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Zadania teoretyczne

ZADANIE 1
Krzywe miareczkowania kwasowo-zasadowego

W laboratorium przeprowadzono miareczkowanie kwasowo-zasadowe, w ktorym stezenie zarowno
roztworu analitu, jak i titranta wynosito 0,10 mol/dm’. Wynik miareczkowania zarejestrowano w
postaci wykresu zaleznosci wartosSci pH od objetosci dodanego titranta. Otrzymang krzywa

przedstawiono na ponizszym rysunku:
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W punkcie poczatkowym miareczkowania pH=1,30, a po dodaniu 40,00 ml pH=12,26.

Polecenia:

a. (I pkt) Okredl, jaki roztwdr byt titrantem (roztwor mocnego kwasu czy mocnej zasady).

Odpowiedz uzasadnij odpowiednimi obliczeniami dla wybranego punktu z wykresu.

b. (I pkt.) Okresl rodzaj analitu (mocny kwas, staby kwas, mocna zasada, staba zasada) i podaj
poczatkowa objetos¢ jego roztworu. Okresl liczbe grup —OH w czasteczce (jesli analit jest

zasadg) lub protonowos¢ (jesli analit jest kwasem). Odpowiedz uzasadnij.

c. (5 pkt.) Jesli analit jest stabym elektrolitem, oszacuj wartos¢/wartosci wszystkich statych
dysocjacji K;, K, itd. oraz wartosci ich ujemnych logarytmow pK;, pK, itd.; Odpowiedz
uzasadnij — kazdga z warto$ci statej K potwierdzZ za pomoca odpowiednich obliczen dla

wybranej warto$ci pH. Zastosuj w obliczeniach odpowiednie zalozenia 1 uproszczenia.



d. (4 pkt.) Naszkicuj przyblizone przebiegi zaleznosci utamkow molowych poszczegolnych form
tego analitu od warto$ci pH (w zakresie od 0 do 14). Podpisz wszystkie formy analitu na
wykresie. Podaj wartosci pH odpowiadajace punktom przecig¢ wykresow utamkoéw
molowych dla réznych form analitu. Podaj maksymalne warto$ci utamkéw molowych i
wartos¢ pH dla maksimoéw wykresow utamkow molowych dla kazdej z form analitu

(z doktadnos$cig do dwoch cyfr znaczacych).

e. (4 pkt.) Oblicz pH dla sze$ciu punktow miareczkowania: przed dodaniem titranta, po dodaniu
7,50 ml titranta, po dodaniu 15,00 ml titranta, po dodaniu 22,50 ml titranta, po dodaniu 30,00
ml titranta 1 po dodaniu 40,00 ml titranta, jezeli st¢Zenia titranta i analitu beda dwa razy
wicksze. Na podstawie obliczonych warto$ci naszkicuj wykres dla zmienionych warto$ci

stezen na oryginalnym wykresie.

f- (I pkt.) Zidentyfikuj analit na podstawie ponizszych informacji:
Analit, o ktérym mowa w tym zadaniu, w roztworze o odpowiednim pH jest czgsto
stosowanym zwigzkiem chelatujacym. Najbardziej znany jest jego kompleks z jonami Fe’*, w
ktorym stosunek analitu do kationu wynosi 3:1. Ten jon kompleksowy ma barwe zielong 1 jest
chiralny. Z jonami Fe®" tworzy natomiast zolta, trudno rozpuszczalng sol. Analit ten ma
rowniez wlasciwosci redukujace 1w  Srodowisku kwasnym odbarwia roztwor
manganianu(VII) potasu; w reakcji tej wydziela si¢ bezwonny gaz. Zawartos¢ procentowa

wegla w analicie wynosi 26,7% masowych.

g. (3 pkt.) Narysuj wzor strukturalny lub potstrukturalny jednego z izomeréow kompleksu, ktory
tworzy analit z jonami Fe’*. Okre$l odczyn roztworu (kwasny, zasadowy, obojetny), w ktorym
analit bedzie tworzyl najbardziej trwaly kompleks z kationami Fe’" i uzasadnij swoja

odpowiedz. Jakg strukture przestrzenng bedzie miat ten kompleks?

h. (I pkt.) Zapisz réwnanie reakcji redoks analitu z roztworem manganianu(VII) potasu w

srodowisku kwasnym.

ZADANIE 2
Kompleksy zelaza

Z roztworu wodnego, otrzymanego w wyniku roztwarzania zelaza w kwasie solnym,
wykrystalizowano zwigzek A w postaci jasnozielonych krysztatdw molekularnych o wtasciwosciach
paramagnetycznych. Stwierdzono, ze zawarto$¢ zelaza w zwigzku A wynosi ok. 28% mas., a
krysztaty zbudowane sg z obojetnych czasteczek powigzanych ze soba wigzaniami wodorowymi. W
reakcji roztworu wodnego zwigzku A z nadmiarem cyjanku sodu otrzymano roztwor, z ktérego po
zat¢zeniu wykrystalizowano jasnozotte krysztaly uwodnionej soli B, charakteryzujacej si¢
wlasciwosciami diamagnetycznymi. Zakwaszony roztwor zwigzku A oraz roztwor zwigzku B

poddano reakcjom z wodg chlorowg. Otrzymane zolte roztwory zmieszano tak aby stosunek molowy
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zawartych w nich zwigzkéw wynosit 1:1. Zaobserwowano powstawanie ciemnobrunatnego
zabarwienia, a po dluzszym wygrzewaniu w temperaturze okoto 50 °C i ochtodzeniu wytrgcanie
ciemnozielonego krystalicznego osadu. Po odsgczeniu, przemyciu i wysuszeniu na powietrzu
otrzymano zwigzek C. Temperaturowe pomiary podatno$ci magnetycznej wykazaly, ze w
temperaturze pokojowej jest on paramagnetykiem, a ponizej temperatury 17 K ma wiasciwosci
ferromagnetyczne. Stwierdzono rowniez, ze wystepuja w nim dwa rodzaje jonow zelaza o liczbie
koordynacyjnej 6, rdznigce si¢ momentem magnetycznym. Podczas dlugotrwatego wygrzewania w
temperaturze 130 °C pod zmniejszonym cis$nieniem zwigzek C ulega rozktadowi zwigzanemu z
ubytkiem masy wynoszacym 21,2%. Zwigzek C poddano badaniom metoda dyfrakcji
promieniowania rentgenowskiego. Ustalono, ze krystalizuje on w uktadzie regularnym tworzac sie¢
ptasko centrowang (typu F). Na dyfraktogramie proszkowym wykonanym z uzyciem
promieniowania CuKa,; o dtugoéci fali A = 1,5406 A, w zakresie katow 20 do 30°, wystepowaty dwa
intensywne refleksy dla katow 17,34° 1 24,62° oraz dwa bardzo stabe refleksy przy katach okoto 15°129°.

