ETAP I 31.01.2014
Zadania teoretyczne

ZADANIE 1

Wyznaczanie sktadu mieszaniny kwasow dihydroksybenzoesowych

W tabeli 1 zestawiono wartosci ujemnych logarytméw stalych dysocjacji wybranych kwasow
dihydroksybenzoesowych.

Tabela 1.
Nazwa kwasu Skrét nazwy Wartos¢ pK,
2,5-dihydroksybenzoesowy 2,5-DHBA 2,97
3,4-dihydroksybenzoesowy 3,4-DHBA 4,48
3,5-dihydroksybenzoesowy 3,5-DHBA 4,04

Przygotowano roztwor 1 przez rozpuszczenie 15,41 g kwasu 3,4-DHBA oraz 15,41 g kwasu
3,5-DHBA w wodzie i dopetnienie objetosci do 1000 cm®.

Roztwor 2 zawieral 30,80 g mieszaniny kwasu 3,4-DHBA oraz kwasu 3,5-DHBA (0 nieznanym
stosunku zawartosci obu sktadnikow) rozpuszczonej w wodzie i dopehionej do objetosci 1000 cm®.
Zmierzona warto$¢ pH tego roztworu wynosita 2,40.

Mozna przyjac, ze doktadnos¢ pomiaru pH przy pomocy pehametru wynosi + 0,02 jednostki pH.

Polecenia:

a. (5 pkt.) Narysuj wzory strukturalne kwasow dihydroksybenzoesowych wymienionych w Tabeli 1 i
wyjasnij dlaczego stata dysocjacji 2,5-DHBA jest o ponad rzad wielko$ci wigksza od statych
dysocjacji 3,4-DHBA i 3,5-DHBA.

b. (3 pkt.) Wyprowadz ogdlne réwnanie opisujace stezenie jonéw H* dla mieszaniny dwaoch stabych
kwaséw jednoprotonowych (HA i HB) o roznych stezeniach (c; i Cp) stosujgc przyblizenia
odpowiednie dla roztworu 1.

c. (2 pkt.) Oblicz [H'] oraz pH dla roztworu 1.

d. (4 pkt.) Oblicz, jakie byly masy kazdego z kwasoéw oraz jaki byt stosunek stezen kwasow w
wyjsciowej probce (w roztworze 2) dla podanej wartosci (1) pH = 2,40.

e. (6 pkt.) Dodatkowo, oblicz te same wartosci (masy kazdego z kwasow, stosunek stgzen kwasow ),

przyjmujac ze zmierzona warto$¢ pH byta obcigzona btgdem i zostata odczytana jako: (I1) 2,38 oraz
() 2,42. Na podstawie otrzymanych wynikow wyciggnij wniosek dotyczacy doktadnosci
wyznaczenia skfadu mieszaniny kwasow.

Przyjmij nastepujace wartosci mas molowych: C—12,01; O —16,00; H— 1,008 g/mol
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ZADANIE 2
Badanie proszku do pieczenia

Podstawowym skladnikiem wigkszosci proszkow do pieczenia jest wodoroweglan sodu, ktory w
podwyzszonej temperaturze ulega rozkladowi, a wydzielajgcy sie dwutlenek wegla, spulchnia
pieczone ciasto. Drugim waznym sktadnikiem proszku do pieczenia jest regulator kwasowosci,
ktorym moze by¢ staby kwas lub sol o kwasnym odczynie.

Poddano badaniom dwusktadnikowy proszek do pieczenia sktadajacy si¢ z dwoch bezwodnych
zwigzkow: wodoroweglanu sodu oraz pewnej soli sodowej kwasu difosforowego(V) — zwigzek A.
Zawarto$¢ NaHCO3; w mieszaninie wyrazona w postaci utamka molowego wynosita 0,40. Prébke
wysuszonego proszku o masie 8,34 g wygrzano w temperaturze 500 °C w atmosferze powietrza do
stalej masy. Stwierdzono, ze w wyniku reakcji masa probki zmniejszyta si¢ o 19,2%. Metoda
dyfrakcji rentgenowskiej w statych produktach reakcji zidentyfikowano dwa zwiazki o budowie
jonowej (sole B oraz C). Na podstawie wykonanej analizy elementarnej oszacowano zawartos$¢
fosforu w tych zwigzkach. Wynosita ona odpowiednio okoto 30,4 %, 1 okoto 25,3 %pss.
W powstajacych produktach gazowych, metoda spektroskopii w podczerwieni, zidentyfikowano
dwutlenek wegla oraz wodg. Powstate gazy zebrano w naczyniu zawierajagcym $rodek higroskopijny,
a nastepnie osuszony gaz przepuszczono przez kolbe z 50 cm® roztworu NaOH o gestosci
1,10 g/cm®. Wzrost masy kolby z NaOH g wyniost 1,6%.

