV) (reakcja a).

Nastepnie w $rodowisku kwasnym zwiazek ten utlenia jony jodkowe do jodu, a mangan redukuje
si¢ do jonow Mn*" (reakcja b).

W kolejnym etapie, w $rodowisku zasadowym, jod utlenia hydroksyloaming do jonow
azotanowych(Ill) (reakcja c), ktore daja barwny produkt w reakcji z pewnymi reagentami
organicznymi, prowadzacymi do powstania soli diazoniowe;.

Polecenia:
1. Zapisz w formie jonowej roOwnania reakcji utleniania i redukcji (a-c).

2. Tlen moze ulega¢ redukcji do réznych produktow, w zalezno$ci od warunkéw reakceji (np.
rodzaju reduktora, pH roztworu). Zapisz jonowo rownania poldéwkowych reakcji redukcji tlenu w
srodowisku: (d) obojetnym i (e) kwasnym — przebiegajacej jednoetapowo oraz (f) kwasnym,
przebiegajacej dwuetapowo z wytworzeniem nadtlenku wodoru jako produktu przejsciowego.



Zadanie A3

Elektroliza

Dwa identyczne naczynia elektrolityczne 1 i II, z taka sama ilo$cia wody, ustawiono na szalkach
wagi tak jak na schemacie.
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Po dodaniu do naczyn probek rdéznych substancji, ale o takich samych masach, zanurzono w
roztworach (na taka sama gigbokos¢) elektrody grafitowe o identycznej powierzchni. Elektrody nie
opieraja si¢ na naczyniach elektrolitycznych, podiaczone sa do zrodet pradu statego o takim samym
napigciu i regulowanym natgzeniu. Przeprowadzono cztery takie eksperymenty:

1. do naczynia I (lewego) dodano NaCl, a do II (prawego) K,SO4, natgzenie pradu wynosito w
obydwu elektrolizerach 1 A;

2. do naczynia I (lewego) dodano NaCl, a do II (prawego) K,SO., natgzenie pradu w pierwszym
elektrolizerze wynosito 1 A a w drugim 2A;

3. do naczynia I (lewego) dodano NaCl, a do II (prawego) CuSO,, natgzenie pradu wynosito w
obydwu elektrolizerach 1 A

4. do naczynia I (lewego) dodano Cu(NOs3),, a do II (prawego) Pb(NOs),, natgzenie pradu wynosito
w obydwu elektrolizerach 1 A
Polecenia:

a. Podaj rownania rekcji zachodzacych na elektrodach obu elektrolizerow we wszystkich czterech
eksperymentach.

b. Oblicz masy produktéw wydzielonych na elektrodach po przeptywie 1 milimola elektronow.
c. Okresl, jak zmieni si¢ potozenie wagi (ktdre z naczyn opadnie) w kolejnych, opisanych wyzej
eksperymentach.

d. Oblicz, jak dlugo w kazdym eksperymencie nalezy prowadzi¢ elektrolizg, by zaobserwowac
zmiang potozenia naczyn, zakladajac 100% wydajnos¢ pradowa, jesli czulo$¢ wagi wynosi
0,002g.

Uwaga! Odpowiedz przedstaw w formie tabeli przygotowanej zgodnie z ponizszym wzorem:

Nr eksperymentu | Polecenie a. Polecenie b. Polecenie c. Polecenie d.
Nr elektrolizera Reakcje elektrodowe Masa produktow | Wskazanie Minimalny
Elektrolit na elektrodach ktére naczynie czas
NatezZenie pradu opadnie obserwacji
1. | I; NaCl; K:
1A
A:
II; K,SOy; K:
1A
A:




Zadanie A4

Rownowaga reakcji rozktadu

Przedmiotem naszych rozwazan jest rozktad termiczny weglanu wapnia (kalcytu) w obecnos$ci
grafitu. Przyjmujemy, ze w tym uktadzie moga przebiegac¢ 2 reakcje odwracalne:

Reakcja I: CaCOs(s) 5 CaO (s) + COz (g)

Reakcja II: CO; (g) + C (grafit) 5 2 CO (g)

W naczyniu zamknietym o pojemnosci 1200 cm’ umieszczono probke kalcytu o masie m; = 7,02 g i
grafitu o masie m, = 2,00 g. Po usunigciu powietrza uktad ogrzewano w temp. 800 °C do osiagnigcia
stalej wartosci ci$nienia.

Dla uproszczenia obliczen przyjmij niezalezno$¢ standardowej entalpii 1 entropii reakcji od
temperatury. Ponadto mozna zastosowaé réwnanie stanu gazu doskonalego i zaniedbaé objgtosc¢
fazy stafej. Cisnienie standardowe p° = 1 bar = 10° Pa.

Polecenia:

a. Korzystajac z danych termodynamicznych zawartych w ponizszej tabeli, oblicz temperaturg
rozktadu kalcytu (jest to temperatura, w ktorej standardowa entalpii swobodna reakcji I osiaga
warto$¢ AG°1= 0 a ci$nienie rownowagowe CO, wynosi 1 bar).

b. Oblicz warto$¢ statej rownowagi reakcji I w temperaturze 7 = 800 °C.

¢. Oszacuj masg nieprzereagowanego grafitu oraz stopien rozktadu kalcytu w temperaturze 7'= 800 °C.

T=298K

Substancja  AH? /kImol™  §°/kJ K™ mol™
C (grafit) 0 0,0057
CO (g) -110,5 0,1977
CO: (g) -393,5 0,2137
Ca0 (s) -635,1 0,0398
CaCOs(kaleyt  -1206,9 0,0929

)

Zadanie AS
Krotki test organiczny

1. W wyniku catkowitego spalania 1 mmola zwiazku o nastgpujacym wzorze sumarycznym: C3HgO,
powstang m. in.:

a) 4 mole H,O b) 2 mmole CO, ¢) 3 mmole CO, d) 8 mmoli H,O

2. Fenol reaguje z Br, analogicznie do:
a) aniliny b) alaniny ¢) propenu d) propanu

3. Analiza elementarna ujawnita podany sktad procentowy zwiazku: C 47,35%, H 10,60%, O
42,05%. Jego wzor empiryczny jest wigc nastgpujacy:

a) CH1604 b) CsHsO, ¢) GsH;60 d) CsH;60;

4. Ktore z okreslen jest prawdziwe w odniesieniu do czasteczki zwiazku o wzorze: CHO
a) ma plaszczyzne symetrii H—l ¢
b) konfiguracja poszczegdlnych atomow wegla jest nastgpujaca 2S, 3S, 4R Cl——H
¢) konfiguracja poszczegolnych atomow wegla jest nastepujaca 1R, 28, 4S H——Cl
d) konfiguracja poszczegodlnych atomoéw wegla jest nastgpujaca 2R, 385, 4S CH,0H
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5. Octan etylu mozna otrzyma¢ w wyniku reakcji:
a) kwasu metanowego z etanolem wobec kwasu siarkowego(VI)
b) kwasu etanowego z etanolem wobec NaOH
¢) kwasu etanowego z metanolem wobec wobec kwasu siarkowego (VI)
d) chlorku acetylu z etanolem wobec NaOH

6. O tym, ze alkohole sa stabymi kwasami $wiadczy to, ze:
a) reaguja z NaOH z wydzieleniem H,O
b) reaguja z kwasami karboksylowymi z wydzieleniem H,O
¢) reaguja z NaHCO; z wydzieleniem CO;
d) reaguja z Na z wydzieleniem H,

7. Amidem nie jest:

IS aneaalivaalicas

8. Wybierz prawdziwe stwierdzenie dotyczace etanu:

a) reaguje z Br, wobec FeBr; ¢) przytacza wodg zgodnie z reguta Markownikowa

b) reaguje z Br, wobec §wiatta d) przytacza wodg niezgodnie z reguta Markownikowa
Zadanie A6

Stereoizomeria

a. Sposrod zwiazkow przedstawionych wzorami 1 - 7 wybierz te, ktore moga wystepowac w postaci
stereoizomerow i zaznacz gwiazdka asymetryczne atomy.

HoH H oH

g HOH,C CHO

b. Wzébr 8 przedstawia jeden ze stereoizomerow 2,3,4-trihydroksybutanalu. Okresl ile mozliwych
stereoizomerow ma ten zwiazek.

¢. Narysuj po jednym enancjomerze i diastereoizomerze stereoizomeru przedstawionego za pomoca
wzoru 8.

d. Ustal konfiguracj¢ absolutng przedstawionego zwiazku oraz narysowanych przez Ciebie jego
stereoizomerow.



Zadanie A7

Lek mukolityczny

Prosta pochodna X jednego z aminokwasow naturalnych (sktadnika biatek) stosowana jest jako lek
mukolityczny - rozrzedzajacy wydzieling drog oddechowych. Wykazuje ona rowniez pewne
wlasciwosci odtruwajace, na przyklad unieczynnia toksyczne metabolity paracetamolu. Sktad
pierwiastkowy tego zwiazku jest nastepujacy: C 36,80 % , H 5,56 %, N 8,58 %, O 29,41 %, S 19,65
%, a jego masa molowa jest mniejsza niz 200 g/mol. W wyniku reakcji hydrolizy X mozna
otrzyma¢ z powrotem wyjsciowy aminokwas. W testach na wlasciwosci kwasowo-zasadowe
zwiazek X odbarwia papierek uniwersalny zabarwiony na zielono w oparach amoniaku (miejscowa
zmiana koloru papierka z zielonego na zo6tty), natomiast nie odbarwia papierka zabarwionego na
czerwono w oparach kwasu solnego.

Podaj:

a. wzdr sumaryczny zwiazku X;

b. wzor potstrukturalny zwiazku X;

¢. konfiguracje absolutng asymetrycznego atomu wegla (R lub S).

