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Zadania teoretyczne

ZADANIE 1

Wplyw protonowania na rownowagi reakcji strqceniowych

Zesp6l badawczy mial za zadanie obliczy¢ iloczyn rozpuszczalno$ci pewnej soli stabego kwasu
diprotonowego o ogolnym wzorze MX. Przygotowano dwa nasycone roztwory soli MX, pierwszy o
pH = 7,0 a drugi o pH = 6,0. Stwierdzono, Ze stezenie jonéw M>" w pierwszym roztworze byto
réowne 0,001 mol-dm™, a w drugim 0,01 mol-dm . Ujemne logarytmy statych dysocjacji stabego
kwasu H,X wynosza odpowiednio pK,; = 10,0 oraz pK,, = 13,0.

W celu uproszczenia zadania zal6z, ze kation M>™ nie wykazuje w roztworach wodnych wiasciwosci

kwasowych i nie tworzy z jonami HX oraz X~ zwiazkow kompleksowych.
Polecenia:

a. (4 pkt.) Wyprowadz wzor na catkowite stezenie jondéw H' w roztworze kwasu H,X w funkcji

catkowitego stezenia tego kwasu ¢ oraz staltych dysocjacji K, oraz K.
W kolejnym kroku dokonaj uzasadnionych uproszczen i1 oblicz pH roztworu kwasu H,X o
stezeniu catkowitym ¢ = 0,1 mol-dm .

b. (6 pkt.) Wyprowadz zalezno$¢ iloczynu rozpuszczalnosci soli MX od stezenia jonow M*™ w

roztworze bedacym w rownowadze z osadem tej soli oraz od stezenia jonéw H' (H;0").

¢. (2 pkt.) Oblicz iloczyn rozpuszczalnosci tej soli korzystajac z danych dotyczacych obydwu

nasyconych roztworow, tzn. roztworu 1 o pH = 7,0 oraz roztworu 2 o pH = 6,0.

Przyktadem trudnorozpuszczalnej soli stabego kwasu diprotonowego o ogdélnym wzorze ML jest
PbCO;. Ujemny logarytm z iloczynu rozpuszczalno$ci tej soli wynosi 12,8, a ujemne logarytmy stalych
dysocjacji kwasu weglowego wynosza odpowiednio pK,, = 6,4 oraz pK,, = 10,3. Na rozpuszczalno$¢

tej soli wptywa takze przebieg reakcji, ktéra w uproszczony sposdb mozna zapisa¢ jako:

Pb*" + H,0 2 Pb(OH)" + H" pK, =79



Polecenia:

d. (6 pkt.) Wyprowadz wzor na iloczyn rozpuszczalnosci weglanu otowiu(Il) z uwzglednieniem

rownowag kwasowo-zasadowych w roztworze wodnym, zaréwno anionow jak i kationow.

e. (2 pkt.) Oblicz rozpuszczalno$¢ tej soli w wodzie (pH = 7,0) i poréwnaj ja z rozpuszczalnoscia

obliczong bez uwzglednienia tych rownowag kwasowo-zasadowych.

ZADANIE 2

Elektrydy czy nieelektrydy?

Juz na poczatku XIX wieku badacze zauwazyli, ze metale alkaliczne rozpuszczaja si¢ w ciektym
amoniaku, czemu towarzyszy zmiana zabarwienia cieczy z bezbarwnej na ciemnogranatowa.
Szczegotowe badania struktury otrzymanych roztworéw pozwolity stwierdzi¢, ze dla niskich
stezen metalu w roztworze wystepuja solwatowane kationy, np. w przypadku roztwarzania sodu
sa to kationy Na(NH3)g oraz solwatowane elektrony — ¢(NH,), — znajdujgce si¢ w odpowiednio
duzych lukach struktury rozpuszczalnika. Podobne zjawiska maja miejsce, gdy metale alkaliczne
sa rozpuszczane w niektorych rozpuszczalnikach organicznych (np. aminach pierwszorz¢gdowych
czy eterze dietylowym). Powstajace zwigzki jonowe, w ktorych role anionow peinig wolne

elektrony, zostaty nazwane elektrydami.

Innymi stowy elektrydy zbudowane sg z kationow i1 elektronow niezwigzanych z rdzeniami
atomowymi. Rozpuszczalniki stuzace do otrzymywania elektrydow musza by¢ zdolne do
solwatacji wolnych elektrondéw i niepodatne na redukcje (na przyktad ze wzgledu na ograniczenia
kinetyczne). W celu zwigkszenia rozpuszczalnos$ci litowcéw w takich rozpuszczalnikach czgsto
dodaje si¢ do nich zwigzkow organicznych, ktére tworza trwate kompleksy z kationami tych
metali. Do takich zwigzkéw nalezy migdzy innymi 1,4,7,10,13,16-
(\O/ﬁ heksaoksocyklooktadekan — eter koronowy oznaczany symbolem 18C6 o
[O Oj wzorze strukturalnym przedstawionym na rysunku.

Przygotowano probki metalicznego cezu 1 eteru koronowego 18C6 w

K/O\) stosunku molowym 1:1 1 rozpuszczono je w eterze dimetylowym w
temperaturze okolo —15°C. Otrzymano roztwdér o intensywnym

zabarwieniu, do ktérego dodano porcje trimetyloaminy w ilo$ci porownywalnej z iloscig eteru
dimetylowego. Nastepnie z roztworu odparowywano eter dimetylowy do momentu, gdy w
temperaturze —10°C zaczety si¢ wytraca¢ ciemnoniebieskie krysztaty zwiazku A o pokroju igiet.
Przeprowadzono analogiczng synteze, w ktorej zmieniono stosunek molowy cezu do eteru
koronowego 18C6 na 1:2,3 i otrzymano czarne, blyszczace krysztaly zwiazku B w postaci ptytek.

Oba zwiazki sg trwate w prozni w temperaturze pokojowe;j.



Probke zwigzku A o masie 123 mg poddano ostroznie reakcji z woda w obnizonej temperaturze, nie
dopuszczajac do wzrostu temperatury i rozkladu powstajacych substancji organicznych. W
wyniku reakcji wydzielito si¢ 3,84 cm’ bezbarwnego, palnego gazu X o gestoci niespelna 15-krotnie
mniejszej od gestosci powietrza. Pomiary objgtosci wykonano w temperaturze 25°C pod
cisnieniem 1000 hPa. Nastepnie zmiareczkowano otrzymany roztwoér za pomocg roztworu HCI o
stezeniu 0,0100 mol-dm i zuzyto 31,0 cm’ titranta. Roztwor po miareczkowaniu odparowano do
sucha i rozpuszczono w 2,0 cm’ deuterowanej wody D,0, do ktérej dodano 1,0 mmol alkoholu
tert-butylowego (#-BuOH). Tak otrzymany roztwoér poddano analizie metoda jadrowego
rezonansu magnetycznego 'H NMR w temperaturze pokojowej. W widmie nie zaobserwowano
sygnaléw pochodzacych od eteru dimetylowego ani trimetyloaminy, a stosunek powierzchni
pikéw odpowiadajacych protonom eteru koronowego 18C6 i protonom grup metylowych ~-BuOH
wynosit 0,826. W przebiegu analogicznej analizy 138 mg zwiazku B wydzielito si¢ 2,59 cm’
gazu X, zuzyto 20,9 cm’ roztworu HCI o stezeniu 0,0100 mol-dm >, a stosunek intensywnosci
sygnatow pochodzacych od grup metylenowych eteru 18C6 i od grup metylowych ~-BuOH w
widmie 'HNMR wynosit 1,11. W widmie 'H NMR roéwniez nie zaobserwowano pikow
pochodzacych od innych substancji. W widmie **Cs NMR statego zwiazku A wystepuja dwa
sygnaly, a w widmie stalego zwigzku B tylko jeden sygnal. Stwierdzono takze, iz zwigzek A
wykazuje wlasciwosci diamagnetyczne, a zwigzek B jest paramagnetykiem. Zbadano wielkos¢

przerwy energetycznej obu zwigzkow i stwierdzono, ze sg one potprzewodnikami.
Polecenia:
a. (I pkt.) Podaj nazwe 1 wzor gazu X.

b. (4 pkt.) Zapisz wzor strukturalny alkoholu fert-butylowego. Ile sygnaléw pochodzacych od
protonéw grup metylowych wystepuje w widmie 'H NMR roztworu tego alkoholu
zarejestrowanym w temperaturze pokojowej? Ile sygnatow wystepuje w widmie 'H NMR
roztworu eteru koronowego 18C6 zarejestrowanym w temperaturze pokojowej? Jaki bylby
stosunek intensywnosci sygnatow pochodzacych od protonéow grup metylowych alkoholu fert-
butylowego 1 od eteru koronowego 18C6, gdyby zmieszano je w stosunku molowym 1:1?

Odpowiedz uzasadnij.