Polecenia:

a. (1 pkt) Podaj réwnanie reakcji zachodzacej podczas ogrzewania wodoroweglanu sodu
w temperaturze okoto 150 °C.

b. (1 pkt.) Jaki zwigzek moze by¢ sola A? Odpowiedz krotko uzasadnij.

C. (3 pkt.) Oblicz objetos¢ dwutlenku wegla powstajacego podczas rozktadu badanej probki proszku
do pieczenia (w przeliczeniu na warunki normalne).

d. (4 pkt.) Podaj wzor zwigzku A. Odpowiedz potwierdz stosownymi obliczeniami.
e. (4 pkt.) Podaj wzory zwigzkow B i C. Odpowiedz uzasadnij.

f. (2 pkt.) Podaj zbilansowane rownanie reakcji zachodzacej podczas ogrzewania badanej probki
proszku do pieczenia w temperaturze 500 °C.

g. (5 pkt.) Wiedzac, ze liczba koordynacyjna fosforu wynosi 4 zaproponuj budowe¢ przestrzenng
anionow w solach B oraz C. Odpowiedz przedstaw w formie rysunku oraz krétkiego opisu.

W obliczeniach zaldz, ze wszystkie reakcje zachodza ze 100% wydajnoscia.

Przyjmij nast¢pujgce warto$ci mas molowych: H — 1,008 g/mol; C — 12,01 g/mol, O — 16,00 g/mol,
Na — 22,99 g/mol, P — 30,97 g/mol

oraz objeto$¢ molowa gazu w warunkach normalnych Vp, = 22,41-107° m*/mol.



ZADANIE 3

Szacowanie maksymalnej temperatury mieszaniny reakcyjnej

W reaktorze izobarycznym o objetosci poczatkowe; V = 0,1 m’, wypetnionym powietrzem pod

ci$nieniem p = 1,0 atm w temperaturze T = 298,0 K umieszczono 10 mmoli gazowego but-1-ynu.

Przeprowadzono proces catkowitego spalania tego zwiazku w warunkach adiabatycznych 1

1zobarycznych. Byla to jedyna reakcja biegngca w ukladzie. Po zakonczeniu spalania w reaktorze

stwierdzono obecno$¢ wylacznie dwutlenku wegla, pary wodnej, azotu i tlenu.

Polecenia:

a. (2 pkt.) Napisz rownanie reakcji catkowitego spalania but-1-ynu.

b. (3 pkt.) Oblicz standardowa entalpi¢ tej reakcji w temperaturze 298,0 K. Podaj wynik w
przeliczeniu na rzeczywistg liczbe moli but-1-ynu.

c. (2 pkt) Oblicz liczby moli poszczegolnych substancji obecnych w reaktorze przed
wprowadzeniem but-1-ynu. Przyjmij dla uproszczenia, ze powietrze jest mieszaning azotu i tlenu
w stosunku molowym 4:1.

d. (2 pkt.) Oblicz ilosci moli poszczegolnych substancji obecnych w reaktorze po zakonczeniu
procesu spalania.

e. (9 pkt.) Oszacuj maksymalng temperaturg w reaktorze po zakonczeniu spalania.

f. (2 pkt.) Oblicz konicowa objetos¢ mieszaniny poreakcyjne;.

Uwaga: Dla uproszczenia, w rozwiqgzaniu zadania nalezy przyjgé, ze stanem standardowym wody w
temperaturze 298,0 K jest stan gazowy.
Stata gazowa R = 8,314 Jmol*k?

W ponizszej tabeli zestawiono wartosci AH, i C, dla wybranych substancji (T = 298,0 K).

Substancja AH,/ kImol? | Cp/JImolt K™
CaHs (g 165,2 135
CO, g 3935 46,6
H,0 -241,8 41,2
O 0 32,2
N; g 0 27,6
ZADANIE 4

Penicylina

Penicyliny to grupa pierwszych antybiotykow, odkrytych przypadkiem przez Fleminga. Penicyliny sq
jednym z przetomowych osiggnie¢ chemii medycznej, ktore zrewolucjonizowato leczenie chorob
wywolanych przez bakterie i zapoczqtkowalo ere antybiotykow. Jednq z pierwszych penicylin, ktore

zostaly wprowadzone do uzytku klinicznego jest penicylina G.



