50. Miedzynarodowa Olimpiada Chemiczna

Bratystawa i Praga, 19-29 lipca 2018 r.

ZADANIA TEORETYCZNE

State fizyczne i rownania

Stata Avogadra:

Uniwersalna stata gazowa:
Predkosc¢ swiatta:

Stata Plancka:

Stata Faradaya:

Cisnienie standardowe:

Normalne (atmosferyczne) ciSnienie:
Zero skali Celsjusza:

Masa elektronu:

Ujednolicona jednostka masy atomowej:

Angstrom:
Elektronowolt:

Wat:

Réwnanie stanu gazu doskonatego:
Pierwsza zasada termodynamiki:

Moc urzgdzenia elektrycznego:

Na = 6,022 x 10 mol™
R=8,314 JK " mol™
c=2,998x10°ms™
h=6,626x10"Js

F =9,6485 x 10* C mol™
p =1bar=10°Pa

Patm = 1,01325 x 10° Pa
273,15 K

me = 9,109 x 107" kg
u=1,6605 x 107%" kg
1A=10""m
1eV=1,602x10""J
1W=1Js™"

pV=nRT
AU=qg+ W
P=UI



gdzie U - napiecie, | — prad elektryczny

Entalpia: H=U+pV
Er.1talp|a swobodna (swobodna energia G=H —TS
Gibbsa):
AG°® =—RTInK = - zFE2y
AG=AG’ +RTInQ
lloraz reakcji Q [C]°[D]¢
dla reakcjiaA+bB=cC +dD: Q= [A]?[B]°
—_ qrev
Zmiana entropii: AS= T
gdzie q,, Jest efektem cieplnym procesu
odwracalnego
Wymiana ciepta Aq =nc, AT
dla ¢, niezaleznego od temperatury gdzie c,, — molowa pojemno$¢ cieplna
Rownanie Van 't Hoffa: dInK _ AHp, - In (&) _ _Aer (l _ l)
dT RT2 K1 R T2 T1
. , _ _ [A7]
Rownanie Hendersona—Hasselbalcha: pH = pK, + Iogm
. . RT
Réwnanie Nernsta—Petersona: E=E°- —FInQ
z
Energia fotonu: E= hTC
o . E/J
Zaleznos¢ miedzy Ew eV iw J: E/eV =
q,/C
I
Prawo Lamberta—Beera: A= IogT0 =¢le
Liczba falowa: v= Y- L l—(
c 2mc |u
: mp My
Masa zredukowana u czgsteczki AX: u=
ma + my
Energia oscylatora harmonicznego: E,=hv(n +%)



. , , E
Roéwnanie Arrheniusa: k=Ae RT

Réwnania kinetyczne w formie catkowe;j:

zerowego rzedu: [A] =[A], — kt
pierwszego rzedu: In[A] = In[A], — kt
1 1

drugiego rzedu: — = — + kt
91890 T2¢ Al Al

Zadanie 1. DNA

Sekwencje palindromiczne to interesujgca klasa DNA. W palindromicznej podwdéjnej nici DNA
(double-stranded DNA, dsDNA), sekwencja w jednej nici odczytywana w kierunku 5'—3' jest taka
sama, jak odczytywana w kierunku 5'—3' nici komplementarnej. Zatem palindromiczny DNA sktada
sie z dwu identycznych nici, wzajemnie komplementarnych. Przykladem jest tzw. dodekanukleotyd
Drewa-Dickersona (1):

5'-CGCGAATTCGCG-3'

NENEAAR YN
3'-GCGCTTAAGCGC-5'

(1)

1.1 lle jest r6znych palindromicznych dodekanukleotydéw dwuniciowego DNA (tzn. dsDNA z
dwunastoma parami zasad)?

1.2 lle jest roznych palindromicznych undekanukleotydow dwuniciowego DNA (tzn. dsDNA z
jedenastoma parami zasad)?

Temperature topnienia dsDNA, T, definiuje sie jako temperature, w ktérej 50% oryginalnej ilosci
podwaojnych nici DNA ulega dysocjacji na pojedyncze nici.

1.3 Rozwaz dodekanukleotyd Drewa-Dickersona (1). Zatéz, ze para zasad nukleinowych G-C
ma wiekszy wktad do trwatosci podwdjnej struktury (dupleksu) niz para A-T. Jakie jest
prawdopodobienstwo, ze jego T, wzrosnie, gdy pojedyncza, losowo wybrana para zasad
zostanie zastgpiona przez pare G-C?

Przeanalizujmy termodynamiczng charakterystyke tworzenia podwojnej helisy DNA z
pojedynczych nici i jej zaleznos¢ od diugosci DNA i od temperatury. Stata rownowagi asocjacji
pojedynczych nici z wytworzeniem dsDNA jest r6zna dla palindromicznego i nie-palindromicznego
dsDNA. Roztwér dsDNA o poczatkowym stezeniu ¢y = 1,00 x 107 mol dm™ ogrzano do
temperatury Ty, w ktérej osiggniety zostat stan rownowagi.

1.4 Oblicz warto$¢ statej rownowagi reakcji asocjacji pojedynczych nici w temperaturze T, dla
zaréwno nie-palindromicznego, jak i palindromicznego



Dla pewnego zakresu warunkow eksperymentalnych oszacowano $rednie wktady pojedynczych
nici do entalpii swobodnej (energii Gibbsa) ich asocjacji z wytworzeniem dsDNA. Wynoszg one:
-6,07 kJ mol™" na jedng pare G—C oraz -1,30 kJ mol™' na jedng pare AT obecng w dsDNA.

1.5 lle par zasad znajduje sie w najkrétszym oligonukleotydzie dsDNA , ktérego temperatura T,
jest wyzsza od 330 K? Dla tej wartosci T,, rozwaz nastepujgce wartosci statej rownowagi
asocjacji pojedynczych nici z wytworzeniem dsDNA: K,, = 1,00 x 10° dla nie-
palindromicznego dsDNA, K, = 1.00 x 10° dla palindromicznego dsDNA. Jaki jest najkrotszy
oligonukleotyd — palindromiczny czy nie-palindromiczny?

Na zakonczenie odtdézmy uproszczone wyobrazenie o parach zasad, majgcych indywidualny wkiad
do asocjacji nici DNA. Mozna uwazaé, ze entalpia swobodna (energia Gibbsa) tego procesu
zalezy bezposrednio od temperatury. Na ponizszym rysunku pokazana jest zalezno$¢ odwrotnosci
T dodekanukleotydu Drewa—Dickersona (1) od logarytmu poczatkowego stezenia dupleksu ci.
(Uwaga:wprowadzone zostato standardowe stezenie ¢, = 1 mol dm™.)
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Cnit/ 10°° mol dm™ 0,25 0,50 1,00 2,0 4.0 8,0

Tm /K 319,0 320,4 321,8 323,3 324,7 326,2

1.6 Oblicz standardowg entalpie AH® i standardowg entropie AS° asocjacji pojedynczych nici
DNA do palindromicznego, dwuniciowego dodekanukleotydu Drewa-Dickersona (1). Zatéz, ze AH®
i AS® nie zalezg od temperatury

Zadanie 2. Repatriacja szczatkow w Sredniowieczu

W temperaturze otoczenia racemizacja jest procesem powolnym. Z tego powodu moze znalez¢
zastosowanie do datowania obiektow biologicznych, a nawet do $ledzenia ich historii termicznej.
Rozwazmy jako przyktad L-izoleucyne (L-lle) ( kwas (2S,3S)-2-amino-3-metylopentanowy). Ulega
on izomeryzacji na atomie wegla a z wytworzeniem kwasu (2R,3S)-2-amino-3-
metylopentanowego, znanego takze jako D-allo-izoleucyna. Ze wzgledu na to, ze zmianie ulega
konfiguracja tylko na jednym z dwoch centrow stereogenicznych, proces ten okreslany jest raczej
jako epimeryzacja niz racemizacja.

2.1 Wskaz wszystkie prawdziwe stwierdzenia:

[0 D-allo-izoleucyna i L-izoleucyna wykazujg te same wartosci optycznej skrecalnosci
wtasciwej, ale réznig sie temperaturami topnienia.

[0 D-allo-izoleucyna wykazuje te samg bezwzgledng warto$¢ optycznej skrecalnosci
wtasciwej, co L-izoleucyna, ale z przeciwnym znakiem. Temperatura topnienia jest taka
sama dla obu izomerdw.

[0 D-allo-izoleucyna i L-izoleucyna wykazujg rézne wartosci optycznej skrecalnosci
wtasciwej, ale charakteryzujg sie takg samg temperaturg topnienia.

[0 D-allo-izoleucyna i L-izoleucyna wykazujg rézne wartosci optycznej skrecalnosci
wiasciwej i rozne wartosci temperatury topnienia.

1 D-allo-izoleucyna nie jest optycznie czynna.

2.2 Do kazdego stereoizomeru izoleucyny przypisz odpowiednie absolutne konfiguracje.
CH; O CH; O CH; O CH; O

OH -~ “OH OH <~ “OH
NH, NH, NH, NH,
A B c D

2S,3R (L-allo-izoleucyna)

2R,3S (D-allo-izoleucyna)

2S5,3S (L-izoleucyna)




2R,3R (D-izoleucyna)

2.3 Stata rownowagi K, epimeryzacji L-izoleucyny ma wartos¢ 1,38 (w 374 K).
Przyjmujgc wartos¢ molowej entalpii swobodnej (swobodnej energii Gibbsa) L-izoleucyny:

G:n =0 kJ mol™, wyznacz swobodne energie Gibbsa dla wszystkich struktur A-D z pytania
2.2,dla 374 K.

2.4 Jesli uwzglednimy stereoizomerie z udziatem wszystkich centrow stereogenicznych, to jaka
jest maksymalna mozliwa liczba sterecizomeréw tripeptydu: lle-lle-lle?

Na poczatku procesu epimeryzacji mozemy poming¢ reakcje odwrotng. Jego przebieg podlega
wtedy kinetyce pierwszego rzedu:
k
L-izoleucyna —>  D- allo-izoleucyna

W 374 K warto$é statej szybkosci wynosi k(374 K)=9,02x10°h™", a w 421K:
ki(421K)=1,18 x 102 h™".

W ponizszych obliczeniach uzyj nastepujgcych skrotow: stezenie L-izoleucyny oznacz jako [L], a
stezenie D-allo-izoleucyny jako [D].

Mozna zdefiniowac wielkos¢ de (nadmiar diastereomeryczny):

_-m
de = m 100( /o).

2.5 Przyjmijmy, ze L-izoleucyna byfta gotowana przez 1943 godziny w temp. 374 K. lle wynosi
wartos¢ de (z dokfadnoscig do trzech cyfr znaczgcych) dla L-izoleucyny:

a) przed gotowaniem i b) po zakonczeniu gotowania?

2.6 lle czasu potrzeba na przemiane 10% L-izoleucyny w D-allo-izoleucyne w 298 K?

W rzeczywistosci reakcja odwrotna nie moze zostaé pominieta. Poprawny schemat kinetyczny
przedstawia rownanie:

k
L-izoleucyna === D- allo-izoleucyna

2
Oznaczmy odchylenie stezenia od wartosci rownowagowej [L]eq jako:

x=[L] - [L]eq
Mozna wykazac, ze x zmienia sie w czasie zgodnie z ponizszym réwnaniem:
x = x(0) x g~ (ki + k)t

gdzie x(0) oznacza odchylenie od wartosci rownowagowej dla t = 0 h.



2.7 Przyjmijmy, ze roztwér 1,00 mol dm™ L-izoleucyny byt gotowany przez 1943 godzin w
temp. 374 K. Stata szybkosci reakcji z lewa na prawo wynosi k(374 K)=9,02x 10°h™", a Ky,
epimeryzaciji L-izoleucyny wynosi 1,38 (w 374 K). W ponizszych obliczeniach uzyj nastepujgcych
skrotow: stezenie L-izoleucyny oznacz jako [L], a stezenie D-allo-izoleucyny jako [D].Oblicz (z
doktadnoscig do trzech cyfr znaczgcych) a) [Lleg, (b) nadmiar diastereomeryczny (de) po
zakonczeniu gotowania.

Aminokwasy o pojedynczym centrum chiralnym ulegajg racemizaciji, np. racemizacji ulega
L-arginina:
kl
L-arginina =~——  D-arginina
k1
Zmiany stezeh w czasie opisane sg réwnaniem:
(D]
1+ 55
[L]
_ (O]
[L]

W wyrazeniu tym [D] i [L] oznaczajg stezenia D- i L-argininy w czasie t, kq jest statg szybkosci,
wartos¢ parametru C jest zalezna od stezen poczatkowych.

In =2kt +C

Swiety Cesarz Rzymski Lotar Il zmart podczas podrézy na Sycylie w roku 1137. Dla utatwienia
repatriacji szczatkow, jego ciato niezwiocznie po $mierci poddane zostato gotowaniu w wodzie
(373 K) przez pewien czas. Nalezy oszacowaC czas tego gotowania z pomocg praw Kinetyki
chemicznej. Wiemy, ze stata szybkosci ks racemizacji argininy zawartej w biatkach, w temp. 373 K i
dla pH = 7 wynosi 5,10 x 10 h™".

Analize sktadu izomerycznego argininy w kosciach Lotara nalezy rozpoczg¢ od przeniesienia
argininy do roztworu. Kosci Lotara zostaty poddane hydrolizie w silnie kwasowym $Srodowisku,
przez 4 godziny, w temp. 383 K. Stosunek stezen izomeréw optycznych wynosit % =0.090. Zona
Lotara, Rycheza, nie zostata ugotowana po $mierci. Jej kosci zostaty zhydrolizowane wedtug tej

samej procedury i w tym przypadku stosunek stezenh izomerdw wyniost % =0.059. (Zauwaz, ze w
trakcie hydrolizy nastepuje takze racemizacja, ze statg szybkosci k'1, rézng od k).

2.8 lle czasu trwato gotowanie w wodzie Swietego Cesarza Rzymskiego, Lotara Ill, w roku
11377

Uwaga: Racemizacja argininy jest skrajnie powolnym procesem w temperaturach typowych
dla grobow. Ze wzgledu na to, ze wiek obu ciat wynosi zaledwie ok. 880 lat, mozemy
zaniedbac postep naturalnej racemizacji w tym czasie.



Zadanie 3. Narodziny i rozwoj samochodow elektrycznych

Wspotczesne $rodki transportu wykorzystujg spalanie paliw kopalnych, mimo ze wydajnosc
rzeczywistych silnikéw spalinowych jest z natury swojej ograniczona i zawiera sie zwykle w
granicach 20 and 40%.

3.1

Zaznacz czynniki, ktére mogg podwyzszy¢ wydajnos¢ silnikow cieplnych:
1 wzrost tarcia w mechanicznych czesciach silnika

1 wzrost temperatury spalania paliwa w silniku

1 zawezenie roboczego zakresu temperatury w silniku

1 wzrost roboczego cisnienia gazu

Ogniwa paliwowe sg pewnym sposobem poprawy wydajno$ci silnikow w przysztych samochodach.
Wydajnos¢ silnika moze zostaé podwyzszona poprzez zastosowanie ogniw paliwowych
wykorzystujgcych wodoér.

3.2

3.3

3.4

3.5

3.6

Standardowa entalpia tworzenia ciektej wody wynosi AH°(H,0,l) = -285,84 kJ mol™", a
standardowa entalpia spalania izooktanu: AH°(CsHis,l) = —5065,08 kJ mol™’ (w obu
przypadkach w 323,15 K). Oblicz wartosci wiasciwej (na jednostke masy) entalpii spalania, w
323,15 K, czystego ciektego izooktanu i czystego gazowego wodoru.

Oblicz standardowg site elektromotoryczng (EMF) ogniwa paliwowego wykorzystujgcego
gazowy tlen i wodor, oba traktowane jako gazy doskonate pod cisnieniem 100 kPa i w temp.
323,15 K, w ktorym powstaje ciekla woda. Uzyj nastepujgcych danych entropowych dla
323,15K: S°(H,0,c) =70 J K " mol™", S°(H.g)=131JK "mol™, S°(0,g) = 205 J K
mol™".

Wyznacz idealng wydajnos¢ termodynamiczng (n) ogniwa paliwowego wytwarzajgcego
ciekta wode w temp. 353,15 K. W tej temperaturze entalpia tworzenia wody wynosi
AH°(H,0,c) = -281.64 kJ mol™', a odpowiadajgca temu zmiana entalpii swobodnej (energii
swobodnej Gibbsa) wynosi A,G° = 225,85 kJ mol™".

Zawierajgcy membrane polimerowg elektrolizer pracuje pod napiecem 2,00 V i jest zasilany
silnikiem wiatrowym o mocy 10,0 MW, pracujgcym z petng mocg od godz. 22:00 do godz.
6:00. Elektroliza dostarczyta 1090 kg czystego wodoru. Oblicz wydajnos¢ procesu elekrolizy,
zdefiniowang jako masa wytworzonego wodoru podzielona przez jego mase teoretycznie
mozliwg do wyprodukowania.

Oblicz mase wodoru potrzebng do pokonania odlegto$ci miedzy Pragg i Bratystawg (330 km)
ze $rednig predkoscig 100 km h™', samochodem wyposazonym w 310 kW silnik elektryczny,
pracujgcy ze $rednio 15% wykorzystaniem jego maksymalnej mocy. Zatéz, ze wydajnosc
ogniwa wodorowego wytwarzajgcego energie elektryczng wynosi 75%, wydajnos¢ silnika
elektrycznego wynosi 95%, a zmiana entalpii swobodnej (energii swobodnej Gibbsa) procesu
spalania paliwa wodorowego wynosi A,.G = -226 kJ mol™".