W reakcji zakwaszonego wodnego roztworu zwigzku B z NaNO, powstaja trwale aniony
kompleksowe K o wilasciwosciach diamagnetycznych. Po zatezeniu i zobojetnieniu, z roztworu
krystalizuje dwuwodna so6l sodowa D w postaci ciemnoczerwonych krysztaldéw. Zwigzek ten jest
wykorzystywany w analizie chemicznej, miedzy innymi do wykrywania siarczkow, gdyz jego
roztwory w obecnos$ci siarczkéw przyjmuja charakterystyczng czerwono-fioletowag barwe. Latwo
reaguje ze stezonym amoniakiem i pierwszorzegdowymi aminami z wydzieleniem azotu. Jest rGwniez
czgsto stosowany jako lek doraznie obnizajacy ci$nienie t¢tnicze krwi. Analiza elementarna soli D

wykazala, ze zawiera ona (w procentach masowych) 18,74 % Fe, 20,16% C 1 28,21% N.

W obrazie dyfrakcyjnym sieci centrowanej typu F (ptasko centrowanej) wystepujq jedynie refleksy
pochodzqgce od plaszczyzn sieciowych, dla ktorych wskazniki hkl Millera sq wszystkie parzyste lub
wszystkie nieparzyste (zero uwaza sie za liczbe parzystq).

Polecenia:

a. (2 pkt.) Podaj wzér 1 narysuj budowe przestrzenng czasteczek zwigzku Aj; uwzglednij dwa

izomery geometryczne. Odpowiedz uzasadnij odpowiednimi obliczeniami.

b. (2 pkt.) Oszacuj wartos¢ momentu magnetycznego czasteczek zwigzku A 1 wyjasnij dlaczego

zwigzek B, w odréznieniu od zwigzku A wykazuje wlasciwosci diamagnetyczne.

c. (2 pkt.) Napisz w formie jonowej roOwnania: reakcji zwigzkow A 1 B z woda chlorowg oraz

reakcji wytrgcania zwigzku C.

d. (I pkt.) Podaj wzor sumaryczny zwigzku C. OdpowiedZz uzasadnij odpowiednimi

obliczeniami.

e. (3 pkt.) Oszacuj warto$ci momentéw magnetycznych jonow zelaza w zwigzku C. Odpowiedz

uzasadnij.



J- (2 pkt.) Narysuj model (szkielet) przestrzennej struktury krystalicznej zwiazku C zaznaczajac

potozenia odpowiednich jondw zelaza i ligandow cyjankowych.

g. (3 pkt.) Na podstawie potozenia refleksow na dyfraktogramie proszkowym wyznacz parametr
a komorki elementarnej oraz odlegltosci pomiedzy sasiednimi jonami zelaza w strukturze

krystalicznej zwigzku C.

h. (3 pkt.) Podaj wzér soli D 1 zapisz w formie jonowej réwnanie reakcji jej otrzymywania.

Odpowiedz uzasadnij odpowiednimi obliczeniami.

i. (2 pkt.) Narysuj wzoér elektronowy anionu kompleksowego K.

ZADANIE 3
Rownowagi w ukladzie izochorycznym, w ktorym przebiegajg dwie reakcje.

Do zbiornika o pojemnosci V = 1,5 dm’, w ktorym poczatkowo panowata proznia, wprowadzono
1,00 g wegla oraz 3,00 g weglanu strontu. Nast¢pnie zawarto$¢ ogrzano 1 termostatowano w

temperaturze 7= 880 'C do ustalenia si¢ stanu rownowagi obu reakcji:
(1) SrCO3(S) 2 SI'O(S) + COz(g)
(2) C+COxyg 2 2CO)

W stanie rownowagi w reaktorze wspotistniaty wszystkie reagenty, a zmierzone wtedy ci$nienie w

uktadzie wynosito p = 23998 Pa.

Uwaga: Objetos¢ faz stalych nalezy pomingé. Gazy nalezy potraktowaé jako doskonale.
p’=1bar (10’ Pa).

W ponizszej tabeli zestawiono dane termodynamiczne dotyczace reagentow:

Wzor zwiazku AH’: (kJ'mol™) A8” (I'mol K"
SrCOs —1220,1 97,0
St ~592,0 55,4
COxg —393,5 218,8

Polecenia:

a. (2 pkt) Napisz wyrazenia okreslajgce bezwymiarowe state rownowagi K, dla reakcji (1) 1 K,

dla reakc;ji (2), wyrazone poprzez odpowiednie ci$nienia czastkowe.

b. (4 pkt.) Oblicz warto$ci standardowej entalpii (4H"), entropii 48%), entalpii swobodnej (4 G%

oraz stalg rownowagi K, reakcji (1) w temperaturze eksperymentu.
c. (4 pkt.) Oblicz rownowagowe cisnienie tlenku wegla (pco) oraz statg rownowagi K, reakcji (2).

d. (5 pkt.) Oblicz r6wnowagowe liczby moli wszystkich reagentow.
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e. (3 pkt.) Oblicz, jaka musi by¢ minimalna obj¢tos¢ reaktora, aby w stanie rownowagi uktad nie

zawieral SrCO;.

f- (2 pkt.) Jakie beda liczby moli zwigzkoéw strontu, jesli stan rdwnowagi opisany ilo$ciami
reagentéw obliczonymi w punkcie d zostanie zaburzony poprzez usuni¢cie catej ilosci wegla z

reaktora i wprowadzenie do niego 0,01 mola CO,?

ZADANIE 4
Analiza produktu naturalnego z kory chinowej

Kora drzewa chinowego jest cennym surowcem, z ktorego izoluje si¢ wazne produkty naturalne, jak
np. chining, powszechnie stosowang w leczeniu malarii. Z kory chinowca uzyskano réwniez pewien
krystaliczny zwigzek X, ktory rozpuszczono w wodzie. Roztwoér ten ma odczyn kwasny 1 skregca
plaszczyzne §wiatla spolaryzowanego. Analiza elementarna wykazata, ze zwigzek X zawiera 43,75%
mas. wegla, a jedynymi produktami jego spalania s3 CO, i para wodna. Przy uzyciu spektrometru

mas ustalono, ze masa molowa X wynosi 192 g/mol.

Zwigzek X jest ciekawym prekursorem w syntezie organicznej, np. wykorzystywany jest w syntezie
leku przeciwwirusowego (oseltamiwiru) stosowanego w leczeniu grypy. Zwigzek X poddano
dziataniu szeregu odczynnikow, co obrazuje ponizszy schemat. Dla wszystkich zwigzkow (A-F)
okreslono masy molowe przy uzyciu spektrometru mas, a ich wartosci podano w nawiasach na
schemacie. W reakcji X z nadmiarem NalO,* otrzymano dwa produkty: achiralny zwigzek A o
masie molowej 160 g/mol oraz A2 o masie 46 g/mol. Nastepnie w wyniku reakcji produktu A z
nadmiarem CrO; uzyskano produkt B o masie molowej 192 g/mol, ktory jest popularnym zwigzkiem
stosowanym np. w przemysle spozywezym. W jego widmie *C NMR widaé cztery sygnaly, a na
widmie DEPT** tylko jeden sygnat skierowany do dotu od linii bazowej. B reaguje z etanolem w

obecnosci stezonego kwasu siarkowego(VI) tworzac produkt C o masie molowej 276 g/mol.

