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Zadania teoretyczne

ZADANIE 1

Jony potasu we krwi - analiza

Stezenie elektrolitow / jondw we krwi jest parametrem pozwalajacym oceni¢ stan zdrowia pacjenta.
Na przyktad, st¢zenie jonéw potasu we krwi zdrowego cztowieka powinno zawieraé si¢ w przedziale
od 3,5 do 5,1 mmol/dm’. Rutynowo stosowanym sposobem oznaczania zawartosci jondw potasu jest
potencjometria z wykorzystaniem elektrod jonoselektywnych. Zalezno$¢ potencjatu, E(V),
potasowej elektrody jonoselektywnej od stezenia jondw potasu mozna opisa¢ rownaniem Nernsta (w
temperaturze 25 °C):
E=E"+0,059 log [K'] (D)

Nowa generacje sensorow stuzacych réwniez oznaczaniu jondw sg czujniki optyczne — optody.
Membrana optody zawiera receptor — jonofor, Jf, czyli ligand zwykle obojetny elektrycznie, silnie 1
selektywnie wigzacy badany kation, oraz tzw. chromojonofor, czyli wskaznik, ktérego forma
nieprotonowna, Chf, i protonowana, ChfH", réznig si¢ barwa. Ponadto, dodatni tadunek kompleksu
badanego kationu z jonoforem, Jf-K' i formy ChfH  jest kompensowany przez obecnos$é
organicznych aniondéw, R’, ktére ze wzgledu na bardzo duze powinowactwo do membrany nie
przechodza do roztworu wodnego probki. W obecnoséci badanych kationéw (K') zachodzi reakcja
wigzania tych kationow przez jonofor, czemu towarzyszy (ze wzgledu na zachowanie
elektroobojetno$ci membrany) deprotonowanie formy ChfH" i w rezultacie zmiana barwy membrany:

K+(w probee) +(Jf+ Chﬂ_r’)(w membranie) ~ J f-K" + Chf )(w membranie) + H+(w probee) (2)

Ze wzgledu na matg iloé¢ uwalnianych jonéw H', pH probki praktycznie sie nie zmienia.
Mierzona absorbancja, A, zawiera udziaty od form Chf i ChfH" w sposéb opisany réwnaniem:

AZCZA1+(1—(1)AO (3)

gdzie a jest utlamkiem molowym nieprotonowanego chromojonoforu, 4, i 4, sa wartosciami
absorbancji dla czystych form Chfi ChfH".

Polecenia:

a. (3 pkt.) Oblicz zmiang potencjatu, AE (mV), potasowej elektrody jonoselektywnej przy zmianie
stezenia jonéw potasu we krwi od dolnej do gornej dopuszczalnej granicy. Przyjmujac, ze
niepewno$¢ odczytu potencjatu wynosi 1 mV, wyznacz bltad metody jako biad odczytu
podzielony przez réznice wynikow dla skrajnych stezen (wyrazony w %).

b. (5 pkt.) Zapisz wyrazenie opisujace statg rownowagi reakcji (2). Wykaz prawdziwos¢ (wyprowadz)
rownania log (a/(1-a)) = log[K'] + const, przyjmujac zatozenie, ze warto$¢ 1-a. jest bliska zera.
Wartosci stezen R, sumy stezen J£i Jf-K" oraz Chf i ChfH" nalezy potraktowaé jako state.

c. (5 pkt) Przyjmujac, ze A, = 0,8, a 4y = 0,2, a dla [K'] = 4,3 mmol/dm® a = 0,80, postugujac sie
wyprowadzonym réwnaniem oblicz zmiane absorbancji przy zmianie stezenia jonow K' w
zakresie od 3,5 do 5,1 mmol/dm’. Przyjmujac, ze niepewno$é¢ odczytu absorbancji wynosi 0,005,
oblicz btad metody w sposdb podobny jak w punkcie a.



d. (7 pkt.) Wynik analizy mogg zaburza¢ inne jony obecne w probce, np. Na'. Zakladajac, ze stata

r . . . , + , . . . .. . , +

rownowagi wymiany dla jonow K' (rownanie 2) jest 1000 razy wicksza niz dla jonow Na',

oblicz zmian¢ o przy zmianie roztworu od probki zawierajacej jony K'w stezeniu 4,3 mmol/dm’

do probki zawierajacej jony K™ w stezeniu 4,3 mmol/dm’ i dodatkowo jony Na“ w stezeniu

fizjologicznym wynoszacym 140 mmol/dm’. Czy towarzyszaca temu zmiana absorbancji
przekracza granice btedu pomiarowego (czyli 0,005) ?

ZADANIE 2
Platyna i jej kompleksy

Platyna, zaliczana do metali szlachetnych, ulega dziataniu wody krélewskiej. Rozdrobniong platyne
mozna réwniez roztworzy¢ w stezonym kwasie solnym nasycanym gazowym chlorem. W obydwu
tych reakcjach powstaje kwas A o barwie pomaranczowej. Z wodnego roztworu kwasu A po dodaniu
soli potasu, rubidu lub cezu wytracaja si¢ charakterystyczne bezwodne sole, o tym samym typie
struktury krystalicznej, zawierajace odpowiednio 40,1%, 33,7% 1 29,0% platyny.

Kwas A jest czgsto stosowanym substratem w reakcjach tworzenia zwiazkéow kompleksowych
platyny z ligandami organicznymi jak i nieorganicznymi. Jeden z takich siarkowych kompleksow
nieorganicznych zostal otrzymany juz ponad 100 lat temu. Do zawiesiny siarki w st¢zonym
amoniaku wprowadzano gazowy siarkowodor doprowadzajac do catkowitego roztworzenia siarki.
Otrzymany klarowny roztwor uzyto do reakcji z kwasem A. Po ochlodzeniu, z roztworu
wykrystalizowata uwodniona s6l, ktéra wydzielono i osuszono w prozni nad P,Os. Analiza
elementarna bezwodnej soli B wykazata, ze obok platyny zawiera ona 1,13% H, 67,5% S 13,93% N.
Na podstawie pdzniejszych badan stwierdzono, ze anion kompleksowy w soli B jest homoleptyczny,
czyli posiada tylko jeden rodzaj ligandu, oraz ze wykazuje izomeri¢ optyczng. Z tego powodu so6l B
krystalizuje w dwoch odmianach polimorficznych.