¢. (5 pkt.) Podaj wzory empiryczne (sumaryczne) zwigzkéw A 1 B. Przedstaw tok rozumowania 1

stosowne obliczenia pozwalajace w sposob jednoznaczny ustali¢ te wzory.

d. (5 pkt.) Napisz, jakie jony wchodza w sktad zwigzkéw A 1 B. Zaznacz, ktore z tych zwigzkoéw

s elektrydami. Przedstaw tok rozumowania.

e. (4 pkt.) Zapisz rownania reakcji zwigzkéw A 1 B z woda w formie czasteczkowej. Podaj
rowniez rownania potowkowe redoks (rownania jonowo-elektronowe) oraz wskaz utleniacz i

reduktor w kazdej reakcji.



f- (1 pkt.) Zapisz w formie czasteczkowej réwnanie reakcji zachodzacej bez dostepu tlenu 1
wilgoci miedzy zwigzkiem A i bezwodnym chlorkiem ztota(Ill) rozpuszczonym w eterze
dimetylowym. W wyniku reakcji powstaje koloidalny roztwoér o intensywnym czerwonym

zabarwieniu.

Dla uproszczenia zapisu oznaczaj czasteczke eteru koronowego symbolem 18C6.
W obliczeniach przyjmij nastepujace wartosci mas molowych (g'mol™):
H-1,008; C—12,01; O—16,00; Cs — 132,91.

Stata gazowa R = 8,3145 J-mol "K'

ZADANIE 3

Wyznaczanie masy czgsteczkowej polimeru przez pomiar cisnienia osmotycinego

Réwnanie opisujace zalezno$¢ cisnienia osmotycznego « od stezenia roztworu ¢, przypomina swoja
postacig rownanie gazu doskonatego (rownanie Clapeyrona). Tak jak réwnanie Clapeyrona opisujace
zaleznos$¢ p(V) jest spetnione tylko dla gazéw o matej gestosci, tak tez rownanie 7(c) dobrze opisuje
tylko roztwory bardzo rozcienczone (¢ — 0). Oznacza to, ze ci$nienie osmotyczne nie zmienia si¢

liniowo ze stezeniem roztworu.

Pomiar ci$nienia osmotycznego dla roztwordéw polimerdw o znanym stezeniu wzgledem czystego
rozpuszczalnika moze postuzy¢ do wyznaczania $redniej masy czasteczkowej My, rozpuszczonego
polimeru. Poniewaz jednak dla réznych stezen otrzymuje si¢ rdézne masy czasteczkowe, konieczne
jest wykonanie kilku pomiaréw dla réznych stgzen, obliczenie wynikajacej z kazdego pomiaru
,»pozornej” masy czasteczkowej M i1 ekstrapolacja tych wartosci do stezenia ¢ = 0. Zaleznos¢ M(c)
tez nie jest liniowa 1 jesli nie znamy rzeczywistej zaleznosci M(c), to prosta ekstrapolacja wartosci M

do ¢ = 0 nie jest mozliwa.

Przeprowadzono reakcj¢ rodnikowej polimeryzacji styrenu w celu wyznaczenia zalezno$ci masy
czasteczkowej polimeru od czasu reakcji. W kolbie, w atmosferze czystego argonu, umieszczono
10,414 g odgazowanego 1 pozbawionego inhibitora styrenu oraz nadtlenek benzoilu stanowiacy
inicjator tancuchowej reakcji rodnikowej (w stosunku molowym 1:100). Reakcje prowadzono w
temperaturze 120 °C 1 po odpowiednim czasie, mieszanin¢ reakcyjng gwattownie schtodzono w

wodzie z lodem w celu zatrzymania reakcji.

Mieszaning poreakcyjng podzielono na kilka prébek, ktére poddano dalszym badaniom. Jedng z
probek o masie 5,678 g odparowano pod préznia w odpowiednio niskiej temperaturze, uzyskujac
3,456 g suchego polimeru. Kazda z czterech kolejnych prébek mieszaniny poreakcyjnej o
identycznych stezeniach polimeru i masach podanych nizej w Tabeli 1 rozpuszczono w toluenie 1

uzupetniono roztwory do objetosci 100 cm’. Roztwory zbadano mierzac ich ci$nienie osmotyczne



wzgledem czystego toluenu. Mierzono réznice poziomow cieczy w obu ramionach osmometru, a

wyniki pomiaréw zestawiono w Tabeli 1.

Tabela 1
1 2 3 4
m [g] 1,200 0,900 0,600 0,300
h [cm] 3,57 2,26 1,17 0,43

Doswiadczenia przeprowadzono w temperaturze ¢ = 30,85 °C. Ggsto$¢ toluenu w tej temperaturze
wynosi d = 0,8566 g-cm ° i mozna przyjaé, ze taka sama jest tez gesto$é roztworéw polimeru. Ze
wzgledu na bardzo matg §rednice rurek osmometru (kapilar) pomijamy efekt rozcienczania roztworu
przechodzacym do niego rozpuszczalnikiem, a w zmierzonych warto$ciach & wprowadzono juz

poprawki wynikajace z efektu kapilarnego.

Uwagl: nadtlenek benzoilu w trakcie reakcji rozktada sie do benzenu, w pomiarach osmometrycznych

mozna przyjqé, ze rozmiary czgsteczek styrenu i toluenu sq takie same.

W obliczeniach przyjmij nastepujace wartoéci mas molowych (grmol™): C — 12,010, H — 1,008 oraz

warto$¢ przyspieszenia ziemskiego g =9,81 m/s”.
Polecenia:

a. (3 pkt)) Oblicz stezenie polimeru ¢ (w g-dm ) w poszczegdlnych roztworach oraz wartosci
ci$nienia osmotycznego 7 wyznaczonego w poszczegdlnych pomiarach. Wstaw wyniki do

Tabeli 2 zamieszczonej w arkuszu rozwigzan.

b. (1 pkt.) Korzystajac z kratek w arkuszach wykonaj wykres zalezno$ci 7(c) dodajac punkt ¢ = 0.

Uwaga: na skali o rozdzielczosci 1 mozna nanies¢ punkty z precyzjg +0, 1.

¢. (4 pkt)Z rownania opisujacego zalezno$¢ n(c) wyprowadz wzoér na zalezno$¢ masy

czasteczkowej polimeru M, od 7, c 1 T.

d. (1 pkt.) Oblicz mase¢ czasteczkowag M polimeru w kazdym z czterech eksperymentow 1 wstaw

wyniki do Tabeli 2 zamieszczonej na pierwszej stronie arkusza rozwigzan.

e. (4 pkt) Znajdz funkcje f(M), ktora bedzie liniowa funkcja stezenia ¢ 1 pozwoli na jej
ekstrapolacje do ¢ = 0. Oblicz wartosci funkcji f(M) dla poszczegolnych stezen polistyrenu 1

umies¢ je w Tabeli 2.

Uwaga: analizujqc wyniki stwierdzono, zZe zaleznos¢ cisnienia osmotycznego roztworow polistyrenu
: oo . 2

od ich stezenia ma postac: n(c) = A-c + B-c".

f- (I pkt.) Podobnie jak w poleceniu b. wykonaj wykres obliczonych wartosci funkcji f{M) od
stezenia c¢. Wykres$l lini¢ prosta przechodzaca przez naniesione punkty ekstrapolujac ja do

stezenia ¢ = 0.



g. (4 pkt.) Z dwoch najbardziej odlegtych od siebie punktow na wykresie f(M) w funkcji stezenia
¢ (wykres z polecenia f.) oblicz parametry, ,,a” i ,,b” linii prostej przechodzacej przez punkty
eksperymentalne 1 sluzacej do ekstrapolacji tej funkcji do st¢zenia ¢ = 0. Oblicz wartos¢
funkcji f(M) dla ¢ = 0 1 wynikajaca z tego warto$¢ Srednig masy czasteczkowej My,
polistyrenu.

Wskazowka: zamiast obliczania parametrow prostej z dwoch punktow mozna wykorzystac

funkcje regresji liniowej metodg najmniejszych kwadratow dostepng w kalkulatorze.

h. (2 pkt.) Oblicz stopien polimeryzacji polistyrenu jako stosunek wyznaczonej $redniej masy
czasteczkowej polistyrenu My do masy czasteczkowej monomeru M,,. Oblicz liczbe postepu

reakcji, 4, osiggnietag w uktadzie w momencie ,,zamrozenia” reakcji polimeryzacji.

Liczbe postepu reakcji 4, definiujemy jako stosunek liczby moli substratu, jaka przereagowata

do momentu zatrzymania reakcji do odpowiedniego wspotczynnika stechiometrycznego:
A= (n,—ny)v

gdzie: n, — liczba moli substratu w chwili zatrzymania reakcji, ny — poczatkowa liczba moli
substratu, v — wspolczynnik stechiometryczny reakcji (dla substratu przyjmujemy warto$¢

ujemng).

ZADANIE 4

Identyfikacja zwiqgzkow aromatycznych

Benzen oraz pigcio- i szesciocztonowe heterocykliczne uktady aromatyczne nalezg do najwazniejszych
motywow strukturalnych wchodzacych w sktad wielu istotnych zwigzkéw organicznych, zaréwno
syntetycznych jak i biomolekut.

