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Zadania teoretyczne

ZADANIE 1

Srodowisko reakcji w kompleksometrii

Dogodng metoda oznaczania jondOw wapnia i magnezu w roztworach jest miareczkowanie
kompleksometryczne za pomoca roztworu EDTA, zawierajacego s6l disodowa, Na,H,Y, kwasu
etylenodiaminotetraoctowego (rysunek przedstawia wzor niezdysocjowanej czasteczki kwasu, HyY):

Ve
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W trakcie miareczkowania kationéw M®" powstaja jony kompleksowe, MY> i jednocze$nie
uwalniajg sie jony H': M* + H,Y> - MY* +2 H' (reakcja 1)

Powyzsza reakcja przebiega efektywnie w pewnym zakresie pH (zwykle w $rodowisku
zasadowym). Jednak ze wzgledu na uwalnianie jonow H' i ich wplyw na stan rownowagi w
roztworze, utrzymanie statosci pH $rodowiska reakcji wymaga zastosowania buforu lub
odpowiedniego nadmiaru mocnej zasady.

Przygotowano dwie probki powstale przez odpipetowanie 25,0 cm’ roztworu zawierajacego
256 mg/dm’ jonéw wapnia(Il) i 105 mg/dm’ jonéw magnezu(II). Do obu prébek dodano nieco wody
z tryskawki, a nast¢pnie do kolby z pierwsza probka dodano buforu amonowego (rowne st¢zenia
NH; i NH4Cl), a do drugiej pewna porcje stalego KOH. Nastepnie do obu kolb dodano wody do
uzyskania catkowitej objetosci 60 cm’. Probki te miareczkowano roztworem Na,H,Y o stezeniu
0,010 mol/dm’ (wobec odpowiednich wskaznikow). Z miareczkowania pierwszej probki uzyskano
wynik odpowiadajacy sumarycznej zawartosci jonow Ca(Il) i Mg(Il), z miareczkowania drugiej
probki (ze wzgledu na wytragcony osad Mg(OH),, nierozpuszczalny w obecno$ci EDTA) otrzymano
wynik pozwalajacy okresli¢ zawartos¢ jonow Ca(Il).

Polecenia:

a. (4 pkt.) Oblicz objetosci roztworu Na,H,Y zuzytego w miareczkowaniu obu probek.

b. (6 pkt.) Okresl, jakie pH jest niezbedne podczas miareczkowania drugiej probki, aby co najwyzej
0,1 % catkowitej zawartosci Mg(Il) (obecnej na poczatku miareczkowania) pozostala w
roztworze (a nie w osadzie Mg(OH),).



Na tej podstawie oblicz minimalng liczb¢ moli KOH: (n; + n,), ktérg trzeba wprowadzi¢ do
drugiej probki, aby (1) zwigza¢ jony Mg(II) w osad (liczba moli KOH: n;) i dodatkowo (II)
zapewni¢ odpowiednie pH na poczatku miareczkowania (liczba moli KOH: n;).

c. (4 pkt) W trakcie miareczkowania jonéw Ca(Il), jony H" uwalniane w reakcji (1) przereaguja z
czescig wprowadzonego KOH. W rezultacie liczba moli wprowadzonego KOH musi by¢
powickszona o ilo$¢ zuzyta w tej reakcji (o liczbg moli n3). Oblicz taczng liczbe moli KOH, ktora
musi by¢ wprowadzona do kolby (n; + n, + n3).

d. (6 pkt.)) W kolbie pierwszej, w obecnosci buforu amonowego, przebiegajaca reakcja (1) bedzie
nieco obniza¢ warto$¢ pH. Oblicz warto§¢ pH na poczatku miareczkowania i w punkcie
koncowym miareczkowania, jezeli poczatkowe stezenie NH; i jonéw NH,  w kolbie (przed
rozpoczeciem miareczkowania) wynosito 0,1 mol/dm’.

Tloczyn rozpuszczalnosci Mg(OH),: Ky =210"; stata dysocjacji NH,": K, = 6,310"°

ZADANIE 2

Popularny pierwiastek i jego twigzki

Pierwiastek X jest jednym z najbardziej rozpowszechnionych na Ziemi. W przyrodzie wystepuje
jednak wylacznie w postaci zwigzkow. W stanie wolnym otrzymuje si¢ go z tlenku poprzez redukcje
weglem prowadzong w wysokiej temperaturze. W temperaturach powyzej 1900 °C, w reakcji z
nadmiarem wegla tworzy trwalty zwigzek A zawierajacy 30% mas. wegla. Pierwiastek X jest
odporny na dziatanie wigkszosci kwasow z wyjatkiem mieszaniny kwasow azotowego
i fluorowodorowego. Roztwarza si¢ natomiast bardzo tatwo w goracych roztworach mocnych zasad.