W wyniku ostroznie prowadzonej reakcji redukcji kwasu A za pomocg dichlorowodorku hydrazyny
w stosunku molowym 2:1 (ilo$ci stechiometryczne), powstaje czerwony roztwor kwasu C. W trakcie
reakcji obserwuje si¢ wydzielanie bezbarwnego gazu. Kwas C jest trwaty wytacznie w roztworach w
obecnosci kwasu solnego. Roztwory te po dodaniu znacznego nadmiaru amoniaku i dluzszym
ogrzewaniu zmieniajg stopniowo swoja barweg 1 ostatecznie ulegaja odbarwieniu. Z takiego
bezbarwnego roztworu po ochtodzeniu i dodaniu alkoholu etylowego krystalizuje jednowodna so6l D,
ktorej kation jest homoleptycznym kompleksem platyny. S0l D wygrzewana w temperaturze 250°C
ulega rozktadowi termicznemu do zwigzku kompleksowego E, czemu towarzyszy ubytek masy
wynoszacy okoto 15%. Izomer geometryczny kompleksu E zwyczajowo nazywany cisplatyng jest
zwigzkiem majacym silne dzialanie cytostatyczne i od wielu lat jest powszechnie stosowany w
terapiach przeciwnowotworowych.

Polecenia:

a. (3 pkt) Podaj wzor kwasu A oraz jego soli potasowe]j. Odpowiedz uzasadnij i potwierdz obliczeniami.

b. (2 pkt) Napisz w formie czasteczkowej réwnania reakcji roztwarzania platyny w wodzie
krélewskiej oraz w kwasie solnym nasycanym chlorem.

c. (Ipkt) Podaj w formie czasteczkowej ogolne rownanie reakcji zachodzacych podczas roztwarzania
zawiesiny siarki.

d. (2 pkt)Na podstawie obliczen okre§l wzor bezwodnej soli B.



e. (3 pkt) Narysuj wzor elektronowy ligandu wystepujacego w anionie kompleksowym soli B.
Naszkicuj w uproszczony sposob budowe przestrzenng enancjomerdw tego anionu.

J- (3 pkt.) Podaj wzor kwasu C i1 napisz w formie czasteczkowej rownanie reakcji redukcji kwasu A.

£. (2 pkt.) Okre$l wzor jednowodnej soli D 1 napisz roOwnanie reakcji jej otrzymywania.

/. (4 pkt) Napisz rownanie reakcji rozktadu termicznego soli D. Narysuj i opisz budowg przestrzenng
kompleksu E. Odpowiedz uzasadnij i potwierdz obliczeniami.

W obliczeniach przyjmij nast¢pujace wartosci mas molowych:
H - 1,008 g/mol; O -16,00 g/mol; N -—14,01 g/mol; S—32,07 g/mol; CIl- 35,45 g/mol;
K —39,10 g/mol; Rb-85,47 g/mol; Cs— 132,91 g/mol; Pt— 195,08 g/mol.

ZADANIE 3

Zastosowanie spektroskopii rotacyjnej do wyznaczania elektrycznego momentu dipolowego
czgsteczki dwuatomowej
Rozwiazujac jedno z zadan etapu wstepnego tegorocznej Olimpiady zapoznaliScie si¢ z
zastosowaniem spektroskopii rotacyjnej do wyznaczania dlugo$ci wigzania czasteczki dwuatomowe;.
Przypomnijmy, ze absorpcyjna spektroskopia rotacyjna polega na badaniu oddzialywania
promieniowania elektromagnetycznego z zakresu mikrofal z rotujacymi czasteczkami w fazie
gazowej. Czasteczka musi mie¢ trwaly elektryczny moment dipolowy aby mogla nastgpi¢ absorpcja
kwantu promieniowania elektromagnetycznego o odpowiedniej energii prowadzaca do jej
wzbudzenia na wyzszy poziom rotacyjny. W najprostszym modelu czgsteczki dwuatomowej jako
tzw. rotatora sztywnego, przyjmujemy, ze dlugos¢ wigzania R jest stata, tzn. nie zalezy od energii
rotacji. Rozwigzanie rdwnania Schrodingera dla takiego modelu prowadzi do wzoru na energi¢ E;
dozwolonych stanéw rotacyjnych. Sa one numerowane kolejnymi warto$ciami kwantowej liczby
rotacyjnej, J=0, 1, 2, 3...:

E,=BJ(J+1) (1)
gdzie B — stala rotacyjna (ma wymiar energii)
Tak zwana reguta wyboru dla absorpcyjnych przejs¢ rotacyjnych stanowi, ze efektywnie moze
nastgpi¢ tylko wzbudzenie na sgsiedni poziom rotacyjny, czyli AJ = 1. Przejécia absorpcyjne, dla
ktorych AJ > 1, nie nastepuja — moéwimy, ze sg to tzw. przejscia wzbronione.
Potozenia pikow w widmie rotacyjnym wyraza si¢ zwykle w jednostkach liczby falowej stosowane;j
tradycyjnie w spektroskopii rotacyjnej i oscylacyjnej. Zalezno§¢ migdzy energia a liczba falowa dana
jest wzorem:

E =hcv (2)

W celu wyznaczenia wartosci elektrycznego momentu dipolowego wykorzystuje sie tzw. efekt
Starka polegajacy na rozszczepieniu poziomdéw rotacyjnych pod wplywem zewnetrznego pola
elektrycznego. Poziom numerowany liczbg kwantowa J ulega rozszczepieniu na J+1 podpoziomow,
numerowanych liczbami kwantowymi M; = 0, 1, 2, ..., J. Energia podpoziomu opisanego liczbami
kwantowymi J, Mj dana jest wzorem

E,y, =E,+AE, 3)

a zatem jest rowna sumie energii nierozszczepionego poziomu Ej i poprawki AE, , -~ zaleznej od

wartosci elektrycznego momentu dipolowego u i natezenia pola €:



o _wE I+ -3M; 4
J.M, 2B J(J+1D)Q2J -1)(2J +3)

Zmodyfikowana reguta wyboru stanowi, ze przejs$cia absorpcyjne miedzy poziomami sg dozwolone
jesli AJ=1oraz AM;=-11ub O lub 1.