Ponizej opisanych zostalo sze$¢ zwigzkéw aromatycznych lub heteroaromatycznych (A-F) oraz
produkty reakcji z ich udzialem. W tabeli przedstawiono wybrane informacje pomocne do

identyfikacji tych zwigzkow, uzyskane z widm magnetycznego rezonansu jadrowego (NMR).

Zwiazek: A |B,B1iB2| C | DiD1 | D2 E F G H | X
Liczba sygnatow
w widmie °C NMR

4 7 5 7 4 2 2 6 9 13 16

W widmach 'H NMR w CDCl; przedstawionych powyzej zwiazkéw sygnaty w obszarze 0-5 ppm
wystepuja tylko w przypadku B, D1, D2, F i X.

I) Zwiazki A 1 B to weglowodory o takim samym skladzie. Zawierajg 93,5%..s wegla, a ich masa
molowa nie przekracza 200 g'mol . Weglowodory te nie odbarwiaja wody bromowej, natomiast
reaguja z bromem wobec zelaza. Ponadto wiadomo, ze tylko zwigzek B utlenia si¢ w wyniku
ogrzewania z roztworem Na,Cr,O; lub KMnO,, co prowadzi do produktéw B1 i B2 o masach

molowych odpowiednio 198 oraz 216 g'mol .



Polecenia:
a. (0,5 pkt.) Podaj wzor sumaryczny weglowodoréw A 1 B.
b. (4 pkt.) Narysuj wzory strukturalne weglowodorow A i B.

c. (I pkt.) Narysuj wzory strukturalne zwigzkéw B1 1 B2.

II) Zwiazki C i D poza weglem i wodorem zawierajg réwniez tlen (26,2% nas.), @ ich masa molowa
wynosi 122 g'mol™'. Mozna je latwo rozdzieli¢ poprzez ekstrakcje zwiazku C rozcieficzonym
wodnym roztworem NaOH. Zwigzek C reaguje réwniez z chlorkiem tionylu tworzac zwigzek C1.
Reakcja zwigzku D z NaBH, a nastgpnie kontrolowana redukcja wodorem na katalizatorze
palladowym prowadzi do achiralnego zwiazku D1 o masie molowej 126 g'mol™', w ktérego widmie
protonowym w obszarze 6-7,5 ppm wystepuja trzy multiplety o wzglednej intensywnosci 1:1:1.
Dalsza redukcja zwigzku D1 wodorem na katalizatorze niklowym z niewielkim dodatkiem kwasu pozwala
obok produktu o masie molowej 130 grmol ' otrzymaé¢ zwiazek D2 o masie molowej 128 g'mol ™',
w ktorego widmie C NMR widoczne sa cztery piki, a w widmie protonowym wystepuja tylko

sygnaty ponizej 5 ppm. Ponadto wiadomo, ze zwigzek D reaguje z cyklopenta-1,3-dienem.
Polecenia:

d. (0,5 pkt.) Podaj wzor sumaryczny zwigzkéw C 1 D.

e. (1,5 pkt.) Narysuj wzory strukturalne zwigzku C 1 C1.

f- (3,5 pkt.) Narysuj wzory strukturalne zwigzkow D, D1 1 D2.
IIT) Zwiazki E 1 F to pochodne o charakterze zasadowym, ktore poza weglem 1 wodorem zawieraja
odpowiednio 41,2% .s. 01az 25,9% 5. azotu. Ich masy molowe nie przekraczaja 130 g'molfl, aw
widmach *C NMR widoczne sa tylko po dwa sygnaly. Ponadto zwiazek E jest rowniez stabym
kwasem (nieco mocniejszym od wody), a jego reakcja z 2 molami C1 w obecnosci roztworu NaOH
prowadzi do otwarcia pierécienia z utworzeniem zwiazku G o masie molowej 266 grmol ™' i
zawierajacego 10,5% ... azotu oraz soli prostego kwasu karboksylowego. Natomiast zwigzek F
ogrzewany z nadmiarem B1 tworzy produkt H o masie molowej 468 grmol™', ktéry nie wykazuje
charakteru zasadowego.
Polecenia:

g. (I pkt.) Podaj wzory sumaryczne zwigzkow E 1 F.

h. (4 pkt.) Narysuj wzory strukturalne zwigzkéw E i F.

i. (1,5 pkt.) Narysuj wzory strukturalne zwigzku G 1 H.

1V) Zwiazki A, C 1 E zostaly wykorzystane w syntezie X, stosowanego jako lek przeciwgrzybiczy,

co przedstawia ponizszy schemat:



E
SOcl, A 1)NaBH, J (nadmiar)

c1 | -
ACI, 2) SOCI,

Polecenie:
J- (2,5 pkt.) Narysuj wzory strukturalne zwigzkow I, J oraz X.

W obliczeniach uzyj przyblizone warto$ci mas molowych (grmol '): H—1; C — 12; N — 14; O — 16.

ZADANIE 5
Bakterie jak Zarowki

Reakcje bioortogonalne to reakcje organiczne, ktore mozna zastosowa¢ do modyfikacji czasteczek
znajdujacych si¢ w organizmach zywych bez zaburzania ich podstawowych funkcji zyciowych.
Chemia bioortogonalna skupia si¢ na poszukiwaniu reakcji przebiegajacych w srodowisku wodnym,
w fizjologicznym pH (czyli 6,5-8) i temperaturze 30-37 °C, a ponadto w sposdb selektywny, bez
udzialu katalizatora i1 bez tworzenia toksycznych produktow ubocznych. Najczesciej stosowane
reakcje bioortogonalne przebiegaja pomi¢dzy dwiema grupami funkcyjnymi, ktére normalnie nie
wystepuja w przyrodzie. Aby przeprowadzi¢ reakcje w komorce zywej bakterii, jedng z reagujacych
grup funkcyjnych nalezy wprowadzi¢ do biomolekuty (czyli np. polisacharadu lub biatka). W
niniejszym zadaniu zapoznasz si¢ z jedng z takich reakcji 1 jej wykorzystaniem do otrzymania

bakterii, ktorych §wiecenie (fluorescencj¢) mozna regulowac za pomoca reakcji chemiczne;.

Aby przeprowadzi¢ znakowanie metaboliczne biatka zielonej fluorescencji (GFP-1) w komorkach

bakterii, otrzymano nienaturalny aminokwas X na drodze nast¢pujacych reakcji chemicznych (Rys. 1).

o0._0._0
st. HNO, >( ER 7<
H,SO, O O Ha Zw. K CF3;COOH

A —> B c — D —_— E —> X
kat. Pd/C
M = 280,32 g/mol M = 274,28 g/mol
Rys.1

Punktem wyjscia do syntezy aminokwasu X byt naturalny, biatkowy aminokwas aromatyczny A.
Aminokwas ten poddany dzialaniu mieszaniny st¢zonego kwasu azotowego(V) i siarkowego(VI)
przeksztalca si¢ w para-podstawiong pochodna B (jako gtéwny produkt). Zwiazek B w reakcji z
piroweglanem di-tetr-butylu prowadzi do zwiazku C. W reakcji zwigzku C z gazowym wodorem, w
obecno$ci palladu, powstaje zwiazek D (M=280,32 g'mol™'). Zwiazek D reaguje ze zwiazkiem K
prowadzac do pochodnej E; w reakcji tej produktem ubocznym jest lotny zwigzek o zapachu zgnitej
kapusty. Pochodna E, w wyniku usuniecia grupy ochronnej pod dziataniem kwasu, przeksztatca si¢
w aminokwas X (M=274,28 g-mol ).
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Pierwszym etapem syntezy zwiazku K o wzorze sumarycznym C,4H¢N4S jest ogrzewanie
tiokarbohydrazydu z jodkiem metylu we wrzacym metanolu, co prowadzi do powstania
monometylowanej pochodnej J (Rys. 2). Kondensacja pochodnej J z ortooctanem trimetylu w
etanolu, w obecnosci trietyloaminy, z nastepczym dodaniem azotanu(Ill) sodu w $rodowisku
kwasnym jako tagodnego utleniacza, prowadzi do otrzymania zwigzku K jako gtownego produktu.
Wiadomo, ze zwiazek K jest zwigzkiem pierScieniowym, aromatycznym, ktoéry nie ulega
dimeryzacji w obecnosci tagodnych utleniaczy. W widmie '"H NMR zwiazku K wystepuja dwa
sygnaty (singlety o rownych intensywnosciach, dla obu Jy ponizej 4,0 ppm), w widmie weglowym
(°C) widoczne sa cztery sygnaly.