Stosujagc metode SAR (structure activity relationship) ustalono, ktore fragmenty czgsteczki
penicyliny G sg kluczowe dla jej aktywnosSci przeciwbakteryjnej. Sg to: pierscien beta-laktamowy,
wolna grupa karboksylowa, acyloaminowy tancuch boczny i stereochemia cis protondw
przytaczonych do sgsiadujgcych atomoéw wegla.

Penicylina G, cho¢ bardzo skuteczna, nie jest pozbawiona wad. Gtowne z nich to wrazliwos$¢ na
srodowisko kwasne (nie mogta by¢ przyjmowana doustnie, bo ulegata rozktadowi w zotadku) oraz
podatno$¢ na hydrolize przez enzym bakteryjny zwany p-laktamaza (z tego powodu niektore szczepy
bakterii nie byly podatne na dziatanie tej penicyliny). Sktonito to badaczy do poszukiwania nowych
analogow penicyliny. Synteza penicyliny to nie lada wyzwanie, dlatego najliczniejsza grupg jej
analogow stanowig takie, ktére mozna otrzyma¢ dos¢ tatwo w reakcji acylowania kwasu 6-
aminopenicylanowego (6-APA) przy uzyciu odpowiedniego chlorku kwasowego. 6-APA to rdzen
czasteczki penicyliny, ktory mozna otrzymac z penicyliny G izolowanej z drozdzy w kilkuetapowe;j
sekwencji reakcji. Wymaga to zastosowania metody hydrolizy wigzania amidowego pomig¢dzy 6-
APA, a pochodng kwasu karboksylowego bez naruszenia struktury pierscienia B-laktamowego.
Przyktadowg reakcje otrzymywania nowej penicyliny wychodzac z penicyliny G przedstawiono na
Rys. 1. W pierwszym etapie zabezpieczeniu ulega grupa karboksylowa w wyniku czego powstaje
zwigzek A, ktory nastgpnie w reakcji chlorkiem fosforu (V) przeksztalcany jest w zwigzek B, a ten
reaguje z n-butanolem co prowadzi do zwigzku przedstawionego na schemacie, ktory w tagodnych
warunkach hydrolizuje do 6-APA. Ten wazny potprodukt w syntezie analogow penicyliny zostat
nastepnie wykorzystany przy zastosowaniu zwigzku C do otrzymywania Penicyliny V, ktora jest
bardziej odporna na warunki kwasowe 1 moze by¢ przyjmowana doustnie.
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Mechanizm dzialania penicylin polega na blokowaniu transpeptydazy, jednego z enzymow
biorgcych udziat w tworzeniu $ciany komoérkowej bakterii. Uwaza si¢, ze penicylina przypomina
konformacje dipeptydu - D-Ala-D-Ala ktory stanowi fragment peptydu biorgcego udzial w
sieciowaniu $ciany komorkowej. Transpeptydaza "myli si¢" i wigze penicyling zamiast peptydu, co
powoduje, ze naprezony ukltad beta laktamowy peka acylujac grupe hydroksylowa w miejscu
aktywnym 1 blokujac nieodwracalnie enzym.



Polecenia:

a. (4 pkt.) Zakresl na wzorze strukturalnym penicyliny elementy istotne z punktu widzenia jej
aktywnosci.

b. (3 pkt.) Podaj liczbe centréw stereogenicznych w czgsteczce penicyliny i okresl konfiguracje
absolutng dwoch z nich.

C. (4,5 pkt.) Narysuj wzory strukturalne zwigzkéw A, B oraz 6-APA

d. (2 pkt.) Narysuj wzor strukturalny reagenta C, ktory zostal uzyty do acylowania kwasu
6-aminopenicylanowego w celu otrzymania penicyliny V.

e. (2 pkt.) Narysuj wzor strukturalny produktu acylowania seryny przez penicyling, ktoremu
towarzyszy rozpad uktadu beta-laktamowego (tak jak w miejscu aktywnym enzymu).

f. (1,5 pkt.) Narysuj wzér strukturalny dipeptydu D-Ala-D-Ala w pH = 7 uwzgl¢dniajac
stereochemig

g. (1,5 pkt.) Wyjasnij, jakie moga by¢ przyczyny braku toksycznosci penicyliny dla cztowieka.

h. (1,5 pkt.) Wyjasnij, dlaczego 6-APA nie mozna otrzyma¢ w wyniku jednoetapowej reakcji
hydrolizy penicyliny G w srodowisku kwasnym. Narysuj wzor prawdopodobnego produktu takiej
reakcji.

