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43. Migdzynarodowa Olimpiada Chemiczna

Zadania teoretyczne

Stale i wzory

Stata Avogadro:

Stata gazowa: R=

Stata Faradaya:

Stata Plancka:

Predkosé Swiatla:
Zero skali Celsjusza:

1N=1kgms?

Na = 6,0221x10% mol™

8,314 J-K ~mol™*
0,08205 atm-L-K *-mol™

F = 96485 C-mol™*

h =6,6261x10* J-s

¢ = 3,000x10® m-s?
273,15 K

1eV=1,602x10"J

1 atm = 760 torr = 1,01325x10° Pa

Réwnanie stanu

gazu doskonatego: PV:=nRT

. hc
Energia fotonu: E = -
Entalpia swobodna: G=H-TS

cell

AG° = —RT InK = —nFE?

AH = AE + AnRT

Réwnanie Faradaya: Q=it
Réwnanie Arrheniusa: k=A

Ky, = 1,0x10% w 25 °C

43" |ChO Zadania teoretyczne, Oficjalna wersja polska



Catkowa posta¢ rownania kinetycznego dla reakcji

zerowego rzedu: [A] = [Alo—kt

Calkowa posta¢ rownania kinetycznego dla reakcji In [A] = In [AJ, - kt
pierwszego rzedu: °

Zadanie 1

Tlenki azotu, typowe zanieczyszczenia otaczajacego nas powietrza, to gldwnie tlenek azotu NO i
ditlenek azotu NO,. Zawarty w atmosferze tlenek azotu wytwarzany jest gldwnie w czasie burz z
piorunami 1 w silnikach spalinowych wewngtrznego spalania. W wysokich temperaturach NO
reaguje z H, z wytworzeniem podtlenku azotu, N,O, gazu wywolujacego efekt cieplarniany.

2 NO(g) + Hz(g) — N2O(g) + H20(g)

W celu zbadania kinetyki tej reakcji w 820 °C, zmierzono poczatkowe szybkosci powstawania N,O
dla r6znych poczatkowych ci$nien czastkowych NO i Ha.

Poczatkowe ci$nienie,
A Poczatkowa szybkos$¢

Eksper. Pro torr tworzenia N,O, torr-s™
1 120,0 60,0 8,66x107
2 60,0 60,0 2,17x107
3 60,0 180,0 6,62x107

Rozwiazujac to zadanie, nie posluguj si¢ stezeniami. Stosuj jednostki ciSnienia: torr (mm Hg) i
jednostki czasu: sekundy.

a. Wyznacz eksperymentalne rownanie kinetyczne i oblicz stala szybkosci.

b. Oblicz poczatkowa szybko$¢ zanikania NO, jesli zmieszano 2,OO><1O2 torr NO i l,OO><1O2 torr H,
w 820 °C (jesli nie wyznaczyles(-as) wartosci stalej szybkosci, uzyj wartosci 2x107 w odpowiedniej
jednostce.)

C. Oblicz czas potrzebny do obnizenia ci$nienia czastkowego H; do polowy jego poczatkowej
wartosci, jesli zmieszano 8,00x10% torr NO i 1,0 torr Hy w 820 °C (Jesli nie wyznaczyles(-as) stalej
szybkosci, uzyj wartosci 2x107 w odpowiedniej jednostce.)

d. Ponizej podany jest proponowany mechanizm reakcji migdzy NO i Ha:

kq

2 NO(g) N>O»(9)

k.

N202(9) + H2(g) N20(g) + H20(9)



d.1. Na podstawie tego proponowanego mechanizmu wyprowadZ réwnanie kinetyczne reakcji
tworzenia N,O, wykorzystujac przyblizenie stanu stacjonarnego dla formy przejsciowe;.

ii. Jaki warunek musi by¢ spelniony, aby to rownanie kinetyczne uproscilo si¢ do

eksperymentalnie wyznaczonego rdwnania kinetycznego w czgsci a?

0 kg <<k
0 ki>k
0 kg>ko

0 ky>ky

iii. Wyraz eksperymentalnie wyznaczona stala szybkosci k poprzez state ki, kg i ko.

e. Wybierz schematyczny diagram energetyczny: energia — wspotrzedna reakcji (reaction
coordinate), ktory jest zgodny z proponowanym mechanizmem reakcji i eksperymentalnym
rownaniem kinetycznym.

enefgy enefrgy engrgy

reaction coordinate —> reaction coordinate —> reaction coordinate —>

energy enefgy energy

reaction coordinate —> reaction coordinate —> reaction coordinate —>



Zadanie 2

Bezwodny amoniak jest ultraczystym, energetycznie wydajnym alternatywnym ciektym
paliwem. W trakcie jego spalania nie powstaja gazy wywotujace efekt cieplarniany.

W odpowiednim eksperymencie, gazowy NHj spalany jest w tlenie O, w zbiorniku o stalej
objetosci, zgodnie z ponizszym réwnaniem reakcji:

4 NH5(g) + 302(9) — 2 Nz(g) + 6 H0(c)

Temperatura stanu poczatkowego i koncowego wynosi 298 K. Po reakcji spalania z udziatem 14,40
g Oz, pewna ilo$¢ NH3 pozostaje nieprzereagowana.

a. Oblicz ilos¢ ciepta oddanego w tym procesie.

Dane: AH°(NH3(g)) = -46,11 kd-mol™ i AH°(H0(c)) = -285,83 kJ-mol™

b. Dla wyznaczenia iloSci gazowego NH3 rozpuszczonego w wodzie wytworzonej w procesie
spalania, z naczynia reakcyjnego pobrano probke 10,00 ml wodnego roztworu i dodano ja do
15,0 ml 0,0100 mol dm™® roztworu H,SO,4. Powstaly roztwér miareczkowano za pomoca
mianowanego 0,0200 mol dm™ roztworu NaOH i punkt réwnowaznosci osiagnicto dla 10,64
ml. (Ko(NHs) = 1,8 x10°; K4(HSO4) = 1,1 x10?)

. Oblicz pH roztworu w zbiorniku po reakcji spalania.

ii. W punkcie koficowym miareczkowania, w roztworze obecne sa jony NHs" i SO4%. Napisz
rownania odpowiednich rownowag, aby pokazaé¢, w jaki sposob obecnos$¢ tych dwoch jonow
wptywa na pH i oblicz wartosci statej(-ych) réwnowagi tych reakcji.

ili. Zaznacz odpowiedni prostokacik, wskazujacy stwierdzenie dotyczace pH roztworu w
punkcie rdbwnowaznosci.
0 pH>7,0 [ pH=7,0 [ pH<7,0

Zadanie 3

W temp. 0 K, catkowita energia gazowej dwuatomowej molekuty AB jest w przyblizeniu dana
przez:

E=Eo+Eub

gdzie E, jest energia elektronowa stanu podstawowego, a E,ip jest energia oscylacyjna.

Dozwolone wartosci energii oscylacyjnej dane sa wyrazeniem:

Evib=(V+-)¢ v=0,1,2,... H(AB) = ——



gdzie h jest stala Plancka, v jest liczba kwantowa oscylacji, K jest stala silowa, a x jest masa
zredukowana czasteczki. W temp. 0 K mozna z powodzeniem zalozy¢, ze v wynosi zero, oraz ze E,

i k sa niezalezne od izotopowego podstawienia w czasteczce.

a. Oblicz zmiang entalpii, AH, w kJ-mol™ dla nastepujacej reakcji w temp. 0 K.

H2(g) + D2(9) — 2 HD(9)

Deuter, D, jest izotopem atomu wodoru o liczbie masowej 2. Dla czasteczki Hy, k wynosi
575,11 N-m™, a izotopowe masy molowe H i D sa rowne, odpowiednio, 1,0078 i 2,0141
g-mol™. Dane sa: =1.1546 i  =0.8167 w temp. 0 K.

b. Oblicz czestos¢ (w ™) fotondw promieniowania podczerwonego, ktére moga zosta¢ pochlonicte
przez czasteczke HD. (Jesli nie masz wartosci , uzyj liczby 8,000%10% J dla wykonania tych

obliczen.)

c. Dozwolone energie elektronowe atomu H dane sa wyrazeniem:

E= —R—';, n=12,... gdzieRy=135984¢eV, 1eV =1602x10"°]
n

i. Calkowita energia czasteczki H, w jej stanie podstawowym wynosi -31,675 eV, wzgledem
stanu odniesienia tego samego, co dla atomu wodoru. Oblicz energi¢ dysocjacji w eV
czasteczki wodoru w jej stanie podstawowym, prowadzacej do wytworzenia obu atomow

wodoru w ich stanach podstawowych.

ii. Czasteczka H, w stanie podstawowym dysocjuje na atomy w wyniku absorpcji fotonu o
dtugosci fali 77,0 nm. Wyznacz wszystkie mozliwe stany elektronowe wytworzonych
atoméw H. W kazdym przypadku — ile wynosi catkowita energia kinetyczna (w eV)
atomow wodoru powstatych w wyniku dysocjacji?

d. Oblicz powinowactwo elektronowe jonu H," w eV, jesli jego energia dysocjacji wynosi 2,650

eV. (Jesli nie otrzymates(-as) wartosci energii dysocjacji Hy, uzyj liczby 4,500 eV dla

przeprowadzenia obliczen)



Zadanie 4

Najlepszym nosnikiem energii odnawialnej okazuje si¢ wodor. Najbardziej efektywnym
sposobem wykorzystania wodoru jest wytwarzanie energii elektrycznej w ogniwie paliwowym.
Powaznym wyzwaniem w zastosowaniu ogniw paliwowych jest jednak magazynowanie duzych
ilosci wodoru. Wsréd chemicznych wodorkdw rozwazanych jako stale materiaty do
magazynowania wodoru, najbardziej obiecujacy wydaje si¢ borowodorek sodu (NaBHj), zwigzek
nietoksyczny, trwaly 1 przyjazny dla srodowiska. Hydroliza borowodorku sodu, w wyniku ktorej
uwalnia si¢ gazowy Hy, jest reakcja powolna w temperaturze otoczenia i z tego powodu musi by¢

katalizowana.