Ac,O
o nadmiar
EtOH CrO, NalO, =
nadmiar 5 nadmiar nadmiar X CH,OH/HCI I‘D pirydyna (374)
- - -
H,SO, woda ogrzewanie
192 (160) 192 (206)
(276) ogrzewanie (192) + A2 (46) (192) aceton F

: : H* (246)
(w nawiasach masy molowe zwiazkdéw)

Zwigzek X nie odbarwia wody bromowej, natomiast reaguje z metanolem zawierajacym
chlorowodoér. Powstaty produkt D ulega nastepnie reakcji z nadmiarem bezwodnika octowego w
pirydynie prowadzac do E o masie molowej 374 g/mol. D reaguje roOwniez z acetonem w obecnosci

katalitycznej ilosci mocnego kwasu tworzac produkt F. Wiadomo, ze E 1 F nie reaguja z NalO,.



Wskazowki:

*Reakcja pentitolu (HOCH,(CHOH );CH,0OH) z nadmiarem NalO, w wodzie prowadzi do powstania
kwasu mrowkowego oraz formaldehydu. Te same produkty uzyskano po zastosowaniu nadmiaru
Hs104 zamiast NalO,.

#*Eksperyment DEPT 135 wykorzystywany jest do rejestracji widm “C w celu okreslenia
rzedowosci atomow wegla. Na takim widmie widoczne sq jedynie sygnaly od atomow wegla, ktore
zwigzane sq z atomami wodoru. Sygnaly grup CH i CH; skierowane sq do gory od linii bazowej,
natomiast w przypadku grup CH, sygnaly skierowane sq do dotu.

Polecenia:
a. (1,5 pkt.) Ustal wzor sumaryczny zwigzku X.

b. (2,5 pkt.) Ustal grupy funkcyjne zawierajace atomy tlenu obecne w czasteczce X oraz okresl
ich liczbe. Podaj, czy X jest zwigzkiem tancuchowym czy cyklicznym. Krotko uzasadnij
odpowiedzi.

c. (I pkt.) Ustal wzor sumaryczny zwigzku A.

d. (I pkt.) Ustal wzér sumaryczny zwiazku B.

e. (5 pkt.) Narysuj wzory strukturalne zwigzkow A, A2, B 1 C.

(2 pkt.) Podaj strukturg zwigzku X bez uwzgledniania stereochemii.

(3 pkt.) Narysuj struktury zwigzkéw D, E 1 F bez uwzgledniania stereochemii.

SEESIE N

(2 pkt.) Narysuj wszystkie mozliwe stereoizomery zwigzku X, ktére spelniaja warunki

zadania.

i. (I pkt.) Narysuj przyktad stereoizomeru zwigzku X, ktory nie skrgca plaszczyzny Swiatta

spolaryzowanego.

j.  (Ipkt) Podaj liczbe sygnalow, jaka bedzie wystepowata w widmie “C NMR dowolnego
stereoizomeru zwigzku X przedstawionego w punkcie k. oraz zwigzku podanego w punkcie i.

Odpowiedz krétko uzasadnij.

ZADANIE 5
Acyklowir — nukleozydowy lek przeciwwirusowy

Nukleozydy to zwiazki naturalne begdace potaczeniem D-rybozy ze zwigzkami heterocyklicznymi.
Tak jak wiele innych zwigzkow naturalnych sa one czgsto inspiracja do projektowania i syntezy
lekéw. Jednym ze zwiazkoéw inspirowanych budowg i wiasciwos$ciami nukleozydow jest acyklowir
(zovirax), ktory jest popularnym lekiem przeciwwirusowym, stosowanym np. przeciwko opryszczce,

wywolanej przez wirusa HSV1. Acyklowir jest analogiem deoksyguanozyny (Rys 1.) — podstawowego



sktadnika DNA, ktory jako zasade nukleinowa posiada guaning. Wywotuje on efekt terapeutyczny
poprzez blokowanie podziatu komoérek zarazonych wirusem.

Synteza acyklowiru przedstawiona jest na Rys 2. W pierwszym etapie, glikol etylenowy reaguje z
chlorkiem benzoilu, a powstajacy zwigzek A z nadmiarem formaldehydu i chlorowodoru
rozpuszczonymi w rozpuszczalniku organicznym, tworzy zwigzek B. Dla zwigzku B wykonano
widmo masowe (Rys 3.) i nastepnie poddano go reakcji z guaning. Produktami tej reakcji byly dwa
regioizomery: C (regioizomer N7) i D. Regioizomery rozdzielono chromatograficznie, a jeden z nich

(zwigzek D) w reakcji z wodnym roztworem amoniaku utworzyl produkt koncowy E (acyklowir).

o NH,
SN
N 214
775 61NH f\ 100
Séﬁ]j’:\% N)\\o
HO— o N” >NH, How
HO HO =0
deoksyguanozyna deoksycytydyna .
2|15
. A7 218
210 215 220
m/z
Rys 1. Struktura nukleozydow Rys 3. Widmo MS zwigzku B (jonizacja
elektronami)
o HYO
o on  (CoHg):N H guanina NH, (aq) E
+ HO/\/ > A B ——> C + D ——>
HCI (g) K,CO,, DMF
CBH11N503
widmo regioizomer .
MS N7 acyklowir
Rys 2. Synteza acyklowiru
07 . POCI,, H,0
A oop K—)”O“'por raza [ e guanozyna - fosforan [X] —— ¥
"‘,‘ Imeraz wydiuzanie .
g o o g .| tafcucha trimetylu
T.A—OH 1A% _—
A-C 3 A-C—
Rys 4. Dzialanie polimerazy DNA Rys 5. Fosforylacja Yoshikawy

Acyklowir jest prolekiem, ktéry zanim spelni swojg terapeutyczng rolg, musi by¢ wczesniej w
komorce przeksztalcony w jego biologicznie aktywnag forme. Pierwszy, kluczowy etap aktywacji
obejmuje fosforylacj¢ nukleozydu przez wirusowa kinazg tymidylanowa, co prowadzi do
monofosforanu acyklowiru. W wyniku fosforylacji znacznie zmienia si¢ zdolno$¢ zwiazku do
przenikania przez btong¢ komoérkowa. Co wazne, komorki ludzkie rowniez maja wilasng kinaze
tymidylanowa, jednak acyklowir nie jest dla niej substratem, co ma swoje istotne konsekwencje. W

warunkach komoérkowych monofosforan acyklowiru jest dalej fosforylowany enzymatycznie przez
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kinazy komorkowe gospodarza do trifosforanu acyklowiru, a nastepnie wbudowywany jest do DNA
przez polimeraze¢ DNA. Synteza nowego tancucha DNA nastepuje na matrycy, ktorg jest ni¢ wiodaca
DNA (Rys 4.). Trifosforan acyklowiru wbudowywany jest przez polimeraz¢ DNA zamiast dGTP,
gdy na matrycy wystapi deoksycytydyna (tworzy si¢ para Watsona-Cricka GC.) Polimeraza DNA
wbudowuje trifosforan acyklowiru do nowej nici DNA tworzac wigzanie fosfodiestrowe, co
jednoczesnie powoduje zahamowanie (terminacj¢) procesu syntezy nici DNA.