ZADANIE 5

Analiza peptydu o aktywnosci przeciwbolowej

Peptyd P o dziataniu przeciwbolowym zostal wyizolowany ze skéry zab potudniowoamerykanskich
z gatunku Phyllomedusa sauvagei oraz Phyllomedusa bicolor. Strukture peptydu P mozna ustali¢ na

podstawie ponizszych informac;ji:

e P jest heptapeptydem zbudowanym z reszt szesciu aminokwasow kodowanych przez DNA,
przy czym jeden z nich jest w formie niekodowanego przez DNA enancjomeru bD. Peptyd P
zawiera na C-koncu ugrupowanie amidowe.

e W wyniku reakcji peptydu P z 2,4-dinitrofluorobenzenem (DNFB) i kwasnej hydrolizy
powstaje pochodna o masie 347 g/mol.

e Chymotrypsyna rozszczepia peptyd P na fragmenty, ktoérych mase okreslono na podstawie
spektrometrii mas: R — 181g/mol, S — 201g/mol, T - 236 g/mol i U - 238g/mol. Po
wydzieleniu zwigzkéw S, T i U, poddaniu ich reakcji z DNFB i kwasnej hydrolizie mozna
stwierdzi¢ obecno$¢ pochodnych: DNP-Pro dla S, DNP-Ala dla T, DNP-Gly dla U.

e W wyniku dziatania termolizyny na peptyd P uzyskuje si¢ w hydrolizacie dwa fragmenty: W
0 masie 252 g/mol i X o masie 568g/mol

e Peptyd P jest odporny na dziatanie enzymu dipeptydylopeptydazy .



W rozwigzaniu zadania moga by¢ pomocne nastepujace wyjasnienia:

o Enzymy rozszczepiaja wigzania peptydowe pomigdzy aminokwasami kodowanymi przez
DNA

o Chymotrypsyna — enzym rozszczepiajacy wigzanie peptydowe po karboksylowej stronie
reszty aminokwasu aromatycznego.

o Termolizyna - enzym rozszczepiajacy wigzanie peptydowe po aminowej stronie reszty
aminokwasu hydrofobowego, zawierajacego w swej czasteczce rozgat¢ziony tancuch
alkilowy lub pierscien aromatyczny.

o Dipeptydylopeptydaza — enzym rozszczepiajacy wigzanie peptydowe po karboksylowe;
stronie reszty aminokwasu w pozycji 2.

Polecenia:

a. (1 pkt.) Przedstaw wzor poétstrukturalny aminokwasu znajdujacego si¢ na N-koncu peptydu P
b. (8 pkt.) Przedstaw sekwencje fragmentow S, T, U i X stosujac symbole trojliterowe
aminokwasow.

C. (3 pkt.) Uzupelnij reagenty i, ii oraz wzor zwigzku I w schemacie syntezy 2,4-dinitrofluorobenzenu.
Cl =

i ii NO, KF NO,
_— I —_— —_—
CsH;NO,, temp.

N02 NO

2

d. (2 pkt.) Stosujac wzory potstrukturalne lub szkieletowe przedstaw schemat reakcji fragmentu U z
DNFB prowadzacej do uzyskania DNP-Gly.

e. (3 pkt.) Wskaz, ktéry aminokwas w sekwencji P wystepuje w formie enancjomeru D i uzasadnij
swoOj wybaor. Przedstaw wzor przestrzenny tego enancjomeru.

f. (3 pkt.) Przedstaw wzor potstrukturalny peptydu P bez uwzgledniania stereochemii.

PUNKTACJA: za kazde zadanie 20 pkt., tacznie 100 pkt.
CzAS TRWANIA ZAWODOW: 300 minut




ETAP 11 31.01.2014
Rozwigzania zadan teoretycznych

ROZWIAZANIE ZADANIA 1

a.
HO COOH COOH HO COOH
OH HO
OH OH

Dla kwasu 2,5-DHBA anion jest stabilizowany przez wigzanie wodorowe pomi¢dzy grupg —OH w
pozycji 2 i anionem karboksylanowym:

o

o N

106

Stabilizacja produktu dysocjacji powoduje przesunigcie rownowagi reakcji w prawo (w stosunku
do zwigzku w ktorym nie ma grupy —OH w pozycji 2) i w efekcie zwigkszong dysocjacje tego
zwigzku, czyli jego wickszg kwasowosc¢. Dla kwasow 3,4-DHBA i 3,5-DHBA grupy —OH sg zbyt

daleko, aby doszto do stabilizacji anionu.
b. State dysocjacji stabych kwaséw HA i HB oraz iloczyn jonowy wody opisuja wzory:

g O

_HA] _HIBT - ronr
KaHA) =i Ka(HB) = K= [HI[OH]

