XXXIII Mig¢dzynarodowa Olimpiada Chemiczna

Zadania teoretyczne

Wstep. Wybrane uzyteczne informacje

Stata Avogadra Na = 6,022 x 10* mol™!

Ladunek elektronu e=1,602 x 10 C

Stata gazowa R=18,315JK 'mol

Stata Plancka h=6,626x10°*Ts

Predkos¢ swiatta (w prézni) c=2,998 x 10°ms™!

1 atomowa jednostka masy (1 u) = 931,5 MeV/c?

1 Dalton = 1,661 x 10 “" kg

1eV =1,602x 10" J

1 bar =10’Pa =10’ Nm™

1 angstrem =10""m

Dla sekwencji reakcji pierwszego rzedu: A Y 5B —25C

: R
(kz - kl)

Zadanie 1

Atom wodoru i czasteczka wodoru .

Niels Bohr (1885-1962)




Dhugosci fal obserwowane w liniowym widmie atomu wodoru opisano najwcze$niej za pomoca
wzoru podanego przez Johanna Jakoba Balmera, szwajcarskiego nauczyciela. Empiryczny wzor

Balmera ma postac¢:

1 1 1
x = H (2—2—n—2) ) n = 3,4,5,....
_ me €4 _
We wzorze tym t 8el b c 109678 cm™' jest stala Rydberga, a m, oznacza

masg elektronu . Niels Bohr wyprowadzit teoretycznie t¢ zalezno§¢ w roku 1913. Wzér ten latwo

jest uogdlni¢ na na dowolny atom/jon jednoelektronowy.

1.1  Oblicz najwicksza dugos¢ fali w A (1A = 10 '® m) w ,,serii Balmera” dla pojedynczo

zjonizowanego atomu helu (He"). W obliczeniach zaniedbaj ruch jadra atomowego.

1.2  Wzor analogiczny do wzoru Balmera stosuje si¢ do szeregu linii widmowych, ktoére
powstaja przy przechodzeniu z wyzszych poziomoéw energetycznych na najnizszy poziom
energetyczny atomu wodoru. Napisz taki wzor i wykorzystaj go do wyznaczenia energii

stanu podstawowego atomu wodoru w eV.

»Mionowy atom wodoru” jest podobny do atomu wodoru, ale elektron zostat w nim zastapiony
przez cigzsza czastkg — mion. Masa mionu stanowi okolo 207 mas elektronu, a tadunek
elektryczny jest taki sam jak tadunek elektronu. Mion ma bardzo krotki czas zycia, ale tutaj

pominiemy jego nietrwatq naturg.

1.3. Wyznacz najnizsza energi¢ i promien pierwszej orbity Bohra dla mionowego atomu wodoru.

W obliczeniach zignonuj ruch jadra atomowego. Promien pierwszej orbity Bohra w atomie

2
wodoru (zwanej promieniem Bohra = &yl ) wynosi 0,53 A.
1P a, >
m,e" 7w

Klasyczne wyobrazenie o “orbicie” Bohra zostalo wspoéiczesnie zastapione przez kwantowo-



mechaniczne pojecie “orbitalu”. Orbital y4(r) dla stanu podstawowego atomu wodoru opisany

jest wzorem:
1 e ~1/a,

V/ls(r):ﬁ

gdzie r jest odlegloscia elektronu od jadra, natomiast a, jest promieniem Bohra.

1.4. Rozwaz kulista powtoke o promieniu a, i grubosci 0,001a,. Oszacuj prawdopodobienstwo
znalezienia elektronu w tej powloce. Objgtos¢ sferycznej powloki o wewngtrznym

promieniu r i matej grubosci Ar wynosi 41 Ar.

Czasteczka H, moze dysocjowaé na dwa sposoby (,,drogi reakcji”):
(1) H,—> H+H (dwa oddzielne atomy wodoru)
(i) H,»> H +H (proton i jon wodorkowy)

Schematyczny wykres energii (E) w funkcji odlegtosci migdzyjadrowej (R) dla H, pokazany jest

na ponizszym rysunku. Energie atomowe i molekularne wyrazone sq w tej same;j skali.

1.5 W kratkach ponizej wpisz oznaczenia odpowiadajace drogom reakcji: (i) lub (ii).

-14.3

E(eV)

-31.9




1.6. Oblicz wartos$ci energii dysocjacji (D. w eV) dla czasteczki H,, odpowiadajace drodze (i) i

drodze (ii).

1.7. Na podstawie danych oblicz zmiang energii dla procesu: H — H +¢'.

1.8. H jest dwuelektronowym uktadem atomowym. Zaktadajac, ze wzér Bohra na energig jest
prawdziwy dla kazdego elektronu, z tadunkiem jadrowym Z zastapionym przez Z, oblicz Zr dla

H.



Zadanie 2

Kwas fosforowy

Kwas fosforowy ma ogromne znaczenie w produkcji nawozow sztucznych. Ponadto kwas
fosforowy i jego rézne sole znajduja liczne zastosowania w obrébce metali, produkcji zywnosci,

detergentow 1 past do zgbow.

2.1  Wartos$ci pKj trzech kolejnych stopni dysocjacji kwasu fosforowego (w 25°C) wynosza:
pKa =2,12; pKa2 =7,21; pKaz =12,32

Napisz wzor sprz¢zonej zasady dla jonu dwuwodorofosforanowego i1 wyznacz jej warto$¢

pr.

Niewielkie ilosci kwasu fosforowego sa szeroko stosowane do nadawania kwasnego
lub cierpkiego smaku wielu tagodnym napojom, takim jak Cola lub piwo korzenne. Cola,

majaca gestosé 1,00 g ml™' zawiera 0,050 % wagowych kwasu fosforowego.

2.2  Wyznacz warto$¢ pH Coli (ignorujac drugi i trzeci stopien dysocjacji kwasu fosforowego),

zakladajac, ze zakwaszenie Coli wynika wylacznie z obecno$ci kwasu fosforowego.

2.3  Kwas fosforowy uzywany jest jako nawdz sztuczny w rolnictwie. Do wodnej zawiesiny

gleby dodano kwas fosforowy w ilosci 1,00 x 10~ mol dm™ i pH przybrato wartos¢ 7,00.

Oblicz utamki stgzeniowe wszystkich form fosforanowych obecnych w roztworze. Zatéz, ze

zaden sktadnik gleby nie reaguje z Zadna forma fosforanowa.

24  Cynk jest zasadniczym pierwiastkiem $ladowym dla wzrostu ro$lin. Rosliny moga
pochlania¢ cynk wylacznie w formach rozpuszczalnych w wodzie. Dla danej wody glebowej o pH
= 7,0 stwierdzono, ze fosforan cynku jest jedynym Zrédiem cynku i1 fosforanu. Oblicz stgzenie

jondw Zn*"i PO43' w tym roztworze. Illoczyn rozpuszczalnosci fosforanu cynku wynosi K¢, = 9,1 x
J y y p y wy p

10753,



Zadanie 3

Druga Zasada Termodynamiki

J.W.Gibbs (1839 -1903)

Druga Zasada Termodynamiki jest podstawowym prawem nauki. W zadaniu tym

rozwaza¢ bedziemy termodynamik¢ gazu doskonatego, przejscia fazowe i rownowage chemiczna.

3,00 mole gazowego CO, rozszerzaja si¢ izotermicznie (tzn. w termicznym kontakcie z
otoczeniem o temperaturze 15,0°C) przeciwko statemu ci$nieniu zewnetrznemu réwnemu 1,00

bar. Poczatkowa i koficowa objgtoé¢ gazu wynosza, odpowiednio, 10,0 dm® and 30,0 dm’.

3.1  Wpybierz odpowiedni wariant zmiany entropii uktadu (AS,x) 1 zmiany entropii otoczenia

(ASp) :

(a) ASy>0 ASuio=0
(b) ASy <0 ASuio >0
(©) ASy>0 ASoi0 <0
(d) ASyi =0 ASgio =0

3.2. Oblicz AS,, zaktadajac, ze CO, zachowuje si¢ jak gaz doskonaly.

3.3. Oblicz ASy,



3.4.