CZESC B — ZADANIA FAKULTATYWNE
Zadanie B1

ZtoZone rownowagi jonowe

Zmieszano rowne objetosci (po 50 cm’) roztworu AgNOs o stezeniu 0,002 mol/dm’ oraz NH; o
stezeniu 1,0 mol/dm’. Do powstalego roztworu wprowadzono jeszcze 0,02 mola HCI (przyjmij, ze
objetosé koncowa roztworu wynosi 100 cm’).

Polecenia:

a. Przeprowadz odpowiednie obliczenia i ocen, czy wytraci si¢ osad AgCl.
b. Oblicz stezenia wszystkich jonéw obecnych w roztworze.

Stata dysocjacji kwasowej NH,": K, = 6'107"°

Tloczyn jonowy wody: Ky = 10™"*

Tloczyn rozpuszezalnosci AgCl: Ky = 1,610

State trwatosci kompleksow Ag™ z NHz: By =2,510%; B, =2,510’

Zadanie B2

Elektroliza

Dwa elektrolizery z identycznymi elektrodami platynowymi potaczono szeregowo. Objgtosé
roztwordw w obydwu elektrolizerach byta jednakowa i wynosita 100 cm’.

W elektrolizerze I prowadzono elektrolize obojgtnego roztworu siarczanu(VI) miedzi(Il), w II
zakwaszonego kwasem azotowym(V) roztworu azotanu(V) miedzi(Il).

Stezenie jonéw metalu w drugim elektrolizerze bylo dwukrotnie mniejsze niz w elektrolizerze I.
Elektrolizg prowadzono do calkowitego wydzielenia miedzi w elektrolizerze 1.

Polecenia:

a. Zapisz rownania reakcji przebiegajacych na elektrodach w obydwu elektrolizerach w czasie
procesu elektrolizy. Zat6z redukcj¢ jondéw do minimalnego stopnia utlenienia oraz, ze z uwagi na
nadnapigcie, nie wydziela si¢ wodor.



b. Oblicz catkowita objetos¢ gazow (w warunkach normalnych) wydzielajacych si¢ podczas
elektrolizy trwajacej 2 minuty dluzej ponad czas wymagany do pelnego wydzielenia 63,5 mg
miedzi w I elektrolizerze pradem o nat¢zeniu 1 A.

c. Oblicz, jakie bedzie stgzenie jonow wodorowych w obydwu elektrolizerach po zakonczeniu
procesu opisanego w punkcie b., skoro wiadomo, ze wyjéciowe stezenie kwasu w elektrolizerze 11
wynosito 0,025 mol/dm’.

d. Zaproponuj oznaczenie st¢zenia roztworu NaOH majac do dyspozycji roztwor siarczanu miedzi,
elektrolizer z elektrodami platynowymi, wage analityczna oraz odpowiedni wskaznik.

Zadanie B3

Chemiczna amplifikacja sygnatu analitycznego

Pojecie amplifikacji powszechnie kojarzone jest z namnazaniem (PCR) DNA w genetyce, czyli
zwielokrotnieniem liczby tancuchow DNA. W chemii analitycznej okreslenie to stosuje si¢ do takiej
procedury, w ktorej z jednego mola oznaczanej substancji (w wyniku kilku nast¢pujacych po sobie
reakcji) powstaje wigcej niz 1 mol produktu, bedacego zrédiem sygnatu analitycznego. Stosunek liczby
moli produktu uzyskanego w reakcji amplifikowanej do liczby moli analitu nosi nazweg
wspotczynnika amplifikacji.

Przyktad I: Chemiczne wzmocnienie (amplifikacja) stosowane jest w metodzie spektrofoto-
metrycznego oznaczania §ladowych ilosci jonéw jodkowych. Jony jodkowe mozna utleni¢ do jodu
np. zelazem(I1I). W metodzie amplifikowanej jony jodkowe utlenia si¢ do jonow jodanowych(V) za
pomoca wody bromowej. Nadmiar bromu usuwa si¢ przez wygotowanie. Utworzone jony
jodanowe(V) reaguja z kolei z dodanymi w nadmiarze jonami jodkowymi wytwarzajac jod, ktory po
wyekstrahowaniu  chloroformem mozna oznacza¢ spektrofoto-metrycznie. Ekstrakcyjnie
wydzielony jod mozna zredukowa¢ za pomoca siarczanu(IV) do jodkow i ponownie przeprowadzi¢
amplifikacje.

Przyktad II: W analizie miareczkowej o amplifikacji chemicznej mozna méwi¢ wtedy, gdy dzigki
zastosowanej procedurze analitycznej na 1 mol analitu przypada kilka moli titranta, co ma miejsce
w reakcjach redoks (stechiometria reakcji). Przyktadem takiego postgpowania moze by¢ oznaczanie
chromu w stali.

Po rozpuszczeniu stali, do utlenienia chromu uzywa si¢ stezonego kwasu chlorowego(VII). Kwas
ten jest wygodnym utleniaczem, gdyz jego nadmiar nie przeszkadza w oznaczaniu, bo po
rozcienczeniu woda traci wilasciwosci utleniajace, a produkt redukcji, chlor, usuwa si¢ przez
wygotowanie. Chrom jest utleniany do chromu(VI), ktéory moze by¢ odmiareczkowany za pomoca
mianowanego roztworu zelaza(Il) wobec ferroiny jako wskaznika.

Odwazke stali o masie 0,3276 g umieszczono w zlewce o poj. 250 cm’ i roztworzono w 20 cm’ kwasu
siarkowego(VI) (1+3), dodajac pod koniec 2 cm’® kwasu azotowego, po czym odparowano ostroznie
do biatych dymoéw. Po ostudzeniu dodano 10 cm’ 70% kwasu chlorowego(VII) i ponownie
odparowano do biatych dymow. Zlewke przykryto szkietkiem zegarkowym 1 ogrzewano dalej przez
30 min. Po ostudzeniu ostroznie rozcienczono woda i przeniesiono ilosciowo do kolby miarowej o
poj. 250 cm’. Pobrano 50,0 cm® badanego roztworu i miareczkowano roztworem soli zelaza(Il) o
stezeniu 0,0500 mol/dm’ zuzywajac 13,65 cm’.

Polecenia:

a. Napisz w formie jonowej roéwnania reakcji zachodzacych podczas oznaczen opisanych w
przyktadach I i II. Podaj wspotczynniki amplifikacji dla obu metod.

b. Podaj molowy wspotczynnik absorpcji oznaczania jonow jodkowych wspomnianymi
metodami, skoro wiadomo, ze molowy wspodtczynnik absorpcji roztworu jodu w chloroformie
wynosi 900 dm’mol'em™.

¢. Oblicz, jaka jest procentowa zawartos¢ chromu w badane;j stali.
10



Zadanie B4
Zwiqzki siarki

Do kolby zawierajacej 40 cm® bezwodnego etanolu wprowadzono 1,173 g metalicznego potasu i
mieszano do uzyskania klarownego roztworu, po czym przez kilka minut przez kolbg przepuszczano
osuszony siarkowodor. Nastgpnie otrzymany roztwor podzielono na dwie czgsci.

Do jednej z nich dodano eter etylowy. Wydzielone, biate krysztaly zwiazku A odsaczono, przemyto
eterem, wysuszono i poddano analizie elementarnej. Zawarto$¢ potasu w zwiazku A wynosita
54,17 Yomas.

Do drugiej porcji roztworu dodano 0,962 g sproszkowane;j siarki i ogrzewano przez okoto godzing.
Klarowny roztwor zatgzono 1 pozostawiono do krystalizacji. Wydzielone pomaranczowo-czerwone
krysztaly soli potasowej B odsaczono, przemyto etanolem i wysuszono nad P,Os. Masa osadu
wyniosta 1,127 g. Analiza wykazala, ze zawarto$¢ potasu w zwiazku B wynosi 32,78 Y%mas,
natomiast siarki 67,22 %omas.

Ze wzgledu na bardzo duza higroskopijnos¢ zwiazkow A i B wszystkie opisane wyzej czynnosci
wykonano w atmosferze azotu.

Polecenia:
a. Podaj wzory zwiazkow A i1 B. Odpowiedz uzasadnij i potwierdz stosownymi obliczeniami.
b. Napisz w formie czasteczkowej wszystkie rownania reakcji prowadzace do otrzymania soli A i B.

c¢. Podaj w formie jonowej rownanie reakcji, ktorej rownowaga ustala si¢ w wodnym roztworze
zwiazku A.

d. Zaproponuj budoweg przestrzenna anionu soli B.

e. Zakladajac, ze wszystkie reakcje otrzymywania soli B zachodza ilosciowo, oblicz wydajnos¢
procesu krystalizacji.

W obliczeniach zal6z, ze wszystkie reakcje zachodza ilosciowo oraz przyjmij nastgpujace wartosci
mas molowych:
H- 1,01 g/mol; C— 12,01 g/mol, O — 16,00 g/mol, S — 32,07 g/mol, K — 39,10 g/mol

Zadanie BS
Dyfraktometria proszkowa

Podstawa dyfraktometrii rentgenowskiej jest zjawisko dyfrakcji promieni rentgenowskich na sieci
krystaliczne;j. ,,Odbicie” promieni X nastgpuje na skutek interferencji promieniowania wzbudzonego
na poszczegdlnych atomach ciata krystalicznego 1 dlatego nazywane jest odbiciem
interferencyjnym. Zachodzi ono od zespotu rownoleglych ptaszczyzn sieciowych (4 k ) o odleglosci
migdzyptaszczyznowej dp.

Warunek dyfrakcji promieni rentgenowskich na sieci krystalicznej opisuje rownanie Braggdw—
Waulfa: n-A = 2dj - siné.

