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Zadania teoretyczne

ZADANIE 1

Wyznaczanie iloczynu rozpuszczalnosci BaSOq
W laboratorium przeprowadzono dwa niezalezne do§wiadczenia, oba w T =25 °C.

W doswiadczeniu I, osad siarczanu(VI) baru wytracono dodajac do roztworu zawierajacego jony
siarczanowe(VI) duzy nadmiar roztworu azotanu(V) baru o stezeniu 0,40 mol/dm?. Nastepnie po
odrzuceniu osadu siarczanu(VI) baru, do 10 cm?® roztworu dodawano roztwor azotanu(V) radu(Il) o
stezeniu 1,0 mol/dm? az do wytracenia si¢ osadu. Moment stragcenia osadu siarczanu(VI) radu(Il)

nastgpit po dodaniu 46 cm® roztworu azotanu(V) radu(Il).

W doswiadczeniu II, do roztworu zawierajacego kwas fluorowodorowy o stezeniu analitycznym
0,170 mol/dm’® i jony siarczanowe(VI) o stezeniu 0,01 mol/dm? dodawano kroplami stezony roztwor
chlorku baru. W momencie kiedy zaczat stracac si¢ osad fluorku baru, stezenie jondw siarczanowych

w roztworze wynosito 6,010 mol/dm?>.
W T=25°C: pKsw(RaSO4)=10,44, pKs.(BaF2)= 5,80, pK. (HF) = 3,20.
W wodnym roztworze kwasu HF ustala si¢ takze rownowaga:

HF + F- 2 HF»

dla ktorej ujemny logarytm dziesigtny ze stalej rownowagi wynosi pK> = 0,580.

Polecenia:

a. (1,5 pkt.) Zapisz reakcje rozpuszczania soli RaSO4, BaSO4 1 BaF» oraz wyrazenia na iloczyn

rozpuszczalnosci dla kazdej z tych substanc;ji.

b. (5 pkt.) Na podstawie danych z dos$wiadczenia I (nie korzystajac z informacji z
doswiadczenia II) oblicz pKso(BaSOs).

c. (9 pkt.) Na podstawie danych z doswiadczenia II (nie korzystajac z informacji z

doswiadczenia I) oblicz pKso(BaSO4). Podaj przynajmniej dwie przyczyny tego, ze wartosci
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PpKso(BaSOs) otrzymane w doswiadczeniu I 1 II nie muszg by¢ identyczne, zaktadajac, ze
osoba przeprowadzajagca te doswiadczenia nie popeklnila zadnych btedow w pracy
laboratoryjnej (takich jak bledy odmierzenia i pomiaru st¢zen, bledy przechowywania
odczynnikow itp.). Skomentuj, jaki wptyw na warto$¢ pKs(BaSO4) ma rownowaga opisana

stalg K> 1 dla jakich stezen kwasu HF (wysokich czy niskich) ma najwieksze znaczenie.

d. (4,5 pkt.) Kwas HF, oprécz przedstawionych reakcji w roztworze wodnym, moze takze
autodysocjowac. Stata autodysocjacji kwasu HF ma jednak bardzo matg wartos¢ i1 praktycznie
nie wpltywa na wyniki uzyskane w doswiadczeniu II. Zaproponuj reakcje autodysocjacji
kwasu HF korzystajac z informacji, ze powstajace w autodysocjacji jony sktadajg sie z wigcej
niz jednego atomu. Oszacuj maksymalng warto$¢ statej dysocjacji na podstawie dokonanych

w punkcie ¢. obliczen.

ZADANIE 2

Ztozone zwiqzki boru

Bor jest pierwiastkiem, ktéry tworzy z wodorem 1 metalami szereg ztozonych zwiazkow o
szczegblnych wlasciwosciach chemicznych oraz unikatowych strukturach. W reakcji pomiedzy
statym wodorkiem sodu a gazowym trgjfluorkiem boru, zachodzacej w temperaturze 180°C
powstaje, zwigzek A, znajdujacy zastosowanie jako wazny reagent w syntezie organicznych i
nieorganicznych zwigzkéw boru. Zwigzek ten jest w warunkach normalnych gazem 1 fatwo reaguje z
zasadami Lewisa tworzac addukty donorowo-akceptorowe. W reakcji z wodorkiem sodu tworzy
dobrze rozpuszczalny w wodzie 1 metanolu jonowy zwigzek B, ktory jednak juz w temperaturze
pokojowe] powoli reaguje z tymi rozpuszczalnikami z wydzieleniem wodoru. Przepuszczanie
zwigzku A przez roztwor soli B w diglimie (eterze bis(2-metoksyetylowym)) w temperaturze 90 °C,
a nastegpnie dlugotrwate gotowanie otrzymanego roztworu (162 °C) prowadzi do wydzielenia
znacznej ilosci wodoru. Z pozostalej w roztworze mieszaniny produktow wyodrebniono latwo
rozpuszczalng w wodzie sol C, zawierajaca w swoim skladzie 39,3 % sodu. Analiza widm 'Hi ''B
NMR roztworéw soli C wskazuje, ze wszystkie jadra wodoru oraz wszystkie jadra boru w anionie sg
rownocenne magnetycznie. W silnie zasadowym roztworze wodnym zwigzek C tatwo ulega reakcji z
bromem prowadzacej do powstania mieszaniny produktow o zmiennym sktadzie, zaleznym od
warunkow prowadzenia reakcji. Uwzgledniajagc izomery geometryczne, w produktach reakcji

zidentyfikowano 9 r6znych bromopochodnych anionu pochodzacego ze zwiagzku C.

W bardzo wysokiej temperaturze, w atmosferze ochronnej, bor reaguje z wieloma metalami tworzac
borki charakteryzujace si¢ interesujagcymi wlasciwosciami fizycznymi. W reakcji litu z borem mozna
otrzyma¢ zwigzek o wzorze LiB wykazujacy zaréwno elektronowe jak i jonowe przewodnictwo

elektryczne. W strukturze krystalicznej tego zwigzku atomy boru lacza sie¢ ze soba tworzac
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rownolegle utozone makrotancuchy, pomiedzy ktorymi znajduja si¢ jony litowe. W 2001 roku
odkryto, ze znany od lat dwuborek magnezu (MgB>) wykazuje w temperaturach ponizej 39 K
wlasciwosci nadprzewodzace. Struktura tego zwigzku charakteryzuje si¢ obecnos$cig ptaskich
makrowarstw utworzonych przez atomy boru. Pomiedzy warstwami rozmieszczone s3 kationy

magnezowe majace w swoim najblizszym otoczeniu 12 atomow boru.

Borki metali mozna réwniez otrzymac¢ w rekcji tlenkow metali z borem. W reakcji tlenku wapnia z
borem prowadzonej w temperaturze 900 °C otrzymano mieszaning dwoch statych, krystalicznych
produktow. Na dyfraktogramie proszkowym (promieniowanie CuKo; o dtugosci fali A = 1,5406 A)
zaobserwowano refleksy pochodzace od oksoboranu wapnia Ca(BOz).. Obok nich, w zakresie katow
20 do 40°, wystepowaty trzy refleksy przy katach 21,39°, 30.43° 1 37,50° ktore przypisano do
krystalicznej fazy borku wapnia, zwiazku D. Zwigzek ten krystalizuje w uktadzie regularnym
tworzac sie¢ prymitywng, a jego gestos¢ wynosi 2,44 g-cm 3. W analogicznej reakcji tlenku
lantanu(IIl) powstaje borek lantanu (zwigzek E) izostrukturalny ze zwiazkiem D. Dodatkowo,
polozenie refleksow na dyfraktogramie zwigzku E odpowiada z doktadnoscig do 0,1° potozeniu
refleksow obserwowanych dla zwigzku D. Gesto$¢ zwigzku E oszacowano na 4,7 g-cm . Zwiagzek
E, ze wzgledu na wysokg trwatos¢ termiczng 1 szczegdlng budowe elektronowg znalazt zastosowanie
jako material katodowy do konstrukcji dzial elektronowych stosowanych w mikroskopii
elektronowej 1 akceleratorach czastek.