talyst
NaBH,(aq) + 2 H,O() ——— » Nat*(aq) + BOy(aq) + 4 Hy(g)

Najbardziej aktywnymi katalizatorami (catalyst) tej hydrolizy, nawet w temp. pokojowej,
prowadzacymi do calkowitego wydzielenia H, z borowodorku sodu, sa koloidalne nanoklastery
rutenu(0). Badania kinetyczne wykazuja, ze katalityczna hydroliza NaBH, jest reakcja pierwszego
rzedu wzgledem katalizatora, ale reakcja rzedu zerowego wzgledem substratu. Szybkos¢ produke;ji

wodoru na mol rutenu wynosi 92 mol Hy-(mol Ru)™*min™* w temp. 25 °C.

a. Oblicz ilo§¢ katalizatora rutenowego (W mg), ktéra musi byé¢ dodana do 0,100 dm® 1,0
mol-dm™ roztworu NaBH,, aby gazowy wodoér byl wytwarzany z szybkoscia 0,100 dm®-min™
w temp. 25 °C i dla 1,0 atm, czyli w warunkach wymaganych dla pracy przeno$nych ogniw
paliwowych.

b. Przez ile minut uktad bedzie dostarczat gazowego wodoru z taka szybko$cia?

c. Energia aktywacji Arrheniusa tej katalitycznej hydrolizy borowodorku sodu wynosi E; = 42,0
kJ-mol™. Oblicz temperature potrzebna dla uzyskania tej samej szybkosci wydzielania wodoru

z uzyciem polowy ilo$ci katalizatora rutenowego, zastosowanego w temp. 25,0°C.

d. Ogniwo paliwowe zlozone jest z trzech segmentéw potaczonych ze soba na ksztalt kanapki:
anody, elektrolitu i katody.



anode 1> ™ e = =
electrolyte —}> H E}
cathode > ) -

Paliwem jest wodor, a tlen jest utleniaczem. Dwie reakcje chemiczne zachodza na granicach

faz trzech r6znych segmentow:

02(g) + 2H,0(c) + 4e” —> 40H(aq)

Ha(9) + 20H (aq) —»2H,0(c) + 2¢°

Wypadkowa reakcja tych dwéch proceséw ma postac:

2 Hy(g) + O2(g) — 2 H20(c)

Zrédtem wodoru dla ogniwa paliwowego jest hydroliza borowodorku sodu.

Oblicz potencjal standardowy dla katodowej reakcji potowkowej, jesli standardowy potencjat
redukcji dla anodowej reakcji potdowkowej wynosi 0,83 V, a AG° (H,O(c)) wynosi -237
kJ-mol ™.

Oblicz objetos¢ powietrza w 25 °C i dla 1,0 atm niezbedna dla wyprodukowania w tym
ogniwie paliwowym stalego pradu 2,5 A przez 3,0 h. Zaloéz, ze powietrze zawiera 20%
objetosciowych Oz(g).

Sprawnos$¢ ogniwa paliwowego dana jest stosunkiem wytworzonej pracy do ciepta
rozproszonego przez reakcje taka, jak biegnaca w ogniwie. Zatem, maksymalna wydajnos¢

ogniwa paliwowego dana jest wyrazeniem:

Hogniwo paliwowe =

Oblicz maksymalna sprawno$¢ ogniwa paliwowego na podstawie podanych nizej danych, w

temp. 25 °C i pod ci$nieniem standardowym.

S° (J-mol™-K™)

H.(g) | 130,7
O2(g) | 205,2
H,O(c) | 70,0




Druga zasada termodynamiki postuluje, ze nie mozna przetworzy¢ catej ilosci ciepta, Qu, Z
wysokotemperaturowego zbiornika o temp T, w pracg. Przynajmniej pewna ilo$¢ energii, qc,
musi by¢ przeniesiona do niskotemperaturowego zbiornika o temperaturze Tc. Zatem, silnik
cieplny o sprawnosci 100% jest z termodynamicznego punktu widzenia niemozliwy. Kiedy
silnik cieplny pracuje odwracalnie (jak w cyklu Carnota), sprawno$¢ osiagnie wartos¢
maksymalna.

Dla silnika cieplnego pracujacego odwracalnie migdzy

dwoma zbiornikami prawdziwe sa nastgpujace zaleznos$ci:

gn=W+(c

oraz

aH dc
T Th Tc

Jaka powinna by¢ temperatura goracego zbiornika, Ty, silnika cieplnego pracujacego
zgodnie z cyklem Carnota, aby utrzymana zostata sprawno$¢ ogniwa paliwowego
obliczona w czgsci (), jesli temperatura zimnego zbiornika wynosi Tc = 40 °C? (Jesli nie
otrzymates(-as) tej wartosci sprawnosci, przyjmij wartos¢ 0,80)

Zadanie 5

Zwiazki poliazotowe moga znalez¢ ogromne zastosowanie praktyczne jako wydajne zrodia

energii. Sa to substancje nietrwale termodynamicznie. Ogromna ilo$¢ energii uwalniania jest w

trakcie ich rozktadu lub reakcji prowadzacych do bardziej trwatych produktow. Jedynymi znanymi

zwiazkami poliazotowymi sa: N, N3 i Ns*, wyizolowane,odpowiednio, w 1772, 1890 i 1999 r.,

oraz ostatnio opisany anion cykliczny, Ns.

a.

(i) Napisz struktury Lewisa dla Ns*, dla trzech energetycznie uprzywilejowanych form
rezonansowych. Wskaz wolne pary elektronowe i formalne ladunki. Narysuj geometryczng
budowe czasteczki N5

(i) Narysuj struktury Lewisa dla cyklicznego Ns*, dla pieciu energetycznie uprzywilejowanych
form rezonansowych. Wskaz wolne pary elektronowe i formalne fadunki. Narysuj
geometryczna budowe cyklicznej czasteczki N5

Synteza [Ns'][AsFs], bialego ciala stalego o strukturze jonowej, zostala przeprowadzona na
drodze reakcji [N,F'][AsFs] z kwasem azotowodorowym, HNz, w ciektym HF w temp. -78 °C.
Napisz uzgodnione réwnanie tej reakcji chemicznej,

Otrzymywanie [N2F'][AsFs] wymaga reakcji NoF, z silnym kwasem Lewisa, AsFs, zgodnie z

nastgpujacym schematem:



x C(grafit) + AsFs — Cyx-AsFs (interkalat grafitu o x = 10-12)
2 CyAsFs + NoFy — 2 [CX+][ASF6_] + trans-NsoF>
trans-NoF, + AsFs — [NoF'][AsFs]

W trakcie syntezy NjF,, powstaje isomer trans, ktory jest termodynamicznie mniej trwaty niz Cis-
N2F,.  Jednak, konwersja trans-N;F, do cis-N,F, wymaga pokonania wysokiej bariery
energetycznej 251 kJ/mol, tak ze osiaganie stanu roOwnowagi migdzy izomerami CiS i trans nie

zachodzi w istotnym stopniu bez odpowiedniego katalizatora.

Kiedy trans-N;F, utrzymywany jest w zamknigtym zbiorniku przez 6 dni w temperaturze
pokojowej, w obecnosci matej ilosci SbFs jako katalizatora, ustala si¢ termiczna rOwnowaga Cis-

trans.

o

trans-N,F, cis-N,F,

Standardowe entalpie tworzenia trans- i cis-N,F, wynosza, odpowiednio, 67,31 and 62,03 kJ/mol,
a ich standardowe entropie w 25°C s réwne, odpowiednio, 262,10 i 266,50 J-K™*-mol™.

c. Wyznacz stosunek liczb czasteczek cis-N,F, do liczby czasteczek trans-N,F, w mieszaninie
rownowagowej, w 25 °C.

d. Napisz struktury Lewisa pokazujace budowe geometryczng jonu NoF' oraz izomerdw trans- i
cis NoF,. Uwzglednij wszystkie wolne pary elektronowe i tadunki formalne. Zaproponuj
odpowiedni typ hybrydyzaciji dla kazdego atomu azotu w NoF2 i NoF.

Staty [Ns'][AsFe] jest dos¢ trwalty w temperaturze pokojowej, ale reaguje wybuchowo z woda z

wytworzeniem pentafluorku arsenu, fluorowodoru, molekularnego azotu i tlenu.
e. Napisz uzgodnione réwnanie reakcji miedzy [Ns'][AsFs] i woda.
Konwersje [Ns'][SbFe] do innych soli N5 mozna osiagna¢ na drodze reakcji metatezy:
[Ns'][SbFs] + [M'][XT — [Ns'][X']+ [M'][SbF¢]
M* = Na’, K*, Cs"; X = duzy anion, taki jak SnFe” i B(CF3)4.

Ze wzgledu na to, Ze [Cs'][SbFs] wykazuje staba rozpuszczalnos¢ w bezwodnym HF, a [K'][SbF¢]
— staba rozpuszczalno$¢ w SO,, dwa te rozpuszczalniki byly czgsto stosowane dla przeprowadzania
reakcji metatezy w temperaturze, odpowiednio, -78 °C i -64 °C.

f.  Napisz uzgodnione réwnanie reakcji otrzymywania [Ns']o[SnFe?] i [Ns'][B(CFs)s] w

roztworze, poczynajac od, odpowiednio, [Cs']2[SnFs?] i [K'][B(CF3)s]. Wskaz odpowiedni
rozpuszczalnik.



Kiedy [Ns"]2[SnFs*] ulega rozktadowi w écisle kontrolowanych warunkach, w temp. 25-30 °C,
powstaja [Ns'][SnFs] oraz NsF. SOl [N5"][SnFs] jest biatym cialem statym i wykazuje trwalo$é
termiczna poréwnywalna z trwaloscia [Ns'][SbFs] (50 — 60 °C). Widmo **°Sn NMR roztworu
wykazalo, ze anion SnFs jest, w tym zwiazku, w istocie mieszanina dimerycznych i
tetramerycznych polianionébw. W obu tych polianionach liczba koordynacyjna Sn wynosi 6 i

wystepuja w nich mostkujace atomy fluoru.

g. Narysuj struktury dimerycznego i tetramerycznego polianionu.

