ETAPIII 27.03.2021
Zadania (czesé I)

CZAS ROZWIAZYWANIA: 11:00 — 14:00

Za poprawne wykonanie polecen przyznawane sg ,,marki”. Za kazde zadanie sumarycznie
mozna uzyska¢ odpowiednig liczbe ,,marek”, ktore nastepnie przeliczane sg na punkty.

PUNKTACJA KONCOWA: Zadania 1-4 po 25 pkt., zadanie 5 ,,laboratoryjne” 40 pkt.
tacznie 140 pkt.

ZADANIE 1
Nieorganiczne materialy dla elektroniki

Staly tlenek pierwiastka X nalezacego do bloku p zmieszano z metalicznym magnezem 1 umieszczono w
stalowym tyglu. Po zainicjowaniu reakcji poprzez ogrzanie mieszaniny dalszy, silnie egzotermiczny
proces zachodzit samorzutnie. Produkty schtodzone w atmosferze ochronnej (z dodatkiem wodoru)
poddano rentgenowskiej analizie fazowej. Na dyfraktogramie proszkowym (promieniowanie CuKa,
o dtugoéci fali A = 1,5406 A) w zakresie katow 260 do 45° zaobserwowano refleksy pochodzace od
dwoéch faz krystalicznych oraz tylko jeden bardzo staby refleks od nieznacznej domieszki
nieprzereagowanego magnezu (<2%). Refleksy wystgpowaty dla katow 26: (1) 24.18°, (2) 27.99°,
(3) 36.61°, (4) 36.94°, (5) 40.00°, (6) 42.92°. Stwierdzono, ze obie fazy sg zwigzkami magnezu.
Jeden z nich (faza A) ma strukture typu NaCl, zas drugi (faza B) strukture typu antyfluorytu.

Produkty reakcji umieszczono nastgpnie w stalowym reaktorze i ogrzewano przez kilka godzin w
atmosferze suchego powietrza w temperaturze 600°C. W wyniku reakcji masa preparatu wzrosta o
okolo 21%. Otrzymany produkt zadano wodnym roztworem HCI, nastgpnie przemyto woda,
odsaczono 1 wysuszono. Uzyskano nanoporowaty, krystaliczny materiat C. Dzigki obecno$ci porow
o S$rednicy ok. 4 nm znajduje on zastosowanie mi¢dzy innymi jako material anodowy w

akumulatorach litowo-jonowych.

Z kolei, zwigzek B jest poiprzewodnikiem o matej (ok. 0,7 eV) wzbronionej przerwie energetycznej i
moze by¢ stosowany do budowy generatorow termoelektrycznych. W reakcji zwigzku B z kwasami,
prowadzonej w warunkach beztlenowych powstaje mieszanina bardzo reaktywnych produktéw, z

ktorej na linii prozniowej mozna wyodrebni¢ gldéwny gazowy produkt, zwigzek D, o gestosci
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nieznacznie przewyzszajacej gestos¢ powietrza. Wydajniejszg metoda otrzymywania tego gazu ze
zwiazku B jest reakcja z bromkiem amonu prowadzona w §rodowisku cieklego amoniaku. Zwigzek
D zapala si¢ w zetknigciu z powietrzem. Wykorzystuje sie go do otrzymywania pierwiastka X o

najwyzszej czystosci na drodze pirolizy w temperaturach powyzej 500°C.

W reakcjach prowadzonych w wysokich temperaturach (ok. 1000°C) w atmosferze ochronne;j
metaliczny bar reaguje z X tworzac zwiazki o zréznicowanym sktadzie, strukturze 1 wlasciwosciach
fizycznych. Jednym z nich jest zwigzek o wzorze sumarycznym BaX, 1 wlasciwo$ciach
potprzewodnikowych, ktory moze by¢ stosowany do konstrukcji nowoczesnych, wydajnych ogniw
stonecznych. W warunkach normalnych tworzy krysztaty (forma I), w ktorych mozna wyréznié
aniony zbudowane z 4 réwnocennych atomow X. Pod wysokim cisnieniem w wysokich
temperaturach ulega odwracalnej przemianie polimorficznej do fazy II. Forma ta charakteryzuje si¢
obecnoscig makrowarstw utworzonych przez réwnocenne atomy X. Kationy baru znajdujg si¢ pomigdzy
warstwami w wierzchotkach prymitywnej heksagonalnej komorki elementarnej (uktad trygonalny,
a=4,047 A, ¢ = 5330 A). Kazdy z kationdéw ma w swoim najblizszym otoczeniu 6 atoméw X w
odlegtosci 3,281 A.

Polecenia:

a. (6 m.) Przypisz refleksy obserwowane na dyfraktogramie proszkowym do odpowiednich faz i

wyznacz parametry komorki elementarnej krysztalow zwigzkoéw A 1 B.

b. (5 m.) Zidentyfikuj pierwiastek X 1 zapisz w formie czgsteczkowej rownanie reakcji jego
tlenku z magnezem oraz reakcji zachodzacej podczas ogrzewania w atmosferze powietrza.

Odpowiedz uzasadnij 1 potwierdz stosownymi obliczeniami.

c. (3m.) Zapisz w formie czasteczkowej réwnanie reakcji zwigzku B z kwasem solnym
prowadzacej do utworzenia zwigzku D. Podaj wzory dwoch innych ubocznych produktow tej

reakcji, niezawierajgcych magnezu.

d. (2m.) Zapisz w formie czasteczkowej réwnanie reakcji zwigzku B z bromkiem amonu w

ciektym amoniaku prowadzacej do utworzenia zwigzku D.

e. (2 m.) Narysuj molekularng budowe elektronowg oraz budowe przestrzenng aniond6w obecnych

w strukturze BaX, (odmiana I). Odpowiedz uzasadnij.

f- (3 m.) Narysuj molekularng budowe¢ elektronowag oraz budowe¢ przestrzenng warstwowych
polianionow wystepujacych w wysokoci§nieniowej odmianie BaX,. Odpowiedz uzasadnij.

g. (4 m) Narysuj komorke elementarng krysztatu BaX, (forma II) 1 oblicz dlugo$¢ wigzan X—X w

warstwowym polianionie.

h. (3 m.) Narysuj molekularng budowg¢ elektronowg oraz przestrzenng aniondw obecnych w
strukturze Ba;X,, zwigzku powstajacego na drodze stapiania BaX, z barem. Odpowiedz

uzasadnij.



ZADANIE 2

Elektrochromizm polianiliny

Zwiazek pomiedzy potencjatem E elektrody a aktywnos$cig (dla roztworéw rozcienczonych stezeniem)

formy utlenionej (Ox) i zredukowanej (Red) substancji elektroaktywnej opisuje rGwnanie Nernsta:

_ RT [0x]
E = E, + 2,303 log,, (—[Red]),

gdzie Ox + ze~ 2 Red, R = 8,314 J/(mol-K), T — temperatura, F' to tadunek 1 mola elektronow
(tfadunek 1 elektronu rowna sie 1,602-10"° C), E, — potencjat standardowy.

Réwnanie Nernsta znajduje zastosowanie w okre$leniu rodzaju 1 ilosci nos$nikéw tadunku
przewodzacych polimeréw takich jak polianilina. W polimerach przewodzacych obecno$¢ uktadu
sprzezonych wigzan podwdjnych obejmujacego cata czasteczke jest czynnikiem umozliwiajagcym
przewodzenie pradu elektrycznego, cho¢ nie jest warunkiem wystarczajagcym. Istotne jest tzw.
domieszkowanie, czyli niewielki nadmiar lub niedomiar elektrondow w poroéwnaniu z ukladem
sprzezonych wigzan podwodjnych oraz mozliwo$s¢ swobodnego przemieszczania si¢ ladunkow

elektrycznych wzdtuz tancucha polimeru.