Polecenia:

a. (2 pkt.) Narysuj molekularng budowe elektronowg 1 przestrzenng oraz opisz wigzania w

zwiazku A.
b. (1 pkt.) Napisz w formie jonowej rownanie reakcji zwigzku B z metanolem.
c. (2 pkt.) Okresl wzér zwigzku C. Odpowiedz potwierdz odpowiednimi obliczeniami.
d. (I pkt.) Napisz w formie jonowej ogolne roOwnanie reakcji bromowania zwigzku C.

e. (2 pkt.) Naszkicuj struktury przestrzenne wszystkich izomeréw geometrycznych cis 1 trans

wystepujacych wsérod produktéw bromowania anionu soli C.

f- (2 pkt.) Narysuj molekularng budowe elektronowg tancuchowych anionéw wystepujacych w

strukturze LiB. Odpowiedz uzasadnij.

g. (2 pkt.) Narysuj molekularng budowe elektronowag warstwowych anionéw wystepujacych w

strukturze MgB». OdpowiedZ uzasadnij.

h. (3 pkt.) Okresl wskazniki hkl refleksow na dyfraktogramie, wyznacz parametr a oraz objetos¢

komorki elementarnej zwigzku D.



i. (3 pkt.) Okresl zawarto$¢ komorek elementarnych w strukturach krystalicznych zwigzkéw D i
E oraz odleglosci pomiedzy sgsiednimi jonami wapnia w strukturze zwigzku D. Odpowiedz

uzasadnij odpowiednimi obliczeniami.

J. (2 pkt.) Napisz w formie czasteczkowej sumaryczne rownanie reakcji zachodzacej pomiedzy

tlenkiem wapnia 1 borem.

W obliczeniach przyjmij nastepujace warto$ci mas molowych (g-mol™!):
H-1,008; B—10,81; Na—2299; Ca-40,08, La—13891

oraz statg Avogadra Na = 6,022-10% mol ™!

ZADANIE 3

Przemiana fazowa i rownanie Clapeyrona w substancji cieklokrystalicznej

Pewne grupy zwigzkéw organicznych moga tworzy¢ fazy cieklokrystaliczne bedace czyms$
posrednim miegdzy krystaliczng faza stala, a izotropowa faza cieklyg (stad tez czesto nazywane sg
mezofazami). Mezofazy pojawiajg si¢ przy ogrzewaniu substancji powyzej jej temperatury topnienia,
a dalsze ogrzewanie zawsze prowadzi do powstania zwyktej fazy cieklej, zwanej, w kontekscie faz
ciektokrystalicznych, fazg izotropowa (skrét: I). Fazy cieklokrystaliczne wykazuja pewien stopien
uporzadkowania czgsteczek, a stosunkowo najmniej uporzadkowana jest tzw. faza nematyczna
(krocej: nematyk lub N) wystepujaca na skali temperatur zawsze bezposrednio ponizej fazy
1zotropowej. Ogrzewanie nematyka zawsze prowadzi do przemiany do fazy izotropowej 1 przemiana

ta jest catkowicie odwracalna.

Przeprowadzono bardzo precyzyjne pomiary objetosci molowej w funkcji temperatury, w
bliskim otoczeniu przemiany fazowej od nematyka do fazy izotropowej. Badano zwigzek o

nazwie 4’-n-oktylo-4-cyjanodwufenyl (oznaczany jako 8 CB). Otrzymane dane opisano rOwnaniami:

Vi=A\Vt+B-t+C i ti=-——1 dlaT =T, (1)

Vw=A VI+B -t+C i ty=1-——

ok

sp

dla 7<Tni, (2)

gdzie: A4, A’, B, B’, CiC’s3 odpowiednio dobranymi statymi,
t11 1N 83 odpowiednimi temperaturami zredukowanymi,

Tp 1 Tgp sg obliczonymi temperaturami spinodalnymi objasnionymi na Rysunku 1.

Wartosci statych wystepujacych w rownaniach (1) 1 (2) zestawiono w Tabeli 1.



Rysunek 1. Obliczone z rownan (1) 1 (2) krzywe zaleznoS$ci objetosci molowej V, substancji 8CB od

2080 temperatury 7, przy cisnieniu p = 1,013 bar: linie

.............. - kropkowana i ciggla oznaczajg zaleznosci V(T)
2078 e . . . . .
e e | odpowiednio, w fazach izotropowej (I) 1
S e | — fazaN . . .
«% 2076} ’ i ----- faza | | nematycznej (N), oraz ich ekstrapolacje do
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©
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]
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sp NI sp
3138 3140 3142 3144 3146 31438 leza doktadnie na krzywych; blad pomiaru

T t /K . ;. .
emperatura objetosci oszacowano jako 6V < 0,001 cm?/mol.

Rysunek 1 jest pokazany w skali, ktora nie ujawnia precyzji pomiaru, ale nalezy pamigtaé, ze
substancje organiczne s3 zawsze zanieczyszczone. Badana tutaj substancja 8CB byla szczegdlnie
starannie oczyszczona, ale mimo to rownowage dwodch faz obserwowano w przedziale temperatury
ok. 20 mK (jest to wyjatkowo waski obszar dwufazowy, potwierdzajacy wysoka czystos¢ 8CB).
Jednak do obliczen konieczna jest znajomos$¢ temperatury przemiany z precyzja 67 = £0,001 K.
W obliczeniach dopasowujacych state w rownaniach (1) i (2) do danych eksperymentalnych ustalono
zwigzek migdzy temperaturami spinodalnymi Ty, 1 Tg, a temperaturg przemiany fazowej Tni, na
podstawie ktorego mozna wyznaczy¢ doktadng warto$¢ Tni. Zwigzek ten opisuje rownanie:

T _ 11

Tni-Tep 40

3)
W innym eksperymencie przeprowadzonym dla tej samej substancji wyznaczono zaleznos$¢
temperatury przemiany 7ni od cis$nienia p. Zaleznos$¢ te¢ opisuje rOwnanie:
Tni=a+byp 4)
w ktorym: a = 314,310 K i b = 0,035 K/bar; jednostka 1 bar = 10° Pa = 1000 hPa.

Niestety, z powodu nieostroznosci eksperymentatora wyniki eksperymentu ulegly zniszczeniu, ale
zachowaty si¢ parametry rownan oraz wartosci V(T) dla dwoch zmierzonych punktéw, zapisane w
Tabeli 1. Na podstawie tych danych mozliwe jest obliczenie temperatur spinodalnych i temperatury

przemiany niezbednych do obliczenia doktadnych zaleznosci V(T) w obu fazach.



Tabela 1. Wartosci stalych w rownaniach (1) 1 (2) oraz wartosci objetosci faz nematycznej 1

izotropowej (kolumna 6) zmierzone w podanych w kolumnie 5 temperaturach.

1 2 3 4 5 6

AA° Vi,Vn
f: . BB’ 3 | ’ 3 | T (K ’
aza (cm/mol) B’ (cm’/mol) | C,C’ (cm’/mol) (K) (cm/mol)

izotropowa 3,562 66,481 297,598 314,595 297,898

nematyczna -8,898 -64,950 297,315 314,055 296,915

Polecenia:

a.