Zadanie 6

Ekstrakcja ztota za pomoca cyjanku sodu, bardzo trujacej substancji, stwarza problem dla
srodowiska 1 wywoluje powazne publiczne zastrzezenia co do stosowania tego tzw. “procesu
cyjankowego”. Lugowanie zlota za pomoca tiosiarczanu uwazane jest za rozwiazanie alternatywne.
W tym procesie, gldbwnym odczynnikiem jest tiosiarczan amonu, (NHa4)2S;03, zwiazek wzglednie
nietoksyczny. Jakkolwiek proces ten okazuje si¢ przyjazny dla srodowiska, jego chemiczna
charakterystyka jest bardzo zlozona i wymaga doktadnych badan. Roztwor stosowany do lugowania
zlota zawiera 82032', Cu2+, NHs i rozpuszczony O,. Roztwor musi wykazywaé pH wyzsze od 8,5,

aby umozliwi¢ istnienie wolnego amoniaku.

Zgodnie z proponowanym mechanizmem, w trakcie procesu lugowania na powierzchni czastek

zlota powstaje lokalne mikro-ogniwo galwaniczne, w ktérym zachodza nastgpujace procesy:
Anoda:
Au(s) + 2 NHs(aq) — [Au(NHs)2]"(aq) + €

[Au(NHs)2]"(aqg) + 2 S,05*(aq) — [Au(S20s)2]*(ag) + 2 NHs(aq)

Katoda:
[Cu(NH3)s]*"(ag) + e — [Cu(NHs)2]"(ag) + 2 NHs(aq)
[Cu(NH3)z]*(aq) + 3 S05"(ag) — [Cu(S205)s](aq) + 2 NHs(aq)

a. Napisz rownanie catkowitej reakcji biegnacej w tym ogniwie galwanicznym

b. W obecnosci amoniaku, O, utlenia [Cu(S:0s)s]” z powrotem do [Cu(NHs)s]*". Napisz
uzgodnione réwnanie tej reakcji utleniania-redukcji w roztworze zasadowym.



c. W tym procesie lugowania, jon kompleksowy [Cu(NHs),]** funkcjonuje jako katalizator i
przyspiesza roztwarzanie zlota. Napisz rownanie wypadkowej, catkowitej reakcji utleniania-

redukcji dla roztwarzania metalicznego zlota, katalizowanego przez jon kompleksowy
[Cu(NHs),]*.

d. Narysuj sposob ulozenia ligandow wokoét jonu metalu, w jonach kompleksowych [Au(NHs),]" i
[Au(S20s),]*, wskazujac atomy koordynujace.

e. Stale trwatosci Kr, kompleksow [Au(NHz)2]* i [Au(S203)2]* wynosza, odpowiednio, 1,00x10%
i 1,00x10%. Rozwaz roztwér lugujacy, w ktorym rownowagowe stezenia skladnikow sa
nastepujace:

[S205%] = 0,100 mol dm™; [NHs] = 0,100 mol dm?; calkowite stezenie form zlota(l) =
5,50x10° mol dm?.

Oblicz procentowa zawarto$¢ jonow zlota(I), ktore istnicja w formie kompleksu
tiosiarczanowego.

f.  Kiedy stezenie O, nie jest dostatecznie wysokie i pH>10, S,05% redukuje [Cu(NHs)s]** do
[Cu(S203)s]> z wytworzeniem jonu tetrationianowego S;0¢%

2 [Cu(NHs)q]*"(aq) + 8 $205*(aq) — 2 [Cu(S20s)s]*(aq) + S406”(aq) + 8 NHs(aq)

W roztworze zasadowym tetrationian dysproporcjonuje do tritionianu, S30¢%, i tiosiarczanu.

Napisz uzgodnione réwnanie tej reakcji dysproporcjonowania.

g. Kiedy stezenie O, jest zbyt wysokie, utlenia on S,05% z wytworzeniem tritionianu i jonéw

siarczanowych. Napisz zbilansowane rownanie tej reakcji.

Zadanie 7

? )| R s
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ppm

Zakresy przesunieé chemicznych **C NMR podstawowych uktadéw organicznych

Synteza karbacukru

Weglowodany sa podstawowymi skfadnikami Zzywych komorek i stanowia zrodlo energii u
zwierzat. Ws$réd nich sa cukry proste o matych czasteczkach, jak réwniez substancje
makromolekularne. Jezeli pier§cieniowy atom tlenu (endocykliczny atom tlenu) w cukrach zostanie
zastapiony grupa metylenowa, to otrzymuje si¢ zwiazki zwane pseudocukrami lub karbacukrami.
Poniewaz karbacukry sa odporne na hydroliz¢ pod wptywem kwasow i enzymow, niektdre z nich
znalazly zastosowanie jako inhibitory glikozydaz.



Nizej zostaly opisane totalne syntezy dwdch izomerycznych karbacukrow zawierajacych szkielet 1.

OH
HO OH
HO oH
OH
1

Synteza totalna zwiazku 1 rozpoczyna si¢ od redukcji benzenu sodem w cieklym amoniaku z
utworzeniem zwiazku A. Widmo **C NMR Zwiazku A zawiera dwa sygnaly przy 124,0 i 26,0 ppm.

Chlorek trichloroacetylu w obecno$ci Zn tworzy reaktywny zwiazek S. W wyniku cykloaddycji
[2+2] zwiazku A z rownowazna molowo iloScia zwiazku S tworzy si¢ racemiczny produkt B. W
wyniku reakcji zwiazku B z Zn w kwasie octowym tworzy si¢ zwiazek C. Zwiazek C sklada si¢
tylko z wegla, wodoru i tlenu. Widmo *C NMR zwiazku C wykazuje trzy sygnaty od atoméw
wegla o hybrydyzacji sp?przy 210,0, 126,5 i 125,3 ppm.

Cl,CCOCl + Zn

Et0, 25°C
© N S B Zn, CHzCOOH C m-CPBA
-78°C 70°C CH,Cl,, 25°C

W wyniku reakcji zwiazku C z rownowazna molowo iloscia kwasu m-chloronadbenzoesowego
(m-CPBA) w chlorku metylenu tworzy si¢ zwiazek D, jako gtéwny produkt. Widmo *C NMR
zwiazku D wykazuje takze trzy sygnaly przy 177,0, 125,8 i 124,0 ppm, w zakresie sp’.

Narysuj wzory strukturalne zwiazkéw A, B, C, D 1 zwiazku posredniego S.

W wyniku redukcji zwiazku D za pomoca LiAlIH, tworzy si¢ zwiazek E, ktory reaguje z
nadmiarem chlorku acetylu w pirydynie tworzac zwiazek F. Narysuj wzory strukturalne (pokaz
jeden enancjomer) zwiazku E oraz F stosujac kliny i linie przerywane w obrazowaniu wybranych
wigzan. Okresl konfiguracje (R albo S) na asymetrycznych atomach wegla w zwiazku E.

W wyniku reakcji zwiazku F (uzyj narysowanego poprzednio enancjomeru) z bromem
tworza si¢ stereoizomery Gi i Gy. Narysuj wzory strukturalne zwiazkow G; i G, stosujac kliny i
linie przerywane w obrazowaniu wybranych wigzan.

W wyniku reakcji mieszaniny zwiazkow Gi i G, z z podwojna liczba moli 1,8-
diazabicyklo[5.4.0]undec-7-enu (DBU), ktory jest mocna zasada aminowa, tworzy si¢ zwiazek H.
Narysuj wzor strukturalny zwiazku H, stosujac kliny i linie przerywane w obrazowaniu wybranych
wigzan.



LiAIH4, Et,0 CHgcoCl E Brz DBU (2 eq)

- > G1+ G ——— H

25°C pirydyna, 25 °C CH.Clp, 0 °C benzen,
ogrzewanie
C
DBU = S\ chiodnicg
zwrotng

W wyniku reakcji zwiazku H z tlenem singletowym (generowanym in situ) tworzy si¢ zwiazek .
Chociaz w tej reakcji teoretycznie moga tworzyc¢ si¢ dwa izomery, to powstaje tylko jeden izomer I,
z powodu efektu zatloczenia przestrzennego i odpychania elektronow.

W wyniku reakcji zwiazku | z nadmiarem LiAIH,4 tworzy si¢ zwiazek J. Widmo 13C NMR zwiazku
J wykazuje 8 sygnaldw, przy czym dwa z nich sa w zakresie sp>.

W wyniku reakcji zwiazku J z nadmiarem chlorku acetylu w obecnosci pirydyny tworzy sig
zwiazek K. Nastgpnie, w wyniku reakcji zwiazku K z OsO; w obecnosci 4-tlenku 4-
metylomorfoliny (NMO) tworza si¢ stereoizomery L i M.

W wyniku redukcji zwiazkow L i M nadmiarem LiAIH4, tworza sig, odpowiednio, dwa
stereoizomery 1a i 1b.

LiAlH4

1 (nadmiar) CHsCOCI
A X
Oy( g) — (nadmiar) 0502, NMO
CH2Cl> o (C8H14O4) K ——— L+M
25°C B0, 0°C pirydyna, 25 °C aceton
0°C— 25°C . )
LiAlH4 (nadmiar)
1 - w THF
O: (*Ag) = tlen singletowy 25 oG
OH
HO OH
HO oH
OH
la | 1b

Narysuj wzory strukturalne zwiazkow I, J, K, L, M, 1a i 1b stosujac kliny i linie przerywane w

obrazowaniu odpowiednich wiazan.



Zadanie 8

,,Click chemistry” jest pojeciem wprowadzonym do chemii przez K. B. Sharplessa w 2001 i
opisuje ciag reakcji chemicznych, w wyniku ktorych otrzymuje si¢ substancje szybko, niezawodnie
i iloSciowo, na drodze laczenia czasteczek poprzez mate jednostki strukturalne, w tagodnych
warunkach. Ta metodologia zostala ostatnio zastosowana jako kluczowy etap w podanej nizej
syntezie zwiazkoéw bicyklicznych.