Polianiling, w postaci soli, otrzymano przez dodanie 1 cm’ aniliny do 250 ¢cm’ kwasu solnego o
stezeniu 1 mol/dm’, a nastepnie kilku graméw nadsiarczanu potasu. Kilka kropli otrzymanego
roztworu umieszczono na szklanej ptytce pokrytej cienka warstwa przewodzacego prad elektryczny
tlenku indowo-cynowego. Na ptytce powstata cienka zielona warstwa sktadajaca si¢ z formy A
polianiliny ([(C¢H4NH),Cl],),. Ptytke osuszono i delikatnie umyto. Nast¢pnie umieszczono ja jako
Jedna z elektrod oraz elektrod¢ kalomelowa (Hg|Hg,Cly)|KCl) w naczyniu zawierajacym kwas solny
o stezeniu 1 mol/dm’. Zaobserwowano, ze barwa warstwy polianiliny zalezy od roznicy potencjatow
AE pomiedzy plytka z osadzonym polimerem a elektroda kalomelowa, stuzaca jako elektroda
odniesienia o statym potencjale. Miedzy elektrode z warstwa polianiliny i elektrode kalomelowa
przyktadano zmieniajacg si¢ réznice potencjalow AE a otrzymane wyniki przedstawiono w Tabeli 1.
Zaobserwowano zmiany barwy warstwy polimeru i na tej podstawie przypisano polianilinie formy
A, BiC.

Tabela 1. Barwy form polianiliny.

romicaponclon A pomisdey s |t | forma oty
0.4 zielona A
—-0,2 z6lta B
0,8 granatowa C




Forma A polianiliny przeksztalca si¢ w form¢ D o barwie niebieskiej wylacznie pod wpltywem
nadmiaru kilkuprocentowego wodnego roztworu amoniaku. Przewodnictwo elektryczne formy A

polianiliny osigga wartosci zblizone do przewodnictwa metali i jest znaczaco wigksze niz form B, C 1 D.

Zmian¢ barwy pomiedzy poszczegdlnymi formami mozna obserwowaé za pomoca spektroskopii
UV-Vis. W wyniku pomiaru otrzymuje si¢ zaleznos¢ ilosci pochlonigtego swiatta (absorbancji) od

dhugosci fali. Na rysunku 1 przedstawiono widma UV-Vis dla dwéch form polianiliny.
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Rys. 1 Widma UV-Vis formy I i II polianiliny.

Polecenia:

a. (4 m.) Napisz sumaryczne rdwnanie (w formie czasteczkowej) otrzymywania formy A polianiliny,

ktorej przebieg opisano w zadaniu.

b. (2 m.) Narysuj wzor strukturalny przewodzacej formy polianiliny A zakladajac, ze jest ona

kationorodnikiem. Zaznacz wolne pary elektronowe.

Wskazowki: 1) w strukturze czasteczki sg dwie nierownocenne pozycje jader atomow azotu,

2) forma A jest izomerem konstytucyjnym o najmniejszej zawadzie steryczne;j.
¢. (2 m.) Narysuj wzor strukturalny formy B polianiliny, ([CsH4NH,Cl],),.

d. (2 m.) Narysuj wzor strukturalny formy C polianiliny wiedzac, ze do jej otrzymania z formy B

potrzebne jest przeniesienie 4n elektronow.
e. (2 m.) Narysuj wzor strukturalny formy D polianiliny. Zaznacz wolne pary elektronowe.

f- (2 m.) Przyporzadkuj do widm I 1 I przedstawionych na rys.1 odpowiednie formy polianiliny
sposrod form A, B 1 D (Swiatto o dlugosci fali A = 420—470 nm postrzegamy jako kolor
niebieski; A = 500—530 nm zielony; A = 560—600 nm pomaranczowy; 620—780 nm czerwony).



. (2m.) Na podstawie informacji z zadania wskaz, w przypadku ktorej sposréod form B i C

polianiliny oczekiwatby$ wyzszego przewodnictwa elektrycznego. Odpowiedz uzasadnij.

. (3 m.) Korzystajac z podanych informacji w zadaniu wyjasnij, dlaczego forma A polianiliny

przewodzi znacznie lepiej prad elektryczny niz pozostate formy.

(2 m.) Oblicz wartos¢ 2,303 I;—T w temperaturze 7' = 305 K. Wynik podaj w mV z doktadnos$cia
do 0,1 mV.
(2 m.) Zapisz reakcje potowkowa (w formie jonowej) utleniania formy B polianiliny do formy A.

. (5§ m.) Na podstawie danych z Tabeli 2 wykonaj wykres. Zaznacz liniowy zakres zmian potencjatu
E, ktory odpowiada utlenianiu formy B polianiliny do formy A, skladajacy si¢ z czterech

punktéw. Odczytaj nachylenie. Wynik podaj w 1/mV z doktadnoscia do 0,001 mV™".

Tabela 2. Zaleznos¢ logarytmu stosunku ilosci formy utlenionej do zredukowanej polianiliny

od potencjatu wzgledem elektrody kalomelowej, T =305 K.

AE[V] | logio([Ox)/[Red])
—0,10 —1,799
0,00 —1,491
0,10 —0,985
0,15 —0,222
0,20 0,477
0,30 1,799
0,35 1,176
0,40 0,845
0,50 0,311
0,60 0,000
0,70 —0,222
0,80 —0,082
0,90 0,342

(2m.) Korzystajac z otrzymanych wynikéw w pkt. k., oblicz $rednig liczb¢ nos$nikow
tadunkow (tzw. polaronow) przypadajaca na jeden mer polianiliny. Wynik zaokraglij do czesci
dziesigtnych. Podaj o ile procent rozni si¢ liczba no$nikéw tadunku otrzymana z eksperymentu

od oczekiwanej na podstawie roGwnania reakcji poldwkowe;.



ZADANIE 3

Choroba srebrnych lisci

Chondrostereum purpureum (chrzgstkoskornik purpurowy) to gatunek grzybow nalezgcy do rodziny
kielisznikowatych, odpowiedzialny za powstawanie charakterystycznych narosli (owocnikow) na
uszkodzonych fragmentach drzew i pniakach. Wtornym objawem zakazenia jest srebrzysta barwa
lisci, od ktorych pochodzi angielska nazwa choroby — silver leaf disease. Fragment syntezy
seskwiterpenowego metabolitu, wyizolowanego z tego grzyba, przedstawiony jest w ponizszym zadaniu.

Polecenia:

Odpowiedzi na pierwsze trzy pytania (podpunkty a.—c.) pomoga Ci przewidzie¢ produkt jednego z
etapow w tej syntezie (podpunkt d.).

a. (2 m.) 2-Chlorocykloheksanon poddany dziataniu zasady tworzy kwas cyklopentanokarboksylowy.
Na podstawie mechanizmu tej reakcji oraz struktury zwigzku posredniego wyjasnij, dlaczego

w analogicznych warunkach 2-chlorocyklopentanon nie tworzy pochodnej cyklobutanu.

b. (4 m.) Zaobserwowano, ze 2-chlorocyklopentanon w fagodnych warunkach zasadowych reaguje z
furanem w procesie 0 mechanizmie elektrocyklicznym (uzgodnionym), za co odpowiedzialna
jest posrednia forma dipolowa, powstajaca z formy bicyklicznej, typowej dla przegrupowania
Faworskiego cykloalkanonow. Zaproponuj struktur¢ formy dipolowej rysujac jej cztery

struktury rezonansowe.

c. (3 m.) Zaktadajac, ze we wspomnianej powyzej reakcji furan reaguje jako dien (4m), narysuj
struktury dwoch mozliwych diastereoizomerow adduktéw 1 wskaz, ktory z nich jest

preferowany (reguta endo).

d. (14 m.) Podaj struktury zwigzkéw A-G w przedstawionym fragmencie syntezy metabolitu. W
przypadku zwigzkow F 1 G wymagane jest roOwniez przedstawienie stereochemii, np. za

pomocg klindéw 1/lub linii przerywanych.

