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Zadania teoretyczne

ZADANIE 1

Rownowagi kompleksowania

Jony metali tworza z roéznymi ligandami zwigzki kompleksowe o zréznicowanym sktadzie i
trwatosci. Rozpatrujac tworzenie si¢ kompleksow w roztworach wodnych nalezy uwzgledni¢ kolejne
rownowagi, ktore sg ze sobg $cisle powigzane. Niejednokrotnie, ze wzgledu na zlozono$¢ tych
rownowag nie jest mozliwe dokltadne obliczenie stezen poszczegdlnych indywiduow gdyz rownania
matematyczne opisujace takie uklady zawierajg zbyt wiele niewiadomych. Umiejetny zapis tych
skomplikowanych zalezno$ci pozwala jednak na zastosowanie metod numerycznych, w celu

dostatecznie doktadnego obliczenia poszukiwanych wartosci.

Przyktadami wieloetapowej réwnowagi sa procesy tworzenia i rozpadu fluorkowych kompleksow
glinu(Ill). Zatézmy, ze do wody wprowadzono poczatkowo so6l zawierajaca jako anion tylko
kompleks AlFg, ktory w $rodowisku wodnym ulegt rownowagowym przemianom do innych
zwigzkéw kompleksowych glinu(Ill) z jonami fluorkowymi. Ich sumaryczne state trwalo$ci
oznaczone sg symbolami: Sy, f>, B3, P, fs oraz fs. W opisie tych rownowag pomini¢to wpltyw
hydrolizy akwojondw glinu(III) i autodysocjacji wody.

Polecenia:
a. (1,5 pkt.) Zapisz wyrazenia na sumaryczne state trwatosci fluorkowych kompleksow glinu.

b. (2 pkt.)) Wyraz stgzenie sumaryczne glinu c,; oraz rOwnowagowe stezenie wolnego liganda

[F ] za pomocg stezen rownowagowych poszczegodlnych indywidudéw glinu obecnych w roztworze.

c. (3,5 pkt.) Wyprowadz wyrazenia opisujace stezenia jonow glinu [AI’*] nieskompleksowanych
fluorkami oraz poszczegdlnych kompleksow glinu z fluorkami jako funkcje sumarycznego

stezenia glinu ¢, rtOwnowagowego stezenia wolnego liganda [F ] 1 odpowiednich statych trwatosci.

d. (5,5 pkt.) Korzystajac z zalezno$ci otrzymanych w punkcie b, wyprowadz wyrazenie tagczace
rownowagowe stezenie wolnego liganda [F], sumaryczne st¢zenie glinu ¢, oraz odpowiednie
state trwato$ci. Uporzadkuj je tak, aby kolejne wyrazy zawieraty malejace wyktadniki poteg.
Czy otrzymane rownanie umozliwia proste oszacowanie st¢zenia wolnego ligandu?

Odpowiedz uzasadnij.



Dla wielu zwiazkow kompleksowych przyjmuje si¢ upraszczajace zalozenie, ze kompleks o
maksymalnej liczbie ligandow wykazuje wystarczajacg duzg stalg trwatosci, aby poming¢ istnienie
pozostatych komplekséw. Dla sprawdzenia zasadno$ci tego zatozenia obliczono przyblizone
rownowagowe stezenie wolnego liganda [F] w roztworze Na;AlF, o stezeniu 0,1 mol/dm’ na dwa
sposoby. Wszelkie réwnania uproszczono przy tym tak, ze jedynymi koniecznymi operacjami
matematycznymi bylo pierwiastkowanie/rozwigzywanie rownania drugiego stopnia. Pominigto

wptyw hydrolizy glinu(III) 1 autodysocjacji wody.

W pierwszym sposobie przyjeto istnienie w roztworze wodnym tylko kompleksu AlF¢, ktéry ulega

jednoetapowemu rozpadowi na kationy glinu 1 aniony fluorkowe.

W drugim sposobie zatozono, ze jony F~ powstaja w wyniku stopniowej dysocjacji tego kompleksu
ale istotne znaczenie ma tylko jej pierwszy etap. Na podstawie tego zalozenia oszacowano stezenie

wolnego liganda [F].
Warto$ci odpowiednich statych trwatos$ci sg nastepujace:

L= 106,1' , = 1011,2’ — 1015,0’ = 1017,7’ — 1019,4-, — 1019,7
3 5 6

Polecenia:

e. (0,5 pkt.) Zapisz rownania reakcji dysocjacji, ktorych rownowagi sa podstawag oszacowania

stezenia wolnego liganda w roztworze, odpowiednio dla pierwszego 1 drugiego sposobu.

f- (2 pkt.) Oblicz przyblizone stezenie wolnego liganda [F ] na podstawie zatozenia przyjetego

W plerwszym sposobie.

g. (3 pkt.) Oblicz przyblizone stezenie wolnego liganda [F ] na podstawie zatozenia przyjgtego
w drugim sposobie. Porownaj wyniki otrzymane oboma sposobami 1 na tej podstawie wykaz,
CZy uproszczenie proponowane w pierwszym sposobie mozna uwazac za uzasadnione, czy tez

konieczne jest przyjecie sposobu drugiego.

h. (3 pkt) Wiedzac, iz iloczyn rozpuszczalno$ci fluorku wapnia CaF, wynosi K, = 10719>
oblicz maksymalne stezenie jonow wapnia w 0,1 mol/dm’ roztworze Na;AlF;, dla ktorego nie
nastepuje jeszcze wytracanie osadu. Jesli rGwnowagowe stezenia wolnego liganda, [F7]
obliczone oboma sposobami w punkcie g, r6znig si¢ migdzy soba, dla kazdego z nich oblicz
odpowiednie graniczne stezenie [Ca’’] i na tej podstawie uzasadnij wage wyboru

odpowiedniego przyblizenia.



ZADANIE 2

wEgzotyczne” zwiqzki azotu

W metalowej rurce umieszczono nadmiar azydku sodu 1 przepuszczano nad nim gazowy fluor z
szybkos$cig 12 litrow na godzing (mierzong w temperaturze 20°C i pod ci$nieniem 1013 hPa).
Produkty tej reakcji zaleza od temperatury. W reakcji prowadzonej w temperaturze 90°C uzyskano
rownomolowa mieszaning dwoch izomerow geometrycznych zwigzku A — Al 1 A2 oraz pewien
pierwiastek w postaci gazu i1 stalg sol. Reakcja ta prowadzona w temperaturze 60°C pozwala
otrzymac czysty izomer Al, a pozostale produkty sg takie same. [zomer ten jest mniej trwaly od
izomeru A2 i cechuje si¢ zerowym momentem dipolowym. Opisana metoda pozwala na

otrzymywanie w temperaturze 60°C 3,0 g zwigzku A1 na godzing.

Gazowy zwiazek A oraz gazowy pentafluorek arsenu(V) (silny kwas Lewisa) zostaty zmieszane w
odpowiednim naczyniu w atmosferze gazu obojetnego i1 bez dostepu wilgoci, a nastepnie skroplone
w temperaturze —196°C. W wyniku reakcji otrzymano wylacznie s61 B w postaci biatego proszku.
Analiza elementarna tego zwigzku wykazata, ze zawiera on 11,83%p,, azotu, 56,58%,.s fluoru 1
arsen. Szczegotowe badania pozwolily stwierdzi€, ze reakcji ulega wylacznie izomer A2, a sol B

zawiera kation izoelektronowy z anionem azydkowym.