(3 pkt.) Oblicz temperature spinodalng T, dla krzywej Vi(T) opisujgcej fazg izotropowa.
(3 pkt.) Oblicz temperature spinodalng Tgy dla krzywej Vn(T) opisujgcej fazg nematyczng.
(I pkt.) Oblicz temperature przemiany fazowej 7.

(2 pkt.) Oblicz objetosci molowe w temperaturze wspotistnienia 7ni, odpowiednio w fazach:

1zotropowej Vi(Tni) 1 nematycznej Van(Tni).

(5 pkt.) Oblicz zmiang objetosci AV, towarzyszacg przemianie N—I oraz jej wartos¢
wzgledng. Sprawdz jaki jest stosunek tej wzglednej zmiany do wzglednej zmiany
objetosci przy topnieniu lodu, wiedzac, ze gestosci lodu i wody w temperaturze 0 °C
wynoszga, odpowiednio: pisa = 0,9167 g/cm® i pwoda = 0,9998 g/cm?. Nalezy pamictaé, ze
zawsze obliczamy zmiany w tym samym kierunku, czyli np. wzgledem fazy wystepujace; w

nizszej temperaturze.

(2 pkt.) Z zaleznosci temperatury przemiany od ci$nienia Tni(p), oblicz nachylenie krzywej

wspotistnienia faz, p(T), ktére definiujemy jako (i—:)NI.

(4 pkt.) Oblicz zmiany entropii AS i entalpii AH dla przemiany od fazy nematycznej do
izotropowej oraz oszacuj wzgledny blad tak oznaczonej wielkosci AH, wiedzac, ze z

doktadnych pomiarow kalorymetrycznych wynika warto§¢ AHxa = 61245 J/mol.

ZADANIE 4

Zwiqzki pochodzenia roslinnego o wlasciwosciach przeciwnowotworowych

Z roslin nalezacych do rodzaju Goniothalamus, wystepujacych w Azji Potudniowo-Wschodniej,

wyizolowano wiele substancji wykazujagcych wazne wlasciwosci biologiczne. Do zwigzkow

wykazujacych wlasciwosci przeciwnowotworowe nalezy (R)-goniotalamina i jej syntetyczny analog

(S)-goniotalamina. Synteza (S)-goniotalaminy jest wieloetapowa, a substratem w pierwszej reakcji
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jest zwigzek A, ktory mozna otrzyma¢ w reakcji aldehydu benzoesowego z aldehydem octowym w
srodowisku zasadowym (zawarto$¢ wegla w A wynosi 81,8%). W nastgpnym etapie syntezy zwigzek
A poddaje si¢ reakcji z bromkiem allilomagnezowym uzyskujac, po nastepczej hydrolizie, produkt B
w formie mieszaniny racemicznej (R)-B + (S)-B. Aby wydzieli¢ potrzebny do dalszej syntezy
enancjomer (S), przeprowadza si¢ reakcje transestryfikacji B z estrem C w obecnosci katalizatora -
enzymu lipazy CALB (Candida antarctica lipase B). Enzym ten wykazuje enancjoselektywno$¢ w
stosunku do optycznie czynnych alkoholi drugorzedowych i katalizuje transestryfikacje wylacznie
alkoholu o konfiguracji (R). W wyniku transestryfikacji otrzymuje si¢ mieszaning D 1 (§)-B.
Mieszaning rozdziela si¢ chromatograficznie 1 uzyskany zwigzek (S)-B poddaje si¢ reakcji z
chlorkiem kwasu akrylowego otrzymujac zwigzek E. W wyniku ogrzewania E z katalizatorem

Grubbsa powstaje zwigzek F (S-goniotalamina) o wzorze sumarycznym Ci3H20;.

MgBr
A B (S)- B + D
+ CALB
2. H,0 ((R)-B+(S)-B) chromatografla
[Ru] / \
F E (5)-B
CH,0,  CH.CL, EtSN, Et,0
PCy Cy=
cl, | O
[Ru] = katalizator Grubbsa ca” Tu \Ph
kompleks rutenu PCy, Ph= \©

Rys. 1 Schemat syntezy (S)-goniotalaminy

Polecenia:

a. (2 pkt.) Przedstaw wzor szkieletowy zwigzku A (z uwzglednieniem stereochemii) wiedzac, ze

w reakcji otrzymywania tego zwigzku powstaje trwalszy izomer.

(2 pkt.) Przedstaw wzory szkieletowe przykladowych czterech zwigzkow o masie
czasteczkowej nieprzekraczajacej wartosci 150 g/mol, ktore moga powsta¢ w reakcjach

konkurencyjnych towarzyszacych tej syntezie.
b. (2 pkt.) Przedstaw wzor szkieletowy zwigzku B (bez uwzgledniania stereochemii).
c. (3 pkt.) Przedstaw wzor szkieletowy zwigzku C, wiedzac, ze jego masa czasteczkowa wynosi

86 g/mol, a widmo zawiera sygnaty: 'H NMR 1,97 ppm, 4,40 ppm, 4,68 ppm, 7,13ppm.
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d. (6 pkt.) Przedstaw wzory szkieletowe zwigzkow D, E, F z uwzglednieniem stereochemii.

e. (I pkt.) Jeden z mozliwych sposobéw wyjasnienia mechanizmu reakcji katalizatora Grubbsa z
olefinami zaktada oddysocjowanie grupy —PCys 1 powstanie pochodnej rutenacyklobutanu.
Przedstaw strukture zwigzku posredniego (pochodnej rutenacyklobutanu), ktéory moze
powsta¢ w wyniku oddziatywania katalizatora Grubbsa z alkenem R-CH=CH; (bez

uwzgledniania stereochemii).

f. (I pkt.)) We wzorze zwigzku F ponumeruj atomy tworzace szkielet czasteczki, zgodnie
regulami tworzenia nazw zwigzkow organicznych IUPAC. Ktory lokant bedzie miat wegiel

stereogeniczny?

g. (2 pkt) Zwiazek F poddano reakcji z nadmiarem OsOs, zwigzek posredni roztozono i
otrzymano produkt w formie mieszaniny diastereoizomerdéw. Ile diastereoizomeréw powstaje

w tej reakcji? Przedstaw wzor jednego z nich.

h. (I pkt.) Przedstaw wzor szkieletowy zwigzku G, ktéry powstaje w wyniku reakcji (§)-

goniotalaminy z H> w obecnosci Pd-C (10%), w etanolu, w temperaturze pokojowe;.

ZADANIE 5

Znakowane izotopowo nukleotydy

Zwiazki naturalne znakowane izotopami nieradioaktywnymi sg powszechnie wykorzystywane m.in.
w badaniu mechanizmow reakcji biochemicznych oraz w oznaczeniach ilosciowych za pomoca
spektrometrii mas. Czasteczki tego samego zwigzku chemicznego moga by¢ wzgledem siebie
1zotopologami (jesli r6znig si¢ sktadem izotopowym) lub izotopomerami (jesli majg ten sam sktad
1zotopowy, ale roznig si¢ rozmieszczeniem poszczegdlnych izotopdw czasteczce). Znakowanie
1zotopowe polega najczesciej na regio-, a nawet stereoselektywnej syntezie chemicznej wybranego
1zotopomeru lub izotopologu danej czasteczki.

Syntezy wielu znakowanych izotopowo zwigzkow naturalnych mozna dokona¢ uzywajac handlowo

dostepnych izotopologdéw wody (Rys. 1).

Rys. 1. Woda i jej izotopologi.



Ponizszy przyktad ilustruje wykorzystanie izotopologow wody do znakowania izotopowego
nukleotydéw oraz zastosowanie takich zwigzkow w badaniu mechanizméw procesoOw

biochemicznych.