Polecenia:

a. (3 pkt) Narysuj diagram poziomdéw rotacyjnych (w nieobecnos$ci zewnetrznego pola
elektrycznego) 1 podaj energie 6 najnizszych poziomdéw przyjmujac stala rotacyjng B jako
jednostke. Zaznacz strzatkami dozwolone przejscia.

b. (5 pkt.) W absorpcyjnym widmie rotacyjnym fluorowodoru HF wystgpity m.in. dwa sasiadujace
piki o liczbach falowych vi= 8210 m'i v,= 12315 m'. Oblicz warto$¢ stalej rotacyjnej B. Podaj,

ktore poziomy ulegaja wzbudzeniu w wyniku absorpcji kwantow promieniowania o podanych
liczbach falowych.
¢. (9 pkt.) Zarejestrowano widmo HF w obecnosci pola elektrycznego o natgzeniu € = 2:10° V-m'.
Stwierdzono, ze pik vi ulegt rozszczepieniu na 5 linii. Wyjasnij to rysujac diagram odpowiednich
podpoziomdéw rotacyjnych i zaznaczajgc strzatkami dozwolone przejécia a nastepnie obliczajac
poprawki AE, , na energie podpoziomdw i poprawki AAE, , ,, na energie dozwolonych przejsc.
2.2

Poprawki podaj przyjmujac jako jednostke L = a 2;

(ma wymiar energii).

d. (3 pkt) Roznica liczb falowych skrajnych linii utworzonych w wyniku rozszczepienia piku v,

wyniosta Av = 0,003244 m"'. Oblicz wartos¢ elektrycznego momentu dipolowego czasteczki HF.
Dane: h=6,626-10"J-s, c=2,998-10"m/s

ZADANIE 4
NMR w chemii organicznej
NMR jest niezwykle uzytecznym narzedziem przy ustalaniu struktury produktow reakcji
organicznych. Ponizej kilka tego przyktadow.
A. Jednym z intensywnie rozwijanych obecnie zagadnieh w chemii organicznej jest tzw. click
chemistry. Filozofia click chemistry, zaproponowana w roku 2001 przez nobliste Barrego Sharplessa
i inspirowana reakcjami zachodzacymi w naturze, zaklada taczenie mniejszych fragmentow
czasteczek w wigksze elementy z wykorzystaniem selektywnych i1 wydajnych reakcji chemicznych.
Sztandarowym przyktadem click chemistry jest 1,3-dipolarna cykloaddycja Huisgena. Reakcja ta
katalizowana jest zazwyczaj przez jony Cu(l). Na Rys. 1 przedstawiono struktur¢ oraz widmo
'H NMR zwiazku A otrzymanego ze zwiazkow X i Y w wyniku takiej reakcji cykloaddycji. Zwiazek
X w wyniku addycji wody, w $rodowisku kwasnym, w obecnosci jonéw Hg(Il) daje produkt,
ktérego widmo NMR sktada si¢ z pojedynczego singletu o & = 2,27 ppm. Zwiazek Y natomiast
reaguje z woda i trifenylofosfing (Ph;P) w wyniku czego powstajg izopropyloamina oraz dwa inne
produkty, w tym jeden gazowy, a drugi fosforoorganiczny. Co ciekawe, jesli w reakcji zwigzkow X i
Y jony miedzi zastagpimy jonami rutenu otrzymamy zwiazek B bgdacy regioizomerem zwigzku A.

Polecenia:
a. (4 pkt,) Przypisz sygnaly na widmie 'H NMR zwiazku A odpowiednim protonom (grupom protonow).

b. (1 pkt.) Podaj warto$¢ przesuniecia chemicznego sygnalu oznaczonego na Rys. 1 jako S1 z
doktadnoscia do czesci setnych ppm.



c. (I pkt.) Wiedzac, ze czgsto$¢ rezonansowa przy ktorej zarejestrowano widmo zwigzku A wynosi
399,94 MHz podaj warto$¢ statej sprzezenia sygnatu S1 w ppm oraz w hercach.

d. (1 pkt.) Z ilu linii sktada si¢ sygnat S2 przy 0 = 4,97 ppm?
e. (2 pkt.) Narysuj wzory strukturalne zwigzkéw X i1Y.
f- (1 pkt.) Napisz rownanie reakcji zwigzku X z woda w srodowisku kwasnym w obecnosci jonéw Hg(II)
g. (1 pkt.) Napisz rownanie reakcji zwigzku Y z woda i trifenylofosfing.
h. (I pkt.) Narysuj strukturg zwigzku B.
i. (I pkt.) Wsrod wymienionych nizej reakcji wskaz te, ktéra rozpoczyna si¢ cykloaddycja bipolarna.
(Moze by¢ jedna lub wigcej).
1) reakcja Dielsa-Aldera, 2) ozonoliza,
3) reakcja katalitycznego uwodornienia, 4) reakcja Michaela
B. Na rysunku 2 przedstawiony jest zwiazek C, chemiczna pochodna ornityny, stosowana jako lek

przeciwko goraczce afrykanskiej, oraz jego widmo protonowe wykonane w wodzie deuterowanej

(D,0O). Na jego przyktadzie mozna zaobserwowac kilka interesujacych zjawisk charakterystycznych
dla widm "H NMR.

Polecenia:

J- (4 pkt.) Przypisz sygnaly odpowiednim protonom lub grupom protonéw na widmie zwiazku C.
(Tabela)

k. (I pkt.) Wyjasnij struktur¢ subtelng sygnatu oznaczonego na Rys. 2 jako S3.

l. (I pkt.) Wyjasnij dlaczego istnieja dwie grupy sygnaléw oznaczone na widmie jako S4, ktore
pochodza od jednej z grup metylenowych.

m. (1 pkt.) Dlaczego na widmie nie obserwujemy sygnatléw protonow grup aminowych i karboksylowej?
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ZADANIE 5

Ustalenie struktury zwiqzku naturalnego

Na podstawie ponizszych informacji ustal budowe naturalnego zwigzku X regulujacego wiele procesow
fizjologicznych m.in. wptywajacego na ci$nienie krwi i biorgcego udziat w powstawaniu reakcji alergicznych.