Niska wydajnos¢ wytwarzania wodoru i zastrzezenia dotyczgce bezpieczenstwa jego
przechowywania utrudniajg rozwdj technologii opartego na nim transportu. Stosownym
alternatywnym rozwigzaniem mogg by¢ ogniwa paliwowe wykorzystujgce hydrazyne (N2Ha).

Dane sg nastepujgce standardowe potencjaty redukcji dla uktadéw z hydrazyng w srodowisku
wodnym (indeks (I) oznacza ciecz):

N2(g) + 5 H*(aq) + 4 e — NzHs*(aq) E°=-0.23V
N2Hs*(aq) + 3 H*(aq) + 2 e~ — 2 NH4*(aq) E°=+128V
N2(g) + 4 H20(l) + 4 e — NaHs(aq) + 4 OH™ (aq) E°=-116V
N2H4(aq) + 2 H20(1) + 2 e — 2 NHa(aq) + 2 OH™ (aq) E°=+0.10V
2 H0(l) + 2 e — Ha(g) + 2 OH™ (aq) E°=-0.83V.

3.7 Wypetnij pola w ponizszych diagramach Latimera odpowiednimi formami hydrazyny i
amoniaku, dominujgcymi w danych warunkach i zapisz wartosci potencjatow redoks przy
kazdej strzatce reprezentujgcej elektrochemiczng reakcje potdwkowg. Zapisz wszystkie
niezbedne do wykonania obliczenia.

a) Srodowisko kwasowe (pH = 0)

N2 ——» —>
b) Srodowisko zasadowe (pH = 14)

N2 —_—> —_—>

Wytwarzanie amoniaku w ogniwach paliwowych, z powodu jego toksycznosci, zapachu i
negatywnego wptywu na srodowisko, jest szczegdlnie niekorzystne.

3.8 Zapisz sumaryczne réwnania reakcji rozktadu hydrazyny w warunkach zasadowych do: (i)
amoniaku i azotu oraz (ii) azotu i wodoru oraz oblicz odpowiadajgce im wartosci statych
réwnowagi w temp. T = 298,15 K.

Alternatywnym dla ogniw paliwowych rozwigzaniem jest stosowanie akumulatorow
wykorzystujgcych lit. Akumulatory litowo-jonowe zawierajg zwykle jako jedng z elektrod - grafit, w
ktérym klastery litowe sg interkalowane miedzy warstwami struktury grafitu. Druga elektroda,
zbudowana z tlenku litu i kobaltu moze w sposéb odwracalny absorbowac¢ jony litu,



przesuwajgce sie od jednej do drugiej elektrody w trakcie proceséw tadowania i roztadowywania.
Reakcje potowkowe charakteryzujgce ten uktad mogg by¢ formalnie zapisane jako:

(C),+Li*+e~ — Li(C), E =-3.05V,
Co0, +Li* + & — LiCoO, E=+0.19 V.
3.9 Zachowujgc opisany wyzej formalizm, napisz sumaryczne réwnanie reakcji chemicznej,

zachodzgcej w akumulatorze w trakcie procesu roztadowywania. Podaj stopnie utlenienia
atomu kobaltu.

3.10 Zaznacz odpowiednie kwadraciki, aby utworzy¢ prawidtowe zdania, opisujgce proces
roztadowywania akumulatora litowego, opisanego w pkt. 3.9.:

katodg | poniewaz jonu litu ulegaja tu redukciji.
Elektroda Li(C), jest — . . . . -
anodag poniewaz atomy litu ulegaja tu utlenieniu
katodag ] poniewaz jony kobaltu ulegajg tu redukcji.
Elektroda LiCoO, jest anoda | poniewaz jony kobaltu ulegajg tu
utlenieniu.

3.11 Zatdz, ze jednostka Cg, jednostka CoO, i atom Li tworzg aktywng mase niezbedng do
przeniesienia jednego elektronu miedzy elektrodami. Na podstawie odpowiedniej
standardowej sity elektromotorycznej (EMF), oblicz teoretyczng witasciwg pojemnosc
tadunkowg (W mAh g™") i gestos$é energii (w kWh kg™') takiego modelowego akumulatora
litowo-jonowego w odniesieniu do catej aktywnej masy akumulatora.

Zadanie 4. Chromatografia kolumnowa radioaktywnej miedzi

Izotop ®*Cu dla celéw emisyjnej tomografii pozytronowej wytwarzany jest przez bombardowanie
tarczy cynkowej jadrami deuteru (opisywanej dalej jako tarcza aktywowana).

4.1 Napisz uzgodnione réwnanie opisujgce bombardowanie jadra °*Zn jadrami deuteru z
wytworzeniem ®*Cu. Podaj odpowiednie liczby atomowe i liczby masowe wszystkich form.
Nie uwzgledniaj ich fadunkow.

[] L] L] []

Aktywowang tarcze rozpuszczono w stezonym roztworze kwasu chlorowodorowego (HCI (aq)), w
wyniku czego powstata mieszanina zawierajgca jony Cu®* i Zn*" i ich odpowiednie kompleksy
chlorkowe.
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4.2 Oblicz utamek molowy ujemnie natadowanych form miedzi, wyrazony wzgledem iloSci miedzi
wytworzonej przez aktywacje tarczy cynkowej. Przyjmij [CI'] = 4 mol dm™. Sumaryczne state
trwatosci kompleksow, B, podane sg w Tabeli 1.

Przed rozpoczeciem obliczen zapisz tadunki form w kwadracikach znajdujgcych sie w
odpowiednich pozycjach

[] [] []

cu] [CuCl] [CuCl,]]  [CuCls] [CuCly]

Tabela 1. Sumaryczne state trwatosci 8 form Cu (we wzorach chemicznych ominieto fadunki).
_ [cucyy]

Ai = fearrar

iw [CuCl]

1 2 3 4

Bi 2,36 1,49 0,690 0,055

Mieszanina zawierajgca jony Cu®* i Zn*" ions oraz ich odpowiednie kompleksy chlorkowe zostata
rozdzielona na zywicy anionowymiennej. Suchg zywice w formie OH™ rozproszono w wodzie i
zawiesine przeniesiono do kolumny. Aby wypetni¢ wszystkie miejsca jonami CI” (tzn., aby otrzymac
zywice w formie CI7), zywice przemyto kwasem chlorowodorowym, a nastepnie dejonizowang
wodag, aby wymyc¢ wszystkie niezwigzane jony CI".

4.3 Wszystkie uzyte elementy mialy poczgtkowo temperature panujgcg w laboratorium. Czy
temperatura kolumny ulegta zmianie w trakcie przemywania kwasem chlorowodorowym?

[ Nie.
[] Tak, temperatura obnizyta sie.

[] Tak, temperatura wzrosta.

Mieszanine zawierajgcg jony Cu®* i Zn** oraz ich odpowiednie kompleksy chlorkowe przeniesiono
na kolumne wypetniong zywicg. Uzyto kwasu chlorowodorowego jako eluenta. Stosujgc prosty
wzor eksperymentalny mozesz obliczy¢ wielkoSci, ktére wyznaczajg Srednie charakterystyki
wymywania zarowno form miedzi, jak i cynku z kolumny.

Objetosc retencji Vr (objetos¢ fazy ruchomej, dla ktérej wymyciu z kolumny ulegto 50% zwigzku)
mozna obliczy¢ w sposéb nastepujgcy:

VR = Dg X miywica,sucha,OH form + VO
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4.4 Majgc dane srednie masowe wspotczynniki podziatu Dy (Dg(formy Cu) = 17,4 cm® g7,
Dy(formy Zn) = 78,5 cm® g™"), oblicz objetosci retencji Vk (w cm®) dla zaréwno form miedzi,
jak i cynku, jesli masa suchej zywicy w formie OH" Miywicasucha,oH form = 3,72 g i objetos¢
miedzyziarnowa (ang. void volume) kolumny V, = 4,93 cm®. (wyrazenie anglojezyczne Cu
species = formy Cu)

Jesli nie potrafisz udzieli¢ odpowiedzi, w dalszych obliczeniach uzyj wartosci Vr(formy Cu species)
= 49,9 cm® oraz Vi(formy Zn) = 324 cm®.

Na podstawie prostego wzoru eksperymentalnego mozna uwazac, ze rozdzielenie dwoéch zbioréw
substanciji: A i B jest catkowite, jesli:

Vo.001(A) — Vo.999(B) > 10V,

gdzie Vy o1 jest objetoscig fazy ruchomej, dla ktérej wymyciu z kolumny ulegto 0,1 % A, a Vpgg
jest objetoscig fazy ruchomej, dla ktorej wymyciu z kolumny ulegto 99,9% B.

Vo.001(A) = VR(A) X (1 - 631\/@)
Voo01(B) = Va(B) X (1 -6.91 Jde)

Vo.999(B) = 2VR(B) — V4.001(B)

4.5 Na podstawie odpowiednich obliczen wykaz, czy formy miedzi zostaty catkowicie oddzielone
od form cynku. Objetos¢ kolumny wypetnionej przez napeczniatg zywice wynosi V, =
10,21 cm?®, érednica czastki zywicy dp = 0,125 mm, a wysokos¢ ztoza mokrej zywicy w stanie
napecznienia w kolumnie jest rowna L. = 13,0 cm.

4.6 Oblicz teoretyczng wartoS¢ masowej pojemnosci jonowymiennej suchej zywicy,
wykorzystanej w tym zadaniu., Qmineor, W mmol g™'. Przyjmij, ze grupy tetralkiloamoniowe
byty jedynymi odpowiedzialnymi za wymiane jonéw przez zywice. Nie byly obecne Zzadne
inne grupy zawierajgce azot. Utamek masowy azotu w suchej zywicy wynosi 4,83%.

Jesli nie potrafisz odpowiedzieé, w dalszych obliczeniach przyjmij Qmteor = 4,83 mmol g™".

W rzeczywistosci nie wszystkie grupy tetraalkiloamoniowe sg angazowane w wymiane jonéw. Aby
wyznaczy¢ catkowitg objetosciowg pojemnos¢ jonowymienng, Q,, kolumne napetniono 3,72 g
suchej zywicy przeprowadzonej w forme CI' i przemyto nadmiarowg iloscig roztworu siarczanu
sodu. Wyciek zebrano w kolbie miarowej o poj. 500 cm®, ktérg nastepnie dopetniono wodag do
kreski. Probke 100cm® tego roztworu miareczkowano potencjometrycznie za pomoca
0,1027 mol dm™ azotanu srebra. W punkcie réwnowaznosci objeto$¢ roztworu azotanu srebra
wyniosta 22,20 cm®. Objeto$é kolumny wypetnionej napeczniatg zywicg, V., wynosita 10,21 cm?.

4.7 Oblicz wartos¢ Q, napeczniatej zywicy w mmol aktywnych grup tetraalkiloamoniowych na
cm?® napeczniatej zywicy.

Jesli nie potrafisz udzielié odpowiedzi, w dalszych obliczeniach uzyj Q, = 1,00 mmol cm™.
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4.8 Oblicz utamek molowy (x) grup tetraalkiloamoniowych aktywnie zaangazowanych w wymiane
jonowa.

Zadanie 5. Czeski granat

Czeski granat (pirop) to stynny, krwistoczerwony kamien poitszlachetny. Skfad chemiczny
naturalnych granatéw wyrazony jest ogéinym stechiometrycznym wzorem AsB,(SiO4)s, w ktorym A"
jest kationem dwuwarto$ciowym, a B" jest kationem tréjwartosciowym. W granatach obecna jest
regularna komorka elementarna, zawierajgca 8 jednostek o powyzszym wzorze. W strukturze
obecne sg 3 typy wielo$cianéw: kation A" zajmuje pozycje dwunasto$cienng (dodekaedryczng)
(jest otoczony przez 8 atoméw O), kation B" zajmuje pozycje oktaedryczng (jest otoczony przez 6
atoméw O), a Si" jest otoczony przez 4 atomy O utozone na sposdb tetraedryczny.

Najpopularniejszym mineratem granatu jest almandyn o wzorze Fe3;Alx(SiO4);. Parametr jego
komorki elementarnej wynosi a = 11,50 A.

5.1 Oblicz teoretyczng gestos¢ almandynu.

Czeski granat ma sktad Mg;Alx(SiO4);. Czysty zwigzek jest bezbarwny, a barwa naturalnych
granatéw pochodzi od chromoforow — kationow metali przejSciowych, ktére podstawiajg oryginalne
kationy w tym materiale. Czerwona barwa czeskiego granatu pochodzi od sladowych ilosci jonow
cr" obecnych w potozeniach oktaedrycznych i od jonéw Fe'" w potozeniach dodekaedrycznych.

5.2 Narysuj schemat rozszczepienia orbitali d w [Cr''Og]°® i obsadz je elektronami

5.3 Zidentyfikuj pierwiastek(-ki) z 1. szeregu pierwiastkow przejsciowych (blok 3d), ktorych
tréjwartosciowy(-e) kation(-y) M" umieszczony(-e) w potozeniu oktaedrycznym jest/sg
diamagnetyczny w  utozeniu niskospinowym i paramagnetyczny w  ufozeniu
wysokospinowym.

5.4 Ponizszy rysunek pokazuje rozszczepienie orbitali d w dodekaedrycznym polu krystalicznym.
Obsadz je elektronami wiasciwymi dla chromoforu [Fe"Og]*° dla obu wskazanych utozen..

a) utozenie wysokospinowe b) utozenie niskospinowe

5.5 Wyprowadz nieréwnosci (np. P < E; + E; + E3) dla relacji miedzy wartoscig energii parowania
elektronéw (P) i energiami E4, E, oraz E; dla obu utozen.
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a) utozenie wysokospinowe: P

b) utozenie niskospinowe: P

5.6 Zakfadajac, ze P > Ej;, zidentyfikuj pierwiastek(-ki) z 1. szeregu pierwiastkow przejsciowych
(blok 3d), ktérych dwuwartosciowy(-e) kation(-y) M" umieszczony w potozeniu
dodekaedrycznym jest diamagnetyczny w utozeniu niskospinowym i paramagnetyczny w

utozeniu wysokospinowym.

Ponizsze rysunki pokazujg uproszczone widma absorpcyjne czterech barwnych mineratéw —
krwistoczerwonego czeskiego granatu, =zielonego uwarowitu, niebieskiego szafiru i
zoOtopomaranczowego cytrynu.

Absorbance
Absorbance

T T T T T T T T T T T T T T T T
300 350 400 450 500 550 600 650 700 A (nm) 300 350 400 450 500 550 600 650 700 A (nm)

Absorbance
Absorbance

T T T T T T T T T T T T T T T T
300 350 400 450 500 550 600 650 700 4 (nm) 300 350 400 450 500 550 600 650 700 A (nm)

5.7 Przypisz powyzsze widma do poszczegolnych mineratow.

czeski granat: szafir:

uwarowit: cytryn:

5.8 Jak bedzie wygladat czeski granat naswietlany monochromatycznym niebiesko-zielonym
Swiattem?

O czerwony O niebieski O zétto-pomaranczowy O czarny




I 2oty I niebiesko-zielony [ fioletowy [ biaty

Kolejnym mineratem z grupy granatow jest andradyt, o skfadzie chemicznym: CazFe,(SiOy)s.
Podwdjne podstawienie kationéw:— Ti'" zamiast Fe"' w potozeniu oktaedrycznym i Fe" zamiast Si"
w potozeniu tetraedrycznym powoduje wytworzenie czarnego schorlomitu. Jego sktad chemiczny

moze by¢ wyrazony wzorem: Ca3[Fe,Ti]‘2’°'([Si,Fe]‘e'O4)3.

5.9 Oblicz procent jonéw Si' w prébce schorlomitu, ktére muszg zosta¢ podstawione przez Fe',

jesli wiadomo, ze 5% jonéw Fe" w potozeniu oktaedrycznym jest podstawionych przez Ti'".

Zrédlem barwy mineratu sg dwa chromofory: [Fe"Og*® i [Fe"O4®. Jony centralne obu
chromoforéw majg takg samag liczbe niesparowanych elektrondw.

5.10 Narysuj schemat rozszczepienia orbitali d dla obu chromoforéw i obsadz je elektronami.

Pole tetraedryczne wywotuje mniejsze rozszczepienie niz oktaedryczne (Atet=%Aoct).

Zaskakujgce jest to, ze dla jonu Fe" energia pierwszego przejécia d—d (aczkolwiek bardzo

stabego) jest mniejsza dla oktaedrycznego chromoforu (11 000 cm™') niz dla tetraedryczneo
(22 000 cm™).

5.11 Oblicz wartos¢ energii parowania (P) oraz wartosci energii rozszczepienia Aot | At Przyjmij,
ze oba chromofory charakteryzujg sie takg samag energig parowania.

Syntetyczny granat YAG (YttriumAluminiumGarnet), stosowany w optoelektronice, ma sktad
Y3AIs04,. Jego strukture wyprowadza sie z ogolnej struktury granatéw AzB,(SiO4); przez
umieszczenie jonoéw Y" i A" w potozeniach A, B i Si.

5.12 Na podstawie wiedzy o wzglednych relacjach miedzy promieniami jonowymi okre$l, ktory
kation zajmuje ktorg pozycije.

A: B: Si:

5.13 W celu zastosowania w technologii LED, YAG jest domieszkowany jonami Ce". Wyznacz

wartosci x i y we wzorze chemicznym YAG: Y,Ce/AlsOq;, w ktorym 5% atomow itru jest
podstawionych cerem.

Jesli nie potrafisz odpowiedzie¢ na to pytanie, przyjmij x =2,25i y =0,75

5.14 YAG domieszkowany Ce" otrzymuje sie przez wygrzewanie mieszaniny Y,0s, Al,O3 i CeO,
w atmosferze H,. Wykorzystaj wzér z pkt. 5.13, aby zapisa¢ uzgodnione réwnanie tej reakciji
z najmniejszymi, catkowitoliczbowymi wspotczynnikami stechiometrycznymi.