Potraktowanie adenozyny (Rys. 2) niewielkim nadmiarem POCI3; w obnizonej temperaturze,
prowadzi do uzyskania nietrwatej pochodnej A1, ktéra poddana hydrolizie daje zwigzek B1 jako
jedyny produkt organiczny. Gdy do hydrolizy zwigzku A1 uzyto réwnomolowej mieszaniny zwyklej
wody 1 jej izotopologu i2 (H20-12), powstata mieszanina zwigzkow B1, B2 i B3. Mieszaning
zwiazkow B1, B2 i B3 wydzielono z mieszaniny reakcyjnej, odparowano do sucha, rozpuszczono w
zwyklej wodzie 1 poddano analizie metodg spektrometrii mas z jonizacja typu elektrorozpylanie,
MS ESI(-). Zaobserwowano wystepowanie trzech gtéwnych sygnatow o m/z 346, 348 oraz 350,
o wzglednej intensywnos$ci odpowiednio 1:2:1. Gdy do hydrolizy zwigzku A1 uzyto réwnomolowe;j
mieszaniny zwyklej wody 1 jej izotopologu i1 (H20-i1), a nast¢pnie postepowano doktadnie w ten
sam sposob jak poprzednio, w widmie mas zaobserwowano trzy sygnaly o intensywnosciach
wzglednych 1:2:1, ale o wartosciach m/z odpowiednio 346, 347 1 348. Natomiast, gdy w
analogicznym eksperymencie zastosowano rownomolowg mieszaning H>O:H>0-13, zaobserwowano

jedynie sygnat o m/z 346.

Jesli pochodng A1l potraktuje si¢ najpierw gazowym amoniakiem, a nastgpnie podda hydrolizie za
pomocg H>O-11 w warunkach lekko zasadowych, to otrzymuje si¢ mieszaning zwigzkow F1 1 F2.
Mieszanina ta poddana hydrolizie za pomocg H>0-12 w warunkach kwasnych tworzy mieszaning B4

1 BS oraz jon nieorganiczny.

Ogrzewanie adenozyny przez kilka godzin w obecnosci H»>O-i3 1 trietyloaminy, a nastgpnie
odparowanie mieszaniny reakcyjnej do sucha prowadzi do otrzymania zwigzku G1. Gdy probke
zwigzku G1 rozpuszczono w suchym acetonitrylu 1 poddano analizie MS ESI(-), zaobserwowano
gléwnie sygnat o m/z 271. Zwiazek G1 rozpuszczono w zwyktej wodzie, odparowano do sucha,
proces ten powtdrzono trzykrotnie otrzymujac zwigzek G2. W widmie mas, dla zwigzku G2
otrzymano sygnat o m/z 267. Reakcja zwigzku G2 z POCl; w warunkach analogicznych jak dla

adenozyny prowadzi do pochodnej A2, a nastgpcza hydroliza prowadzi do zwigzku B6.

Czysty zwigzek B3 mozna réwniez otrzyma¢ w wyniku kilkuetapowej syntezy. W tym celu
adenozyng¢ poddaje si¢ najpierw reakcji z 2,2-dimetoksypropanem w acetonie w obecnosci kwasu
p-toluenosulfonowego jako katalizatora, a nast¢gpnie produkt C poddaje si¢ reakcji z fosfonianem
difenylu znakowanym izotopem '80 otrzymujac zwigzek D. Zwigzek D w reakcji z H2O-i2 w
warunkach kwasnych tworzy pochodng E1, ktéra nastepnie w reakcji utleniania za pomoca
mieszaniny jodu i zwyktej wody w obecnosci chlorku trimetylosililowego prowadzi do zwiazku B3
jako niemal wylacznego produktu. Zwigzek D w reakcji z H2O-11 w warunkach kwasnych tworzy

mieszaning zwigzkow E2 i E3. Mieszanina ta reaguje z estrem (4-hydroksymetylo)fenylowym
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kwasu nonanowego w obecnosci chlorku trimetylosililowego oraz jodu prowadzg do mieszaniny
zwigzkow P11 P2.

P1 oraz P2 to pronukleotydy, czyli zwigzki, ktore wnikaja do komorki, a po wniknieciu, w wyniku
reakcji chemicznych lub enzymatycznych, ulegaja przeksztatceniu w nukleotydy. Ustalono, ze
czysty zwigzek P1 w komoérce, w wyniku procesu dwuetapowego, ulega stereospecyficznemu
przeksztalceniu w nukleotyd B4. Najpierw enzym esteraza lipidowa hydrolizuje P1 do pochodne;j
R1, a nastepnie enzym X hydrolizuje R1 do zwiazku B4. Wiadomo, ze zwigzek F1 réwniez ulega
hydrolizie przez enzym X do zwigzku B4.

POCI,, 7 MM H,0-43
| (MeO),PO . (,NI&N L EeN H,0
; CONHs A N~ > G1 » G2
ii) H,O-i1, pH 8 ooc 9o N2 .
' 3 60°C MS ESI ()
- OHOH m/z 267
F1iF2 H,O:H,0-i2 .
O 0 0 POCI,,
2'“ B1,B2,B3 2N (MeO),PO
- aceton, H* 0°C
(1:2:1) o
B4iB5 c B6 «—— A2
e MS ESI (-)
\ p m/z 347
i —\Si-CI,Et3N H
83 / HQO -2, H*
R D _H041,H 3 '
i) I, H,0 \ ) —Si-Cl, Et:N
E2iE3 > P1iP2

= O
12,
LIRSS GU

Rys. 2. Synteza zwigzkow A-P. We wzorze adenozyny pokazano réwniez numeracje atomow w

obrgbie pierscienia puryny.

Informacije dodatkowe:

e Zwiazki B1 i F1 to izobary, co oznacza, ze maja one t¢ samg nominalng mase czasteczkowa,

ale r6Zzny wzor sumaryczny.

e Potraktowanie zwigzkow B1 oraz B6 woda bromowg, prowadzi do dokladnie tego samego

(niepodstawionego izotopowo) produktu, bedacego pochodng 8-bromoadenozyny.

o Zwiazki F1 1 B4 maja w czasteczkach stereogeniczny atom fosforu o konfiguracji S.
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W widmie 3'P NMR soli sodowej zwiazku E1 rozpuszczonej w D>O widoczny jest dublet o

duzej stalej sprzgzenia (0 = +8 ppm, J = 640 Hz).

esteraza lipidowa chemoselektywnie hydrolizuje grupy estrowe, nawet w obecnosci estrow

fosforanowych.
Polecenia:

a. (I pkt.) Przypisz izotopologom H>O-il, H»0-12 oraz H»0-i13 wzory izotopologow wody
przedstawionych na Rys. 1.

b. (3 pkt.) Podaj wzory strukturalne zwigzkow B1, B2 1 B3.

c. (2 pkt)) Podaj struktury zwigzkéw F1 oraz B4 (bez uwzgledniania stereochemii atomu
fosforu).

d. (3 pkt.) Podaj struktury zwigzkow G1, G2 oraz B6.

e. (2 pkt.) Podaj struktury zwigzkéw C 1 D.

f- (2 pkt)) Podaj strukture zwigzku E1 oraz wyjasnij dlaczego na widmie 3'P NMR jego sygnat

jest dubletem.

g. (I pkt.) Podaj strukture zwigzku P1 nie uwzgledniajac stereochemii atomu P.

h. (3 pkt.) Podaj struktury zwigzkow F1, F2 1 B4 z uwzglednieniem stereochemii atomu P.

(2 pkt.) Podaj strukture zwigzku P1 z uwzglednieniem stereochemii atomu P 1 oznacz jego
konfiguracje absolutng. Wedlug jakiego mechanizmu prawdopodobnie przebiega reakcja
katalizowana przez enzym X?