Rys.3

Aminokwas X dodano do pozywki, na ktorej hodowano genetycznie zmodyfikowane bakterie
E.coli. Bakterie te wbudowaty pojedynczy aminokwas X do produkowanego przez nie biatka GFP-1,
ktore nie wykazywato $wiecenia (Rys. 3). Nastgpnie, do hodowli bakterii dodano zwigzek Y. Juz po
1 minucie zaobserwowano pojawienie si¢ Swiecenia bakterii, co wskazywato na przebieg szybkiej
reakcji chemicznej z udzialem zmodyfikowanego biatka GFP-1. Wiadomo, Ze pierwszy etap tej
reakcji to cykloaddycja [4+2] pomiedzy aminokwasem X znajdujacym si¢ w biatku a zwigzkiem Y,
prowadzaca do utworzenia adduktu GFP-2 zawierajacego zmodyfikowany aminokwas Z’. Biatko
GFP-2 spontanicznie przeksztatca si¢ w biatko GFP-3, zawierajace aminokwas Z, z wydzieleniem
czasteczki nietoksycznego gazu. Analiza za pomoca MALDI MS wykazata, ze przeksztalceniu
biatka GFP-1 w GFP-3 towarzyszy zmiana masy molowej o 124 g-mol™'. Wzor zwiazku Y, bez
uwzgledniania jego stereochemii, przedstawiono na Rys. 3. Wiadomo, ze wigzanie podwojne w
zwigzku Y ma konfiguracje E, a jeden z podstawnikéw znajdujacych si¢ w pier§cieniu
cyklopropanowym jest w konfiguracji trans do pozostatych. Katalityczne uwodornienie zwigzku Y

prowadzi do powstania zwigzku mezo.



Polecenia:

)

o

. (6 pkt.) Narysuj wzory szkieletowe zwigzkéw B, C 1 D bez uwzgledniania stereochemii.

(5 pkt.) Narysuj wzory szkieletowe zwigzkow E, K oraz X bez uwzgledniania stereochemii.

(1 pkt.) Narysuj wzor zwigzku Y z pelnym uwzglednieniem stereochemii.

(5 pkt.) Narysuj schemat reakcji biatka GFP-1 ze zwigzkiem Y. Zastosuj wzory szkieletowe

aminokwaséw Z’ oraz Z (nie musisz uwzglednia¢ stereochemii). Bialko przedstaw

schematycznie w taki sposob, aby widoczny byl aminokwas X tacznie z wigzaniami

peptydowymi, w ktdre jest zaangazowany. Cze$¢ N- koficowa biatka oznacz jako R' a cze$é C-

koncowa R>. Jesli nie potrafisz uwzglednié struktury bialka, narysuj te samq reakcje dla

wolnego aminokwasu X (za odpowiedz otrzymasz maksymalnie 4 pkt.).

(I pkt.) Bardzo szybki przebieg reakcji pomigdzy aminokwasem X a zwigzkiem Y

zapewniony jest gldéwnie dzieki obecno$ci wigzania podwdjnego o konfiguracji E w zwigzku

Y. Jest to zwigzane z (wybierz prawidtowg odpowiedz):

A. zawadg steryczna,

B.
C.
D.

efektami elektronowymi,
napr¢zeniem katowym,

brakiem oddziatywania z grupg hydroksylowa.

(I pkt.) Reakcje pomiedzy zwigzkami X i Y nazywa si¢ réwniez reakcja Dielsa-Aldera z

odwroconym wymogiem elektronowym. Jest tak poniewaz (wybierz prawidtowa odpowiedz):

A.

B.

bioracy udziat w reakcji dien ma w czasteczce nadmiar gestosci n-elektronowej, a
dienofil niedobor gestosci n-elektronowej,

bioracy udziat w reakcji dien ma w czasteczce niedobor gestosci n-elektronowej, a
dienofil nadmiar gestosci m-elektronowe;,

Energia orbitalu LUMO dienu jest znaczaco wyzsza niz energia orbitalu HOMO
dienofila,

Energia orbitalu LUMO dienofila jest znaczaco wyzsza niz energia orbitalu HOMO

dienu.

(I pkt.) Reakcja Dielsa-Aldera jest zwykle reakcja odwracalng. Odpowiedz, co powoduje

nieodwracalnos$¢ reakcji analizowanej w zadaniu, szczegdlnie w warunkach komorkowych,

gdzie stezenia reagentéw sg bardzo niskie?

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

CZAS TRWANIA ZAWODOW: 300 minut
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Rozwigzania zadan teoretycznych

ROZWIAZANIE ZADANIA 1

a.
H,X2HX +H pK,=10,0
HX2 X" +H" pK,=13,0
State dysocjacji K, oraz K,, opisane s3 wzorami:
Ka = [HX][H']/ [H:X]
Ko = [X"1H']/ [HX]
a catkowite stezenie jonow [H '], to suma stezen jonow [H'] pochodzacych z obu etapéw dysocjacji
[H'].=[H'], + [H'],
[H'], mozemy obliczyé z pierwszego etapu dysocjacji z rownania kwadratowego jak dla stabego

kwasu jednoprotonowego:

[H])* + Ky [H], — Kyc=0

—Ka1 + \[Ka12 + 4'Ka1 +C
2
[H'],=3,1-10"° mol-dm™

[H+]1 =

Obliczenie [H'], jest bardziej skomplikowane, poniewaz na stezenia poszczegdlnych form kwasu

wpltywa pierwszy etap dysocjacji. Mozemy jednak zauwazy¢, ze:
[H'],=[X"]
natomiast st¢zenie jonow [HX ] mozemy wyrazi¢ jako:
[HX]=[HT], - [H']
Podstawiajac powyzsze réwnania do wzoru na K, otrzymujemy:

([H™], + [HT])[H™],

Kez = T, — 1,




A po przeksztalceniu:

[H*], = 1/2(—Kap — [H*]y + v (Kaz + [H*]1)? + 4K, [H* ]
gdzie:

K,y + \/Kalz +4K, -

2
Jesli jednak réznica pomiedzy stezeniami [H']; a [H'], jest duza (czyli K,, jest o wiele mniejsze
od [H'];, albo K,, jest o wiele mniejsze od K,;); tzn. [H],+[H,=[H7, to Kp=[H],,

czyli:

[H+]1 =

[H].=[HT,+[H L= [HT] + Ky
1 ostatecznie:
[H'].=3,1-10"° mol-dm >+ 10" mol-dm > = 3,1:10 ° mol-dm
pH =55

MX 2 M*" + X*
Kso = [M*[X" ]
W przypadku braku reakcji jondw soli trudnorozpuszczalnej] mozemy podaé prosta zaleznosé¢

pomiedzy iloczynem rozpuszczalnosci a rozpuszczalno$cig molowa.

[M*1=S 1 [X*]=S, wiec Kgo=S5"
§= (Kso)l/2

Jon X jest jednak slaba zasada, wicc bierze udzial w rownowagach opisanych rownaniami:
H,X 2 HX +H' pK,1 = 10,0
HX 2X* +H' pK. = 13,0
Ktoére opisane sg statymi dysocjacji K, oraz K,»:
Ky = [HX][H']/ [HoX] ezyli [HoX] = [HX ][H']/ Ky
K =[X"][H']/ [HX]
Z drugiego rownania otrzymujemy [HX ] = [X> 1[H]/ K»
Z pierwszego rownania otrzymujemy [H,X] = [HX |[H']/ Ky = [X* [H']* / Ky Ko

Jesli iloczyn rozpuszczalnosei soli MX opisany jest rownaniem Kgo = [M*][X? ], to rzeczywista

rozpuszczalno$¢ molowa opisana jest wyrazeniami:
[M*]=§
[H,X] + [HX ]+ [X* =S8



Przeksztatcajac to drugie réwnanie otrzymujemy:
2 H+ XZ— H+ 2 H+ H+ 2
S:mb]+c I 5+<[ I ]):4v1<1+[ 1, ]>
Kaz KalKaZ Kaz KalKaZ
S

[X*7] =

[H*] | [H*]?
1+ +
Kaz KalKaZ

Podstawiajac do rOwnania na Kg, otrzymujemy ostatecznie:
S

Ko =5 AT

KaZ

[H*]?