Reakcje fosforylacji nukleozydow mozna przeprowadzi¢ réwniez metodami chemicznymi. Jedng z
popularniejszych metod jest reakcja Yoshikawy, w ktorej nukleozyd fosforylowany jest przy uzyciu
POCl;, w fosforanie trimetylu, ktory jest rozpuszczalnikiem w tej reakcji. Otrzymany produkt X
poddawany jest hydrolizie, w wyniku ktérej powstaje wystepujacy w naturze zwigzek Y. Schemat
fosforylacji guanozyny (sktadnik RNA) przedstawiono na Rys 5. Jest to reakcja regioselektywna,
zachodzi tylko w jednej pozycji, na niezabezpieczonej guanozynie. Za regioselektywnos$¢ procesu
odpowiada tworzacy si¢ pomigdzy czasteczka rozpuszczalnika a POCl; czynnik fosforylujacy, ktéry

jest wymagajacy przestrzennie.
Polecenia:

a. (3 pkt.) Na wzorze deoksyguanozyny, wskaz deoksyryboze, guanine oraz wigzanie
N-glikozydowe.

b. (5 pkt.) Narysuj wzory strukturalne zwigzkow A, B, C, D oraz E.

c¢. (I pkt) Jak nazywaja si¢ wazne biologicznie zwigzki bedace fosfoestrami nukleozydow?
d. (2 pkt.) Krétko wyjasnij, dlaczego acyklowir nie jest toksyczny dla komoérek zdrowych.
e. (I pkt.) Narysuj wzor aktywnej formy leku powstajacego z acyklowiru.

f- (2 pkt.) Podaj nazwe procesu komorkowego blokowanego przez acyklowir. Proces ten nie
moze dalej przebiega¢ ze wzgledu na brak pewnej grupy funkcyjnej, w okreslonym miejscu

acyklowiru. Podaj nazwg tej grupy 1 jej potozenie.

g. (3 pkt.) lle wigzan wodorowych w podwojnej helisie DNA, tworzy pomigdzy sobg para
guanozyna i cytydyna? Narysuj par¢ GC 1 zaznacz literami a: grupy bedace akceptorami, oraz
d: donorami w wigzaniach wodorowych (struktury deoksyguanozyny i1 deoksycytydyny
przedstawiono na Rys. 1). Rysujagc par¢ GC nie musisz uwzglednia¢ czesci cukrowych

nukleozydow.

h. (3 pkt.) Narysuj produkt posredni (X) oraz koncowy (Y) fosforylacji guanozyny metoda
Yoshikawy. Uzasadnij, dlaczego sposrdd kilku mozliwych produktow powstaje niemal

wyltacznie tylko jeden.

PUNKTACJA: wszystkie zadania po 20 pkt., facznie 100 pkt.

CZAS TRWANIA ZAWODOW: 300 minut
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Rozwigzania zadan teoretycznych

ROZWIAZANIE ZADANIA 1

a.

Obliczenia dla tego podpunktu mozna przeprowadzi¢ dla wielu réznych punktéow z wykresu. Zeby
zminimalizowa¢ btad rozwazmy punkt, w ktorym znamy doktadng warto$§¢ pH, czyli punkt w
ktorym dodano 40 ml titranta. Liczba moli titranta, ktére dodano w tym punkcie miareczkowania
to n, = 0,1 - 0,04 = 0,004 mola. Punkt réwnowaznosci dla miareczkowania zostal osiggniety po
dodaniu 30,00 ml titranta (odczytane z wykresu), co oznacza ze po zobojetnieniu w roztworze
pozostato 0,001 mola titranta. Catkowita objetos$¢ roztworu w tym punkcie to 55,00 ml, tak wigc

stezenie titranta wynosi:
¢, =0,001/0,0550 = 0,018 mol/dm’.

Warto$¢ pH w tym punkcie wynosi 12,26, co oznacza, ze titrant jest mocng zasada, dla ktérego
pOH = —log[OH] = —log(c,) = 1,74.

(Poprawnie wykonane obliczenia dla innego punktu z wykresu, ktore pokaza, ze titrant jest mocng

zasada, beda rowniez maksymalnie punktowane)

. Analit jest stabym, dwuprotonowym kwasem. Ulega reakcji z mocng zasada, a na krzywej

miareczkowania widoczne sg dwa skoki. Jego poczatkowa objetos¢ to 15,00 ml.

. Obliczenia dla tego podpunktu mozna przeprowadzi¢ dla wielu réznych punktéow z wykresu. Zeby

zminimalizowa¢ blad, rozwazmy najpierw punkt, w ktorym znamy doktadng wartos¢ pH. W
poczatkowym punkcie miareczkowania pH roztworu analitu wynosi 1,30 a jego stezenie 0,10

mol/dm?>.

[H+]2 10—1,3-2
cua—[H'] 0,10 — 10-13 _

Ky = 0,05 pK,, = 1,3

W pierwszym punkcie réwnowaznosci pH roztworu wynosi ok. 2,70 (odczytane z wykresu).

Poniewaz analit jest stabym, dwuprotonowym kwasem w tym punkcie pH roztworu opisane bedzie

wzorem:

pH = (pK,1 + pKy)/2

pK,, =2 pH—-pK, =54-13=4,; K,=8-10"



(Poprawnie wykonane obliczenia dla innych punktow z wykresu, dzigki ktérym podane zostana
warto$ci pK, 1 pK,», beda rowniez maksymalnie punktowane).

d. pH w punktach przecigcia sg rowne pK,; oraz pK,,.
Maksimum dla formy A* wystepuje dla pH > 7, jej ulamek molowy wynosi wtedy praktycznie 1.
Maksimum dla formy H,A wystepuje przy pH = 0.
Maksimum dla formy HA™ wystepuje przy pH = 2,7.
Wzor na utamek molowy formy H,A:

_— [H,A] [H,A]
07 ¢ 7 [A%27] 4 [HA"] + [H,A]

Wz6ér na utamek molowy form HA™:

_ [HAT] [HA]
M= T T A ] + [HA] + [HyA]

Wzory na poszczegolne stale dysocjacji:

_ [H'][HAT]
T A

_ [H*][A%]
T AT

Podstawiajac za [A* ] i [HA ] odpowiednio przeksztatcone wzory i upraszczajac otrzymujemy:

_ [H2A] [H*]?
O T THTR 4 Kay[HY] + KayKag
LA Kaa [H']
! c [H+]2 + Kal [H+] + KalKaZ
Obliczamy « dla pH = 0:
[H+]2 12

1

Y T H 2 + Ky [H¥] + KayKay 12 + 10713 + 10231041

Obliczamy «; dla pH =2,7:

Ka [HY] B 1071310727 B
[H*]2 + Koy [H*] + Ka1Kap 107272 4 1071310727 + 107131041

a, = 0,93



utamek molowy =1
pH = ° utamek molowy = 0,93
forma: HA pH =2,7 forma: HA

u 1 l utamek molowy = 1
; 08 |+ pH > 7 forma A*
m
e 06
K pH=1,3 pH = 4,1
m 0‘4 T
o}
| 02t
o]
W 0 T T 4 I T T :
Y 0 pH =277
pH

e. Przed dodaniem titranta — roztwor stabego kwasu:
[H*]?
cua—[H*]

rozwiazujac rownanie kwadratowe otrzymujemy:

K., = [H + Kai - [H'] = Ka1 - ca =0
[H*] = 0,08 mol/dm’; pH = 1,1

- po dodaniu 7,50 ml titranta, pH = pK,1 = 1,3 (roztwor buforowy H,A/HA™)

- po dodaniu 15,00 ml titranta, pH = (pKa;1 + pKa2)/2 = 2,7

- po dodaniu 22,50 ml titranta, pH = pK,» = 4,1 (roztwér buforowy HA/AY)

- po dodaniu 30,00 ml titranta roztwor zawiera stabg zasade

[OH ] = (Kpz - ¢)"* = (107 - 0,067)"* = 2.9 - 107 mol/dm’; pOH = 5,5; pH = 8,5

- po dodaniu 40,0 ml titranta roztwor zawiera mocng zasade

[OH ] = (n, — m)/V=2-107/0,055 = 0,036 mol/dm’; pOH = 1,4; pH = 12,6.

1 4 1 1 L L 1 1 1 L
1 O wy#sze pH na konc u wykresu
1
4 _|nizsze pH na poczjtku wykresu il |
pomigdzy 7,5 ml a 30 ml wykres
2 jest praktycznie identyczny

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45

objetos¢ dodanego titranta (ml)

Jf- Analitem jest kwas szczawiowy (etanodiowy).

g. Jeden z dwdch izomerdw tego zwigzku, ktore przedstawione sg ponize;j:



0, | O0-—F =0, | 0
SFel l r " Fe -
o”| ~o J—07 |
// o 0 0% o\
N
o o

Najbardziej trwaty kompleks zostanie utworzony, gdy szczawian bedzie w formie catkowicie
zdysocjowanej (poniewaz mamy wtedy silne oddziatywanie pomigdzy formalnymi tadunkami

. . . . . .. . 3+ . .
ujemnymi anionu szczawianowego 1 dodatnimi kationu Fe” czyli w roztworze o odczynie

zasadowym. Kompleks ma geometri¢ oktaedryczna.

h. 5C,04 +2MnO, +16 H — 10 CO, +2 Mn*" + 8§ H,O lub
5H,C,04+2MnO, +6H" — 10 CO,+2 Mn*" + 8 H,0O 1lub

5 H2C204 +2 KMHO4 +3 HzSO4 — 10 C02 +2 MHSO4 + KQSO4 +8 Hzo

Punktacja:
a. Za podanie rodzaju titranta 0,5 pkt.
Za podanie odpowiednich obliczen 0,5 pkt.
b. Za podanie rodzaju analitu i okreslenie protonowosci 0,5 pkt.
Za podanie objetosci analitu 0,5 pkt.
¢. Za obliczenie pK,; 2,5 pkt.
Za obliczenie pKa, 2,5 pkt.

d. Za podanie pH w punktach przeciecia
Za podanie warto$ci pH w maksimum kazdej formy
Za podanie warto$ci maksymalnego utamka molowego kazdej formy

3 x 0,25 pkt.=0,75 pkt.
3 x 0,25 pkt.=0,75 pkt.
3 x 0,25 pkt.=0,75 pkt.

Za przypisanie prawidlowych form analitu do wykresow 0,25 pkt.
Za narysowanie poprawnego wykresu 1,5 pkt.

e. Za obliczenie pH w kazdym punkcie 6 x 0,5 pkt.=3 pkt.
Za narysowanie poprawnego wykresu 1 pkt.

f- Zapodanie nazwy analitu 1 pkt.
g. Zanarysowanie jednego z izomeréw kompleksu 2 pkt.
Za podanie pH z uzasadnieniem 0,5 pkt.
Za podanie geometrii kompleksu 0,5 pkt.

h. Za napisanie rOwnania reakcji 1 pkt.
RAZEM 20 pkt.

ROZWIAZANIE ZADANIA 2

a. W reakcji zelaza z kwasem solnym powstaje chlorek zelaza(Il). Zawarto$¢ zelaza w
krystalicznym FeCl, oraz obecno$¢ migdzyczasteczkowych wigzan wodorowych §wiadczy o tym,
ze w zwigzku A wystepuja rowniez czasteczki wody. Ich liczbe mozna oszacowaé na podstawie

zawarto$ci zelaza zaktadajac, ze wzor zwigzku ma posta¢ FeCl,(H,0),.

M
ke -100% = 28%
M., +2M +'XMH20




Jako rozwigzanie otrzymujemy x=4,04 ~ 4, czyli zwigzek A ma wzér FeCl,(H,0),. Wynika stad,
ze liczba koordynacyjna zelaza wynosi 6, co jest typowa wartoscig dla kompleksow tego
pierwiastka. Kompleks taki wykazuje izomeri¢ geometryczna. Moga tworzy¢ si¢ izomery trans i

cis zgodnie z ponizszym rysunkiem:

Cl Cl
no, |
Hzo'h'"ie/OH2 &Fe/OH2
R
HZO \OHZ HZO \CI
Cl OHz
Izomer trans [zomer cis

. Jony zelaza(Il) w reakcji z jonami CN™ tworza bardzo trwate aniony kompleksowe Fe(CN)s™ o
budowie oktaedrycznej. Zgodnie z teorig pola krystalicznego stany walencyjne 3d Zelaza ulegaja
W nim rozszczepieniu na dwa podpoziomy: f,, 1 e,. Jony cyjankowe sg ligandami silnie
rozszczepiajacymi, co prowadzi do konfiguracji (tzg)6(eg)0. Wszystkie elektrony sg sparowane i
wypadkowy spin jest rowny 0. W efekcie jon Fe(CN)q' jest diamagnetyczny. Z kolei ligandy
wystepujace w czgsteczce okteadrycznego kompleksu FeCl,(H,O), (jony chlorkowe 1 woda) sa
ligandami stabo rozszczepiajacymi, stad jon Fe®" zawiera cztery 4 niesparowane elektrony o

zgodnych spinach. Moment magnetyczny (uwarunkowany wytacznie spinem) wynosi

J4(4+2) ~4,9 up i zwiazek A jest paramagnetykiem.

. W wyniku reakcji z wodg chlorowg w §rodowisku kwasowym chlor utlenia zwigzki zelaza(Il) do

zelaza(III). Reakcje zachodza zgodnie z rGwnaniami:
2Fe(CN)s* + Cl, > 2Fe(CN)¢> + 2C1
2Fe’ + Cl, — 2Fe’" +2CI°

Po zmieszaniu otrzymanych roztworéw wytraca si¢ osad trudno rozpuszczalnego zwigzku
zelaza(I1l) o wzorze Fe[Fe(CN)g], analogicznie do znanych reakcji wytracania btekitu pruskiego i

btekitu Turnbulla, zgodnie z rGwnaniem:
Fe'" + Fe(CN)s — Fe[Fe(CN)g]

. Wzglednie niska temperatura rozktadu zwiazku C $wiadczy o tym, ze zwigzek wystepuje w

postaci uwodnionej, a obserwowany ubytek masy jest zwigzany z procesem usuwania wody
krystalizacyjne;j:

A xM . .
am _ 10 =0,212. Stad wynika, ze x = 4,00.
m - Megpqeny,) + M0

Ostatecznie wzor zwigzku C ma postaé: Fe[Fe(CN)y]-4H,O.