Domieszkowanie struktury YAG jonami pierwiastkéw ziem rzadkich pozwala na wytwarzanie
laserow o dtugosciach fal emitowanego promieniowania w zakresie od UV do srodkowego zakresu
IR. Na ponizszym schemacie pokazane sg w sposdéb uproszczony przejscia f-f dla wybranych
jonow pierwiastkow ziem rzadkich.
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5.15 Ktory kation wykazuje przejscie odpowiadajgce emisji niebieskiego Swiatta?

O Eer’ O Sm® OTm® O pPrt
O vYp* O Nd* O Tb*

5.16 Oblicz dtugosé¢ fali tego emitowanego promieniowania

5.17 Zgodnie z legenda, Noe w czasie swej podrozy do oswietlenia drogi uzywat kija z kamieniem
z granatu. Zaktadajgc wytgcznie efekt fotoluminescencyjny, okresl barwe $wiatta laserowego
emitowanego przez to urzadzenie, jesli kamieniem bytby krwistoczerwony czeski granat..

O czerwony O niebieski O zétto-pomaranczowy O czarny

I 2oty I niebiesko-zielony [ fioletowy [ biaty

Zadanie 6. Pojdzmy na grzyby

Grzybobranie nalezy do tradycyjnych rozrywek w Czechach i na Stowacji. Podczas gdy niektore z
naszych gatunkéw grzybdéw sg jadalne, to inne sg niejadalne albo nawet trujgce.

Czernidtaka pospolitego (Coprinopsis atramentaria) uznaje sie za grzyb jadalny i smaczny.
Zawiera on naturalny zwigzek zwany kopryng (E), ktéry mozna tatwo zsyntetyzowac¢ z 3-
chloropropanianu etylu (1).

1. Na, Et;0, t.wrz. . Bu.N F NaNH
CI/\)J\OEt —_— C8H18028I ;» C5H1002 —2> C3H7NO
1 A B c
NHBoc
HOWCOO’BU 1. DCC, HOBt b 5% ag. HCI kopryna (E)
o 2.C 40 °C CgH14N,0,

2

THF
o) N
o) N \
OH

6.1 Narysuj wzory zwigzkéw A-E uwzgledniajgc ich stereochemie, gdy to jest potrzebne.
Wskazowka: pierwsza reakcja - tworzenia zwigzku A - przebiega poprzez posredni zwigzek
metaloorganiczny, ktéry nastepnie cyklizuje.

W ludzkim organizmie kopryna ulega hydrolizie do kwasu L-glutaminowego (3) i zwigzkéw C i 4,
ktore odpowiadajg za niekorzystne skutki uboczne dziatania kopryny. Hamujg one dziatanie
dehydrogenazy acetaldehydowej, enzymu biorgcego udziat w metabolizmie alkoholu. W przypadku
zahamowania dziatania tego enzymu, w organizmie gromadzi sie aldehyd octowy powstajgcy w
wyniku dziatania dehydrogenazy alkoholowej, powodujgc silne symptomy kaca (tzw. efekt
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antabusowy). Miejsce aktywne enzymu zawiera grupe SH cysteiny, ktora jest blokowana zaréwno
przez zwigzek C jak i 4.

hydrol .
ydroliza :
kopryna (E) ————— HO COOH +

C
0 3
l hydroliza

HO_ OH SH

X

enzym = dehydrogenaza acetaldehydowa

V
-n

6.2 Wykorzystujgc piktogram dehydrogenazy acetaldehydowej pokazany powyzej, narysuj
strukture F — enzymu inhibitowanego przez zwigzek 4.

Efekt antabusowy wzigt swojg nazwe od Antabusu (5), najbardziej znanego leku stosowanego w
leczeniu uzaleznienia alkoholowego. Ten lek mozna zsyntetyzowaé¢ wedlug nastepujgcego
schematu:

S
NaOH reagent | J\ s N
/\N/\ + G H » /\N s~ \n/ ~

H P )

6.3 Narysuj wzory zwigzkow G i H. Wskazowka: zwigzek H zawiera pie¢ atomow wegla.

Y

6.4 Sposrod nizej podanych zaznacz wszystkie te odczynniki, ktére mogg by¢ uzyte jako reagenty
I

kwas m-chloronadbenzoesowy

] (MCPBA) [J  rozcienczony H,0,
Zn/CH;COOH [0 NaBH4
I, ] goracy stezony H,SO,
0  KyCOs3, H0 0 AICI;

Sposob, w jaki Antabus hamuje dehydrogenaze acetaldehydowa, jest podobny do efektu
powodowanego przez zwigzki C i 4.

K

S
/\)J\/S N~ — 4
SH + N S
e

5
enzym = dehydrogenaza acetaldehydowa
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6.5 Wykorzystujgc piktogram dehydrogenazy acetaldehydowej pokazany powyzej, narysuj
strukture J — enzymu inhibitowanego przez lek Antabus (5). Wskazéwka: w tej strukturze
powinny byc trzy atomy siarki.

Fatszywy smardz (Gyromitra esculenta, piestrzenica kasztanowata) stanowi inny interesujgcy grzyb.
Chociaz w przesztosci byt on uznawany za jadalny (esculentus znaczy po facinie jadalny), sg
niezbite dowody na to, ze ten grzyb jest trujgcy wskutek zawartosci gyromitryny (M). Ten naturalny
zwigzek mozna otrzymac z N-metylohydrazyny (6):

0
HJ\OH ' )kcn

l ,

K PN

H i HsC™ H
/N‘NHz % L ————> gyromitryna (M)
6 3

equiv. = rownowazna molowo w stosunku do substratu ilos¢ reagenta.

6.6 Narysuj wzory zwigzkow K-M.

W ludzkim ciele gyromitryna (M) hydrolizuje i tworzy N-metylohydrazyne (6), ktora jest silnie
hepatotoksyczna. Hydroliza gyromitryny (M) nastepuje od razu, gdy znajdzie sie ona w kwasnym
srodowisku zotgdka, gdzie hydrolizujg obie grupy: amidowa i iminowa.

Rozwazmy hydrolize reszty amidowej w czgsteczce gyromitryny. Liczba falowa drgania
rozciggajacego odpowiadajgcego wigzaniu C-N wynosi 1293,0 cm™”, a efekt podstawienia
izotopowego tylko w niewielkim stopniu wptywa na ksztatt powierzchni energii potencjalne;j.

6.7 Oblicz najwiekszg mozliwg wartos¢ hipotetycznego kinetycznego efektu izotopowego w
temperaturze 37 °C (temperatura ludzkiego ciata), dla danej reakcji hydrolizy zaktadajgc, ze oba
odpowiednie atomy, i azotu, i wegla zostaty podstawione jednoczesnie ('*N izotopem "N oraz
2C izotopem ™C). Wez pod uwage, ze tylko energia drgan zerowych wplywa na state
szybkosci. Zatéz, ze masy molowe wszystkich izotopow sg liczbami catkowitymi. We wszystkich
dalszych etapach obliczen uwzgledniaj pie¢ cyfr znaczacych.

6.8 Po wprowadzeniu tych izotopowych zmian, szybko$ci hydrolizy nie r6znig sie znaczgco. Ktéry
z podanych nizej etapoéw najprawdopodobniej limituje szybkosé hydrolizy?

0 Nukleofilowy atak wody na sprotonowang reszte amidowg
J rozerwanie wigzania C-N

1 Protonowanie czgsteczki gyromitryny

Zadanie 7. Cydofowir

Cydofowir (1), ktéry zostat zaprojektowany i po raz pierwszy otrzymany w grupie Profesora
Holy'ego w bytej Czechostowacji, jest analogiem nukleotydowym o wilasciwosciach
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antywirusowych. Stosowany jest przeciw infekcjom wirusowym, gtdéwnie u pacjentéw chorych na
AIDS.

NH,

Nﬁ
O)\N
OH

cydofowir (1)

O

O« _P(OH),

Kluczowym zwigzkiem posrednim w syntezie cydofowiru jest czysty optycznie diol 2, ktéry mozna
otrzymac z L-mannitolu (3).

aceton
ZnCl, - A ﬂ, B w c
C12H2206
. OH
L-Mannitol (3) 1. NaH wodny roztwor OH
2. PhCH,Br 5 HCI )

OCH,Ph
2

7.1 Narysuj wzory zwigzkéw A-D, z uwzglednieniem ich stereochemii. Z jednej czgsteczki zwigzku
A tworza sie dwie czagsteczki zwigzku B.

7.2 Narysuj wzory strukturalne wszystkich alternatywnych stereoizomeréw zwigzku 3, ktore
mogtyby by¢ uzyte w tej samej sekwencji reakcji w celu otrzymania wylgcznie tego samego
produktu 2.

Diol 2 jest dalej modyfikowany w celu otrzymania zwigzku I. Synteza fosfonianu 4 uzytego do
przemiany zwigzku F w zwigzek G bedzie dyskutowana pdzniej.
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OH MMT-CI TsO._P(OEt),

\\OH NEt3 NaH 4
: E  — [F] G
OCH,Ph O MMT-CI CaoH3004 Ts =
1l
z COb
oo |
O (C20H470Cl)

CH,COOH CH3S0,Cl
Hzo NEt3
G > H > I

C46H270gPS

7.3 Narysuj wzory zwigzkow E—I, uwzgledniajgc ich stereochemie. Uzyj skrétu MMT dla grupy (4-
metoksyfenylo)difenylometylowe;j.

Fosfonian 4 mozna otrzymac¢ wedtug nastepujgcego schematu:

TsCl
1. EtON NEt I
Yovar .y - g —EONa_ - T8 . Ts0__P(OEY),
2. H*
o 4

7.4 Narysuj wzory zwigzkow J-L.

Reakcja zwigzku | (z pytania 7.3) z cytozyng (5) prowadzi do otrzymania mieszaniny
izomerycznych zwigzkéw M i N w stosunku 3:1. Tworzenie tych dwodch produktow mozna
zrozumiec, biorgc pod uwage to, ze cytozyna (5) moze takze wystepowaé w formie aromatycznego
tautomeru P. Reakcja zwigzku M z cykloheksa-1,4-dienem i wodorotlenkiem palladu na weglu
prowadzi do otrzymania zwigzku O. Reszta estru fosfonianu w 2zwigzku O reaguje z
bromotrimetylosilanem tworzac cydofowir (1).
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zwigzek |
CSQCO3

(75%) (25%)

P 0 O

Pd(OH), / C N4%]
Y OékN
0

(CH3)3SIBT WO

1
cydofowir

0]

P(OH),
OH

7.5 Narysuj wzory strukturalne dwoch izomeréow M (75%), N (25%) oraz wzér strukturalny zwigzku
0O, uwzgledniajgc ich stereochemie i wzér aromatycznego tautomeru P cytozyny (5). Przemiana
M w O jest usunieciem grupy zabezpieczajace;j.

7.6 Narysuj wzory dwoch prostych organicznych produktéw ubocznych Q (z cykloheksadienu) i R
(z grupy zabezpieczajgcej), tworzacych sie w czasie przemiany M do O.

Zadanie 8. Kariofilen

p-Kariofilen (3) jest wystepujagcym naturalnie seskwiterpenem obecnym w gozdzikowcu i w
niektérych roslinach Czech | Stowaciji, takich jak chmiel albo lipa drobnolistna.

Synteze p-kariofilenu mozna rozpocza¢ od pojedynczego enancjomeru dienonu A. W wyniku
reakcji A z sillowg pochodng acetalu ketenu (1) z nastepczg natychmiastowg redukcjg i pod
dziataniem wody tworzy sie keton 2. Ten zwigzek posredni po reakcji z chlorkiem tosylu tworzy
zwigzek B. W wyniku zasadowej cyklizacji tego zwigzku tworzy sie zwigzek C. Na koniec, w
wyniku reakcji zwigzku C z ylidem D tworzy sie B-kariofilen.
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B-kariofilen (3)

h
Ts Ph\\ﬁ(’D/CHB
(I:I) Ph Br
OSi(CHa)3 HsC S
oCH 0 ‘n-BuLl
1 ®  Ho
B, O 2,
Ph3CCIO4 (cat.) H e TsClI t-BuOK D
CioH1sO —— > < B N
2. i-BuyAlH pirydyna
(DIBAL-H) 3 2

B-kariofilen (3)

8.1 Narysuj wzory zwigzkéw A-D, uwzgledniajgc ich witasciwg stereochemie. Wskazowka: w
przejsciu A — 2 sililowa pochodna acetalu ketenu dziata jako nukleofil.

Jedno z podwdjnych wigzan w zwigzku 2, jak rowniez w 3 ma konfiguracje frans i takie utozenie
jest wystarczajgco stabilne wskutek duzego rozmiaru pierscienia. trans-Cyklookten (4) jest
najmniejszym pierscieniem, w ktorym podwdjne wigzanie moze przyjgc¢ konfiguracje frans. Zwigzek
ten mozna otrzymac wedtug nastepujgcego schematu:

E LiPPh, H20, NaH ‘\7/0
o O ——=» F —_—» G —_—
etap THF AcOH 4

pojedynczy + enancjomer

8.2 Narysuj wzor odczynnika E i zwigzkéw posrednich F i G, uwzgledniajgc ich wiasciwg
stereochemie. W przypadku zwigzkow F i G opisz ich stereochemie wybierajgc jedno
sposrod nastepujgcych okreslen: ,achiralny”, ,pojedynczy enancjomer’, ,mieszanina
racemiczna”, ,mieszanina diastereoizomeréw”.

8.3 Narysuj wzér strukturalny enancjomeru cykloalkenu 4.

A
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Dwa podwdjne wigzania w p-kariofilenie wykazujg rézng reaktywnos¢: podwodjne wigzanie w
pierscieniu (endocykliczne) jest bardziej reaktywne niz to drugie (egzocykliczne) wskutek
naprezenia w pierscieniu.

~_ CHyCOOOH

Ha + Hb -
(1 equiv.)

Ja+Jb

equiv. = rownowazna molowo w stosunku do substratu ilo$¢ reagenta

8.4 Narysuj wzory zwigzkow Ha + Hb, | oraz Ja + Jb, uwzgledniajgc ich wtasciwg stereochemie.
Wskazowka: Ha + Hb oraz Ja + Jb sg parami diastereoizomeroéw.

Ciekawym faktem jest to, ze reaktywnos$é podwojnych wigzahn ulega odwréceniu, gdy zamiast
B-kariofilenu (3) uzyje sie izokariofilenu (5).

1. BHg THF ("/5 equiv.)
> Ka + Kb
2. H,0,, NaOH

8.5 Narysuj wzory strukturalne zwigzkow Ka i Kb. Wskazdowka: Ka + Kb sg parami
diastereoizomerow.

Znaczone izotopowo zwigzki sg nieocenionym narzedziem do badania mechanizmoéw reakciji,
ustalania struktury oraz badan metodg spektroskopii mas albo NMR. Spoéjrzmy na synteze
niektérych znaczonych izotopowo analogéw p-kariofilenu.
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8.6 Narysuj wzory zwigzkow L oraz M, uwzgledniajgc ich wlasciwg stereochemie.

p-Kariofilen (3) ulega katalizowanej kwasem cyklizacji, ktora prowadzi do skomplikowanej
mieszaniny produktow. Ws$rdod nich w najwiekszej ilosci tworzg sie pary diasterecizomeréw Na +
Nb oraz 7a + 7b. Reakcja rozpoczyna sie od protonowania bardziej reaktywnego wewnetrznego
wigzania podwdjnego z utworzeniem kationu O. Ten cyklizuje bez rozrywania pojedynczego
wigzania wegiel-wegiel tworzgc diastereomeryczne tricykliczne kationy Pa i Pb, ktére ulegaja
uwodnieniu tworzgc docelowe alkohole Na i Nb. Alternatywnie, kationy Pa i Pb przegrupowujg sie
Zz rozerwaniem pojedynczego wigzania wegiel-wegiel do kationow Qa i Qb, ktére ulegajg
deprotonowaniu tworzgc zwigzki 7a i 7b.

H,SO, (aq.) przegrupowanie
- —>[OI—>[Pa+Pb] — [Qa+Qb}
3 H H
C15H260 . C
Na + Nb
7a 7b

8.7 Narysuj wzory trzech zwigzkoéw posrednich: O, Pa, Qa prowadzgcych do diastereomeru 7a,
uwzgledniajgc ich wiasciwg stereochemie.

8.8 Narysuj wzory strukturalne diastereomeréw Na + Nb (0 wzorze sumarycznym Cs5H60).
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ZADANIA LABORATORYJNE

Odczynniki

Do wszystkich zadan

Odczynniki Ozn.aczone Ocena szkodliwosci GHS
jako

Dejonizowana woda w:

Tryskawk isk

rys .aw a zwodg (na StaHOWI.S u) Water Nieszkodliwy
Plastikowa butelka (na stanowisku)
Plastikowy kanister (pod wyciggiem)
Do zadania P1
Odczynniki Ozn.aczone Ocena szkodliwosci GHS
jako

Etanol, 100 cm®w tryskawce (na stanowisku) Ethanol H225, H319
Z-Acetonatton: H302, H315, H319, H335

ok. 0.002 g w szklanej fiolce, wzorzec dla TLC Standard A H41 1’ ’ ’ ’

0,500 g w szklanej fiolce Reactant A
2,4-Dinitrofenylohydrazyna, zawierajgca 33% (w/w)

e DNPH H228, H302
wody, 0,300 g w szklanej fiolce
. - T o 3
Roztwor wyblelacza, zawierajacy 4,7% NacClO, 13,5cm™ w Bleach H290, H314, H400
butelce z ciemnego szkta
Octan etylu, 15 cm® w butelce z ciemnego szkta EtOAc H225, H319, H336
Eluent dla cienkowarstwowej chromatografii, heksan/octan H225, H304, H315, H336,
TLC eluent

etylu 4:1 (viv), 5 cm® w butelce z ciemnego szkta

H411'

5% Na,CO;, wodny roztwér, 20 cm®w plastikowej butelce

5% Na2003

H319

H290, H314, H319, H335

20% wodny roztwoér HCI, 15 cm® w plastikowej butelce 20% HCI i inne
Do zadania P2
Odczvnniki Oznaczone Ocena szkodliwosci
y jako GHS'

8 mmol dm™> luminol w 0,4 mol dm™ wodnym roztworze Luminol
NaOH, 50 cm® w plastikowej butelce in NaOH H290, H315, H319

-3 . 3
2,00 -mmol.dm wodny roztwor CuSQ,, 25 cm”™ w Cu Nieszkodliwy
plastikowej butelce

-3 . 3 .