Korzystajac z tego rdwnania, znajac dtugos¢ fali 4 1 odlegtosci migdzyptaszczyznowe dju, mozna
obliczy¢ katy odbicia @ (liczba n nosi nazwg rzedu odbicia i moze przyjmowaé wartosci kolejnych
liczb catkowitych 1, 2, ...). Odlegtos$ci migdzyptaszczyznowe dji sa $cisle zwigzane z parametrami
komorki elementarnej i na przykiad dla uktadu tetragonalnego zalezno$¢ ta jest nastgpujaca (tzw.
roOwnanie kwadratowe):
1 +k P . s .
— = —+—, gdzie a i ¢ — parametry komorki elementarne;.
d,, a c
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Dyfraktometria rentgenowska jest technika umozliwiajaca badania szerokiego zakresu materialow,
glownie w postaci ciat stalych. Podstawowymi obszarami zastosowan tej techniki jest analiza
jakosciowa 1 ilo§ciowa materiatow polikrystalicznych oraz badania strukturalne.

Polecenia:

a. Wyznacz odleglo$¢ migdzy ptaszczyznami (1 1 1), wiedzac, ze promieniowanie rentgenowskie o

C.

dtugosci fali A = 1,5406 A daje refleks drugiego rzedu pod katem 0 = 55,4°.

Na ponizszym rysunku przedstawiono dyfraktogram proszkowy (promieniowanie CuKa,; o
dtugosci fali A = 1,5406A) probki A otrzymanej po ogrzaniu bezpostaciowej krzemionki do
temperatury 1500°C i powolnym jej ochtodzeniu do temperatury pokojowe;.

100%

Bl

ntensyenosc

20°%

L PATEN Jo

200 225 25 5 00 325 35,0 TE 40,0
Zthetm

Zidentyfikuj fazy krystaliczne wchodzace w sklad probki A korzystajac z zamieszczonych
ponizej stabelaryzowanych danych wzorcéw rentgenowskich trzech odmian polimorficznych
dwutlenku krzemu.

Kwarc, odmiana heksagonalna

d/A 4267 | 3,348 | 2,460 | 2,285 | 2,241 2,130 1,984 1,823
Intensywnos¢ /% 16 100 9 8 4 6 4 13
(h k1) (100) | (101) | (110)| (102) | (111)]200)[@201)|(112)
Krystobalit, odmiana tetragonalna
d/A 4,055 3,517 | 3,140 | 2,847 | 2,486 | 2,473 2,342 | 2,225
Intensywnos¢ /% 100 1 8 9 13 4 1 1
(h k Iy (101) | (110) | (111) | (102)|200)|(112)[@201)|(210)
Stiszowit, odmiana tetragonalna
d/A 2,957 | 2,247 | 2,088 1,980 | 1,868 1,529 | 1,478 1,333
Intensywnos¢ /% 100 22 1 38 12 37 11 7
(h k Iy (110) | (011) | (020) | 111)|(120)|(121)[(@220)|(002)

Jedna z odmian polimorficznych dwutlenku tytanu jest rutyl, ktory jest izotypowy
(izostrukturalny) z stiszowitem. Wyznacz parametry sieciowe oraz objgtos¢ komorki
elementarnej rutylu na podstawie obrazu dyfrakcyjnego przedstawionego ponize;j.
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Uwaga: Potozenia reflekséw nalezy wyznaczy¢ z doktadnoscia do +0,1°.

Zadanie B6

Rownowaga ekstrakcyjna

W temperaturze 298 K doprowadzono do rownowagi trdjsktadnikowy uktad fenol — woda — benzen.
Uzyskany uktad dwufazowy rozdzielono na faz¢ wodna i benzenowa. Oznaczono stgzenie fenolu w
poszczegdlnych fazach. Do§wiadczenie powtdrzono z innymi ilo$ciami skladnikow. Otrzymane
roOwnowagowe stgzenia fenolu, ¢, — w fazie wodnej i ¢, — w fazie benzenowej, podaje ponizsza
tabelka.

doswiadczenie 1 | doSwiadczenie 2
Cy/(mmol/dm’ 101,3 366,0
)
Cy/(mmol/dm*) 279,0 2978,0

Przeprowadzono réwniez badania magnetycznego rezonansu jadrowego, ktore wykazaty, ze fenol w

wodzie wystgpuje w postaci monomerow, natomiast w fazie benzenowej w znacznym stopniu

asocjuje tworzac dimery.

Polecenia:

a. Oblicz wspotczynnik podziatu fenolu migdzy faz¢ benzenowa i wodna;

b. Oblicz stata rownowagi reakcji dimeryzacji: 2 C¢HsOH S (C¢HsOH),;

c. Sprobuj wyjasni¢ dlaczego fenol pozostaje w postaci monomeréw w wodzie, a ulega
dimeryzacji w benzenie.

Uwaga: wspolczynnik podziatu dotyczy rownowagowych stgzen tego samego indywiduum

chemicznego w dwoch fazach.

Zadanie B7
Peptydy i ich sekwencje

Analizowano pewien peptyd Y o nieznanej sekwencji. Przeprowadzono kilka podstawowych prob i
okazato sig¢, ze:

- peptyd Y nie ulega degradacji Edmana, ani reakcji z 1-fluoro-2,4-dinitrobenzenem;
- peptyd Y zbudowany jest z 7 reszt aminokwasowych: 2Ala, 2Gly, Leu, Val i Tyr lub Phe;
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- w wyniku dziatania chymotrypsyna na peptyd Y otrzymuje si¢ produkt X;

- produkt X ulega reakcji z 1-fluoro-2,4-dinitrobenzenem, a po hydrolizie otrzymuje si¢ pochodna
Gly;

- czgsciowa hydroliza peptydu Y doprowadzila do wyizolowania krotszych fragmentow o
nastgpujacych masach: 174 g/mol, 202 g/mol, 222 g/mol, 236 g/mol. Ponadto czg$¢ wyizolowanych
fragmentow poddano sekwencjonowaniu i otrzymano: Val-Leu-Ala, Gly-Ala-Gly

Polecenia:

a. Uzasadnij obserwacje dotyczace degradacji Edmana i reakcji z 1-fluoro-2,4-dinitrobenzenem

b. Podaj sekwencj¢ badanego peptydu wraz z krotkim uzasadnieniem

Zadanie B8

Pochodne aminokwasow naturalnych

Od wielu lat prowadzone sa badania nad systemem dostarczania lekow (ang. DDS - drug delivery
system) do miejsca dziatania. Jednym ze sposobow jest umieszczanie leku w polimerze, ktory
pecznieje lub kurczy sig¢ zaleznie od pH s$rodowiska. Do otrzymania jednego z takich zeli
wykorzystano zwiazek X, pochodna pewnego naturalnego aminokwasu A, ktoérego pl wynosi 9,74.
Wiadomo, ze zwiazek X:

- wykazuje fioletowa barwg w probie z ninhydryna;

- ulega reakcji z chlorkiem acetylu wobec trietyloaminy;

- ulega reakcji z metanolem wobec chlorku tionylu;

- ma masg¢ molowa réwna 200 g/mol;

- w widmie IR ma 2 rézne pasma pochodzace od grup karbonylowych.
Ponadto roztwor zwiazku X odbarwia wod¢ bromowa oraz roztwér KMnOy4 na zimno, ale nie daje
pozytywnego wyniku proby Tollensa.
Zwiazek X mozna otrzyma¢ w wyniku dwoch nastgpujacych po sobie reakcji: w pierwszej z nich

substratem jest aminokwas A z zablokowana grupa o-aminowa, natomiast druga reakcja polega na
usunigciu grupy zabezpieczajace;.

Polecenia:

a. Podaj wzor strukturalny lub potstrukturalny zwiazku X (bez zaznaczanie stereochemii), jesli
wiadomo, ze 2 mmole aminokwasu A reaguja z 0,33 g chlorku acetylu wobec trietyloaminy (do
reakcji wzigto 5% molowych nadmiaru chlorku kwasowego).

b. Podaj schematy reakcji zwiazku X z Br, oraz chlorkiem acetylu wobec trietyloaminy (bez
zaznaczanie stereochemii).

¢. Podaj prawdopodobny schemat otrzymywania pochodnej zwiazku X w reakcji aminokwasu A z
zablokowana grupa o.-aminowa oraz drugiego potrzebnego komponentu.

d. Wyjasnij, w jaki sposob zwiazek X mozna wbudowac¢ w strukturg polimeru (zelu), tak by tylko w
niewielkim stopniu zmienily si¢ wtasciwosci kwasowo-zasadowe X.

Zadanie B9

Reakcje organiczne

Narysuj wzory produktow reakcji opisanych ponizszymi schematami:
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Zadanie B10
Dodatek spoZywczy

Zwiazek X - jeden z dodatkow konserwujacych do zywnosci, farmaceutykow i kosmetykow,
otrzymuje si¢ z p-krezolu (4-metylofenolu) w reakcji z #-butanolem albo 2-metylopropenem w
obecnosci kwasu siarkowego(VI).

Zwiazek X zawiera 81,76 % wegla, 10,98 % wodoru, a reszte stanowi tlen. Gdy zsyntetyzowano go
po raz pierwszy w latach czterdziestych XX w chemicy nie byli pewni jego budowy, poniewaz
metoda NMR w tamtym czasie nie byla jeszcze znana (zjawisko roznych przesunie¢ chemicznych
dla roznych protonow zaobserwowano w 1950 r., a pierwsze ogolnodostepne spektrometry o niskiej
rozdzielczosci pojawily sie w drugiej polowie lat piecédziesiqtych). Proby chemiczne z tym
zwiazkiem nie wykazywaly obecnosci grupy fenolowej, na przyktad nie rozpuszczal si¢ on w
alkaliach. Chemicy wnioskowali, ze podstawienie nastapito w grupie OH.