Oblicz zmiang entropii uniwersum

Czy Twoja odpowiedz zgadza si¢ z I zasada termodynamiki ?

Ponizej podany jest schematyczny diagram fazowy dla CO, w uktadzie wspotrzednych: ci$nienie

— temperatura. Diagram ten nie nadaje si¢ do skalowania.

3.5.
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Diagram fazowy CO»

Gazowy CO,, poczatkowo pod ci$nieniem 4,0 bar i w temperaturze 10,0 °C, jest

ochtadzany pod statym ci$nieniem. W tym procesie

(a) najpierw przechodzi on w fazg ciekla, a potem w fazg stata

(b) przechodzi w fazg stala bez przechodzenia przez fazg ciekla.

Poczynajac od tego samego ci$nienia i temperatury jak wyzej (w p. 3.5), CO; jest

izotermicznie sprezany. W tym procesie

3.7

(a) najpierw przechodzi on w fazg ciekla, a potem w fazg stata

(b) przechodzi w fazg stala bez przechodzenia przez fazg ciekla.

Na podstawie danych z diagramu fazowego oblicz molowa entalpig sublimacji CO,. Podaj

wzor, ktory stosowates w obliczeniach.



3.8  Gazowy CO, szeroko stosowany w syntezie organicznej, mozna otrzymac przez reakcje
gazowego CO, z grafitem. Na podstawie ponizszych danych wykaz, ze stala réwnowagi tej

reakcji w temperaturze 298,15 K jest mniejsza od jednosci.

Dla 298,15 K:
COx(g) : AH® = -393,51kJmol"'; §°=213,79 JK™' mol™
CO(g) : AHT = 110,53 kI mol™; g° =197,66 JK™' mol™

C (grafity: S° = 5,74 JK™" mol™

3.9. Oszacuj temperaturg, dla ktorej stala rownowagi tej reakcji jest rowna jedno$ci. Pomin
niewielka zmienno$¢ danych termodynamicznych z temperatura.

3.10 Powyzsza reakcja (w p. 3.8) prowadzona jest migdzy CO, oraz nadmiarem goracego
grafitu w reaktorze utrzymywanym w temp. ok. 800°C, pod catkowitym ci$nieniem 5,0 bar. Stata
réwnowagi tej reakcji (K,) w tych warunkach wynosi 10,0. Oblicz czastkowe ci$nienie CO w

stanie rOwnowagi.



Zadanie 4

Mineralne skladniki piasku z plazy w Kerala

Zawarty w piasku plazy mineral monazyt jest bogatym zrédtem toru, dostepnym w duzych
ilosciach w indyjskim stanie Kerala. Typowa probka monazytu zawiera okoto 9% ThO, i 0,35%
U;0s. Izotopy “”Pb i **°Pb sa trwalymi koncowymi produktami w szeregach rozpadu
promieniotwérczego — odpowiednio - *°Th i **"U. Cafa ilo§¢ olowiu (Pb) znajdywana w
monazycie jest pochodzenia radiogenicznego.

Stosunek zawarto$ci atoméw - izotopow “**Pb/?*Th w probce monazytu, zmierzony
metoda spektrometrii masowej, wynosit 0,104. Okresy potowicznego rozpadu ***Th oraz >*U
wynosza, odpowiednio, 1,41><1010 lat i 4,47><109 lat. Zatoz, ze cata ilo$¢ ZOSPb, 206Pb, B2Th oraz
28U pozostata w probce monazytu od czasu powstania tego mineratu.

4.1 Oblicz wiek probki monazytu (czas, ktory uptynat od momentu jego utworzenia)

4.2 Oszacuj stosunek zawartosci izotopow “*°Pb/***U w probee monazytu

4.3  Tor-232 jest materiatem paliworodnym w energetyce nuklearnej. W trakcie napromieniania
neutronami termicznymi, izotop ten absorbuje neutron a powstajacy izotop tworzy *°U przez

kolejne rozpady B Napisz rownania reakcji jadrowych dla tworzenia *°U z ***Th.

W czasie jadrowego rozszczepienia U powstaje zlozona mieszanina radioaktywnych
, . . .. 101 .
produktow takiego rozszczepienia. Produkt rozszczepienia '*'Mo ulega rozpadowi

radioaktywnemu zgodnie z ponizszym schematem:



101 101 101

Mo ———— Tc — Ru (stable)
42 t,,=14.6 min 43 t,,=143min 44

4.4 Swiezo przygotowana, radiochemicznie czysta probka '°'Mo zawiera poczatkowo 50000

101

atomow  Mo. Ile atomow:

(i) ""'Mo, (i) "' T, (iii) '""'Ru

bedzie obecne w probee po czasie 14,6 min?



Zadanie 5

Chemia Halogendéw

Halogeny w reakcjach ze soba i z wieloma innymi pierwiastkami tworza znaczna liczbg potaczen
o réznych strukturach, wigzaniach i wlasciwosciach chemicznych. Halogenki metali, pochodne

halogenkowe oraz zwiazki miedzyhalogenowe stanowia gléwne typy potaczen halogenkowych.

(A)  Fotografia

,Czarno-biaty” film fotograficzny zawiera warstwe bromku srebra na podtozu z octanu celulozy.
5.1 Napisz rownanie reakcji fotochemicznej, ktora zachodzi gdy §wiatlo pada na film pokryty
warstwa AgBr).

5.2 W czasie wywolywania filmu, niena§wietlony AgBr jest wymywany przez kompleksowanie
Ag(I) za pomoca roztworu tiosiarczanu sodu. Napisz rownanie reakcji chemicznej dla tego
procesu

5.3. Ciecz po takim wymyciu jest zwykle traktowana jako bezuzyteczna. Jednak mozna odzyskac
z niej metaliczne srebro przez dodatek cyjanku, a nast¢pnie cynku. Napisz réwnania reakcji

chemicznych odpowiadajacych tej procedurze.

(B) Ksztalty, widma i reaktywno$¢

Najbardziej reaktywny halogen, fluor, reaguje z innymi halogenami, Cl,, Br, oraz I, w
kontrolowanych warunkach, tworzac — odpowiednio - czteroatomowe, sze$cioatomowe i

osmioatomowe czasteczki.

54  Napisz wzory 1 trojwymiarowe struktury tych migdzyhalogenowych potaczen na
podstawie teorii VSEPR. Pokaz potozenie niewiazacych par elektronowych na atomie

centralnym, w przypadku gdy takie istnieja.

Kiedy mieszaning par jodu i gazowego chloru wprowadza si¢ do spektrometru masowego,



otrzymuje si¢ w widmie dwa zbiory (A 1 B) pikow masowych, odpowiadajace jonom

molekularnym dwoch zwiazkoéw chemicznych, o warto$ciach m/z:

A

B:

(162,164)

(464, 466, 468, 470, 472, 474, 476)

5.5  Zidentyfikuj formy molekularne odpowiadajace m/z = 162, 164, 466 and 476. Narysuj

strukturg najcigzszej z tych form (m/z = 476), jasno pokazujac niewiazace pary

elektronowe na atomie(-ach) jodu. Wskaz sklad izotopowy kazdej substancji.

Masa

Substancja

Struktura

162

164

466

476

W $rodowisku wodnym gazowy chlor utlenia tiosiarczan sodowy do jonu zawierajacego siarkg na

najwyzszym stopniu utlenienia.

5.6  Napisz rownanie chemiczne tej reakcji.

5.7  Napisz struktur¢ kropkowa Lewisa dla jonu tiosiarczanowego. Obwiedz kotkiem atom

siarki, wystgpujacy na nizszym stopniu utlenienia.

5.8 Dwutlenek chloru reaguje z wodorotlenkiem sodu jak pokazano nizej. Zidentyfikuj

produkty X, Y (oba zawieraja chlor) i uzgodnij rownanie reakcji.

()ClO,+( )NaOH — *

(

X

)+ (

)+H20

Y




5.9  Reakcja chloru z zasada wykorzystywana jest do produkcji wybielacza. Napisz rownanie

reakcji chemicznej tworzenia tej substancji.