2.00 -mol d.m wodny roztwor H,0,, 12 cm” w mate;j H,0, conc. H302, H315, H318
plastikowej butelce

_3 ” -
0.100 mol dm ~ wodny roztwér chlorowodorku cysteiny, Cys conc. Nieszkodliwy

12 cm® w matej plastikowej butelce

" Okreslenia szkodliwosci GHS dla heksanow.
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Woda, 50 cm® w plastikowej butelce Water Nieszkodliwy
Do zadania P3
Odczynniki Ozr}:izone Ocena szkodliwosci GHS'
L R . 3 . .
Prébka wody mineralnej, 400 cm” w butelce plastikowej Sample Nieszkodliwy
(na stanowsku)
. -3 =3 N
Roztwg)r 3 molldm NH4CI [ 3 mol dm ~ NH; w wodzie, Buffer H302, H319, H314, H400
15 cm” w plastikowej butelce
Staty NaCl, 10 g w plastikowej butelce NaCl H319
Czer.n erlo.chromowa T, mieszanina ze wskaznikiem w EBT H319
plastikowej butelce
Biekit bromotymolowy, roztwér wskaznika w plastikowej BTB H302, H315, H319
butelce
Mianowany roztwor 5,965 x 10~ mol dm™®
etylenodiaminotetraoctanu disodu, 200 cm® w EDTA H302, H315, H319, H335
plastikowej butelce (na stanowisku)
. . =3 3.
Mlan.owany./ roztwor 0.2660 mo.l dm " NaOH, 250 cm” in NaOH H314
plastikowej butelce (na stanowisku)
Silnie kwasowa zywica kationowymienna, w formie H",
50 cm® napeczniatego materiatu przemytego wodg Catex H319
dejonizowang w plastikowej butelce
Wyposazenie
Do wszystkich zadan
Sprzet wspolny llos¢

Chusteczki bibutowe

1 pudetko na 2—4 osoby

Koszyk na odpady papierowe (bibutowe) (na stanowisku, w
poblizu zlewu)

1na4

Rekawiczki nitrylowe (pod wyciagiem)

1 pudetko na laboratorium

Sprzet osobisty

Okulary ochronne

Statyw do pipet (na stanowisku)

Gruszka do pipet

Zlewka szklana, 100 cm®, zawierajgca: pret szklany,
plastikowg tyzeczke, topatke metalowa, szczypczyki,
marker, otéwek, linijke

po 1 sztuce

Do zadania P1 (w biatym koszyku, jesli nie zaznaczono inaczej)

Sprzet wspolny

llosé
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Lampa UV (pod wyciggiem)

1 nado 12 oséb

Zrédto podcisnienia (plastikowy wagz prézniowy z zaworem,

na stanowisku)

1 na 2 osoby

Sprzet osobisty

Mieszadto z ogrzewaniem (na stanowisku) z:
sondg temperaturowa,
krystalizatorem z metalowym spinaczem

po 1 sztuce

Statyw laboratoryjny (na stanowisku) z:
Z przymocowang matg tapg
z przymocowang duzg tapg

po 1 sztuce

Plastikowa butelka na odpady organiczne (Organic waste)

(na stanowisku)

Pierscieh metalowy otwarty

Kolba okragtodenna, 50 cm’, z mieszadetkiem
magnetycznym

Cylinder miarowy, 10 cm®

Chtodnica zwrotna

Rozdzielacz, 100 cms, z korkiem

Kolba Erlenmeyera bez szlifu, 50 cm®

Kolba Erlenmeyera bez szlifu, 25 cm®

Kolba Erlenmeyera ze szlifem, 50 cm?®

Lejek szklany

Kolba ssawkowa, 100 cm’®

tgcznik gumowy do lejka do saczenia

Al Al Al Aalalalalaal

Lejek z filtrem ze spiekanego szkta, porowatos¢ S2 (biata

etykieta)

—

Lejek z filtrem ze spiekanego szkfa, porowato$¢ S3
(pomaranczowa etykieta)

Zlewka szklana, 50 cm®, przykryta szalkg Petriego

Szklana zlewka, 150 cm’®

Kapilara do nanoszenia probek TLC, z podziatka, 5 ul

Zamykana torebka z 5 papierkami wskaznikowymi pH i
jedng skalg pH

Zamykana torebka z 2 ptytkami TLC

Pipeta Pasteura szklana

Gruszka gumowa “smoczek”

Buteleczka szklana oznaczona jako Student code B do
produktu reakcji haloformowej

Buteleczka szklana oznaczona jako Student code C do
produktu reakcji z odczynnikiem Brady’ego.

Do zadania P2

Sprzet osobisty

llosé

Stoper
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Cyfrowy termometr i kartka z jego statg kalibracyjng

Kolba miarowa, 50 cm®

Pipeta jednomiarowa, 5 cm® (na stanowisku, w statywie na
pipety)

Pipeta z podziatka, 5 cm® (na stanowisku, w statywie na

pipety) °
Pipeta z podziatka, 1 cm® (na stanowisku, w statywie na 5
pipety)
Butelka plastikowa oznaczona jako H,0; dil. — do 1
rozcienczonego roztworu podstawowego H,O,, 50 cm®
Butelka plastikowa oznaczona jako Cys dil. - do
rozcienczonego roztworu chlorowodorku cysteiny 1
(cysteine.HCl), 50 cm®
Czarna probowka, 15 cm® 1
Mata probéwka do wiréwki, bez zamkniecia, 1,5 cm® 1
Zlewka plastikowa, 25 cm® 1
Kolba Erlenmeyera, 100 cm® 1
Do zadania P3
Sprzet osobisty llos¢
Statyw laboratoryjny (na stanowisku) z:
kartkg biatego papieru
tapg 30 biur?atyp " Po 1 sztuce
biuretg, 25 cm®
Pipeta jednomiarowa, 50 cm® (na stanowisku, w statywie na 1
pipety)
Pipeta jednomiarowa, 10 cm’ (na stanowisku, w statywie na 1
pipety)
Lejek szklany 1
Cylinder miarowy, 5 cm® 1
Kolba do miareczkowania (kolba o ptaskim dnie), 250 cm?® 2
Kolba Erlemeyera, 250 cm® 1
Lejek z filtrem ze spiekanego szkia, porowato$¢ S1
(niebieska etykieta) !
Zlewka szklana, 100 cm® 2
Zlewka szklana, 250 cm?® 1
Pipeta Pasteura plastikowa, mata Srednica n6zki, bez 5

podziafki

Pipeta Pasteura plastikowa, duza srednica nézki, z
podziatkg

Zamykana torebka z 5 papierkami wskaznikowymi pH i
jedng skalg pH

Zamykana torebka z 5 paskami bibuty filtracyjnej
(absorbujgcej)

Butelka plastikowa “Waste catex” (na stanowisku)
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Zadanie P1. Reakcja haloformowa z wybielaczem

Préby charakterystyczne stuzg w chemii organicznej do identyfikacji grup funkcyjnych w
nieznanych zwigzkach. W tym zadaniu nalezy przeprowadzi¢ dwie przyktadowe reakcje
charakterystyczne w skali preparatywnej z (2-naftylo)etanonem (A, 2-acetonafton):

* Reakcja haloformowa jest probg charakterystyczng dla metyloketonéw. Polega ona na
reakcji z wodnym roztworem halogenianu(l) w srodowisku zasadowym, w wyniku ktorej
powstajg: kwas karboksylowy (produkt B) oraz haloform (trihalometan).

* W wyniku reakcji grupy karbonylowej w aldehydzie albo ketonie z odczynnikiem Brady’ego
(kwasny roztwér 2,4-dinitrofenylohydrazyny) tworzy sie pomaranczowy osad hydrazonu

(produkt C).
H NO,
_N
0 HoN

CHCl3 1. NaCt)Iol(aq)

wybielacz

- - (wy ) OO CHjs NO2= produkt C
(biaty osad) A (odczynnik Brady'ego)

P1.1 Narysuj wzory zwigzkéw (produktow) B oraz C.
Uwagi:

* Ocena koncowa bedzie uwzgledniata wartosci Ry zwigzkow A i B obliczone na podstawie
wykonanej ptytki TLC (ptytka 1) oraz jakosci i ilosci przekazanych do oceny zwigzkéw B i C.

* Jakos¢ otrzymanych przez Ciebie produktéw bedzie oceniana na podstawie ptytki TLC i
temperatur topnienia.

* llos¢ dostarczonego roztworu podchlorynu [chloranu(l)] jest niewystarczajgca do
przeprowadzenia catego zwigzku A w produkt B. Masz za zadanie odzyskac¢ nieprzereagowany
substrat A za pomocg ekstrakcji kwasowo-zasadowej i wydzieli¢ go po reakcji z odczynnikiem
Brady'ego w postaci hydrazonu C. Ocenie bedzie podlegac potgczona wydajnos¢ produktéw B i
C.

Przepis wykonawczy

l. Reakcja haloformowa

1. Wigcz mieszadto magnetyczne i ustaw predkos¢ obrotow na 540 rpm. Zanurz czujnik
temperatury w fazni wodnej prawie do dna, zawieszajac przewdd na gornej fapie i ustaw
temperature na 80 °C.

2. Przenies 0,500 g 2-acetonaftonu z naczynka opisanego jako Reactant A do kolby
okragtodennej (gruszkowej) poj. 50 cm® zawierajgcej mieszadetko magnetyczne. Odmierz 3 cm®
etanolu (z plastikowej tryskawki) do cylindra miarowego i uzyj go do przeniesienia iloSciowo
pozostatosci zwigzku A do kolby okrggtodennej za pomocg szklanej pipety Pasteura.
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3. Umies¢ kolbe okrggtodenng w goracej tazni wodnej. Dotgcz chtodnice zwrotng (podtgczenie
wody nie jest potrzebne) i zabezpiecz jej gorng czes¢ za pomocg wiekszej tapy nie sciskajgc
zbyt mocno, jak pokazano na Rys. 1. Mieszajgc doprowadz do rozpuszczenia zwigzku A.

f

. Chtodnica zwrotna
Czujnik temperatury

Kolba okrggtodenna
Z mieszadetkiem magnetycznym
taznia wodna z metalowym spinaczem

Statyw laboratoryjny

&)

Rys. 1. Zestaw do ogrzewania mieszaniny reakcyjnej na fazni wodne;j.

4. Gdy temperatura fazni osiggnie 75 °C, dodaj powoli roztwor NaClO (Bleach) do mieszaniny
reakcyjnej przez goérny wylot chtodnicy zwrotnej uzywajgc matego lejka szklanego. Ogrzewaj
mieszanine reakcyjng w ciggu 60 minut, mieszajgc i utrzymujgc w tym czasie temperature w
przedziale 75 - 80 °C.

5. Po tym czasie wylgcz ogrzewanie, poluzuj gorng tape i podnie$ kolbe reakcyjng znad tazni
wodnej. (Uwaga! Dotykaj tylko fap, poniewaz kolba jest gorgca). Pozostaw mieszanine
reakcyjng na 15 minut w celu ochtodzenia.

ll. Dalsze postepowanie z mieszaning reakcyjnag

Umie$¢ rozdzielacz w metalowym pierécieniu i podstaw kolbe Erlenmeyera bez szlifu o poj.
50 cm®. Ochtodzong mieszanine reakcyjng przelej za pomoca szklanego lejka do rozdzielacza.
Usun mieszadetko magnetyczne z lejka za pomocg szczypiec. Odmierz 5 cm® octanu etylu
(EtOACc) i poptucz nim kolbe reakcyjng. Roztwér po ptukaniu dodaj do rozdzielacza za pomocag
szklanej pipety Pasteura.

2. Wykonaj ekstrakcje. Odczekaj, az warstwy sie rozdzielg. Zbierz warstwe wodng do kolby
Erlenmeyera bez szlifu poj. 50 cm®. Uzywajac matego lejka szklanego przelej warstwe
organiczng przez gorng szyjke rozdzielacza do kolby Erlenmeyera poj. 25 cm®. Zatrzymaj obie
warstwy!

3. Uzywajac matego lejka przelej warstwe wodng z kolby Erlenmeyera poj. 50 cm® z powrotem do
rozdzielacza. Odmierz kolejne 5 cm® octanu etylu i powtérz ekstrakcje (etap 11.2). Potgcz
warstwy organiczne razem w kolbie Erlenmeyera poj. 25 cm®. Zatrzymaj obie warstwy!

4. Przygotuj swojg ptytke TLC. Sprawdz jej stan przed uzyciem. Nieuzywane uszkodzone ptytki
bedg wymieniane na zgdanie bez punktéw karnych. Narysuj otéwkiem linie startowg i zaznacz
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punkty do nanoszenia substancji. Napisz na ptytce “1” w kétku i Twoj numer kodowy na gorze
ptytki jak pokazano na Rys. 2. Rozpus¢ otrzymang probke 2-acetonaftonu w naczynku
(Standard A) w ok. 2 cm? etanolu (okoto jednej petnej szklanej pipety Pasteura). Zaznacz trzy
pozycje plamek i podpisz je jako A, O1, i O2. Nanies 1 ul (jedna kreska na 5 ul kapilarze)
standardu A i potgczone fazy organiczne z etapu 11.3 (O1). Plamke O2 dodasz pdznie;j.

Czoto eluentu |\ Student code } ca, 0.5 cm

c§°,\c§° & ‘o(’@
Q> Q» Qs Qs
> ]
Linia startu H—H——E
01 02 ; }0,7cm

Standard A~ \yarstwa organiczna Warstwa organiczna
przed ekstrakcjg zasadowa po ekstrakcji zasadowe;j

Rys. 2. Instrukcja przygotowania ptytki TLC.

5. Potgczone warstwy organiczne poddaj dwukrotnej ekstrakcji z 5% Na,CO; uzywajgc za
kazdym razem 5 cm® roztworu Na,COs;. Zbierz warstwe wodng do tej samej kolby
Erlenmeyera poj. 50 cm® bez szlifu zawierajgca warstwe wodng z pierwszej ekstrakgii.

6. Przemyj warstwe organiczng w rozdzielaczu za pomocg 5 cm® dejonizowanej wody. Dodaj
te warstwe wodng do potgczonych wodnych ekstraktéw. Wilej warstwe organiczng (02)
przez gorng szyjke rozdzielacza do kolby Erlenmeyera poj. 50 cm® ze szlifem. Nanie$ 1 ul
roztworu 02 na Twojg ptytke TLC przygotowang w etapie 11.4 (Ptytka 1).

7. Wykonaj analize TLC. Do zlewki poj. 50 cm® wlej ok. 2 cm® roztworu “TLC eluent”. Wi6z
ptytke, przykryj szalkg Petriego i rozwin ptytke az eluent dojdzie do ok. 0,5 cm od gérnego
brzegu ptytki. Wyciagnij ptytke za pomocg szczypiec, zaznacz linie frontu eluenta i wysusz
ptytke na powietrzu. Wstaw ptytke TLC pod lampe UV pod wyciggiem. Zaznacz otéwkiem
wszystkie widoczne plamki i oblicz wartosci Ry zwigzku A i produktu B. Wt6z swojg ptytke
TLC do plastikowej torebki.

Uwaga 1: Zwigzek B moze tworzy¢ “ogon” na ptytce TLC. Dlatego unikaj naniesienia zbyt duzej
iloci probki.

Uwaga 2: W niektorych przypadkach w pozycjach O1 i O2 — potaczonych faz organicznych -
mogg by¢ widoczne dwie dodatkowe plamki produktow ubocznych o bardzo mate;j
intensywno$ci. W takim przypadku oblicz wartos¢ Ry plamki(ek) o najwiekszej intensywno$ci.
Uwaga 3: Jezeli warstwa organiczna O2 ciggle zawiera oba zwigzki, materiat wyjSciowy A i
produkt B, nalezy powtérzy¢ ekstrakcje z roztworem Na,COj; i wodg (etapy 11.5 i 11.6). W takim
przypadku wykonaj i oddaj do oceny drugg ptytke TLC po powtdrnej ekstrakcji (Ptytka 2),
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nanoszac tylko zwigzek A i warstwe organiczng O2. Zaznacz numer ,2” w kotku i Twéj numer
kodowy na gérze ptytki TLC. Uzyj nowej porcji eluentu do rozwiniecia Ptytki 2.

P1.2 Odpowiedz na nastepujgce pytania odnosnie Twojej(ich) ptytki(ek). Na Pilytce 1 oblicz
wartosci Ry standardu A i produktu B. Wyniki podaj z doktadnoscig do drugiego miejsca po
przecinku.

Na podstawie analizy TLC, Twoja warstwa organiczna O1 zawiera:

TAK NIE
Materiat wyjsciowy A U a
Produkt B [ a

Na podstawie analizy TLC, Twoja koAcowa warstwa organiczna O2 zawiera:

TAK NIE
Materiat wyjsciowy A U a
Produkt B [ a

Obliczenie wartosci Rf(A)

R«(A) =

Obliczenie wartosci Rf(B)

R«(B) =

lll. Reakcja z odczynnikiem Brady’ego

Uwaga: Uzywaj rekawic! Odczynnik Brady’ego brudzi skére i wszystkie powierzchnie. Zmywaj
jakiekolwiek plamy natychmiast etanolem! Zmieniaj rekawice jesli potrzeba.