. Zwiazek C zawiera jony Fe’" o liczbie koordynacyjnej 6, czyli o oktaedrycznym otoczeniu

ligandowym. Poniewaz rdznig si¢ one momentem magnetycznym muszg wystepowa¢ w dwoch

mozliwych formach, jako jony nisko- i wysokospinowe o konfiguracjach odpowiednio (tzg)5 (eg)0 i
5



(tzg)3(eg)2. Liczba niesparowanych elektronow w niskospinowej konfiguracji wynosi 1 za§ w

wysokospinowej 5. W konsekwencji jony zelaza beda mialy momenty magnetyczne réwne
odpowiednio /1(1+2) = 1,7ug i 4/5(5 +2) = 59u;.

. Rdznice w warto$ciach momentéw magnetycznych jondéw zelaza(Ill) w zwigzku C wskazuja na
ich zroznicowane otoczenie koordynacyjne. Jon zelaza o konfiguracji niskospinowej (Fe"®)
otoczony jest przez 6 atomow wegla ligandow CN”, a jon wysokospinowy (Fe'™) otoczony jest
szeScioma atomami azotu. Powstaje w ten sposéb regularna przestrzenna struktura, w ktorej
ligandy CN tworzg liniowe mostki taczace jony Zelaza, podobna do struktury NaCl zawierajacej
jony Na" i Cl” o oktaedrycznym otoczeniu. Atomy Fe™® i Fe™ tworza dwie, przesuniete wzgledem
siebie podsieci regularne ptasko scentrowane (typu F). Struktura zwigzku jest analogiczna do
struktury obserwowanej dla bifekitu pruskiego 1 bigkitu Turnbulla. Czasteczki wody
krystalizacyjnej zajmuja pozycje w lukach w szkielecie utworzonym przez potaczone mostkami

cyjankowymi jony zelaza.

Te Te Te
N c N
\ N/Fe N ’C/Fe \ N/Fe
[ | N [ c
Fe——N—-C—Fe—C—N—Fe—N—C-—Fe—C—N—Fe
SN
N c C N /N c
Fe N e _Fe 1 Fe" Fe | _Fe
.C C N .C
| N | .c |/N
Fe—C—N—/ll-'e—N—CC—/ll:e—C—N—Ftle—N—C—Fe
N .
c’ N c’
Fe/ '}‘ Fe/ ? Fe/ '}‘
c N c
| | |
Fe Fe Fe

. Odlegtosci dyy pomigdzy ptaszczyznami sieciowymi (h k [) w krysztatach nalezacych do uktadu
regularnego mozna wyznaczy¢ korzystajac z tzw. rOwnania kwadratowego:
1 R+ +D

z = " , gdzie a oznacza parametr komorki elementarnej. Z drugiej strony kat dyfrakcji

20 (pomiedzy wigzka padajaca a wigzka ,odbitg”) zwigzany jest z odlegloscia

mig¢dzyptaszczyznowg rownaniem Wulfa-Braggow:

d,, = ﬁ, gdzie A oznacza dtugos¢ fali. Uwzgledniajac te warunki wystepowania refleksow dla
Sin

sieci typu F mozna wyznaczy¢ wskazniki pierwszych czterech reflekséw na dyfraktogramie: sg to

kolejno refleksy (1 1 1), (2 00), (22 0)1 (3 1 1). Wynika stad, ze dwa intensywne refleksy na

dyfraktogramie proszkowym odpowiadaja ptaszczyznom (2 0 0) i (2 2 0).

~ 11,5406
" 2sin(17,34/2)

1,5406
2sin(24,62/2)

=5,110 A oraz d,, = =3,613 A

Obliczone na tej podstawie wartos$ci parametru a sg zgodne 1 wynoszg odpowiednio:

a=2-d,,=10,22 Aia=+8-d,,=10,22 A
Znajac parametr a mozna wyznaczy¢ odleglos¢ pomiedzy sasiednimi atomami Fe™® i Fe™, ktora

wynosi a/2 = 5,11 A,



h. W jonie kompleksowym Fe(CN)s" stosunkowo latwo mozna podstawi¢ jedna z grup
cyjankowych innymi ligandami z zachowaniem liczby koordynacyjnej 6. W wyniku reakcji
zachodzacej w $rodowisku kwasowym z azotanem(Ill) sodu, nastgpuje wymiana ligandow i
powstaje anion pentacyjanonitrozylozelazianowy(Il), popularnie zwany jonem nitroprusydkowym

(anion K).
Whiosek ten jest zgodny z obliczonym stosunkiem molowym:

18,74 20,16 28,21
MFe . MC . MN

Fe:C:N =1:5:6

oraz wlasciwo$ciami zwigzku podanymi w zadaniu. Ilosci Fe, C i N odpowiadaja zawartosci tych

pierwiastkéw w uwodnionej soli sodowej o wzorze Na,[Fe(CN)s(NO)]-2H,0.

Reakcja zachodzi wigc zgodnie z rOwnaniem:

Fe(CN)¢* + NO, + 2H;0" — Fe(CN)s(NO)* + CN™ + 3H,0O

i. Zwiazek D jest diamagnetyczny, co dowodzi, ze znajduje si¢ w nim jon Fe*" w konfiguraciji

niskospinowej. Ladunek anionu Fe(CN)s(NO)*~ wskazuje, ze wystepuja w nim ligandy NO”,

izoelektronowe z ligandami CN . Wzor elektronowy anionu mozna przedstawi¢ nastepujgco:

[} 2-
[l
N T \
\NZC> e ="
m
Punktacja:

a. Za podanie wzoru zwiagzku A 1 odpowiednie obliczenia 1 pkt.
Za narysowanie dwdch izomerow geometrycznych czasteczek zwiazku A 1 pkt.
b. Za obliczenie momentu magnetycznego czasteczek zwigzku A 1 pkt.
Za wyjasnienie diamagnetycznych wlasciwosci zwigzku B 1 pkt.
¢. Zapodanie w formie jonowej rownan reakcji zwigzkéw A i B z wodg chlorowa 1 pkt.
Za podanie w formie jonowej reakcji wytragcania zwigzku C 1 pkt.
d. Za podanie wzoru zwigzku C 1 odpowiednie obliczenia 1 pkt.
e. Za oszacowanie momentu magnetycznego jonow zelaza w zwigzku C 2 pkt.
Za uzasadnienie odpowiedzi 1 pkt.
J- Zanarysowanie modelu (szkielet) przestrzennej struktury krystalicznej zwigzku C 2 pkt.
g. Za wyznaczenie parametru a komorki elementarnej zwigzku C 2 pkt.
Za obliczenie odleglosci pomigdzy sgsiednimi jonami zelaza w strukturze krystalicznej 1 pkt.
h. Za podanie wzoru soli D wraz z odpowiednimi obliczeniami 2 pkt.
Za podanie w formie jonowej reakcji powstawania jonow K 1 pkt.
i. Zanarysowanie wzoru elektronowego anionu kompleksowego K 2 pkt.
RAZEM 20 pkt.