W temperaturze pokojowej X gwaltownie reaguje rowniez z fluorem tworzac gazowy fluorek B.
Fluorek ten mozna tez otrzymac podczas rozktadu termicznego soli wywodzacych si¢ z kwasu C,
ktory powstaje w wyniku roztwarzania X w mieszaninie kwasow azotowego i fluorowodorowego. W
reakcji roztworu kwasu C z weglanem baru wytraca si¢ bezwodna, trudnorozpuszczalna sol D, ktéra
rozktada si¢ w temperaturze okoto 500 °C z ubytkiem masy wynoszacym okoto 37%.

Pierwiastek X reaguje w wyzszych temperaturach z wieloma metalami. Z litowcami i
wapniowcami powstaja zwiazki o budowie jonowej, w ktorych X tworzy zréznicowane strukturalnie
podsieci anionowe. Na przyktad, w reakcji z potasem tworzy si¢ zwigzek E zawierajacy aniony o
strukturze klatkowej, izoelektronowe z czgsteczkami fosforu wystepujacymi w jego odmianie
alotropowej zwanej fosforem biatym. Z wapniem tworzy migdzy innymi zwigzek F zawierajacy
proste, izolowane aniony. Zwigzek F gwaltownie reaguje z woda oraz z kwasami, a glownym
gazowym produktem reakcji jest wodor. Obok wodoru w reakcji powstaja rowniez niewielkie ilo$ci
gazowego zwigzku pierwiastka X.

Polecenia:

a. (2 pkt.) Zidentyfikuj pierwiastek X na podstawie informacji zawartych w tresci zadania oraz
podaj wzor zwiagzku A.

b. (3 pkt.) Napisz rownania reakcji otrzymywania X i jego roztwarzania w NaOH ).



c. (4 pkt.) Podaj wzory zwiazkéow B, C i D. Wzor soli D potwierdz obliczeniami i napisz réwnanie
reakcji rozktadu termicznego tej soli.

d. (3 pkt.) Narysuj budowe przestrzenng czasteczki fluorku B oraz anionu wystepujacego w
strukturze soli D.

e. (4 pkt.) Podaj wzor zwiazku E i narysuj wzor elektronowy anionu wystepujacego w jego strukturze.

/- (4 pkt.) Okresl wzor zwiazku F i napisz w formie czasteczkowej dwa réwnania jego reakcji z
woda prowadzace do powstania: 1) wodoru oraz 2) gazowego zwigzku pierwiastka X.

ZADANIE 3

Kinetyczny efekt izotopowy jako metoda badania mechanizmu reakcji

Kinetyczny efekt izotopowy polega na zmianie szybkosci reakcji w wyniku podstawienia atomu
danego pierwiastka atomem innego izotopu tego pierwiastka (przy zachowaniu niezmienionych
pozostatych czynnikow). Najsilniejszy efekt izotopowy obserwuje si¢ dla reagentow zawierajacych
roézne izotopy wodoru.

W uproszczeniu mozna przyjac, ze kinetyczny efekt izotopowy wystepuje wtedy, gdy w etapie
decydujacym o szybkos$ci danej reakcji, zrywane jest wigzanie z atomem pierwiastka wystepujacego
w postaci roznych izotopow, np. wigzanie O-H 1 O-D. (Jest to tzw. pierwszorzedowy efekt izotopowy.)
Badanie efektu izotopowego umozliwia wigc wycigganie wnioskow dotyczacych mechanizmu reakc;ji.

Jedng z takich reakcji jest katalizowane kwasem bromowanie acetonu. Reakcja ta przebiega w
trzech etapach. Pierwszy etap to szybkie odwracalne protonowanie atomu tlenu w czasteczce acetonu:

0 O°H
H3C~/< + H0' —= H3C—</ + H,0
CHs CHs
Kolejny etap to odwracalne tworzenie enolu:
O°H OH
H30—</ + HOo = HZC:< + H0"
CH CHj