(I pkt.) Wyjasnij dlaczego zwigzki F1 1 F2 nie sg pronukleotydami, mimo ze ulegaja

hydrolizie przez enzym X.

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

CZAS TRWANIA ZAWODOW: 300 minut
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ETAP 111 02.04.2016

Rozwigzania zadan teoretycznych

ROZWIAZANIE ZADANIA 1

a. RaSO,2Ra” +S0,” K., =[Ra*"]-[SO]
BaSO, 2 Ba*" + SO,* K., = [Ba’ 1 [SO ]
BaF, 2 Ba>" + 2F~ K, =[Ba’|-[F T’

b. Po wytraceniu osadu siarczanu(VI) baru ustalita si¢ rownowaga chemiczna opisana rOwnaniem:
K.(BaSO,) = [Ba™]-[SO,™ ]
Oznacza to, Ze stezenie jonéw SO, w roztworze nad osadem wynosilo:

K, (BaS0,)

[5037] = =5r

Po podstawieniu K,(BaSO,) = x, otrzymujemy:

2-1_ _* 3
[SO;7] = 0.40 mol/dm

Bierzemy 10 cm’ tego roztworu. Obliczamy liczbe moli SO, w tej probee:

n(S03 ) =c-V = +0,01 = 0,025 - x moli

0,40
Po dodaniu 46 cm® roztworu azotanu(V) ofowiu(II), stezenie [SO,” ] wynosito:

[Soz_]_n_O,OZS-x_ 25 Udim?
s 1= 5= 0056 = 5g ¥mol/dm

. . . , 2+ .
natomiast st¢zenie jonow Ra™ wynosito:

n 0,046 46
R2+ - = _ - 1/d 3
[Ra™] = & =0056 = 5g Mol/dm

W momencie rozpoczecia stracania osadu RaSO, ustala si¢ rownowaga chemiczna opisana

rOwnaniem:

K.(RaSOy) = [Ra’"]-[SO,” ]

1




podstawiajgc odpowiednie warto$ci otrzymujemy:
1071%* = (46/56)-(25/56) x
K. (BaSO,) =x=9,9-10""
pK(BaSO,4) = 10,0

¢. Dysocjacja kwasu HF:

HF2H +F
opisana jest statg rownowagi K:
H*] - [F~
g = I
[HF]
Jesli wigc stezenie analityczne kwasu wynosi ¢, to mozemy przepisa¢ powyzsze rownanie jako:
F~ 2
K, = [ ]_
¢ —[F7]

Po przeksztatceniu otrzymujemy:
[F1?+ K, [F]-K,c=0
Po podstawieniu danych:
[F1*+ 10 [F]-10°*-0,17=0
[F]=0,010 mol/dm’
W roztworze ustala si¢ jednak takze druga rownowaga:
HF +F 2 HF,
opisana stalg rownowagi Kj:
HF;
L
[HF] - [F~]
Zaktadamy poczatkowo, ze rGwnowaga ta nie zmienia w sposob istotny dotychczasowych stezen,
czyli [F ]1=0,010 mol/dm3, [HF] = 0,170 — 0,010 = 0,160 mol/dm’. Po podstawieniu wymienionych
stezen do powyzszego wyrazenia na stala rownowagi K», otrzymamy [HF, ] = 410™ mol/dm’, co
uzasadnia przyj¢te zatozenie o znikomym wplywie reakcji tworzenia HF, .
Réwnowagowe stezenie jonow F w roztworze bedzie wigc réwne roznicy stezenia jonow F-
wynikajacego z rownowagi pierwszej ([F']; = 0,01 mol/dm”®) oraz stezenia jonow F~, ktére zostang
zuzyte do wytworzenia jonu HF, . Réznice¢ t¢ oznaczmy jako [F ],.
[F],=[F ], - [HF, ]=0,010 — 410™* = 0,0096 mol/dm".
W momencie rozpoczgcia stracania osadu BaF, wystepuje rOwnowaga chemiczna opisana

rOwnaniem:

K. (BaF,) = [Ba’"][F 1,°
2



. s e, 2+ .
Oznacza to, ze stgzenie jondéw Ba”" w roztworze wynosi:

Keo(BaF,) 107580

[Ba2+] = — =
[F-]2  0,00962

= 0,0172 mol/dm3

Roztwér ten jest takze w rownowadze z osadem BaSOy, ktory stracil si¢ wezesniej. Ma wigc miejsce

roOwnoczes$nie rOownowaga chemiczna opisana rOwnaniem:
Ko(BaSO,) = [Ba™"]-[SO,™ ]
K. (BaSO,) =0,0172:6,0-10° = 1,03-10"°
Ky =9,99

(Dysocjacj¢ kwasu HF opisang stala K, oraz tworzenie jonu HF, , opisane stala K, mozna
rozpatrywa¢ bez zadnych przyblizen. Dokladne rozwigzanie problemu, (bez zatozen o znikomym
wptywie drugiej stalej), prowadzi do roéwnania trzeciego stopnia ze wzgledu na stgzenie jonoéw F .
Obliczone w taki sposéb [F ], ma bardzo podobng wartos¢ do tej obliczonej wyzej 1 odpowiada

praktycznie identycznej wartosci pK, siarczanu(VI) baru.)

Mozliwe przyczyny btedu obliczenia wartosci pK,, to bledy wynikajace z zastosowania w
obliczeniach stezen, a nie aktywnosci (w szczegdlnosci dla doswiadczenia 11, gdzie dla duzego
stezeniu kwasu HF sita jonowa roztworu jest wysoka). Zalozenie o znikomym wptywie stalej K,

moze by¢ rowniez przyczyng bledow. Btedy moga takze wynikaé z zaokraglen obliczonych wartosci.

Wplyw réwnowagi kwasu HF opisanej stala K, na dysocjacje tego kwasu i1 obliczenie wartosci
pK,(BaSO,) jest w tym przypadku znikomy. Duzy wplyw na st¢zenie jonow [F ] rownowaga ta

miataby wylgcznie przy bardzo wysokim stezeniu analitycznym kwasu HF.
d. Autodysocjacje kwasu HF mozna zapisa¢ jako:
3HF & HF, +H,F"

Z rozwazah w punkcie ¢) wiemy, ze kwas HF dysocjuje zgodnie z reakcja HF 2 H + F opisana
stata rownowagi K, = [H']-[F ]/ HF = 10”?. Korzystajac z obliczefi w punkcie ¢) mozemy zatozy¢,
ze [HF] = 0,160 mol/dm’. Mozemy rowniez zatozy¢, ze aby autodysocjacja nie miata wpltywu na
stan rownowagi dysocjacji HF, stezenie formy [HF, ] i formy [H,F'] musi wynosi¢ co najwyzej
0,0001 mol/dm’ (wtedy [HF] = 0,160-0,0001 = 0,1599 ~ 0,160 mol/dm?). Przy takim zalozeniu:

_ [HF7]- [HF*] 0,00012

= =2,4-10"°
az [HF]3 0,15993

(Tak samo punktowane jest kazde inne sensowne zatozenie dotyczace maksymalnego stezenia form
[HF, ] oraz [H,F'] wynikajace z tych wartosci, np. [HF, ] = 1% wartoéci [HF] lub podobne, oraz

oszacowanie K, zrobione na podstawie tej wartosci).

W rzeczywistosci stala autodysocjaciji K,» kwasu HF jest rowna 8,0-107'%.