Kwas migdatowy jest zwiazkiem naturalnym ulegajacym wielu reakcjom i dlatego jest
czgsto uzywany jako substrat w syntezie zwiazkow chiralnych. W wyniku redukcji kwasu (R)-
migdatowego za pomoca LiBH, tworzy si¢ zwiazek A.

OH OH
OH LiBH
Ph)ﬁ( —a, Ph)\/OH
o)

Kwas (R)-migdatowy A
W wyniku reakcji zwiazku A z rdwnowazna molowo iloscia chlorku p-toluenosulfonylu tworzy si¢
zwiazek B. W wyniku ogrzewania zwiazku B w pirydynie tworzy si¢ zwiazek C. Podczas tego
przeksztalcenia, zwiazki B 1 C zachowuja swoja konfiguracje absolutna.

TsClI (1 eq),

EtsN (1.2 e pirydyna, ogrzewanie
A (1.2eq) g e

CHxCl2, 0 °C

HSC@SOZCI

TsCl = chlorek p-toluenosulfonowy

Narysuj wzory strukturalne zwiazkéw B i C pokazujac ich poprawna budowe stereochemiczna.

Uzywaj wzordw z klinami 1 liniami przerywanymi we wszystkich odpowiedziach w tym zadaniu.

W wyniku reakcji zwiazku C z azydkiem sodu w mieszaninie wody z acetonitrylem tworzy
si¢ mieszanina czystych enancjomerycznie regioizomeréw D i E w stosunku ilosciowym 3:1. Z
drugiej strony, ze zwiazku B w tych samych warunkach otrzymuje si¢ wylacznie produkt E.

NaN3
C ag. CHsCN D . E

ogrzewanie pod
chtodnicg zwrotng

NaN3
B ag. CHsCN E

ogrzewanie pod
chtodnicag zwrotng



Narysuj wzory strukturalne zwiazkow D i E pokazujac ich poprawna budowg stereochemiczna.

Czesc I:

Zwiazki D i1 E poddano oddzielnie reakcji z 3-bromoprop-1-ynem w obecnosci NaH otrzymujac,
odpowiednio, zwiazki F i G. W wyniku ogrzewania zwiazku F w toluenie tworzy si¢ bicykliczny
produkt H. W wyniku analogicznego ogrzewania zwiazku G w toluenie powstaje produkt I.

/Br F toluen

D —— H
NaH, THF ol chiodnca
zwrotng
//\ Br toluen
E ~ G ———
ogrzewanie pod
NaH, THF chtodnicg
zwrotng
Narysuj wzory strukturalne zwiazkow F, G, H i | pokazujac ich poprawna budowe
stereochemiczna.
Czes¢ 1I:

W wyniku oddzielnych reakcji zwiazku D oraz E z acetylenodikarboksylanem dimetylu (estrem
dimetylowym kwasu butyno-1,4-diowego) w wodzie w 70°C tworza si¢ czynne optycznie
monocykliczne regioizomery, odpowiednio, J i K. Nastepnie, w wyniku potraktowania zwiazkow J
i K, zwiazkiem NaH tworza si¢ bicykliczne produkty koncowe, odpowiednio, L i M, oba 0 wzorze
sumarycznym Ci3H11N3O4.

D + HsCO,C—=—CO,CH, M0 _ NaH,dry THF, |
70°C ogrzewanie pod
chtodnicg zwrotng
E ;. H,CO,C—=—CO,CH; —™0C K NeH.dyTHF_ M
70°C Ogrzewanie pod dry = suchy

chtodnicg zwrotng

Narysuj wzory strukturalne zwiazkow J, K, L i M, pokazujac ich poprawna budowe
stereochemiczna.



Zadania laboratoryjne

Aparatura

Na kazdym stole

Do uzytku wspdlnego

Tryskawka 500 mL z woda
destylowana

Woda destylowana w butlach do uzupehien

Okulary ochronne

Lateksowe rekawice ochronne (popros$ o odpowiedni rozmiar)

Olowek, linijka i marker

Pojemnik na zlewki wodne do Zadania 1 (Aqueous Waste)

Mieszadlo magnetyczne

Pojemnik na zlewki organiczne do Zadania 3 (Organic Waste)

Pojemniki na zbite szklo i kapilary

Zadanie 1

Na stole

Pipety (3) o poj. 1, 10, 25 ml

Lejki plastikowe (2)

Biurety 0 poj. 50 ml (2) przymocowane do statywu

W pudelku, w szafce

Kolby Erlenmeyera o poj, 250 ml (2)

Gruszka do napetniania pipet (1)

Zadanie 2

Na stole

Rurka z podziatka (kreski wskazuja objetos¢ w ml)

Naczynie Schlenka (poj. 50 mL) z kranem, septum i1 mieszadetkiem magnetycznym

Zestaw

Weze z Tygonu taczace rurke z podziatka z naczyniem Schlenka 1 ze zbiornikiem

W pudelku, w szafce

Lejek (1)

Miernik czasu (stoper) (1), jezeli potrzeba, popros$ osobe z obstugi o instruktaz

Strzykawka o poj. 2,0 ml (1)

Zadanie 3

Na stole

Pipeta o poj. 2 ml (1)

Cylider miarowy o poj. 250 ml (1)

Kolumna do szybkiej chromatografii ze szklanym korkiem, przymocowana do statywu (1)

W pudelku, w szafce

Piytki TLC (2), TLC1 i TLC2 w torebkach zaciskowych

Komora do rozwijania plytek TLC z pokrywka (1)

Rurki kapilarne (6)

Kolby Erlenmeyera o poj. 100 ml (3) i 0 poj. 250 ml (1)

Cylinder miarowy o poj. 50 ml (1)

Kolba miarowa o0 poj. 10 ml z plastikowym korkiem (1)

Kuwety UV-vis (2), dlugos¢ drogi optycznej 1,0 cm

Gruszka do wywierania ci$nienia z nasadka szlifowg i klamra

Strzykawki o poj. 2,0 ml (2)




Pipety Pasteura (6) i smoczek

Szczypce (1)

Odczynniki

Zadanie 1

Nieznany roztwér 100 ml

Dekstryna (Dextrin) w probdwce Eppendorfa
(3) w zamykanej torebce plastikowe;j

Wskaznik dichlorofluoresceina

Roztwdr AgNQOg3, 0,1 M*, 100 mi

EDTA, 0,01 M*, 100 ml

Bufor pH 10 (NH3/NH4CI), 5 ml

Wskaznik EBT

Zadanie 2

Solution-A H3NBHgs, 29,5 mg w 10 ml H,O

Solution-B kopolimer kwasu
4-styrenosulfonowego i kwasu maleinowego
137,7 mg w 9 ml H,O

Solution-C tetrachloropalladan(ll) potasu
Kg[PdC|4], 6,7 mg w 1 mlH,0O

Rxn RB 0,50 mmol 2,3-dibromo-1-ferrocenylopropan-

1-on 1 mieszadetko magnetyczne

Zadanie 3

V1 1,0 mmol trietyloaminy w 1,0 mL CHCl3

V2 1,0 mmol (R)-1-fenyloetanoaminy w 0,5 ml
CHCl;

SM 2,3-dibromo-1-ferrocenylopropan-1-on,
wzorcowy zwiazek do TLC (reference
starting material for TLC)

ELUENT: mieszanina 3:2 heptan:octan etylu,
500 ml

*Doktadna warto$¢ podana jest na etykiecie




Rownanie stanu
gazu doskonatego:

Stata gazowa: R =8314JK*mol*
= 0,08205 atm L K" mol™*

PV =nRT

Zero skali Celsjusza 273,15 K

Prawo Lamberta-

Beera A=ebe

1 atm = 760 torr = 1,01325%10° Pa

Zadanie laboratoryjne 1

Analiza mieszaniny chlorkow

Sklad roztworu zawierajacego tylko MgCl, i NaCl mozna wyznaczy¢ metoda posredniego
miareczkowania, przeprowadzajac najpierw miareczkowanie straceniowe dla wyznaczenia
catkowitej ilosci obecnych w préobce jonow chlorkowych, a nastgpnie miareczkowanie
kompleksometryczne dla okreslenia zawartos$ci jono6w magnezu. Typowa metoda miareczkowania
straceniowego stosowana do wyznaczania zawarto$ci jonow chlorkowych w roztworze jest metoda
Fajansa. W tej argentometrycznej metodzie jako titrant stosuje si¢ azotan srebra, aby wytracic¢
obecne w roztworze jony chlorkowe. Punkt koncowy wykrywa si¢ przez zastosowanie wskaznika
adsorpcyjnego, ktorym zwykle jest dichlorofluoresceina, staby kwas organiczny. Przed
osiagni¢ciem punktu koncowego, czastki chlorku srebra sa ujemnie natadowane z powodu adsorpcji
nadmiarowych jonéw chlorkowych obecnych w roztworze. Aniony wskaznika sa wtedy odpychane
przez ujemnie naladowana powierzchni¢ czastek chlorku srebra, nadajac roztworowi zottozielona
barwe. Z kolei, po przekroczeniu punktu réwnowaznos$ci, czastki chlorku srebra adsorbuja jony
srebra. Tak wigc, tworzy si¢ wtedy warstwa dodatnio naladowana, ktéra przyciaga aniony
dichlorofluorosceinianowe, z wytworzeniem barwy rézowo-czerwonej. Dekstryny uzywa si¢ w

celu zapobiezenia koagulacji czastek chlorku srebra.

Z drugiej strony, zawartos¢ jonow magnezu obecnych w roztworze mozna oznaczy¢ metoda
miareczkowania kompleksometrycznego z uzyciem kwasu etylenodiaminotetraoctowego, EDTA.
Jako ligand dysponujacy szeScioma miejscami koordynacyjnymi, EDTA tworzy chelaty z jonami
wszystkich metali, z wyjatkiem metali alkalicznych, w proporcji 1:1, bez wzgledu na tadunek
kationu. Czern eriochromowa T (EBT) jest typowym wskaZnikiem, stosowanym w
miareczkowaniach z udzialem EDTA. Dla pH > 7,00, EBT nadaje roztworowi niebieskie
zabarwienic w nieobecnosci jondw metali i przybiera zabarwienie czerwone w stanie

skoordynowanym z jonami metali.