W mieszaninie tych kwasow [H'] = [H']; + [H'], + Kw/[H'] gdzie [H'], = [A]i [H'], = [B].
Zaktadajac z dobrym przyblizeniem, ze [HA] = ¢, [HB] = ¢, dostajemy:

Kw — Ka(HA)Cl + Ka(HB)CZ + Kw

[H'] [H'] [H']  [H7]

[HT1=[AT]+[B7]+

Po przeksztatceniach:

[H*1? = K, (HA)C, + K, (HB)C, +K

[H"]=Ka (HA)C, + K, (HB)C, +K
Dla roztworu 1 mozna zauwazy¢, ze cztony K,(HA)c, oraz K,(HB)c, sa wielokrotnie wicksze od
K, co oznacza, Ze trzeci czlon w réwnaniu opisujagcym stezenie jonéw H' mozna pomingé.
Przepisujac dostajemy: [H*]= /K, (HA)c, + K, (HB)c, +K,, ~[H*]=,/K,(HA)C, + K, (HB)c,

C. Stosujgc zalezno$¢ wyprowadzong w poleceniu b. do roztworu 1 przyjmujemy, ze wzoér HA oraz

indeks 1 odnoszg si¢ do kwasu 3,4-DHBA a wzér HB oraz indeks 2, do kwasu 3,5-DHBA.

Poniewaz stezenie ¢ = mV , otrzymujemy: [H*]= \/Ka(HA)%-F Ka(HB)&

HA % Mg xV
1



gdzie M i m to masa molowa i masa kwasu opisanego indeksem dolnym.
Po podstawieniu odpowiednich wartosci:
15,41 404 1541

[H*]= \10—4'48154121+1o eaiond — 1075 1+1075% = . 10*% =3,610° mol/dm°
e X 4L X

Stad pH = 2,45

d. Roztwoér 2 ma identyczny jako$ciowy sktad chemiczny jak roztwor 1, wigc do jego opisu mozemy
zastosowac rownanie z polecenia b.:

[H*]= /K, (HAC, + K, (HB)C,

1 przeksztatceniu, otrzymujemy wyrazenie:

Po podstawieniu ¢ = m
M x

[H]? = Ka(HA)V—T:AAHA o Ka(HB)V—T:/IBHB ,
a z tre$ci zadania wynika, ze: Mpa + Mg = 30,80
Podstawiajgc mya = 30,80 — myg | M = Mpya = My, po przeksztatceniach dostajemy:
[H"]? x M xV —30,80x K, (HA)
K,(HB) - K, (HA)
() DlapH =2,40: myg=24,499 Mpa = 30,80 —-myup =6,31 ¢

Myg =

Poniewaz masy molowe tych kwasow sg identyczne (Mpya = Myg) to stosunek stezen cy/c; jest
identyczny jak stosunek mas mya/myg = 0,26.
e. (1) Dla pH = 2,38, po analogicznych obliczeniach:
Mug =28,559g mpa=30,8-mye=2,25¢ Mua/Mpg = C1/C, = 0,08
(m) DlapH=2,42: myp=20,799 mya=30,8-my=10,01¢ Mua/Mpg = C1/C, = 0,48
Whiosek: Okreslenie stosunku stezenia kwasow w roztworze 2 praktycznie nie jest mozliwe na

podstawie pomiaru pH probki: zaktadajac podana doktadno$¢ pomiaru wartosci pH wyznaczony
stosunek mas / stgzen zawiera si¢ w bardzo szerokim zakresie pomigdzy 0,08 a 0,48.

Punktacja:

a. Za narysowanie wzoréw kazdego z trzech zwigzkéw 1, 2, 3 3 x 1 pkt. = 3 pkt.
za wyjasnienie stabilizacji anionu 2 pkt.

b. Za wyprowadzenie wzoru na [H] 3 pkt.

c. Za obliczenie [H*] w roztworze 1 1 pkt.
za obliczenie pH roztworu 1 1 pkt.

d. Za obliczenie mas / stgzen kwasow dla pH = 2,40 3 pkt.
za obliczenie stosunku stezen dla pH = 2,40 1 pkt.

e. Za obliczenie mas / st¢zen kwasow dla pH = 2,38 1 pkt.
za obliczenie stosunku stezen dla pH = 2,38 1 pkt.
za obliczenie mas / stezen kwasow dla pH = 2,42 1 pkt.
za obliczenie stosunku stezen dla pH = 2,42 1 pkt.
za wyjasnienie czy i dlaczego nie mozna wyznaczy¢ stgzen 2 pkt.