W reakcji azydku sodu z nadmiarem kwasu stearynowego otrzymano kwas azotowodorowy. Do
roztworu soli B w bezwodnym fluorowodorze dodano w temperaturze —196°C nadmiar otrzymanego
kwasu 1 otrzymano s6l C zawierajaca 28,93%.,,s arsenu w postaci anionu identycznego z anionem
soli B. Badania zwigzku C wykonane metoda NMR jader azotu pozwolity stwierdzi¢, ze wystepuja
W nim trzy nierbwnocenne jadra azotu. Przeprowadzono drugg synteze soli C z wykorzystaniem
azydku sodu zawierajacego aniony azydkowe znakowane izotopem N w jednej z pozycji
terminalnych (skrajnych). Otrzymano s6l C znakowang izotopowo w postaci dwoch izotopomerow

tzn. odmian rézniacych sie jedynie polozeniem jadra/jader azotu "°N.
Polecenia:

a. (2 pkt.) Podaj wzér sumaryczny soli B. OdpowiedZz uzasadnij 1 potwierdZz stosownymi

obliczeniami.

b. (5 pkt.) Podaj wzory elektronowe Lewisa jondw wchodzacych w sktad soli B oraz naszkicuj i

opisz ich budowe przestrzenna.
c. (I pkt.) Zaproponuj wzor sumaryczny zwiazku A.

d. (2 pkt.) Zapisz (w formie czasteczkowej) rownanie reakcji azydku sodu z fluorem 1 oszacuj

wydajno$¢ otrzymywania zwigzku A w temp 60°C.

e. (2 pkt) Zapisz wzor elektronowy zwigzku A oraz naszkicuj i opisz struktury przestrzenne

izomerow geometrycznych Al i A2.



f- (I pkt.) Podaj wzor sumaryczny soli C.

g. (I pkt.) Zapisz w formie jonowej 1 czasteczkowej rOwnanie reakcji kwasu azotowodorowego

z sola B.
h. (I pkt.) Naszkicuj 1 opisz budowe przestrzenng czasteczki kwasu azotowodorowego.

i. (5pkt.) Podaj wzor elektronowy oraz naszkicuj 1 opisz budowe przestrzenng kationu

wchodzacego w sktad soli C.

Przy zapisywaniu wzordw elektronowych Lewisa pami¢taj o uwzglednianiu wzoréw mezomerycznych,

wszystkich istotnych struktur rezonansowych.
W obliczeniach przyjmij nastepujace wartosci mas molowych (grmol™):

H-1,008; N—14,01; F— 19,00; Na—22,99; As — 74,92. Stala gazowa R = 8,314 J-mol "K'
ZADANIE 3

Termiczny rozktad siarczanu miedzi(1l)

Niektore sole nieorganiczne moga wystepowac w postaci hydratow (soli uwodnionych). W zwiazkach
takich czasteczki wody s3 wbudowane w sie¢ krystaliczng. Niektore sole tworzg kilka rodzajow
hydratow np. weglan sodu moze tworzy¢ hydrat jednowodny Na,CO;-H,0, siedmiowodny
Na,CO3-7H,0, lub dziesigciowodny Na,COs5-10H,0O. Sole uwodnione s3 zwykle nietrwate
termicznie. W okreslonej temperaturze przechodza w form¢ mniej uwodniong lub bezwodna, przy
czym w niektorych przypadkach odwodnieniu towarzyszy zmiana barwy. Przyktadem takiej soli jest
siarczan miedzi(Il), ktory tworzy szereg hydratow CuSO4-nH,0, gdzie n = 5, 3, 2, 1 oraz forme¢
bezwodng (n = 0). Jego hydraty sa niebieskie, natomiast s6l bezwodna jest bezbarwna, co
wykorzystywane jest niekiedy do oceny wilgotnosci powietrza np. w eksykatorach (szklanych
naczyniach do przechowywania probek wrazliwych na obecno$¢ pary wodnej). Rownowagi
pomigdzy hydratami siarczanu miedzi(Il) 1 fazg gazowa zawierajacag par¢ wodng mozna opisac

rOwnaniami reakcjami:
(a) CuSO4-5H,0() 2 CuSO4-3H,0 (5 +2H,0y)
(b) CuSO4-3H,0 2 CuSO4-2H,0 )+ H,0(
(¢) CuSO4:2H,0() 2 CuSO4-H,0 5+ HyO (g
(d) CuSO4 -H05) @ CuSOy 5+ HyOy

W miar¢ ogrzewania hydratu pigciowodnego przechodzi on kolejno w hydrat tréjwodny, dwuwodny,

jednowodny 1 ostatecznie w sl bezwodna.

Do oprdéznionego reaktora stalowego w ksztalcie walca o promieniu podstawy r=5,00 cm

wyposazonego w ttok pozwalajacy regulowaé objetos¢, wprowadzono 1,28 g CuSO, -5H,0 w



postaci niebieskich krysztaldow po czym ustawiono potozenie tloka tak aby uzyskac¢ objetos¢ reaktora

V= 1,00 dm’. Nastepnie doprowadzono uktad do stanu rownowagi w stalej temperaturze 7; = 400 K.

W tabeli zestawiono wybrane dane termodynamiczne dotyczace niektorych reagentdw badanej
reakcji (Cpo oznacza $rednig pojemnos¢ cieplng substancji pod ci$nieniem 1000 hPa, w podanym

zakresie temperatur):

AH®, (298 K) S° (298 K) C,° (298-400 K)
WZzOr sumaryczny | _ _—
[kJ-mol ] [J-mol K] [J-mol K]
CuSO, -2H,0 -1411,2 130,85 171,2
CuSO4-H,0 —-1085,1 149,80 131,0
H,0O —241,80 188,80 28,44

Dodatkowo dane sg zaleznos$ci opisujace rdwnowagowa preznos¢ pary wodnej (zastosowana jednostka Pa)
w funkcji temperatury rownowagowej (zastosowana jednostka K) dla przemiany miedzy
odpowiednimi hydratami:

2998,91

(a) logps,3 = 13,0864 — — 2693,86_

(b) logpz,, = 11,9383 — p—

(d) logpy o = 10,1759 — 225

Polecenia:

a. (I pkt.) Napisz wyrazenia na stale rdwnowagi K,y badanych reakcji wyrazone poprzez
odpowiednie cisnienia.
b. (1,5 pkt.) Dla stalej temperatury 7, oblicz minimalne wartosci ci$nien pary wodnej konieczne

dla zapewnienia trwatosci substratow w reakcjach a, b i d.

c. (9,5 pkt.) Oblicz cisnienie w reaktorze oraz liczby moli poszczegdlnych reagentow w stanie

rownowagi w temperaturze 7.

d. (5 pkt.) Uktad znajdujacy si¢ w stanie rOwnowagi w temperaturze 7 ogrzano do temperatury
T, =600 K. Oblicz cisnienie w reaktorze oraz liczby moli poszczegdlnych reagentow w

temperaturze 75.