Obecnie analiza widm 'H i C NMR zwiazku X pozwala na jednoznaczne okreslenie jego
struktury. Widma te wygladaja nast¢pujaco:

TH NMR 13¢ NMR:
s(ppm) int. wzgl. d(ppm)
0 2 21,2
50 1 30,4
23 3 342
L 13 1255
1282
1358
1515
L I | ‘ ]
T T T T T T T T T T T T T T T T T T I T I T I T I T I T I T I T I T T
11 10 3 B 7 & 5] 4 3z 2 1 0 ppm 200 180 180 140 120 100 30 B0 40 20 a ppm
Polecenia:

a. Ustal, jaki jest wzor sumaryczny zwiazku X.

b. Zaproponuj wzor strukturalny zwiazku X biorac pod uwagg tylko proby chemiczne. Ocen, ktory z
efektow kierujacych (w reakcjach podstawienia elektrofilowego) przewaza: grupy OH czy CHs.

¢. Podaj wzor strukturalny X ustalony na podstawie analizy widm NMR.
d. Podaj pelna interpretacje widma 'H NMR;
e. Podaj pelng interpretacje widma *C NMR;

f- Wyjasnij dlaczego proby chemiczne nie wykazuja obecnosci grupy fenolowej w czasteczce zwiazku
X.
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Rozwiazania zadan etapu wstepnego

CZESC A — ZADANIA OBOWIAZKOWE

Rozwiqzanie zadania A1

a. Jon COs* jest staba zasada Bronsteda, uczestniczaca w reakcji z woda:
CO;” + H,0 5 HCO5 + OH
Uwalniajace si¢ jony OH™ nadaja roztworowi odczyn zasadowy.

Mozna pomina¢ udziat reakcji protonowania jonéw HCOj3™ ze wzgledu na duza roéznicg statych
dysocjacji H,CO3 1 HCO3'; w rezultacie pomijamy udziat statej K, dla HyCOs.

Stala rownowagi reakcji protonowania CO5” to K, = 107* / K, (HCO5) = 210

_ [HCO3 ][OH ]
[CO3 ]

Kb): [CO3*]= 0,10 mol/dm’.

Po podstawieniu do réwnania otrzymamy: Ky, = [OH]*/ 0,10, stad [OH] = 410~ mol/dm’.

Obliczone stezenie jest duzo mniejsze od wyjSciowego stezenia jondw weglanowych, co

potwierdza powyzsze zatozenie [CO3>] = 0,10 mol/dm’.

Stopien protonowania jondw CO3> wynosi: [OH]/0,1 = 4107/0,10 = 0,04.

pOH = -log (4107) =2,4, stad pH = 14 — 2,4, czyli pH = 11,6.

Ky

. Mozna przyja¢, ze [OH] = [HCOj5'] oraz (ze wzgledu na mata warto§¢

b. Jony NH4" sa stabym kwasem Brensteda, uczestniczacym w reakcji z woda:
NH," + H,0 5 NH; + H;0"
Uwalniajace si¢ jony H;O" nadaja roztworowi odczyn kwasny. Stata rownowagi tej reakcji to
K, dla jonow NH,", K, = 610"
x _ INH3][H307]
ENINGYY
K,), [NH; 1= 0,10 mol/dm’.
Po podstawieniu do réwnania otrzymamy: K, = [H;0']%/ 0,10, stad [H;0"] = 810 mol/dm’.
Otrzymane stgzenie jest duzo mniejsze od wyjsciowego stezenia jondOw amonowych, co
potwierdza powyzsze zatozenie [NH;'] = 0,10 mol/dm’. Stopien dysocjacji jonéw NH,"
wynosi: [H;077/0,1 = 810°/0,10 =810~.
pH = -log (8'10°), czyli pH = 5,1.

. Mozna przyjaé, ze [H;0'] = [NH3] oraz (ze wzgledu na mata warto$é

c. Stezenie kwasu HCI jest 100 razy mniejsze niz stezenie jonéw H3;O" pochodzace z dysocjacji
wody (107 mol/dm®). W rezultacie pH = 7, czyli odczyn jest obojetny.

d. W roztworze KCl ani jony K, ani CI nie ulegaja reakcjom kwasowo-zasadowym z woda, w
wigc roztwor ten ma odczyn obojetny, pH = 7.
e. Roztwor zawiera sprzgzona parg kwas / zasada: HCO;™ / CO;” uczestniczaca w rownowadze:
HCO; +H, 0O S CO32- + H30+,
opisywanej stata rownowagi dysocjacji K, dla HCOs'.

[H;0"][CO3™] . (HCOS ]
== 32 po przeksztatceniu: [H;0"]=K, kb |

K, :
[HCO3 ] [CO3™]

Po podstawieniu: [HCO;5'] = 0,05 mol/dm?*, [COs*] = 0,10 mol/dm’ oraz K, = 510",
otrzymujemy [H3;07] = 310" mol/dm’, czyli pH = 10,5; uzyskano odczyn zasadowy.
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f. Po zmieszaniu NH4NOj; z NaOH przebiegnie reakcja opisana rOwnaniem:
NH4+ +OH — NH; + Hzo

W rezultacie, po zakonczeniu reakcji (przebiegajacej z nadmiarem NH4NOs3), w roztworze
bedzie obecna sprzezona para kwas / zasada: NH4 /NH;. Liczba moli powstatego NHj jest
praktycznie roéwna liczbie moli wprowadzonego NaOH, czyli:
[NH;] = 0,02 mol/dm’, [NH, ] = (0,10 — 0,02) mol/dm’ = 0,08 mol/dm’. Sprzezona para
uczestniczy w rownowadze:

NH; + H,O S NH; + H;0"

opisywanej stata rownowagi dysocjacji K, dla NHy":
_ [NH;3][H;0"]
[NHZ ]

Po podstawieniu: [NH;]=0,08 mol/dm? , [INH3] = 0,02 mol/dm?® oraz K, = 6,‘10'10,
otrzymujemy [H;0'] = 210" mol/dm’, czyli pH = 8,7; uzyskano odczyn zasadowy.

+
, po przeksztalceniu: [H307]=K, [NH4]
[NH3]

2. Dla wodorotlenku magnezu mozna zapisa¢ rOwnowagg rozpuszczania / wytracania osadu:
Mg(OH), 5 Mg*" + 2 OH,,
opisywana iloczynem rozpuszczalnosci: Ky = [Mg* J[OH T
Przyjmujac, ze rozpuszczalno$s¢ molowa Mg(OH), wynosi S, mozna zapisac:
[Mg*] =8, [OH] = 25, w rezultacie: Ky = S (25)> = 4S°. Po podstawieniu Ky = 210" i
przeksztatceniu otrzymamy S = 210" mol/dm’.
Poniewaz [OH] =28, stad [OH] = 410 mol/dm”.
pOH = -log (4'10™*) = 3,4; stad pH = 14 — 3.4, czyli pH = 10,6; uzyskano odczyn zasadowy.
Rozwigzanie zadania A2
1. a. 2 Mn(OH); + O; — 2 MnO(OH),
b. MnO(OH), + 4 H" + 2T — Mn*" + I, + 3 H,0
c¢.21,+NH,OH+50H — 41 +NO; +4 H,O
2.d.0,+2H,0+4¢ >4 0OH
e. O, +4H +4¢ —>2H0
f O;+2H +2¢ - H0,

H,0, +2H +2¢ — 2 H,0

Rozwiqzanie zadania A3
Nr eksperymentu | Polecenie a. Polecenie b. Polecenie c. Polecenie d.
Nr elektrolizera Reakcje elektrodowe Masa Wskazanie Minimalny
Elektrolit produktow na ktére naczynie | czas
NatezZenie pradu elektrodach opadnie obserwacji
1 Nacy | 2H0+ 2e — Hy +20H Wodor, Img
a
, 1A |Ar 2C1 S ChL+2e Chlor 35,5 mg ;
. p . s
I K: 4H,0 + 4¢ — 2H, + 40H™ Wodoér, 1mg opadnie
K;80, A:  2H,0O + Tlen; 8 m
1A . VU — Oz +4H" + 4e > g
1 Nacy | i 2H:0 +2¢ — Hy +20H Wodér, 1mg
a
, 1A | Ar 2017 > Ch+2e Chlor, 35,5 mg 105 <
B | S0 K: 4H,0 + 4e — 2H, + 40H™ Wodor, 2mg opadnie ’
SO [ AT 2H0 0, +4H + 4e Tlen, 16 mg
I NaCl K: 2H,0 + 2e — H, + 20H"™ Wodoér, 1mg opadnie
a
3. 1A A: 2C1IT - Cly+2e Chlor 35,5 mg 595
II K: 2Cu* + 4e — 2Cu Miedz 31,8mg




CuSOs | A: 2H,0 —» O, +4H + 4e Tlen, 8 mg
! K: 2Cu” +4e—2Cu Miedz, 31,8mg | opadnie
Cu(NO3)2 n o g
1A A: 2H,0 - 0,+4H + 4e en, 8 mg
1 K: NO3 + 10H" + 8¢ — NHX.;_ brak
Pb(NO;), 25
1A 3H,0
A: 4-1)1’)24r + 8H20 N 4Pb02 + 16H+ + PbOz 119,6mg
Se

Komentarz do rozwiqzania zadania 34

Réznica mas produktéw wydzielonych w elektrolizerze prawym i1 lewym musi wynie$¢ 2 mg, by
szalka wagi zmienila potozenie. Ubytek masy moze nastapi¢ na skutek wydzielenia produktéw
gazowych, jak i statych na elektrodach w czasie elektrolizy.