1+
KalKaZ

+

¢. Podstawiajac do wyzej wyprowadzonego wzoru dane dla pH = 7,0 otrzymujemy:

Ko =S 5 1073 107 10715
s0o — 9O ° ¥ 2z | = : -7 ~7N2 =
14 1 [HY] 10 (10-7)

K, T K.k, 1+ 10-3 T To-1010-13

Podstawiajac do wyzej wyprowadzonego wzoru dane dla pH = 6,0 otrzymujemy:

Ko =S a =102 107 =10"1°
50 1+ [H] N [H]Z |~ ' 4 10-6 R (1062 |~
K.,  Ka1Kao 10-13 * 10-1010-13

d. Wyprowadzenie jest analogiczne jak w punkcie b. dla anionéw. Dla kationu M*" ustala si¢

rOwnowaga opisana rownaniem:
Pb*" + H,0 2 Pb(OH)" + H" pK.=17,9
= [Pb(OH)'J[H']/ [Pb*"] czyli [Pb(OH) ] = K, [Pb>'] / [H']
Poniewaz jony otowiu wystepuja w dwoch formach, rozpuszczalnos¢ jest rowna sumie ich stezen:
[Pb*"] + [Pb(OH)'] =

Przeksztalcajac to rownanie otrzymujemy:

S = [Pb?*] + [P‘[b;% = [Pb?*] (1 + [I—II<+])
[Pb2*] = ;K
<1+[Hﬂ)

Zalezno$¢ pomiedzy rozpuszczalno$cig a stezeniami aniondw zostala wyprowadzona w punkcie b.:

[H,X]+[HX ]+ [X*]=S



przeksztalcajac to rOwnanie tak jak w punkcie b. otrzymujemy:

§ = [XZ_] n ([XZ—][H+]> N ([XZ—][H+]2> _ [XZ_] <1 N [H+] .\ [H+]2 >

Kaz KalKaZ Kaz KalKaZ
S
[x?7] = >
L T HY]
Kaz KalKaZ

. , .. 24 . ~s2- . . ;.
Korzystajac z wyprowadzonych wzoréw na stgzenia M™ 1 X™, mozemy iloczyn rozpuszczalnosci

soli MX opisa¢ zaleznoscia:

K = S S
0Ty K T HT
l+mh 1
[H+] * Kaz + KalKaZ
e. Przeksztalcajac roGwnanie z punktu c. otrzymujemy:
SZ — KSO .
K, [H¥]  [HY]
) (1 e+ )
( [H+] Kaz KalKaZ
10—12,8
§% = =4,4-10"8

1072 107 1014
(1 + W) <1 + 10103 + 10—6,410—10,3)

S$=2,1-10"° mol-dm™

Bez uwzglednienia rownowag kwasowo-zasadowych, rozpuszczalnos$¢ soli w wodzie wynosi:

S=(Ks0)"*=4-10" mol-dm™

Punktacja:

a. Za wyprowadzenie wzoru na [H']. 3 pkt.
Za zastosowanie uprawnionych uproszczen i obliczenie pH. 1 pkt.

b. Za wyprowadzenie wzoru na Ky dla MX. 6 pkt.
c. Zaobliczenie Ksy w pH = 7,0. 1 pkt.
Za obliczenie Ky w pH = 6,0. 1 pkt.

d. Za wyprowadzenie wzoru na K. 6 pkt.
e. Za przeksztalcenie wzoru na S. 1 pkt.
Za obliczenie S. 0,5 pkt.
Za obliczenie S bez protolizy. 0,5 pkt.
RAZEM 20 pkt.




ROZWIAZANIE ZADANIA 2

a. X —wodor (diwodér), H,
b. Wzor strukturalny alkoholu fert-butylowego:

e

W temperaturze pokojowej w roztworze zachodzi swobodna rotacja grup metylowych wokot osi
wigzania C—C, a takze rotacja grupy wodorotlenowej wokdt wigzania C—O. Wobec tego
wszystkie protony grup metylowych sg rownocenne i pochodzi od nich jeden sygnat (singlet) na
widmie 'H NMR.

Podobnie w przypadku eteru koronowego 18C6 w roztworze w temperaturze pokojowe;j
wystepuje swobodna rotacja grup metylenowych 1 wszystkie protony w czasteczce 18C6 sa

rownocenne 1 dajg jeden sygnal (rowniez singlet).

Gdy zmieszamy -BuOH 1 18C6 w stosunku molowym 1:1 stosunek molowy protonéw z grup
metylowych ~BuOH i protonow eteru 18C6 wynosi¢ bedzie (1 - 9)* : (1 - 24) = 0,375. Stosunek

ten jest rowny stosunkowi intensywnosci odpowiednich sygnatow w widmie 'H NMR.
* - liczba moli danego zwigzku pomnozona przez liczbe rownocennych jader danego typu

c. Z informacji podanych w zadaniu dotyczacych widm "H NMR wykonanych na pozostatosci z
roztwarzania zwigzkow A 1 B w wodzie wynika, ze w ich sklad wchodzi wylacznie cez 1 eter
koronowy 18C6. Ze stosunku intensywnosci sygnaléw protondéw grup metylowych w alkoholu
tert-butylowym 1 protonéw eteru koronowego mozna obliczy¢ liczbe moli eteru koronowego

zawartego w probce zwigzku A 1 B.

W roztworze wzigtym do analizy znajduje si¢ 1,0 mmol alkoholu fert-butylowego czyli 9,0 mmol
protondw z grup metylowych. Poniewaz stosunek intensywnosci sygnatow wynosi 0,826 w 123 mg
zwigzku A znajduje si¢ 0,826 - 9,0 = 7,43 mmol protonow eteru koronowego. W 1 czasteczce
eteru 18C6 znajdujg si¢ 24 protony, wigc w 123 mg zwigzku A znajduje si¢ 7,43 / 24 = 0,310 mmol
eteru 18C6. Masa molowa eteru 18C6 o wzorze C,H,,04 wynosi 264,31 g-mol_l, wobec czego w
123 mg zwiazku A znajduje si¢ 0,310 mmol - 264,31 grmol™' = 81,9 mg eteru 18C6 i 41,1 mg
cezu, co odpowiada 0,309 mmol cezu.

Zatem stosunek molowy Cs:18C6 wynosi 0,309 mmol : 0,310 mmol = 1:1 i wzor empiryczny
(sumaryczny) zwigzku A to Cs(18C6) lub w postaci pelnej Cs(C,H,40).

W przypadku roztworu z analizy zwiazku B znajduje si¢ w nim roéwniez 9,0 mmol protondéw grup
metylowych alkoholu fert-butylowego, ale 9,0-1,11=9,99 mmol protonéw z grup
metylenowych eteru 18C6, co odpowiada 9,99 / 24 = 0,416 mmol eteru 18C6. Taka ilos¢ eteru
ma mase 0,416 mmol - 264,31 gmol '= 110 mg. W 138 mg zwiazku B znajduje si¢ jeszcze 28 mg

cezu, co stanowi 0,211 mmol.



Zatem stosunek molowy Cs:18C6 wynosi 0,211 mmol : 0,416 mmol = 1:2 1 wzdr empiryczny
(sumaryczny) zwigzku B to Cs(18C6),, Cs(C,H,40¢), lub CsCy4Hy3015.

Kazdy inny tok rozumowania, ktéry pozwoli jednoznacznie wyznaczyé wzory empiryczne

zwigzkow A 1 B rowniez begdzie oceniany na maksymalng liczbg punktow.

. W toku analizy 138 mg zwiazku B zawierajacego 0,211 mmol cezu otrzymano 2,59 cm’ wodoru
zmierzonego w temperaturze 25°C 1 pod ci$nieniem 1000 hPa. Liczbe moli wodoru mozna
obliczy¢ korzystajac z rownania Clapeyrona:

V= nRT o> n =PV
p =N Tl—RT

_ 100000 Pa- 2,59 - 10° m®
©8,3145] -mol~1-K-1-298,15K

n = 0,104 mmol

Wodor powstaje w  wyniku redukcji  kationow wodorowych zawartych w wodzie wg

nastepujacego rownania reakcji potdéwkowe;j:
2H20 +2e — H2 +20H

Skoro wydzielito si¢ 0,104 mmol gazowego wodoru, to musiato przereagowa¢ 0,208 mmol
elektrondw, co oznacza, ze na 1 mol cezu w zwiagzku B przypada 0,208 mmol/0,211 mmol = 1,0
mol elektronéw. Ponadto obecno$é tylko jednego piku w widmie '*Cs NMR $wiadczy o tym, ze
w zwigzku tym wystepuje jeden rodzaj jader cezu, a informacja o paramagnetycznych
wlasciwosciach zwigzku B pozwala stwierdzi¢, iz zawiera on niesparowane elektrony. Mozna
wiec stwierdzi¢, ze zwigzek B zawiera kationy cezu skompleksowane przez eter koronowy:

Cs(18C6)§ lub CS(C12H24O6);) oraz elektrony e zamiast anionow. Zwigzek B jest zatem
elektrydem o wzorze [Cs(18C6),, € ].

Analogicznie w przypadku analizy 123 mg zwiazku A otrzymano 3,84 cm’ wodoru w tych

samych warunkach ci§nienia i temperatury jak w przypadku zwigzku B. Stanowi to

100000 Pa-3,84-107° m?
©8,3145] -mol~1-K-1-298,15K

n = 0,155 mmol

Aby powstata taka i1lo§¢ wodoru, musiato przereagowac 0,310 mmol elektronow, czyli w zwigzku
A na 1 mol cezu przypada 0,310 mmol / 0,309 mmol = 1,0 mol elektronéw. Zwigzek A jest
diamagnetyczny, wicc elektrony musza by¢ w nim sparowane. Ponadto w widmie '*Cs NMR
wystepuja dwa sygnaty. Jeden musi pochodzi¢ od jader kationéw cezu skompleksowanych przez
eter koronowy: Cs(18C6); (lub Cs(C12H24O6);). Drugi pochodzi od jader cezu w innym
otoczeniu chemicznym. Skoro w strukturze wystepuja jeszcze pary elektronowe to na kazdy taki
rdzen cezu przypada para elektronowa. Zatem ten drugi sygnat pochodzi od anionéw cezkowych
Cs . W strukturze soli A nie wystepuja wolne pary elektronowe zamiast aniondow, poniewaz w

widmie *Cs NMR obserwujemy drugi sygnal oprocz sygnatu pochodzacego od kationdw.
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Przesuniecie sygnatu anionow cezkowych w stosunku do polozenia sygnatu od kationow
Cs(1 8C6)2+ wynika z faktu, ze para elektronowa lokalizuje si¢ na orbitalu 6s, w zwigzku z czym
istnieje niezerowe prawdopodobienstwo znalezienia tych elektronow na jgdrze cezu z anionu

cezkowego. Reasumujac, zwigzek A nie jest elektrydem, lecz solg o wzorze [Cs(18C6);, Cs .