3
Enol reaguje nieodwracalnie z bromem z utworzeniem bromoacetonu i bromowodoru:

OH
H2CZ< 4+ Br—Br ——» BrH2C—/< + HBr
CH, CHjy
Mozliwe s3a nastepcze reakcje prowadzace do produktéw polibromowania, ktérym mozna
praktycznie zapobiec stosujgc duzy nadmiar acetonu.
Ze wzgledu na zabarwienie bromu mierzono szybkos¢ jego zaniku metoda spektrofotometryczng. W
doswiadczeniu I zmieszano 0,15 mola acetonu, 20 cm® 1 M HCI i 50 cm® H,O. Nastepnie dodano
1 cm’® nasyconego wodnego roztworu bromu (0,2 mol/dm’) i mierzono absorbancje tak otrzymanego
roztworu w temperaturze 20 °C dla dtugosci fali A = 450 nm w ustalonych odstepach czasu.
Analogicznie postgpowano w do$§wiadczeniu II stosujac zamiast acetonu rownowazng ilos¢
(0,15 mol) heksadeuteroacetonu. Grubo$¢ kuwety wynosita L = 1 cm.
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Wyniki pomiaréw przedstawia ponizsza tabela:

Doswiadczenie 1 Doswiadczenie 11

t/s A t/s A

0 1,20 0 1,25
10 1,05 60 1,14
20 0,92 120 1,04
30 0,78 180 0,95
40 0,64 240 0,85
50 0,50 300 0,75

Polecenia:

a. (8 pkt.) Okresl rzad reakcji wzgledem bromu i oblicz do$wiadczalne state szybkos$ci ky 1 kp.
Mozesz przyjaé, ze w badanym zakresie stezen bromu spetnione jest prawo Lamberta-Beera, a
molowy wspotczynnik absorpcji wodnego roztworu bromu & = 100 M~ cm™.

b. (4 pkt.) Oblicz warto$¢ efektu izotopowego, czyli stosunek ky/kp. Korzystajac z rOwnania
Arrheniusa oblicz, jakiej réznicy energii aktywacji AE, = E,y — E,p odpowiada ta wartosc.
Przyjmij, ze czynnik przedwyktadniczy jest taki sam w obu reakcjach.

¢ (2 pkt.) Wskaz, ktory z etapow jest etapem najwolniejszym - decydujacym o szybkosci reakcji i krotko
uzasadnij swojg odpowiedz.

d. (6 pkt.) Poddano bromowaniu pentadeuteroaceton w warunkach analogicznych do podanych
wyzej w doswiadczeniach I i II. Zaktadajac, ze przebiegla tylko reakcja monobromowania podaj
wzory  wszystkich mozliwych  produktow. Oszacuj sklad otrzymane] mieszaniny
izotopomerycznych odmian bromoacetonu w utamkach molowych.

ZADANIE 4

Synteza leku
Zwiazek E, stosowany jako lek tagodzacy objawy choroby Parkinsona, mozna otrzymywa¢ wedtug

nastepujacego schematu:

NH
C 1. H;0"

[D]

E
2. zobojetnianie (C2H,5NO)

W etapie, w ktorym B reaguje z C uzywa si¢ nadmiaru zwigzku C w roztworze eterowym. Zwigzek
C otrzymuje si¢ z benzenu w wyniku nastepujacych reakc;ji:

? Mg/eter
- F C




Zwiazek A, ester etylowy pewnego kwasu karboksylowego, ma mas¢ molowg rowng 181,0 g/mol,
a jego widmo masowe (MS) oraz 'H NMR podane sa nizej:

7 MS | Zwiazek A "HNMR
4 Zwiazek A
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4,19 ppm (kwartet, int. wzgl. 2)
3,58 ppm (tryplet, int. wzgl. 2)
2,92 ppm (tryplet, int. wzgl. 2)
1,29 ppm (tryplet, int. wzgl. 3)
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Natomiast zwigzek F charakteryzuje si¢ nastepujacym widmem masowym:
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Zaden ze zwiazkéw A — F nie wykazuje czynnosci optyczne;.
Polecenia:
a. (4 pkt.) Podaj wzor strukturalny zwigzku F oraz warunki jego otrzymywania z benzenu.

b. (3 pkt) W widmach masowych zwiazkow A i F wystepuja w rejonie piku molekularnego
charakterystyczne uktady sygnatéw, zwigzane z obecno$cig atomow pewnego pierwiastka X
(innego niz C, H i O). Podaj, jaki to pierwiastek i jakie dwa izotopy wchodza w jego sktad.

c. (6 pkt.) Podaj wzory potstrukturalne albo szkieletowe zwiazkow A, B i E. (We wzorze zwigzku A
oznacz atomy wegla kolejnymi liczbami: 1,2,3,4,...gdyz bedzie to potrzebne do odpowiedzi na
polecenie e.)

d. (3 pkt.)) Gdy w ciagu syntetycznym A — E zamiast zwigzku A uzyje si¢ jego izomer (réwniez
ester etylowy, Al), ktory jest czynny optycznie, to produkt (E1) bedzie chiralny. Podaj wzor
strukturalny produktu E1 o konfigurac;ji S.