5.10  Jaki jest (sa) stopien (stopnie) utlenienia chloru w wybielaczu ?

(C)  Halogenki metali alkalicznych i krystalografia rentgenowska

Krystalografia rentgenowska ujawnia wiele strukturalnych aspektow halogenkow metali.
Stosunek promieni (r:/r.) jest wygodnym parametrem pomagajacym zrozumie¢ ich strukturg i
trwatos$¢. Ponizej podana jest tabela stosunkéw promieni (r:/r.) dla niektorych halogenkéw metali
alkalicznych. Na rysunku schematycznie pokazane sa zmiany elektrostatycznego skladnika
energii sieciowej halogenkéw metali alkalicznych w funkcji stosunku promieni (dla ustalonej

wartosci r.), dla struktur krystalicznych typu NaCl i CsCl.



Energia

T

Li* |Na* |K" |Rb" [Cs’
Typ CsCl
ClI- | 033 0.52 0.74 1 0.82 |0.93
Br- | 031 049 |0.68 |0.76 |0.87
Typ NaCl
I~ 0.28 044 |0.62 |0.69 |0.78
1.0 <+— r+/r_ 0

5.11 Dla danego anionu zalezno$¢ dla struktury typu NaCl konczy si¢ dla niskich wartosci r./r.

ze wzgledu na:
(a) kontakt kation-kation wzdtuz przekatnej plaszczyzny.
(b)  kontakt anion-anion wzdtuz przekatnej ptaszczyzny.

(c) kontakt kation-anion wzdhuz krawegdzi komorki.

5.12 Ktory z halogenkow: LiBr, NaBr czy RbBr moglby prawdopodobnie ulegaé przejsciu
fazowemu ze struktury typu NaCl do struktury typu CsCl ze zmiang temperatury i/lub ci$nienia ?
5.13  Oblicz stosunek promieni (r+/r.), dla ktérego konczy sig zaleznos¢ energii dla struktury

typu CsCL

5.14. Badano dyfrakcjg promieniowania rentgenowskiego Cu Ka (4 =154 pm) na krysztale KCI
(struktura fcc) i zaobserwowano ja pod katem € réwnym 14,2°. Wiedzac, ze (1) dyfrakcja
pochodzi od plaszczyzn, dla ktérych h* + k* + I* = 4, (2) w krysztale regularnym dnq = a/(h* + k> +
I*)'2, gdzie d oznacza odleglos¢ miedzy sasiednimi plaszczyznami hkl, natomiast a jest stala

sieciowa oraz (3) odbicia dla struktury fcc moga wystapi¢ tylko ze strony plaszczyzn o

,wszystkich nieparzystych” lub ,,wszystkich parzystych” indeksach hkl (Millera), oblicz stata



sieciowa a dla KCl.

5.15 W ponizszej tabeli wskaz informacje odnoszace si¢ do drugich i trzecich najblizszych

sasiadow jonu K™ w sieci KCI.

Drudzy najblizsi sasiedzi Trzeci najblizsi sasiedzi
Znak odlegtos¢ Znak odlegtos¢
Liczba Liczba
Ladunku (pm) Ladunku (pm)

5.16 Wyznacz najnizsza mozliwa warto$¢ kata dyfrakceji #dla struktury KCI.



Zadanie 6

Chemia organiczna indyjskich przypraw

Ktacze imbiru (Zingiber officinale) jest dobrze znane ze wzgledu na wlasciwosci lecznicze i
zapachowe. W tradycyjnej medycynie indyjskiej (Ayurveda) imbir stosowany jest w réznych
postaciach do leczenia problemow gastrycznych, prostych przezigbien i innych dolegliwos$ci. Za
ostry zapach imbiru odpowiedzialne sa rézne substancje. Wiele z nich to proste podstawione
zwiazki aromatyczne o réznych tancuchach bocznych. Szczegodlnie wazne sa trzy z nich:
Zingeron, (+)[6] Gingerol (nazywany dalej po prostu Gingerolem) i Shogaol.

Zingeron C11H1403

Gingerol Ci17H2604

Shogaol C17H2403

6.1. Zingeron wykazuje pozytywne wyniki testow z FeCls oraz 2,4-dinitrofenylohydrazyna. Nie
reaguje z odczynnikiem Tollensa. Wynika z tego, ze Zingeron zawiera nastgpujace grupy
funkcyjne:

(a) alkoholowa hydroksylowa, (b), aldehydowa karbonylowa, (c¢) ketonowa karbonylowa,

(d) fenolowa hydroksylowa, (e) estrowa, (f) alkoksylowa, (g) nienasycona.

Dane otrzymane z widma '"H NMR Zingeronu zestawione sa w Tabeli 1. Dodatkowe informacje



zawarte sag w Tabeli 2.

Tabela 1 : Dane widmowe "H NMR dla Zingeronu*

Przesunigcia chem. Multipletowos¢ Wzgledna intensywno$¢
()

2,04 singlet 3

2,69; 2,71 dwa (blisko potozone) triplety o rownej intensywnosci. 4

3,81 singlet 3

5,90 szeroki singlet (wymien. D,0)

6,4-6,8 dwa dublety o podobnych przesunigciach 3

chemicznych i jeden singlet

(* Dla przejrzystosci pewne dane zostaly nieco zmienione)

Tabela 2 :Przyblizone przesuniecia chemiczne 'H (6) i stale sprzezenia spinowo—spinowego
(J) niektorych protonow.

Przesunig¢cia chemiczne '"H ®)

L0
alkyl -H 09-1.5 — —CllH—C— 3.4-3.6
i H
—d—cn< 2.0-27 >c=c_ 4.0-7.0
Ph—cHZ 2.3-29 Ph—H 6.0-8.0
—o—cHZ 3.3-3.9 Ar —OH 4.0-11.0
Stale sprzezenia spinowo-spinowego (J)
Alkeny cis 5 —14 Hz (zwykle okoto 6 — 8 Hz)

trans 11— 19 Hz (zwykle okoto 14 — 16 Hz)




Zingeron w wyniku bromowania woda bromowa tworzy tylko jeden pierscieniowy produkt
monobromowy. Widmo IR Zingeronu wykazuje obecno$¢ stabego wewngtrzmolekularnego
wiazania wodorowego. Jest ono obecne nawet po redukcji Zingeronu w procesie Clemmensena
(Zn—Hg/HCI).

6.2. Na podstawie powyzszych informacji podaj:

1. boczny tancuch w Zingeronie
il. pozostale podstawniki w pier§cieniu aromatycznym
1ii. wzgledne potozenia podstawnikoéw w pierscieniu

6.3. Na podstawie powyzszych rozwazan narysuj mozliwa strukturg Zingeronu.

6.4. Uzupehij ponizsza sekwencjeg reakcji prowadzaca do syntezy Zingeronu.



v

A B (C3H6O)

H,/Katalizator Zingeron

v

(C11H1403)

6.5  Zingeron mozna fatwo przetworzy¢ w Gingerol za pomoca nastgpujacej sekwencji reakcji:

(i) Me,SICI /_ (Me,Si);NH_ 5 (i) hexanal

Zingerone — > Gingerol
(C,H,0,) (NLDA,-78C (i ) HyO / H (CH,.0,)

Uwagi: (1) Me,SiCl/ (Me,Si),NH stuzy do przemiany —OH do —OSiMes; grupa —SiMe; moze
zostaé usunigta przez kwasowa hydrolize.
(2) LDA to diizopropyloamidek litu, mocna, dobrze sterycznie przeszkodzona, nie—nuklefilowa
zasada.
(1) Narysuj strukture D.
(i1) Narysuyj struktur¢ Gingerolu.

Uzupetnij wzor rzutowy Fischera R—enancjomeru Gingerolu.

W powyzszej sekwencji reakcji (6.5), otrzymuje si¢ okoto 2—3% innego izomeru strukturalnego



Gingerolu (E). Narysuj prawdopodobna strukturg E.

Czy zwiazek E powstanie jako

(a) para enancjomerow ?

(b) mieszanina diastereoizomerow ?