1. Przeptyw 1 milimola elektronow (fadunku 96,5 C lub pradu o natezeniu 1 A przez 96,5 s)
powoduje wydzielenie w elektrolizerze I 2 milimola wodoru 1 2 milimola chloru. W
elektrolizerze II - 1 milimol elektronéw wydziela /2 milimola wodoru i 4 milimola tlenu. Daje
to zmniejszenie masy lewego naczynia elektrolitycznego o 36,45 mg, a prawego o 9 mg, tak
wigc rdéznica masy wynosi 27,45 mg. By wystgpita zauwazalna zmiana masy powinno
przeptyna¢ 0,073 milimola elektronéw. Tak wigc po 7 s prawe naczynie (II) opadnie.

2. Przeptywowi 1 milimola elektronéw w elektrolizerze I towarzyszy wydzielenie %2 milimola
wodoru 1 %2 milimola chloru. W tym samym czasie w elektrolizerze II 2 milimole elektronow
wydzielaja 1 milimol wodoru i 1/2 milimola tlenu. Daje to zmniejszenie masy lewego
naczynia elektrolitycznego o 36,45 mg, a prawego o 18 mg, co daje réznicg masy 18,45 mg.
W ciagu jednej sekundy pojawia si¢ réznica masy 0,191 mg, wigc réznica 2 mg zostanie
osiagnieta po 10,5 s 1 wtedy takze prawe naczynie (II) opadnie.

. Przeptyw 1 milimola elektronéw powoduje wydzielenie w elektrolizerze I /2 milimola wodoru
1 %2 milimola chloru. W elektrolizerze II 1 milimol elektronéw wydziela /2 milimola miedzi 1
4 milimola tlenu. Daje to zmniejszenie masy lewego naczynia elektrolitycznego o 36,45 mg, a
prawego o 2:63,54 + ¥4-32 = 39,8 mg, tak wigc roznica masy wynosi -3,35 mg. By wystapila
zauwazalna zmiana masy powinno przeptyna¢ 0,62 milimola elektronéw. Tak wigc po 59,5 s
lewe naczynie (I) opadnie.

4. Przeptywowi | milimola elektronéw towarzyszy wydzielenie w elektrolizerze I 2 milimola

miedzi 1 ¥4 milimola tlenu. W elektrolizerze II 1 milimol elektronéw wydziela 2> milimola

ditlenku otowiu(IV). Daje to zmniejszenie masy lewego naczynia elektrolitycznego o Y2 - 63,54

+ Y4+ 32 = 39,8 mg, a prawego o Y2 - 239,19 = 119,6 mg, tak wigc r6znica masy wynosi -79,8

mg. By wystapita zauwazalna zmiana masy powinno przeptyna¢ 0,025 milimola elektronow.

Tak wigc po 2,5 s lewe naczynie (I) opadnie.

Rozwigzanie zadania A4

a. AG°1=AH’.— TAS’ =0

AH’y, (Ca0 ) + AH’y, (CO,) — AH’y, (CaCO3) — T[S7 (Ca0) + S (COy) — S7 (CaCOs)] =

=-635,1 +(-393,5) — (-1206,9) — T} - (0,0398 + 0,2137 — 0,0929) = 178,3 — T - 0,1606 = 0
I,=1110K

b. Obliczamy wartos$¢ standardowej entalpii swobodnej reakcji II w temp. 800 °C

AG’1=AH’.—TAS’ =

— 2 AH', (CO) — AH', (CO;) — AH'y, (C(grafit)) — T2 (CO) — S5,(COy) — S, (Clgrafit))] =

=2-(-110,5) — (-393,5) — 0 — (800+273,15) - (2-0,1977 — 0,2137 — 0,0057) = —16,4 kJ mol ™'

Obliczamy warto$¢ stalej rownowagi:

AG’y =—=RTIn Ky Ki= exp(-AG®; /RT) Kn = 6,26

c. Stata rownowagi reakcji I jest okreslona przez ci$nienie rtownowagowe CO;:
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K= p(CO,)/p°
W temp. 7,= 1110 K K; = 1, wigc p(CO;) = 1 bar
Dla 7= 800 °C = 1073,15 K < T; ci$nienie rownowagowe CO, jest nizsze:
AG° =178,3 - 1073,15 - 0,1606 = 5,95 kJ mol ™’
K1 =exp(-AG° /RT) = 0,513
p(CO,) =0,51 bar
n(CO,) = p(CO,) - V/RT=6,9 - 10~ mol
Jednoczesnie CO; jest w rownowadze z grafitem 1 CO:
/ 0y2
Ky = (Pco /P )
(Pco, ' P”)
p(CO) = [Kut - p(CO2) - p°]* = 1,79 bar
n(CO) = p(CO) - V/RT = 24,1-10" mol
Ze stechiometrii reakcji wynika, ze zrodtem potowy CO jest grafit, a drugiej potowy CO,,
ktory z kolei pochodzit z rozktadu kalcytu.
Reakcji ulegto wicc 0,5 n(CO) - M(grafit) = 12,05 - 10~ - 12,01 = 0,14 g grafitu
Pozostato 2,00-0,14 = 1,86 g grafitu.
Poczatkowa liczba moli kalcytu:
n(CaCOs) = m(CaCO3)/M(CaCOs) = 7,02/100,09 = 7,0 - 10 mol
Stopien rozktadu CaCO;3; wynosi:
[7(CO5) + 0,5 n(CO)]/ n(CaCOs) = (6,9 +12,05) - 107 /(7,02 - 107?) = 0.27

Rozwigzanie zadania A5

1.¢), 2.a), 3.b), 4.b), 5.d), 6.d), 7.d), 8.b)

Rozwiqzanie zadania A6

30300

b. c. d. 2,3 ,4-trihydroksybutanal moze wystgpowaé w postaci 4 stereoizomerdw:

HO H ; ; . .
> . ,OH diastereoizomer HH
HG 3 HO " ":OH diastereoizomer HO'E' (?HH
SR <
HOH,C CHO HOH,C R R'cHO HOH,C R S cHO
enancjomer
H OHOH

Rozwiqzanie zadania A7

a. Wyznaczamy wzOr sumaryczny zwiazku:



36,8/12:5,56/1:8,58/14:29,41/16:19,65:32=3,07:5,56:0,61:1,84:0,61=
5:9:1:3:1.

Wzér elementarny (i rdwnocze$nie sumaryczny) zwiazku X: CsHoNOsS.

Zwiazek zawiera siarke, wigc moze by¢ pochodna cysteiny (C3H7NO,S) lub metioniny
(CsH;1NO,S). (Cystyng wykluczamy, poniewaz ma wigksza mas¢ molowa od 200 g/mol.)
Poréwnujemy wzor sumaryczny pochodnej X ze wzorami tych aminokwaséw.

Jak wida¢, X ma wigcej atomow wegla, wodoru 1 tlenu niz cysteina (rézni si¢ od niej o
C,H,0), natomiast w poréwnaniu z metioning ma jeden atom tlenu wigcej i dwa atomy
wodoru mniej. Gdyby wigc zwigzek X byl pochodna metioniny, powstawalby w wyniku
reakcji utleniania tego aminokwasu. Z takiego produktu nie mozna byloby w wyniku
hydrolizy z powrotem uzyska¢ metioniny. Wniosek: szukany zwiazek X to pochodna cysteiny.

Testy kwasowos$ci wykazuja, ze w pochodnej X nie ma wolnej grupy aminowej (brak reakcji
z kwasem solnym), a wigc pochodna zostala utworzona w reakcji grupy aminowej
aminokwasu. Jedyna mozliwos¢ to reszta acetylowa (—COCH3) wprowadzana do aminokwasu
w wyniku reakcji acetylowania. Izomeryczna, hipotetyczna grupe —CH,—~CHO wykluczamy,
gdyz wtedy zachowane bylyby wtasciwosci zasadowe azotu.

b. Wzor potstrukturalny X: c. Wzor konfiguracyjny:
SH
O CH,SH
” 2 OH
H;C-C-NH-CH-COOH > 0
(acetylocysteina) H R
OH

Konfiguracja R w cysteinie stanowi wyjatek wsrod aminokwasow, wszystkie pozostale,
bialkowe aminokwasy maja konfiguracj¢ absolutna S (w systemie nazewnictwa DL
wszystkie aminokwasy biatkowe maja konfiguracje L).

CZESC B — ZADANIA FAKULTATYWNE

Rozwiqzanie zadania Bl

a. Po zmieszaniu roztwordw utworza si¢ kompleksy jonéw srebra z amoniakiem, przy czym ze
wzgledu na znacznie wigksza warto$¢ statej trwatosci 3, w poréwnaniu z 3; dominujaca forma
bedzie Ag(NH3)2+:

Ag" +2NH; — Ag(NH3),"
Wprowadzony HCI przereaguje z amoniakiem:
H' +NH; - NH4"
Przyjmujac, ze dominujaca forma srebra(I) w roztworze po zmieszaniu bedzie Ag(NH3),',
stezenie tego kompleksu wyniesie: [Ag(NHz), 1= 0,002 mol/dm’ 0,05 dm® /0,1 dm® = 0,001 mol/dm’.

Stezenie NH; (po uwzglednieniu reakcji z H™ i Ag™ wyniesie: (1,0 mol/dm® - 0,05 dm® — 0,02
mola—2 0,001 mol/dm®* 0,1 dm3) /0,1 dm’ = 0,3 mol/dm’.