e. (2 pkt.) Podaj interpretacje widma 'H NMR zwiazku A, przypisujac poszczegblne sygnaly: 4,19;
3,58; 2,92; 1,29 (0 w ppm) odpowiednim grupom protondéw, zgodnie numeracja atomow wegla,
przedstawiong w odpowiedzi na polecenie c.

f- (2 pkt.) Przedstaw wzor grupowy zwigzku Al i podkresl grupy protondw, ktorych przesunigcia

. . .1 . , . , . . . ’
chemiczne w widmie H NMR sa zasadniczo rézne w pordwnaniu z widmem zwigzku A; okresl

multipletowos$¢ oraz wzgledng intensywno$¢ sygnatow tych grup.
g



ZADANIE 5
Analiza pewnego peptydu

Analizowano pewien 7-peptyd P. Stwierdzono, ze peptyd ten sktada si¢ z 4 r6znych aminokwasow,
z ktorych 3 wystepuja dwukrotnie. Po przeprowadzeniu kilku reakcji peptydu P okazato sie, ze:

- w sklad czasteczki peptydu wchodzi jedna reszta aminokwasu zasadowego Al, ktérego grupa
funkcyjna w tancuchu bocznym stanowi fragment wigzania peptydowego. Ponadto peptyd

zbudowany jest z reszt aminokwasdéw aromatycznych i obojetnych.

- w wyniku reakcji peptydu P z 1-fluoro-2,4-dinitrobenzenem, a nastepnie hydrolizy tak uzyskanej
pochodnej, otrzymano dwie roézne pochodne 2,4-dinitrofenylowe (DNP) B i C o masach
molowych roéwnych odpowiednio: 312 g/mol 347 g/mol.

so0l sodowa aminokwasu A2, w postaci mieszaniny racemicznej, mozna otrzymaé zgodnie z
ponizszym schematem:

O
/
N K
Cl,/PCl,  SOCI,/C,H,OH N NaOH / H,0
kwas propanowy —> X1 — X2 —FF— > X3 — > A2

zaré6wno aminopeptydaza jak i karboksypeptydaza moga odszczepi¢ ten sam aminokwas A3;
czgsciowa hydroliza (tylko jednego wigzania peptydowego) peptydu prowadzi do otrzymania 2
fragmentow: P1, sktadajacego si¢ z 3 reszt aminokwasowych oraz P2, zbudowanego z 4 reszt;

masa molowa peptydu P1 jest rowna 399 g/mol. Peptyd ten ulega trawieniu chymotrypsyna, w
wyniku czego otrzymuje si¢ aminokwas oraz dipeptyd zbudowany m.in. z reszty aminokwasu A2;
peptyd P1 nie ulega reakcji z trypsyna;

peptyd P2 ulega reakcji z trypsyna, co powoduje skrocenie jego sekwencji o jeden aminokwas;
trawienie P2 chymotrypsyng powoduje otrzymanie m.in. tripeptydu.

Chymotrypsyna to enzym hydrolizujgcy wigzania peptydowe po karboksylowej stronie

aminokwasow aromatycznych, natomiast trypsyna to enzym hydrolizujqcy wigzania peptydowe po
karboksylowej stronie aminokwasow zasadowych.

Polecenia:

. (6 pkt.) Narysuj wzory strukturalne lub potstrukturalne zwigzkéw B i C (bez uwzgledniania
stereochemii). Uzasadnij swoj wybor m.in. wykonujac stosowne obliczenia.

. (6 pkt.) Narysuj wzory strukturalne lub poistrukturalne zwigzkow X1, X2, X3.

. (I pkt.) Podaj aminokwas A3 odszczepiany przez aminopeptydaze oraz karboksypeptydazg.

d. (7 pkt.) Podaj sekwencje peptydow P1, P2, P (uzywajac trzyliterowych skrotow poszczegdlnych
aminokwasow) wraz z uzasadnieniem kazdej sekwencji.