6. Przygotuj taznie wodng ogrzang do 80 °C. Umies¢ mieszadetko magnetyczne w Kkolbie
Erlenmeyera poj. 50 cm?® ze szlifem zawierajgcej warstwe organiczng 02 z etapu 11.6 i dodaj
0,300 g 2,4-dinitrofenylohydrazyny (DNPH). W cylindrze miarowym odmierz 10 cm® etanolu. Za
pomocg szklanej pipety Pasteura, poptucz naczynko szklane 5 x 2 cm® etanolu, aby przeniesé
ilosciowo catg DNPH do kolby Erlenmeyera. Umies¢ kolbe Erlenmeyera w gorgcej fazni wodnej,
przytacz chtodnice zwrotng (podobnie jak na Rys. 1) przemytg etanolem. Przez gére chtodnicy,
uzywajac lejka dodaj 3 cm® 20% HCI i mieszaj zawarto$é kolby w 80 °C w ciggu 2 minut.
Zaczynajg sie tworzy¢ drobne pomaranczowe krysztaty produktu C. Po tym czasie wytgcz
ogrzewanie. Podnies kolbe reakcyjng ponad faznie wodng (Uwaga! Dotykaj tylko tap, poniewaz
kolba jest gorgca). Pozostaw mieszanine reakcyjng na 15 minut w celu ochtodzenia, a
nastepnie umies¢ jg w tazni z zimng wodg (przygotowang z zimnej wody kranowej w zlewce poj.
150 cm®.

IV. Wyizolowanie produktéow

1. Sprawdz pH potgczonych warstw wodnych z etapu I1.6. W celu zakwaszenia dodaj ostroznie
roztwér 20% HCI mieszajac bagietkg szklang (ok. 2 cm?® roztworu HCI powinno wystarczyé) do
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pH ok. 2 (sprawdzaj pH za pomocg papierkdw wskaznikowych). Tworzy sie biaty osad produktu
B.

2. Zestaw uktad do sgczenia pod zmniejszonym cisnieniem (Rys. 3) uzywajgc lejka ze szkta
porowatego (lejek Schotta) o porowatosci S2 (z biatg naklejkg) i umies¢ go w statywie
laboratoryjnym za pomocg matej tapy. Potgcz kolbe ssawkowg ze zrédtem podci$nienia. Wlej
zawiesine produktu B (etap IV.1) do lejka ze spiekiem, poczekaj az osad opadnie i wtedy ustaw
kran w pozycji ssania (otworz zawor). Uwaga: powiadom asystenta przed podifgczeniem ssania
i po jego zakonczeniu! Przemyj osad dwa razy porcjami po 6 cm® wody dejonizowanej, az pH
wycieku wyniesie ok 6. Pozostaw ssanie na 5 minut w celu podsuszenia produktu. Odtgcz
zrédto podcisnienia. Za pomocg metalowej topatki przenies biaty produkt B do szklanego
naczynka oznaczonego ,Student code B” i pozostaw je odkryte na stole do wysuszenia.
Przesgcz wodny wylej do zlewu, a kolbe ssawkowg umyj;j.

Uwaga: Uwazaj, aby nie zdrapac¢ spiekanego szkta do Twojego produktu!

|

Lejek z ptytkg ze spiekanego szkia
(Lejek Schotta)

Pierscien gumowy

Potaczenie do podcisnienia

Rys. 3. Zestaw do sgczenia pod zmniejszonym ciSnieniem.

3. Zestaw ukfad do sgczenia pod zmniejszonym cisnieniem uzywajgc lejka ze szkfa porowatego o
porowatosci 83 (z pomaranczowg naklejkg) podobnie jak w etapie IV.2. Wlej zawiesine
produktu C (etap lll) do lejka, odczekaj chwile i ustaw kran na ssanie (otworz zawoér). NIE
mieszaj ani NIE skrob osadu topatkg w czasie filtrowania i przemywania, poniewaz w
przeciwnym razie osad moze przej$¢ przez saczek. Przemyj osad trzy razy za pomocg etanolu
(3 x5cm®, 15 cm® w sumie) az krople wycieku wykazg neutralne pH. Pozostaw ssanie na ok. 5
minut. Odtagcz kolbe od Zrodta podcisnienia. Za pomocg metalowej topatki przenie$
pomaranczowy produkt C do szklanego naczynka oznaczonego jako ,Student code C” i
pozostaw je odkryte na stole do wysuszenia. Zebrany przesgcz wylej do butelki z napisem
~,organic waste”.

Uwaga: Jezeli osad przejdzie przez lejek ze spiekiem, zawiesine nalezy przesgczy¢ ponownie.
Jezeli osad ciggle przechodzi przez lejek popro$ asystenta o konsultacje.

Asystent na Twojej sali powinien odebra¢ od Ciebie nastepujgce materiaty oraz podpisa¢ Twojg
karte odpowiedzi:
* Naczynka szklane oznaczone jako ,Student code B” oraz ,Student code C” z Twoimi
produktami,
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* Plytki TLC w zamykanej plastikowej torebce z podanym Twoim numerem kodowym.

Zadanie P2. Swiecaca reakcja zegarowa

Luminol jest dobrze znany jako zrédto luminescencji. W obecno$ci odpowiedniego katalizatora
redoks, np. Cu?*, moze ulegaé reakcji z utleniaczami, najczesciej z H,0,, tworzac produkty we
wzbudzonych stanach elektronowych, Uwalniajg one nadmiarowg energie emitujgc biekitne
Swiatto.

NH, O NH, O° NH, O
H,0,/Cu?* =
NH Tl O~O|'T' . O +Ny+ he (425 nm)
NH HO" N 0
Luminol (o) O@ (0]

Sposbb postepowania moze zostaé tak zmodyfikowany, aby proces ten stat sie reakcjg zegarowa,
w ktorej swiatto pojawia sie po pewnym czasie indukcji. W wyniku dodania cysteiny, Cu(ll) ulega
redukcji do Cu(l), wychwytywanego w postaci kompleksu Cu(l)—cysteina, ktory nie sprzyja
utlenianiu luminolu. To inhibitowanie jest jednak tylko przejsciowe. Cykl reakcji z udziatem H,O,
prowadzi do stopniowego utleniania cysteiny:

H,O
2 HS _ M0  Hooc s
COOH HO- T S COOH
Cysteine 2 Cystine

W koncu cata ilos¢ cysteiny ulega zuzyciu, Cu(l) ulega reutlenieniu do Cu(ll), ktére odzyskuje
swojg aktywnos$¢ katalityczng. Wskazuje na to btysk niebieskiej luminescencji. Czas jaki uptywa do
momentu pojawienia sie tego btysku mozna wykorzysta¢ do badania szybkosci reakcji utleniania
cysteiny, katalizowanego przez Cu.

Sposob postepowania

Badz ostrozny: Zawsze utrzymuj wszystkie roztwory i pipety z dala od ptytek grzejnych!
Umiarkowane zmiany temperatury nie sg problemem, poniewaz Twoje wyniki zostang ocenione na
podstawie aktualnych temperatur przebiegu reakcji, podanych przez Ciebie. Nie stracisz zadnych
punktow, jesli Twoje dane eksperymentalne zostang uzyskane dla ré6znych temperatur. Musisz
jednak unika¢ nadmiernego ogrzewania, np. poprzez umieszczanie roztworow lub pipet w poblizu
ptytki grzejnej.

Uwaga: Zapisuj wszystkie warto$ci z wymagang liczbg cyfr znaczacych lub miejsc dziesigetnych.
Przesadne zaokraglanie moze uniemozliwi¢ odréznienie odpowiedzi prawidtowej od
nieprawidtowe;j.
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Ogolny plan eksperymentu

W czesdci | rozcienczysz dwa podstawowe roztwory, dostarczone jako stezone. W czesci |
przeprowadzisz pomiary czasow przebiegu reakcji zegarowej dla dwoch réznych zbiorow stezen,
opisanych w Tabeli ponizej:

Objetos¢ w czarnej probéwce W probéwce do wiréwki
Woda Luminol w NaOH Cys dil. Cu H,0, dil.
(rozc.) (rozc)
Zbior stez. #1 | 3,00 cm® 2,50 cm® 3,30 cm® 0,50 cm® 0,70 cm®
Zbior stez. #2 | 3,30 cm® 2,50 cm® 3,30 cm® 0,50 cm® 0,40 cm®

Zaleca sie, aby przed rozpoczeciem pomiaréow podlegajgcych ocenie zaznajomic sie ze sposobem
postepowania poprzez przeprowadzenie probnego doswiadczenia.

Ze wzgledu na to, ze szybkos$¢ reakcji zalezy od temperatury, musisz zapisywacC aktualng
temperature dla kazdego powtarzanego doswiadczenia. Temperatury mieszanin reakcyjnych
powinny by¢ mierzone NATYCHMIAST PO zapisaniu czasu trwania reakcji, potrzebnego do
powstania btysku niebieskiego Swiatta.

Opracowujgc dane, nalezy skorygowac kazdg temperature odczytang na wyswietlaczu termometru
poprzez jej zsumowanie ze statg kalibracji termometru. Ta stata wartos¢ zostata wydrukowana na
kawatku papieru, znajdujgcego sie w koszyku z materiatami do Zadania 2.

Nastepnie, kazdy czas reakcji {(x °C) zaobserwowany dla x °C (skorygowanych) musi zostac
przeksztatcony do czasu (25 °C), ktory bytby obserwowany dla 25 °C. Taka normalizacja czasow
reakcji do 25 °C polega na prostym pomnozeniu t(x °C) przez wspotczynnik normalizacyjny ny_os:

t(25 OC) = Ny_,25 t(X OC)

Wartosci wspotczynnikédw normalizacyjnych ny_,s odpowiadajgcych réznym temperaturom
zestawione sg w Tabeli P2, umieszczonej na korcu tego zadania.

l. Rozcienczanie stezonych roztworéw podstawowych

Roztwory H,0, (2,00 mol dm™) i cysteiny(0,100 mol dm™) zostaty dostarczone jako stezone i
oznaczone, odpowiednio, jako H;0, conc. i Cys conc. Za pomocg jednomiarowej pipety o poj.
5cm® i kolbki miarowej o poj. 50 cm® rozcieficz 5,00 cm® kazdego roztworu do 50,00 cm?®,
uzywajgc wody dejonizowanej i zachowaj rozcienczone roztwory w butelkach oznaczonych jako
H20; dil. i Cys dil.

W nastepnych etapach, w celu odmierzania objetosci roztworow w kolejnych etapach, przypisz
jedna konkretng pipete z podziatka do kazdej butelki. Pipety o poj. 5 cm® sg przeznaczone do
odmierzania ,Luminol in NaOH”, ,Cys dil.” oraz ,Water”. Pipety o poj. 1 cm?® Sg przeznaczone
do odmierzania Cu (2.00 mmol dm™) oraz ,H,0, dil.”
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Il. Reakcja zegarowa — sposob postepowania

Uwaga: Przed rozpoczeciem eksperymentu przeczytaj doktadnie caty jego opis w czesci .

1.

Umies¢ czarng probéwke wewnatrz kolbki Erlenmeyera stuzgcej jako statyw. Uzywajgc
odpowiednio przypisanych pipet, napetnij probowke podanymi w Tabeli objetosciami wody
(,Water”), oraz roztworami ,Luminol in NaOH” i ,Cys dil”.

Umies$¢ matg probowke do wirdwki w matej plastykowej zlewce i napetnij jg podanymi w Tabeli
objetosciami roztworéw Cu i H,0; dil.

Niezwlocznie wprowadz matg probowke wirowkowg do czarnej proboéwki — delikatnie, nie
mieszajac tych dwoch roztworow.

. Zamknij probéwke za pomocg nakretki. Upewnij sie, ze probowka jest szczelnie zamknieta,

poniewaz jej zawarto$¢ bedzie wytrzgsana. Uwaga: Nie wywieraj na pokrywke sily
przekraczajacej jej maksymalne dokrecenie, poniewaz wtedy probéwka zacznie przeciekac.
Jesli do tego dojdzie, musisz poprosi¢ o zmiane probowki na nowg (do procedury tej stosujg sie
0golne zasady punktow karnych)

Miej w gotowosci stoper, wigczony do pracy w trybie odmierzania czasu. Rozpocznij pomiar
czasu w chwili, gdy zaczynasz wytrzgsa¢ zawartos¢ probdéwki. Musisz prowadzi¢ intensywne
wytrzgsanie w czasie poczgtkowych 10 sekund, aby oba roztwory dokfadnie sie wymieszaty.
Kluczowe znaczenie ma to, aby nie skraca¢ czasu wytrzgsania zawartosci probowki.

Wi6z probowke z powrotem do kolbki Erlenmeyera, odkre¢ pokrywke i obserwuj roztwér z
bliska. Pomocne moze by¢ ostoniecie dtoimi od dostepu s$wiatta dziennego. W konhcu
zauwazysz btysk niebieskiego swiatta nastepujgcy w obrebie catego roztworu. W tym momencie
zakohcz pomiar czasu.

. Natychmiast wprowadz metalowy czujnik cyfrowego termometru do czarnej probowki. Odczekaj

na ustabilizowanie sie odczytu temperatury (zwykle 10-30 s) i zapisz zmierzony czas reakc;ji i
temperature, w jakiej zachodzita.

. Za pomocg szczypczykow usun matg probéwke wirébwkowg z czarnej probowki. Po zakonczeniu

kazdego doswiadczenia oprdznij i umyj obie probowki i osusz je za pomocg chusteczek
bibutowych.

Zmierzone dane i ich opracowanie

P2.1 W ponizszej Tabeli zapisz swoje wyniki doswiadczalne dla zbioru stezen set #1. Do

wyswietlonej temperatury dodaj statg kalibracji termometru. W Tabeli P2 odszukaj warto$¢
wspotczynnika normalizacyjnego ny_.s dla kazdej temperatury i oblicz czasy reakcji
znormalizowane do 25°C. W mato prawdopodobnym przypadku, gdy rejestrowane przez
Ciebie temperatury nie zostaly uwzglednione w Tabeli P2, uzyskasz warto$¢ ny_,s u
asystenta w laboratorium.

Uwaga: Analogicznie do miareczkowania, gdzie tolerancja wzgledem prawidtowych warto$ci

wynosi 0,1 cm?; tolerancja wzgledem prawidtowych wartoéci znormalizowanych czaséw
reakcji dla zbioru stezen set #1 wynosi +2,3 s.
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(Wykonaj tyle powtérzen doswiadczenia, ile uznasz za potrzebne, nie musisz przy
tym wypetniaé wszystkich wierszy Tabeli. Punkty bedg przyznawane wylgcznie za
ostatecznie zaakceptowane wartosci.)

Nr
doswiadczenia

Czas reakcji
[s]
1 miejsce
dziesietne

Wyswietlona
temperatura
[°C]

1 miejsce
dziesietne

Skorygowana
temperatura
[°C]

1 miejsce
dziesietne

Czas reakcji
znormalizowany
do 25 °C [s]

3 cyfry znaczace

Zbior
stezen.
#1

Przyjeta ostatecznie wartos¢ znormalizowanego czasu reakcji

dla zbioru stezen #1

P2.2 W ponizszej Tabeli zapisz swoje wyniki eksperymentalne, skorygowang temperature i
oblicz czasy reakcji znormalizowane do 25 °C dla zbioru stezen #2.

Uwaga: Analogicznie do miareczkowania, gdzie tolerancja wzgledem prawidtowych wartosci
wynosi 0,1 cm?; tolerancja wzgledem prawidtowych wartoéci znormalizowanych czaséw
reakcji dla zbioru stezen set #2 wynosi +3,0 s.

(Wykonaj tyle powtérzen doswiadczenia, ile uznasz za potrzebne, nie musisz przy
tym wypetniaé wszystkich wierszy Tabeli. Punkty bedg przyznawane wylgcznie za
ostatecznie zaakceptowane wartosci.)

Nr
doswiadczenia

Czas reakcji
[s]
1 miejsce
dziesietne

Wyswietlona
temperatura
[°C]

1 miejsce
dziesietne

Skorygowana
temperatura
[°C]

1 miejsce
dziesietne

Czas reakcji
znormalizowany
do 25°C [s]

3 cyfry znaczace

Zbior 2
stezen
#2 3

Przyjeta ostatecznie wartos¢ znormalizowanego czasu reakcji

dla zbioru stezenh #2

P2.3 Na podstawie opisu sposobu postepowania
(wyszczegolnionych na liscie substancji chemicznych i w czesci | sposobu postepowania),
oblicz poczatkowe stezenia cysteiny, miedzi i H,O, dla obu zbioréw stezen.
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P2.4

P2.5

P2.6

Wyraz ostatecznie przyjete czasy reakcji (f1 i ) z czesci P2.1 i P2.2 w minutach i oblicz
odpowiednie szybkosci reakcji (v4 i v,), wyrazone jako szybkosci zmniejszania sie stezenia
cysteiny, w mmol dm™ min~". Mozesz przyjaé, ze szybko$é zuzywania sie cysteiny w czasie
trwania reakcji jest stata.

Jesli nie potrafisz udzieli¢ odpowiedzi, w dalszych obliczeniach przyjmij wartos¢ 11,50 dla
zbioru stezen #1 i 5,500 dla zbioru stezen #2, aby uzy¢ ich w dalszych obliczeniach.

Poczatkowe stezenia Ostatecznie
_3 =
[mmol dm ] przyjetlz( f:.zas Szybkos¢ reakcji
3 cyfry znaczace reaxell [mmol dm™min™]
[min]
S 4 cyfry znaczace
Miedz
Cysteina H-0, 4 cyfry
[Cu] znaczgce
Zbior stez.
#1
Zbior stez.
#2

Zaktadajgc, ze rownanie kinetyczne reakcji moze mie¢ postac:
v=Kk [HzOz]p
wykorzystaj swoje eksperymentalne dane do wyznaczenia czgstkowego rzedu reakcji p

wzgledem H,0,. Zapisz wynik z doktadnoscig do 2 miejsc po przecinku i pokaz sposob
wykonywania obliczen.