W trakcie tego doswiadczenia oznaczysz zawarto$¢ chlorkoOw w roztworze zawierajacym

MgCl; i NaCl za pomoca metody Fajansa. Stezenie jondéw magnezu zostanie oznaczone za pomoca

miareczkowania EDTA.

Otrzymujesz 100 ml roztworu, przygotowanego przez rozpuszczenie MgCl, i NaCl w

wodzie, jako probke o nieznanym skladzie (,,Unknown sample”). Celem eksperymentu jest
okreslenie zawartosci MgCl, i NaCl w g/100 ml.

A. Oznaczanie calkowitej zawartosci chlorkow metoda Fajansa

1.

o o > w

Za pomoca pipety o poj. 10 ml, przenies 10,0 ml porcjg roztworu z butelki oznaczonej jako
,2unknown solution” do kolbki Erlenmeyera o poj. 250 ml. Uzupehij zawartos¢ kolbki woda
destylowana do ok. 100 ml.

Wyjmij jedna z probowek Eppendorfa z zamykanej torebki plastikowej oznaczonej jako
“dextrin” i przenie$ cala jej zawarto$¢ do kolbki Erlenmeyera.

Dodaj 5 kropli roztworu wskaznika — dichlorofluoresceiny.
Zapisz dokladne stezenie AgNO3 W jego mianowanym roztworze.
Napelnij jedna z biuret mianowanym roztworem AgNO3

Miareczkuj nieznany roztwor do chwili, gdy caly roztwdr przybierze rézowo-czerwone
zabarwienie.

Zapisz objeto$¢ zuzytego roztworu AgNO3, w ml.

Powtarzajac miareczkowanie, uzyj tej samej kolbki Erlenmeyera. Przedtem wylej zawarto$¢
tej kolbki do zbiornika oznaczonego jako “Aqueous Waste” i przemyj ja dwukrotnie woda
destylowana.

B. Oznaczanie jonéw Mg®* za pomoca bezposredniego miareczkowania EDTA

1.
2.

7.

Napehij druga biurete¢ mianowanym roztworem EDTA.
Zapisz dokladne stezenie EDTA w roztworze mianowanym.

Za pomoca pipety o poj. 25 ml, przenie$ probke 25,0 mL nieznanego roztworu do KolbkKi
Erlenmeyera o poj. 250 ml. Uzupehij zawarto$¢ kolbki woda destylowana do ok. 100 ml.

Za pomoca pipety 0 poj. 1 ml, dodaj 1,0 ml buforu o pH 10.
Dodaj 3-4 krople roztworu wskaznika EBT.

Miareczkuj nieznany roztwor mianowanym roztworem EDTA az do zmiany barwy roztworu

z czerwonej na niebieska.

Zapisz objgtos¢ zuzytego roztworu EDTA, w ml.

8. Powtarzajac miareczkowanie, uzyj tej samej kolbki Erlenmeyera. Przedtem wylej zawartos¢

tej kolbki do zbiornika oznaczonego jako “Aqueous Waste” i przemyj ja dwukrotnic woda
destylowana.



Opracowanie wynikow
1. Wyznacz zawarto$¢ jonow CI” w milimolach, w 100 ml nieznanego roztworu.
2. Wyznacz zawarto$é jonow Mg?* w milimolach, w 100 ml nieznanego roztworu.

3. Oblicz stezenie MgCl, i NaCl w nieznanym roztworze, w g/100 ml.

Zadanie laboratoryjne 2

Otrzymywanie wodoru z polaczenia borowodoru z amoniakiem

Wodor uwazany jest za czyste 1 przyjazne dla srodowiska nowe zrddio energii, istotne dla
przysztosci odnawialnych jej zrodel. Wydajne i bezpieczne gromadzenie wodoru jest jednym z
gléwnych zagadnien technologii wodoru. Sposrod potaczen wodorkowych, rozwazanych jako
bardzo wydajne materiaty do gromadzenia wodoru, potaczenie amoniak z borowodorem
(H3sN-BH3) wzbudzilo szczegdlne zainteresowanie z powodu wysokiej zawarto$ci wodoru i
stabilno$ci w warunkach pracy ogniwa paliwowego. Potaczenie t0 moze uwalnia¢ wodor w trakcie

hydrolizy, zgodnie z rownaniem 1:

HsN-BHs(aqg) + 2H,0(c) — NH4BO2(aq) + 3H2(g) 1)

Wodny roztwor potaczenia amoniaku z borowodorem jest trwaty, a jego hydroliza zachodzi
wytacznie w obecnosci odpowiedniego katalizatora. Ostatnie badania wykazaty, ze nanoklastery
palladu(0), stabilizowane przez rozpuszczalne w wodzie polimery, sa wysoce aktywnymi
katalizatorami hydrolizy polaczenia amoniaku z borowodorem. Nanoklastery palladu(0)
wytwarzane sg in situ przez redukcje tetrachloropalladanu(Il) za pomoca potaczenia amoniak-

borowodor w obecnosci kopolimeru kwasu 4-styrenosulfonowego i kwasu maleinowego.

W tym doswiadczeniu przeprowadzisz katalityczna hydroliz¢ potaczenia amoniaku z
borowodororem, rozpoczynajac od tetrachloropalladanu(Il) potasu w roztworze zawierajacym
kopolimer kwasu 4-styrenosulfonowego i kwasu maleinowego. Tetrachloropalladan(ll) potasu
bedzie uzyty jako pre-katalizator, ktory bedzie redukowany przez amoniak-borowodor i powstajace
nanoklastery palladu(0) beda stabilizowane przez kopolimer kwasu 4-styrenosulfonowego i kwasu

maleinowego. Te nanoklastery bgda katalizowa¢ hydroliz¢ amoniaku-borowodoru.

I. Przygotowanie zestawu eksperymentalnego

1. Sprawdz, czy pokazany nizej zestaw eksperymentalny, jest zamontowany w statywie, czy
rurka z podziatka jest potaczona z naczyniem Schlenka przez waz z Tygonu i ze mieszadetko
znajduje si¢ w naczyniu Schlenka.



2. Upewnij sig, ze septum jest zdjete i zawor jest otwarty.
3. Zmieniajac wysoko$¢ zbiornika, ustaw poziom wody w rurce z podziatka na zero.

4. Zamknij zawor przy naczyniu Schlenka.

.........................

.........................

...........................

e Rurka z
:  Strzykawka podziatka
Seccccsccccccccssccsccccsccose’ cececesscescescescescesses
Septum :
Zawor
Naczynie
Schlenka : B\ o MAER | U ey
........................... : Mieszadelko
Mieszadlo

i magnetyczne :

............................

Zestaw eksperymentalny

Il. Hydroliza polaczenia amoniaku z borowodorem
A. W nieobecnosci katalizatora
1. Przenie$ caly roztwor potaczenia amoniaku z borowodorem (Solution-A) ze szklanej fiolki
do naczynia Schlenka, uzywajac lejka.

2. Dodaj roztworu polimeru (Solution-B) ze szklanej fiolki do naczynia Schlenka, uzywajac
lejka.



3. Zamknij kolbg¢ Schlenka za pomoca septum, wlacz mieszaniec o szybkosci 600 rpm

(ustawiajac je zgodnie z oznaczeniami na mieszadle) 1 otworz zawor faczacy z rurka z
podziatka. Zapisz poziom wody jako V dla czasu zerowego. Wiacz stoper.

4. Co minute odczytuj calkowita objgtos¢ wytwarzanego gazu i zapisuj ja w Tabeli podanej w

arkuszu odpowiedzi. Wykonuj tg procedurg przez 10 minut. Zatrzymaj stopper.

B. W obecnosci katalizatora

1.

Mieszajac, przenies$ cala ilo$¢ tetrachloropalladanu(Il) potasu (Solution-C) ze szklanej fiolki
do naczynia Schlenka, wstrzykujac ja przez septum za pomoca strzykawki o poj. 2,0 ml.
Pozostaw strzykawke w septum przez caly czas trwania eksperymentu. Wiacz stopper.

Co minutg odczytuj catkowita objetos¢ wytwarzanego gazu 1 zapisuj ja w Tabeli podanej w
arkuszu odpowiedzi. Wykonuj t¢ procedurg przez 10 minut. Zatrzymaj stoper

Opracowanie wynikow

A. Reakcja amoniaku-borowodoru bez katalizatora

1.

2.

Wykonaj wykres zapisanych objetosci gazu w funkcji czasu (Graph 1)

Zapisz objgtos¢ wydzielonego gazu jako Viyncatalyzed-

B. Reakcja amoniaku-borowodoru z katalizatorem

1.
2.

Wykonaj wykres zapisanych objetosci gazu w funkcji czasu (Graph 2)

Oblicz maksymalng liczb¢ moli i maksymalna objetos¢ (ml) gazowego wodoru, ktory
teoretycznie wydzieli si¢ w wyniku hydrolizy 29,5 mg amoniaku-borowodoru o czystosci
97% (wag.) w temp. 25°C. Ci$nienie atmosferyczne wynosi 690 mm Hg (690 Torr).

Oblicz szybko$¢ wydzielania wodoru w Twoim do$wiadczeniu

i) wmL Hy/ min.
i) w mmol Hy/ min, zakladajac temperatur¢ 25 °C. Cisnienie atmosferyczne wynosi 690
mm Hg (690 torr).

. Oblicz szybko$¢ wydzielania wodoru,w przeliczeniu na 1 mol palladu: w (mol Hy)-(mol

Pd)*.(min)* w Twoim eksperymencie. Stopiefi czystosci tetrachloropalladanu(II) potasu
wynosi 98% (wag.).

Zadanie laboratoryjne 3

Synteza, oczyszczanie i rozdzielanie mieszaniny diastereoizomerdw

W przyrodzie wiele zwiazkow, takich jak cukry, aminokwasy, steroidy itd. wystgpuje w postaci

pojedynczych enacjomerow lub diastereoizomerdw. Niektore z tych zwiazkow sa biologicznie

czynne i sa stosowane jako leki. Dlatego wazna rolg w chemii zwiazkéw organicznych odgrywa



synteza asymetryczna. Jedna z metod syntezy asymetrycznej jest kataliza przez metale, w ktorej

metal jest zwigzany koordynacyjnie z chiralng czasteczka organiczna, bedaca ligandem chiralnym.