[Ag(NH3)3 ]

~ > =2,510’
[Ag" ][NH;3]

Stata trwatosci kompleksu, B, =

. 4 . . ’ . .. J +
Z powyzszego rownania mozna wyznaczy¢ stezenie jonéw Ag :

(Agt]= [Ag(NH3)2] _ 0,001

_ 4. 1n-10 3
5 7 5 = 4-10"" mol/dm




Sprawdzamy, czy wytraci si¢ osad AgCl, tzn. czy iloczyn stezen [Ag ] [C1]> K.
[Ag =4 10" mol/dm’, stezenie CI (od HCI): [CI']= 0,02 mola /0,1 dm’ = 0,2 mol/dm’.
[Ag'T[CIT=810"" < Ky, czyli osad AgCl nie wytraci si¢ w tych warunkach.

[Ag(NH3)"]

, mozna wyznaczy¢ stezenie Ag(NH;)':
[Ag" ][NH;]

b. Ze wzoru na stalq trwalosci B =

[Ag(NH3)]=B1 [Ag"] [NH3]=2,5"10° 410" 0,3 =3"10" mol/dm’.

Po wprowadzeniu HC1 do roztworu zawierajacego amoniak powstat bufor NH;" / NH3, gdzie
liczba moli powstatych jonéw NH," jest rowna liczbie moli wprowadzonego HCL.

W rezultacie: [NH3] = 0,3 mol/dm?, a [NH4"] = 0,02 mole / 0,1 dm® = 0,2 mol/dm’.
Wychodzac od statej dysocjacji kwasowej NH, "

H*][NH
K, = M, po jej przeksztalceniu 1 zlogarytmowaniu otrzymamy:
[NH]
NH
pH =pK, +log [ i ] , czyli po podstawieniu warto$ci liczbowych:
NHy]

pH =9,2 +10g(0,3 / 0,2) = 9.,4; czyli [H'] = 10 mol/dm® = 410"° mol/dm”.
Stezenie jonow OH™: [OH] =Kw /[H]=10"*/410""=3"10" mol/dm”.
Obecne w roztworze jony NOs™ nie uczestniczyly w reakcjach, w rezultacie
[NO5] = 0,002 mol/dm® - 0,05 dm® / 0,1 dm® = 0,001 mol/dm’.

Stezenia jondW W roztworze wynosza:
[Ag"]= 410" mol/dm’

[Ag(NH3)"]= 310" mol/dm’
[Ag(NH3), 7= 0,001 mol/dm’
[NH,]= 0,2 mol/dm’

[H']=410"" mol/dm’

[CI]= 0,2 mol/dm’

[NO;] = 0,001 mol/dm’

[OH] = 3'10" mol/dm’

Rozwigzanie zadania B2

a. Elektrolizer I Reakcje zachodzace na katodzie 1 anodzie:

K: 2Cu* +4e—2Cu A: 2H,0 - O, +4H + 4e (1)
Przeptyw 1 mola elektrondw powoduje wydzielenie na katodzie 1/2 moli miedzi, za§ na
anodzie 1/4 mola O, przy czym do roztworu przechodzi 1 mol jonéw wodorowych.
Elektrolizer II: Potaczenie szeregowe elektrolizerow powoduje, ze przez obydwa przeplywa
ten sam tadunek (ta sama ilo$¢ elektrycznosci). Reakcje drugim elektrolizerze do etapu
wyczerpania miedzi sa analogiczne jak dla elektrolizera pierwszego. Po wydzieleniu miedzi
na katodzie beda si¢ redukowaé jony azotanowe(V) wg reakc;ji:

K: NOj +10H" + 8¢ — NH; + 3H,0 A: 4H,0 — 20, +8H" + 8e ()

Przeptyw 1 mola elektronéw powoduje redukcje na katodzie 1/8 mola jondw azotanowych,
za$ na anodzie powstaje 1/4 mola O,, z roztworu ubywa 1/4 mola jonow wodorowych.

b. Elektrolizer I: Przeplyw jednego mola elektronow to tadunek rowny 96480 C (lub 1 farade;j),
co odpowiada przepltywowi pradu o nat¢zeniu 1A przez 96480 s. Wydzielona masa miedzi to
0,001 mola, co wymaga przeptywu 0,002 mola elektronéw, a wigc pradu o natezeniu 1 A
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przez 193 s. Zgodnie z reakcja (1) wydzieli si¢ na anodzie 2 mola tlenu (1 mol elektronow
odpowiada % mola tlenu). Po wydzieleniu miedzi, w dodatkowym czasie elektrolizy, na
katodzie wydziela si¢ wodor, a na anodzie tlen zgodnie z reakcjami:

K: 4H +4e — 2H, A: 2H,0 — O, +4H" + 4e (3)
Przeptyw 1 mola elektronéw powoduje wydzielenie na katodzie 2 mola wodoru 1 %4 mola
tlenu, podobnie jak w pierwszym etapie elektrolizy. W czasie 120 s elektrolizy wydziela si¢
0,00062 mola wodoru, tj. 13, 9 cm’.

Poniewaz w elektrolizerze Il stezenie miedzi byto dwukrotnie mniejsze niz w elektrolizerze I,
to wydzielito si¢ tu jedynie 0,0005 mola miedzi, co wymagato przeptywu pradu o natgzeniu
1A tylko przez 96,5 s. W pozostalym czasie nastepuje redukcja na katodzie jondow
azotanowych wg reakcji (2), co nie zmienia liczby moli wydzielanego tlenu na anodzie przy
przeptywie 1 mola elektronow.

Czas elektrolizy wynosi 193 + 120 = 313 s, co odpowiada przeptywowi 0,00324 mola
elektronow, a wigc wydzielenie 2 - ¥4 - 0,00324 = 0,00162 moli tlenu.

Tak wigc tacznie w obu elektrolizerach wydzielito si¢ 36,3 cm’ tlenu, a w elektrolizerze 1 13,9
cm® wodoru, co stanowi 50,2 cm® gazow.

c. Elektrolizer I: W czasie elektrolitycznego wydzielenia 1 milimola miedzi do roztworu,

zgodnie z reakcja (1), przechodza 2 milimole jonéw wodorowych. W drugim etapie
elektrolizy w procesie elektrolitycznego rozkltadu wody (reakcja 3) stgzenie jonow
wodorowych nie zmienia si¢. Uwzgledniajac objetos¢ roztworu w elektrolizerze stezenie
jonéw wodorowych w roztworze wyniesie 0, 02 mol/dm’.
Elektrolizer II: Wydzielenie 0,5 milimola miedzi trwa 96,5 s, czemu towarzyszy wydzielenie
do roztworu 1 milimola jonéw H™. W drugim etapie elektrolizy, podczas elektrochemicznej
redukcji jonéw azotanowych (V) do jonéw amonowych, zgodnie z reakcja (2) z roztworu
ubywa % mola jonéw wodorowych przy przeptywie 1 mola elektronéw. Ten proces trwa
216,5 s, co przy natgzeniu pradu elektrolizy 1 A powoduje przeptyw 0,00224 mola elektronow
1 ubytek z roztworu 0,56 mmola jondw wodorowych. Po zakonczeniu procesu st¢zenie jonow
wodorowych wyniesie 0,00294 mol/dm’.

d. Do wyznaczenia st¢zenia roztworu NaOH nalezy dysponowac roztworem zawierajacym znana
liczb¢ moli jonéw wodorowych. Elektrolityczne wydzielenie 1 mola miedzi z obojetnego
siarczanu miedzi, wedtug reakcji (1), powoduje wytworzenie w roztworze dwoch moli jonow
wodorowych. Elektroliza roztworu po wydzieleniu miedzi nie zmienia stgzenia jondw
wodorowych w roztworze. Za pomoca wagi analitycznej mozna znalez¢ ilo§¢ wydzielonej na
katodzie miedzi m¢,, a stad liczbg moli miedzi nc, i1 liczbg moli jondw wodorowych ngs.
Miareczkujac roztwor po elektrolizie roztworem wodorotlenku sodu wobec fenoloftaleiny do
pojawienia si¢ rézowego zabarwienia zuzywa si¢ Vaon cm® roztworu. Mozna zapisaé:

¢ NaOH = ' _ 2 Me __ 2'Me,

NaOH VNaOH MCu ’ VNaOH

Rozwigzanie zadania B3

a. Przyktad I: Réwnania reakcji podczas oznaczania jonéw jodkowych:
Metoda zwykta: 217 +2Fe’ — 1, +2Fe™”

Metoda amplifikowana: I" +3Br, +3H,0 »> 10; + 6H" + 6Br"

10; +5I" +6H" — 31, +3H,0
Wspoétczynnik amplifikacji w oznaczaniu jodkéw wynosi 6.
Redukcja i ponowna amplifikacja: 31, +3SO, +6H,0 — 61~ +3S0; +12H"

6" +9Br, +18H,0 — 610; +36H" +18Br~

610; +301" +36H" — 181, +18H,0
Po przeprowadzeniu tych reakcji wspotczynnik amplifikacji w oznaczaniu jodkéw wynosi 36.
Przyktad II: Rownania reakcji przebiegajacych podczas oznaczania chromu:
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2Cr+6H" — 2Cr* +3H,
14Cr*" + 6HCIO, +28H,0 — 7Cr,02” +3Cl, + 56H"
Cr,02 +6Fe* +14H" — 2Cr* +6Fe’ + 7H,0

Wspolezynnik amplifikacji w oznaczaniu chromu wynosi 3.

b. W metodzie oznaczania jodkéw opartej na utlenianiu jonéw jodkowych do jodu za pomoca
zelaza(I1T), molowy wspotczynnik absorpcji wynosi % - 900 = 450 dm’mol'cm™. Na jeden
mol oznaczanych jondéw jodkowych po amplifikacji przypadaja 3 mole jodu. Tak wigc
molowy wspodtczynnik oznaczania jonéw jodkowych metoda amplifikowana wynosi 2700
dm’mol'em™. Je$li przeprowadzi sie redukcje wydzielonego jodu i przeprowadzi ponowna
amplifikacj¢ na jeden mol oznaczanych jonow jodkowych przypada 18 moli jodu. W tym
wypadku molowy wspélczynnik absorpcji wynosi 16200 dm’mol'cm™.