(©) mieszanina pary enancjomerow i izomeru mezo ?

Gingerol (Cy7H2604) ogrzewany ze stabym kwasem (takim jak KHSO,) tworzy Shogaol

(C17H2403). Narysuj struktur¢ Shogaolu.

6.6  Kurkuma (Curcuma longa) jest przyprawa czesto stosowana w indyjskiej kuchni. Uzywa
jej sie¢ takze w przepisach medycyny Ayurvedic. Kurkumina (C;;H,00O¢), aktywny sktadnik
kurkumy, jest strukturalnie pokrewna Gingerolowi. Wykazuje ona tautomeri¢ keto-enolowa.
Kurkumina jest odpowiedzialna za z6tta barwg kurkumy i prawdopodobnie takze za ostry smak.
Widmo 'H NMR ketonowej odmiany kurkuminy wykazuje sygnaty aromatyczne podobne do
sygnatow aromatycznych Gingerolu. Zawiera ono takze singlet okoto & = 3,5 (2H) i dwa dublety
(2H kazdy) w obszarze 6 = 6-7, przy J = 16 Hz. Mozna ja zsyntetyzowac przez kondensacj¢
DWOCH moli A (patrz punkt 6.4) z jednym molem pentano—2,4—dionu.
(1) Narysuj stereochemiczna struktur¢ kurkuminy.
(i1) Narysuj strukturg enolowej formy kurkuminy
(ii1) Kurkumina ma z6tta barwe poniewaz zawiera:

(a) pierscien fenylowy , (b) grupe karbonylowa, (c) rozbudowane wigzania

sprzgzone, (d)grupe hydroksylowa.



Zadanie 7

Peptydy i Bialka

Faldowanie bialek

Wiadomo, ze tancuchy w biatkach (polipeptydach) przyjmuja wiele konformacji. Dla jednej
konformacji glowny fancuch jest niemal w pelni rozciagnigty (jak w réwnoleglych lub
antyréwnolegtych harmonijkach P), a w innej konformacji jest on catkowicie pofatdowany (tak

jak dla o—helisy).

71 Odlegtos¢ migdzy dwoma koncami heksapeptydu, gdy znajduje si¢ on w catkowicie

rozciagnigtej konformacji wynosi w przyblizeniu:

(a) 10 A, (b) 15 A, (c) 20 A, (d)25 A



Aminokwas

Struktura M. cz.. (Da)
coo
f— 1 +
Glu — Kwas glutaminowy H C—CH,—CH;—COOH
3N H 147
coo
+
H,;N—C——CH,—CH;—OH
Hms — Homoseryna H 119
Coo
CH,
+
H,N—C—CH,—CH
Leu— Leucyna H CH, 131
cCoo
Met — Metionina ¥ 149
H,N—C—CH,;—CH;—S—CH,
H
(ofele}
. +
Lys— Lizyna H3N—(|_3|_CH2_CH2_CH2_CH2_NH2 146
cCoo
o)
Phe — Fenyloalanina *H ? 165




Arg — Arginina

COO /NHZ

+
HgN—C—CH—CH—CHNH—C 174

Ser — Seryna

COoOo’

+
HgN—C——CH,—OH 105

7.2

7.3

Zaktadajac, ze nastepujacy heksapeptyd ma konformacje o—helisy, narysuj strzatke
faczaca atom tlenu oraz ugrupowanie amidowe NH, migdzy ktérymi istnieje wiazanie

wodorowe.

R, H 0 R, H 0 Ry
+ | | -
H,N N N 0
| T T
R, |L o Rs H o Rs H @)

Nastepujace dwa heksapeptydy (A i B) wykazuja kontrastowo rézne konformacje w
wodzie przy pH 7,0, szczegolnie gdy ich grupy hydroksylowe seryny ulegaja fosforylacji.
A jest umiarkowanie skrgcona w helisg i staje si¢ bardziej zaawansowana helisa przy
fosforylacji seryny. B jest stabo skrgcona w helis¢ 1 staje si¢ kompletnie
nieuporzadkowana przy fosforylacji seryny. Narysuj taczace strzatki, pokazujace

oddziatywania migdzy resztami, ktore odpowiedzialne sa za to r6zne zachowanie.

H
A CH,CON — Lys—Ser—Leu— Phe —Glu—Arg—COOCH,

H
B CH,CON—Lys—Ser—Leu3—Phe—Arg— Glu— COOCH,




Rozwaz nastepujacy proces fatdowania/rozwijania trojpeptydowego segmentu w duzym biatku.
Zmiana entalpii swobodnej (AG) bedzie zaleze¢ od oddziatywania niepofatdowanego peptydu z
rozpuszczalnikiem (woda) 1 z reszta biatka w stanie pofaldowanym (patrz nizej). Zatéz, ze
trojpeptyd sktada si¢ z jednego niepolarnego (hydrofobowego) 1 dwoch polarnych
(hydrofilowych) reszt. Zat6z nastepujace przyblizone zmiany swobodnych entalpii oddziatywan:
(a) niepolarnej reszty i rozpuszczalnika (wody)

AG = +8 kJ mol ™
(b) niepolarnej reszty i pozostatej czesci biatka

AG =—4kJ mol™
(©) polarnej reszty i rozpuszczalnika (wody)

AG =— 16 kJ mol™'
(d) polarnej reszty i pozostalej czgsci biatka

AG =— 14 kJ mol™'
‘ % @ O polarna reszta
0 O niepolarna reszta

Segment trojpeptydowy Segment trojpeptydowy w formie pofatdowane;j

w formie niepofaldowanej

7.4  Oblicz AG faldowania trojpeptydowego segmentu.
7.5  Oblicz AG faldowania trojpeptydowego segmentu dla przypadku, gdy wszystkie trzy

reszty sa polarne.



B — Laktamaza i opornos$¢ na leki

Penicyliny sa skutecznymi lekami w zwalczaniu infekcji bakteryjnych. Jednak alarmujacym
zjawiskiem stal si¢ rozwdj bakterii opornych na leki. Oporno$¢ na penicyling wynika z
uwalniania enzymu zwanego —laktamaza (znanego takze jako penicylinaza), ktory inaktywuje
penicyling przez otwarcie jej pierScienia B-laktamowego. Mechanizm otwierania tego
B-laktamowego pierscienia polega na nukleofilowym ataku przez grupg —OH seryny w aktywnym

miejscu enzymu, zgodnie z ponizszym schematem:

A

Enz - Ser - OH
+
Enz - Ser - OH
&
HO+ 0'3 Coo
Enz - Ser H ~
L j Gon
R
S S
H,O
H _ B —— H + HZO
H -
O o) COO 5 o cOG
Enz - Ser - OH Enz - S(|er

Sprobowano zbada¢ B-laktamazg produkowana przez gronkowca zlocistego (Staphylococcus
aureus). Kiedy czysty enzym traktowany jest znaczonym [*’P] czynnikiem fosforylujacym,

znaczeniu ulega tylko aktywne miejsce serynowe. Analiza wykazata, ze ta seryna (o masie



czasteczkowej = 105 j.m. (Da)) stanowita 0,35% wagowych f—laktamazy.

7.6

7.7

7.8

7.9

7.10

Oszacuj minimalna masg¢ czasteczkowa tej P—laktamazy.

Przyblizona liczba reszt aminokwasowych obecnych w typowym biatku tych rozmiarow

Wynosi: (a) 100, (b) 150, (c) 275, (d) 375

Dla okreslenia centrum aktywnego [-laktamaze poddano hydrolizie za pomoca
specyficznego enzymu: trypsyny . Spowodowalo to powstanie heksapeptydu Pl
zawierajacego aktywne miejsce serynowe. Analiza aminokwasow wykazata obecnos¢

nastgpujacych z nich, w rdwnomolowych proporcjach: Glu, Leu, Lys, Met, Phe oraz Ser.

Potraktowanie P1 odczynnikiem Edmana (izotiocyjanianem fenylu) doprowadzito do

powstania fenylothiohydantoinowej (PTH) pochodnej fenyloalaniny i peptydu P2.