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

CZAS TRWANIA ZAWODOW: 300 MIN
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Rozwiqgzania zadan teoretycznych

ROZWIAZANIE ZADANIA 1
a. Wyjsciowy roztwér zawierat 256 / 40,08 = 6,39 mmola Ca(Il) / dm’ oraz 105 / 24,31 = 4,32
mmola Mg(II) / dm’. Po pobraniu probek o objetosci 25,0 cm’, w kolbach znalazto sie po 0,160

mmola Ca(Il) i 0,108 mmola Mg(Il). Na miareczkowanie sumy jonéw wapnia(Il) i magnezu(II)
(czyli 0,268 mmola) zuzyto 0,268 mmola / 0,010 mmol/cm’® = 26,8 cm’. Na miareczkowanie
drugiej probki (0,160 mmola Ca(Il)) zuzyto 0,160 mmola / 0,010 mmol/cm® = 16,0 cm’.

b. Probka zawiera 0,108 mmola Mg2+, to oznacza ze w roztworze moze pozostac 1,08'10* mmola
wolnych jonéw Mg®" (niezwiazanych w osadzie Mg(OH),, odpowiada to stezeniu 1,08107
mmola / 60 cm® = 1,80'10° mol/dm’. Ze wzgledu na réwnowage: [Mg” J[OH]* = Ky, =210"";
[OHT* = Ky / [Mg*] = 210"/ 1,8010°, czyli [OH] = 3,310~ mol/dm’. W rezultacie pOH =
2,5, a pH = 11,5. Stezenie jonéw OH" odpowiada nadmiarowemu stgezeniu KOH, stad liczba moli
KOH pozostatego w nadmiarze wyniosta 3,310° mmol/cm® - 60 ¢cm’ = 0,20 mmola = n,. Na
wytracenie osadu Mg(OH), potrzeba 0,108 mmola - 2 = 0,216 mmola = ny, czyli tacznie do kolby
nalezy wprowadzi¢ n, + n; = 0,20 + 0,216 = 0,416 mmola KOH, aby wytraci¢ osad i uzyska¢ na
poczatku miareczkowania odpowiednie srodowisko reakc;ji.

c. W trakcie reakcji z jonami wapnia uwolnito sie 0,160 mmola " 2 = 0,320 mmoli jonéw H', ktére
zobojetnig jony OH" z rozpuszczonego KOH. W rezultacie nz= 0,320 mmoli. Oznacza to, ze do
kolby nalezy w sumie doda¢ 0,416 (czyli n; + n,) + 0,320 (czyli n3) = 0,736 mmola KOH.

d. Pierwsza kolba zawierala bufor amonowy (NH; i NH,") w réwnych stezeniach.

+
Stata dysocjacji: K, = [ JINH5 ] , a po przeksztalceniach:
[NH} ]
pH = pK, +log (INH31 _ pK, +log n(NH3) , gdzie n oznacza liczb¢ moli (lub milimoli).
[NH}] n(NH3)

Poniewaz przed rozpoczeciem miareczkowania liczby milimoli (stezenia) form NH; i NH," byly
rowne, to pH = pK, =9,2.

W trakcie miareczkowania zachodzi reakcja: NH; + H — NH,', prowadzaca do obnizenia pH.
Poniewaz liczba milimoli jonéw H"™ uwolnionych w reakcji H,Y* z jonami Ca>" i Mg, wynosi
(0,160 + 0,108) * 2 milimoli = 0,536 milimola, a poczatkowa liczba milimoli NH; (lub NH.,")
wynosi 0,1 mmol/cm’ - 60 cm® = 6 milimoli, dla punktu koncowego miareczkowania mozna
6-0,536

zapisac: H=9,20+1o
P P g(6 +0,536

)=9,12



W trakcie miareczkowania warto$¢ pH obnizyta si¢ o 0,08 jednostki.

Punktacja:

a. Za wyznaczenie objgtosci: 2 x 2 pkt. = 4 pkt.

b. Za wyznaczenie pH: 3 pkt.
Za obliczenie liczby moli KOH potrzebnego na wytracenie osadu (ny): 2 pkt.
Za obliczenie sumarycznej liczby moli KOH (n; + ny): 1 pkt.

c. Za obliczenie liczby moli KOH potrzebnego do zobojetnienia jonow H' (nj): 2 pkt.
Za obliczenie sumarycznej liczby moli KOH: 2 pkt.

d. Za wyprowadzenie rOwnania pozwalajacego obliczy¢ warto$¢ pH: 2 pkt.
Za podanie poczatkowej wartosci pH: 1 pkt.
Za obliczenie koncowej wartosci pH: 3 pkt.

RAZEM: 20 pkt.