Bardziej realistyczne réwnanie kinetyczne opisujgce zuzywanie sie cysteiny, jest bardziej
skomplikowane i ma postac:

v = k1[H20;][Cu] + kp[Cu]

Na podstawie danych z P2.3, wyznacz zalezno$¢ szybkosci v od [H;O,] jako funkcje
liniowg, obliczajgc jej nachylenie i wyraz wolny. Zapisz oba wyniki z doktadnoscig do 4 cyfr
znaczgcych. Jesli nie potrafisz udzielic odpowiedzi, przyjmij wartos¢ 11.50 dla obu
parametrow a i b, ktérej bedziesz mégt uzyé w dalszych obliczeniach.

Odpowiedzi (nie pokazuj obliczen, ale podaj jednostki):

v=a[H,0,] + b a= b=

Wykorzystaj wartosci liczbowe z P2.5 do obliczenia statych szybkos$ci ki i ky. Zapisz ich
wartos$ci z dokfadnoscig do 3 cyfr znaczacych.
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Tabela P2. Wspodtczynniki normalizacyjne ny_p5 dla przeliczania czas reakcji mierzonych w réznych
temperaturach na czasy odpowiadajgce reakcji prowadzonej w to 25.0 °C (fragment, petna wersja
dostepna na: https://50icho.eu/problems/icho-2018-problems/)

Temp. | o iu1 | Set#2 223 | 08195 | 0,8382 228 | 0,8500 | 0,8659

224 0,8255 | 0,8437 229 0,8563 | 0,8715

22.0 0,8017 | 0,8221

221 0.8076 | 08274 22,5 0,8316 | 0,8492 23.0 0,8626 | 0,8772

22.6 0,8377 | 0,8547

22.2 0,8135 | 0,8328

22.7 0,8438 | 0,8603

Zadanie P3. Identyfikacja wody mineralnej

Stowacja jest bogata w zrodta wielu wéd mineralnych i termicznych. W szczegdlnosci do
codziennego spozycia przeznaczone sg wody mineralne o zbilansowanym skfadzie i naturalnej
badZz zmodyfikowanej zawartosci dwutlenku wegla. Wody te nie zawierajg azotanow(lll),
azotanow(V), fosforanow, fluorkow i siarczkéw, sg takze wolne od zelaza | manganu.

Stezenia (masowe) najwazniejszych jonéw sg podawane na etykietach.

Twoim zadaniem bedzie zidentyfikowanie marki handlowej (z podanych w Tabeli P3.1) Twojej
prébki wody mineralnej.
Uwaga: CO, zostat usuniety z prébki.

Table P3.1. Stezenia masowe jonéw w wybranych stowackich wodach mineralnych. (dane producenta.)

Stezenie masowe jonu, mg dm™
No. Marka handlowa

ca® Mg** Na* K* cr S0  HCO;
1 Klastorna 290 74 71 16 15 89 1341
2 BudiSska 200 50 445 50 25 433 1535
3 Baldovska 378 94 90 0 78 215 1557
4 Santovka 215 67 380 45 177 250 1462
5 Slatina 100 45 166 40 104 168 653
6 Fatra 45 48 550 16 36 111 1693
7 Lubownianka 152 173 174 5 10 20 1739
8 Gemerka 376 115 85 0 30 257 1532
9 Salvator 473 161 214 30 116 124 2 585
10 Brusnianka 305 101 187 35 59 774 884
11 Maxia 436 136 107 18 37 379 1715
Uwagi:

39



* Stosuj podane
* Masz na
kationowymienng
przenoszenia
nézce. Jesli to
dejonizowanej
wyschngg).

» Stezenia
nastepujgce:
c¢(NaOH) =
5965 x 107°

.,.

“~
e

Sposoéb postepowania

lé Catex level (5.00 cm®)

-

symbole do opisywania obliczen.

stanowisku speczniatg zywice
(Catex) w formie H'. Do jej
uzywaj pipety Pasteura o grubej
potrzebne, mozesz doda¢ wiecej
wody do zywicy (ktéra nie powinna

mianowanych roztworow sg

0,2660 mol dm™ c(EDTA) =
mol dm™

1.a Odmierz 5,00 cm® Catexu do cylindra miarowego (objeto$é V7). Nastepnie, uzywajac wody
dejonizowanej, przenie$ Catex ilosciowo do kolby do miareczkowania. Dodaj odpowiednig ilo$¢
wody dejonizowanej, tak aby zawiesina mogta by¢ tatwo wprowadzona w ruch wirowy i aby mozna
byto obserwowac barwe roztworu nad Catexem.

1.b Dodaj 3—-4 krople wskaznika — btekitu bromotymolowego (BTB) i ok. 1 g (pot tyzki) statego
NaCl. Gdy NaCl rozpusci sie, miareczkuj catg zawiesine mianowanym roztworem wodorotlenku
sodu (objetos¢ V2) do zmiany zabarwienia z zo6#tej na niebieskg. W poblizu punktu
rbwnowaznosci miareczkuj powoli i mieszaj wydajnie ruchem wirowym, tak aby kazda porcja
analitu pozostajgca wewnatrz szkieletu Catexu mogta przedyfundowac¢ do roztworu. W miare

potrzeby powtérz ten eksperyment.

1.c Po zakonczeniu miareczkowania zdekantuj i usun wiekszos¢ wodnego roztworu znad Catexu w
kolbce do miareczkowania i przenie$ zawiesine do pojemnika “Waste catex”.

P3.1 Zapisz wszystkie reakcje chemiczne,ktore zachodzg w Etapie 1. Dla Catexu w formie H* uzyj
symbolu R-H, a wskaznik oznacz jako HInd.

P3.2 Wprowadz do Tabeli ponizej eksperymentalne wartosci i wartos¢ ostatecznie

zaakceptowang w Etapie 1.

(Nie jest potrzebne wypetnienie wszystkich wierszy.)

. Objetosé Catexu Zuzycie NaOH
Nr analizy 3 3
V1 [cm7] V2 [cm]
1
2 5,00
3
Ostatecznie przyjeta warto$¢ V2




4 cyfry znaczagce

P3.3 Na podstawie ostatecznie przyjetej wartosci V2, oblicz objetosciowg pojemnos¢ wymienng
jonitu Qu(H™) w mmol cm™.

Jesli nie potrafisz wyznaczyé wartosci Qu(H*), w dalszych obliczeniach uzyj wartosci 1,40
mmol cm™.

2.a Za pomocg cylindra miarowego odmierz 5,00 cm® speczniatego Catexu (objeto$¢ V3). Przenies
odmierzong ilo$é Catexu ilosciowo do zlewki o pojemnosci 250 cm®. Uzywajac pipety o poj.
50.00 cm®, dodaj swojg probke (objetosé V4). Mieszaj zawarto$é od czasu do czasu ruchem
wirowym przez ok. 5 minut. Uzyj kolbki Erlenmeyera jako statywu dla lejka i w celu zebrania
przesaczu. Nastepnie odfiltruj Catex za pomocg lejka ze spiekiem (stopieh porowatosci S1) i
przemyj go wodg dejonizowang do osiaggniecia neutralnego pH (sprawdz za pomocg papierka
wskaznikowego). Usun przesgcz.

2.b Uzywajgc wody dejonizowanej przenies ilosciowo Catex z lejka do kolby do miareczkowania.

2.c Dodaj 3-4 krople wskaznika - btekitu bromotymolowego i ok. 1 g (p6t tyzki) statego NaCl i
miareczkuj zawiesine mianowanym roztworem wodorotlenku sodu (objeto$¢ V5) do zmiany
barwy z zéttej na niebieskg. W miare potrzeby powtdrz doswiadczenie.

2.d Po zakonczeniu miareczkowania, zdekantuj i pozbadz sie wiekszo$ci wodnego roztworu nad
Catexem w kolbie do miareczkowania. Przenie$ zawiesine do pojemnika “Waste catex”.

P3.4 Napisz rownania reakcji z udziatem wymieniacza jonowego. Jednowartosciowe i
dwuwartosciowe jony powinny byé¢ oznaczone, odpowiednio, jako M* i M%*.

P3.5 Do ponizszej Tabeli wprowadz eksperymentalne i ostatecznie przyjete warto$ci wyznaczone
w Etapie 2.

(Nie jest potrzebne wypetnienie wszystkich wierszy.)

r analizy Ogi‘t?;iié Obigtosc probki | Zuzycie NaOK
V3 [em?] V4 [em’] V3 lem]
1
2 5,00 50,00
3

Ostatecznie przyjeta wartos¢ V5

4 cyfry znaczace

P3.6 Przyjmij, ze wszystkie jony w Twoim roztworze to jony M*. Na podstawie ostatecznie
przyjetej wartosci V5 oblicz molowe stezenie kationdw (jako molowe stezenie M*) w wodzie



mineralnej, c¢*(M*) w mmol dm™. Pokaz sposéb obliczania catkowitej réwnowaznej
zawartosci kationow,.

Jesli nie potrafisz wyznaczyé wartosci ¢*(M*), w dalszych obliczeniach, uzyj wartosci 35,00
mmol dm™.

W nastepnym etapie przeprowadzisz analize kompleksometryczng, w celu wyznaczenia tgcznego
stezenia Ca*" i Mg®* (oznaczanych dalej jako M?*).

3. Odpipetuj 10,00 cm® (V6) probki do kolbki do miareczkowania i dodaj ok. 25 cm® wody
dejonizowanej. Dostosuj pH roztworu przez dodanie 3 cm® buforu. Dodaj nieco wskaznika —
czerni eriochromowej T (EBT, na czubku fopatki) i miareczkuj mianowanym roztworem EDTA
do zmiany barwy z winnoczerwonej na niebieska (V7).

P3.7 Wprowadz do ponizszej Tabeli eksperymentalne wartosci i wartos¢ ostatecznie przyjetg w
etapie 3.

(Nie jest potrzebne wypetnienie wszystkich wierszy.)

Nr analizy Objetosé proébki Zuzycie EDTA
V6 [cm’] V7 [cm’]
1
2 10,00
3
Ostatecznie przyjeta V7
4 cyfry znaczace

P3.8 Dla ostatecznie przyjetej wartosci V7 oblicz molowe stezenie kationéw M?* w wodzie
mineralnej, c(M**), w mmol dm™.

Jedli nie potrafisz wyznaczyé wartoéci c(M**), uzyj 15,00 mmoldm™ w dalszym
postepowaniu.

4. Wykorzystaj Tabele P3.2 w procedurze identyfikacyjnej.
P3.9 W Tabeli P3.2 zapisz eksperymentalnie wyznaczone warto$ci z zadan P3.6 i P3.8, a

nastepnie wskaz znakiem (v') wszystkie linie, ktére w przyblizeniu (£10%) odpowiadajg
wyznaczonym parametrom ¢(M**) i ¢*(M*) w zestawieniu z danymi z Tabeli

Tabela P3.2

Woda mineralna Dane podane przez dostawce Zgodnos¢ z eksperymentem




Catkowite
No. | Branza o(M™) 3} c(M’) 3} r°§2§:ﬂ§"e Zgodnosé dia | Zgodnosé dia
handlowa [mmol dm °]| [mmol dm ] kationéw c(M”) c*(M")
c*(M*)
[mmol dm™]
Twoje dane eksper. XXX XXX XXX
1 Klastorna 10.30 3.50 24 1
2 Budisska 7.06 20.63 34.7
3 Baldovska 13.32 3.91 30.5
4 Santovka 8.13 17.67 33.9
5 Slatina 4.35 8.25 16.9
6 Fatra 3.11 24.32 30.5
7 Lubovnianka 10.92 7.70 29.5
8 Gemerka 14.13 3.70 32.0
9 Salvator 18.46 10.07 47.0
10 Brusnianka 11.79 9.03 32.6
11 Maxia 16.50 5.11 38.1

P3.10 Na podstawie swoich wynikéw podaj, ktéra woda mineralna znajduje sie w Twojej probce.
Postaw znak (v') dla wskazania numeru(-6w) wody (wod) mineralnej(-ych).

No. Trade brand No. Trade brand
1 Klastorna 7 Lubownianka
2 Budisska 8 Gemerka
3 Baldovska 9 Salvator
4 Santowka 10 Brusnianka
5 Slatina 11 Maxia
6 Fatra 12 other




ROZWIAZANIA ZADAN TEORETYCZNYCH

Zadanie 1

1.1 Wybodr pierwszego, drugiego, trzeciego, czwartego, pigtego i széstego nukleotydu w jednej z
nici jest dowolny, sekwencja nukleotydow od 7 do 12 w tej samej nici jest okreslona przez
wzajemng komplementarno$¢. Dla pierwszych szesciu nukleotydow zawsze istniejg 4 mozliwosci:
C, G, A, T. Zatem catkowita liczba heksanukleotydéw palindromicznego DNA wynosi: 4 x 4 x 4 x 4
x 4 x 4 =4° = 4096.

1.2. Nie istnieje palindromiczny dsDNA z nieparzystg liczbg par zasad.

1.3. Trwato$¢ termodynamiczna, a zatem takze temperatura topnienia rosnie zawsze, gdy para
zasad A-T zostaje zastgpiona przez pare G-C. PrawdopodobiehAstwo losowego wyboru jednej z
czterech par A-T z dodekanukleotydu Drewa-Dickersona, zawierajgcego 12 par zasad, wynosi:

4/12=1/3 -0,333 - 0,33 lub 33,3% = 33%
1.4.

(a) Nie-palindromiczny dsDNA. Réwnanie reakcji asocjacji dla nie-palindromicznego dsDNA ma
postaé:

ssDNA1 + ssDNA2 2 dsDNA

ktorej odpowiada wyrazenie na statg rownowagi:

[dsDNA]
K., = ‘0
TP 7 [ssDNA1] N [ssDNAZ2]
Co Co

w ktérym c, to standardowe stezenie 1,00 mol dm™, natomiast dolny indeks np
oznacza ,hon-palindromic” (nie-palindromiczny).

W temperaturze T, potowa poczagtkowej ilosci dsDNA (cnt) ulegta stopieniu z
wytworzeniem ssDNA, a zatem:

[dsDNA] = [ssDNA1] = [ssDNA2] = %% Cini,

z czego wynika:

1
5 Cinit
_ o __% _ 6
Knp(Tm) -1 1 =7 = 2,00x10
7 Cinit 7 Cinit 7 Cinit
Co % Co

(b) Palindromiczny dsDNA



1.4. Réwnanie reakcji asocjacji dla palindromicznego dsDNA ma postac:
2ssDNA 2 dsDNA
ktorej odpowiada wyrazenie na statg rownowag asocjacijii:

[dsDNA]
Co

Co

w ktorym ¢, to standardowe stezenie 1,00 mol dm?, natomiast dolny indeks p
oznacza ,palindromic” (palindromiczny). W temperaturze T, potowa poczgtkowej
ilosci dsDNA ulegta stopieniu z wytworzeniem dwdch ssDNA o identycznych
sekwencjach, a zatem:

[dsDNA] = %2 Cinit.
[ssDNA] = 2x[ssDNA2] = Cinit

z czego wynika:

1
7 Cinit
: Co %co %xlxl,oo mol dm~3 ;
Kp(Tm) = =, = = 5,00x10
p(Tm) (M)Z Cinit  1,00x107¢ mol dm~3
Co

1.5. W temperaturze Ty AGoy, (Tr,) = —RTIn Ky (Tyy) =

—8,314 ] K™mol %330 Kx In(1,00x10%) = —37,9 k] mol ™!

Najkrotszy oligonukleotyd powstanie tylko dla dsDNA z uktadem zasad G-C, poniewaz pary C-G
sg bardziej trwate niz pary A-T. W takim przypadku najmniejszg liczbe par zasad otrzymuje sie,
dzielgc entalpie swobodng przez wktad od pojedynczej pary C-G, co dla nie-palindromicznego
dsDNA prowadzi do wyniku:

_ —379K] mol~1 62
Tp = T 07 K mol-L

Zatem niezbedna dtugos¢ nie-palindromicznego dsDNA = 7.

Dla palindromicznego dsDNA, w temperaturze T,: AGS(Tm) = —RTIn K, (Ty,) =

—8,314 ] K-'mol~1x330 Kx In(1,00x10%) = —31,6 k] mol~!

a odpowiadajgca temu liczba par zasad wynosi:

—31,6 k] mol™? -
Mp = T 07k mol-t

Zatem niezbedna dtugos¢ palindromicznego dsDNA = 6.



Mniejszg liczbe par zasad otrzymano przy zatozeniu palindromicznego dsDNA. Zatem najkrotszy
dsDNA, ktéry wykazuje temperature T,, powyzej 330 K, ma palindromiczng sekwencje 6 par C-G.

1.6. Z potgczenia AG® (T,) = —RTInK oraz AG® = AH®° — TAS® otrzymuije sie:

AH® — TAS® = —RTInK

i po podzieleniu przez TxAH®:

1 AS° R
————=———Ink
T AHO AHO
Dla temperatury Ty,:
1 AS° R
InK,,

Tm AHO  AHO
gdzie K, jest statg rownowagi o wartosci odpowiadajgcej tej temperaturze.