(3 pkt.) Oblicz, o ile cm nalezy zmieni¢ polozenie ttoka w temperaturze 7,, aby w ukladzie

o

pojawit si¢ monohydrat.

Uwaga: Gazy nalezy potraktowac jako doskonale. i przyjgcé, ze przy zmianie cisnienia nowy stan
rownowagi ustala si¢ natychmiastowo. W obliczeniach poming¢ objetosc fazy stalej.
R = 8314 Jmol"-K'

W obliczeniach przyjmij nastepujace wartosci mas molowych (g'mol ):

C-12,01,S-32,06, O — 16,00, Cu - 63,50.



ZADANIE 4

Synteza leku przeciwnowotworowego

Pewien zwigzek X jest nowoczesnym lekiem przeciwnowotworowym stosowanym w selektywnej
terapii zaawansowanego niedrobnokomoérkowego raka ptuc i raka trzustki. Cechg charakterystyczna
budowy chemicznej tego zwigzku jest obecnos¢ w strukturze jego czasteczki pewnego

aromatycznego uktadu heterocyklicznego. Wzér sumaryczny leku X: Cy,Hp3N;04
Synteza leku X polega na prostej kondensacji (ogrzewaniu w etanolu) dwoch zwigzkow A 1 B.
Informacje o zwigzku A:

v" wzér sumaryczny CgH;N;

v w widmie °C NMR tego zwigzku widoczne sa dwa sygnaly w zakresie 76-84 ppm, oraz 6
sygnalow w zakresie 115-146 ppm;

v w widmie '"HNMR wystepuja nastepujace sygnaty & (ppm): 3,0 (1H), 3,7 (2H) oraz w
obszarze 6,7-7,1 ppm cztery jednoprotonowe sygnaty (4 x 1H).

v’ zwigzek A mozna otrzyma¢ w wyniku kilkuetapowej syntezy wychodzac z m-bromoaniliny.

Zwigzek B mozna otrzyma¢ w ponizszym cyklu syntetycznym wychodzac z kwasu 4-hydroksybenzoesowego:

OH
HNO3 +H,SOy4 1. Zn/CH3COOH NaNO, +HCI H,0, temp. EtOH,H,SO4 H
c —_— E > _— G — |
0-5°C H,S0, KoCO3
CO,H Fe/HCl/etanol
60 % HNO H,oN-CHO POCI
| 60%HNO; 4 ~ K _NCHO_ oGk g
CH3COOH 170°C

Kwas 4-hydroksybenzoesowy poddaje si¢ dzialaniu mieszaniny stezonych kwaséw azotowego(V) i
siarkowego(VI). Powstajacy produkt C zadany pylem cynkowym w obecnosci kwasu octowego
przeksztalca si¢ w zwigzek D. Zwiagzek D w reakcji z kwasem azotowym(IIl) (NaNO,+HCI, 0-5 °C)
przechodzi w nietrwaty zwigzek E, ktéry ogrzewany w wodzie z dodatkiem kwasu siarkowego(VI)
tworzy kwas F. Kwas F ogrzewany z etanolem wobec kwasu siarkowego(VI) przechodzi w produkt G,
ktory nastepnie poddaje si¢ reakcji z dwukrotnym nadmiarem bromku alkilowego H o wzorze
C;H;BrO (w ktorego widmie 'H NMR wystepuja nastepujace sygnaty &: 3,30 (s,3H), 3,54 (t,2H) i 3,87
(t,2H) /s, singlet; t, tryplet/) otrzymujac zwigzek 1.

Zwigzek 1 w reakcji z kwasem azotowym(V) (60 % kwas azotowy w kwasie octowym) tworzy

produkt J. W widmie 'H NMR zwiazku J wystepuja dwa singletowe sygnaty &: 7,52 i 7,82 ppm o

6



stosunku intensywnosci 1 : 1 pochodzace od protonéw usytuowanych w pozycji para wzgledem
siebie. Ze zwigzku J w wyniku redukcji zelazem w kwasie chlorowodorowym w §rodowisku etanolu

powstaje zwiazek K.

Zwigzek K ogrzewany z formamidem (170 °C) ulega cyklizacji do zwigzku L o wzorze
sumarycznym C;4H;sN,Os. Cykliczny produkt L. poddany dziataniu odczynnikoéw chlorujacych, np.
POCI;, przeksztatca si¢ w drugi z gtownych substratow stuzacych do wytworzenia leku X - zwigzku B o

wzorze sumarycznym C;4H;CIN,O,.

Doktadna analiza produktu B wskazuje, ze moze on zawiera¢ trzy zanieczyszczenia B1, B2 i B3. Po
ich rozdzieleniu stwierdzono, ze B1 1 B2 s3 izomerami o wzorze sumarycznym C;3H;;CLN,O;,

natomiast B3 ma wzér sumaryczny C,,H;;CI3N,0..

Polecenia:

a. (3,5 pkt.) Podaj wzér szkieletowy zwigzku A. Zaznacz na wzorze odpowiednimi literami
(podanymi ponizej) atomy wegla 1 wodoru odpowiadajace grupom sygnalow w podanych
zakresach widm °C NMR: a — 115-146 ppm, b — 74-86 ppm, '"H NMR: ¢ —6,7-7,1 ppm,
d-3,0 ppm, e — 3,7 ppm.

b. (5 pkt.) Narysuj wzory szkieletowe zwigzkéw C, D, E, F 1 G.

c. (2 pkt.) Narysuj wzor szkieletowy bromku alkilowego H. We wzorze zaznacz atomy, ktore w

widmie "H NMR odpowiadaja tréjprotonowemu singletowemu sygnatowi przy & 3,30 ppm.
d. (3 pkt.) Narysuj wzory szkieletowe zwigzkow I, J, 1 K.

e. (3 pkt.) Narysuj wzor szkieletowy produktu cyklizacji L 1 jego odmiany tautomerycznej oraz

wzor zwigzku B.
f- (3 pkt.) Narysuj wzory szkieletowe zwigzkow B1, B2 1 B3.

g. (1,5 pkt.) Podaj wzor szkieletowy leku X wiedzac, ze w widmie *C NMR tego zwiazku
widoczne s3 nadal dwa sygnaly w zakresie 76-84 ppm pochodzace od atomow wegla

obecnych w zwigzku A.



Tabela pomocnicza Typowe przesuniecia chemiczne w widmach BC NMR, & (ppm):

otoczenie atomow 200+ | 180 | 160 140 120 100 80 60 40 20
wegla
alkan, CH-CR; 10-50
allil, =C-CH;
40-55

benzyl Ph-CH-;
Ca-keton CH-C=0

alkin C=C-H 70-110

halogenek alkilu
-CH-X

eter/alkohol/ester 60-80
CH-0O acetal: 90-100

nitryl, R-C=N 110-120
alken =C-H 120-160

55-80

C-aromatyczny,
Ph-H

aldehyd, keton >200
RC(=0)-H

115-170

kwas karboksylowy
RCO,H i pochodne: 165-190
chlorki, estry,
bezwodniki

ZADANIE 5

Uktady heterocykliczne
W skoérze pewnej poludniowoamerykanskiej zaby wykryto trujacy alkaloid (zwigzek X). Duze

zainteresowanie tym zwiqzkiem wynika ze stwierdzonych wilasciwosci przeciwbolowych, kilkaset razy
silniejszych od dziatania morfiny.