Potraktowanie P1 bromocyjanem (CNBr) doprowadzito do kwasowego tetrapeptydu P3

oraz dipeptydu P4.

Potraktowanie P2 1-fluoro-2,4—dinitrobenzenem, a nast¢pnie catkowita hydroliza

doprowadzita do N-2,4—dinitrofenylo—Glu.

P1, P2 i P3 zawieraja aktywne miejsce serynowe.

Na podstawie powyzszych informacji podaj sekwencje aminokwasow w P1, P2, P3 i P4.

Oblicz masg czasteczkowa P3 w jednostkach masy (Daltonach) na podstawie informacji

zawartych w Tabeli na s, *##*%%,

Aktywne miejsce P-laktamazy zapewnia unikatowe mikrootoczenie, ktore nadaje

katalitycznemu ugrupowaniu seryna-OH charakter niezwykle reaktywnego nukleofila.



Stata szybkosci reakcji pierwszego rzedu dla reakcji katalizowanej przez B—laktamazg
wynosi 350 s™'. Dla hydrolizy penicyliny przez wolna seryne-OH (o stezeniu 1 mol dm™),

stata szybkosci reakcji pseudopierwszego rzedu wynosi 0,5 s~

Na podstawie powyzszych informacji oblicz efektywne st¢zenie tego nukleofila w

aktywnym miejscu enzymu.

7.11 Czasteczka konkurujaca z penicyling w wiazaniu si¢ z aktywnym miejscem [—laktamazy
moze inhibitowa¢ enzym. State dysocjacji (Kp) dla kompleksu: inhibitor—laktamaza, dla

trzech r6znych inhibitoro6w, podane sa nizej:

Inhibitor Stata dysocjacji (Kp)
A 20%x10°
B 1.0x10°°
C 5.0x107°

Wskaz, ktéry z tych inhibitoréw jest najbardziej efektywny w ochronie penicyliny przed

—laktamaza.

Inhibitor B—laktamazy zostal starannie zaprojektowany. Przy wiazaniu si¢ z aktywnym
miejscem enzymu nukleofilowy atak grupy OH seryny powodowat otwarcie B-laktamowego
ugrupowania inhibitora i eliminacje Br. Powstaje wtedy reaktywny elektrofil i przechwytuje

aktywne miejsce w reszcie X, w ten sposob inaktywujac enzym.

7.12 Na podstawie powyzszej informacji zidentyfikuj utworzony elektrofil (A) i koncowy

produkt (B) powstajacy przy inaktywacji enzymu przez pokazany nizej inhibitor:



CH;—Br
Enz-Ser-OH  +

O

Inhibitor Coo




XXXIII Migdzynarodowa Olimpiada Chemiczna

ZADANIA LABORATORYJNE

Na stole laboratoryjnym znajduje si¢ nastepujacy sprzet i odczynniki:

> do zadania 1 (synteza organiczna)

Zlewka(100 ml)

Kolby stozkowe (100 ml)
Wkraplacze

Bibuta filtracyjna (krazki)
Lejki

Szklana bagietka

Laznia lodowa

Cylindry miarowe (10 ml)
Plastikowa topatka
Probowka

Statyw do probowek
LaZnia wodna

Szkietko zegarkowe

Zakorkowane probowki zawierajace

roztwory:

Fiolki zawierajace substancje state:

1

4

H,S0; (2,6 mol/dm’*), 7.2 ml

Rozcienczony roztwor H;SOq4, 10ml

Roztwor NaNO, (14% wag./obj.), 7 ml

Roztwoér KI (26% wag./obj,) w 1 mol dm™ H,SO,,
12 ml

Nasycony roztwor NaHCOs3, 20 ml

Kwas 2-aminobenzoesowy, 1,0 g
1



Sproszkowany wegiel, 0,3 g

Na,CO3, 3 g

> do zadania 2 (miareczkowanie kompleksometryczne)

Biureta, 25 ml 2
Kolby stozkowe, 250 ml 2
Lejki 2
Cylinder miarowy, 10ml 1
Cylinder miarowy, 50ml 1
Lopatka metalowa 1
Tryskawka 1
Butelki z odczynnikami: MnSOj4 (mianowany), 60 ml

Roztwor buforowy, 30 ml
Na,EDTA (mianowany), 100 ml
Fiolki zawierajace substancje
stale chlorowodorek hydroksyloaminy, 0,3 g/fiolke (2 fiolki)
NaF; 1,5 g/fiolke (2 fiolki)

Wskaznik: Czern eriochromowa T (proszek).

> do zadania 3 (kinetyka chemiczna)

Biureta, 50 ml 2
Kolby stozkowe, 100 ml 4
Lejki 2
Cylindry miarowe, 10 ml 2
Stoper 1

Butelki z odczynikami:

roztwor K,Cr,O7 (mianowany) w HCI (3,6 mol dm™), 100 ml



Na,S,0; (mianowany), 100 ml
Roztwér KI (3 % wag./obj.), 30 ml
Wskaznik skrobiowy, 15 ml

Fiolka zawierajaca etanol, 1 ml

Zadanie laboratoryjne 1

Otrzymywanie kwasu 2-jodobenzoesowego

Zadanie laboratoryjne polega na otrzymaniu kwasu 2-jodobenzoesowego z kwasu
2-aminobenzoesowego.  Procedura  eksperymentalna  polega na  diazowaniu = kwasu
2-aminobenzoesowego, po ktorym przeprowadza si¢ reakcje¢ z KI (w wodnym roztworze
zakwaszonym H,SOy,).

Sposéb postgpowania:

1) Przenies ilosciowo dana probke stalego kwasu 2-aminobenzoesowego do zlewki o
pojemnos$ci 100 ml, umieszczonej w tazni lodowej. Dodaj 7,2 ml H,SO4 (2,6 M) (oznaczonego jako
H,SO4) 1 mieszaj doktadnie zawarto$¢ zlewki przez 1 minutg za pomoca szklanej pateczki. Ochtadzaj
roztwor przez 5 minut.

2) Za pomoca cylindra miarowego odmierz 4,4 ml ochlodzonego roztworu NaNO;
dostarczonego w fiolce, ktora w celu ochtodzenia nalezy wczesniej umiesci¢ w tazni lodowe;.

3) Za pomoca wkraplacza powoli dodawaj ochlodzony roztwor NaNO; do roztworu kwasu,

stale tagodnie mieszajac za pomoca szklanej pateczki, tak aby otrzymac niemal przezroczysty

roztwor (3-5 minut).

4) Usun zlewkg z tazni lodowej 1 dodaj powoli, mieszajac, 9,4 ml roztworu KI z zakorkowanej
probowki.
5) Pobierz goraca wodg od asystenta. Utrzymuj zlewke w goracej wodzie przez 5 minut.

6) Odsacz surowy produkt i dokladnie przemyj go woda destylowana (10 ml). Potacz ciecz
otrzymana po przemyciu z gtdwnym przesaczem.

7) Zobojetnij tak polaczony przesacz przez stopniowe dodawanie stalego Na,COj3 do zaniku



wydzielania si¢ pgcherzykow gazu z cieczy. Wylej ten przesacz do odpowiedniego plastikowego
kubta.

Oczyszczanie surowego produktu:

Umies$¢ lejek zawierajacy osad w kolbie stozkowej o pojemnosci 100 ml. Za pomoca probowki nalej
ok. 15 — 20 ml dostarczonego roztworu NaHCOj3 na saczek, tak aby catkowicie rozpusci¢ osad.

8) Wsyp proszek weglowy do przesaczu i cato$¢ doktadnie wymieszaj. Przesacz roztwor dla
usunigcia wegla.

9) Stopniowo dodawaj rozcienczony H,SO4 do przesaczu az do zaniku wydzielania si¢ z cieczy
pecherzykow gazu. Odsacz oczyszczony produkt. Za pomoca 10 — 15 ml wody destylowane;j
przemyj osad. Produkt ten, razem z bibutowym saczkiem, przenie$ na szkietko zegarkowe.

10) Przykryj produkt tym samym lejkiem i przekaz go asystentowi dla wysuszenia (przez
minimum 1 godzing).