Punktacja:

a. Za podanie réwnan reakcji. 3x0,25 pkt = 0,75 pkt.
Za podanie wzorow na K. 3x0,25 pkt = 0,75 pkt.

b. Za obliczenie pK,(BaSOy). 5 pkt.
¢. Za obliczenie pK,,(BaSOy). 7 pkt.
Za podanie mozliwych przyczyn bledow. 2x0,5 pkt = 1 pkt.
Za podanie wplywu stalej K. 1 pkt.

d. Za napisanie reakcji autodysocjacji kwasu HF. 1,5 pkt.
Za oszacowanie K. 3 pkt.
RAZEM 20 pkt.

ROZWIAZANIE ZADANIA 2

a. W reakcji pomiedzy NaH 1 BF; powstaje najprostszy boran (borowodor) B,Hg, ktory w
warunkach normalnym jest gazem. W czasteczce diboranu B,Hg wystepuja dwa atomy boru o
liczbie koordynacyjnej 4 z ligandami wodorkowymi. Polaczone sg poprzez mostkowe wigzania
trojcentryczno-dwuelektronowe B-H-B, zwane wigzaniami 2z deficytem elektronow,
charakterystyczne dla wielu zwigzkéw boru. Pozostate wigzania B—H sg typowymi wigzaniami
utworzonymi przez pary elektronow walencyjnych (wigzania dwucentryczne-dwuelektronowe).

Czasteczke tworzag dwie zdeformowane tetraedryczne jednostki BH, potaczone wspdlng

krawedzia:
H H
He. B/ \B """ H H\BAB/H
H= \H/ ~~H H™ \l:'/ ~H

Budowa elektronowa

b. Diboran reaguje z NaH przytaczajac anion wodorkowy 1 powstaje tetrahydroboran sodu, NaBH,.
Anion BH,; ma silne wtasciwosci redukujace. W reakcji z nadmiarem metanolu wydziela wodor
zgodnie z rOwnaniem:

BH, +4 CH;0H — B(OCH3), +4H,

c. Reakcja pomiedzy diboranem a NaBH, pozwala na otrzymanie szeregu trwatych klatkowych
aniondw zwanych kloso-boranami o ogdlnym wzorze B,H,”". Zawarto$¢ sodu w odpowiednich
solach Na,B,H, wynosi:
2M 2M, (100%—cy,)

= Na 100% , stad n=
2My, +nM gy, Mgy,

cNa

Podstawiajac wartos¢ cn, = 39,3% dla soli C otrzymujemy n = 6,01. Solg C jest wiec heksahydro-
kloso-heksaboran sodu o wzorze Na,B¢Hg, zawierajacy symetryczny anion o ksztatcie oktaedru.

. . . 2— . , .
d. Reakcja bromowania anionu kloso-boranowego B¢Hgs~ zachodzi w $rodowisku zasadowym
zgodnie z rbwnaniem:

BsH¢ + 1 Bry + n OH — [BgHg ,.Br,]> +n Br +n H,0
4



e. Sposrod wszystkich produktow bromowania izomery cis 1 trans tworzg tetrabromo- i
dibromopochodne anionu:

H H
r r
Br H Br Br
B B
Br H
cis-B6H2Br42_ trans-BéHzBmz_
H H
r
Br H H H
B B
H H
cis-BgH4Bry*~ trans-BgHsBry*~

f. Aniony B~ obecne w sieci krystalicznej LiB sa izoelektronowe z atomami wegla C°. Budowa
fancuchowa wskazuje, ze atomy boru beda ze soba polaczone wigzaniami wielokrotnymi, tak jak
atomy wegla w hipotetycznej odmianie alotropowej tego pierwiastka zwanej karbinem. Mozna
wiec przyjac, ze w polianionie B- wystepuja naprzemiennie pojedyncze i potrojne wigzania albo
uktad skumulowanych wigzan podwojnych:

B=B—B=—B—B=—B-

g. Odmienna sytuacja wystepuje w MgB,. Jak wynika z tresci zadania, plaskie warstwy polianionu
B beda mialy budowe analogiczng do heksagonalnych warstw obecnych w strukturze grafitu,
czyli warstw grafenu.

B B B %EF/
ka/é%a/é%s/éQB/B%B/
/EL%B/EL%B/'L%B/EL%B/IL%

P NN



h. Odlegltosci dyy pomigdzy ptaszczyznami sieciowymi (h k [) w krysztatach nalezacych do uktadu
regularnego mozna wyznaczy¢ korzystajac z tzw. réwnania kwadratowego:
1 R+ + : .y : . :
e > , gdzie a oznacza parametr komorki elementarnej. Kat dyfrakcji 20 pomiedzy
hid a
wigzka padajaca a wigzka ,,0dbita” zwigzany jest z odleglto$cia miedzptaszczyznowg rownaniem
Wulfa-Braggow:

d, = L , gdzie A oznacza dtugos¢ fali.
2sin@

W przypadku sieci prymitywnej w obrazie dyfrakcyjnym nie wystepujag wygaszenia integralne
wynikajace z centrowania sieci. Mozna wigc tatwo wyznaczy¢ wskazniki pierwszych trzech
refleksow na dyfraktogramie: sg to kolejno refleksy (1 0 0), (1 1 0),1 (1 1 1). Wynika stad, ze:

1,5406

= "0 _41508A; d,, =2,9351A i d,, =2,3964 A.
" 25in(21,39/2) He H

Obliczone na tej podstawie wartosci parametru a sg zgodne 1 wynoszg odpowiednio:
a=dg,=4151A, a=\2-d,,=4151A1 a=3-d,, =4,151A.
Objetosé¢ komorki elementarnej zwiazku D wynosi: Vp = a’ = 71,53 A2

i. lzostrukturalnos¢ borkdéw wapnia 1 lantanu wskazuje, ze mozna dla nich przyja¢ ogélny wzoér w
postaci MB,, gdzie odpowiednio M = Ca lub La. Z polozenia refleksow na dyfraktogramach
wynika, Ze objeto$¢ komoérek elementarnych tych faz jest w przyblizeniu réwna. Gestosé
zwi3azkow mozna obliczy¢ na podstawie zaleznosci:

Z-M,

Pus, = % gdzie Z oznacza liczbe czasteczek MB,, przypadajacych na komoérke

Ny-Vp
elementarng. Stad:

Z(Myys, =My )= NVy (Pras, = Peus, ) = 6,022:107-71,53-10 72,26~ 97 grmol .

Otrzymana warto$¢ odpowiada w przyblizeniu réznicy mas molowych lantanu i wapnia (98,83
g'mol ™) z czego wynika, ze Z = 1. Odpowiednio:

My =N,VoPrp, =6,022:10%-71,53-107-2,44~ 105 g'mol '

Mp =M, 105-40,08
oraz x= n = =6,

M, 10,81
Stad wynika, ze zwigzek D ma wzor CaBg a zwigzek E wzor LaBg. W obu przypadkach komoérki
elementarne zawierajg jedng czasteczke zwigzku. Poniewaz jeden jon wapniowy przypada na
jedng komorke elementarng, odleglosci pomigdzy jonami sg rdéwne parametrowi a sieci
krystalicznej, czyli 4,151 A.