Analiza elementarna zwigzku X wykazata nastepujacy sktad (w procentach masowych):

C-63,31 %, H-6,23 %, N-13,43%, Cl-17,03 %.

W strukturze zwigzku X mozna wyr6zni¢ dwa fragmenty heterocykliczne A 1 B polaczone ze soba
pojedynczym wigzaniem C—C, przy czym A jest nasyconym uktadem heterobicyklicznym, a B ukladem
heteroaromatycznym. Zwigzek X w wyniku dzialania silnych utleniaczy ulega w czesci fragmentu A
degradacji, w wyniku ktorej powstaje jeden z izomerow kwasu chloronikotynowego (zawierajacy w
sobie fragment B). Po hipotetycznym rozerwaniu wigzania C—C mig¢dzy fragmentami A i B oraz po
wprowadzeniu atomu wodoru w miejsce fragmentu B powstatby achiralny zwigzek AH. Standardowe
widmo *C NMR zwiazku AH wykazuje tylko dwa sygnaly o wyraznie roznych intensywnosciach. W
wyniku proby chemicznej z kwasem azotowym(Ill) ze zwigzku AH tworzy si¢ zotto zabarwiony

zwigzek nitrozowy.



Aby otrzymaé zwiazek X mozna do chiralnego substratu A“-CH,CHO (gdzie Z oznacza odpowiednia
grupe blokujacg) zawierajacego fragment A dobudowaé stopniowo fragment B, zgodnie ze

Schematem 1.

Schemat 1
CH;COONH,,
CH2=CHCOOC2H5 CH3COOH
A*-CH,CHO > ALB1 N AZB2
(AE.C,H,0) katalizator (AZ-C-H,,05) (cyklizacja) (AZ.CsH(NO)

MnO, POCI;, DMF

—_— A%-B3 > A’.B > A-B
( AZ CH.NO) ( AZ CH,CIN) (usunigcie grupy (Zwigzek X)

zabezpieczajace) Z)

Zwiazek AZ-B1 wykazuje pozytywne wyniki w probach Trommera i Tollensa.
Zwigzek AH mozna otrzyma¢ w wyniku cykloaddycji Dielsa-Aldera z udzialem N-pochodnej pirolu
(zwigzek C) wedlug Schematu 2.

Schemat 2
6%Na/Hg H2 (CH3)3SiI
c + |l — D > E —— F — AH

Dodatkowe informacje:
DMF = N,N-dimetyloformamid, Ts = grupa p-toluenosulfonylowa
(=SO,CsH,4CH3), (CH3)5Sil = jodotrimetylosilan (jodek trimetylosililu).

O
N o /N
N
N7 H
kwas nikotynowy pirol

W obliczeniach przyjmij nastepujace warto$ci mas molowych (grmol ):
H-1,C-12,N-14,CI-35,5




Polecenia:
a. (2 pkt.) Podaj wzor sumaryczny zwigzku X.
b. (2 pkt.) Podaj wzoér strukturalny zwigzku AH.

c. (4 pkt.) Podaj wzory strukturalne reszt B1, B2, B3 i B wyst¢pujacych odpowiednio w
zwigzkach AZB1,A%B2, A%“B3 oraz A%-B.

d. (4 pkt.) Podaj wzory strukturalne zwigzkow C, D, E i F..

e. (2 pkt.) Narysuj wzor strukturalny wlasciwego izomeru kwasu chloronikotynowego

tworzacego si¢ w wyniku utleniania zwigzku X.

f. (4 pkt.) Narysuj wzor strukturalny zwiazku X wiedzac, ze atom wegla zwigzany bezposrednio
z fragmentem B wykazuje konfiguracj¢ absolutng R; réwniez konfiguracja R wystgpuje na

sgsiednim do niego centrum stereogenicznym.

PUNKTACJA: lacznie 100 pkt.

CZAS TRWANIA ZAWODOW: 300 minut

10



ETAP 111 01.04.2017

Rozwigzania zadan teoretycznych

ROZWIAZANIE ZADANIA 1

a.
_ [AIF#] (AR _ [AIF]
VTUIABH][E] T2 [ABF][FT]2 TP T [ABH][F-]?

_ [AIF7] _ [AIFZ] _ [AIF]
*T[ABH][F-]* TP T [ABF][FT]S T6 T [AIB*][F-]¢

b. Stezenie sumaryczne glinu réwna si¢ sumie stezeh rownowagowych poszczegolnych

kompleksow 1 jonow glinu nieskompleksowanych fluorkami:
ca; = [AI3*] + [AIF?*] + [AIFS] + [AIF;] + [AIF; ] + [AIFZ7] + [AIF2 ]

Réwnowagowe stezenie wolnego (niezwigzanego w kompleksy) liganda jest wprost powigzane
ze stezeniami wszystkich form poza AlFg> .

[F~] = [AIFZ7] + 2[AIF; ] + 3[AIF;] + 4[AIF}] + 5[AIF?*] + 6[AI3*]
¢. Z wyrazenia na st¢zenie sumaryczne glinu i poszczegdlne state trwato$ci komplekséw otrzymuje
si¢ wzory na stezenia rownowagowe poszczegdlnych kompleksow glinu i jondéw glinu

nieskompleksowanego fluorkami:

[AP+] = Cn
1+ By[F]+ Bo[F71> + B3[F~]? + BuF~]* + Bs[F]° + Bs[F~]°
[AIF?+] = CaiB1[F7]
1+ Bi[F~]+ Bo[F7]? + B3[F]° + Bu[F]* + Bs[F]° + Bs[F~]°
[AIF3] = CalB2[F71?
21 1+ Bi[F] 4 Bo[FT12 + B3[F13 + Bu[F~]* + Bs[F15 + B6[F ]
[AIF,] = CaBs[F]°

L+ BilF]+ Bo[F7]2 + B3 [F7]° + Bu[F]* + Bs[F~]° + Bs[F7]°



CarBalF]*

A = BT F B+ BolF 1P + BalF T+ BolFT° + BelFT°
[AIF2-] = CaBs[F1°

S S T B IF T T BF T+ BolF 1P + BalF 1 + BolF- T & BolFT°
[AIF3] CaBslF1°

T 14 BF I+ BolF 2+ BolF I + BalF1* + Bs[F1° + Be[F1°

d. Korzystajac ze wzordw na stezenia rownowagowe poszczegdlnych indywiduéw oraz z wyrazenia
taczacego stezenie wolnego liganda [F] ze st¢zeniami rownowagowymi tych indywiduow

otrzymuje si¢:

Bs[F~1° + 2B, [F~1* + 3B5[F 1> + 4B,[F 1 + 58, [F"] + 6 >

= (1 F BIF 1+ B[F T + B [F T + BulF 1 + Bs[FI° + BolFT°

Grupujac wyrazy, réwnanie opisujace zalezno$¢ stezenia wolnego liganda od stgzenia

sumarycznego glinu i staltych trwato$ci przybiera posta¢ rGwnania siddmego stopnia.