¢. Z przedstawionych w punkcie a. odpowiedzi reakcji wynika, Zze na jeden mol oznaczanego
chromu przypadaja 3 mole zelaza(II).
ne: = 1/3npe  npe[mmol] = cpe[mmol/cm’]-Vic[ecm’]
Poniewaz probke po roztworzeniu przeniesiono do kolby miarowej i pobrano czg$¢ roztworu
do oznaczenia, w obliczeniach nalezy uwzgledni¢ wspotmierno§¢ w naczyn miarowych.
Obliczajac procentowa zawarto$¢ chromu w stali nalezy podstawi¢ masg¢ 1 milimola atoméw
chromu M¢, [g/mmol] i masg probki stali m [g].
Cre " Vi - W-M, -100
3-m
W wyniku miareczkowania 1/5 czesci roztworu badanej probki zuzyto 13,65 cm’ roztworu soli
zelaza(Il) o stezeniu 0,05 mol/dm’. Badana stal zawiera 18,06% chromu.

%Cr =

Rozwiqzanie zadania B4

a. W wyniku reakcji metalicznego potasu z alkoholem powstaje etanolan potasu, a wigc
nasycanie tego roztworu siarkowodorem moze prowadzi¢ do powstania tylko siarczku lub
wodorosiarczku  potasu. Latwo wykazaé, zZe sola A jest KHS, poniewaz
(39,10 g+72,18 g)x100% = 54,17%.

W reakcji anionu siarczkowego z elementarna siarka powstaja jony polisiarczkowe o
stechiometrii Si_, zgodnie z reakcja: S+ S - S27 . Na podstawie sktadu zwiazku B
32,78g ~ 67.22¢g

39,10 g/mol 32,07 g/mol

mozemy obliczy¢ jego stechiometrig: =0,84:2,10=2:5, czyli
zwiazek B ma wzor: K,Ss.

Na podstawie reakcji (1) 1 (2) obliczmy ilo$¢ wodorosiarczku potasu uzyta w reakcji
otrzymywania soli B: 0,5x(1,173 g+72,18 g/mol) = 0,015 mola KHS. W reakcji uzyto takze
0,962 g+32,07 g/mol = 0,030 mola siarki, czyli stosunek molowy KHS : S wynosit 2 : 4, co
oznacza ze w wyniku reakcji uwolniony zostat siarkowodor.

b. C,HsOH + K — C,HsOK + 2H, (1)
C,Hs0K + H,S — C,HsOH + KHS (zwiazek A) (2)
2KHS +4S — H,S + K,Ss5 (zwiazek B) 3)

c¢. W wodnym roztworze KHS ustala si¢ gtdownie rownowaga:
HS +H,0 2 HyS(q) + OH
d. W jonowym zwiazku B wyst¢puja aniony S?. Maja one budowg tancuchowa. Katy S—S — S
wynosza okolo 109°, co $wiadczy o hybrydyzacji sp’ atoméw siarki. Anion S? moze mie¢
konformacje cis lub trans.



trans cis

e. W wyniku reakcji (3) powstaje Yx0,30 mola = 0,0075 mola K;Ss, co odpowiada
0,0075 molax238,55 g/mol = 1,789 g. Wydajnos$¢ procesu krystalizacji zwiazku B wynosi
zatem: (1,127 g/1,789 g)x100% = 63,0%.

Rozwiqzanie zadania B5

a. Po przeksztalceniu réwnania Braggéw—Wulfa obliczamy odlegto$¢ miedzy plaszczyznami
2-1,54056 A
2 -sin(55,4)
b. Analiza fazowa z wykorzystaniem dyfraktometrii proszkowej polega na poréwnaniu
otrzymanego obrazu dyfrakcyjnego z danymi wzorcowymi. Gléwnym kryterium
decydujacym o obecnosci danej fazy w badanej probcee, jest zgodno$¢ polozenia reflekséw
we wzorcu oraz na zmierzonym obrazie dyfrakcyjnym. W analizie powinno porownywac sie
takze intensywnosci refleksow wzorca oraz zmierzonych, ale kryterium decydujqcym jest
zgodnos¢ potozenia refleksow.
Z rysunku przedstawiajacego zmierzony obraz dyfrakcyjny probki A odczytujemy polozenia
refleksow 1 z réwnania Braggow—Wulfa obliczamy odlegltosci miedzy plaszczyznami
sieciowymi dyy na ktorych zaszta dyfrakcja. Intensywnos$ci wzgledne reflekséw okreslamy
na podstawie ich maksymalnych wysokos$ci, przyjmujac wysokos¢ refleksu o najwigkszym
natgzeniu za rowna 100% i wzgledem niej wyznaczajac wysokos$¢ pozostatych refleksow.
Nastgpnie porownujemy uzyskane wartos$ci dyy z danymi wzorcowymi przyporzadkowujac
poszczegolne refleksy fazom, od ktérych pochodza. Przy poréwnaniu potozenia refleksu
nalezy uwzgledni¢ mozliwy btad jego odczytu (ze wzgledu na mala rozdzielczo$¢ rysunku),
ktéry wynosi okoto 0,1° (co w przeliczeniu na dj; odpowiada +£0,02A dla kata 26= 20° oraz
+0,004A dla kata 260= 45°).

sieciowymi (1 1 1) z wzoru: d,,, = % czyli d ), = =1,8716A.

o Intensywnos$¢ Faza
Lp. 20/ s | A /?’;) krystaliczna
1 20,8 4,267 20 kwarc
2 21,9 4,055 100 Krystobalit
3 25,3 3,517 2 Krystobalit
4 26,5 3,361 100 Kwarc
5 28,3 3,151 10 Krystobalit
6 31,3 2,855 10 Krystobalit
7 36,0 2,493 13 Krystobalit
8 36,2 2,479 6 Krystobalit
9 36,4 2,466 8 Kwarc
10 39,3 2,291 8 Kwarc
11 40,2 2,241 4 Kwarc

Z przeprowadzonej analizy wynika, ze badana probka A =zawiera dwie odmiany
polimorficzne SiO, — kwarc oraz krystobalit. Na analizowanym dyfraktogramie
zidentyfikowane zostaly wszystkie refleksy, co oznacza, ze w probce nie ma innych faz
krystalicznych.



c. Z rysunku przedstawiajacego obraz dyfrakcyjny rutylu odczytujemy polozenia refleksow i z
réwnania Braggow—Wulfa obliczamy odlegtosci miedzyptaszczyznowe dy;.

L.p. 20/° du | A (hkl)
1 273 3,264 (110
2 35,9 2,499 (011)
3 39,1 2,302 (020)
4 41,2 2,189 (111)
5 44,0 2,056 (120)
6 54,4 1,685 (121)
7 56,5 1,627 (220)
8 62,8 1,478 (002)

Poniewaz rutyl jest izotypowy ze stiszowitem, ktdérego wzorcowy obraz dyfrakcyjny jest
podany, to mozemy refleksom przyporzadkowa¢ wskazniki ptaszczyzn (h k I) na ktoérych
zaszta dyfrakcja promieni rentgenowskich. Nastepnie korzystajac z rownania kwadratowego
obliczamy parametry sieciowe a oraz c. Warto zwr6ci¢ uwage, ze najkorzystniej do obliczen
jest wybrac refleksy lezace przy wysokich katach 26, poniewaz blad wyznaczenia potozenia
tych reflekséw w przeliczeniu na dj jest najmniejszy. Do obliczenia parametru sieciowego a
najkorzystniej wybrac jest refleks (2 2 0), woéwczas w rownaniu kwadratowym drugi czton
wyrazenia po prawej stronie bedzie rowny 0, co upraszcza obliczenia:

1 27427 N 0
1,627 a>
natomiast do obliczenia parametru sieciowego ¢ najlepiej wybra¢ refleks (0 0 2):

1 0°+0> 27

= —+— =>c=2956A,
1,478 a c
Objetos¢ komorki elementarnej dla uktadu tetragonalnego obliczamy z wzoru:
V= axaxc = 4,602 Ax4,602 Ax2,956 A = 62,60 A°.

=>qa=4,602 A,

Rozwiqzanie zadania B6

a. Wprowadzamy nast¢pujace oznaczenia:
chu - Stgzenie monomerow fenolu w fazie benzenowe;;
cwp - stezenie dimerow fenolu w fazie benzenowej;
cp - calkowite stezenie fenolu w fazie benzenowej;
¢y - stezenie fenolu w fazie wodnej;
k — stata podziatu fenolu migdzy faz¢ benzenowa i wodna;
K — stata rownowagi reakcji dimeryzacji.
Poniewaz w wodzie wystgpuja jedynie monomery fenolu, stala podziatu obliczymy jako:
fo= o (1)
c,

a stata rownowagi reakcji dimeryzacji w benzenie to

K=" 2)
Com
W uktadzie obie rownowagi istnieja obok siebie, a dodatkowo musi by¢ spelnione rownanie
bilansu:
Copr +2:Cp =€, (3)

Wstawiajac do rownania bilansu warunki odpowiednich rownowag eliminujemy nieznane
stezenia monomerow i dimerow w fazie benzenowej otrzymujac rOwnanie:

k-c,+2-K-k*-c. =c,. 4)
Z powyzszego rOwnania wyznaczamy stata rownowagi:
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K = ¢ —k-c, _ (5)
2-k*-c?
Stata rownowagi zapisana réwnaniem (5) musi by¢ réwna w dwoch eksperymentach, ktorych
wyniki podaje tabelka w zadaniu. Mozemy zatem przyrdwnaé¢ wyrazenia z prawej strony
rownania (5). Zapisujac rowno$¢ z podstawionymi warto$ciami stezen z tabelki (w mol/dm’)
1 mnozac obie strony rownania przez 27 otrzymujemy:

(0’2790 —kj /0,1013 =(2’978 —kj /0,366 ,
0,1013 0,366
Stad obliczamy & = 0,693.

b. Stata rownowagi reakcji dimeryzacji obliczamy z rownania (5) 1 otrzymujemy K = 21,2.

c¢. O tym, ze w fazie wodnej nie zachodzi reakcja dimeryzacji fenolu decyduje obecnosé wiazan
wodorowych w $rodowisku wodnym. Wiazanie wodorowe decydujace o oddzialywaniu
fenol-woda jest znacznie silniejsze niz oddziatywanie fenol-fenol. Wigzania wodorowe nie
wystepuja w fazie benzenowe;.