Pamigtaj, ze pod koniec czgsci eksperymentalnej zawodoéw Twoj produkt powinien zosta¢ zwazony
przez asystenta a wynik zapisany.

Polecenia:

1.1 Wyznacz masg produktu ( w gramach)

1.2. Oblicz teoretyczna wydajnos¢ przeprowadzonej syntezy (w odniesieniu do uzytej ilosci kwasu
2-aminobenzoesowego)

1.3. Oblicz wydajnos$¢ otrzymana jako procent wydajnosci teoretycznej.

1.4. Okresl barwg otrzymanego produktu: (a) brazowawo-zo6tta, (b) zo6lta, (c) bladozotta /
kremowozo6lta, (d) brazowa, (e) jakakolwiek inna

1.5. Napisz zbilansowane rownania reakc;ji:

(a) diazowania kwasu 2-aminobenzoesowego za pomoca NaNO; i H,SO4

(b) reakcji KI z produktem diazowania

Zadanie laboratoryjne 2

Oznaczanie Mn(II) i Mg(II) w prébce



W tym doswiadczeniu oznaczysz zawartosci Mn (II) oraz Mg (II) w danej probce za pomoca
miareczkowania kompleksometrycznego z uzyciem mianowanego roztworu Na,EDTA. Catkowita
zawartos¢ jondw metali otrzymuje si¢ z pierwszego miareczkowania. Nastgpnie, poprzez dodanie
odpowiedniej ilo$ci stalego NaF, osiaga si¢ selektywne i ilosciowe uwolnienie EDTA z kompleksu
Mg-EDTA. Tak uwolniona EDTA jest zno6w wiazana przez dodanie znanego nadmiaru
mianowanego roztworu Mn (II). [lo$¢ nieprzereagowanego Mn (II) jest wyznaczana przez odwrotne
miareczkowanie z uzyciem tego samego mianowanego roztworu Na,EDTA. Z tych dwoch réznych
wynikow miareczkowania mozna otrzymac¢ indywidualne zawarto$ci kazdego z jonéw metali. Oba
miareczkowania przeprowadza si¢ z uzyciem buforu (pH =10) i czerni eriochromowej T jako
wskaznika. Dwie probki do analizy zawarte sa w dwodch kolbach stozkowych o poj. 250 ml
(oznaczonych jako Trial 11 Trial 11). PrzeprowadZ miareczkowania dla obydwu prébek i1 zapisz
wyniki na arkuszu odpowiedzi.

Sposéb postgpowania

Masz do dyspozycji dwie biurety (25 ml). Napelnij jedna z nich danym mianowanym roztworem
Na,EDTA, a druga — danym mianowanym roztworem Mn(II).

Miareczkowanie 1

Do prébki (zawartej w kolbie stozkowej o poj. 250 ml), dodaj cala ilo$¢ statego chlorowodorku
hydroksyloaminy z jednej fiolki, po czym dodaj 50 ml wody destylowanej. Za pomoca cylindra
miarowego dodaj 10 ml roztworu buforowego (pH=10) i jedna pelna metalowa topatke statego
wskaznika. Wytrzasnij  dokladnie zawarto$¢ kolby i miareczkuj ten roztwor mianowanym
roztworem EDTA, dopoki barwa probki nie zmieni si¢ z winnoczerwonej na niebieska. Zapisz

odczyt swojej biurety (A ml). Pamigtaj, aby w czasie miareczkowania dokfadnie wytrzasaé

zawarto$¢ kolby.

Miareczkowanie 2
Do tej samej kolby dodaj cata ilo$¢ statego NaF zawarta w jednej fiolce i dobrze wytrzasaj zawarto$¢
przez minutg. Do tego roztworu dodaj nastgpnie 20,0 ml mianowanego roztworu Mn(Il) z drugiej

biurety. Roztwor Mn(Il) nalezy dodawa¢ matymi porcjami (2-3 ml), czemu powinno towarzyszy¢



doktadne mieszanie. Po dodaniu calej ilosci roztworu Mn(Il) wytrzasaj zawarto$¢ kolby przez dwie
do trzech minut. Barwa roztworu zmieni si¢ z niebieskiej na winnoczerwona. Odmiareczkuj
nadmiar Mn (II) w roztworze za pomoca mianowanego roztworu Na,EDTA do zmiany barwy z
winnoczerwonej na niebieska. Zapisz odczyt biurety (B ml).

Powtorz te samq procedure dla probki oznaczonej jako Trial 11
Polecenia:
2.1. Podaj wyniki miareczkowan
2.2. Napisz zbilansowane rownanie reakcji chemicznej migdzy jonami Mg(Il) i Mn(II) i Na,EDTA
(uzyj symbolu Na,H,Y dla Na,EDTA)
2.3. Napisz rownanie reakcji uwalniania EDTA przez dodanie NaF do kompleksu Mg-EDTA
2.4. Oblicz mas¢ Mg(Il) i Mn(II) w gramach dla dowolnej z dwoch probek (pokaz glowne etapy
obliczen)
2.5. Zmiana barwy w punkcie koncowym (z winnoczerwonej na niebieska ) w miareczkowaniu
spowodowana jest: (a) tworzeniem kompleksu: metal — wskaznik, (b) uwolnieniem wskaznika z

kompleksu metal-wskaznik, (¢) tworzeniem kompleksu metal-EDTA.

Zadanie laboratoryjne 3

Wyznaczanie stalej szybkosci reakcji redoks migdzy etanolem i chromem (VI)

Utlenianie alkoholi przez chrom(VI) stanowi podstawg analizy probek oddechu na zawartos§¢
alkoholu. Rozcienczony roztwor K,Cr,O; w obecnosci mocnego kwasu (tu: 3,6 mol dm™ HCI) jest
zrodtem HCrOy4 ™, ktory jest utleniaczem zaangazowanym w t¢ reakcje. W tym doswiadczeniu nalezy
metoda miareczkowa wyznaczy¢ szybkos¢ reakcji migdzy HCrO4 1 CH3CH,OH. Dla danych
warunkow eksperymentalnych réwnanie kinetyczne upraszcza si¢ do postaci:

szybko$¢ = k[ HCrO4™ T

gdzie x jest rzgdem reakcji.

Dla dowolnej chwili czasu aktualne stgzenie HCrO4  otrzymuje si¢ z wynikéw miareczkowania

jodometrycznego.



Sposéb postgpowania:

W butelce masz do dyspozycji 100 ml mianowanego roztworu K,Cr,O; w HCI. Przenie$ cata ilo$¢
absolutnego etanolu zawartego w fiolce do tej butelki i zamknij ja korkiem. Wymieszaj dokladnie
zawartos¢, natychmiast wlacz stoper, uznajac ten moment czasu za ¢ = 0. Napelnij biuret¢ tym
roztworem. Po kazdych 10 minutach pobierz 10,0 ml tego roztworu do czystej kolby stozkowej,
zawierajacej 4 ml danego roztworu KI. Roztwér przyjmie barwe brazowa. Miareczkuj ten roztwor
danym mianowanym roztworem Na,S,03 az do zmiany barwy na bladozielonkawo-z61ta. Dodaj 2 ml
wskaznika skrobiowego 1 kontynuuj miareczkowanie do zmiany barwy z niebieskiej na bladozielona.
Zapisz wskazanie biurety w arkuszu odpowiedzi. Powtarzaj t¢ procedur¢ w przedziatach 10-
minutowych, aby otrzymac¢ cztery odczyty.