Bo[F71 + Bs[F716 + (By — BsCa)[F1° + (Bs — 2B, CaD[F1* + (B, — 3B:Ca) [F )P
+ (By — 4B2CaD[F7]1? + (1 = 5B,Co)[F] —6C7 =0

Réwnanie takie nie ma ogolnych rozwigzan analitycznych; konieczne jest stosowanie obliczen
numerycznych przeprowadzanych przez komputer. Jest ono zbyt ztozone, by w prosty sposob

mobc oszacowac stgzenie wolnego liganda obecnego z roztworze.

W rownowagach w roztworach wodnych zachowana jest zalezno$¢, taka, ze stopien rdOwnania jest
réwny liczbie powigzanych ze sobg rownowagami indywiduoéw - przy pominigciu autodysocjacji
wody, hydrolizy i innych reakcji ubocznych, ktére znacznie komplikujg rozwazang rownowage.
e. Rownanie reakcji dysocjacji bedace podstawg obliczen wedlug sposobu pierwszego:
AIF}~ 2 AB* + 6F~
Wedhlug sposobu drugiego:

AIF3~ 2 AIF2~ 4 F~

(AR
6 — [A13+][F‘]6

Po podstawieniu danych i niewiadomej do wyrazenia na S otrzymujemy réwnanie:

10197 — 0,1 —x
x - (6x)°
Bioragc pod uwage bardzo wysoka warto$¢ statej trwatosci, stuszne staje si¢ przyblizenie:

0,1 — x = 0,1. Umozliwia ono analityczne rozwigzanie uproszczonego roéwnania.
2



0,1
1019,7 — ’
46656 - x7

K 0,1
*= 146656 - 10197

x = [AI3*] = 2,38 -107* mol/dm?3

Ze stechiometrii reakcji ostatecznie otrzymano przyblizone stezenie wolnego liganda [F].
6-x=[F]=143-10"3 mol/dm3

g. Dodatkowa rownowaga dysocjacji stopniowej opisana jest stopniowg stalg trwatosci (tworzenia)

ostatniego kompleksu, ktora rowna si¢ ilorazowi odpowiednich sumarycznych statych trwatosci.

Bs [AIFg]

K=, K= TarzF

Do powyzszego wyrazenia podstawiono dane i niewiadoma, zgodnie ze stechiometrig reakcji.
Warto$¢ stopniowej statej trwatosci nie pozwala na zastosowanie przyblizenia i konieczne jest

rozwigzanie réwnania kwadratowego.

01—y
vy
10%3-y24+y—-0,1=0

1093 =

y = 0,085 i y= 0,587

Otrzymano dwa pierwiastki réwnania kwadratowego, z ktorych tylko jeden posiada sens

fizyczny. Tym samym przyblizone stezenie wolnego liganda [F ] wyniosto:

[F~] = 0,085 mol/dm?3
Roéznice migdzy dwoma sposobami sg znaczace 1 poglebiajg si¢ wraz ze zwigkszaniem st¢zenia
poczatkowego. Dokladniejsze oszacowanie stezenia wolnego liganda uzyskano stosujac drugi
sposOb. Sumaryczna stala trwatosci komplekséw zawiera informacje zbiorcza o stopniowych
stalych. Obliczanie stezenia jondéw tylko na jej podstawie pomija istnienie wszystkich form
posrednich, co z kolei prowadzi do znacznych btedow. Jest to uzasadnione tylko w sytuacjach,
gdy kompleks o najwyzszej liczbie ligandéw zdecydowanie przewyzsza trwalo$cig wszystkie

formy posrednie.

h. Przyblizone st¢zenia wolnego liganda obliczone na dwa sposoby wynosza odpowiednio
[F7] = 1,43 - 1073 mol/dm?3 oraz [F~] = 0,085 mol/dm3.

Iloczyn rozpuszczalnos$ci fluorku wapnia wyrazony jest nast¢pujacym rOwnaniem:
Ko = [Ca?*][F7]? = 107108

3



Tym samym maksymalne st¢zenie jondw wapnia w roztworze bez wytracania osadu wynosi:

247 = fso_
ST

Dla stgzenia fluorkéw obliczonego sposobem pierwszym:

2+ Kso 10710 -5 3
[Ca*)s = 157 = Tz - 10-3yz = L% 1077 mol/dm
Wedlug sposobu drugiego:
K 107193

Ca?t], = —= = = 4,38 -107° mol/dm®

1€z = 1512 = (0,085 mol/dm
Stosunek stezen wolnego liganda [F ] obliczonych z r6znym przyblizeniem wynosi % ~ 59 co

1

oznacza, ze¢ doktadniejsza metoda data wynik okoto 59 razy wyzszy. Jezeli tak otrzymane

wartosci stezen sg stosowane do dalszych obliczen w wyrazach potegowych, kolejne wyniki

[Ca?*]

r6znig si¢ jeszcze bardziej. Stosunek stezen jonéw wapnia wynosi W ~ 3540, co pokazuje,
2

ze zbyt uproszczony sposob obliczenia st¢zenia wolnego liganda doprowadzit do 3500-krotnego

zawyzenia stezenia wolnych jonow wapnia.

Wybdr odpowiedniego przyblizenia jest wigc kluczowy, gdy na podstawie przyblizonych
wynikow chcemy wykona¢ dalsze przeksztatcenia i1 obliczenia. W skrajnych przypadkach, Zle

dobrane przyblizenie moze skutkowac utratg sensu fizycznego dalszych wynikow liczbowych.

Punktacja:
. Za zapisanie wyrazen na sumaryczne state trwatosci. 6x0,25 pkt. = 1,5 pkt.
. Za poprawne wyrazenie st¢zenia sumarycznego glinu ca oraz stezenia
wolnego liganda [F 1. 2x1pkt. = 2 pkt.
. Za poprawne wyrazenie st¢zenia jonOw glinu 1 poszczegélnych
kompleksow. 7x0,5 pkt. = 3,5 pkt.
. Za podanie poprawnego wyrazenia. 3,5 pkt.
Za poprawne pogrupowanie. 1 pkt.
Za odpowiedz i uzasadnienie 1 pkt.
. Za podanie prawidtowych rownan. 2x0,25 pkt. = 0,5 pkt.
Jf. Za poprawne obliczenie wedlug pierwszego sposobu. 2 pkt.
. Za poprawne obliczenie wedtug drugiego sposobu. 2 pkt.
Za poréwnanie i poprawne uzasadnienie. 1 pkt.
. Za obliczenie stezen jonow wapnia dla obu przypadkow. 2x1 pkt. = 2pkt.
Za porownanie rdznic 1 uzasadnienie odpowiedzi. 1 pkt.
RAZEM 21 pkt.




ROZWIAZANIE ZADANIA 2

a.

Stosunek molowy pierwiastkow w soli B:

N:F:As=(11,8/14,01) : (56,6/19,00) : (31,6/74,92) = 0,8423 : 2,979 : 0,4218 =2,00: 7,06 : 1 =
2:7:1

Stad wzor empiryczny soli B to (N,F;As),

Informacje podane w zadaniu pozwalajg stwierdzi¢, ze sol B zawiera kation N,F', ktory jest
izoelektronowy z anionem azydkowym N3 (obie drobiny zawierajg po 16 elektronéw walencyjnych),
oraz anion heksafluroarsenianowy(V) AsF¢. Wynika stad, ze wzor sumaryczny soli B to N,F;As.