1.

8.
9.

Zwigzek X, ktéry mozna traktowaé jako podstawiony kwas heptenowy o masie czasteczkowej
354 u, nie zawiera czwartorzegdowego atomu wegla.

Zwiazek X nie tworzy fenylokarbazonu.

W wyniku reakcji ozonolizy zwigzku X, przeprowadzonej w warunkach utleniajacych, powstaty
3 zwiazki (A, B i C).

Probke zwiazku A (1,32g, 10 milimoli) poddano spaleniu i otrzymano wyltacznie 2,2g CO,10,72g H,O.
Zwiazek A nie ma centrum stereogenicznego, a poddany ogrzewaniu tworzy cykliczny bezwodnik D.
Zwiazek B, jako mieszanine racemiczng, mozna otrzyma¢ w wyniku reakcji n-heksanalu z HCN
1 nastepczej catkowitej hydrolizy powstalego produktu Z, przeprowadzonej w srodowisku kwasnym.

W wyniku dzialania CrO; na zwigzek C otrzymano ponizszy zwigzek E.
0

\

COOH

COOH

0
Aby przeprowadzi¢ 1 mol zwigzku C w pochodng acetylowa F zuzyto 2 mole chlorku acetylu (CH;COCI).
W wyniku redukcji wodorkiem litowo-glinowym (LiAlH,) zwigzku C otrzymano zwigzek G.

Polecenia:

a.

o &

(2,5 pkt.) Ustal wzor sumaryczny, narysuj i uzasadnij wzor polstrukturalny (lub szkieletowy)
zwigzku A.

(1,0 pkt.) Podaj wzor potstrukturalny (lub szkieletowy) zwigzku D.

(2,0 pkt.) Przedstaw wzory potstrukturalne (lub szkieletowe) zwigzkow Z i B.

(5,0 pkt.) Podaj 1 uzasadnij wszystkie mozliwe wzory potstrukturalne (lub szkieletowe) zwigzku
C oraz wybierz wzor tego zwigzku, ktory spetnia pozostate warunki zadania.

(5,0 pkt.) Narysuj wzor potstrukturalny (lub szkieletowy) jednego z mozliwych stereoizomerow
zwigzku X z zaznaczeniem centroOw stereogenicznych. Uzasadnij przedstawiong budowe tego
zwiazku i podaj jego wzoOr sumaryczny.

(1,5 pkt.) Znajac liczbe centréw stereogenicznych zwigzku X podaj liczbe mozliwych diastereo-
izomerow tego zwigzku.

(1,0 pkt.) Narysuj wzory szkieletowe innych mozliwych stereoizomerdéw zwigzku X (pomijajac
izomery optyczne).

(1,0 pkt.) Podaj wzor potstrukturalny (lub szkieletowy) zwigzku F.

(1,0 pkt.) Podaj wzor potstrukturalny (lub szkieletowy) zwigzku G.

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

Czas trwania zawodow: 300 minut
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Rozwigzania zadan teoretycznych

ROZWIAZANIE ZADANIA 1
a. Wartos$¢ AE = 0,059 log (5,1/3,5) = 0,0097 V, czyli 9,7 mV. Blad metody wynosi (1/9,7)100% = 10 %.

b. Stata rownowagi K, moze by¢ opisana rownaniem:

+ + +

[ChJIHT T - K7 lub po przeksztatceniu: __ [ChfHT ]I
[K™ J[ChfH™ ][Jf] K[K*] [Chf][H*][Jf -K*]

Jednocze$nie wiadomo, ze o = [Chf)/Chf,, [Jf] + [Jf-K'] = Jf., [Chf] + [ChfH'] = Chf.
oraz [Jf-K'] + [ChfH] = [R].
Przyjmujemy nastepnie, ze stosunek stezen [ChfH')/[Chf] = (I1-a)/o. (wstawiamy do réwnania).
[Jf] = Jf. — [Jf-K'], czyli [Jf] = Jf. — [R'] + [ChfH] = Jf. — [R'] +(1-a)Chf,. — tak otrzymany wynik
wstawiamy do licznika wyrazenia.

[Jf-K']=[R] - [ChfH"] = [R] — (1-a)Chf. — wstawiamy do mianownika wyrazenia.

K=

Uproszczone roOwnanie mozna zapisa¢ nastepujaco (uwzgledniajac, ze 1-a jest niewielkie, co
pozwoli na pomini¢cie cztondw zawierajacych (1-a)Chf.).

I _(-a)Jfe-[R7]
KIK*]  a[RT]JH*]

Po logarytmowaniu: log(1 / K) — log[K'] = -log (a/(1-a)) + log (Jf. — [R]) — log[R] — log[H']
lub po zgrupowaniu wielkosci statych: log (a/(1-a.)) = log[K'] + const.

c. Poniewaz dla [K'] = 4,3 mmol/dm’ warto$¢ o = 0,80 (czyli log(a/(1-a)) = 0,602), to dla stezen
3,5 oraz 5,1 mmol/dm® warto$ci log(a/(1-a)) wyniosg odpowiednio, 0,512 1 0,676, co odpowiada
a rownemu 0,767 1 0,828. Odpowiada to absorbancji (rownanie 3) wynoszacej 0,660 1 0,697. W
rezultacie btad wyniesie (0,005/(0,697 — 0,660)) - 100 % = 13,5%, czyli bledy pomiaru
prowadzonego z uzyciem elektrod jonoselektywnych i optod sa podobne.

d. Dla jonow Na' stala rownowagi mozna opisa¢ wyrazeniem:
[Chf][H* ][Jf - Na*]
[Na™* J[ChfH" ][Jf]

K /1000 =

1 po przeksztatceniu otrzymuje si¢ wyrazenie podobne do drugiego rownania zamieszczonego w
punkcie b.:

1000 _ [ChfH™" ][Jf]
K[Na*] [Chf][H"][Jf -Na*]

Zamieniajac licznik z mianownikiem i lgczac otrzymane réwnanie z analogicznym roéwnaniem
zapisanym dla jondéw potasu (punkt b.), uzyskujemy:

K(K+] + [Na+]/1000)= %(Jf -K* 1+ - Na+]j
[ChfH™ ][Jf]



Przyjmujac, ze [Jf-K'] + [Jf-Na'] = [Jf-kation] = [R] — [ChfH'] = [R] — (1-a)Chf; oraz
[Jf] = Jf. — [Jf-kation], czyli [Jf] = Jf. — [R] + [ChfH"] = Jf, — [R] +(1-a)Chf.. otrzymujemy po
analogicznych przeksztatceniach jak w poprzednim punkcie:

log (o/(1-ar)) = log([K'] + [Na']/1000) + const

Zapisane rownanie wskazuje, ze podane stezenie jonow Na' jest (z punktu widzenia oddziatywania
z jonoforem i sygnatu czujnika) rownowazne dodatkowemu stezeniu jonéw K* wynoszacemu
140 mmol/dm’/1000 = 0,140 mmol/dm’. Wprowadzenie jonéw Na“ w podanym stezeniu
spowoduje wzrost log (a/(1-a)) o 0,014, od wartosci 0,602 do 0,616, co odpowiada wzrostowi o z
0,800 do 0,805. Odpowiada to wzrostowi absorbancji z 0,680 do 0,683, a taka zmiana miesci si¢ w
granicach btedu pomiarowego. W rezultacie optoda wykazuje duza selektywnos¢ na jony potasu.

Punktacja:
a. Za obliczenie zmiany potencjatu 2 pkt.
Za obliczenie btedu pomiarowego w potencjometrii 1 pkt.
b. Za zapisanie wyrazenia na statg rtownowagi 1 pkt.
Za wyprowadzenie rownania obowigzujacego dla optody 4 pkt.
¢. Za obliczenie wartos$ci absorbancji 4 pkt.
Za obliczenie btedu dla optody 1 pkt.
d. Za obliczenie zmiany o. zwigzanej z obecnoscia jonéw Na* 4 pkt.
(Za wyrazenie ,,intuicyjne” dotyczace wptywu jonéw Na' 2 pkt.)
Za obliczenie i skomentowanie zmiany absorbancji 3 pkt.

RAZEM: 20 pkt.

ROZWIAZANIE ZADANIA 2

a. W wyniku utleniania platyny za pomoca wody krolewskiej lub chloru powstaje zwigzek platyny
na +4 stopniu utlenienia, kwas heksachloroplatynowy(IV) H,PtCls (kwas A). Wzor tego kwasu
mozna rowniez zapisa¢ jako (H;0),PtCls uwzgledniajac obecnos¢ kationoéw oksoniowych w jego
strukturze. Reakcja z solami potasowcow prowadzi do wytracenia staborozpuszczalnych
izotypowych soli: (1) K,PtCls, (2) Rb,PtCly i (3) Cs,PtCls. Warto zauwazy¢, ze reakcja
wytrgcania K,PtClg byta dawniej stosowana w analizie jako$ciowej do potwierdzenia obecnos$ci
jondw potasu.

Taki wzor kwasu A i jego soli znajduje potwierdzenie w warto$ciach mas molowych soli:

M M M
—P_—486 g/mol; M, =—F =579 g/mol; M, =—=>— =673 g/mol;
g @ g G) g

M, =
0,401 0,337 0,290
Mozna bowiem tatwo zauwazy¢, ze:
M, - M - M., -M -
@ 0 _ 579 -486 ~2.01 oraz —© o _ 673 -486 -1,
My, -M, 8547-39,10 M. -M, 132,91-39,10

co pokazuje, ze stosunek liczby kationow potasowcoOw do atomow platyny wynosi 2:1.
Pozostata masa molowa soli odpowiada obecnosci 6 atomow (ligandow) chloru, np.:
M, = My ~2My 486 -195,08-2-39,10
M, 35,45

b. Uwzgledniajac wyznaczony wzor kwasu A, réwnania reakcji roztwarzania platyny mozna zapisaé

~ 6,00

nastepujaco:
Pt + 4HNO3 + 6HC] — HthCl6 + 4N02 + 4H20

o]



Pt + 2Cl, + 2HCI — H,PtCly

¢. W wyniku nasycania siarkowodorem zawiesiny siarki w roztworze wodnym amoniaku nastepuje
reakcja synproporcjonowania red-ox i tworzenie anionow polisiarczkowych S,>, ktérych dtugosé
(n) jest zmienna i zalezna od warunkdéw prowadzenia reakcji. Ogoélne roéwnanie reakcji
powstawania polisiarczkéw amonu mozna poda¢ w nastepujacej postaci:

2NH; + H,S + (n—1)S — (NHy),S,

d. Aniony polisiarczkowe s3 wigzane przez centrum koordynacji jakim jest platyna(IV). Na
podstawie wynikow analizy elementarnej po uwzglednieniu obecnosci platyny mozna obliczy¢
stosunki molowe poszczego6lnych pierwiastkow:

113 393 27,44 67,5

M, M, M, M,

Z warunkéw prowadzenia reakcji i stosunku molowego azotu do wodoru wynika, ze bezwodna

sol B zawiera kationy amonowe. Stad wzor soli B ma posta¢: (NH,),PtS;s.