CO,Et
CO,Et
O zasada EtONa  KOH HCl 1) TsN; TEA
)J\ —_— A —_— . > ——— B L C
-H,0 EtOH  H,0 H,0 2) hv, MeOH
-CO, (CgH120,) —N,
0
1) Tf,0, TEA
Br\&Br 2) TMSCH,MgBr
1) LiAIH +
G # F - E <H_CI D - Cu” (kat.)
2) KH TEE Sio, 3) LIAIH,

zasada (CoH14)



Dodatkowo wiadomo, ze:

zaden ze zwigzkow oznaczonych symbolami A-G nie zawiera atomdw azotu,

zwigzek B ma budowe cykliczng, a etap cyklizacji jest przyktadem reakcji Claisena,

widma °C NMR zwiazkow B i E zawieraja po 5 sygnalow rezonansowych,

w reakcji z odczynnikiem Grignarda w obecnosci soli miedzi (I) (drugi etap transformacji C — D)
dobra grupa opuszczajaca podstawiana jest nukleofilem weglowym (mechanizm addycji-
eliminacji),

zwigzek G jest trojpierScieniowym nienasyconym aldehydem zawierajacym w czasteczce 14
atomow wegla,

w syntezie A-G wystepuja m.in.: dwa przegrupowania prowadzace do kontrakcji
(zmniejszenia rozmiardw) pierscienia,

Ts — grupa tosylowa, (p-CH3C¢H4SO,—); Tf — grupa triflowa, (CF;SO,—); TEA — trietyloamina
(NEt;); TMS — grupa trimetylosililowa, (CH3);Si—; TFE - trifluoroetanol (CF;CH,0H,

rozpuszczalnik).



ETAP 111 27.03.2021
Zadania (czesé II)

CZAS ROZWIAZYWANIA: 14:30 —17:00

ZADANIE 4

Wymiana siarkowo - fluorkowa (SuFEx) w chemii biologicznej

W 2004 zespot Barrego Sharplessa zaproponowal nowq reakcje bioortogonalng przydatng do

tworzenia i modyfikacji zwigzkow biologicznie czynnych, tzw. Reakcje SuFEx (od ang. sulfur-

fluoride exchange, czyli wymiana siarkowo-fluorkowa). Od tego czasu reakcja ta wzbudza coraz

wigksze zainteresowanie chemikow medycznych i biologicznych, szczegdlnie w kontekscie

modyfikacji duzych molekut takich jak biatka.

I. Substratami do bioortogonalnych reakcji SUFEX sa zwigzki zawierajace odpowiednig grupe
funkcyjng, w obrgbie ktorej wystepuje wigzanie siarka-fluor stabilne w Srodowisku wodnym, ale
reaktywne wzgledem rdéznego typu nukleofili. W reakcji migdzy tymi zwigzkami tworzy si¢

wigzanie kowalencyjne, ktore jest biokompatybilne i stabilne w warunkach wodnych.

Zwiazek X, ktory jest substratem do reakcji SuFEx otrzymano w kilkuetapowej syntezie wedlug

schematu przedstawionego ponizej:

| A
N O (C4H4CINO,S) Fe, H*
x_N B C
NH,
1. NaNO,, HCI, CH;COOH
2. SO, w CH;COOH, CuCl,
i KF, TBAB
| Br- ! X D
| TN
-~ | [MeH]*
i 5 m/z 362



Zwiazek X jest analogiem znanego zwiazku (inhibitora) hamujacego aktywnos$¢ biatka P. Wiadomo,
ze inhibitor ten kompetencyjnie wigze si¢ w miejscu aktywnym biatka P odpowiedzialnym za
wigzanie czgsteczki trifosforanu guanozyny (GTP). Hipoteza grupy badaczy zaktadata, ze zwigzek X
bedzie wigzal si¢ z biatkkiem P w tym samym miejscu aktywnym co inhibitor, ale zamiast
oddzialywa¢ z nim wylacznie poprzez wigzania koordynacyjne, bedzie dodatkowo tworzyl z
biatkiem wigzanie kowalencyjne, ktére powstanie w wyniku reakcji SuFExX i znaczaco ustabilizuje
kompleks biatko-inhibitor. Aby zweryfikowa¢ t¢ hipoteze, biatko P poddano przez 60 min inkubacji
ze zwigzkiem X, po czym prébke poddano analizie metodg spektrometrii mas (MALDI w warunkach
denaturujacych). Widmo masowe analizowanej probki wskazalo dwa gltowne sygnaty, przy m/z
24219 oraz 24545, natomiast widmo masowe czystego biatka (niepoddanego reakcji z X) zawierato
tylko jeden sygnal, o m/z 24219. Wynik eksperymentu potwierdzil utworzenie stabilnego w

warunkach wodnych, kowalencyjnego wigzania pomi¢dzy biatkiem P a zwigzkiem X.
Dodatkowo wiadomo, ze:

= W widmie 'H NMR zwiazku A widoczne sa dwa dublety, a w widmie °C NMR 4 sygnaly.

= Profil izotopowy jonu [M+H]" w widmie masowym zwiazku D, uzyskanym metoda

elektrorozpylania w trybie jonow dodatnich, wyglada nastepujaco:

oo 362

507

363

365

; I F 3P6 367 368 ; ;

360 362 364 366 368 370 372
Mass M/ie

* W miejscu aktywnym biatka P odpowiedzialnym za oddzialywanie z GTP w najblizszym
sgsiedztwie grupy reaktywne] w zwigzku X znajdujg si¢ nastgpujagce aminokwasy:
fenyloalanina, tyrozyna, alanina, glutamina, glicyna, asparaginian.

=  Postep reakcji zwigzku X z biatkiem P mozna monitorowa¢ za pomoca YF NMR. W miarg
postepu reakcji obserwujemy zanik sygnatlu przy o= 65 ppm (1F, singlet) a pojawienie si¢
sygnatu og=-121 ppm (1F, singlet).

II. Substraty do reakcji SuFEx zawierajace atom fluoru mozna tez otrzymac¢ innymi metodami.
Bardzo przydatnym do tego celu odczynnikiem jest gaz Y, ktory jest 3.52-razy cigzszy od powietrza

(przyjmij, ze srednia masa molowa powietrza wynosi 28,97 g/mol).



Przyktady reakcji gazu Y z pochodnymi benzenu wskazano ponizej:

OH
Y
- K
zasada
o M = 206,00 g/mol
~
O
\Hko
Y
o |_
zasada
NH, M = 261,3 g/mol
NH,
Y
J— . M
zasada
M = 300,3 g/mol
NH, g

Polecenia:
a. (10 m.) Narysyj struktury zwigzkow A-D oraz X.

b. (I m.) Podaj aminokwas, ktory reaguje z zwigzkiem X w kieszeni wigzacej biatka. Odpowiedz

uzasadnij.

¢. (2 m.) Narysuj wzor strukturalny kowalencyjnego adduktu pomiedzy zwigzkiem X a biatkiem P.
Wz6r aminokwasu zmodyfikowanego kowalencyjnie narysuj tak, aby oba wigzania peptydowe
tworzone przez ten aminokwas byty w peini ukazane. Fragment C-koncowy biatka oznacz jako

Rca N-koncowy jako Ry.
d. (I m.) Zidentyfikuj indywiduum chemiczne o przesunig¢ciu 6 rownym -121 ppm.
e. (I m.) Podaj wzor sumaryczny gazu Y.
f- (6 m.) Narysuyj struktury zwigzkéw K, L, M.

g. (2m.) Pochodne zawierajace grupe funkcyjng analogiczng jak w zwigzku X oraz grupe
funkcyjng jak w zwigzku K roznig si¢ wzgledng reaktywnoscig wobec tych samych nukleofili.
Ktore z tych pochodnych wykazuja wigkszg reaktywnos¢? Odpowiedz uzasadnij.