Wzor ten mozna podaé rowniez w nastegpujgcej postaci: No,FAsFg lub [N LF", AsF ;]

Kation N,F" jest drobing o budowie liniowej i nastepujacym wzorze elektronowym:
—+ J— — 4+
INSN—F| <—> N=N=F O-O—e
Pierwsza struktura rezonansowa ma dominujgcy udziat w strukturze elektronowej tego jonu.

Anion heksafluoroarsenianowy(V) ma budowe oktaedryczng 1 nastepujacy wzor elektronowy:

Sol B powstaje w wyniku reakcji zwigzku A 1 pentafluorku arsenu(V):
A + AsFs — [N,F', AsFg ]
Wobec tego wzor sumaryczny zwigzku A to N,F,.
Reakcja fluoru z azydkiem sodu przebiega wedlug rownania:
2NaNjs() + 2F;(g) — NoFye) T 2Ny + 2NaFy
W opisane] metodzie stosuje si¢ nadmiar azydku sodu, a wigc fluor determinuje ilos$¢

otrzymanego N,F,. Korzystajac z rownania Clapeyrona 1 przyjmujac czas réwny 1 godzinie,

obliczy¢ mozna liczbe moli przereagowanego fluoru:

V RT PV
= = = —
|9 n n RT

_ 101300 Pa- 0,012 m®
"~ 8,3145] mol-1-K-1-293K

n = 0,499 mol



Z 2 moli fluoru powstaje 1 mol N,F,, czyli z 0,499 mol F, powinno powsta¢ 0,250 mol N,F,. W
30g

reakcji powstaje natomiast n = —————
66,02 g'mol~—1

= 0,0454 mol N,F,. Wobec tego wydajnos¢ reakcji

0,0454 mol

wynosi W = 0250 mol 100% = 18%.

e. Wzor elektronowy Lewisa substancji A:

F—N=N—F
Ze wzgledu na obecno$¢ wolnych par elektronowych przy atomach azotu zwigzek ten moze
wystepowaé w postaci dwéch izomerdw geometrycznych trans i cis, z ktoérych pierwszy
charakteryzuje si¢ zerowym momentem dipolowym (izomer Al), a drugi posiada niezerowy

moment dipolowy (A2). Oba izomery maja ptaskg budowe 1 w izomerze Al atomy fluoru

znajduja si¢ po przeciwnych stronach linii wigzania N=N, a w izomerze A2 po tej samej stronie:

Al A2

f- Sol C powstaje w reakcji kwasu azotowodorowego z solg B. Informacje podane w zadaniu
pozwalajg sadzi¢, ze doszto do reakcji kationéw N,F' z kwasem azotowodorowym, ktorej
towarzyszyto wydzielenie fluorowodoru. Wzér sumaryczny soli C wygladatby zatem NsAsFg.

Zawarto$¢ masowa arsenu przy takim wzorze sumarycznym wynosi:

74,92
Wi = - = (0,2893 = 28,939
AS T 5.1401474,92+6-19,00 ! 3%,

co potwierdza, ze zwigzek C ma wzor NsAsF¢ lub [Ng, AsF 6_]
Kation Ni wystepujgcy w soli C, czgsteczka N, oraz anion azydkowy N3 sq jedynymi znanymi
drobinami ztozonymi wylgcznie z atomow azotu.

g. Reakcje powstawania soli C mozna zapisa¢ rOwnaniami:

HN3 + NzFASF6 — N5ASF6 + HF
HN; + N,F" — Ns + HF

h. Kwas azotowodorowy ma budowe ptaska katowa. Atomu azotu utozone sg wzdhuz jednej linii, a

wigzanie azot-wodor utozone jest pod katem do tej linii (kgt N-N-H wynosi okoto 110°):



i

Kation Nt powstaje w wyniku reakcji:

— _+ — —
IN=N—F| 4+ H—N—N=N

Ne + H—F|

Uwzgledniajac struktury rezonansowe anionu azydkowego i kationu N,F" mozemy zapisa¢
nastepujace wzory mezomeryczne kationu Ns:
+
0N -~ -
NI AN /N\\
~N NX
W - h N, -~ N N N\ ~
Taki wzor elektronowy Lewisa uwzglednia fakt, ze w zwigzku C wystepuja trzy nierownocenne
jadra azotu (oraz to, ze wychodzac ze znakowanego izotopowo azydku sodu otrzymuje si¢ dwa
izotopomery kationu N3) i odpowiada plaskiej strukturze o budowie katowej (ksztatt odwrocone;

litery V):

W rzeczywistoSci budowa przestrzenna kationu N¥ jest nieco bardziej zlozona co przedstawia

ponizszy rysunek:

Ramiona litery V sq rowniez delikatnie zlamane — kqt miedzy ,,ramionami litery V" wynosi okoto
110° a kqty N—-N—N w ,,ramionach litery V" okoto 170°. Taka budowa czgsteczki oznacza, ze

istotny wktad majq jeszcze trzy dodatkowe struktury mezomeryczne:




W jednej z prob, do reakcji uzyto azydek sodu znakowany azotem N (zaznaczonym na rysunkach

ponizej gwiazdkg) w jednej z pozycji terminalnych (na rysunku zaznaczono tylko jeden ze wzorow

mezomerycznych):

Na' [E:N:E*]

W reakcji z nadmiarem kwasu stearynowego otrzymano zatem dwa izotopomery kwasu

aZOtOWOdOVOW@gO.'
INSEN—N‘—H IN“=N—N—H

W reakcji z solg B otrzymano dwa izotopomery kationu N3 :

Punktacja:

a. Za podanie poprawnego wzoru sumarycznego soli B. 0,5 pkt.
Za uzasadnienie z obliczeniami. 1,5 pkt.

b. Za podanie wzoru elektronowego kationu N,F' — dwa wzory mezomeryczne. 2x1 pkt =2 pkt.
Za podanie wzoru elektronowego anionu AsFg . 1 pkt

Za narysowanie i opisanie budowy przestrzennej kationu i anionu. 2x1 pkt = 2 pkt

¢. Zapoprawny wzor zwigzku A. 1 pkt
d. Za zapisanie poprawnej reakcji azydku sodu z fluorem. 1 pkt
Za oszacowanie wydajnos$ci reakcji otrzymywania zwiazku A. 1 pkt

e. Zapodanie poprawnego wzoru elektronowego zwiazku A. 1 pkt.
Za poprawny opis 1 rysunki struktur przestrzennych izomerow Al 1 A2. 2x0,5 pkt. = 1 pkt.

Jf. Zapodanie poprawnego wzoru sumarycznego soli C. 1 pkt.
g. Za zapisanie reakcji jonowo i czasteczkowo. 2x0,5 pkt. = 1 pkt.
h. Za poprawny opis i rysunek budowy przestrzennej czasteczki kwasu HNj. 1 pkt.
i. Za podanie wzoru elektronowego kationu N% (trzy struktury rezonansowe). 3 pkt.
Za poprawny opis i rysunek budowy przestrzennej kationu Ni. 2 pkt.
RAZEM 20 pkt.




ROZWIAZANIE ZADANIA 3

a.

QN
I
S
T
N
o
~
[\

o

=
I
—~ —
=
I
oN
o
N——

Is
Il
/N
=
TS
o N
o
—

9
Il
/N

=
<
o [N
o
N——r

b. Odpowiednie cisnienia obliczamy z rownan korelacyjnych podstawiajac T =400 K.