=112:0,281:0,141:2,105=7,97:1,99:1,00:14,96 =8:2:1:15

Ny 1y D Hp Sl =

e. Budowa kwasu H,PtCls (A) oraz budowa elektronowa powtok walencyjnych platyny na +4
stopniu utlenienia wskazuje, ze zwigzki kompleksowe platyny(IV) beda preferowaty liczbe
koordynacyjng sze$¢ i wieloSciany koordynacyjne w postaci os§mioscianu foremnego. Wzor soli B
[(NH4),PtS;s] oraz informacja o tym, ze platyna tworzy homoleptyczny kompleksowy anion, daja
podstawy do stwierdzenia, ze aniony polisiarczkowe petnig role ligandow dwukleszczowych
(chelatowych). Wynika stad, ze ligandami sa faficuchowe aniony Ss*:

- _ -
= =
— =]

Anion kompleksowy o wzorze PtS;s>, zawierajacy trzy ligandy chelatowe Ss* bedzie
wykazywat izomeri¢ optyczng, a odpowiednie enancjomery A i A bgda wzajemnie odbiciami

lustrzanymi:
2- 2-
L) (]

L N

A~ [PY(Ss)s]” A-[PY(Ss)s]"

f- Redukcja H,PtClg moze prowadzi¢ do powstawania zwigzkow platyny(Il) lub wolnej platyny. Z
opisu reakcji oraz stosunku molowego reagentow wynika, ze hydrazyna utlenia si¢ do azotu za$
platyna redukuje si¢ do stopnia utlenienia 2+. Zwiazki platyny(Il) charakteryzujg si¢ liczba
koordynacyjng 4 i ptaskim kwadratowym otoczeniem centrum koordynacji. W reakcji uwalnia si¢
chlorowodor, ktory w roztworze wodnym stabilizuje powstajacy kompleks chlorkowy platyny(II)
PtCl,>.W postaci czasteczkowej mozna go przedstawi¢ jako kwas tetrachloroplatynowy(Il)
H,PtCly (kwas C).
2H,PtCls + N,H4-2HC1 — 2H,PtCl, + N, + 6HCI

g. Reakcja kwasu H,PtCly z nadmiarem amoniaku prowadzi do wymiany ligandowej w wyniku
czego powstaje bezbarwny kation kompleksowy tetraaminaplatyny(Il), ktéry w obecnosci jonow
chlorkowych krystalizuje z roztworu w postaci jednowodnej soli [Pt(NHj3),]Cl,-H,O (s61 D):

2



h.

H,PtCl, + 6NH; + H,O — [Pt(NH;)4]Cl,-H,0O + 2NH,Cl
Z tresci zadania wynika, ze w trakcie ogrzewania platyna nie ulega redukcji czyli ubytek masy
zwigzany jest z uwolnieniem wody hydratacyjnej i czg$ci skoordynowanych czasteczek amoniaku:
[Pt(NH;)4]Cl,-H,O — Pt(NH;),Cl, + 2NH; + H,O
Taki przebieg reakcji jest zgodny z obserwowanym procentowym ubytkiem masy soli:
Am My, + My o 52,084-100%

=.100% = -100% =
m M, 352,132

Miejsce amoniaku w sferze koordynacyjnej zajmuja jony chlorkowe 1 powstaje
diaminadichloroplatyna(Il), Pt(NH;),Cl, (kompleks E). o typowej dla platyny(Il) koordynacji
ptaskiej kwadratowej. Zwigzek ten moze wystgpowaé w postaci dwodch izomerdw
geometrycznych. Przedrostek cis w nazwie zwyczajowej (cisplatyna) odnoszacej si¢ do drugiego

=14,79% =15%

izomeru geometrycznego tego kompleksu oznacza izomer cis zwigzku. Na tej podstawie nalezy
wnioskowacé, ze w reakcji powstaje izomer trans Pt(NH3),Cl,:

trans-Pt(NH;),Cl,

Punktacja:
a. Za okreslenie wzoru soli potasowej oraz odpowiednie obliczenia 2 pkt.
Za podanie wzoru kwasu A 1 pkt.
b. Za napisanie rownania reakcji roztwarzania Pt w wodzie krolewskiej 1 pkt.
Za napisanie roOwnania reakcji roztwarzania Pt w kwasie solnym nasycanym chlorem 1 pkt.
¢. Zapodanie ogolnego rownania reakcji roztwarzania siarki 1 pkt.
d. Za okres$lenie wzoru soli B potwierdzone obliczeniami 2 pkt.
e. Zanarysowanie wzoru elektronowego ligandu w anionie soli B 1 pkt.
Za naszkicowanie budowy przestrzennej enancjomerow 2 pkt.
f Zapodanie wzoru kwasu C 1 pkt.
Za napisanie rownania reakcji redukcji kwasu A do kwasu C 2 pkt.
g. Za okreslenie wzoru soli D 1 pkt.
Za napisanie réwnania reakcji otrzymywania soli D 1 pkt.
h. Za napisanie rownania reakcji rozktadu soli D potwierdzone obliczeniami 2 pkt.
Za narysowanie i opis budowy przestrzennej kompleksu E oraz uzasadnienie odpowiedzi 2 pkt.
RAZEM 20 pkt.
ROZWIAZANIE ZADANIA 3
E, a
a. ’ AJ=+1 d
30B 5
Rys. 1. Diagram poziomo6w rotacyjnych
z zaznaczeniem dozwolonych przejsé. 20B 4
12B . 3
6B - 2
2B 1
L 0




b. Roznica energii sgsiednich pozioméw rotacyjnych opisanych liczbami kwantowymi J i J+1
WYnosi:
AE; j1 = B(J+1)(J+2)-BJ(J+1) =2B(J+1) (5)
Zgodnie z regula wyboru (AJ = 1) widmo rotacyjne sktada si¢ wiec z pikdw odpowiadajacych
przejsciom o energii 2B(J+1). Tym samym odstgpy energetyczne migdzy kolejnymi pikami sg
roOwne 1 wynosza 2B.
Podstawiajac do wzoru (2): 2B =(E, —E,) =hc(v2 —=v)
B =2052,5m"' hc=4,077-10**7J
Wzér (5) wykorzystujemy w celu obliczenia wartoci liczby kwantowej J; zwiazanej z przejsciem v :
2B(J,+1) = hev,
Ji=1
Wynika z tego natychmiast, ze wzbudzenie z poziomu J> = 2 jest zwiazane z przejéciem v .