ROZWIAZANIE ZADANIA 2

a. Wlasciwosci pierwiastka i jego zwigzkow wskazuja, ze jest to krzem, co mozna potwierdzi¢
korzystajac z podanego sktadu zwigzku z weglem.

ne = 70 :£=2,49:2,50z1:1

Si C

ng, :
Zwiazek A to weglik krzemu SiC, nazwany takze zwyczajowo karborundem.
b. Krzem powstaje w reakcji ditlenku krzemu z nadmiarem weglem, ktéra zachodzi zgodnie z
rOwnaniem:
Si0, +2C — Si+2CO
Reakcje z NaOH, zachodzaca z wydzieleniem wodoru i utworzeniem krzemianéw, mozna
zapisa¢ w rozny sposob, na przyktad nastepujaco:
Si+4NaOH — Na,SiO4 + 2H,
Si + 2NaOH + H,O — Na,SiO; + 2H,
Rownania reakcji mozna zapisa¢ w rownowazny sposob podajac jako produkty réwniez inne
okso- 1 hydroksokrzemiany powstajace w wyniku hydrolizy Na,SiO; .
c. W reakcji z fluorem powstaje tetrafluorek krzemu SiF, (zwigzek B) zgodnie z rownaniem:
Si + 2F, — SiF,
W wyniku roztwarzania Si w mieszaninie kwaséw azotowego i fluorowodorowego powstaje
roztwér zawierajacy kwas heksafluorokrzemowy H,SiF4 (zwigzek C). W reakcji tego kwasu z
BaCO; wytraca si¢ heksafluorokrzemian baru BaSiF4 (zwiazek D):
H,SiFs + BaCO; — BaSiFs + H,0+CO,
Rozktad termiczny BaSiF¢ przebiega z wydzieleniem SiF,: BaSiFs — BaF, + SiF,
Taki przebieg reakcji jest zgodny z obserwowanym ubytkiem masy:

M.,
A, =" 100% = 104,09 609 - 37,3% =~ 37%
BasiF, 279,42
d. SiF, (B) tworzy proste tetraedryczne czasteczki o liczbie koordynacyjnej rownej 4. Natomiast w
strukturze BaSiF, (D) wystepuje anion SiF¢™, ktory ma budowe oktaedryczng ze wzgledu na

. . , . , . , _ .. .4
wigzanie sze$ciu rownocennych ligandow F~ przez centrum koordynacji (Si*"):

o]



) A F
Fgégp [\\L/] ) F;Si\/FF

lub
e. Fosfor bialy zbudowany jest z czworosciennych czasteczek P,°, w ktorych kazdy atom tworzy
trzy wigzania oraz posiada wolng pare elektronow walencyjnych. Izoelektronowa czasteczka

e

. . .4
krzemu jest anion o wzorze Siy " :

Zwiazkiem E jest wiec krzemek potasu o wzorze K,Siy (Iub KSi).

/- Proste, izolowane aniony krzemu beda si¢ charakteryzowaly obecnos$cia oktetu elektronowego i
dlatego mozna im przypisa¢ formalny fadunek 4—. Z kationami Ca*" beda tworzy¢ zwiazek o
stechiometrii Ca,Si (zwigzek F). Reakcja hydrolizy Ca,Si zachodzi gléwnie z wydzieleniem
wodoru i utworzeniem ortokrzemianu (reakcja 1):

Ca,Si + 4H,0 — Ca,Si0,4 + 4H,
Rownania reakcji mozna zapisa¢ w rownowazny sposob podajac jako produkty réwniez inne
okso- 1 hydroksokrzemiany powstajace w wyniku hydrolizy Ca,SiO,.
Obok wodoru w reakcji powstajg réwniez w niewielkiej ilo$ci zwigzki krzemu z wodorem, czyli
silany. Najprostszy z nich, monosilan SiH,, tworzy si¢ w reakcji (2):

Ca,Si + 4H,0 — 2Ca(OH), + SiH,4

Punktacja:
a. Za zidentyfikowanie pierwiastka X 1 pkt.
Za okres$lenie wzoru zwigzku A oraz odpowiednie obliczenia 1 pkt.
b. Zanapisanie rownania reakcji otrzymywania X 1 pkt.
Za napisanie rownania reakcji roztwarzania X w NaOH 2 pkt.
c. Za okreslenie wzorow zwigzkéw B i C 2 pkt.
Za podanie wzoru soli D potwierdzone obliczeniami 1 pkt.
Za napisanie rownania reakcji rozktadu termicznego soli D 1 pkt.
d. Zanarysowanie budowy przestrzennej zwigzku B 1 pkt.
Za narysowanie budowy przestrzennej anionu soli D 2 pkt.
e. Zapodanie wzoru zwigzku E 1 pkt.
Za narysowanie wzoru elektronowego anionu w zwigzku E 3 pkt.
/- Zapodanie wzoru zwigzku F 1 pkt.
Za napisanie dwdch rownan reakcji zwiagzku F z woda 3 pkt.

RAZEM: 20 pkt.



ROZWIAZANIE ZADANIA 3

a. Zgodnie z prawem Lamberta=Beera absorbancja 4 = ecL. Umozliwia to tatwe przeliczenie
wartos$ci A na wartosci odpowiadajacych im stezen bromu c(Br,) = A/eL.