J- Reakcja prowadzaca do utworzenia borku 1 oksoboranu wapnia jest reakcja redoks
dysproporcjonowania boru, zachodzaca pod wptywem silnie zasadowego tlenku wapnia:

4Ca0 + 20B — 3CaB; + Ca(BO,),



Punktacja:

a. Za narysowanie struktury elektronowej i przestrzennej zwigzku A. 1 pkt.
Za podanie opisu wigzan w czasteczce zwigzku A. 1 pkt.
b. Za napisanie w formie jonowej rownania reakcji zwigzku B z metanolem. 1 pkt.
¢. Za podanie wzoru zwigzku C. 1 pkt.
Za przedstawienie odpowiednich obliczen. 1 pkt.
d. Zanapisanie w formie jonowej ogdlnego rownania reakcji bromowania. 1 pkt.
e. Zanarysowanie dwoch izomerdw cis 1 dwdch izomerow trans. 2 pkt.
f- Zapodanie budowy elektronowej tancuchowych anionéw B i uzasadnienie 2 pkt.
odpowiedzi.
g. Za podanie budowy elektronowej warstwowych anionéw B i uzasadnienie 2 pkt.
odpowiedzi.
h. Za okreslenie wskaznikow hkl refleksow na dyfraktogramie. 1 pkt.
Za obliczenie parametru a oraz objetosci komorki elementarnej zwigzku D. 2 pkt.
i. Za wyznaczenie zawartosci komorek elementarnych zwigzkéw D 1 E i odpowiednie 2 pkt.
obliczenia.
Za podanie odlegto$ci pomigdzy jonami wapnia w krysztale zwigzku D. 1 pkt.
J. Zapodanie rownania reakcji boru z tlenkiem wapnia. 2 pkt.
RAZEM 20 pkt.
ROZWIAZANIE ZADANIA 3

a. Podstawiajac do rownania (1) parametry i dane dla jednego punktu w fazie izotropowej z Tabeli 1
mozemy rozwigza¢ to réwnanie wyznaczajgc temperature spinodalng Tg,. Po oznaczeniu
temperatury zredukowanej dla podanego punktu jako #; rGwnanie przyjmuje postac:

3,562 -4/t; + 66,481 -t + 297,598 = 297,898.
Przeksztalcamy réwnanie podstawiajac rOwnoczesnie \/t; = x,
66,481 - x* + 3,562 -x — 0,300 = 0
Rozwiazujemy réwnanie kwadratowe liczac kolejno:
A= 3,562% + 4- 66,481 - 0,300 = 92,4650

VA= 9,616 x = —=282t9016 _ 4553

2:66,481
(drugi pierwiastek jest ujemny, wigc nie ma sensu fizycznego).
Po odwrdceniu podstawienia otrzymujemy:

t, = x* =0,002073
Z definicji temperatury zredukowanej obliczamy Ty, jako:

* 314,595 K
Ty, =T/(t, +1) =

1,002073

= 313,944 K

b. W ten sam sposdb jak w poleceniu a. rozwigzujemy réwnanie (2) z parametrami i danymi dla
jednego punktu w fazie nematycznej z Tabeli 1, wyznaczajgc temperaturg spinodalng Tgpy. Po

oznaczeniu temperatury zredukowanej dla podanego punktu jako #, réwnanie przyjmuje postac:
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Przeksztalcamy réwnanie podstawiajgc rGwnoczesnie \/t, = y:
—64,950 - y*> — 8,898 -y + 0,400 = 0

Rozwigzujemy rownanie kwadratowe liczac kolejno:
A= (—8,898)% + 4 - 64,950 - 0,400 = 183,0944,

VA= 13531 - _8,898-13,531

Toeaoso = 0035666 (drugi pierwiastek jest ujemny,

wigc nie ma sensu fizycznego).

Po odwrdceniu podstawienia otrzymujemy:
t, =y?=10,001272.
Z definicji temperatury zredukowanej obliczamy T, jako:

*% 314,055 K
Tsp = T/(1—ty) =

0,998728

= 314,455K.

c¢. Przeksztalcamy odpowiednio rownanie (3) 1 obliczamy T;:
40-TSH+11-TS,

TNI = = 314,345 K.

d. Objetos¢ molowg fazy izotropowej w temperaturze wspotistnienia, Vi(Ty;), obliczamy z rGwnania
(1) zaczynajgc od obliczenia zredukowanej przez T, temperatury przemiany, f:

N 1= 314,345

ST, 313,944

Po podstawieniu powyzszej wartosci #; do rownania (1) z odpowiednimi wspotczynnikami z

&

—1=20,001277

Tabeli 1 otrzymujemy warto$é: Vi(Tx;) = 297,810 cm’/mol.

Objetos¢ molowag fazy nematycznej w temperaturze wspodtistnienia, Vy(Ty;), obliczamy z

rownania (2) zaczynajac od obliczenia zredukowanej przez T, temperatury przemiany, ry:
ynajq ANY sp p yp y

ty=1— =133 _ 4000350

% 314,455

1 po podstawieniu tej warto$ci do rownania (2) z odpowiednimi wspotczynnikami z Tabeli 1

otrzymujemy warto$é: Va(Tai) = 297,126 cm’/mol.

e. Skok objetosci przy przemianie fazowej N—I, AV(Ty;) = Vi(Tn1) — Vn(Tn) = 0,684 cm’/mol,
a zmiana wzgledna to AV(Tx;)/Vn(Tni) = 0,0023 czyli 0,23%.

W przypadku wody mamy dane gestosci wody i lodu, wigc, zeby policzy¢ wzgledng zmiang
odwrotnos$ci gestosci (nie ma znaczenia, czy wezmiemy do obliczen objetosci 1 g substancji czy

1 mola):

AVtopn _ ( 1t ) = Pd"Pwoda _ _( 0831, czyli —8,31%.

Visd Pwoda  P16d’/’ Plsd Pwoda

Znak minus wynika z anomalnych wtasnosci wody, z powodu ktorych gestos¢ fazy stalej jest

mniejsza niz gesto§¢ fazy cieklej. Stosunek wzglednych zmian objetosci przy tych dwoch



przemianach fazowych to —0,23/8,31= —0,0277, czyli co do wartosci absolutnej skok gestosci lub
objetosci przy topnieniu lodu jest |1/(-0,0277)| = 36 razy wigkszy.

f. Zalezno$¢ temperatury przemiany od cisnienia opisana réwnaniem (4) jest linig prosta, a wiec
wspotczynnik, b = ATw/Ap, jest nachyleniem tej prostej 1 jest rowny odwrotnosci nachylenia
krzywej wspotistnienia p(T), ktore zwykle zapisujemy jako (i—i)m.

Ap _ l _
Zatem (E)m =2 = 28,6 bar/K.

g. Z rownania Clapeyrona dla przemian fazowych:

(Ap) _AS _ AH
AT/NT T AV T-AVN

wyznaczamy zmian¢ entropii molowej przy przemianie fazowej N—I i obliczamy:

10~°m
mol

© = 1,96 /(K - mol)

5.
AS = (L) AV =286-227.0,684-
AT/ NI m+4-K

Zmiana entalpii molowej wynosi:

AH = Ty; - AS = 616 ]/mol
Wielko$¢ ta ro6zni si¢ od wyznaczonej przez Jana Thoena [Phys. Rev. A26, 2886-2905 (1982)]
doktadnej wartosci (6124+5) J/mol o 4 J/mol, czyli blad obliczonej z pomiaréw objetosci

wartosci AH miesci si¢ w granicach oszacowanego bledu pomiaru kalorymetrycznego. Btad

wzgledny wynosi 0,0065 czyli ok. 0,65%.

Punktacja:

a. Za obliczenie temperatury spinodalnej T, dla krzywej Vi(T) opisujgcej fazg 3 pkt.

izotropowa.

b. Za obliczenie temperatury spinodalnej Tg, dla krzywej Vn(T) opisujacej faze 3 pkt.

nematyczna.

c. Za obliczenie temperatury przemiany fazowej Tr. 1 pkt.

d. Za obliczenie objetosci molowej w temperaturze wspotistnienia 7Ty;, odpowiednio
. . ) . 2x1 pkt =2 pkt.
w fazach: izotropowej Vi(Tni) i nematycznej V(Tni).

e. Za obliczenie zmiany objetosci AV, towarzyszaca przemianie N—I oraz 2 pkt.
obliczenie jej warto$ci wzgledne;.
Za obliczenie wzglednej zmiany gestosci lub objetosci przy topnieniu lodu. 2 pkt.
Za obliczenie stosunku wzglednych zmian objgtosci/ggstosci przy przemianie 1 pkt.
N—I 1 przy topnieniu lodu.
f- Za obliczenie nachylenia krzywej wspotistnienia faz. 2 pkt.
g. Za obliczenie zmiany entropii AS. 2 pkt.
Za obliczenie zmiany entalpii AH oraz za oszacowanie wzglednego biedu AH. 2 pkt.
RAZEM 20 pkt.