. Pik v, odpowiada przejéciu z poziomu J = 1 na poziom J = 2. W obecno$ci zewnetrznego pola
elektrycznego poziom J = 1 rozszczepia si¢ na dwa, a poziom J = 2 na trzy podpoziomy. Ze wzoru
(4) wynika, ze najwyzszg energi¢ ma zawsze podpoziom o liczbie kwantowej M; = 0. Zgodnie z
regutg wyboru dotyczaca zmiany wartosci M; mozliwe sg dwa przejscia z podpoziomu J = 1, M; =
0 1 trzy przejscia z podpoziomu J =1, M; = 1.

A7 =+1 AM, = —1, 0, +1

Rys. 2. Diagram poziomo6w rotacyjnych z zaznaczeniem dozwolonych przejsé.
Obliczamy wartosci poprawek na energi¢ podpoziomow AE, ,, w jednostkach L:

podpoziom AE,, /L
J=1,M;=1 -1/10
J=1,M;=0 1/5
J=2,M;=12 -1/21
J=2,M;=1 1/42
J=2,M;=0 1/21

Nastepnie obliczamy poprawki na energie AAE, ,, ,, 5 dozwolonych przej$¢ z poziomu J =1 na J =2

(czyli roznice w stosunku do warto$ci energii przejscia migdzy nierozszczepionymi poziomami):

przejscie (zmiana M) AAE, v, /L
0—1 1/42-1/5=-37/210
0—=0 1/21-1/5=-32/210
1—2 -1/21-(-1/10)=1/210
1 —1 1/42—(=1/10) = 26/210
1—0 1/21-(-1/10)=31/210




d. Najwyzsza energi¢ ma przejscie z podpoziomu J =1, M; = 1 na J =2, M; = 0, a najnizsza z
podpoziomu J=1,M;=0naJ=2, M;=1.
Réznica wynosi 31/210-L- (-37/210-L) = 68/210-L = 34/105-L

2.2

2.2
Podstawiajac L = HE otrzymujemy rownanie: 34 we” heAv
2B 105 2B
Po przeksztatceniu otrzymujemy wzor na elektryczny moment dipolowy: u = ! %
€
Podstawiajac wartosci liczbowe obliczamy: u=6,37-10°" C m
Powszechnie stosowang jednostka elektrycznego momentu dipolowego jest debaj,
1D=3,3356-10""C -m. Po przeliczeniu u= 1,91 D
Punktacja:
a. Za narysowanie diagramu poziomow rotacyjnych 2 pkt.
Za prawidtowe zaznaczenie dozwolonych przejs$¢ 1 pkt.
b. Za obliczenie statej rotacyjnej B 3 pkt.
Za podanie, ktére poziomy ulegaja wzbudzeniu 2 pkt.
¢. Za narysowanie diagramu podpoziomow rotacyjnych 2 pkt.
Za prawidtowe zaznaczenie dozwolonych przejs¢ 1 pkt.
Za obliczenie poprawek AE, 3 pkt.
Za obliczenie poprawek AAE, ,, 3 pkt.
d. Za obliczenie warto$ci momentu dipolowego 3 pkt.
RAZEM 20 pkt.
ROZWIAZANIE ZADANIA 4:
% | Przesuniecie chemiczne (ppm) Grupa protonow
8,39 proton w pier§cieniu triazolowym
4,97 proton w pozycji 2-podstawnika izopropylowego
2,68 3 protony grupy metylowej przy grupie karbonylowe;j
1.59 6 protondw z dwoch rownocennych grup metylowych
’ podstawnika izopropylowego
b. | §=1,59 pmm c¢. |J=0,02ppm
J=0,02 ppm x 399,94 MHz = 8,0 Hz
d. Jest to sygnal protonu grupy izopropylowej sprzgzonego z szes§cioma rGwnocennymi
protonami grup metylowych, tak wigc sygnat powinien sktadac si¢ z 7 linii (n+1).
€ | zwigzek X j‘\ zwigzek Y :
--"’N.’::'__" N.—:_"_,"N}QQ -
S J\ lub J\ =N b /]\ .




=)

/K—F;:-Op%gﬁ_h)i; |

m

Zwigzek B )\ N. £ Odpowied? 2)
N~ >N ozonoliza
0:8_/
Grupa protonow Sygnal(y) na widmie (ppm)
a 2,82
b 1,74
c 2,0711,94
d 5,96

Fluor "F, ktérego naturalna zawarto$¢ izotopowa wynosi 100%, posiada spin jadrowy rowny
Y, jest wigc aktywny w NMR (podobnie jak proton). Sygnat d jest zatem trypletem poniewaz
proton, od ktorego ten sygnat pochodzi jest sprzezony z dwoma réwnocennymi jadrami
fluoru. (Charakterystyczna w tym przypadku jest duza warto$é stalej sprzezenia *Jy.r
wynoszgca ponad 100 Hz.)

Sygnat oznaczony jako S4 pochodzi od protonéw grupy metylenowej sgsiadujacej z
asymtrycznym atomem wegla w czasteczce. Protony te sg diastereotopowe i ze wzgledu na
bliskie sgsiedztwo centrum streogenicznego réznicuja si¢ w NMR (ich przesunigcia
chemiczne troche si¢ r6znig), stad tez dwa sygnaly na widmie zwigzku C oznaczone jako S4.

Protony grup aminowych i karboksylowych w roztworach wodnych ulegaja nieustannej
wymianie z protonami pochodzacymi z wody (z deuteronami w D,0). Proces ten jest zbyt
szybki, by zaobserwowaé¢ go metodg NMR, obserwujemy wiec "zanik" sygnatow protonow
pochodzacych z tych grup funkcyjnych. W wyniku takiej wymiany powstaje HDO
(czasteczka wody zawierajaca jeden proton i jeden detueron). Sygnat od tego protonu
obserwujemy przy ok. 4,5 ppm (Uwaga: jego zrédtem moze by¢ rowniez rozpuszczalnik,
ktory nie jest w 100% deuterowany)