3.1. Napisz mozliwe produkty utleniania w reakcji HCrO4~ z CH3CH,OH.

3.2. Napisz uzgodnione rownanie reakcji chemicznej migdzy HCrO4 oraz I'

3.3. Napisz uzgodnione rownanie reakcji chemicznej przebiegajacej w czasie miareczkowania

3.4. Podaj glowne etapy obliczen stezenia HCrO4 ~ (mol dm™) dla dowolnego odczytu biurety.

3.5. Oblicz stezenia HCrO,4™ dla kolejnych czaséw

3.6. Narysuj wykres In [HCrO4] w funkcji czasu

3.7. Z przebiegu wykresu wyznacz rzad (x) reakcji wzglgdem HCrO4

3.8. Wyznacz stalg szybkosci tej reakcji



Rozwigzania zadan laboratoryjnych

Rozwiazanie zadania 1

Przyktadowe wyniki:

1.1. Masa pustego szkietka zegarkowego = 20,674 g

Masa szkietka zegarkowego z produktem = 22,117 g

Masa produktu: 1,443 g (po wysuszeniu: 1,262 g)

1.2. Obliczona wydajnos¢ teoretyczna (odniesiona do ilo$ci kwasu 2-aminobenzoesowym) = 1,808 g
1.3. Formalnie (przed wysuszeniem produktu ) obliczona wydajnos¢, jako procent wydajnosci
teoretycznej = 79,81 %

1.4. Liczba otrzymanych punktow zalezata nastgpujaco od wyboru barwy: ¢) 4 pkt, b) 3 pkt, a) 2 pkt,

d) 1 pkt, e) O pkt.

1.5 (a)
+NaNOz+2H.‘.SO4—-—I-©ij«+ NaHSO, + 2H,0
e NHSO,
(b)
OOH - OOH
+ Kl @ — + KHSO, + NJ
N,HSO, . !

Rozwiazanie zadania 2
Stezenie mianowanego Na,EDTA : 0,0500 mol dm™

Stezenie roztworu Mn (II): 0,0500 mol dm"™

2.1.  Przyktadowe wyniki:



Trial I Trial 11

Miareczko- | Miareczko- Miareczko- Miareczko-

wanie | (A) | wanie 2 (B) | wanie 1 (A) | wanie 2 (B)

Poczatkowy od-

czyt biurety (ml) 0,00 0,00 0,00 0,00

Koncowy od-

czyt biurety (ml) 14,95 14,65 14,70 15,00
Objetosc
Na;EDTA (ml) 14,95 14,65 14,70 15,00

22. Mg™ + H,Y* - MgY” + 2H"
Mn®* +H,Y> — MnY> +2H'
23. MgY” +2F - MgF, +Y"
2.4 2N = Nug + Nvin = Vepta(A)xCepra = 14,70 ml x 0,0500 mol dm? = 0,7350 mmol
Nmg = Nvn(dodane) - Vepra(B) xCepra = 20,00 mIx0,0500 mol dm™ - 15,00 ml x0,0500 mol dm? =
0,2500 mmol.
Mg = Nmgx My = 6,08 mg
Myn= 2N - Ny = 0,4850 mmol
Myn = Mvin X Myn = 26,64 mg

2.5. Prawidtowa jest odpowiedz (b)

Rozwigzanie zadania 3

Stezenie mianowanego roztworu Na,S,0; : 0,0100 mol dm?
Stezenie HCrO4~ dla t=0: 0,0074 mol dm’
Przyktadowe wyniki:



Miareczkowa | Miareczkowa | Miareczkowa | Miareczkowa
nie 1 nie 2 nie 3 nie 4
[10 min.] [20 min.] [30 min.] [40 min.]
Poczatkowy
odczyt biurety 0,00 0,00 0,00 0,00
(ml)
Koncowy odczyt
biurety (ml) 16,35 12,41 9,18 6,82
Objetose
NayS,0; (ml) 16,35 12,41 9,18 6,82

3.1. aldehyd octowy CH3CHO, kwas octowy CH;COOH

3.2.
3.3.

34.

n (S,05%) = 3n (HCrOy), a zatem

2HCrO4 + 61 + 14H" — 2Cr*" + 31, + 8H,O

25,057 + 1, — S4,06° + 2I

Z rownan reakcji wynika stechiometryczna zaleznos¢:

Na przyktad dlat=10 min c(HCrO,)=

C(HCrO;) =

0,0100x 16,35

c(8,03)%V(8,07)

3V (HCrO;)

3x10

3.5. Stezenia (mol dm™) HCrO, ~ dla réznych czasow:

= 0,00545 mol dm™

Czas (min.) [ HCrO4 ] In [ HCrO4 |
0 0,00740 -4,906

10 0,00545 -5,212

20 0,00414 -5.487

30 0,00306 -5.789

40 0,00227 -6.088




3.6.

4.8 _
-5.0 -

-5.24 -

J

In [HCrO -

-5.8 4 -
-6.0 4 -

-6.2 -

-6.4

T T T T T T T T
-10 0 10 20 30 40 50

t [ min]

3.7. Liniowo$¢ wykresu kinetycznego w uktadzie wspotrzednych In c(HCrO4') = f(t) jednoznacznie

wskazuje, ze reakcja jest rzedu pierwszego wzgledem HCrO4 (tzn. X = 1).

3.8. Parametry réwnania linii prostej Y = A + BX (In ¢ = In ¢y - kt) dopasowanej metoda
najmniejszych kwadratéw do punktow eksperymentalnych przedstawionych na wykresie maja
nastgpujace wartoéci: A = -4,9082; B = 0,0294 min™ (ze wspolczynnikiem korelacji r = -0.99988).
Zatem, po zaokragleniu, stata szybkosci k = 0,03 min” (co dokfadnie odpowiada wymaganej

prawidlowej wartosci).



Rozwigzania zadan teoretycznych

Zadanie 1

1.1. Najwigksza dtugo$¢ fali A, odpowiada wartosci n = 3.

Dla He':
1 1 1
=l

A, =1641,1 A

1.2.

1> n?

A

E=-hcRy=-13,6 eV

l:RH(i—i); N=2,3 4..

1.3. Najnizsza energia = - 207x13,6 =-2,82 keV

Promien pierwszej orbity Bohra = 0,53/207 = 2,6x10~ A

1.4. Prawdopodobienstwo = | (a, )| 47a} x 0,001a, = 0,004 =541x 10~

1.5.

-14.3

E(eV)

-31.9

(i)




1.6. Droga 1 - energia dysocjacji = 4,7 eV, droga 2 - energia dysocjacji = 17,6 eV.
1.7. Efekt energetyczny = -13,6 -(-14,3) = 0,7 eV

1.8.-13,6 +27.2Z%+=0.7; Ze=0,7

Zadanie 2

2.1. Sprzezona zasada dla jonu H,POy jest jon HPO,”.

H,PO, +H,0=HPO; +H,0" K,
HPO; +H,0=H,PO, +OH" Ky
2H,0=H,0" +OH" K,

pKaz + prz = pKW =14

prz = 6,79

2.2. Stezenie H;PO4 = 0,5/98 = 0,0051 mol dm™
H,PO, + H,0 = H,PO; + H,0"
0,0051-x X X

pKar =2,12 czyli Ky =7,59x107

_[H.PO;|H,07] N
- [HPO,] 0,0051-x

759 %107

X = [H;0"] = 3,49x10~ mol dm™, a zatem pH = 2,46.

2.3. Niech
f, = [H3X] ’ f = [Hzx ] , o [HXZ] ’ ‘ :ﬂ
C C C C



oznaczaja utamki stezeniowe réznych form fosforanowych, gdzie C jest catkowitym
poczatkowym stgzeniem H3; X (X = POy).

fo+f,+f,+f,=1

_mxfuo]_fp
al — 2[H3X3] - f; [H3O ]
2- +-
KaZ = [HXH][I;_SO = :;—T[H3O+]
3- + f
K, = [x HI;I;_O ]:f_z[H3o+]

Roéwnania te prowadza do wyrazen:

f — [HBO-'—]3 f — I‘<511[H3()+j|2 f — KalKaZ[H3O+] f — KalKaZKaB
0 D > 1 D ’ 2 D 4 3 D

gdzie:

D = KuiKeKas + Kat K[ H;0'] +Ka [H;0'F + [H:O'T

Podstawiajac wartosci: K = 7,59x107, Koo = 6,17x10°%, K3 = 4,79x10™", [H30"] = 1x10”
mol dm™ otrzymujemy nastepujace wartosci utamkow stezeniowych:

H,PO,: f,=810x10"°

H,PO,: f =0,618

HPO;: f,=02382

PO;: f,=183x10"°

2.4. Niech S oznacza molowa rozpuszczalno$¢ Zn3;(PO,), w wodzie glebowe;j.
[Zn*"]=3S.

Calkowite stgzenie roznych form fosforanowych = 2S.