ZADANIE 5 ,,LABORATORYJNE”

Analiza stopu lutowniczego

Lutowanie to jedna z technologii taczenia metali. Jeden ze stopéw do tzw. lutowania twardego
zawiera w swoim skladzie metale Q, Y, X, Z 1 T, ktore trzeba zidentyfikowa¢ na podstawie
przeprowadzonych operacji. Interesuje nas pig¢ metali o najwyzszej zawartosci w stopie, pozostate

stanowig niewielkie ilosci.

Probke stopu o masie 1,275 g roztworzono na gorgco w stezonym kwasie azotowym(V).
Roztwarzanie przeprowadzono w zlewce przykrytej szkietkiem zegarkowym, pod wyciggiem z
uwagi na wydzielanie brunatnego gazu. Po roztworzeniu probki zlewke odkryto, wtozono bagietke,
zawarto$¢ odparowano do polowy objetosci, po czym dodano 50 cm® wody i ogrzewano przez 30 min.
W roztworze pojawito si¢ zmetnienie, dodano wigc kawatki rozwtoknionej bibuly i ogrzewano do
skoagulowania osadu. Zawarto$¢ zlewki przesaczono przez saczek Sredniej gestosci, przemywajac
bialy, szlamowaty osad goracym roztworem kwasu azotowego(V) o stezeniu 0,1 mol/dm’. Po
ostudzeniu lekko niebieskawy przesacz wraz z roztworem przemywajacym przeniesiono do kolby
miarowej o pojemnosci 200,0 cm’, opisanej litera P, dopetniono woda do kreski i wymieszano. Osad
na saczku po wysuszeniu, spaleniu sgczka 1 wyprazeniu do stalej masy 45,3 mg postuzyt do
oznaczenia wagowego jednego ze sktadnikdéw stopu. Osad zawiera zwigzek tylko jednego metalu T

na [V stopniu utlenienia.

Z kolby P pobrano kilkanascie cm® roztworu celem wykonania oznaczen spektrofotometrycznych.
Dokonano pomiaru absorbancji tego roztworu dla dlugosci fali 657, 722 1 810 nm w kuwecie o
dtugosci drogi optycznej [ = 2,00 cm, wartosci przedstawiono w karcie odpowiedzi. Na rysunku
przedstawiono widma roztwordw azotanu(V) Y 1 azotanu(V) X o stezeniach jonow metali

odpowiednio 2,00 i 5,00 mg jonéw metalu w 1 cm’ roztworu.

Jony metalu Z nie tworzg barwnych akwakompleksow. Obserwowana barwa roztworu jest barwa
dopetniajaca do barwy zasadniczej wskazywanej przez widmo absorpcji (odpowiednio dla Y

jasnoniebieska-purpurowa).

Widma absorpciji X(I)i Y(I) 1=2cm
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Wyniki pomiaréw absorbancji tych roztworéow dokonanych w kuwecie o grubosci [ = 2,00 cm

przedstawia tabela:

Dhugo$¢ fali, nm
657 722 810
Ax 0,3389 0,3884 0,1396
Ay 0,2118 0,5408 0,7691

Wykonujac nastgpne operacje dysponowano podanymi roztworami, odczynnikami 1 sprzgtem

laboratoryjnym:

=  KSCN, roztwor o ste¢zeniu okoto 0,05 mol/dm’,

= NaBr, roztwér mianowany o stezeniu 0,0200 mol/dm’,
= EDTA, roztwor mianowany o stezeniu 0,0200 mol/dm’ ,
= NH4Fe(SO,),, 10% roztwor,

= NaCl, 5% roztwor,

=  Bufor amonowy o pH 10,

=  NH;, roztwoér 25%,

=  Mureksyd, staty, 1% utarty z NaCl.

Stosowany sprzet:

=  kolba miarowa o pojemnosci 100,0 cm® (opisana litera A),
= dwie kolby stozkowe,
= pipety jednomiarowe o pojemnosci 25,00 cm® i 10,00 cm’,

» biureta, zlewki, cylinder miarowy, lejek ilosciowy, saczki 1 bagietka.

Wykonano nastgpujace operacje:

1) Z kolby P pobrano do kazdej z dwéch kolb stozkowych po 25,00 cm® roztworu. Dodano po 2 cm’
roztworu siarczanu(VI) zelaza(Ill) 1 amonu 1 miareczkowano roztworem tiocyjanianu potasu do
zauwazalnego pomaranczowego zabarwienia cieczy nad bialym osadem. Zanotowano objetosci

titranta w dwoch miareczkowaniach 12,55 12,45 cm’.

2) Nastepnie znéw pobrano z kolby P i przeniesiono do kazdej z dwoch kolb stozkowych po 25,00
cm’ roztworu. Do kazdej kolby dodano po 10,00 cm’® mianowanego roztworu bromku sodu i po 2
cm’ roztworu siarczanu(VI) zelaza(IIl) i amonu. Tak przygotowane roztwory zmiareczkowano
roztworem tiocyjanianu potasu do zauwazalnego pomaranczowego zabarwienia cieczy nad bialo-

z6ttym osadem. Uzyskano objetosci titranta w dwéch miareczkowaniach 8,45 i 8,55 cm’.

3) Do zlewki odmierzono 25,00 cm’ roztworu z kolby P i dodano 10 cm® 5% NaCl. Wytracony
biaty, serowaty osad po skoagulowaniu odsgczono na sgczku $redniej gestosci zbierajac przesagcz w
kolbie miarowej A. Osad na saczku przemyto woda, roztwor przemywajacy przeniesiono do kolby A,

uzupetniono woda do kreski 1 wymieszano. Do dwoéch kolb stozkowych bez szlifu odmierzono po
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25,00 cm’ roztworu z kolby A i dodawano roztworu amoniaku az do uzyskania granatowego

. 3
zabarwienia. Dodano 10 cm

buforu amonowego 1 szczypte mureksydu. Miareczkowano
mianowanym roztworem EDTA do zmiany barwy roztworu z brunatno-zottej na fioletowa, co

wskazuje na koniec miareczkowania. Zuzyto 16,95 i 16,85 cm’ titranta.

UWAGA ! Zaréwno jony X(II) jak 1 Y(II) mozna oznacza¢ kompleksometrycznie w buforze
amonowym wobec mureksydu jako metalowskaznika. Razem z tymi jonami odmiareczkowywane sg
takze jony Z(II) z uwagi na podobne state trwatosci komplekséw wymienionych jonow z EDTA

(Z(II) nie tworza barwnego kompleksu z mureksydem).
Polecenia:
a. (5 m.) Napisz rownania reakcji roztwarzania stopu dla zidentyfikowanych metali.

b. (4 m.) Zidentyfikuj pierwiastek T. W jakiej formie (napisz réwnanie reakcji) jest oznaczany w

wagowe] metodzie opisanej w tresci zadania. Oblicz mnoznik analityczny 1 mas¢ metalu.

c. (15 m.) Na podstawie opisu czynnosci 1) i 2) przedstaw zasad¢ (podajac réwnania zachodzacych

reakcji) oznaczenia jonoéw metalu Q w kolbie P uwzgledniajac stosowane naczynia miarowe.

Wyprowadz wzor na liczbe milimoli 1 mas¢ jonow metalu Q, uwzgledniajacy objetosci titranta,

ktore sa podane w tresci zadania. Wykaz, ze nie jest konieczna znajomo$¢ miana titranta.

d. (3 m.) Czy w podanym sposobie oznaczania mozna zastapi¢ roztwor bromku sodu roztworem

chlorku sodu? Odpowiedz uzasadnij positkujac si¢ tabelg rozpuszczalnosci.

e. (15 m.) Zaproponuj sposdéb kompleksometrycznego oznaczania (po zidentyfikowaniu na
podstawie obserwacji w toku analizy 1 widmach absorpcji) sumy milimoli jonow X(II), Y(II) i
Z(Il) w roztworze otrzymanym po roztworzeniu stopu, wypetniajac tabelke w karcie
odpowiedzi.