Doswiadczenie I Doswiadczenie 11
t/s ¢(Br3) /mol dm™ t/s ¢(Br,) / mol dm”
0 0,0120 0 0,0125
10 0,0105 60 0,0114
20 0,0092 120 0,0104
30 0,0078 180 0,0095
40 0,0064 240 0,0085
50 0,0050 300 0,0075

Latwo mozna zauwazyé, ze w obu doswiadczeniach stezenie bromu jest z bardzo dobrym
przyblizeniem liniowa funkcja czasu. Tym samym zmiana st¢zenia bromu nie zalezy od czasu, a
wiec reakcja jest zerowego rzedu wzgledem tego reagenta.

Pozostate reagenty s3 w duzym nadmiarze, wigc ich stezenie jest praktycznie state i moze by¢
wlaczone do stalej szybkosci. Stata szybkosci reakcji jest rowna wspotczynnikowi kierunkowemu

proste;j:
C(Bl’z) = Co(BI‘z) —kt
ci(Bry) = coi(Bry) — knt; ki =1,40 10 mol dm™ s™!
cn(Bra) = con(Bra) — kpt; kp =1,67 10° mol dm™ s™
104
b. Warto$¢ efektu izotopowego wynosi Ky _ 1’4—10_5 =84
k, 167-10
Obliczamy AE,

-E,, |RT
ky Ae ™

_AE,/RT
- -E,, /RT
kD Ae ap

AE, = E1 — E.p = -RTIn(k/kp) = —8,314 - 293 - In(8,4) = —5,2 kJ mol’

c. Etapem decydujgcym o szybkos$ci reakcji jest etap II, w ktorym nastepuje rozerwanie wigzania
C-H lub C-D. Swiadczy o tym znaczna warto$é efektu izotopowego ku/knp.
Dodatkowe wyjasnienie: stosujac przyblizenie stanu stacjonarnego dla enolu jako produktu
posredniego mozna wyprowadzi¢ ogdélne réwnanie kinetyczne reakcji, ktére sprowadza sie do
rownania rzedu zerowego (a $cisle pseudozerowego) tylko przy zatozeniu, ze etap III jest bardzo
szybki w poréwnaniu z etapem II.

d. Monobromowanie pentadeuteroacetonu prowadzi do nastepujacych odmian izotopowych (izoto-
pomeroéw) bromoacetonu: CD;COCD,Br, CD;COCDHB-r (o konfiguracji R i S), BrCD,COCD,H.
Okres$lajac sktad mieszaniny nalezy dodatkowo wzig¢ pod uwage wicksza ilo§¢ atomow deuteru

A



niz wodoru. Przyjmujac ilo$¢ utworzonego bromopentadeuteroacetonu za jednostke, wzgledng
ilo$¢ (molowo) dwdch pozostatych odmian mozna obliczy¢ nastepujaco:
N(CD;COCDHBr)=2-1/8,4=0,24

N(BrCD,COCD,H) =3-1/8,4=0,36

Sktad mieszaniny w ulamkach molowych:

CD;COCD,Br 0,625

CD;COCDHBr 0,150

BrCD,COCD,H 0,225

Punktacja:
a. Za obliczenie statych szybkos$ci (wraz z jednostka) 6 pkt.

Za podanie rzedu reakcji 2 pkt.
b. Za obliczenie warto$ci efektu izotopowego 1 pkt.

Za obliczenie AE, 3 pkt.
c¢. Za prawidlowe wskazanie wraz z uzasadnieniem 2 pkt.
d. Za podanie wzordéw produktow 3 pkt.

Za obliczenie sktadu mieszaniny 3 pkt.

RAZEM 20 pkt.

ROZWIAZANIE ZADANIA 4.

a. Br Warunki otrzymywania:

©/ Fe/Br, albo FeBr;/Br, albo AlBr3;/Br,
b. brom; PBri®Br (o prawie réwnej zawartosci)
¢ | zwiazek A zwigzek B zwigzek E
/1\)?\ - /\)OJ\ I
TS O KO
B W)
d.
lub oY lub o
NG e
OH
Q O OH O




e.
O(ppm) Nr atomu wegla
4,19 4)
3,58 (1)
2,92 (2)
1,29 (5)

Al: C_HQ—CHBI’—COO—CHz—CH3

dublet kwartet
int. 3 int. 1

Punktacja:

a. Za podanie wzoru zwiazku F i warunkow jego otrzymywania z benzenu

2 + 2 pkt. = 4 pkt.

b. Za podanie nazwy lub symbolu pierwiastka X 1 pkt.
Za podanie liczb masowych izotopow pierwiastka X 2 pkt.