Dla palindromicznego dodekanukleotydu Drewa-Dickersona, dla temperatury topnienia, stezenia
dsDNA i ssDNA mozna wyrazi¢ poprzez poczatkowe stezenie dupleksu cint:

[dSDNA] = 0,5 Cinit
[SSDNA] = Cinit

i wtedy wyrazenie na statg rownowagi w tej temperaturze przyjmuje postac:

5 Cinit 1
¢ 2%
K, = > =
(Cinit) Cinit
Co

Po wstawieniu tego wzoru do powyzszego wyrazenia na odwrotnosé temperatury topnienia
otrzymuje sie zlinearyzowang zaleznos¢ od stezenia, odpowiadajgcg wykresowi w tresci zadania:

=4
T, AH° ' AHO "

1 ASO R <Zcinit>
Co
Zgodnie z tym réwnaniem, nachylenie prostej wynosi R/AH°, a wyraz wolny ma postaé: ASYAHC.

Parametry te mozna wyznaczy¢ metodg graficzng lub w wyniku rozwigzania uktadu dwéch rownan
liniowych z 2 niewiadomymi. Wynoszg one: AH® = -416 kJ mol™” oraz AS° = -1,18 kJ K" mol™.
Szczegdbty uzyskiwania tych rozwigzan oraz trzecia, alternatywna metoda ich uzyskiwania opisana
jest na stronie IChO: https://50icho.eu/problems/icho-2018-problems/.

Zadanie 2

2.1 D-allo-izoleucyna i L-izoleucyna wykazujg rézne wartosci optycznej skrecalnosci wtasciwej i
rézne wartosci temperatury topnienia.

2.2,



C 2S,3R (L-allo-izoleucyna)
D 2R,3S (D-allo-izoleucyna)
A 2S5,3S (L-izoleucyna)
B 2R,3R (D-izoleucyna)

23. A: G% =0KkJmol™! (L-izoleucyna)
B: G2 =0Kkmol ! (B jestlustrzanym odbiciem A, o identycznych wtasciwosciach fizycznych)
C: G2 =-RTIn Kep = —1,00x10% Jmol™?!
D: G2 =-1,00x103 Jmol™! (D jest lustrzanym odbiciem C, o identycznych wtasciwosciach fizycznych)

2.4. Liczba stereoizomerow wynosi 2" gdzie N jest liczbg centrow stereogenicznych. Dla lle-lle-lle N=6, a
zatem istniejg 2° = 64 stereoizomery.

2.5. Przed ugotowaniem:

C[lo=[Dl
de = (L1, + [Dlo x100(%)

Ze wzgledu na to, ze [D], = 0, warto§¢ de dla naturalnie wystepujacej L-izoleucyny przed
ugotowaniem wynosi 100%.

Po ugotowaniu:
Nalezy najpierw obliczy¢ stosunek stezen [L]/[L]o nha podstawie rownania kinetyki 1. Rzedu:

L

—kqt
= ekt = 0,839
[L]o
a zatem [D] = 0,161 [L], oraz
do = 2839 — 0161 100 = 67.8%
= —X = )
¢ =0,839+0,161 ° °

2.6. Na podstawie rownania Arrheniusa:

Ink=1InA Eq
nK =1n RT

Wyznaczamy In A i energie aktywacji E, na podstawie wartosci k dla 2 temperatur (374 K i 421 K):

E
] 4K)=1n9,02x1075 [h"1] = =9,313 = In4 — ——=
nk (374K) =1n9,02x107° [h™1] 9,313 = In "X374

E
Ink (421K) =In1,18x10°2 [h"1] = —4,444 = In A — —=
nk( ) =1n1,18x107% [h™}] n Px421

z czego wynika, ze:

Ea Ea

Ind =—-931 = —4,444
n 933+ 37s x4zl

i energia aktywacji E, = 136 kJ mol™.



Z réwnania dla temp. 374 K wynika wartosc¢ In A:

InA[h~1] = —9,313 + Fa 344
’ Rx374 '

Na podstawie tych wartosci wyznaczamy statg szybkosci dla temp. 298 K:

In(k (298 K)[h™1]) =1In4 Es =344 136x10°7 _
n(k ( ) =Ind = o os = 344~ Rxzo8

k(298 K) = 1,25x10° h™".

—-20,5

Z rownania kinetycznego:

obliczamy:
In 0,90 = -1,25 x 10° ¢
t=8,42 x 10’ h = 9610 lat.

2.7. (a) Z bilansu masy wynika, ze: x = [L] - [L]eq = [D]eq — [D], Wyrazenie na [L]sq (a takze na [Dleq)
mozna przedstawi¢ jako funkcje [L]o:

[Llo= [L]eq + [D]eq
[Dleq = [Llo — [L]eq

Wiadomo takze, iz:

k D
Kep == = [ ]eq
k2 [L]eq
z czego wynika:
k
[D]eq = k_l [L]eq
2

Podstawienie w ostatnim réwnaniu powyzej podanego wyrazenia na [D]eq prowadzi do:

kit ky

[Lleq [Llo

Statg szybkosci k, obliczamy korzystajgc z wartosci statej epimeryzacji Kep:

k, 9,02x1075ht

ky = =6,54x107> h™?
27 Kep 1,38 0
i ostatecznie otrzymujemy:

6,54x10"5 h~1
" 9,02x1075h~1 4 6,54x10~5 h~1

[Lleq x1 moldm™3 = 0,420 mol dm~3



(b) W definicji:
de = +—[]] XIOO(%)

zastepujemy stezenia [L] i [D] wyrazeniami zawierajgcymi odpowiednie wartosci rbwnowagowe:

[L]eq +x- [D]eq + [L]eq - [D]eq + 2x

x
de = x100(%) = x100%
[L]eq +x+ [D]eq - X [L]o
Na podstawie wyrazenia na [L]eq z pkt. (a):
kq ky
D = —|Lleqg = L
[ ]eq kz[ ]eq kl + kz[ ]0

Pozostaje do wyznaczenia wyrazenie na x jako funkgiji [L]o. Wiemy, ze x(0) = [D]eq, @ zatem:

kq
ki +k,

x = [D]equ—t(k1+kz) = [L]OXe—t(k1+k2)

Mozna teraz wyrazi¢ nadmiar diastereomeryczny de w nastepujgcy sposéb:

k, ky
LS DO < § ke 4 2 etk
_ kit o + ky x100% = 21 =1 %100%

[L]o ki + ks

1 [L]Oe—t(k1+kz)
2

de

Po podstawieniu wartosci liczbowych otrzymujemy de = 69,8%.

2.8. Zat6zmy nastepujagcy schemat reakcji dla Lothara i Rychezy:
ky ki
Lothar: 0 -1 -5 2

ky
Rycheza: 0 = 3

gdzie 0 oznacza stan przed ugotowaniem o stosunku stezen [D]/[L] = Xo, 1 odpowiada stanowi
Lothara po ugotowaniu w roku 1137, charakteryzujgcemu sie stosunkiem stezeh [D)/[L] = x4, 2
oznacza stan Lothara po kwasowej hydrolizie ze stosunkiem stezen [D]/[L] = x,, natomiast 3
odpowiada stanowi Richezy po hydrolizie, o stosunku stezen [D]/[L] = xs. k1 jest statg szybkosci
racemizacji w 373 K, k¢’ jest statg szybkosci katalizowanej kwasem racemizacji w 383 K.

Zapisujemy nastepujgce réwnania:

1+ x;3 ,
In 1— xs = 2klthydrolizy
1+ x
In 1-x = 2k, tgotowania
1+x, , 1+ x
In 1—x, = 2k; thydrolizy + 11’11_—361

Ich potgczenie prowadzi do wyrazenia:



1+x, 1+ x;3
In =

1—x, =In 1— x5 + 2k, tgotowania

z ktérego wyznaczamy czas gotowania:

n(1+x2)(1_x3)=2k ¢ _
(1 _ xZ)(l + x3) 1 gotowanla

Podstawiajgc wartosci x, = 0,090 i x; = 0,059 otrzymujemy ostatecznie:

1 (1 + 0,090)(1 — 0,059)

¢ . =6,11h
gotowania = 5 5 10%10-3 (1 — 0,090)(1 + 0,059)
Zadanie 3
3.1. Prawidlowe odpowiedzi:
- wzrost temperatury spalania paliwa w silniku
- wzrost roboczego cisnienia gazu
3.2.
A.H® (CgH,;g) —5065,08%103] mol~?
AHO®(CgHyg) = =< 8 18 = ’ = —44,34 M] kg™!
eHs (Collia) = = e Ty = 114,23 103 kg mol 1 Jkg
AH® (H,) —285,84x103] mol™!
AHO(H,) = =< 2 = ’ = —141,50 MJ kg™!
eHs (o) = =y = 202 x107 kg mol1 Jkg
3.3.

Utlenianie czgsteczkowego wodoru wymaga przeniesienia z=2 elektrondéw, zgodnie z rownaniem:
H2 + % Oz — Hzo

1
A.5° = 5% (H,0(c)) — <S°(Hz(g)) + §5°(Oz(g))> = —164JK™" mol™
AG® =AH° —TA, S =

= —285,84x103 J mol™! + 323,15 K X164 JK™1 mol™! = —233 k] mol~!

AG° _ —233x10%Jmol™*
lzZIF ~ 2x96485 C mol~1

EMF = =1,21V

3.4.

A.G° —225,85k] mol~!
" AH®  —281,64 k] mol-1

7 x100% = 80,19%

3.5. Produkowana energia elektryczna:
W=Pxt=10x10°W x 8 x 3600 s =2,88 x 10" J

jest wystarczajgca dla przeniesienia fadunku miedzy elektrodami:



Wo_288x10Y)
= :0—=x= X
¢ U 2V '

Tworzenie wody jest procesem dwuelektronowym, a zatem teoretyczna masa wytworzonego
wodoru wynosi:

oM 1,44x10M C
Mteoret = 1 1r = 5296485 C mol-1

x2,02x1073 kg mol™! = 1507 kg

Wydajnos¢ elektrolizy wynosi zatem:

ereCZ

x100% = 1090><100(V = 72,3%
® T 1507 0T e

elektrolizy Mreoret 5

3.6. Czas trwania jazdy:

S 330 km
v 100kmh~1/3600s

=11880s

wyznacza idealng ilos¢ energii potrzebng do pokonania danej odlegtosci:
Wigea = P x fx t=310x10° W x 0,15 x 11880 s = 5,52x10° J.
Przyjmujac ogolng wydajnos¢ mniejszg od jednosci, obliczamy rzeczywistg ilos¢ energii:

Widear _ 552x10°]

Wreal = =
e Uelektrolizyxﬂsilnika 0.75 X0,95

=7,75x108]

Po uwzglednieniu standardowej entalpii swobodnej tworzenia ciektej wody pozwala to na
obliczenie ilosci wodoru:

Wreal 7,75%108]
m= X =
|A,GO] 2,26x105 ] mol~?

x2,02x1073kg mol™! = 6,93 kg

3.7. Otoczenie kwasowe:

N2 N 4 NoHs* — NH,*

-0.23V +1.28 'V T

+0.27 V

Otoczenie zasadowe:

Nz NQH;‘_ | NH.’::

-
-1.16 V +0.10V

-0.74V

Obliczenia:



Potencjaty redoks dla redukcji N, do NH4* oraz N, do NH3 obliczamy nastepujgco:

4E°(N,/NoHZ) + 2E°(NoHE/NH)  4x(=0,23) + 2x1,28

E°(N,/NH}) =
(N,/NHJ) 5 6

V=027V

4E°(N,/NyH, ) + 2E°(NoH, /NH; ) 4x(=1,16) + 2x0,10

E°(N,/NH;3 ) = V=-074V

6 6
3.8.
Réwnania reakcji rozktadu hydrazyny:
N2oHa(aq) — Na(g) + 2H2(g)
3 N2Hs(aq) — 4NHs(aq) + N2(g)
Obliczenia:
Z relacji: A,G° = —RTInK = —|z|FE® wynika:
K =exp <|Z|FEO>
RT

Dla reakcji rozktadu hydrazyny do NHs i N, w srodowisku zasadowym:

E® = E°(N,H, /NH; ) + (—E°(N,/N,H, )) = (0,10 + 1,16)V = 1,26 V

|z|FE® 4x96485 Cmol~1x1,26 V
K =ex = — —
RT 8,314 ] K~ mol~1x298,15 K

)= 1,6%10%

Dla reakcji rozktadu hydrazyny do H, i N, w srodowisku zasadowym:

E® = E°(H,0 /H,)+ (—E°(N,/N,H,)) =(—0,83 + 1,16)V = 0,33V

|z|FE® 4x96485 C mol~1x0,33 V
K =ex = — —
RT 8,314 ] K~ mol~1x298,15 K

)= 2,1x10%

3.9. Ze wzgledu na to, ze Eodo.ne,- reakcji > Eog(,mej reakeji, F€akcja gorna zachodzi samorzutnie w
przeciwnym kierunku. Dlatego roztadowanie baterii zachodzi, gdy lit opuszcza strukture grafitu, a
jego jony ulegajq interkalacji w tlenku kobaltu:

Li(C), + CoV02 — LiCo"0, + (C),

3.10. Elektroda Li(C), jest anoda, poniewaz atomy litu ulegaja tu utlenieniu.

Elektroda LiCoO; jest katoda, poniewaz jony kobaltu ulegaja tu redukcji.

3.11.



Przeniesienie 1 mola elektronéw wymaga przynajmniej masy 1 mola aktywnych skfadnikow, Mgk =
169,94 g mol™', co oznacza, ze whasciwa pojemno$é fadunkowa wynosi:

F 96485 Cmol~t i »
43 =3 = Te9gagmor1 ~ o0/76 €8T = 15771 mAhg

Zaktadajac, ze standardowa sita elektromotoryczna (napiecie) akumulatora wynosi:
U = E°(Lix1C00,/Lix,C00,) - E°(Li*/Li) = 0,19 + 3,05V = 3,24 V
obliczamy gestos$¢ energii akumulatora:

per = Uxcqs = 3,24V x 567,76 C g = 1839,6 Ws g' =~ 0,511 kWh kg™

Zadanie 4

4.1.
64 2 64 1

1 Zn +1 H — 1 CU + 2 p
30 1 29 1

4.2.

cu®  [cucn™  cuck)l™  [cucl]™  [CuCl)E

Utamek molowy jest suma wspdtczynnikéw podziatu [CuCls] i [CuCl)?:

([[CUCIs]] + [[CUCLJ*1)/c(Cu®") = (BS[CIT’ + BCIT')/(1+ B[CIT + BICIT + B[CIT + BCIT') =
(0,69x4°+0,055%x4%)/(1+2,36x4+1,49x4%+0,69x4°+0,055%4"*) = 58,24/92 52 = 0,63

4.3. Tak, temperature wzrasta.
4.4. Vi (formy miedzi) = 69,7 cm®; Vi (formy cynku) = 297 cm®

4.5. Zgodnie z objetosciami retencji (Vr), Vo.001(A) odpowiada Vj go1(formy Zn), natomiast Vg g99(B)
odpowiada V{ g9 (formy Cu).

Vooo01(A) = 297 cm® x (1-6,91%,/0,125mm/130 mm = 233 cm®
Vo.eee(B) = 2%69,7 cm® — 54,8 cm® = 84,6 cm®

Vooor (formy Cu) = 69,7 cm® x (1-6,91%,/0,125mm/130 mm = 54,8 cm®
Mozna oddzieli¢ formy miedzi od form cynku: PRAWDA
4.6. Qu, weoret = W(N)/M(N) = 0,0483/(14,01 g mol™") = 3,45 mmol g



4.7. Q, = V(AgNO3)xc(AgNO3)% Vioiby/( Vropki* Veat) = 0,0222 dm® x 0,1027 mol dm™ x 0,500 dm®
/(0,100 dm?® x 0,01021 dm?®) = 1,12 mmol cm™

4.8. x = Q, X V/(Qm, teoret X Maymicy) = 1,12 mmol cm™ x 10,21 cm*/(3,45 mmol g™ x 3,72 g) = 0,891

Zadanie 5

5.1. M(almandyn) = 497,75 g mol™

0 =mlV = (8xM)/(Na x a°) = (8 x 497,75)/[6,022 x 10%® x (11,50 x 10%)*] = 4,35 g cm™
5.2.

Schemat rozszczepienia orbitali dla konfiguraciji d*:

€
i e
5.3. Co
5.4.
a) utozenie wysokospinowe b) utozenie niskospinowe

=

o

=
I
T
£|"| 1
:
1
i
—

5.5. a) utozenie wysokospinowe: P>Ei-E;
b) utozenie niskospinowe P<Ei-E;
5.6. Cr, Ni

5.7.



czeski granat: B szafir. D

uwarowit: C cytryn: A

5.8.
O czerwony O niebieski O zétto-pomaranczowy B czarny
O zo6tty O niebiesko-zielony [ fioletowy O biaty

5.9. Oba podstawienia zmieniajg fadunek o jednostke na jon. Biorgc pod uwage catkowitg liczbe
jonow we wzorze otrzymujemy: 5% x 2 =p x 3, a zatem p = 3,33 %.

5.10.

[FEHIOE]OCI: [Fe|||o4]lel:

5.11.

Ze wzgledu na to, ze A, < P (dla konfiguracji wysokospinowa w polu zaréwno tetraedrycznym, jak
i oktaedrycznym), w obu przypadkach liczba falowa odpowiada przejsciu elektronowemu z
poziomu wyzszego na nizszy, a zatem:

11000 cm™ = P - Ay

22000 cm™ = P - At = P — (4/9) Aot
Rozwigzujac ten uktad réwnan otrzymujemy:
P = 30800 cm™

Aoct = 19800 cm’™

Arer = 8800 cm’

Alternatywne rozwigzanie ma zrodto w zatozeniu (niezaleznym od wynikoéw pkt. 5.10) o
niskospinowym utozeniu w polu oktaedrycznym i wysokospinowym utozeniu w polu
tetraedrycznym:

11000 cm™ = At — P
22000 cm™ = P - At = P — (4/9) Aot

Rozwigzujac ten uktad réwnan otrzymujemy:



P = 48400 cm™
Aot = 59400 cm™

At = 26400 cm™’

512. A:Y". B: A" si: A"
513. x=2,85 y=0,15
5.14.

57 Y,05 + 6 CeO, + 100 Al,O; + 3H, — 40 Y2,85C60,15A|5012 + 3H,0

(lUb 2 Y57CesAl1000240 + 3H20)

Dlax=2,25iy=0,75:
9Y,0;3+6 CeO, +20 Al,O3+ 3H, — 8 Y225C€0]75A|5012 + 3H,0
(lUb 2 YoCesAly0O4s + 3H20)

5.15. Er**
5.16. [] = ~———m = 4,70x107 m = 470 nm
5.17.
O czerwony O niebieski O zétto-pomaranczowy O czarny
O zo6tty W niebiesko-zielony [ fioletowy O biaty
Zadanie 6
6.1.