Rozwiqzanie zadania B7

a. Degradacja Edmana jak i reakcja z 1-fluoro-2,4-dinitrobenzenem to proby pozwalajace na
zidentyfikowanie reszty aminokwasu N-koncowego. Z tresci zadania wynika, Zze proby te nie
doprowadzity do wyizolowania pochodnej pozwalajacej na identyfikacje tej reszty. Swiadczy
to o tym, Ze peptyd nie ma ,,wolne;j” grupy -NH,. Sytuacja taka moze mie¢ miejsce wtedy, gdy
grupa -NH, jest zacylowana (np. zacetylowana) lub badany peptyd ma strukture cykliczna
zamiast liniowej.

Z tresci zadanie nie wynika, ze w sklad peptydu Y wchodzi zacatylowana reszta
aminokwasowa, wigc negatywny wynik degradacji Edmana oraz Sangera $wiadczy o tym, ze
mamy do czynienia z peptydem cyklicznym.

b. Badany peptyd jest cykliczny, zbudowany jest z 7 reszt aminokwasowych. Trawienie
chymotrypsyna prowadzi do otrzymania produktu X. Chymotrypsyna hydrolizuje wiazania
peptydowe po karboksylowej stronie aminokwasdéw aromatycznych. Z tresci zadania
wiadomo, ze w sktad peptydu Y wchodzi Phe lub Tyr. Ponadto wiadomo, ze po aminokwasie
aromatycznym musi wystgpowac Gly.

Masy aminokwasow sa nastgpujace: Gly - 75 g/mol, Ala - 89 g/mol, Val - 117 g/mol,
Leu - 131 g/mol, Tyr - 181 g/mol, Phe - 165 g/mol

W przypisaniu wlasciwej sekwencji peptydowi Y pomocne bgda masy krotkich fragmentow:
Phe-Gly — 222 g/mol, Tyr-Gly — 238 g/mol — nie ma takiego fragmentu, wigc w sktad peptydu
wchodzi Phe.

174 g/mol — Gly-Val lub Val-Gly

202 g/mol — Leu-Ala lub Ala-Leu

236 g/mol — Phe-Ala, Ala-Phe — pierwszy z dipeptydow nalezy wykluczy¢, gdyz wiadomo, ze
po aminokwasie aromatycznym musi by¢ Gly

Peptyd Y ma wigc nastgpujaca sekwencje:

Val-Leu-Ala
Leu-Ala
Ala-Phe — | |
Val-Leu-Ala-Phe-Gly-Ala-Gly
Phe-Gly
Gly-Ala-Gly
Gly-Val
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Rozwigzanie zadania B8

a. Do reakcji 2 mmoli aminokwasu A uzyto: 0,33g/78,5g/mol = 0,0042 mola chlorku acetylu,
zatem 1 mmol reaguje z 2,1 mmola odczynnika acylujacego (5% nadmiar). Aminokwas A
musi wigc zawiera¢ 2 grupy ulegajace takiej reakcji. Z chlorkami kwasowymi moga reagowac
grupy NH; oraz OH. Z tresci zadania wiadomo, ze pl aminokwasu A wynosi 9,74, zatem musi
on mie¢ w tancuchu bocznym grupy zasadowe. Aminokwasem tym jest lizyna (Arg nalezy
wykluczy¢, gdyz nie spetnia pozostatych warunkow zadania).

Z tresci zadania wiadomo ponadto, ze pochodna X zawiera wolna grupe aminowa (proba z
ninhydryna, reakcja z chlorkiem acetylu) oraz karboksylowa (reakcja otrzymywania estru).
Oproécz grupy karboksylowej w czasteczce obecna musi by¢ jeszcze jedna grupa karbonylowa.
Jesli zwiazek X jest pochodna Lys, to dodatkowe pasmo karbonylowe moze pochodzi¢ od
wiazania amidowego (wiadomo, ze w czasteczce zwiazku X nie moze by¢ grupy formylowe;,
bo zwiazek ten daje ujemny wynik proby Tollensa).

Wiadomo takze, ze zwiazek X musi mie¢ w swojej czasteczce wigzanie podwojne, poniewaz
odbarwia wodg¢ bromowa oraz roztwér KMnO, na zimno. Ukfad nienasycony mozna
wprowadzi¢ na kilka sposobow do czasteczki aminokwasu, jednak w przypadku opisanym w
tresci zadania musi chodzi¢ o reakcje acylowania jednaj z grup aminowych pochodna
nienasyconego kwasu karboksylowego. Acylowaniu musiata ulec boczna grupa aminowa Lys,
gdyz zwiazek X mozna otrzymac¢ wychodzac z aminokwasu A, z zablokowana grupa o-aminowa.

Znajac mas¢ molowa pochodnej X mozna obliczy¢ masg reszty z wigzaniem nienasyconym:
200 g/mol — 146 g/mol + 1(masa Lys) = 55 g/mol

55 g/mol — (12 g/mol + 16 g/mol — grupa karbonylowa) = 27 g/mol — zatem musi to by¢ reszta
etenu. Szukany zwiazek X ma wigc nastgpujaca strukture:

(@]
NH
A( \/\/\(lkm_i
o) NH,

O Br O
Br,
NH —» Br NH
A( \/\/\(lk()H \)ﬁ( \/\/\(lkOH
o NH, o) NH,
(0]
CH COCl1
NH
/\[( wo N(CH,CH,), /ﬁ( w
0 NH,

O

c. Jeden z prawdopodobnych sposoboéw otrzymywania pochodnej zwiazku X przedstawia

ponizszy schemat:
cl
o} Hch

HzNM
OH
N(CH,CH,),

NHZ

Z — grupa zabezpieczajaca grupg a-aminowa
Zamiast chlorku kwasu akrylowego mozna zastosowac bezwodnik tego kwasu.
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d. Zwiazek X posiada w swojej strukturze wiazanie nienasycone, wigc najtatwiej wlaczy¢ go w
strukturg polimeru wlasnie przez to ugrupowanie (np. polimeryzacja wolnorodnikowa). Taki
sposob syntezy polimeru nie zmieni zasadniczo wlasciwosci kwasowo-zasadowych zwiazku
X, poniewaz grupy —NH, i -COOH pozostang niezmienione chemicznie.

Rozwigzanie zadania B9

’* O
O A oY

D

@—w P(CHy), ©/\©

ot 00

Rozwigzanie zadania B10

a. Wyznaczamy wzOr sumaryczny zwiazku:
81,76/12:10,98/1:7,26/16=6,81:10,98:0,454=15:24:1
Wzér elementarny (i rdwnocze$nie sumaryczny) zwiazku X: C;sHy40.

b. Wnioskujemy, ze zwiazek X zawiera dwie grupy #-butylowe. Wplywy kierujace dwoch
podstawnikéw w substracie (OH i CH3) nie sumuja si¢. Bardziej prawdopodobne jest
podstawienie w pozycji orto (pozycja para jest zajeta) do grupy OH, poniewaz wplyw
kierujacy i aktywujacy grupy OH jest silniejszy. Mozna zaproponowac wigc nastgpujacy wzor

zwiazku X:

O

c. Widma NMR zwiazku X wyraznie wskazuja na rownocennos¢ dwoch grup #-butylowych, a
wigc poprawny wzoOr jest nastepujacy:



d. Interpretacja widma 'H NMR:

e. Interpretacja widma ~C NMR:

przesunigcie protony:
(ppm): (nr na wzorze powyzej)
1,4 6 (CH3; w t-butylu)
2,3 7 (CH»)
5,0 8 (OH)
7,0 4 (H aromatyczne)

przesunigcie atom wegla:

(ppm): (nr na wzorze powyzej)
21,2
30,4
34,2
125,5
128,2
135,8
151,5

— N W kA VO

Pewien klopot moze sprawi¢ przypisanie sygnaldow aromatycznych atoméw wegla. Mozna
przeprowadzi¢ taka analizg: sygnaly przy 151,51 128,2 ppm maja mniejsza intensywno$¢, wige
pochodza od pojedynczych atomdéw wegla; sposrdd nich ten zwigzany z grupa OH jest bardziej
odstaniany, wigc powinien mie¢ wigksza wartos¢ & (w ten sposdb mamy przypisane sygnaly
atomow wegla 1 1 3); sposréd dwu pozostatych sygnatow wigksza warto$¢ & powinny miec
atomy wegla oznaczone ,,2”, poniewaz podstawniki alkilowe zwigkszaja wartosci & sasiednich

atomow wegla.

f. Brak reakcji charakterystycznych dla fenoli w zwigzku X tlumaczy si¢ maskujacym efektem

sterycznym dwoch objgtosciowych grup #-butylowych w potozeniach orto do grupy OH.
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