Jest to przyktad soli z dosy¢ licznej grupy alkalidkow metali alkalicznych otrzymanych z

wykorzystaniem szeregu czynnikow kompleksujgcych kationy tych metali.
. Reakcja zwigzku A z woda:

[Cs(18C6),,Cs™ |s) + 2H0() = 2CSOH yq) + 2 18C6(sq) + Hagg

Roéwnania potéwkowe: Typy reagentow

utleniania: Cs” — Cs' +2e~ reduktor: Cs

redukcji: 2H,O +2¢ — H, + 20H utleniacz: H,O
Reakcja zwigzku B z woda:

2[CS(18C6);—,C_](S) + 2H20(c) g 2CSOH(aq) +4 18C6(aq) + H2(g)

(IUb [CS(18C6);,C_](S) + HzO(c) — CSOH(aq) +2 18C6(aq) + 1 H2(g))

Réwnania potéwkowe: Typy reagentow
utleniania: reduktorem sg izolowane elektrony z reduktor: e
elektrydu

redukcji: 2H,0 +2e — H, + 20H utleniacz: H,O

Poprawne sg rowniez zapisy rownan reakcji z pelnym wzorem sumarycznym eteru koronowego:
[CS(C12H24O6);,CS_](S) + ZHzo(c) — 2CSOH(aq) + 2C12H24O6(aq) + H2(g)
2[CS(C12H24O6);,6_](S) + 2H20(C) — 2CSOH(aq) + 4C12H2406(aq) + H2(g)

lub:
2CS(C12H2406)(S) + 2H20(c) — 2CSOH(aq) =+ 2C12H2406(aq) =+ Hz(g)

2Cs(C12H2406)2s) + 2H,0() — 2CsOHaq) + 4C12,H2406(aq) + Hoe)

Kationy ztota sa redukowane przez aniony cezkowe do metalicznego ztota wg roéwnania:
2AuCl3etery T 3[Cs(18C6)J2r,Cs_](eter) — 2AUeger) + 3[Cs(18C6);,C1_](eter) + 3CsClgger)

lub

2AuClsetery + 6Cs(C12H2406) eter) = 2AU(eter) T 3CS(C12H2406)2Clietery T 3CSClgter)

lub dowolny inny rownowazny zapis.

W sposob ten mozna otrzymywac czgstki metalu o rozmiarach rzedu kilku-kilkunastu nanometrow.
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Punktacja:

. Za podanie poprawnego wzoru i nazwy gazu X.

2x0,5 pkt. = 1 pkt.

. Za podanie poprawnego wzoru strukturalnego -BuOH.

Za podanie poprawnej liczby sygnalow wraz z uzasadnieniem dla --BuOH.
Za podanie poprawnej liczby sygnatow wraz z uzasadnieniem dla 18C6.
Za poprawne obliczenie stosunku intensywnosci.

1 pkt.
2x0,5 pkt. = 1 pkt.
2x0,5 pkt. = 1 pkt.

1 pkt.

Za podanie poprawnych wzoréw empirycznych zwigzkow A i B.
Za poprawne wyprowadzenie wzoréw empirycznych zwigzkow A i B.

2x1 pkt. = 2 pkt.
2x1,5 pkt. = 3 pkt.

. Za poprawne podanie jonéw wchodzacych w sktad zwigzkow A i B.

Za poprawne uzasadnienie identyfikacji potwierdzone obliczeniami.
Za poprawne wskazanie elektrydu (za bledne wskazanie —1 pkt).

4x0,5 pkt. = 2 pkt.
2 pkt.
1 pkt.

Za zapisanie poprawnych reakcji z uzgodnionymi wspdtczynnikami
stechiometrycznymi w formie niejonowej (czasteczkowej).

Za poprawne réwnania polowkowe redoks.

Za poprawne wskazanie utleniacza i reduktora.

2x0,5 pkt. = 1 pkt.
4x0,5 pkt. = 2 pkt.
2x0,5 pkt. = 1 pkt.

Za zapisanie poprawnej reakcji zwigzku A z bezwodnym chlorkiem ztota(IIT)
z uzgodnionymi wspotczynnikami stechiometrycznymi

2x0,5 pkt. = 1 pkt.

RAZEM 20 pkt.
ROZWIAZANIE ZADANIA 3
Tabela 2:
1 2 3 4

¢ (g:dm™) 7,304 5,478 3,652 1,826

r (Pa) 300 190 98 36

M (g'mol ™) 61500 72860 93830 127700

M 10° / (mol-g™") 1,6260 1,3724 1,0658 0,7834

a. Stezenie w [g-dm ] obliczamy z masy mieszaniny poreakcyjnej zawartej w ¥=100 cm’ roztworu,

znajac stosunek masy polimeru do masy mieszaniny poreakcyjnej:

c=m-3,456:/(V-5,678) (1)
Cisnienie osmotyczne w niniejszym doswiadczeniu jest ci$nieniem hydrostatycznym shupa
roztworu w kapilarze podniesionego na wysoko$¢ 4. Korzystamy ze wzoru:

r=dgh (2)
gdzie: d — gestos¢ roztworu w danej temperaturze (tu gesto$¢ toluenu), g — przyspieszenie
ziemskie, a & — rdéznica wysokosci stupa cieczy w kapilarach osmometru. Obliczone wartosci ¢

oraz « (po przeliczeniu jednostek) wstawiamy do zamieszczonej wyzej Tabeli 2.



Nalezy zauwazyc, ze czqsteczki nieprzereagowanego styrenu obecne w roztworze (jak i
zaniedbywalna ilos¢ benzenu powstajqca z rozktadu nadtlenku benzoilu) bedq sie zachowywacé
jak toluen (rozpuszczalnik) ze wzgledu na bardzo zblizone rozmiary czgsteczek. Nie sq one
substancjami osmotycznie czynnymi w tym pomiarze i nie wnoszq nic do mierzonego cisnienia
osmotycznego. Mierzone cisnienie osmotyczne wynika wytqcznie z obecnosci duzych czgsteczek
polimeru.

b. Wykres 7(c) powinien wyglada¢ jak na Rys. 1 (zawodnicy nie muszg wykre§la¢ empirycznej

krzywej opisujacej zalezno$é z(c) = A-c + B-¢?).

350

& c)

300~ dopasowana krzywa 7(c] = c[A + Bc) ]

250 -

200

7l Pa

150 - -

100

50

T
1

0 T T T T T T T
0 1 2 3 4 5 6 7 8
¢/ (g/dm®)

Rys.1. Zalezno$¢ ci$nienia osmotycznego od st¢zenia roztworu polistyrenu.

¢. Dane z zadania to stezenie polistyrenu, ¢ [g-dm ], ci$nienie osmotyczne 7 [Pa] i temperatura ¢ [°C].
Temperatura eksperymentu w skali Kelvina wynosi 7" = 30,85 °C + 273,15 K = 304,00 K.
Cisnienie osmotyczne 7 w funkcji stezenia molowego c,, opisuje wzor:
T=cnRT 3)
Stezenie molowe obliczamy jako: ¢, = ¢/M , gdzie M jest masg czasteczkowa polistyrenu w
[g'mol '] i po wstawieniu tego wyrazenia do wzoru (3) otrzymujemy:
r=cRT/M 4)
Po przeksztatceniu rownania (4) do postaci M(c) otrzymujemy:
M=cRTn (5)
d. Z rownania (5) obliczamy wartos$ci ,,pozornej” masy czasteczkowej M, polistyrenu i uzupeliamy
nimi Tabel¢ 2 zamieszczong w pierwszym polu arkusza rozwigzan.
e. Korzystajac z podanej wskazowki, ze n(c) = Ac + B¢ przyrownujemy te zaleznosé¢ do
zalezno$ci opisanej rOwnaniem (4):

7=cRIIM =Ac+B’ (6)
9



Po podzieleniu obu stron rdwnania (6) przez c (z zastrzezeniem, ze ¢ # 0) tatwo zauwazyc¢, ze to

odwrotno$¢ masy czasteczkowej musi by¢ opisana linig prosta:
M' =a+bec (7)

Poszukiwana funkcja to ff{M) = M '. Obliczamy wartoéci odwrotnoéci M i umieszczamy je w
Tabeli 2.