Oblicz liczb¢ milimoli miareczkowanych jonow. Zapisz réwnania reakcji zachodzacych w

kazdym etapie

f- (8 m.) Wykorzystujac wyniki pomiaréw absorbancji, podane w karcie odpowiedzi (oraz widma
na rysunku w tre$ci zadania i podane wartosci absorbancji) wyznacz st¢zenia molowe jondéw
X(IT) 1 Y(IT) w kolbie P.

g. (10 m.) Oblicz procentowg zawartos$¢ zidentyfikowanych metali w badanym stopie.

Tabela rozpuszczalnosci molowej wybranych trudnorozpuszczalnych soli Q

Substancja Rozpuszczalno$é, mol/dm’ Substancja Rozpuszczalno$é, mol/dm’
QCl 1,3-10~ QBr 7,110~
QSCN 1,0-107° QI 8,9-10~
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Rozwiqgzania zadan

ROZWIAZANIE ZADANIA 1

a. Struktury krystaliczne typu antyfluorytu, jak i chlorku sodu nalezg do uktadu regularnego i charakteryzuja
si¢ siecig $ciennie centrowang F. Ze wzgledu na wygaszenia integralne, w ich obrazach dyfrakcyjnych
wystepuja jedynie refleksy pochodzace od plaszczyzn sieciowych (h kl) posiadajacych wszystkie
wskazniki parzyste lub wszystkie nieparzyste. Stad wskazniki trzech pierwszych, nie wygaszonych
refleksow dla faz A i B to kolejno (1 1 1), (2 0 0) 1 (2 2 0). Réwnanie kwadratowe dla uktadu regularnego
ma postaé: dp,, = a?/(h? + k? + [2), gdzie a oznacza parametr komorki elementarnej. Stad stosunek
kwadratéw odlegtosci miedzyptaszczyznowych refleksow dla danej fazy odpowiada stosunkowi liczb

wynoszacych 3, 4 1 8, bedacych sumami kwadratoéw wskaznikow hkl. Odleglosci migdzyptaszczyznowe

dpr; mozna obliczy¢ znajac kat dyfrakcji 26,y z réwnania Wulfa-Braggow: di; = , gdzie 4

2sin Oy
oznacza dtugo$¢ fali. Stad wartosci d dla kolejnych reflekséw wynosza: d; = 3,678 A, d, = 3,185 A, d3 =
2,453 A,d, =2431 A, ds=2252 A, dg =2,105 A. Analizujac stosunki kwadratoéw tych warto$ci mozna
zauwazyé, ze: d?/d3 =1,333=4/3 i di/d:=2,667 =8/3 oraz di/d?=1,333 =4/3. Na tej
podstawie refleksy 1, 2 1 5 o wskaznikach (1 11), (200) 1 (22 0) nalezy przypisa¢ do jednej fazy,
refleksy 4 1 6 o wskaznikach (11 1) 1 (2 0 0) do drugiej, a refleks 3 do fazy metalicznej Mg. Obliczone
wartoéci parametru a dla pierwszej fazy wynosza: d,vV3 = 6,370; d,\V4 = 6,370; dsv/8 = 6,370 A.
Odpowiednio, dla fazy drugiej: d,V3 = 4,211; dgV4 = 4,210 A. Liczba jonéw przypadajacych na
komorke elementarng w strukturze antyfluorytu wynosi 12, zas w strukturze typu NaCl jest ich tylko 8.
Stanowi to wystarczajaca przestanke do przyjecia, ze parametr a komorki elementarnej fazy B jest

wickszy i rowna sie 6,370 A, a dla fazy A wynosi 4,210 A.

b. Zwiagzkiem A magnezu o strukturze typu NaCl jest tlenek tego metalu MgO. Pierwiastek X wchodzi wigc
w sklad zwigzku B. Poniewaz ma on struktur¢ antyfluorytu musi zawiera¢ proste kationy magnezu i
aniony X w stosunku 2:1, co wskazuje, ze pierwiastek X wystepuje na —4 stopniu utlenienia. Nalezy wigc
do grupy 14 uktadu okresowego. Wtasciwosci zwiazkéw podane w zadaniu sugeruja, ze jest to krzem.
Mozna wigc przyjac, ze reakcje zachodza wg nast¢pujacych rownan:

(1) Si0, + 4Mg — 2MgO + Mg,Si

(2) Mg,Si + 0, — 2MgO0 + Si

Poniewaz w produktach reakcji (1) wystepowata jedynie nieznaczna ilo$¢ magnezu, przyrost masy w
reakcji (2) powinien by¢ bliski wartosci:

Mo 32,00:100%
Amy, = ——2—-100% = ———
2Mmgo+Mumg,si 2:40,305+76,70

= 20,3%,



co jest zgodne z warunkami zadania. Kolejnym elementem potwierdzajacym identyfikacj¢ pierwiastka X
jako krzemu jest gesto$¢ gazowego produktu reakcji zwiazku B z kwasem solnym (p. podpunkt c).
Natomiast trawienie produktow reakcji (2) kwasem solnym powoduje roztworzenie MgO, co pozwala

otrzymac¢ nanoporowaty krzem — material C.

c. W reakcji Mg,Si z kwasami prowadzonej w warunkach beztlenowych gldownym produktem jest

monosilan SiHy.
(3) Mg,Si + 4 HCl — 2MgCl, + SiH,

Obok niego powstaje mieszanina krzemowodorow sktadajaca si¢ z disilanu SiHg i trisilanu SisHg (a

nawet wyzszych homologéw) oraz wodor Hy, np.:
(4) 2Mg,Si + 8HCl — 4MgC(Cl, + Si,Hg + 2H,

Silany sa zwigzkami gwaltownie reagujacymi z tlenem. Produktami pirolizy monosilanu sa wodor 1
czysty krzem. Masa molowa monosilanu wynosi 32,12 g-mol ™', a wicc jego gestosé bedzie zblizona do
gestosci suchego powietrza ($rednia masa molowa ok. 29 g-mol ).

d. Kation amonowy, podobnie jak inne kwasy, pelni w reakcji z krzemkiem role utleniacza:
(5) Mg,Si + 4 NH,Br — 2MgBr, + SiH, + 4 NH;3

e. W anionie Sif~ na jeden rdzen krzemu przypada 5 elektronéw walencyjnych. Drobina jest wiec

izoelektronowa z czasteczka P4 wystepujaca w fosforze biatym i ma ksztatt czworo$cianu foremnego:

= 4-

f. Warstwa polianionu 2[Si~] zbudowana jest z réwnocennych atoméw krzemu. Opis struktury
krystalicznej (uktad trygonalny, komorka heksagonalna) wskazuje, ze tworza one szeSciocztonowe
pierscienie, podobnie jak ma to miejsce w strukturze czarnego fosforu. Obecno$¢ wolnej pary

elektronowej powoduje, ze krzem ma hybrydyzacje sp’, a pierécienie przyjmuja konformacje krzestowa:

g. Kationy baru zlokalizowane sg jedynie w wierzchotkach komorki elementarnej, wigc ich liczba, a w

konsekwencji liczba formalnych czasteczek zwigzku przypadajacych na jedng komorke elementarng
2



wynosi 1 (Z = 1). Tak wigc w komoérce elementarnej znajduja si¢ dwa atomy krzemu w tej samej
odlegtosci od trzech kationdow baru, czyli nad §rodkami trojkatow rownobocznych podstawy komorki, ale

na roznych wysokos$ciach. Jeden na wysokosci z, a drugi na wysokosci ¢ — z.

Na rysunku kolorem szarym zaznaczono jony baru, a atomy krzemu kolorem czarnym.