A B Cc

EtO_ OSi(CHs)s EtO_ OH HZNKOH

D E

H l;lHBoc H l;le
HOKNWCOO'BU HOKNWCOOH
O (0]

6.2.




6.3.

G H
CS,

Uznawano réwniez: N
kwas haloditiomréwkowy, jego estry lub sole. J

6.4.
Nalezato zaznaczyé: kwas m-chloronadbenzoesowy (mMCPBA), |, oraz rozcienczony H,0..

6.5.

J

./ enzym S S
\_M,_,.> stN -

6.6.
K L M
H 0] H (0]
o 9 e e
N. N. =
H)J\OJ\ <" NH, B VR

Uzawano tez bezwodnik mréwkowy, Uzawano tez aminoaldehydy,
potowa punktéw za chlorek formylu enaminy i sole iminiowe

6.7.



Masa zredukowana wigzania C-N:

14y, 14,000 g mol™" x 12,000 g mol™
l‘l =
?C " (14,000 + 12,000) g mol™" x 6,0221 x 102 mol™"

=1,0730 x 107 kg

14
alternatywnie, (/_1122 )’ =6,4615 g mol™

15 15,000 g mol™" x 13,000 g mol™’

M43 . =

— 5—— = 1,1565 x 107° kg
(15,000 + 13,000) g mol™' x 6,0221 x 10?* mol

15
alternatywnie, (/,/132)‘ = 6,9643 g mol™
4 2

14
N) x i = 636,48 kg 572

1
stata sitowa wigzania C—N: k= (21‘[ c VQC

liczba falowa podstawionego wigzania C—N:

15N B 1 k B -1
V13C = % TN =1 245,5 cm
135
hipotetyczny kinetyczny efekt izotopowy:
14
N
/\'12C hc JUN 1N
By exp ZKB_T<V12C - V13C> =1,1166
k13C

alternatywnie mozna wyprowadzié¢ wzér na KIE nastepujgco:

14,

N
15 14y, [H12
Vin = Vigs |—e> = 1 245,5 cm™
u N
13
C
14
~ N
hCV12C 20
E14N: =1,2851x 107" J
V1o 2
C
15
~ N
hcv13c -
E15N= =1,2379 x 107" J
Vi3
kMN E 14y — E 15,
2c Vizg Viag B
TN = exp T =1,1166
k13c

6.8.
Nalezato zaznaczyé¢: ,Nukleofilowy atak wody na uprotonowang reszte amidowg”.



Zadanie 7

7.1.

A C12H220s
‘LT
c
o)(
k[O
OCH,Ph
7.2.
CH,OH CH,OH
H——OH H——OH
lub w formie HO——H H——OH
wzorow Fischera:  H——0H H——OH
HO——H HO——H
CH,OH CH,OH

(2S,3R,4R,59) (2S,3R,4S,5S)

7.3.




E C3pH3004 F G
OMMT OMMT OMMT (0]
Il
\OH \ONa ~O._P(OEY),
OCH,Ph OCH,Ph OCH,Ph
H | C16H2708PS
OH 0 0S0,CH3 o
I I
~O.__P(OEt), O.__P(OEt),
OCH,Ph OCH,Ph
7.4.
J L
Q
\”/O\/P(OR)z
® 1o (0] T
P(OR); albo Na P(OR), HO.__P(OEt),
albo
@ OR
YO\/ | TOR o
i OR g
7.5.
M (75%) N (25%)
NH2 NH2
Nﬁ N/‘j
|
OJ\N I OJ\N/ ([)[
«O_P(OEY), H\\OVP(OEt)Z
OCH,Ph OCH,Ph

7.6.




o NH,
N7 | NH,
o X
Ktovworzt)z HO™ N
OH
Q z cykloheksadienu Z grupy zabezpieczajgcej
Zadanie 8
8.1.
A C1oH140
’z
(o)
Cc

8.2.




CO,H

Cl

F
[:::::T,OLi
“'PPh,
O achiralny
O pojedynczy enancjomer
X mieszanina racemiczna
O mieszanina diastereoizomeroéw

G
OH OH
albo ®
"PPh, "'PPh,
O (0]
S)
O achiralny
O pojedynczy enancjomer
mieszanina racemiczna
O mieszanina diastereoizomeréw
8.3.

albo

8.4.




albo

8.5.

Ka + Kb

8.6.




M C14H20D,0

=
D
0) D
8.7.
(0]
Pa Qa
H
@®
Qa
2/3 punktacji za wzér Pb 2/3 punktacji za wzér Qa' lub Qb:
H H
° C
@
Qa’ Qb




8.8.

Na + Nb CsH250

albo

H
HO HO

1/3 punktacji za tricykliczny produkt niewlasciwego ataku regioizomerycznego
(2/3 punktaciji jesli narysowano dwa diastereoizomery):

1/6 punktacji za produkt ataku na niepoprawny karbokation posredni
(1/3 punktaciji jesli narysowano dwa diastereoizomery):




ROZWIAZANIA ZADAN LABORATORYJNYCH

Odpowiedzi do Zadania P1.

P1.1
Produkt B Produkt C H NO
O N*
|
oo™ SO A
(potowa punktacji za 2-naftoesan)
P1.2

P1.2.1 Ocena wykonania analizy TLC.
Ocena Plytki 1:

Uznawano poprawne stwierdzenie obecnosci substancji wyjsciowej na Ptytce 1, jezeli byto to w
zgodzie z rzeczywistym obrazem wykonanej ptytki.

Uznawano poprawne stwierdzenie obecnosci Produktu B na Ptytce 1, jezeli byto to w zgodzie z
rzeczywistym obrazem wykonanej ptytki.

Ponadto uznawano poprawne przygotowanie i rozwiniecie Ptytki 1 (opisanie ptytki numerem 1 i
numerem kodowym zawodnika, zaznaczenie linii startu i czota rozpuszczalnika, zaznaczenie
poczatkowych pozycji plamek, opisanie plamek, zaznaczenie konturéw rozwinietych plamek), przy
czym obnizano note za kazdy brakujgcy sposréd podanych wyzej elementow, ale nota nie mogta
by¢ ujemna.

Ocena Ptytki Kohcowej:

Uznawano poprawne stwierdzenie obecnosci substancji wyjsciowej na ptytce koncowej, jezeli byto
to w zgodzie z rzeczywistym obrazem wykonanej ptytki.

Uznawano poprawne stwierdzenie obecnosci Produktu B na ptytce koricowej, jezeli byto to w
zgodzie z rzeczywistym obrazem wykonanej ptytki.

Obliczenie wartosci R{A). R = odlegtos¢ plamki od linii startowej podzielona przez odlegtos¢
miedzy linig startowg a czotem rozpuszczalnika.

Punktowano obliczenie wartosci R{A) o ile wynik byt zgodny z wartoscig obliczong przez
organizatora w zakresie = 0,02. Punktowano réwniez zgodno$¢ wyniku z wartoscig srednig
uzyskang przez zawodnikéw w dniu zawodow (0,67) w zakresie + 0,07 (punktacja maksymalna);
jezeli wynik odbiegat od sredniej w wiekszym zakresie +0,07 do +0,14 przyznawano note
czedciowy.

Obliczenie wartosci R{B). Punktowano obliczenie wartosci R{B) o ile wynik byt zgodny z wartoscig
obliczong przez organizatora w zakresie + 0,02. Punktowano réwniez zgodnos¢ wyniku z wartoscig
Srednig uzyskang przez zawodnikoéw w dniu zawoddw (0,12) w zakresie = 0,05 (punktacja




maksymalna); jezeli wynik odbiegat od sredniej w wiekszym zakresie +0,05 do +0,10 przyznawano
note czesciowa.

P1.2.2 Ocena wydajnosci i czystosci produktow:

P1.2.2.A Sumaryczna wydajnos¢ produktéw B i C.

Wydajnos¢ byta oznaczana przez organizatora po wysuszeniu i jezeli konieczne — wykonaniu
widma NMR i okresleniu zawartosci sktadnikow nierozpuszczalnych (patrz: ,Uwaga B’ i ,Uwagi C”
ponizejw P1.2.2.B i P1.2.2.C).

Maksymalng note przyznawano od 89,0 %; ponizej 89 % wydajnos¢ oceniano wedtug nastepujgcej
zaleznosci liniowej:

(%C + %B) / 89,0 % x maksymalna liczba punktéw

P1.2.2.B Czysto$¢ Produktu B:

Czystos¢ Produktu B oceniano na podstawie dwéch czynnikow: pomiaru temperatury punktu
poczatkowego topnienia oraz zakresu temperaturowego topnienia.

Punkt poczatkowy topnienia Produktu B:

W zakresie: 183,2 — 186,8 °C przyznawano maksymalng liczbe punktow;
w zakresie: 181,0 — 183,2 °C przyznawano czesciowg liczbe punktow;

Uwaga B: Powyzej i ponizej tych zakreséw temperatury topnienia nie przyznawano punktow i
ponadto wykonywano widmo NMR i na podstawie zawarto$ci zanieczyszczeh zmniejszano note z
podpunktu P1.2.2.A.

Zakres topnienia Produktu B:

Punkty przyznawano tylko w tym przypadku, gdy nota z oznaczania punktu poczgtkowego
topnienia byta wieksza niz 0.

Jesli zakres zawierat sie w granicach 3.1 °C przyznawano maksymalng liczbe punktow;

w zakresie od 3.1 °C do 5.1 °C przyznawano cze$ciowg liczbe punktow;

jesli zakres topnienia przekraczat 5.1°C nie przyznawano punktéw.

P1.2.2.C Czystosé i wydajnos¢ Zwigzku C:

Jesli temperatura topnienia Zwigzku C znajdowata sie w granicach 240 °C - 275 °C przyznawano
punkt.

Jesli powyzej 275 °C nie obserwowano nietopigcej sie pozostatosci przyznawano réwniez punkt.

Uwagi C! Jesli temperatura topnienia byta nizsza niz 240 °C wykonywano widmo NMR i na
podstawie zawartosci zanieczyszczen zmniejszano oceneg wydajnosci z podpunktu P1.2.2.A. Gdy
stwierdzono zawartos¢ zanieczyszczen powyzej 10 % nie przyznawano punktow za wydajnos¢
Zwigzku C.

Jesli probka nie stopita sie catkowicie powyzej 275 °C wykonywano test na zawartos¢ substancji
nierozpuszczalnych i na tej podstawie zmniejszano note z podpunktu P1.2.2.A. Gdy stwierdzono
zawarto$¢ zanieczyszczen powyzej 10 % nie przyznawano punktéw za wydajnos¢ Zwigzku C.



Zadanie 2

2.1. Przyktadowe wyniki eksperymentéw dla Zbioru stezen

Nr 1 zestawione sg w ponizszej Tabeli.

Nr pomiaru Czas reakcji [s] Wyswietlona Skorygowana Czas reakcji
temperatura [°C] | temperatura [°C] | znormalizowany
do 25°C [s]
1 57,1 27,5 27,4 68,3
2 56,0 27,7 27,6 68,0
3 55,7 27,8 27,7 68,2
Ostatecznie przyjeta wartos¢ znormalizowanego czasu reakc;ji 68,2

Maksymalng liczbe punktéw przyznawano za uzasadniony statystyczng analizg wynikow czas
reakcji 67,7 s = 2,4 s (= 3,5%). Wartosci poza tym przedziatem oceniano przyznajac liczbe
punktow liniowo malejgcg do 0 dla granicznej wartosci przedziatu btedu + 4,8 s (= 7,0%)

2.2. Przyktadowe wyniki eksperymentéw dla Zbioru stezen Nr 2 zestawione sg w ponizszej Tabeli.

Nr pomiaru Czas reakcji [s] Wyswietlona Skorygowana Czas reakcji
temperatura [°C] | temperatura [°C] | znormalizowany
do 25°C [s]
1 71,9 27,9 27,8 86,6
2 70,6 27,9 27,8 85,1
3 72,5 27,8 27,7 86,8
Ostatecznie przyjeta wartos¢ znormalizowanego czasu reakc;ji 86,2

Wzorcowy czas reakcji, ustalony na podstawie statystycznej analizy wynikéw, wynosit 88,9 s, a
dopuszczalny btad, pozwalajgcy na uzyskanie maksymalnej liczby punktéw, wynosit = 3,1 s (=
3,5%). Poza tym przedziatem liczba punktéw malata liniowo do zera, przyznawanego za btad
réwny co najmniej +6,2 s (+ 7,0 %).

2.3.
Poczatkowe stezenia Przyjety | Szybko$é
[mmol dm] czas ) reakcji
reakcji -3
. — i [mmol dm
Cysteina Miedz H,O, | [min] min]
[Cu]
Zbioér
jtefze” Nl 330  [0100 |140 [1,137 | 2,902
Zbioér
;tefze” Nr 8,00 |1437 |2296




P2.4. Odpowiedz: p =0,42.
Obliczenia: 2,902 mmol dm™ min™'= k (14,0 mmol dm™y’
2,296 mmol dm™ min™ = k (8,00 mmol dm?®)°

2,902 14,0\
2,296 (8%)
log 1,264

~ Tog 1,75

p

P2.5.
v =a[H,0,] + b a=0,1010 min™ b=1,488 mmol dm™ min™

P2.6. Odpowiedz: ks = 1,01 min™ mmol™ dm?® ko = 14,9 min™
Obliczenia:

ki[Cu] = a = k;y = a/[Cu] = 0,010 min™"/(0,100 mmol dm™)

ko[Cu] = b = ko = b/[Cu] = 1,488 mmol dm™ min™/(0,100 mmol dm™)

Zadanie 3

P3.1 Wymiana jonowa: R-H + NaCl 2 R-Na + HCI
Reakcja zobojetniania: HCl + NaOH — NacCl + H,O
Reakcja wskaznika: Hind + OH < Ind” + H,O

P3.2. Przyktadowe wyniki:

Numer analizy Objetosé Catexu V1 [cm’] Zuzycie NaOH V2 [cm?]
1 19,00
2 5,00 19,50
3 19,70
Przyjeta warto$¢ V2 (4 cyfry znaczgce) 19,40

Maksymalng liczbe punktéw przyznawano za odchylenie objetosci mniejsze niz +1,5% od wartosci
wzorcowej réwnej tu 20,65 cm® (w innych zestawach byto to 13,10 lub 17,20 cm?®). Zero punktéw
uzyskiwano za bfgd wynoszgcy wiecej niz +4,0%. Ogodlnie liczbe punktéw obliczano ze wzoru:
32,0-8,0x|(V2_awodnika~ V2wzorcowy ) V2wzorcowy|x 100.




P3.3

QU(H+) =

P3.4

V2xc(NaOH) 19,40 cm3x%0,2660 mol dm™3

V1

Wymiana jonowa dotyczgca prébki:

R-H+M" 2

2R-H + M* 2

R-M + H'

R>-M + 2H"

P3.5. Przyktadowe wyniki

5,0 cm3

= 1,032 mmol cm™

3

Numer analizy Objetosc Objetosc¢ probki V4 | Zuzycie NaOH V5
Catexu V3 [cm?] [cm?] [cm?]
1 13,00
2 5,00 50,00 13,20
3 13,10
Przyjeta wartos¢ V5 (4 cyfry znaczace) 13,10

Maksymalng liczbe punktéw przyznawano za odchylenie objetosci mniejsze niz +4,0% od wartosci
wzorcowej przypadajacej (dla réznych zawodnikéw) w granicach 7,54 — 16,12 cm®. Zero punktéw
uzyskiwano za bfgd wynoszacy wiecej niz £15,0%. Ogodlnie liczbe punktéw obliczano ze wzoru:

21,81818-1,45455x|( V5, awodnika-VBuwzorcony)! VBuzorcowy| x100.

P3.6.

c*(M*) =

c*(M*) =

V3XQp(H" ionex — V5xc(NaOH)

V4

5,00 cm3%1,032 moldm™=3 — 13,10 cm3%0,2660 mol dm~3

50,00 cm3

c*(M*) = 33,51 mmol dm™3

P3.7. Przyktadowe wyniki

Numer analizy

Objetosc¢ probki V6

Zuzycie EDTA V7

[cm’] [cm’]

1 14,20

2 10,00 14,25

3 14,25
Przyjeta wartosc¢ V7 (4 cyfry znaczace) 14,25




Maksymalng liczbe punktéw przyznawano za odchylenie objetosci mniejsze niz +0,5% od wartosci
wzorcowej réwnej 17,15 lub 18,41 cm®. Zero punktéw uzyskiwano za btgd wynoszacy wiecej niz
+2,5%. Ogdlnie liczbe punktéw obliczano ze WZOru: 25,0-10,0x|(V7 zawodnika™
szorcowy)/ V7wzorcowy’><1 00.

P3.8.

V7xc(EDTA)
V6

(M2 = 14,25 cm®x5,965 mol dm™ 8500 -
¢ = 10,00 cm? = SoUT mot dm

(M%) =

P3.9. Przykladowa identyfikacja wody mineralnej. Podane wyzej wyniki pozwolity na identyfikacje
wody ,Santovka” jako spetniajgcej w dostatecznym stopniu oba kryteria.