2998,91
(a) logps,3 = 13,0864 — 700

2693,86
(b) logps,, = 11,9383 — 700

2698,81
(d) logp, 0 = 10,1759 — 200

psi = 388150 Pa,  p;3,p =159956 Pa,  py = 2685 Pa

c¢. Zuwagi na brak roOwnania korelacyjnego dla rownowagi pomigdzy CuSO,4-2H,0() 1 CuSO4-H,O) w
obliczeniach korzystamy ze statej rownowagi reakcji (c). W pierwszej kolejnosci, w oparciu o
podane w tabeli warto$ci standardowych entalpii tworzenia reagentow, liczymy wartosci

standardowej (p = 10° Pa) entalpii i entropii reakcji w temperaturze 298 K.
AH, (298 K) =-241,8 — 1085,1 + 1411,2 = 84,30 kJ-mol™’;
AS, (298 K) = 188,8 + 149,8 — 130,85 = 207,75 J-mol " -K'';
Nastepnie liczymy standardowa (p = 10° Pa) entalpi¢ AH°,(400 K) i entropi¢ AS°(400 K) reakcji

w zadanej temperaturze. W tym celu wykorzystujemy wartosci obliczone dla 7' = 298 K oraz

zmiany entalpii i entropii wywotane zmiang temperatury:

AH; = Coeusos zuzo0 (Th — To) = 171,2- (298 — 400) = —17462 ]-mol ™
AH, = Cicusoanzo(T2 — T1) = 131+ (400 — 298) = 13362 J-mol™*
AH; = Cpypo(T, —Ty) = 28,44 - (400 — 298) = 2901 J-mol™*

. T, 298 oo
AS; = Cycusoa 2020 lnT—2 =171,2- lnm = —50,40 J'mol™* - K

. T, 400 o
ASZ = CPCUSO‘L'HZOIHT_l = 131 " lnﬁ = 38,56 ]'mOI " K

AS, = COolnoZ = 28,44 - In oD 8,37 J-mol™1 - K1
= n—= , *MN—— = o, "o .
3 pHZO T1 298



Szukane zmiany warto$ci entalpii 1 entropii dla 7 = 400 K obliczymy wykorzystujac
wiasciwosci tych funkcji polegajace na tym, ze ich przyrost nie zalezy od sposobu realizacji
przemiany:

AH° (400 K) = AH, + AH°(298 K) + AH,+ AH; = 83101 J-mol”

AS°, (400 K) = AS; + AS°,(298 K) + AS, + AS; = 204,26 J-mol "K'

Zmiang entalpii swobodnej liczymy z wzoru definicyjnego:

AG ', (400 K) = AH (400 K) — 400AS (400 K) =1397 J-mol '

—1397
8,314 - 400
Pu,0 = 65700 Pa

K, = exp( ) = 0,6570

Osiagnigcie takiej wartosci ci$nienia wymagatoby wytworzenia pary wodnej w ilosct :

_PmoV _ 657000,00100
H:0 ™ " pr 7 78314 - 400

= 0,0198 mola

Aby powstalo tyle pary wodnej musiatoby roztozy¢ si¢ 0,0198/3 =0,0066 mola hydratu
pieciowodnego (wigcej niz wyjsciowo zawieral uktad) do CuSO,-2H,0y.
Calkowity rozktad hydratu pieciowodnego do dwuwodnego powoduje wytworzenie

1,28
——+ 3 = 0,0154 mola wody.
249,5

Z tego wynika, ze nie bedzie hydratu pigciowodnego i tréojwodnego oraz, ze musi roztozy¢ si¢

(catkowicie lub cze$ciowo) hydrat dwuwodny.

Wprowadzamy niewiadomg ,,y” - liczb¢ moli CuSO4-H,O w stanie rownowagi.

wzOr n’ n';
CuS04-2H,0 0,0051 0,0051-y
CuS0O4-H,O 0 y

H,O 0,0154 0,0154+y

Otrzymujemy réwnanie:

(0,0154 + y)RT = pV

Stad y = 0,0043 mola CuSO,4-H,O.
Pozostanie wigc 0,0051 — 0,0043 = 0,0008 mola CuSO,4-2H,0.

Utworzy si¢ 0,0043 mola CuSO, -H,0 oraz bedzie 0,0154 + 0,0043 = 0,0197 mola H,O.

10



d. Zmiana temperatury wplynie na cisnienie rownowagowe:

2698,81

logp,/,o = 10,1759 — 500

P1o = 476321 Pa

Osiagniecie takiej wartosci ci§nienia wymagatoby wytworzenia pary wodnej w ilosci :

Pu,oV 476321 0,001

= = 0,0955 mol
"0 = TRy 8,314 - 600 moe

Aby powstalo tyle pary wodnej musiatloby si¢ roztozy¢ si¢ 0,0955/5 = 0,0191 mola hydratu

pieciowodnego, czyli wiecej niz wyjsciowa ilos¢. Stad wynika, ze w uktadzie nie bedzie zadnego

z hydratow tylko powstanie s6l bezwodna (0,0051 mola) oraz para wodna (0,0255 mola)

_ nu,oRT _ 0,0255-8,314 - 600

p = = 127204 Pa

|4 0,001

. Aby pojawit si¢ hydrat nalezy tak zmniejszy¢ objetos¢, aby uzyskac cisnienie p = 476321 Pa.

nRT  0,0255- 8,314 - 600

= 0,267 dm?
» 476321 0,267 dm

V, =

Odpowiada to wysokosci potozenia tloka £,

_Vihy 0,267 12,74

1 7 1 = 3,40 cm

przy czym poczatkowa wysoko$¢ potozenia ttoka h, = % = 12,74 cm

Ttok nalezy opusci¢ 0 12,74 - 3,40 = 9,34 cm.

Punktacja:

. Za napisanie poprawnych wyrazen na K,.4.

4x0,25 pkt. = 1pkt.

. Za prawidlowe obliczenie cis$nien.

3x0,5 pkt. = 1,5 pkt.

. Za obliczenie AH°(400 K) 1 AS°(400 K).

2x1,5 pkt. = 3 pkt.

Za obliczenie AG°(400 K). 1 pkt.
Za obliczenie K. 1 pkt.
Za obliczenie p rOwnowagowego. 1,5 pkt.
Za obliczenie liczby moli kazdego reagenta. 3x1 pkt. =3 pkt.
. Za obliczenie ciSnienia rOownowagowego. 1 pkt.
Za obliczenie liczby moli kazdego reagenta. 3x1 pkt. =3 pkt.
Za obliczenie prawidlowej wartosci ci$nienia. 1 pkt.
. Za obliczenie zmiany wysokosci potozenia ttoka. 3 pkt.