Aby obliczy¢ dlugos¢ wigzania Si-Si nalezy najpierw wyznaczy¢ wysoko$¢ z. Mozna skorzysta¢ z
twierdzenia Pitagorasa dla trojkata prostokatnego wyznaczonego przez kation baru lezacy w podstawie,
srodek trojkata rownobocznego w podstawie oraz pozycje atomu krzemu. Przeciwprostokatna ma dhugosé

rowng dlugos$ci wigzania Ba-Si (d), stad:

z =./d? —a?/3 =/3,2812 — 4,0472 /3 = 2,303 A

Nastepnie nalezy rozwigza¢ drugi trojkat prostokatny oparty na odcinku taczacym atomy krzemu, dla
ktorego przyprostokatne rowne sa a/v/3 i (c — 2z). Stad:

dsi—si = \/a?/3 + (c — 22)? = /4,0472/3 + (5,330 — 2 - 2,303)2 = 2,446 A

h. Strukture anionu Si§~ w soli Ba3Siy mozna wyprowadzi¢ ze struktury tetraedrycznego anionu Sif~. W
wyniku przytaczenia dwoch elektronow (redukcja barem) nastgpuje usunigcie jednego z wigzan w
tetraedrze. Przy dwoch rdzeniach krzemu beda obecne po dwie wolne pary elektronowe, a przy dwoch
pozostatych po jedne;.

— — 6o
| S\I /Si |
N SL
Punktacja:
a. Zaprzypisanie reflekséw 1, 2 1 5 do jednej fazy. 2-1-0m.
Za przypisanie refleksow 4 i 6 do jednej fazy. 2-1-0m.
Za wyznaczenie parametrow komorki elementarnej fazy A. 1-0m.
. . 1 . 1 -0m.
Za wyznaczenie parametrow komorki elementarnej fazy B.
b. Zaidentyfikacje pierwiastka X i uzasadnienie. 2-1-0m.
Za poprawne zapisanie reakcji tlenku X z magnezem. 1-0m.
Za poprawne zapisanie reakcji zwiazku B z tlenem. 1-0m.
Za wykonanie odpowiednich obliczen. 1-0m.
¢. Zapoprawne zapisanie reakcji zwigzku B z kwasem solnym. 1 -0m.
Za podanie wzoréw dwoch innych ubocznych produktoéw reakcji. 2-1-0m.




d. Zapoprawne zapisanie reakcji zwigzku B z bromkiem amonu. 2-1-0m.
. Za narysowanie wzoru elektronowego i1 budowy przestrzennej anionow
obecnych w BaX (I). 1-0m.
Za poprawne uzasadnienie. 1-0m.
Za narysowanie wzoru elektronowego aniondw warstwowych w BaX, (II) 1-0m.
Za rysunek przedstawiajacy budowe przestrzenng warstwowych aniondéw
obecnych w BaX, (I). 1 -0m.
Za poprawne uzasadnienie. 1 -0m.
. Zapoprawne narysowanie komorki elementarnej krysztatu BaX, (II). 2-1-0m.
Za obliczenie dlugosci wigzan X-X w BaX, (II). 2-1-0m.
. Za narysowanie wzoru elektronowego 1 budowy przestrzennej aniondéw 2-1-0m.
obecnych w Ba; Xs.
Za poprawne uzasadnienie. 1-0m.
RAZEM 28 m.

ROZWIAZANIE ZADANIA 2

a. 4n C6H5NH3C1 +5n KzSzOg — ([(C6H4NH)2C1]2),, +2n HCI +5n HzSO4 +5n KzSO4

lub
4n C6H5NH3C1 +5n KzSzOg — ([(C6H4NH)2C1]2)n +2n HCl1 + 10n KHSO4
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g. Forma B polianiliny nie ma uktadu wigzan podwojnych obejmujacego cala czasteczke, wiec na podstawie

podanej informacji w zadaniu powinna mie¢ mniejsze przewodnictwo elektryczne niz forma polianiliny C,

ktéra ma uktad wigzan podwdjnych obejmujacy cata czasteczke.

h. Forma A polianiliny ma wigksze przewodnictwo elektryczne niz inne formy polianiliny, poniewaz

posiada (i) uktad wigzan podwdjnych obejmujacy caly czasteczke oraz réwnoczesnie (ii) niedomiar

elektronow w porodwnaniu z utworzeniem ukladu sprzgzonych wigzan podwodjnych (forma C posiada

ilos¢ elektronéw odpowiadajaca utworzeniu uktadu sprzezonych wigzan podwdjnych).

i. W temperaturze 7 =305 K, 2,303 % = 60,5mV.

o - N w

logo([Ox)/[Red])

([CeH4NHCl]4), — ([(CeH4NH),C1]2), + 2nCl™ +4nH" + 2ne”

T T T M T T 1

0.4 0.6 0.8 1,0
E (V)

I. Na podstawie rownania Nernsta z = 60,5mV - 0,028 (mV)~! = 1.694, czyli na jeden mer przypada

srednio 1,7 nos$nika fadunku. Liczba no$nikéw tadunku otrzymana z eksperymentu jest mniejsza o 15 %

od oczekiwanej na podstawie rownania reakcji potdéwkowe;.



Punktacja:

a. Za napisanie poprawnego rownania reakcji. 4-0m.
b. Za narysowanie poprawnego wzoru formy A polianiliny. 2-0m.
¢. Zanarysowanie poprawnego wzoru formy B polianiliny. 2-0m.
d. Za narysowanie poprawnego wzoru formy C polianiliny. 2-0m.
e. Za narysowanie poprawnego wzoru formy D polianiliny. 2-0m.
Jf. Za poprawne przyporzadkowanie form polianiliny do widm. 2-0m.
g. Za poprawne wskazanie formy polianiliny o wyzszym przewodnictwie 2-0m.
elektrycznym z uzasadnieniem
h. Za poprawne wyjasnienie dlaczego forma A polianiliny przewodzi znacznie lepiej 3-0m.
prad elektryczny niz forma C.
i. Za poprawne obliczenie wspdtczynnika. 2-0m.
J. Za poprawne zapisanie reakcji. 2 —Om.
k. Za narysowanie poprawnego wykresu i podanie nachylenia. 5—0m.
l. Za poprawne obliczenie liczby no$nikow tadunkéw i procentowej rozbieznosci 2 —0m.
pomiedzy eksperymentem i rownaniem reakcji potdéwkowe;.
RAZEM 30 m.

ROZWIAZANIE ZADANIA 3

a. Przeksztalcenie 2-chlorocykloheksanonu w kwas cyklopentanokarboksylowy jest przyktadem
przegrupowania Faworskiego, ktoérego mechanizm prezentowany byl w tegorocznym folderze. W
przypadku pochodnej cyklopentanonu proces ten utrudniajg naprezenia wystepujace w posredniej formie
bicyklicznej (cyklopropanonie), zawierajacej skondensowane pierscienie troj- i czterocztonowy.

2 marki przyznajemy za wskazanie napr¢zen (wysokiej energii) zwigzku posredniego, jako przyczyny
zmiany przebiegu reakcji.

b. Forma dipolowa powstaje w wyniku dysrotacyjnego otwarcia naprezonego zwigzku posredniego
(cyklopropanonu). Formalnie struktura taka jest dwurodnikiem singletowym (to okreslenie nie jest
wymagane).

o O
CI - é
naprezony zwigzek
posredni (cyklopropanon)
Y
4 struktury rezonansowe formy dipolowej (dienofila)
Inne formy rezonansowe nie sg punktowane.
c¢. Reakcja z furanem jest przyktadem cykloaddycji [4+3], w ktorej furan peini role dienu, a przejSciowa

forma dipolowa jest analogiem kationu allilowego (dienofilem). Mozliwe jest zblizenie reagentdw na dwa

sposoby, prowadzace do powstania diastereoizomerycznych adduktow.




d.