[PO4”] = f3x2S

Z obliczen w p. 2.2 wynika, ze dlapH="7 f;=1,83x10".



Iloczyn rozpuszczalnosci Kgp, = [Zn* TP[PO4 T = 9,1x107 = [3S]°[f3x2S]°
Rozpuszczalnosé Zns(POy), = 3,0x10° mol dm™
[Zn?*]=9x10"° mol dm™

[POs]=1,1x10"" mol dm™

Zadanie 3
3.1. Prawidtowa jest odpowiedz (c).
3.2. Poniewaz AS,y nie zalezy od drogi procesu, jej zmiana jest taka sama jak dla

izotermicznego odwracalnego rozpr¢zania gazu doskonalego:

V,
AS,, =nR lnv—k =274 JK"

p

33. §=PrewAV; AS. = —% — 6,94 JK"

3.4. ASuni = ASut + ASg0 = 20,5 JK!. Jest to wynik zgodny z II zasada termodynamiki
(zmiana entropii uniwersum nie jest ujemna).
3.5. Prawidtowa jest odpowiedz (b)

3.6. Prawidtowa jest odpowiedz (a)

P, AH
3.7. In—=*= —S“b(i - i) ,stad  AHgp = 26,1 kJ mol™.
P, R T T,

3.8. AH° = 172,45 kJ mol”!, AS°=176J K ' mol”, a zatem

AG® = AH® - TAS® = 120 kJ mol.

Skoro AG®, to zgodnie z izoterma van’t Hoffa: AG® = - RTIn K , stata rownowagi K jest
istotnie mniejsza od jednosci.

3.9. AG° =0 gdy AH® =TAS", stad T =980 K.

3.10. COyy + Ci = 2 CO



Liczba moli 1-a 20

l—axs 2a

Cisnienie czastkowe
| 1+«

2
K = h, stad pco = 3,7 bar.

p
Pco,

Zadanie 4

4.1. N = N, e

N,—N _ o069y
N

(No-N) = catkowita liczba atoméw ***Th, ktore ulegly rozpadowi = catkowita liczba
utworzonych atoméw “**Pb.

N, — N

=0,104

e0,693t/1,41x1o10 =1,104, a zatem t = 2’01><109 lat.

4.2. Niech X oznacza poszukiwany stosunek izotopow.

+0,693t/t
x=e 0P

gdzie t=2,01x 10° lat, natomiast t;, = 4,47><109 lat. Zatem X = 0,366.

4.3. P Th—00 32 Th—£ 53 pa L 32¥y
4.4. Liczba atomow '"Mo (N;) w probee po jednym okresie potowicznego rozpadu wynosi
25000.

Liczba atoméw '°'Tc (N,) dana jest zaleznoscia:

N2 _ ﬂjl_N;q (e-/llt _ e-,izt)

gdzie Ny (= 50000) jest poczatkowa liczba atomow '*'Mo.



min ' A, = 0,693 min "'

14,3

A, = 0,693
14,6

Dlat=14,6 min N,=17203.

Liczba atoméw '*'Ru (N3) dla czasu t = 14,6 min wynosi: N3 = Np - N; - N, = 7797 atoméw.

Zadanie 5

5.1. 2 AgBr,, —“>2Ag +Br, (lub2Br

(s)
5.2. AgBr() + 2 NaS,03 — Na3[Ag(S,03),] + NaBr
5.3. [Ag(S,0,), ]3_ +2CN™ - [Ag(CN), ] + 28205_

2[Ag(CN), T + Zn— [Zn(CN), T~ +2Ag



5.4.

Wzor Struktura
F
(AN / _
CIF; C{ F
F
F
F
F. | /
BrF; ?;‘ F
F
F
IF7 \ /F
/ F
F
F
5.5.
Masa Forma
162 ’*c1
Cl
164 1l C'\(D/ C'\()/
466 1235C1537Cl Cl/@\CI /@\CI
476 L, Cl,

5.6 4Cl, +S,03 +5H,0— 8CI™ +2S0;

5.7.

+10H"




5.8. 2 ClO; + 2 NaOH — NaClO; + NaClOs + H,O
X Y

5.9. Cl, + Ca(OH), — Ca(Cl)(OCl) + H,0

lub

Cl, + CaO — Ca(CI)(OCl).

Prawidlowe sa rowniez reakcje prowadzace do analogicznych potaczen sodu.

5.10. Stopnie utlenienia chloru: -1 oraz +1.
5.11. Prawidtowa jest odpowiedz (b)
5.12. RbBr

5.13, Dla struktury typu CsCl: krawgdz komorki elementarnej a = 2r..
Przekatna szescianu a,/3=2(r, + 1)

:—+:\/§—1:0,732

5.14. A =2dsiné@

A
dypp == =314 pm
™ 2sing P

d a a a
200=(h2+k2+|2)1/2 =(22+02+02)1/2 ZE

a=628 pm



5.15.

Drudzy najblizsi sgsiedzi

Trzeci najblizsi sgsiedzi

Liczba Znak odlegtos¢ Liczba Znak odlegtos¢
tadunku (pm) tadunku (pm)
12 + 444 8 - 544
5.16. Najmniejsza wartos¢ € odpowiada ptaszczyznie o wskaznikach hkl = (111)
do— 2 OB _s6m
P+ 41 A3
siné,,, = A _ _Ddpm 0,212, a zatem 6= 12,2°.
2d,,, 2x363pm
Zadanie 6
6.1. Prawidtowe sa odpowiedzi (c) i (d).
6.2. (i) CH,CH,COCHg3;, (i) OH, OCH3, (iii) 1,2,4
6.3.
H,CH,COCH,
H
CH,
6.4
H,CH,COCH,
o
; " |
CH, H,C—C—CH, ag. NaOH
A B (CsHgO)




X
H=C H

H H./Katalizator

»

OCH,

6.5. (i)

I, .

HSC XjCHch z-C 'CH2 Li
(H,C),Si

(i)
I
HSC(O):@/CH2CH2-C-CH2-TH-(CH2)4—CH3
" OH
(iii)
(CH,),CH,
H CH,COR
HO
(iv)

H,C OD/CH Z-CI)H-CO-C H,
HO TH'(CHz)a'CHa

OH

(v) Prawidtowa jest odpowiedz (b)

10

Zingeron
(C11H1403)



(vi)

[
HacO:Ej/CHchz-C-CH=CH-(CH2)4-CH3
HO

6.6.
()
o 0
" I | ’
N TN
H,C = Voo OCH,
3oy “
HO OH
(ii)

OH

H,C OjO/ CH=CH-C=CH-C-CH=CH \@iOCHS
HO OH

(iii) Prawidtowa jest odpowiedz (c).

11



Zadanie 7

7.1. Prawidtowa jest odpowiedz (c).

7.2.

7.3.

74.

7.5.

7.6.

7.7.

7.8.

L

LAY
R,
ﬁaN Lys Ser Leu Phe Glu Arg
{ !
po ! '
HyN Lys Ser Leu Phe Arg Glu
y !

AG = -8 — (-16x2)+(-4x1)+(-14x2) = -8 kJ mol™

AG = -(14x3)-(-16x3) =+ 6 kJ mol .

105x100
0,35
Prawidlowa jest odpowiedz (c)

=30000 Da

P1: Phe-Glu-Ser-Met-Leu-Lys

12

.
*‘W “ﬁjif “fﬂﬁf °'

COO

(o700}



P2: Glu-Ser-Met-Leu-Lys
P3: Phe-Glu-Ser-Hms/Met (Hms punktowana wyzej niz Met)
P4: Leu-Lys

7.9.  Phe-Glu-Ser-Hms

(165+147+105+119 (lub 149)) — 3H,O = 536 — 54 =482 (lub 512) Da

7.10. 700 mol dm™

7.11. Prawidlowa jest odpowiedz (c)

13
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