RAZEM

20 pkt.
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ROZWIAZANIE ZADANIA 4

a.
2 atomy C aromatyczne, 115-146 ppm
b atomy C alkinowe, 76-84 ppm
€ protony aromatyczne, 6,7-7,1 ppm
d proton alkinowy, 3,0 ppm
€ protony aminowe, 3,7 ppm
Zwiazek A: 3-aminofenyloacetylen, (3-etynyloanilina). W widmie *C NMR wida¢ 8 sygnatow, a wiec
kazdy atom wegla ma inne otoczenie chemiczne. Zakres przesuni¢¢ chemicznych 115-146 ppm
odpowiada sze$ciu weglom aromatycznym, a dwa sygnaty przy ok. 80 ppm $wiadcza o obecnosci
réznie podstawionego wigzania potréjnego. W widmie 'H NMR jednoprotonowy sygnat przy 3,0 ppm
odpowiada protonowi alkinowemu, widoczne sg jeszcze cztery pojedyncze protony aromatyczne, tak
wigc dwuprotonowy sygnal przy 3,7 ppm musi pochodzi¢ od grupy aminowej (zgodnie ze wzorem
CsH7N). O izomerze meta $wiadczy informacja odnos$nie drogi syntezy z m-bromoaniliny.
b.
0 . 0
O,N CH,CO0 HsN
I j “OH I j/ “~OH
HO s HO D
0 0
2 i HO
| N
HO HO "
E F G
c.
(S,3H) H2

o c
* H C/ \C/ \Br
3 H,

Dla wzoru C3H7BrO w oparciu o informacje¢ o ilosci sygnatow 1 stosunek ich intensywnosci w widmie
'H NMR (3:2:2) wynikaja dwie mozliwosci: CH3-O-CH,-CH,-Br lub CH;-CH,-O-CH,-Br. Tylko w
bromku 2-metoksyetylu wystepuje trojprotonowy sygnal singletowy (przy 3,30 ppm) od grupy
metylowej (w bromku etoksymetylu sygnat krancowej grupy metylowej bytby trypletem a przesunigcie

chemiczne wystepowatoby przy ok. 1 ppm (ponizej dane eksperymentalne).

12




bromek 2-metoksyetylu: bromek etoksymetylu

/o\/&‘r"‘\ 3.50 5.38
3.30 3.87 Br 1.10 /\O/\ Br

0] (o] o}
0]
Mg D)ko/\ \o/\/Oj@Eu\O/\ N /\/O:CfLO A
o) o}
> \/\O _ \/\0 NO, /0\/\0 NH3® Cle
| J K
lo) OH
tautomery L
\0/\/0 NH 4}/» \0/\/0 N
/O\/\o N/) /o\/\o /)
Cl
~NA O XN
POCI, o )
L ~O~0 N
B

Cyklizacja K do L (generalnie pochodnych kwasu antranilowego z formamidem) to metoda tworzenia
uktadu aromatycznego heterocyklicznego - uktadu chinazoliny(jest to reakcja Niementowskiego,
polskiego chemika dziatajacego na przetomie XIX i XX wieku) .

Wzory sumaryczne izomeréw B1 1 B2 wskazuja, Ze nast¢puje zamiana grupy metoksylowej na atom
chloru.

Analogicznie mozna wywnioskowac, ze w zwigzek B3 powstaje przez zastgpienie dwdch grup
metoksylowych przez atomy chloru.

/0\/\0 ~N
Cl
B2

Reakcja jest prostym alkilowaniem aminy odpowiednim ,,chlorkiem”.

Erlotynib CroHysN504
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Punktacja:

a. Za podanie wzoru szkieletowego zwigzku A. 1 pkt.
Za prawidlowe wskazanie atoméw wegla 1 wodoru, odpowiadajagcym grupom
sygnaléw w podanych zakresach widm 'H NMR i '*C NMR. 2,5 pkt.
b. Za podanie wzorow szkieletowych zwigzkow C, D, E, F 1 G. 5x1 pkt. =5 pkt.

¢. Za podanie wzoru szkieletowego bromku alkilowego H i zaznaczenie, ktore

protony w widmie 'H NMR odpowiadaja tréjprotonowemu singletowemu
sygnatowi przy 6 3,30 ppm.

2 pkt.

d. Za podanie wzorow szkieletowych zwigzkow 1, J i K. 3x1 pkt. =3 pkt.
e. Zapodanie wzoru szkieletowego produktu cyklizacji L, jego odmiany
tautomerycznej oraz zwiazku B. 3x1 pkt. =3 pkt.
f. Zapodanie wzordow szkieletowych zwigzkéw B1, B2 i B3. 3x1 pkt. =3 pkt.
g. Za podanie wzoru szkieletowego leku X. 1,5 pkt.
RAZEM 21 pkt.
ROZWIAZANIE ZADANIA 5
a. | CiiHi3CINy;
63,31:12=5,276;6,23:1=6,23; 13,43 : 14=0,959; 17,03 : 35,5=10,480
5,276 : 0,48 = 10,99; 6,23 : 0,48 = 12,98; 0,959 : 0,48 = 2,00;
stad: C11,H13,N2,CI 1.
Pozostale dane w zadaniu wskazujq, Zze wyprowadzony wzor elementarny jest wzorem sumarycznym
czgsteczki zwiqzku X.
Zwiqzek X to (-)-epibatydyna wyizolowana po raz pierwszy w 1992 r. ze skory zaby z Ekwadoru
Epipedobates tricolor (1 mg z 750 zwierzqt).

b. H Wzor sumaryczny zwigzku AH mozna wyprowadzic¢ nastepujgco:
C11H3CIN, (wzor sumaryczny zwigzku X) — CsH3CIN (wzor
sumaryczny fragmentu B) + H= C¢H;N. Poniewaz ma by¢ to
uktad bicykliczny o duzej symetrii z drugorzedowg grupg aminowq,
to te warunki spetnia tylko wzor tu podany. Do takiego samego
wniosku prowadzi rowniez uwazna analiza wynikow reakcji
cykloaddycji na Schemacie 2.

C.

AZ-B1 AZ-B2 o
)i\cozEt
NH
AZ CHO Al
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A%B3 0 A%-B

Obecnosc grupy elektronoakceptorowej przy atomie azotu w
C pirolu sprzyja przebiegowi reakcji cykloaddycji i znacznie
— o zmniejsza powstawanie produktow ubocznych wynikajgcych z
QN% konkurencyjnej reakcji podstawienia w pozycji C-2 pirolu. A
OMe zatem nalezalo wnioskowac, ze dla reszty C;H30, (CcH7;NO; —
C/HN = C,H;0;) tylko grupa —COOCH; przy atomie azotu
spetnia warunki zadania.

D N/COZMe N/COZMe E N/COZMe F N/ CO,Me

NS

Ts

Cl Ten wzor przestrzenny mozna narysowac na wiele
R | roznych sposobow.

Punktacja:

. Za poprawny wzor sumaryczny zwigzku X. 2 pkt.

. Za poprawny wzor strukturalny zwigzku AH. 2 pkt.

Za poprawne wzory strukturalne zwiazkow A”-B1, A”-B2, A%-B3, A%-B. 4x1 pkt. =4 pkt.

. Za poprawne wzory strukturalne zwigzkow C, D, E, F. 4x1 pkt. = 4 pkt.

Za poprawny wzor strukturalny kwasu 6-chloronikotynowego. 2 pkt.

PN W S S

Za poprawny wzor strukturalny zwigzku X z wlasciwie przedstawionymi centrami 4 pkt
stereogenicznymi. Pt

Punkty bedq przyznawane za kazdg poprawng wersje tego wzoru.

RAZEM 18 pkt.
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