¢. Za podanie wzorow zwigzkow A, Bi E 3 x 2 pkt. = 6 pkt.

d. Za podanie wzoru strukturalnego produktu E1 o konfiguracji S. 3 pkt.
(Za poprawny wzor zwigzku, ale z odwrotng konfiguracjg — 1 pkt.)

e. Za podanie interpretacji widma "H NMR zwigzku A 2 pkt.

f- Za wskazanie roznic w widmach "H NMR zwigzkow A 1 Al. 2 pkt.

RAZEM: 20 pkt.

ROZWIAZANIE ZADANIA 5

a. Wz6r zwiazku B

Uzasadnienie:

167 g/mol.

zadania.

H-N
ZMOH

O,N7 : :

Masa molowa zwigzku B jest rowna 312 g/mol, a masa reszty 2,4-dinitrofenylowej wynosi

(312-167+1) g/mol = 146 g/mol, to masa Lys lub Gln, ale tylko Lys spelnia warunki

Ponadto wiadomo, ze grupa boczna aminokwasu zasadowego jest zacylowana, dlatego to
grupa a-aminowa musiata zosta¢ przeksztatlcona w pochodng 2,4-dinitrofenylowa.




Wzér zwigzku C

HN
HO D\
OoN NO
Uzasadnienie

(347-167+1) g/mol = 181 g/mol. To masa molowa Tyr.

. X1 X2 X3
@] O @]
\/lLOH \/lLO/\ \(lko/\
Cl Cl o~_"\__o
c. A3 Tyr
@)
OH
NH
HO 2

Szukanym aminokwasem musi by¢ Tyr, bo jest to jeden z aminokwasow dajgcych pochodng
z I-fluoro-2,4-dinitrobenzenem. Wiadomo, ze nie moze to byc¢ Lys, bo tylko jedna reszta Lys
wystepuje w sekwencji peptydu.

P1
Tyr-Ala-Phe

Uzasadnienie:

Peptyd nie ulega reakcji z trypsyna, nie zawiera wigc w sekwencji Lys. Ulega natomiast
reakcji z chymotrypsyna, musi wiec zawiera¢ aminokwas(y) aromatyczne. Aminokwasem
N-koncowym musi by¢ Tyr (reakcja z 1-fluoro-2,4-dinitrobenzen). Wiadomo ponadto, ze w
sktad peptydu P1 wchodzi aminokwas A2.

399+2 x 18 (H,0)- 181 (Tyr) - 89 (A2) = 165 — masa Phe




P2:
Lys-Ala-Phe-Tyr

Uzasadnienie:

W sktad peptydu P2 musi wchodzi¢ Ala, Lys, Tyr i Phe (zgodnie z tre$cig zadania).
Wiadomo, ze Tyr musi znajdowac si¢ na C-koncu, ponadto w wyniku reakcji z trypsyna
odszczepiana jest Lys. Z kolei w wyniku reakcji z chymotrypsyna powstaje m.in. tripeptyd,
ktérym musi by¢: Lys-Ala-Phe. Kolejno§¢ Ala-Phe nie moze by¢ odwrotna, bo wtedy nie
powstanie tripeptyd po trawieniu chymotrypsyna.

P2

A

]Lyﬁ —Ala HPhe[Tyr|

Tyr HAla Hphe|
P1

Uzasadnienie:

Peptydy P1 i P2 moga by¢ potaczone tylko w ten sposob (informacja o zacylowaniu
tancuchem peptydowym grupy w tancuchu bocznym Lys (stanowi fragment wigzania
peptydowego). Ponadto aminopeptydaza i karboksypeptydaza odszczepiajg Tyr. Sekwencja
pozostatych reszt zostata uzasadniona wyze;j.

Punktacja:

a. Za podanie wzorow zwiazkow B i C 2 x 2 pkt. =4 pkt.
Za uzasadnienie 2 x 1 pkt. =2 pkt.

b. Za wzory zwiazkow X1, X2, X3 3 x 2 pkt. = 6 pkt.

¢. Za podanie aminokwasu A3 1 pkt.

d. Za podanie sekwencji P1 1 pkt.
Za uzasadnienie 2 pkt.
Za podanie sekwencji P2 1 pkt.
Za uzasadnienie 2 pkt.
Za podanie sekwencji P 1 pkt.

(jesli zawodnik nie zaznaczy, zZe wigzanie peptydowe migdzy PI1 i P2 utworzone
jest przez grupe aminowq w tancuchu bocznym lizyny, nie przyznaje sie punktu)

RAZEM: 20 pkt.
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