ROZWIAZANIE ZADANIA 4

a. Zwiazek A Wzory przyktadowych produktow ubocznych
O O
Ny ©/U\OH g OH M Q
H /VJ\H
b. Zwiazek B c. Zwiazek C
OH o
SN T
d. Zwiazek D d. Zwiazek E d. Zwigzek F
0 o 0
N PN

Centrum stereogeniczne to C6

0]

Powstang 4 diastereoizomery

10




Punktacja:

stereochemii.

a. Za przedstawienie wzoru szkieletowego zwigzku A z uwzglednieniem

Za przedstawienie wzorow szkieletowych przyktadowych produktow ubocznych,
spetiajgcych warunki zadania.

2 pkt.

4x0,5 pkt.= 2 pkt.

b. Za przedstawienie wzoru szkieletowego zwigzku B (bez uwzglgdniania 2 pkt.
stereochemii).
¢. Za przedstawienie wzoru szkieletowego zwigzku C. 3 pkt.

d. Za przedstawienie wzorow szkieletowych zwiazkow D, E, F z uwzglgednieniem

3x2 pkt.= 6 pkt.

stereochemii.
e. Zaprzedstawienie struktury zwigzku posredniego (pochodnej 1 pkt.
rutenacyklobutanu).
Jf- Za okres$lenie lokantu wegla stereogenicznego. 1 pkt.
g. Za okreslenie liczby diastereoizomerow. 1 pkt.
Za przedstawienie wzoru szkieletowego jednego z diastereoizomerow. 1 pkt.
h. Za przedstawienie wzoru szkieletowego zwigzku G. 1 pkt.
RAZEM 20 pkt.
ROZWIAZANIE ZADANIA 5
a. a. a.
17 18
o o PN
PR N D D .
"M 01 " M ho00 H20-i3
b. Zwiazek B1 b. Zwiazek B2 b. Zwiazek B3
NH, NH, NH,
(@) N SN N N (@) N SN
I ¢ | x < | . < |
HO—P- N N NN H*® 0P NN
/ O o 18 ) 18 0
HO H™O H™O
OHOH OHOH OHOH
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c. Zwiazek F1 c. Zwiazek B4
NH, NH,
O D O N
; T ) I <N
HoN" ) >~o— o NN H'®0—P- NN
H'70 H'70O O
OHOH OHOH
d. Zwiazek G1 d. Zwiazek G2 d. Zwiazek B6
D‘N’D NH, NH,
N A O N ~N
) L D |
D / D_</f\ /P\ —
O_| e O HO
OHOH
D/O O\D OHOH
e. Zwigzek C e. Zwiazek D
NH, 5 NH,
A (DL F )
[
HO— o NN b O l:o:r
O O g<0
f- Zwiazek E1 g. Zwiazek P1
NH
180 N NH2 180 /N \N2
Il </| N -17 II:I’ <N| )
H'8O" N/) Oo O N
1970 OO# OHOH
@)
OHOH

Sygnat zwigzku E1 jest dubletem ze wzgledu na

sprzezenie przez jedno wiazanie z jadrem 'H.

h. Zwiazek F1 (konfiguracja Sp)

NH,

O N~

; L)

HoNe 0o o NN
70 —w
OHOH

h. Zwiazek F2 (konfiguracja Rp)

h. Zwiagzek B4 (konfiguracja Sp)

NH,
0 N~
. L)
H O/ ~0 o NN
18
H O
OHOH
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i.

Reakcja przebiega z inwersja konfiguracji absolutnej
na atomie fosforu, a wigc prawdopodobnie wedlug

mechanizmu zblizonego do SN2.

Zwiazek P1 konfiguracja Rp J-

NH,
18 C”) (/N | XN | Zwigzki F1 1 F2 sg zbyt polarne, dlatego nie
-1 O“""‘D\O N N) wnikaja do komorki, wiec nie sg pronukleotydami.
') ;O;
O
: OHOH

Punktacja:

a. Za przypisanie izotopologom H,0-i1, H,0O-i2 oraz H,0-i3 wzoréw izotopologdw
wody.

1 pkt.

b. Za podanie wzorow strukturalnych zwigzkéw B1, B2 i B3.

3x1 pkt.=3 pkt.

c. Zapodanie struktury zwigzkéw F1 oraz B4 (bez uwzgledniania stereochemii
atomu fosforu).

2x1 pkt.=2 pkt.

d. Za podanie struktury zwigzkow G1, G2 oraz B6.

3x1 pkt.=3 pkt.

e. Za podanie struktury zwigzkéw C 1 D.

2x1 pkt.=2 pkt.

Jf- Zapodanie struktury zwigzku E1. 1 pkt.
Za wyjasnienie dlaczego na widmie *'P NMR jego sygnat jest dubletem. 1 pkt.
g. Za podanie struktury zwiazku P1 (nie uwzgledniajac stereochemii atomu P). 1 pkt.
h. Za podanie struktur zwigzkéw F1, F2 i B4 z uwzglednieniem stereochemii atomu P. 3x1 pkt.=3 pkt.
i. Zapodanie struktury zwigzku P1 z uwzglednieniem stereochemii atomu P 1 1 pkt.
oznaczenie jego konfiguracji absolutne;.
Za okreslenie mechanizmu reakcji katalizowanej przez enzym X. 1 pkt.
J. Za wyjasnienie dlaczego zwiazki F1 1 F2 nie sa pronukleotydami mimo, ze ulegaja 1 pkt.
hydrolizie przez enzym X.
RAZEM 20 pkt.
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A
Cl7;» NN N
a © WOM < |
HO— o N
OHOH j Poci, W M
Al (MeO),PO, 0°C OHOH
CoH;,CLN;O;P M = 267 g/ mol

H,O-i1, pH 8

H H,0:H,0-i2 (1:1)

el

NH,
o) N-Ap \\ z&J
“p < J o NN
HN"~o— o NN HoP. Azf J
H'70 lﬂ el O Lo N
FIiIF2  OHOH H™0
diastereoizotopomery) B2 (50%) OHOH NH
H,0-i2, H* ? A\z f
18~—P
H™0" o NN
Ol oo
NH
184 2 B3 (25%) OHOH
NH
18 _,..,v * A\ L z
H 0" 0 Q % N
H'O ﬁ HO—Pg N
B4IBS  OHOH HO W M
(diastereoizotopomery) B1 (25%) OHOH

MS ESI (-) m/z 266

NH,

H,0-3
Et,N
60 °C

AW@
H'70F
H
E2iE3

e

MS ESI (-) m/z 267

NH,)

N X
)

,/OJ Oz N

i) H,0-i1, H*

NH,

«MWM cxm_Q

o)

OHOH R

NH,

U\A\ HﬁL POCI,

(MeO),PO, 0 °C

i)

\
—Si—Cl
/

i) 1, H,0

B3

NH,
P oo W¥
O_\\ o)
cl W M
OHOH

A2
C,,PH,,CLN,O.P

NH,
o) N
poo<J Y

HO"/ ~0 o NN

HO \WPLM

OHOH
B6

18 N
2 <]
17 ~—
070 N
°
0L )~
OHOH
o P1iP2
(diastereoizotopomery)
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