ROZWIAZANIE ZADANIA 3

a. K, = (ngz)

() )
b.  AH°=-393,5—592,0 +1220,1 = 234,6 kJ-mol
AS°=218,8+ 55,4 -97,0=177,2 Jmol " K
AG°(1153,1K) = AH°-TAS® = 234600 — 1153,1-177,2 = 30,3 kJ-mol
K, = exp(-4G°/RT) = 0,0424

¢. Z warunku rownowagi wynika, ze pco, = p°K, = 0,0424 bar = 4240 Pa
Jesli catkowite ci$nienie w stanie rownowagi wynosi p = 23998 Pa,
to  Pco =P — Pco, = 23998 — 4240 = 19758 Pa

-1 2
K, = (pCOZ) (ppﬂ) = (100000/4240)-(19758/100000)> = 0,921

0 0
d. nco = PcoV)/(RT) =(19758:1,5-107)/(8,314-1153,1) = 3,09-107> mola
Nco, = (Pco,V)/(RT) = (4240-1,5- 107)/(8,314-1153,1) = 6,64-10~* mola
Anc = nco/2 =1,55-10" mol wegla ubyto
tak wiec pozostato nd — Ang = 8,33-1072-1,55-107 =8,18-10* mola wegla
n¢e=8,18-102 mola
[lo$ci zwigzkow strontu mozna obliczy¢ na podstawie liczby moli utworzonego CO,.

W reaktorze jest 6,64 10~ mola CO,, przy czym nco/2 = 1,55- 10~ mola CO, ubyto w reakcji (2).
Tak wigc w reakcji (1) utworzyto si¢ 6,64-107* + 1,55-107 =2,21-10" mola CO.,.

Ngro =2,21-107 mola
Ngrco, =2,03:107-2,21-107° = 1,81-107 mola

e. Liczba moli CO,, ktére powstatyby gdyby w ukladzie nie zachodzita reakcja (2), jest réwna
poczatkowej liczbie moli SrCO3;. W wyniku reakcji (2) czes¢ CO, ulega przemianie w CO z tym,
ze z jednej czasteczki CO, powstajg dwie czasteczki CO. Na podstawie stechiometrii reakcji
mozemy wigc zapisa¢, ze w momencie kiedy caty SrCO; ulegnie rozktadowi, musi by¢ spetnione
rOwnanie:

Nsrcoy(0) = Nco, T 0,5 Neo
Liczb¢ moli CO, oraz CO mozna wyrazi¢ za pomocg réwnania stanu gazu doskonatego, w

zwigzku z czym:
pco,V  0,5(pcoV)  V(pco, + 0.5pco)
Ngy = + =
SrC0s(0) = " pr RT RT
8




_ Nsrco,(RT 0,0203 - 8,314 - 1153,1
" Pco, +0.5pco 4240 + 0,5-19758

= 13,8

Podstawiajac dane z wezesniejszych podpunktow otrzymujemy: V = 13,8 dm’

. Usuniecie wegla wyklucza przesuwanie réwnowagi reakcji (2) w prawo. Wprowadzenie CO,
powoduje wzrost ci$nienia czastkowego tego reagenta w uktadzie 1 wymusza przesuwanie
rownowagi reakcji (1) w lewo, co powoduje jednocze$nie obnizanie ci$nienia CO,. Warto$¢
rownowagowa — 4240 Pa nie zostaje osiggni¢ta, gdyz w uktadzie jest za mato SrO w stosunku do
CO,. W stanie rownowagi nie bedzie w uktadzie SrO, natomiast odtworzy si¢ wyjsciowa ilos¢
SrCO5 = 10,0203 mola.

Obliczenie moze by¢ takze wykonane poprzez wyznaczenie wartosci liczby postgpu reakcji C
(patrz tabela ponizej). Z definicji n; = n% + v (n'; — liczba moli reagenta w stanie rOwnowagi,
n’; — liczba moli reagenta w momencie poczatkowym, v; — wspotczynnik stechiometryczny

reagenta zgodnie z konwencjg [UPAC ujemny dla substratow, dodatni dla produktow).

wzOr n’; n';

SrCO;, 0,01811 0,01811-¢
SrO 0,00221 0,00221 + ¢
CO, 0,01066 0,01066 + ¢

Wiedzac, ze w stalej temperaturze cisnienie rOwnowagowe pco, hie zmieni sig, wartos¢ { mozna

policzy¢ z rOGwnania stanu:
pCOZV = (0,00166 + ORT
¢=(4220-1,5-107)/(8,314-1153,1) — 0,01066 = —0,01 mola

Po podstawieniu tej warto$ci ¢, uzyskano ujemng (nierealng fizycznie) warto$¢ liczby moli SrO.
Liczba moli SrO determinuje przebieg reakcji. Stad w stanie koncowym liczba moli SrO = 0,
liczba moli SrCO; = 0,0203.

Uwaga: usuniecie wegla i wprowadzenie CO, mogto spowodowal przesuniecie rownowagi
reakcji (2) w lewo prowadzqc do wytworzenia pewnej dodatkowej ilosci CO,. Nie ma to jednak
wplywu na wynik, gdyz liczba moli SrO jest tu czynnikiem ograniczajgcym przebieg reakcji (1).

Punktacja:

a. Za podanie poprawnego zapisu wyrazenia na K dla kazdej reakcji 2 x 1 pkt.=2pkt.

b. Za obliczenie kolejno AHO, ASO, AGO, K 4 x 1 pkt.=4 pkt.

¢. Za obliczenie ci$nienia pco 3 pkt.

Za obliczenie K, 1 pkt.

d. Za obliczenie liczby moli kazdego z reagentow 5 x 1 pkt.=5 pkt.

e. Za obliczenie objetosci minimalne;j 3 pkt.

J- Za obliczenie ilo$ci kazdego ze zwigzkow strontu 2 x 1 pkt.=2 pkt.
RAZEM 20 pkt.




ROZWIAZANIE ZADANIA 4

a. Wzor sumaryczny X: C;H ;04

Liczba atoméw wegla w X: (192 g/mol - 0,4375)/12 g/mol = 7.

X zawiera jeszcze wodor 1 tlen, ktore razem stanowig 108 g/mol masy tego zwiazku

(192 g/mol — 12 g/mol - 7). Przy zatozeniu maksymalnej zawartosci tlenu (sze$S¢ atomow)
pozostaje jeszcze 12 atoméw wodoru. W przypadku nizszej zawartosci tlenu uzyskujemy btedne
rozwigzania z nadmierng zawartoscig wodoru.

b. Jedna grupa karboksylowa i cztery grupy hydroksylowe (C¢H,(OH)4,CO,H) — ustalono na
podstawie reakcji z udziatem X, D i E (reakcja z metanolem oraz bezwodnikiem octowym),
ponadto odczyn X w wodzie wskazuje na obecnos¢ grupy karboksylowe;.