W tym doswiadczeniu zostana zsyntezowane dwa ligandy chiralne.

@ ' CHCl; rt @ CHCl3 rt @ @

2,3-dibromo-1-
ferrocenylopropan-1-on

. H | H
0 CHs o) CHs
N
» ‘
J

Br
N
H ///,.A
EtgN HoN  CH
| 3! ] 3 | + |
B Fe Br H

Fe Fe

® (R)-1-fenylo-
etyloamina frakcja A frakcja B

A. Synteza

1.

Za pomoca strzykawki wstrzyknij przez septum roztwor trietyloaminy z naczynka 1 (V1) do
kolby okraglodennej o poj. 10 mL (Rxn RB), zawierajacej 0,50 mmol 2,3-dibromo-1-
ferrocenylopropan-1-onu.

. Mieszaj mieszaning w temperaturze pokojowej przez 30 min na mieszadle magnetycznym z

predkoscia 600 rpm (jak zaznaczono na mieszadle).

Po 30 min przenie$ roztwor (R)-1-fenyloetanoaminy z naczynka 2 (V2) do kolby reakcyjnej
uzywajac tej samej strzykawki, przez to samo septum.

Mieszaj mieszaning przez nastepne 60 min w temperaturze pokojowe;.

Po uptywie 60 min wytacz mieszadto magnetyczne i wykonaj analiz¢ metoda chromatografii
cienkowarstwowej (TLC) wedhlug nastepujacej procedury:

i) Sprawdz przed uzyciem otrzymane ptytki TLC. Uszkodzone ptytki mozna wymieni¢ na
zadanie bez punkéw karnych.

ii) Narysuj otdéwkiem lini¢ startowa w dolnej czesci ptytki (Rys. 2.1).

iii) Nanie$ zwiazek wyjsciowy z naczynka oznaczonego SM dwa razy w miejscu po lewej
stronie ptytki, a nastgpnie dwa razy na $rodku plytki. Na t¢ sama plytke nanie$
mieszaning reakcyjna (RM) pobrana z kolby reakcyjnej jeden raz w miejscu po prawej
stronie ptytki i jeden raz w $rodku plytki tak, jak pokazano na Rys. 2.1 (uzywaj innej
kapilary do kazdej probki).

iv) Rozwin ptytke TLC w komorze chromatograficznej w eluencie. Zaznacz otdwkiem linig

frontowa (czoto) rozpuszczalnika (eluenta).

V) Po wysuszeniu ptytki TLC umies¢ ja w torebee zaciskowej oznaczonej jako TLCL.



S SM = m?terla{ _wwsmowy _
l RM = mieszanina reakcyjna
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Rys. 2.1. Plytka TLC.

Rys. 2.2. Plytka TLC w komorze
do rozwijania chromatograméw

B. Szybka chromatografia kolumnowa (Flash Column Chromatography)

1. Usun korek, otworz kran i spus$¢ eluent na gorze kolumny do poziomu gornej warstwy zelu
krzemionkowego.

2. Zamknij kran i1 nanie§ zawarto$¢ kolby reakcyjnej na gore kolumny za pomoca pipety
Pasteura (Rys. 2.3).
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Rys. 2.3. Szybka chromatografia kolumnowa (Flash Column Chromatography)

. Pophlucz kolbg reakcyjna za pomoca 0,5 ml eluenta z butelki oznaczonej jako ELUENT,
uzywajac czystej strzykawki. Przy uzyciu tej samej pipety Pasteura nanie§ roztwoér po
phukaniu takze na gér¢ kolumny.

. Otworz kran 1 spus¢ rozpuszczalnik do gérnej granicy zelu krzemionkowego.

. Zamknij kran i dodaj 1,0 ml eluenta za pomoca pipety Pasteura. Otworz kran. Gdy poziom
cluenta zbliza si¢ do goérnej granicy zelu krzemionkowego, dodaj powoli 2-3 ml eluenta nie
zamykajac kranu.

. Dodaj do kolumny wigcj eluenta, UWAGA: Zachowaj ostroznos$¢ podczas dodawania
eluenta, aby nie wzburzy¢ zelu krzemionkowego.

. Aby przy$pieszy¢ oczyszczanie, zastosuj niewielkie nadci$nienie przylaczajac gruszke z
nasadka szlifowa na gorg¢ kolumny. UWAGA: Uwazaj, aby nie zastosowa¢ zbyt wysokiego
ciSnienia. Od czasu do czasu dodaj wiecej eluenta, aby uniknaé wysuszenia zelu
krzemionkowego.

. Nalezy zebra¢ dwie glowne frakcje: A i B. Wycieki zebrane przed gtowna frakcja A i migdzy
frakcjami A i B nalezy zla¢ do pojemnika oznaczonego jako Organic Waste.

. Zbierz pierwsza gtéwna frakcje do kolby Erlenmeyera o poj. 100 ml i o0znacz ja jako frakcja
A.



10. Zbierz druga gtowna frakcje do kolby Erlenmeyera o poj. 250 ml i oznacz ja jako frakcja B.

11. Po zebraniu frakcji B zatrzymaj wymywanie zamykajac kran.

C. Analiza
1.

Wykonaj nast¢pna analiz¢ TLC nanoszac zwiazek wyjsciowy (SM) dwa razy w miejscu po
lewej stronie plytki, nanie$ frakcj¢ A dwa razy na $rodku plytki oraz frakcj¢ B pig¢ razy w
miejscu po prawej stronie ptytki. Po rozwinigciu i wysuszeniu ptytki umies¢ ptytke w torebce
zaciskowej oznaczonej jako TLC2.

Zmierz objetos¢ frakeji A za pomoca cylindra miarowego o poj. 50 mL i wpisz tg objetosé do
arkusza odpowiedzi.

Zmierz objetos¢ frakeji B za pomoca cylindra miarowego o poj. 250 ml i wpisz t¢ objetos¢ do
arkusza odpowiedzi.

Za pomoca pipety o poj. 2 ml przenie$ 2,0 ml frakcji A do kolby miarowej o poj. 10 ml i
dopeij do kreski dodajac eluent. Po wytrzasnigciu kolby pobierz, za pomoca pipety Pasteura,
probke roztworu do kuwety UV-vis (wypehiajac przynajmniej % jej objgtosci). Popros osobe
z obslugi o zmierzenie absorbancji przy 450 nm na spektrofotometrze i zapisz wynik w
arkuszu odpowiedzi.

Analogicznie, z frakcji B pobierz probke do drugiej kuwety UV-vis (wypelniajac przynajmniej
% jej objetosci) za pomoca pipety Pasteura (nie trzeba rozcienczac). Popro$ osobg z obstugi o
zmierzenie absorbancji przy 450 nm na spektrofotometrze i zapisz wynik w arkuszu
odpowiedzi.

Opracowanie wynikow

1.
2.
3.

Przerysuj (naszkicuj) obraz ptytki TLC1 do arkusza odpowiedzi.
Przerysuj (naszkicuj) obraz ptytki TLC2 do arkusza odpowiedzi.

Na podstawie ptytki TLC2 oblicz i podaj wartosci Rs plamek (frakcji A, frakcji B i zwiazku
wyjsciowego SM).

Molowe wspotczynniki ekstynkcji & wynosza (przy 450 nm): dla zwiazku A - 404
dm*molt.em™. 2 dia zwiazku B 400 dm®mol tem™L. oblicz:
i) Wydajno$¢ procentowa frakcji A w stosunku do zwiazku wyjsciowego.

i) Wydajno$¢ procentowa frakcji B w stosunku do zwiazku wyjsciowego.

ROZWIAZANIA ZADAN TEORETYCZNYCH

Zadanie 1

a. Szybkos¢ reakeji V=k(Pyo)*(Py,)°



v, 866x10°
v, 217x107

Vv, 6,62x10°°
v, 217x107?

_ kx120° x 60°

~ kx60%x60°

_ kx60° x180°

"~ kx60?x60°

Szybkosé reakeji V=k(Py)*(Py. )"

_ 8,66x107
120° x 60

APNzO _E APNO

b. v= =

At 2 At

AP0

——-No _0.80 torr s*
At

c. V=k(Py)? Py, ; ze wzgledu na to, ze Py >> R, -

V=Kk'P, = k'=k(Pyo)?

=100x10"" torr?s™

k’=1,0x10" x (8,00x10%* = 0,064 s™

ty = In2/k’> = 10,8 S

ARy

d. ) —

Na podstawie przyblizenia stanu stacjonarnego dla N,O,:

AP
2 =0 = kl(PNO)2

At

— kl(PNO)2
MK, kP

APNZO _ kl(PNO)2
At 2K kP

(Pwo)’ P,

AP,
v=—2 —kk,

£ = K, (PNO)Z(PHZ)l

- k—lPN202 - kz PN202 F)H2 =0

At k., +k,Py,

ii. gdy ka>> Kk, P

iii. k = kik,
k

-1

e. Whykres (d)

Zadanie 2

a. Qv = AE = AH - AngRT ; dla 1 mola NHs:

AH = 3/2x(-285,83)-(-46,11) = -382,64 kJ

22=399 =>a=2

P=30=>b=1

=1,0x10"" x 2002 x100 = 0.40 torr s*



Ang = -1,25 mol
AE =-382,64 — (1.25)><8,314><298><10'3 =-379,5 ki dla 1 mola NH3

n(0,) = 14,4/32,0 = 0,450 mol
n(NHs) przereagowanego = 0,450x(4/3) = 0,600 mol
qv = AE = 0,600x(-379,5)=-227,7 kJ = -228 kJ

b.

i. Catkowita liczba moli H2SO, = (15,00 ml)(0,0100 mol dm™) = 0,150 mol H,SO4

H,SO,4 + 2 NaOH — Nay;SO, + 2H,0

Po odwrotnym miareczkowaniu za pomoca NaOH:

Liczba moli przereagowanego H,SO,4 = % (mmol przereagowanego NaOH) =%z (10,64 ml x 0,0200
mol dm™®) = 0,1064 mmol

Catkowita liczba moli H;SO4 = 0,1064 mmol + I. mmol H,SO, reagujacego z NHz = 0,150 mmol
H,SO,

Liczba mmoli H,SO, reagujacego z NH3 = 0,0436 mmol H,SO4

2NH; + H,SOs — (NH4)2SO4

L. mmoli NH3 = 2(I. mmol H,SO4 reag. z NH3) = 2(0,0436 mmol NH3) = 0,0872 mmol NH3

[NHs] = 0,0872 mmol/10,0 ml = 8,72x10° mol dm™

NHa(aq) + Hz0 (c) < NHa4"(aq) + OH" (aq)
[NH3]o-x X X

2

K,=18x10%5=—~
(0,00872 — x)

-1,584x107 +1,8x10°x+x*=0

L ~18x10° +/(18x10°)? + 4x1,584 x10~"
2
x = [OH] = 3,96x10™ mol dm™
pOH = -log [OH] = 3,41
pH = 14,00 - 3,41 = 10,59

ii. SO4%(aq) + H.0(c) & HSO4 + OH™ (aq)

-14
L= K _ % =91x107"
K, 10x10

NH,"(aq) + H,0(c) < NHs(aq) + HsO" (aq)
K, 10x10™

K,=—%-"""— _ _56x10™"
K, 18x10



iii. pH< 7,0

Zadanie 3

a. Hx(g) + D2(g) - 2HD(g) AH=7?
AH = AE + AngRT Ang =0, a zatem AH = AE
AE =2E(HD) — E(H.) — E(D>)

E,in= %8 , poniewaz v=0w temp 0 K.

& &
AE :2(E0+8L2D)—(EO +%j—(EO +%J:8HD—%(5HZ +ép,)

AE = gHD[l—%(1.1546 +O.8167)j =0,01435¢,,,

m.My, _ 1,0078 x107°kg - mol * x 2,0141 10 °kg -mol */ N,
m, +m,  €0078 x10*kg - mol * +2,0141x10 kg -mol * [N,

4(HD) = =11154 x107"kg

=75724 x1072° ]

h |k 6,6261x1072*]-s 57511N-m*
gHD = |— = X 27
2 1,1154 x10~*"kg

gup=7,5724x10%° JxNp = 45,600 kJ mol*

Y7, 27

AH = AE =0,01435 g,p = 0,6544 k] mol™.

b. hv=AE
31
AE = EV]_ - EVO = (E—EJSHD =&up
€41p

hVZEHD = V:T

Eup = 15724 x107°J ( z czgsci a)

75724 x107%°)

V= — o =11428 x10%s™
6,6261x10 *J-s

C.
i. H = 2H; dlan =1, AE = 2(-13,5984) — 31,675 = 4,478 eV
ii.Hy+hv > H+H
n= 1 1
1 2
2 1



Energia czasteczki H, w stanie podstawowym wynosi -13,675 eV.
A=77,0nm

E (foton) = % =16,leV

R, R,

AE = Enl + En2 - EHZ =—-————(-3L675) <16,1eV
n1 r]2

ng=1n,=1,

AE = _13,?:384 - 13’;984 +31,675 =4,478 eV

Energia kinetyczna = 16,1 -4,478 = 11,6 eV
n=1n=2lubn;=2,n,=1,

13,5984 13,5984
RS
Energia kinetyczna = 16,1 -14,677 = 1,4 eV

AE = +31,675=14,677 eV

ng=2n,=2:

13,5984 13,5984
22 2
Zatem istnieja nastgpujace mozliwosci:
H+hv > H+ H

AE = +31,675=24,880 eV >16,1eV

n= 1 1

1 2

2 1

d. IP(H) = AEq 0 = — 13’5284 - _13’23984 =13,598 eV
0 1

H: +e—>H, EA(H,")=-IP(H,)
H; >H"+H DE(H,") = 2,650 eV
H->H+e IP(H)=13,598 eV
H,>H +H DE(H,) = 4,478 eV

EA(H,") = DE(H,") - IP(H)- DE(H,) = 2,650 -13,598 - 4,478 =-15426 eV

Powinowactwo elektronowe = -15,426 eV



Zadanie 4

N (100 x107dm? - min *) x (1,0 atm)
"2 (0,082 atm-dm*® - K*mol *)(298 K)

4,1x10"* mol H, min
(92 mol H, (mol Ru)™* min*)

(4,5x10~° mol Ru) x (101,07g mol ) = 4,5x10"° g Ru=4,5 mg Ru

=4,1%x10"° mol H, min*

=4,5x10"° mol Ru

b. (1,00x10™ dm?®) x (1,0 mol dm™) = 0,10 mol NaBH,
(0,20 mol NaBH,)x4 mol Hyx(mol NaBH4)‘l = 0,40 mol H; przeznaczone do uwolnienia.
0,40 mol H,

5 —— =98 min
(41x10™ mol H, min ™)

c. v=k[Ru]= @e ='*" fRu]
o E/R298 4

e &/RT ~ o

_E(L_ij_m(lj
Rl208 T) (2

T =311 K (38°C)

d. AG®=-nFE% 2(-2.37x10°) = -4x96485xE ; E%en = +1,23 V
1!23 V= EOcathode - (-0183); Eocathode = +0140 \Y

e. (2,5 A)x(3,0 h)x(3600s h™) = 27000 C

n(0,) = (27000 C)x mj — 0,070 mol
4 96485 C
3 -1 -1
V(0,)= (0,070 mol) x (0,082 atm-dm~ - K™ - mol ) x (298 K) _17dm?
(1,0 atm)

Vpowietrza: 8,6 dm3

f. ApnG = ApHC - TAS®
AnS® = [2xS°(H0(c)] - [2xS°(H2()) + S°(02(9))]=2x70,0-(2x130,7+205,2)=-326,6 J mol™*
K
AnH® = ApnG® + TALS = (-474) + 298,15%(-326,6x10%)-571,4 kJ
Maksymalna praca W = AyG® = -474 kJ
_ —474000 ] 0.83

T= 571400 3
9. Usilnika:ﬂZMZJ.—q—c
qH qH qH
Poniewaz G :q—c: q_C:T_C

LITR q, Ty



T
Zatem, 7gnpe=1-=5

Ty
0,83 = 1-313/T,

Th=1,8x10° K (1,6x10°°C)

Zadanie 5
a. N5+:
struktury Lewisa:

Geometria czasteczki:

® Q@ o
IN=N——N—N=N:
® ® @

+
N
N/ \N
/ AN
N N
Cykliczny jon Ns":
struktury Lewisa:
NN A PN PZAN
N N’ N7 e N N N
N\ S\ =\ [ ==
N—/N. N=N. N—N G
Geometria czasteczki:
N
/ \
N N



-78°C
[N,F*][AsF,] + HN; —— = [N:*][AsF,] + HF
in HF(])

C. Poszukiwany stosunek liczby czasteczek jest rowny wartosci stalej rownowagi, K, reakcji
przemiany izomeru trans w izomer cis:
_ [cis]
 [trans]
AG? = -RTInK
AG® = AH? - TAS®
AH° = 62,03-67,31 = -5,28 kJ mol™*
AS° = 266,50 — 262,10 = 4,40 J K™ mol™
AG? = -5,28x10° — (298)(4,40) = -6,59x10° J mol™

K =g AC"/RT _ g(-6:5940)/8314299 _ 14 3 ooyl tyle wynosi [cis]/[trans] w temp. 25°C.

d.
ﬂ'a?’!S-Nze C’iS'NzFZ NzFi
L ‘F F.
M . ..\“ ../ @ .
Ny N N IN=N—TF"
‘F
sp2  sp2 sp?  sp? sp sp

e. 4[Ns'J[AsFs]+ 2H;0 — 4 AsFs + 4 HF + 10N, + O,

2 NSJ[SbFs] + [Cs'LISNF?] 2 S [N&'LISnF?] + 2 [Cs][SbFs]

o°C

INSJISbFe] + [KIB(CFa)] =" 5 INSI[B(CFa)] + [K'[SbFe]




. 27— 4—
dimer, Sn,F;,” tetramer, SnyF,

2— 4=
F F l F F l
| | F F
F//h“ \\\\\\ F ,/” n \ \\\\\ F \\\\ \\\\
Sn’ 'Sn’ : .
F Sn F Sn F
2 | S | e 7 7
F F
F F F F
\\\\F \\\\F
F /Sn F /Sn F
F F
F F
Zadanie 6

a. Wypadkowa anodowa reakcja potowkowa:
Au(s) + 2NH;(aq) — [Au(NHs);]*(aq) + e
[Au(NHs)2] "(aq) + 25,05 (ag) — [Au(S;03);]*(ag) + 2NHs(aq)

Au(s) + 25,05 (aq) — [Au(S:05)2]* (aq) + e

Wypadkowa katodowa reakcja potdéwkowa:
[Cu(NHs)4]*" (ag) + e - [Cu(NH3)2]" (aq) + 2NHs(aq)
[CU(NH3);]" (aq) + 3505 (aq) — [Cu(S;05)s]" (ag) + 2 NHs(aq)

[Cu(NH3)a** (ag) + + 35,05 (aq) + e — [Cu(Sz03)s]* (aq) + 4NHs(aq)

Calkowita reakcja biegnaca w ogniwie:
Au(s) + [Cu(NHz)]** (aq) +5S5205" (aq) — [Au(S20s)2]"(aq) + [Cu(S203)e]" (aq) + 4 NHs(aq)

b. Potowkowa reakcja utleniania:

4/ [Cu(S205)s]” (aq) + 4 NH3(aq) — [Cu(NHs)4)** (aq) + 35,05 (aq) + e
Potowkowa reakcja redukcji:
1x/ 4e + Oy(g) +2H,0 (c) > 40H (aq)

Reakcja utleniania-redukcji:

A[Cu(S,03)s]” (aq) + 16 NHs(aq) + 02(g) + 2H,0 (c) —
A[Cu(NHs)4]*" (aq) + 12S,05* (aq) + 4 OH™ (aq)



4x/ Au(s) + [Cu(NHs)4]*" (aq) + 55,05 (aq) — [Au(S203)2]*(aq) + [Cu(S203)s]> (aq) + 4 NHs(aq)
12.