O\. T/ uktady L uktady

n-elektronowe i n-elektronowe
) blisko siebie / & dalej od siebie

_____

endo egzo
(preferowany)

e Synteza rozpoczyna si¢ od kondensacji aldolowej dwoch czasteczek acetonu z utworzeniem tlenku

mezytylu (4-metylopent-3-en-2-onu, zwigzek A).

¢ Nastepnie anion malonianu dietylu przylacza si¢ na sposob Michaela (addycja sprzezona), po czym
nastepuje podstawienie w obrebie jednej grupy estrowej terminalnym enolanem ketonu (reakcja Claisena
w wariancie wewnatrzczasteczkowym, zwana reakcja Dieckmanna) tworzac sze$ciocztonowy zwigzek
cykliczny, ktory ulega hydrolizie 1 dekarboksylacji do dimedonu (5,5-dimetylocykloheksa-1,3-dionu,

zwigzek B, widmo >C NMR zawiera 5 sygnatow rezonansowych).

e Azydek tosylu przenosi w pozycje pomiedzy grupami karbonylowymi zwiazku B grupe N, tworzac
diazodiketon. W wyniku naswietlania nastepuje pierwsze wspomniane w tresci zadania przegrupowanie
potaczone z kontrakcja pierScienia (przegrupowanie Wolffa), ktorego produktem jest zwigzek C

(racemat). Podobna transformacja wspomniana byla folderze na przyktadzie homologacji Arndta-Eisterta.

e Dziatanie bezwodnikiem triflowym na C wprowadza grupe trifluorometylosulfonowa na atom tlenu
formy enolowej ketonu, tworzac o,f-nienasycony ester. Zwigzek ten w obecnosci soli miedzi ulega
sprzezonej addycji zwigzku Grignarda z nastepcza eliminacja dobrej grupy opuszczajacej OTT (addycja-
eliminacja). W wyniku redukcji glinowodorkiem litu grupa estrowa redukuje si¢ do alkoholu D.

e Dzialanie na D kwasem w obecnos$ci krzemionki usuwa grupe¢ sililowa 1 hydroksylowa w procesie
eliminacji 1,4. Powstaje weglowodor E, ktorego widmo C NMR wykazuje 5 sygnatow rezonansowych.
Zwiazek ten jest dienem o ,,zamrozonej” konformacji s-cis, co umozliwia jego selektywne reagowanie w

nastepczym procesie cykloaddycji [4+3].

e Z 2,5-dibromocyklopentanonu w §rodowisku zasadowym powstaje forma dipolowa, ktora przylacza si¢
do dienu E. W tym przypadku (pomijajac zabroniony ze wzgledu na symetri¢ orbitali atak antarafacjalny)

moze utworzy¢ si¢ tylko jeden addukt F (w postaci racematu).

e W ostatnim etapie, po redukcji grupy karbonylowej zwigzku F, alkoholan (w postaci soli potasowej) ulega

drugiemu wspomnianemu w tre§ci zadania przegrupowaniu polaczonemu z kontrakcjg pierscienia, w wyniku
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ktérego ,,odtwarza si¢” grupa karbonylowa i odchodzi anion bromkowy. Przegrupowanie to przypomina
nieco przegrupowanie quasi-Faworskiego, jednak w tym przypadku alkoholan generowany jest poprzez
deprotonowanie alkoholu (a nie addycje do grupy karbonylowej). Jest to przyktad przegrupowania semi-
pinakolowego, a produktem jest wspomniany trojpierScieniowy, nienasycony aldehyd G (w postaci

racematu).

O o)
0
P 0
'e) MeO
A B C
™S
HO
D E
w >0
Br Br
F
I H
&Ho CHO
G

Dopuszczalne s3 inne orientacje i projekcje, o ile odpowiadaja tej samej strukturze. Wskazanie stereochemii
w zwiazku C jest opcjonalne. W strukturach F i G stereochemia jest wymagana — w przypadku braku
wskazania, czgSciowego wskazania lub nieprawidtowego wskazania przyznajemy 1 marke (za sam szkielet).

Punktacja:

a. Za podanie poprawnego wyjasnienia. 2 m.
b. Za poprawne narysowanie czterech struktur rezonansowych. 4 x1m.
¢. Za poprawne narysowanie struktur dwéch mozliwych diastereoizomerow (w dowolne;j 2x1m.

orientacji 1 sposobie projekcji) .
Za wskazanie produktu uprzywilejowanego (nazwy endo/egzo nie sa punktowane). I m.
d. Zapoprawne narysowanie struktur zwigzkow A-G. 7 x2 m.
RAZEM 23 m.




ROZWIAZANIE ZADANIA 4

Informacje uzupetniajgce (niepunktowane): Barry Sharpless (ur. 1941) to jeden z wybitnych
chemikow, ktory opracowal wiele niezwykle przydatnych reakcji chemicznych powszechnie
stosowanych w chemii bioorganicznej. W 2001 Sharpless otrzymat nagrode Nobla za opracowanie
metod stereoselektywnego utleniania, natomiast w roku 2002 Sharpless i wspolpracownicy,
niezaleznie od Meldala, opublikowali zastosowanie katalizy jonami miedzi(l) do tworzenia
pierscienia 1,2,3-triazolu — reakcji, ktora jest obecnie powszechnie wykorzystywana do tworzenia
zwigzkow biologicznie czynnych i biokoniugatow. Jednym z najnowszych osiggnie¢ jego zespotu jest
wiasnie opracowanie reakcji SuF'EXx.

a.
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b. Tyrozyna. Z treSci zadania wynika, ze aminokwas musi mie¢ wlasciwosci nukleofilowe.
Jedynymi aminokwasami znajdujacymi si¢ w miejscu aktywnym biatka spelniajacymi ten
warunek sg tyrozyna i asparaginian. Jedynie tyrozyna moze utworzy¢ w wyniku reakcji produkt,
ktory jest stabilny w warunkach wodnych.

c. Struktura adduktu z biatkiem P:

= |
=~ _N
0 H .
N NH
HN YRy s
Rc \
o [T
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d. Jon fluorkowy (F")

e. SOZFZ
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g. Zwiazki typu R-SO,F (tak jak w zwigzku X) wykazuja wigksza reaktywno$¢ niz zwiagzki typu
R-OSO,F (tak jak zwigzku K). Przyczyna tego jest obecnos¢ dodatkowego atomu tlenu w grupie
OSO;F, ktory zmniejsza elektrofilowo$¢ atomu siarki.

Punktacja:
a. Za poprawne narysowanie wzordéw strukturalnych zwiazkéw A-D oraz X. 5x2m.
b. Za poprawne podanie aminokwasu, ktory reaguje z zwigzkiem X 1 uzasadnienie. 1 m.
¢. Za poprawne narysowanie wzoru strukturalnego adduktu. 2 m.
d. Za poprawng identyfikacje. I m.
e. Zapodanie poprawnego wzoru sumarycznego gazu Y. 1 m.
Jf- Zapoprawne narysowanie wzorow strukturalnych zwigzkow K, L, M. 3x2m.
g. Za podanie pochodnych o wigkszej reaktywnosci 1 uzasadnienie. 2 m.
RAZEM 23 m.
Rozwigzanie zadania 5 — laboratoryjnego
Ad a. rownania reakcji zachodzgcych podczas roztwarzania stopu punkty
REC 1 | REC2

Ag + 2HNO; — AgNO; + NO, 1 + H,0 lub 3Ag + 4HNO; — 3AgNO; + NO? + 2H,0

5m

Cu + 4HNO; — Cu(NO;), + 2NO,1 + 2H,0 lub 3Cu + 8HNO; — 3Cu(NO;), + 2NOT + 4H,0
Zn + 4HNO; — Zn(NO;), + 2NO»1 + 2H,0 lub 3Zn + 8HNO; — 3Zn(NO3), + 2NO?T + 4H,0
Ni + 4HNO; — Ni(NO3), + 2NO,1 + 2H,0 lub 3Ni + 8HNO; — 3Ni(NO;), + 2NO1 + 4H,0
Sn + 4HNO; — H,SnOs | + 4NO,1 + H,0 lub 3Sn + 4HNO; + H,0 — 3H,Sn0s | + 4NO1