Reakcja, w ktorej powstaje F sugeruje obecnos¢ fragmentu diolu wicynalnego.
X to zwiazek cykliczny: zawiera pie¢ grup funkcyjnych oraz fragment C¢H7; brak wigzan C=C
poniewaz nie odbarwia wody bromowe;j.

c. A: C¢HgOs, ubytek masy molowej (32 g/mol) sugeruje usunigcie fragmentu CH4O. Ponadto w
reakcji z NalO4 powstaje kwas mrowkowy (A2, 46 g/mol).

d. B: C¢HgO,, wzrost masy molowej w reakcji utleniania o 32 g/mol sugeruje wprowadzenie dwdch

atomow tlenu, jedyna mozliwos¢ to utlenienie dwoch grup formylowych do karboksylowych.

e.
A A2 B C
/O
HO i Ho><:C02H Ho><:CO2Et
HO,C \ H OH HO,C COH EtO.C CO,Et
@)
kwas cytrynowy
f. Zwiazek X g.
(bez uwzglednienia stereochemii) 5 e
F
HO_ CO,H
? HO_ CO,CH, AcO_ CO,CH, HO_ CO,CH,

WU s Wi o o

h. Warunki zadania spelniaja cztery chiralne zwigzki X. Z kory chinowej wyizolowano kwas
D-chinowy

HO, ,COH| i HO, ,COH HO, ,CO,H :  HO, ,CO,H
. | , |
U IS Lt ol
HO" ™ ~OH| | HO” ™~ "OH HO" OH | HO “OH
OH ! OH OH ! OH

kwas D-chinowy
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i. Mozliwe achiralne izomery X (majg plaszczyzne symetrii)

HO, ,CO.H HO, ,COxH HO, ,CO,H HO, ,CO,H
@ lub lub lub
HO" > “OH HO OH HO OH HO" “'OH
OH OH OH OH

J. X chiralny (h.) — 7 sygnatow (wszystkie atomy wegla r6znig si¢ otoczeniem chemicznym)

X achiralny (i.) — 5 sygnatow (rownocenne grupy CH, 1 dwie grupy CHOH; maja to samo
otoczenie chemiczne).

Punktacja:
a. Za poprawne ustalenie wzoru zwigzku X 1,5 pkt.
b. Za ustalenie grup funkcyjnych zawierajacych atomy tlenu obecnych w zwigzku
X oraz okreslenie ich liczby 2 pkt.
Za uzasadnienie czy X jest zwigzkiem tancuchowym czy cyklicznym 0,5 pkt.
¢. Za podanie wzoru sumarycznego zwigzku A 1 pkt.
d. Za podanie wzoru sumarycznego zwigzku B 1 pkt.
e. Zanarysowanie struktury zwigzku A 1,5 pkt.
Za narysowanie struktury zwigzku A2 0,5 pkt.
Za narysowanie struktury zwigzku B 2 pkt.
Za narysowanie struktury zwigzku C 1 pkt.
f- Zanarysowanie struktury zwigzku X bez uwzgledniania stereochemii 2 pkt.

Za narysowanie struktury zwiazkéw D, E 1 F bez uwzgl¢dniania stereochemii

3 x 1 pkt.=3 pkt.

h. Za poprawne narysowanie wszystkich mozliwych stereoizomeréw zwiazku X,
ktore spetniajg warunki zadania 2 pkt.
i. Zanarysowanie stereoizomeru zwigzku X, ktory nie skreca ptaszczyzny $wiatla
spolaryzowanego 1 pkt.
j. Zapodanie liczby sygnatow jaka bedzie wystepowata w widmie °C NMR
dowolnego zwigzku X przedstawionego w punktach k. oraz i. 1 pkt.
RAZEM 20 pkt.
ROZWIAZANIE ZADANIA 5
a. b. zwigzek A
(0] ) @)
(Nﬁgﬂanlna O/\/OH
\\ NJ\N H ( j

w. N-glikozydowe

deoksyryboza

b. zwigzek B b. zwigzek C b. zwigzek E

O o]

< NH
A~
N N)\NHZ HO

O

o. cl 0 N NH
0~ o Yy © ¢ | )Y
N NTSNTSNH,
| o—/
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b. zwigzek D

@)Lo/\/ ~ N

o}

o ﬁfl

NH,

c¢. nukleotydy

d. Brak toksycznos$ci wynika z faktu, ze do aktywacji proleku dochodzi
jedynie w komorkach zainfekowanych, gdyz tylko tam jest kinaza (wirusowa)
zdolna do fosforylacji acyklowiru. Dodatkowo, po ufosforylowaniu silnie
polarny zwiazek nie jest juz w stanie przenikna¢ przez scian¢ komorkowa do
zdrowych komorek i zostaje uwieziony w zainfekowanej komorce.

O

N NH
- A Z
o oo {0

I
Replikacja DNA.
Acyklowir nie posiada grupy 3’ hydroksylowe;j

“0-P-0-P-0-P-0 N7 NH, niezbednej  do  przylgczenia  kolejnego

" " " O

O O o© Lo nukleotydu.
g. h.X h.Y
W parze GC tworzg si¢ 3 o Q
wigzania wodorowe. N (Nﬁ NH on O J‘\H

H Cl-P-0 N NJ\NHZ HO-P-0— o N7 N7ONH,
a d/ c o © o)
N OH—N
( HO OH HO OH
/ 7\

N N—H------- N .. . .
W/ —/d a W reakcji z reagentem fosforylujgcym wymagajacy
N )N - : :

N—H—d W przestrzennie jest addukt POCI; i fosforanu trimetylu.
G H d a Powstaje niemal wylacznie produkt 5° fosforylowany, gdyz
w substracie grupa 5’ jest to jedyna pierwszorzedowa grupa
hydroksylowa, ktora jest mniej przestrzennie zabudowana

niz inne grupy hydroksylowe (drugorzedowe grupy 2’1 3’).

Punktacja:

a. Za wskazanie deoksyrybozy, guaniny oraz wigzania N-glikozydowego 3 x 1 pkt.=3 pkt.
b. Za narysowanie wzordw strukturalnych zwigzkow A, B, C, D oraz E 5 x 1 pkt.=5 pkt.
¢. Za podanie nazwy zwiazkéw bedacych fosfoestrami nukleozydow 1 pkt.
d. Za wyjasnienie dlaczego acyklowir nie jest toksyczny dla zdrowych komoérek 2 pkt.
e. Zanarysowanie wzoru aktywnej formy leku 1 pkt.
f- Zapodanie procesu 1 pkt.
Za podanie grupy funkcyjnej 1 pkt.
g. Za podanie liczby wigzan wodorowych 1 pkt.
Za narysowanie pary GC i zaznaczenie grup 2 pkt.
h. Za narysowanie wzorow: produktu posredniego (X) oraz koncowego (Y) 2 x 1 pkt.=2 pkt.
Za uzasadnienie 1 pkt.
RAZEM 20 pkt.
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