4[Cu(S203)3]> (aq) + 16 NHs(aq) + Ox(g) + 2H,0 (c) — 4[Cu(NHs)4]** (aq) + 125,05* (aq) +
4 OH" (aq)
3 Au(s) + 8S5,05” (aqg) + 0x(g) +2 H,0 (c) = 4 [Au(S,05),]* (aq) + 4 OH  (aq)

d. Przestrzenna struktura jonéw kompleksowych:
[Au(NHs),] [Au(S;05),]*
[HaN-Au-NH,]" [05S-S-Au-S-SO,]*

e. (-1) x/ Au'(aq) + 2 NHs(aq) — [Au(NHs)o]" (aq) Kg(1) = 1,00x10%
1x/ Au*(aq) + 2 S,0:7(aq) > [Au(S:0:)-]* (aq) Ki(2) = 1,00x10%®
[Au(NH3)2]" (ag) +2 S:0:°(aq) — [Au(S20s)2]* (ag) + 2 NHa(aq)

Keq = Ki(2)/K¢(1) = 1,00x10°
[Au(NH;)>T + [Au(S203),>] = 5,50x10° mol dm’
(0,100)%x

* "~ (5,50 x10~° — x)(0,100)?
X = 5,445x10° mol dm™

=1,00x10?

-5
% %100 = 99% Au(I) znajduje sie w postaci [Au(S,03)2]>
f.

5x/ S406 (aq) + 2e = 2 S,05% (aq)

1x/ 12 OH (aq) + 3 S406* (aq) — 4 S30¢” (ag) + 6 H,O (c) +10 e

45,06% (ag) + 6 OH (ag) — 5 $,05% (aq) + 2 S306> (aq) + 3 H,0 (c)  (dysproporcjonowanie)

g. 2 S,05% (aq) + 20, (g) = SO,% (ag) + S306* (aq)



Zadanie 7.
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Rozwigzania zadan laboratoryjnych

Zadanie laboratoryjne 1

A. Stezenie mianowanego roztworu AgNO; wynosito 0,09968 mol dm™>. W zaleznosci od probki
objetos¢ tego roztworu (V) zuzywanego w oznaczeniu catkowitej zawartosci jonéw chlorkowych
powinna wynosi¢ 18,00; 20,00; 22,00 Iub 24,00 ml. Maksymalng liczbg punktow przyznawano za
btad objgtosci nieprzekraczajacy = 0,15 ml. Zero punktéw dostawali zawodnicy, u ktorych blad
objetosci AgNO; przekraczal + 0,70 ml. Bledy zawarte miedzy 0,15 ml i 0,70 ml oceniano na
podstawie zaleznosci liniowej: Liczba punktow = -27,77x(|V-Vprawidtowa|) + 19,09.

B. Stezenie mianowanego roztworu EDTAwynosito 0,01019 mol dm™®. W zaleznosci od probki
objetos¢ tego roztworu (V) zuzywanego w oznaczeniu zawarto$ci jonéw magnezu(Il) powinna
wynosi¢ 24,00; 22,00; 20,00 lub 18,00 ml. Maksymalng liczbe punktéw przyznawano za blad
objetosci nieprzekraczajacy = 0,25 ml. Zero punktow dostawali zawodnicy, u ktorych blad objgtosci
EDTA przekraczat = 1,25 ml. Bledy zawarte miedzy 0,25 ml i 1,25 ml oceniano na podstawie
zaleznosci liniowej: Liczba punktow = -15x(|V-Vprawidtowal) + 18,75.

Poszczeg6lne probki analizowanych roztwordw zawieraty, odpowiednio, (w 100 ml
roztworu): 17,94 mmol jonéw CI i 0,9782 mmol jonoéw Mgz+, 19,94 mmol jonéw CI" i 0,8967 mmol
jonéw Mg**, 21,93 mmol jonéw CI i 0,8152 mmol jonéw Mg?, 23,92 mmol jonéw CI i 0,7337
mmol jonéw Mg®*. Zawarto$¢ poszczegdlnych soli wynosita, odpowiednio (w gramach na 100 ml):
0,09313 MgCl, i 0,9341 NaCl; 0,08537 MgCl, i 1,061 NaCl, 0,07762 MgCl, i 1,186 NaCl, 0,06986
MgCl, i 1,312 NaCl.



Zadanie laboratoryjne 2

A. W nieobecnosci katalizatora wodoér praktycznie nie powinien si¢ wydzielaé, a ewentualnie
zaobserwowane niewielkie fluktuacje znikomej objetosci gazu powinny sugerowaé odpowiedz:
V(H,) =0 ml.

B. W obecnosci katalizatora zachodzilo wyrazne wydzielanie gazu, ktorego objetos¢ rosta liniowo z
czasem (wskazujac na reakcje rzedu zerowego) az do wyczerpania substratu. Typowa
eksperymentalna zaleznosc¢, ktéra powinni otrzymaé zawodnicy, pokazuje ponizszy rysunek:

;rr!::} ?ET_S} Part B. Gas volume versus time graph in the presence of catalyst
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Maksymalna liczbe punktow przyznawano za zmierzona catkowita objeto$¢ wodoru > 0,92 Vi |,
analogicznie, za szybkos$¢ jego wydzielania wigksza od 0,92 szybko$ci maksymalnej. Poza tym
zakresem  punkty przyznawano wedlug wzoru: 30x(warto$¢  zmierzona-0,8xwarto$¢
maksymalna)/warto$¢ maksymalna.

Zadanie laboratoryjne 3

Nalezato wykona¢ syntez¢ w matej skali wedlug podanego przepisu, a nastgpnie opracowaé wyniki
wedlug ponizszych plecen.

1. Analiza wynikow reakcji metoda TLC (ptytka TLC1).

W ocenie uwzgledniano czy: Obraz dobrze wykonanej analizy TLC1:
na ptytce zaznaczono linie startu i1 czota

rozpuszczalnika, czy na linii  startu




zaznaczono trzy punkty startowe, czy ptytka
byla poprawnie rozwinig¢ta 1 uzyskano B ————

rozdzielenie  plamek, czy poprawnie

. -
przerysowano obraz plytki do arkusza
odpowiedzi (oryginalng ptytke trzeba bylo ® e
odda¢ wraz z rozwiazaniami). e o

2. Rozdzielenie mieszaniny preparatywnie metoda szybkiej chromatografii kolumnowej (Flash
Column Chromatography) wedlug przepisu i zbadanie wynikéw rozdziatu metoda TLC (ptytka
TLC2).

Podobnie jak w punkcie poprzednim Obraz dobrze wykonanej analizy TLC2:

oceniano czy na linii startu zaznaczono trzy
punkty startowe, czy ptytka byta poprawnie
rozwini¢ta i uzyskano rozdzielenie plamek,

czy poprawnie przerysowano obraz ptytki do

=
arkusza odpowiedzi oraz ponadto czy frakcje
A i B nie sg wzajemnie soba (&
zanieczyszczone.

=

3. Obliczenie wartos$ci Rt trzech plamek na chromatogramie TLC2.
Punktowane byty wartosci 0,65-0,75 dla materiatlu wyjsciowego, 0,40-0,50 dla frakcji A oraz 0,20-
0,30 dla frakcji B.

4. Zmierzenie objetosci frakcji A i B oraz pomiar absorbancji uzyskanych roztworow (w przypadku
frakcji A probke rozcienczano wedhig przepisu) w spektrometrze UV-Vis przy 450 nm (pomiary

wykonywaty osoby z obstugi).



Oceniano niezaleznie uzyskane objgtosci i wyniki pomiaro6w absorbancji. Maksimum punktacji
przyznawano za objetosci frakcji A w zakresie 30-45 ml, przy czym czg$ciowa punktacje (obliczana
liniowo w od 0 do maksimum punktéw) mozna byto uzyska¢ w zakresie obj¢tosci 20-30ml oraz 45-
55 ml. Dla frakcji B analogiczne zakresy objetosci wynosity: 100-140 ml — maksimum punktow,
czg$ciowa punktacja w zakresach 80-100 ml oraz 140-150 ml.

Wartosci absorbancji punktowano nastgpujaco:

frakcja A: 0,40-0,60 — maksimum punktow;

czesciowa punktacja w zakresach: 0,30-0,40 oraz 0,60-0,75;

frakcja B: 0,55-0,70 — maksimum punktéw;

czesciowa punktacja w zakresach: 0,45-0,55 oraz 0,70-0,80.

Przy czym w nielicznych przypadkach, mimo zanizonych lub zawyzonych wartosci odczytow
objetosci 1 absorbancji, gdy ich iloczyn miescit si¢ w poprawnym zakresie wydajnosci (patrz

polecenie 5) przyznawano maksimum punktow za polecenie 4 i 5.

5. Obliczenie wydajnosci produktu we frakcji A i produktu we frakcji B w stosunku do ilosci
zwiazku wyjsciowego. Na podstawie prawa Lamberta-Beera, wykorzystujac podane w tresci
zadania molowe wspoltczynniki ekstynkcji i uzyskane wartosci objetosci frakcji A i B oraz ich
absorbancji trzeba bylo obliczy¢ wydajnosci produktow zawartych we frakcji A i B.

Uzyskane warto$ci wydajnosci punktowano nastgpujaco:

frakcja A: 45-53 % — maksimum punktow;

czesciowa punktacja (obliczana liniowo) w zakresach wydajnosci: 35-45 % oraz 53-56%;
frakcja B: 33-41 % - maksimum punktow;

czesciowa punktacja (obliczana liniowo) w zakresach wydajnos$ci: 23-33 oraz 41-44 %.

Wyniki obliczen na podstawie prawa Lamberta-Beera weryfikowano z uzyskanymi warto$ciami
objetosci 1 absorbancji. Punktowano wartosci przeliczane przez organizatorow. Poprawno$¢ samych

obliczen oceniano oddzielnie.