Ad b. pierwiastek i jego forma oznaczany w wagowej metodzie opisanej w tresci zadania | REC1 | REC2

4m

Pierwiastkiem T jest cyna. Po wyprazeniu do stalej masy osad kwasu cynowego(IV) przechodzi w ditlenek
cyny wg rOwnania:

H>Sn0;] — <™ 5 Sn0,| + H,O1
Mnoznik analityczny do przeliczenia ditlenku cyny na cyn¢ metaliczng wynosi S/ E 0,78717.
Sn0O,

Uzyskana masa osadu wynosi 45,3 mg, co jest rtownowazne 35,7 mg metalu.
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. . REC1 | REC2
Ad c. Obliczenie liczby milimoli jonéw Q w kolbie P, masy Q w stopie (w zaokrggleniu
do 0,1 mg), rownania zachodzqcych reakcji, wyprowadzenie wzoru 15m
Miareczkowane | Objetos¢ | Titrant | wskaznik | Substancja Objetosci Srednia Oznaczono
Jjony uzytego bi pomocnicza | zuzytych porcji objetos¢ | jonowQ w kolbie
roziworu (0bj ;W ) 3 titranta (em’) | titranta cm’ P
cm’ cm’) (obj.w cm’)
mmol mg
3+ . .
Ag+ .25,.0 KSCN Fe (2) _ V] 12,'55, 12,45, Vlsr 12’50
pip. jm. cyl. m. biureta
- 500 | 5394
Ag' '25,'0 KSCN | Fe’" (2) NaBr ('10,0) Vs 8,'45; 8,55 Vi 8,50
pip. jm. cyl. m. p1p. jm. biureta
Zachodza reakcje: Ag  + Br — AgBr|
Ag"+SCN — AgSCN|
SCN™ + Fe’" — FeSCN**
Na podstawie stechiometrii reakcji mozna zapisac :
NAg+ = NIKSCN nikscN = CkseN' Viksen W 25,00 cm’ roztworu z kolby P
NAg+ = N2KSCN + NNaBr N2KSCN = CkscN” VakseN
MIKSCN = M2KSCN + MNaBr  CKSCN' VIKSCN = MNaBr T Cksen' Vaksen
n
cksen'(Viksen - Vaksen ) = fNaBr = CKSCN = NaBr
Viksen —Vaksen
Do 8-V .
w kolbie P JeSt Nag= 8'CKSCN'V1KSCN = IKSCN " ""NaBr [mmol]
Viksen —Vaksen
. . 107,87-8-V; .
Mg =107,87 mg/mmol masa jonow srebra w kolbie P to LKSCN ' "NaBr [mg]
Viksen —Vaksen
REC 1 REC2
Ad d. Mozliwo$¢ zastgpienia bromku sodu chlorkiem sodu
3m

Tiocyjanian srebra jest trudniej rozpuszczalny niz chlorek srebra. Podczas miareczkowania mogloby
nastepowac wypieranie jonéw chlorkowych z AgCl wedlug réwnania:

AgCl| + SCN™ — AgSCN| + CI~

Prowadziloby to do zawyzonego wyniku oznaczania jonow srebra. Bromek srebra jest trudniej
rozpuszczalny niz tiocyjanian srebra. Bromek srebra (wytragcony po dodaniu NaBr) nie ulega reakcji z
titrantem.
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Ad e. kompleksometryczne oznaczanie sumy milimoli jonéw X(II), Y(II) i Z(II),
rownania zachodzqcych reakcji.

REC 1 REC 1

15m
Jony w Objetosc¢ Titrant/ | wskaznik Objetosci Srednia Liczba milimoli w
roztworze pobranego stezenie zuzytych porcji | objetos¢ | kolbie P jonow X(II)
miareczko- roziworu 3 titranta titranta V; Y(I1) i Z(l)
wanym Z kolb); Z/!colby A | molldm ont’ ot ol
Cu(ID), z kolby P 25,00 EDTA |mureksyd| 16,95; 16,85 16,90 10,82
Ni(Il) Zn(Il) | z kolby A 25,00 | 0,0200

Wytracenie jonow srebra z 25,00 cm® roztworu z kolby P za pomocg 10 cm® 5% NaCl.

Ag +CI — AgCl]
Podczas oznaczania jonéw miedzi(Il), niklu(II) i cynku(Il) zachodza reakcje:
Po dodaniu amoniaku i buforu amonowego:
Cu®" + 4NH; — Cu(NH3)s*" granatowy roztwor
Ni*" + 6NH; — Ni(NH3)>"
Zn*" + 4NH; — Zn(NH3),*"
Po dodaniu metalowskaznika:
Cu(NH3);*" + HIn — Culn” + NH," + 3NH; brunatny roztwor
Ni(NH3)62+ + HIn — Niln" + NH4" + 5NH; pomaranczowo-zoity roztwor
Odmiareczkowanie za pomocg EDTA:
Zn(NH;)s®" + H,Y? — ZnY? + 2NH," + 2NH;
Niln" + H,Y* — NiY” + HIn + H" fioletowy roztwor

Culn® + H,Y> — CuY® + HIn + H fioletowy roztwor

Na zmiareczkowanie 25,00 cm?® roztworu z kolbki A zuzywa si¢ Vgpra titranta. Po uwzglednieniu rownan

zachodzacych reakcji mozna zapisac:
nni + nzn + ncy = cepra” Vepra stad w kolbce A name =4 cepraVepra

Sté}d w kolbce P NpMe = 8'nA,Me= 32'CEDTA'VEDTA = 320,02 16,90 = 10,816 [1’1’11’1’101]

Ad f. Spektrofotometryczne wyznaczenie stezenia molowego jonéw X(II)

REC1 REC2

i Y(II) w kolbie P

8m

Absorbancja probki dla 657 nm, 722 nm i 8§10 nm to odpowiednio 0,2009; 0,4908; 0,6786

Dtugos$¢ drogi optycznej to 2,00 cm

Obliczenie molowych wspotczynnikow absorpcji i rozwigzanie ukladu rownan

657 nm | 722 nm | 810 nm Asum, 657 = Acu657 T ANies57
&ni 1,989 | 2.280 | 0,819 Asum722 = Acu722 T Ani722
Ecu 3365  8.591 | 12,218 Asum 810 = Acusio T Anigio

Ap, 657 = ECu,657"Ccu 2 + ENi6s7 CNi 2
Ap 720 = &cu722°Ccu 2 + ENi7227CNi 2

Ap 810 = &Cu810°Ccu 2 T ENi810°CNi 2
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0,2009/2 = ¢cy*3,365 + N 1,989
0,6786/2 = ccy 12,218 + cnit0,819

ccu = 0,02750 mol/dm’;
eni = 0,00397 mol/dm’

0,4908/2 = ccy-8,591 + ¢N;°2,280
0,6786/2 = ccy 12,218 + cni'0,819

ccu = 0,02750 mol/dm’;
eni = 0,00400 mol/dm’

Ad g. Obliczenie procentowej zawartosci wymienionych w tresci zadania metali REC 1 REC 1

w badanym stopie 10m

Masa stopu to 1,275 g.

Liczba milimoli Cu(Il) - 5,50 ; liczba milimoli Ni(II) - 0,797

Obliczenie liczby moli Zn(Il) w kolbie P nz, = 10,816-(5,50+0,797) = 4,52 [mmol]

Mc, = 63,54 g/mol My = 58,21 g/mol Mz, = 65,37 g/mol
Pierwiastek Q Ag Y Cu X Ni T Sn Z Zn

ilo$¢, mg 5394 349,5 46 4 35,7 295,5

zawartos¢, % 4231 27,41% 3,64 % 2,80% 23,18%
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