RAZEM 20 pkt.



ROZWIAZANIE ZADANIA 2

a.

Wodoroweglan sodu w temperaturze okoto 150 °C rozktada si¢ zgodnie z rownaniem:

2NaHCO; —2L 5 Na,CO; + H,0 + CO,,

Aby zwigzek A mogt petic¢ role regulatora kwasowosci jego anion musi posiada¢ wlasciwosci
kwasowe. Zatem musi by¢ to jaki§ wodorodwufosforan(V) sodu, na przyktad Na,H,P,0;.

Po wygrzaniu probki proszku w statych produktach reakcji znajduja si¢ tylko dwie sole fosforu —
zwigzki B oraz C. To oznacza, ze wodoroweglan sodu w obecnosci wodorodwufosforanu(V)
ulegt catkowitemu rozktadowi z utworzeniem lotnych produktéw — CO, i H,O. W wyniku
ogrzewania proszku powstaje:
0,016 x50 cm® x110glem ®
- 44,01g/ mol

Vco, =0,02mola x 22,41-10%cm®/mol = 448 cm®

= 0,02 mola

Nco,

. W wyniku catkowitego rozktadu 0,02 mola NaHCO; (w obecnosci wodorodwufosforanu(V))

oprocz 0,02 mola CO, powstaje takze 0,01 mola H,O. Jednakze catkowita ilo$¢ powstajace;j

8,349 % 0,192 —0,02mol x 44,01g/mol ~ _ 0,04 mola, czyli 0,03 mola H,0
18,016 g/mol

powstaje w wyniku reakcji kondensacji wodorodwufosforanu(V) — soli A.
A to oznacza, ze w zwigzku A jest 0,06 mola wodoru, poniewaz w koncowych produktach reakcji

wody wynosi: ny o =

nie ma juz wodorosoli, gdyz dalsze wygrzewanie produktow nie powoduje juz ubytku masy.

Na

W badanej probce proszku zawarte bylo xp = ———
0,02+np

=0,6 => np =0,03mola soli A, czyli w

jednej czasteczce tego zwiazku sa %=2 atomy wodoru. Zatem zwigzkiem A jest

diwodorodwufosforan(V) sodu — Na,H,P,0x.

Poniewaz wygrzewanie prowadzono w warunkach utleniajacych zwigzki B i C musza by¢
fosforanami(V), nie zawierajacymi wodoru. Koncowym produktem reakcji kondensacji
wodorofosforanow(V) jest polifosforan o stechiometrii NaPOjz, o zawarto$ci fosforu

Yowag.p = % x100% = 30,4% . Co odpowiada zwigzkowi B.

Wzor zwigzku B moze byé podany rowniez jako wielokrotnos¢ stechiometrii wzoru

podstawowego, na przyktad moze by¢ to NazP30q.

W zalezno$ci od stosunku molowego powstajacych soli B i C, zwigzek C moze mieé
stechiometri¢ Na;P5046, NagP;013, NasP301q, itd. Jak tatwo wykazaé zwigzek NasP;0;o zawiera
3x 30,97
367,86

ZNaHC03 + 3Na2H2P207 A—T) 3NaP03 + Na5P3010 + 4H20 + 2C02
lub 2NaHCO5 + 3Na,H,P,0;, —AT 5 NagP;0g + NasPs04 + 4H,0 + 2CO,

x100% = 25,3% 4y fosforu, co odpowiada zwigzkowi C.

. Poniewaz liczba koordynacyjna fosforu wynosi 4 to podstawowg jednostka, z jakiej zbudowane

sa aniony polifosforanowe(V) jest POji, ktéory ma budowe czworoscianu foremnego
(hybrydyzacja sp®).



Stechiometri¢ anionu PO; (z soli B) mozna uzyska¢ w wyniku uwspolnienia w kazdej jednostce
PO, dwdch ligandow tlenkowych z innymi jednostkami PO, (mostkowe atomy tlenu). Zatem

podsie¢ anionowa o stechiometrii PO; ma posta¢ makro tancucha lub pierscienia (na przyktad o

stechiometrii P,0 ):

lub

Wystarczy podac jedng z powyzszych mozliwosci budowy podsieci anionowej soli B.
Stechiometri¢ anionu P30137 (z soli C) mozna uzyskac¢ taczac trzy jednostki PO, poprzez wspdlne
aniony tlenkowe:

Punktacja:
a. Za napisanie rownania reakcji zachodzacej podczas ogrzewania

wodoroweglanu sodu 1 pkt.
b. Za wyjasnienie co moze by¢ zwigzkiem A 1 pkt.
. Za obliczenie objetosci dwutlenku wegla powstajgcego podcezas rozktadu

badanej prébki proszku do pieczenia 3 pkt.
d. Za podanie wzoru zwigzku A 1 pkt.

za potwierdzenie odpowiedzi obliczeniami 3 pkt.
e. Za podanie wzoréw zwigzkow B i C i uzasadnienie odpowiedzi 2 x 2 pkt =4 pkt.
f. Za podanie roéwnania reakcji zachodzacej podczas ogrzewania

proszku do pieczenia w temperaturze 500 °C 2 pkt.
g. Za podanie budowy przestrzennej anionu w soli B oraz C 2 x 2,5 pkt =5 pkt.

RAZEM 20 pkt.

ROZWIAZANIE ZADANIA 3

a.
b.

C4H6(g) +55 Oz(g) — 4 COz(g) +3 HZO(g)

AH°(298,0 K) = 4 AHQ, CO; (g + 3 AHP,, H,0 () - AHZ, CsHs (g = 4(-393,5) +3(-241,8) — 165,2 =
-2464,6 kJ/mol, co w przeliczeniu na 0,010 mola daje -24,6 kJ

Laczna liczba moli gazu przed wprowadzeniem but-1-ynu:

n = (pV/RT) = (101325-0,1)/(8,314-298) = 4,090 mola

liczba moli tlenu : 4,09/5 = 0,818 mol

liczba moli azotu: 4,09 — 0,818 = 3,272 mol

liczba moli azotu bez zmian: 3,272 mol liczba moli CO,: 0,01-4 = 0,040 mol

liczba moli H,0: 0,01-3 = 0,030 mol liczba moli tlenu: 0,818- 0,01-5,5 = 0,763 mol



e. Po reakcji mamy w reaktorze mieszaning produktow 0,040 mola CO,, 0,030 mola H,O oraz
nieprzereagowany tlen (0,763 mola) i azot (3,272 mola). Z uwagi, ze ciepto wydzielone podczas
spalania pozostaje w uktadzie, w bilansie entalpii musimy uwzgledni¢ ogrzanie wszystkich
sktadnikow obecnych w reaktorze po zakonczeniu procesu spalania.

Bilans entalpii:
Q=AH=0

001CHgq + (0055+[0,763]) Oy (g + [3,272 N, (] ———— 0,04CO, (g + 0,03H0p) +[07630,¢ + 3,272 Ny g

T=298K T=T,
A A A A
AH® AHP, AHC AH, AHC% AH% AH%
\ \/ Y

AH°(298 K)

001C4Hg(g) + (0,055+[0,763]) Op(q) + [3.272Nj(q] —————— 0,04CO,(; + 0,03H,0p) +[0,7630,( + 3,272N, )]

AH;.; = 0, bo nie ma zmiany temperatury, (ten etap w bilansie moze by¢ pominiety)

Z bilansu wynika, ze AH + AH? + AHQ + AH? +AH®(298,0) = 0

AHjZ = 0,04-46,6(T, — 298,0)

AH? =0,03-41,2(T, — 298,0)

AH{ =0,763-32,2(T, — 298,0)

AHY = 3,272-27,6(T, — 298,0)

(Ty—298,0)(1,864 + 1,236 + 24,57 + 90,31) — 24,6-10° = 0

T, =507 K

Réwnowazne rozwigzanie polega na zastosowaniu wzoru:

AT = -AHgpa/ZniCpi(mieszanina produktow) = 24600/(1,864 + 1,236 + 24,57 + 90,31) = 208,90 K,
stad Ty = 298,0 + 208,51 = 507 K

f. Koncowa objetos¢ mieszaniny w reaktorze:
V = (0,040 +0,030+ 0,763 + 3,272)-8,314-507/101325 = 0,17 m®

Punktacja:
a. Za napisanie rOwnanie reakcji catkowitego spalania but-1-ynu 2,0 pkt.
b. Za obliczenie standardowej entalpii reakcji spalania but-1-ynu 2,5 pkt.
za przeliczenie tej entalpii na rzeczywistg liczbe moli but-1-ynu 0,5 pkt.
c. Za obliczenie liczby moli substancji w reaktorze
przed wprowadzeniem but-1-ynu 4 x 0,5 pkt. =2,0 pkt.
d. Za obliczenie liczby koncowej moli substancji w reaktorze 4 x 0,5 pkt. =2,0 pkt.
e. Za prawidtowe wykonanie bilansu entalpii 6,0 pkt.
za prawidtowe obliczenie maksymalnej temperatury 3,0 pkt.
f. Za obliczenie koncowej obj¢tosci mieszaniny poreakcyjnej 2,0 pkt.