£ Wykonujemy wykres f{M) = M '(c). Naniesione punkty wykazuja liniowa zalezno$¢ od stezenia
polistyrenu. Lini¢ prosta poprowadzong przez punkty eksperymentalne ekstrapolujemy do

wartoéci M (¢ = 0), jak pokazano na Rys. 2.

1.8
a = (0.5033 + 0.02) » 10°

167 b=(0.1553 + 0.004) - 10°
=14~ M= (198700 + 7700) g/mol .
E
D12+ =
o 10} .
S 08 o o -

0.6 —— dopasowana prosta M_1(c)

04 | ] ] | | | |

0 1 2 3 4 5 6 7 8

c/ (g/dm®)

Rys. 2. Zalezno$¢ odwrotnosci ,,pozornej” masy czasteczkowej 1/M(c) od stezenia polimeru
2. Rownanie dopasowanej metodg najmniejszych kwadratoéw prostej ma postac:
M'=a+bec (8)

a parametry tego rownania to: a = 0,5033-10 mol-g”' i b =0,1553-10" mol-g "K™'. Warto$¢
M przy stezeniu ¢=0to M ' = a, ktora daje warto$é $rednia rzeczywistej masy czasteczkowej

polistyrenu rowna:
M, = 198700 g-mol

Linia prosta obliczona z dwoch skrajnych punktéw ma parametry a = 0,5025-mol-g™' i b= 0,1538
mol-g "K', Odwrotno$¢ parametru ,,a” daje $rednia mase czasteczkowa roéwna 199000 g-mol .

Niewielka réznica tych dwoch obliczen §wiadczy o dobrej liniowosci M (c).
h. Reakcje polimeryzacji mozemy zapisac jako:

vCgHg +2 H — H—(CgHy),—H

10



Masa czasteczkowa styrenu to M,, = 104,144 g-mol . Stopien polimeryzacji styrenu wynosi

zatem:

v = Mg/M,,=198700/104,144 = 1908
Liczbe postepu reakcji 4, policzymy z definicji na podstawie liczby moli styrenu, jaka
przereagowala do momentu zatrzymania reakcji:

A= (n, —no)v (10)

gdzie: n, — liczba moli styrenu w chwili zatrzymania reakcji, ny — poczatkowa liczba moli
styrenu, v— wspotczynnik stechiometryczny reakcji (dla substratu przyjmujemy wartos¢ ujemng).
Liczba moli uzytych do reakeji to: ny = 10,414g/104,144 g-mol™" = 0,100 mola. Pozostato$é

nieprzereagowanego styrenu obliczamy jako:
n,=10,414g-(1-3,456/5,678)/104,144 g-mol™" = 0,039 mol
Liczba postgpu reakcji wynosi zatem:

1 =—(0,039 —0,100)/1908 = 3,19-10"°.

Punktacja:
a. Za poprawne obliczenie czterech stgzen. 2 pkt.
Za poprawne obliczenie czterech ci$nien. 1 pkt.
b. Zanarysowanie wykresu z legenda 1 opisem osi (z jednostkami). 1 pkt.
¢. Zapoprawne wyprowadzenie wzoru. 4 pkt.
d. Za poprawne obliczenie czterech mas czgsteczkowych. 1 pkt.
e. Za znalezienie poprawnej funkcji f(M) (z uzasadnieniem skad taka funkcja). 3 pkt.
Za poprawne obliczenie czterech wartosci funkcji f(M). 1 pkt.
f- Zanarysowanie poprawnego wykresu z legendg i opisem osi (z jednostkami). 1 pkt.
g. Za poprawne obliczenie parametrow linii proste;. 2 pkt.
Za poprawng ekstrapolacje prostej do ¢ = 0. 1 pkt.
Za poprawne obliczenie sredniej masy czasteczkowej polimeru. 1 pkt.
h. Za poprawne obliczenie stopnia polimeryzacji polimeru. 1 pkt.
Za poprawne obliczenie liczby postepu reakcji. 1 pkt.
RAZEM 20 pkt.
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ROZWIAZANIE ZADANIA 4

a. Wzor sumaryczny A i B - Cj,Hy

b. ic
O O O
‘/‘ ‘ x‘ “COHCOH
O (bifenyl) (acenaften)
B B1 B2

d. Wz6r sumaryczny C i D — C;HgO,

e. i f.
CO,H 7
O\/\CHO
O
(kwas benzoesowy) ((E)-3-(2-furylo)akroleina)
c D (lubizomer 2)
COCI I\ o
OH
O O
C1 D1 D2
2. Wzor sumaryczny zwigzku E — C;HyN, Wzér sumaryczny zwigzku F — CgHgN,
h.
Y o
H (imidazol) H,N (1,4-diaminobenzen)
E F

— @] @)
_ Wt
%m@ 8«:0: e

(lub izomer-E)
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J X (Bifonazol)

Punktacja:
a. Za podanie wzoru sumarycznego zwigzkow A i B. 0,5 pkt.
b. Za narysowanie wzoréw strukturalnych weglowodoréw A i B. 2x2 pkt. = 4 pkt.
¢. Za narysowanie wzordéw strukturalnych zwiazkéw B1 1 B2. 2x0,5 pkt. = 1 pkt.
d. Za podanie wzoru sumarycznego zwigzkow C i D. 0,5 pkt.
e. Za narysowanie wzoru strukturalnego zwiazku C. 1 pkt.
Za narysowanie wzoru strukturalnego zwigzku C1. 0,5 pkt.
J- Zanarysowanie wzoru strukturalnego zwiazku D. 1,5 pkt.
Za narysowanie wzordéw strukturalnych zwigzkéw D1 i D2. 2x1 pkt. = 2 pkt.
2. Za podanie wzoréw sumarycznych zwigzkéw E i F. 2x0,5 pkt. = 1 pkt.
h. Za narysowanie wzoréw strukturalnych zwigzkéw E i F. 2x2 pkt. = 4 pkt.
i. Za narysowanie wzoru strukturalnego zwigzku G. 1 pkt.
Za narysowanie wzoru strukturalnego zwigzku H. 0,5 pkt.
J. Zanarysowanie wzoru strukturalnego zwigzku 1. 1 pkt.
Za narysowanie wzoru strukturalnego zwiazku J. 0,5 pkt.
Za narysowanie wzoru strukturalnego zwiazku X. 1 pkt.
RAZEM 20 pkt.

Rozwiazanie z wyjasnieniem
L

Dla weglowodorow o sktadzie 93,5% wegla oraz 6,5% wodoru najprostszy mozliwy wzor
sumaryczny to C¢Hs — jednak nie spelnia on warunkéw zadania, poniewaz weglowodory zawsze
majg parzysta liczbe atoméw wodoru.

Jedyny poprawny wzoér sumaryczny to C,Hyo (M=154 g'mol™"). W przypadku CsH;s réwniez
wystepuje nieparzysta liczba atoméw wodoru, a ponadto masa molowa przekracza 200 g'mol .
Zwiazki A 1 B nie zawieraja wigzan podwojnych poza pierscieniami aromatycznymi oraz potrdjnych
na co wskazuje brak reakcji z woda bromowa.

Warunek ten spetnia niewiele zwigzkoéw o wzorze sumarycznym C,H;, - bifenyl oraz pochodne

naftalenu 1 azulenu:
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W nawiasach podano liczbe sygnatéw w '3C NMR

e (0 O

(12)

Na podstawie iloéci sygnatéow w widmach °C NMR (4 i 7) mozna tatwo zidentyfikowa¢ zwiazki A
(bifenyl) 1 B (acenaften).

Zwigzek B mozna utleni¢ do B1 (M=198 g-molfl) 1 B2 (M=216 g-molfl), przy czym nie zmienia si¢
ilos¢ sygnatéw w °C NMR. Roéznica mas migdzy nimi wynosi 18 grmol™' co moze odpowiadaé
czasteczce wody. Utlenianiu ulega fragment alkilowy, w wyniku czego w zaleznosci od warunkéw
powstaje kwas dikarboksylowy (=216 g'mol ") lub bezwodnik (=198 g'mol ).

11

Na podstawie masy molowej (122 grmol™') oraz zawartosci tlenu (26,2%) mozna stwierdzi¢ ze
zwiazki C i D zawieraja po dwa atomy tego pierwiastka. Na wegiel oraz wodor przypada 90 g-mol™’

co jedynie mozna przypisa¢ fragmentowi C;Hg. Tak wigc poprawny wzor sumaryczny to C;HgO,.

Zwigzek C reaguje z roztworem NaOH oraz chlorkiem tionylu, co sugeruje, ze jest to kwas
karboksylowy. Wiadomo ze musi zawiera¢ fragment aromatyczny, ktorym moze by¢ jedynie fenyl

poniewaz caty tlen zawarty jest w grupie karboksylowe;.