Punktacja:

a. Za przypisanie sygnatow w widmie 'H NMR zwiazku A odpowiednim protonom 4 pkt.
b. Za podanie warto$ci przesuni¢cia chemicznego wskazanego protonu 1 pkt.
¢. Za podanie wartosci statej sprzezenia wskazanego sygnatu w ppm oraz w hercach  2x0,5 pkt. = 1 pkt.
d. Za podanie z ilu linii sktada si¢ wskazany sygnat 1 pkt.
e. Za podanie wzordw strukturalnych zwigzkow X i1Y. 2 x 1 pkt. =2 pkt.
f- Za napisanie odpowiedniego réwnania reakcji zwigzku X 1 pkt.
2. Za napisanie odpowiedniego rownania reakcji zwigzku Y 1 pkt.
h. Za narysowanie struktury zwiazku B 1 pkt.
i. Za wskazanie odpowiedniej reakcji 1 pkt.
j. Zaprzypisanie sygnalow w widmie 'H NMR zwiazku C odpowiednim protonom 4 pkt.
k. Za wyjasnienie struktury subtelnej wskazanego sygnatu 1 pkt.
. Za wyjasnienie dlaczego istniejg dwie grupy sygnatow S4 1 pkt.
m. Za wyjasnienie dlaczego na widmie nie ma sygnatow wskazanych grup 1 pkt.

RAZEM: 20 pkt.

ROZWIAZANIE ZADANIA 5

a. Ustalenie budowy zwiagzku A:

Na podstawie informacji 4., po dokonaniu obliczen, mozna stwierdzi¢, ze w zwigzku A
stosunek C:H:O wynosi 5:8:4, a masa molowa 132 g/mol, wigc wzoér sumaryczny A to

CsHgO,. Po uwzglednieniu informacji 1. i 5. mozna zaproponowac¢ strukturg zwigzku A jako:

Hooc” " CooH
b. Wzébr zwigzku D: o
0
0]
¢. Wzory zwigzkéw Z. i B:
OH OH

//\\//\V/L\CN //\\//\“/i\COOH

zwigzek Z zwigzek B




d. Mozliwe wzory zwigzku C:

OH

OH
COOH COOH COOH OH
HO o Ho o HO o)
COOH COOH COOH OH OH OH

OH OH o] OH (o] (o]
Cl1 C2 C3 C4 C5 (0)
Uzasadnienie:

Na podstawie informacji 7. nie mozna okresli¢ struktury zwigzku C, poniewaz prezentowany
zwiazek zawiera 4 grupy, ktére mogly (wszystkie lub niektére z nich), powsta¢ w wyniku

utlenienia zwigzku C za pomocg CrOs, ale po uwzglednieniu informacji 2. mozna wykluczy¢
struktury C2, C3, C4, C5 1 Cé.

Warunki zadania spetnia zwigzek o wzorze Cl1.

e. Wzor jednego z mozliwych stereoizomeréw zwiagzku X z zaznaczonymi centrami stereo-
genicznymi:

Wzor przedstawia stereoizomer zwigzku X wystepujgcy w organizmie ludzkim (prostaglandyna PGF»,)

Uzasadnienie budowy zwiazku X:

Na podstawie analizy struktury zwiazkéw A, B i C mozna przewidzie¢ fragmenty, ktore
tworzyly zwigzek X przed ozonoliza (wigzania podwdjne w ponizszych fragmentach
symbolizujg wigzania wielokrotne).

HO %
OH
\/\/\
FA1 COOH lub FA1' FB OH FC1

Z informacji 1. i 2. wynika, ze czg$¢ centralng zwigzku X stanowi fragment FC1, ktéry musi

by¢ potaczony z fragmentami FAIl i FB. Sposob potaczenia FA1l i FB z FCI1 okresla
informacja 1.

Nalezalo ponadto rozstrzygnaé, czy zwigzek X zawiera dwa wigzania podwojne czy jedno
podwojne i jedno potrojne. Na podstawie liczby atomow wegla (20) i tlenu (5) w zwiazku X
oraz podanej w zadaniu masy czasteczkowej (354 u) mozna obliczy¢ liczbg atomdéw wodoru.
Liczba atoméw wodoru (34) §wiadczy o tym, ze zwigzek X nie zawiera wigzan potrdjnych.
Wzér sumaryczny zwigzku X to: C,oHz40s.




h. Wzér zwigzku F: i. Wzor zwigzku G:
CH,CO0 COOH HO OH
COOH on
OOCCH, OH
Punktacja:

a. Zaustalenie wzoru sumarycznego zwiazku A 1,0 pkt.
Za wz6r potstrukturalny (lub szkieletowy) zwigzku A 0,5 pkt.
Za uzasadnienie 1,0 pkt.
b. Za wzoér potstrukturalny (lub szkieletowy) zwigzku D 1,0 pkt.
¢. Za wzor potstrukturalny (lub szkieletowy)zwigzku B 1,0 pkt.
Za wzo6r polstrukturalny (lub szkieletowy) zwiazku Z 1,0 pkt.
d. Za wszystkie wzorow potstrukturalnych (lub szkieletowych) zwigzku C 6 x 0,5 pkt. = 3,0 pkt.
Za uzasadnienie 1,0 pkt.
Za wybor whasciwej struktury zwigzku C 1,0 pkt.
e. Za wzor polstrukturalny (lub szkieletowy) zwigzku X 1,0 pkt.
Za zaznaczenie centrOw stereogenicznych we wzorze zwigzku X 1,0 pkt.
Za podanie wzoru sumarycznego 0,5 pkt.
Za uzasadnienie struktury zwigzku X 2,5 pkt.
f- Zapodanie liczby mozliwych izomerow optycznych zwigzku X 1,5 pkt.
g . Za narysowanie wzorow zwigzku X z zaznaczeniem izomerii cis-trans 4 x 0,25 pkt. = 1,0 pkt
h. Zapodanie wzoru potstrukturalnego zwigzku F 1,0 pkt.
i. Zapodanie wzoru péistrukturalnego zwigzku G 1,0 pkt.
RAZEM: 20 pkt.

f. Liczba mozliwych diastereoizomerdéw zwiazku X wynosi 2° = 32, poniewaz zwiazek ten ma

5 atomo6w chiralnych.

g. Pomijajac izomery optyczne mozna zaproponowac nastepujace stereoizomery zwigzku X:

cis, trans trans, trans cis, Cis trans, cis

gdzie R= -CH,CH,COOH, a R’= -CH(OH)(CH,),CH,

n
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