RAZEM 20 pkt.



ROZWIAZANIE ZADANIA 4

a. b.
aminoacylowy tancuch boczny e H
/m protony w potozeniu cis N\.__N H H
= N 2
f N0 s
< AR
_N I"/,,
7~
grupa karboksylowa —0
/
HO
3 centra stereogeniczne

Cl
Y
B 57
—0 /—0
0]
Q/ \_/
Si— Si—
d.
HN o H
N a8
_N\%l
O// O/W/m
%—0
6-APA / o
HO
e. f.
O\\ H Wynika to z mechanizmu dziatania penicyliny. Celem
// S terapeutycznym jest enzym zaangazowany w synteze
R HN sciany komorkowej. Ludzkie komodrki nie maja §ciany
O\ , . . :
H,N 0 komodrkowej. Dodatkowo penicylina strukturalnie
© przypomina D-Ala-D-Ala, a taki dipeptyd nie wystepuje
HO w organizmie ludzkim co dodatkowo zmniejsza ryzyko
HO—\\ o )

o wystgpienia skutkow ubocznych.




0 H,N
: H S
; N
| HO—\\
o)
—0

HO

W wyniku bezposredniej hydrolizy w pierwszej
kolejnosci rozpadowi ulega pierscien beta-laktamowy, a
dopiero nastgpnie ugrupowanie amidowe w tancuchu
bocznym.

Przyktad nieprawidtowych oznaczen elementow strukturalnych z polecenia a.

aminoacylowy tancuch boczny
protony w potozeniu cis

" l grupa karboksylowa

HO
pierscien beta-laktamowy

Punktacja:
a. Za zakreslenie odpowiednich elementdéw na wzorze strukturalnym penicyliny 4,0 pkt.
b. Za podanie liczby centrow stereogenicznych w czasteczce penicyliny 1,0 pkt.
za okreslenie konfiguracji absolutnej dwoch z nich 2,0 pkt.
Cc. Zanarysowanie wzorow strukturalnych zwigzkow A, B oraz 6-APA 3 x 1,5 pkt. = 4,5 pkt.
d. Za narysowanie wzoru strukturalnego reagenta C 2,0 pkt.
e. Za narysowanie wzoru strukturalnego produktu acylowania seryny przez penicyling 2,0 pkt.
f. Za narysowanie stereochemicznego wzoru dipeptydu D-Ala-D-Ala 1,5 pkt.
g. Za wyjasnienie przyczyn braku toksycznosci penicyliny dla cztowieka 1,5 pkt.
h. Za odpowiednie wyjasnienie i wzor prawdopodobnego produktu reakcji 1,5 pkt.

RAZEM 20 pkt.




ROZWIAZANIE ZADANIA 5

a. Tyr b.
O S H-Pro-Ser-NH, T H-Ala-Phe-OH
WOH U H-Gly-Tyr-OH
HO NH, X H-Phe-Gly-Tyr-Pro-Ser-NH,
C. |
i Cly/ Fe lub FeCl; lub AICI, % ii HNO3/H,SO,
d.
OH OH
OZNQHWOH
(o]
H N NO,
OZNQF +H2N/\n’N __ on H/\[C]J/N H,0 .
NO, o} o o HO
NO, HO

e. Ala -wynika to z informacji o masach fragmentéw po trawieniu
chymorypsyng i termolizyng oraz z informacji o braku rozszczepienia

peptydu P przez dipeptydylopeptydaze

D-Ala

OH
0
H
N
H,N N
H
0 o)

OH
(0]
O H
H N
N\/lkN N \ElkNHz
H o OH
(@]

Punktacja:

a. Za narysowanie wzoru N-koncowego aminokwasu
b. Za podanie sekwencji kazdego z czterech fragmentow S, T, U i X

C. Za podanie kazdego z reagentéw 1 oraz ii

1,0 pkt.
4 x 2,0 pkt. = 8,0 pkt.
2 x 1,0 pkt. = 2,0 pkt.

za podanie wzoru zwigzku | 1,0 pkt.

d. Za przedstawienie schematu reakcji 2,0 pkt.

e. Za wskazanie aminokwasu wystepujacego w formie enancjomeru D 1,0 pkt.

za uzasadnienie wyboru 1,5 pkt.

za przedstawienie wzoru przestrzennego tego enancjomeru 0,5 pkt.

f. Za przedstawienie wzoru pélstrukturalnego peptydu P 3,0 pkt.
RAZEM 20 pkt.
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