Zwiazek D nie posiada rownocennych atoméw wegla (7 pikow w C NMR) i nie jest kwasem
karboksylowym. Reakcja z cyklopenta-1,3-dienem (reakcja Dielsa-Aldera) sugeruje, ze jest to
a,B-nienasycony zwigzek karbonylowy, co potwierdza réwniez reakcja z NaBH, (redukcja jednej
grupy karbonylowej) oraz redukcja wodorem na katalizatorze palladowym (redukcja jednego
wigzania C=C), co w rezultacie prowadzi do zwigckszenia masy molowej o 4 jednostki. Jezeli z
wzoru sumarycznego C;H¢O, odejmiemy 3 atomy wegla 1 jeden atom tlenu przypadajace na
fragment o,3-nienasyconego zwigzku karbonylowego, to na uktad aromatyczny pozostang 4 atomy
wegla 1 jeden atom tlenu, z ktérych mozna zbudowac¢ jedynie szkielet furanowy. Ponadto informacja
o trzech multipletach w widmie protonowym D1 o wzglednej intensywnosci 1:1:1 w obszarze 6-7,5 ppm

potwierdza ze jest to pochodna furanu z jednym podstawnikiem.

Informacja o achiralnosci zwiagzku D1 pozwala jednoznacznie ustali¢ miejsce przytaczenia furanu
do a,B-nienasyconego zwigzku karbonylowego, niezaleznie od tego z ktérym atomem wegla furanu

(pozycja 2 lub 3) utworzone jest wigzanie.
14
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‘ redukcja ‘ redukcja ‘ redukcja
0 o o CH
achiralny CH, OH
chiralny chiralny

Na koniec pozostaje ustali¢ do ktérego atomu wegla w furanie (pozycja 2- lub 3-) przylaczony jest
fragment akroleiny. Pomocna jest tutaj informacja o mozliwosci dalszej redukcji D1 do produktu D2
o masie 128 g'mol ', ktéry ma cztery piki w widmie °C NMR, a w widmie protonowym wystepuja
tylko sygnaty ponizej 5 ppm. Typowa redukcja fragmentu furanowego prowadzi natomiast do
produktu o masie 130 g'mol .

Z podanych informacji wynika, ze masa zwigzku wzrosta o kolejne 2 jednostki (zredukowato si¢
jedno wigzanie podwojne z dwoch obecnych) ale w widmie protonowym nie ma sygnatow
charakterystycznych dla alkenow (powyzej 5 ppm), natomiast D2 posiada rbwnocenne atomy wegla
(4 piki w °C NMR). Z tego wynika ze po czgsciowej redukcji nastepuje cyklizacja wobec kwasu w
wyniku ktorej powstaje zwigzek spirocykliczny. W przypadku podstawienia furanu w pozycji 3,
wszystkie produkty o masie 128 gmol™' beda mialy 7 sygnatéw w widmie °C NMR. Reakcja cyklizacji
przebiega podobnie jak reakcja zabezpieczania alkoholi ugrupowaniem tetrahydropiranowym (R-
OTHP).

Q\NOH e O\N O\/VOH + O\N

M=130

+

zalkoholami wobec kwas
jako katalizatora

H

FQ@

M=128
etery winylowe reagg AlH*
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111.

Zwiazki E 1 F to pochodne o charakterze zasadowym, ktére poza weglem i wodorem zawierajg

odpowiednio 41,2% oraz 25,9% azotu, a w ich widmie °C NMR wystepuja tylko dwa piki.

Gdyby zawieraly tylko jeden atom azotu to masy molowe wyniostyby odpowiednio 34 grmol ™' dla
41,2% azotu oraz 54 g-mol ' dla 25,9% azotu. W przypadku jednego atomu azotu w takiej czasteczce
masa molowa powinna by¢ nieparzysta (reguta azotowa), wigc ten warunek nie jest speiniony. Poza

tym sg to zbyt niskie masy molowe zeby moc zbudowac¢ zwigzki aromatyczne.

W przypadku E, jedynym poprawnym rozwigzaniem jest zwigzek z dwoma atomami azotu o masie
molowej 68 grmol ' i wzorze sumarycznym C;HyN,. Zwiazek z trzema azotami i M = 102 grmol '
roOwniez nie spetnia reguty azotowej. Natomiast dla zwigzku z czterema atomami azotu przekroczony

jest limit masy molowe;j.

Do wzoru C;H4N, mozna przypisa¢ dwa zwigzki heteroaromatyczne: imidazol i pirazol:
oy
/)
N_/
H

imidazol pirazol

Obydwa zwigzki daja tyle samo sygnalow w widmach NMR. Mozna je odr6zni¢ na podstawie
reakcji z dwoma molami C1 (chlorku benzoilu) w srodowisku zasadowym. W wyniku tej reakcji
rozpada si¢ pierScien heterocykliczny i powstaje produkt o masie molowej 266 g:mol ', ktory
zawiera 10,5% azotu, czyli dwa atomy tego pierwiastka. Ponadto w widmie °C NMR jest 6 pikow, z
ktorych 5 powinno pochodzi¢ od réwnocennych grup benzoilowych, a tylko jeden pik z fragmentu

po rozpadzie zwigzku heterocyklicznego .

Uwzgledniajac wklad masowy dwoch grup benzoilowych (210 g'mol™') potaczonych z dwoma
atomami azotu (28 g'mol ') mozna okre$li¢ brakujacy fragment, ktérego masa wynosi 28 g'mol ™', co
odpowiada wzorowi C,H,. Taki produkt rozpadu mozna uzyska¢ tylko w przypadku imidazolu.

Ponadto w tej reakcji powstaje mrowczan sodu.

Zwigzek F zawiera dwa atomy azotu i ma mas¢ molowa 108 g-mol ', ktorej odpowiada wzor
sumaryczny C¢HgN,. W przypadku trzech atoméw azotu nie jest spelniona regula azotowa oraz

przekroczony jest limit masy molowe;j.

Aby speliony byt warunek aromatycznosci i tylko dwoch sygnaléow w °C NMR zwiazek o wzorze
Ce¢HgN, musi by¢ 1,4-dipodstawiong pochodng benzenu z takimi samymi podstawnikami

(pozbawionymi atomow wegla), czyli 1,4-diaminobenzenem.

Reakcja F z nadmiarem cyklicznego bezwodnika B1 prowadzi do bisimidu o masie molowej 468 g-mol ™,

ktéry nie ma wlasciwos$ci zasadowych.
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V.

Ilo$¢ sygnatéw w widmie *C NMR dla zwiazku I $wiadczy o tym ze jest to izomer para.

Reakcja J z nadmiarem imidazolu (E) prowadzi do powstania produktu monoalkilowania
(stechiometria reakcji 1:1).

ROZWIAZANIE ZADANIA 5

a. 1 b.
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e. Odpowiedz C.
Wystepowanie wigzania podwojnego o konfiguracji E powoduje wystepowanie duzego naprezenia
katowego w pierscieniu cyklooktenowym i zwigksza reaktywno$¢ wigzania podwojnego (zerwanie

wigzania podwdjnego w reakceji cykloaddycji wigze si¢ ze znaczgcym zmniejszeniem naprezenia).

f- Odpowiedz B.

W typowej reakcji Dielsa-Aldera (cykloaddycja [4+2]) reaguja bogaty w elektrony m dien oraz
ubogi w elektrony m dienofil (najczes$ciej alken lub alkin podstawiony grupa wyciagajaca
elektrony). W przypadku reakcji z odwréconym wymogiem elektronowym, ktérej przyktad
analizujemy w tym zadaniu, jest odwrotnie - dien jest ubogi w elektrony m natomiast dienofil jest

bogaty w elektrony .

g. Nieodwracalnos¢ reakcji zapewnia spontaniczne przeksztalcenie adduktu Z’ obecnego w GFP-2
w addukt Z obecny w GFP-3 z odlgczeniem lotnej czasteczki N,, co przesuwa rOwnowage w strone
produktu ostatecznego (Z).

' Na podstawie Seitchik et al. J. Am. Chem. Soc., 2012, 134 (6), pp 2898-2901

Punktacja:

a. Za narysowanie wzorow szkieletowych zwigzkow B, C i D. 3x2 pkt. = 6 pkt.

b. Za narysowanie wzoroéw szkieletowych zwiazkoéw E i K. 2x2 pkt. = 4 pkt.
Za narysowanie wzoru szkieletowego zwiazku X. 1 pkt.

¢. Zanarysowanie wzoru zwigzku Y z pelnym uwzglednieniem stereochemii. 1 pkt.

d. Zanarysowanie schematu reakcji biatka GFP-1 ze zwiazkiem Y, uwzgledniajacy 2x2,5pkt. = 5 pkt.
wzory szkieletowe aminokwasow Z’ oraz Z.

Za narysowanie reakcji dla wolnego aminokwasu X 4 pkt.

e. Zapodanie odpowiedzi C. 1 pkt.
f- Zapodanie odpowiedzi B. 1 pkt.
g. Za prawidtowa odpowiedz. 1 pkt.
RAZEM 20 pkt.
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