ZADANIA TEORETYCZNE
TematI - Chemia Zycia
Zycie jest oparte na chemii. Wiele uwagi chemia poswieca wyjasnianiu i obserwacjom

procesow przebiegajqcych w Zywych organizmach.

Zadanie I-1 Tlen w Twoich procesach zyciowych

Tlen, majacy zasadnicze znaczenie dla zycia kazdego z nas, dostaje si¢ do
organizmu przez ptuca i transportowany jest przez krew do tkanek naszego ciata. Tam
moze stac si¢ zrodlem energii poprzez reakcjg utleniania cukrow:

CH,0, + 60, ——> 6CO, + 6 H,0

w ktorej uwalnia sig¢ 400 kJ energii na mol tlenu.

Tlen O, wychwytywany jest przez krew przez cztery grupy hemowe (Hm) w
biatku hemoglobinie (Hb). Wolny Hm sklada si¢ z jonu Fe*" przylaczonego do czterech
atoméw N ligandu porfirynowego™. Tlen moze tworzy¢ wiazanie w miejscu
koordynacyjnym Fe** tworzac kompleks HmO,. W podobny sposoéb w zwiazek
kompleksowy moze by¢ wiazany tlenek wegla, z utworzeniem kompleksu Hm'CO. CO
jest trucizna, poniewaz wiaze si¢ z Hm silniej niz O,. Stala rownowagi K reakc;ji:

Hm+CO =——= HmCO (1)
jest 10000 razy wigksza od statej rownowagi K, dla reakcji:

Hm+0, S—*= HmO, )

Kazda czasteczka Hb moze przyjaé cztery czasteczki O,. Krew w kontakcie z O,
absorbuje utamek tej ilo$ci, zaleznie od ci$nienia tlenu, jak pokazano na rys. 1 (krzywa

1). Na tym samym rysunku pokazano takze krzywe (2) i (3) dla krwi zawierajacej dwa



rodzaje hemoglobiny o odbiegajacej od normy charakterystyce. Te ostatnie przebiegi

dotycza pacjentow z pewnymi dziedzicznymi schorzeniami.
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Ci$nienie tlenu, kPa

Odnos$ne dane iloSciowe przedstawiaja si¢ nastgpujaco: ciSnienie O, w plucach

wynosi 15 kPa a w mig$niach 2 kPa. Maksymalny przeptyw krwi przez serce i ptuca

wynosi 4 x 10% m® s, Czerwone ciatka krwi zajmuja 40% objetosci krwi; wewnatrz tych

ciatek stezenie Hb wynosi 340 kg m™; Hb ma mase molowa 64 kg mol™. R = 8314 J

-1
mol

I-1-1

I-1-2

K'. T=298 K.

Na podstawie zalezno$ci miedzy K i standardowa entalpia swobodna [1G° reakcji
oblicz roznice miedzy wartosciami [1G° dla reakeji (1) and (2) z udziatem hemu.
Na podstawie rysunku 1 oszacuj (z doktadnos$cia do 2 cyfr znaczacych) ile moli
O, pozostawianych jest w tkankach migsniowych kiedy jeden mol Hb przenosi si¢

z ptuc do migéni 1 z powrotem, dla trzech r6znych typéw Hb.



I-1-3 Specyficzny, esowaty ksztalt krzywej 1 wychwytu tlenu wynika z subtelnych
cech strukturalnych Hb. Odbiegajaca od normy charakterystyka Hb pokazana
przez krzywa 2 nie jest optymalna poniewaz:

a) Wiazanie z tlenem jest zbyt stabe.

b) Wiazanie z tlenem jest zbyt silne.

c) Maksymalna zdolno$¢ gromadzenia tlenu jest zbyt niska.

d) Odchylenie od normy jest spowodowane zatruciem przez tlenek wegla.

I-1-4 Oblicz jaka ilo$¢ tlenu (w mol s') moze by¢ dostarczona do tkanek przez krew
zawierajaca normalna hemoglobing (1).

I-1-5 Oblicz maksymalng moc jaka moze by¢ produkowana przez ciato (zaktadajac, ze

jest ona ograniczona przez proces przenoszenia tlenu).

Zadanie I-2 Cykl azotowy w przyrodzie

Amoniak jest substancja toksyczna dla zwierzat morskich, jesli wystgpuje w ilosciach
przekraczajacych 1 ppm. Bakterie nitryfikujace odgrywaja istotna rolg¢ w przetwarzaniu
NH; najpierw do azotanu(Ill) a potem do azotanu(V) — postaci, w jakiej azot jest

gromadzony w glebie.

NH, + 20, + NADH bakteric _,  No + 2 H,0 + NAD'
Nitrosomonas

NADH jest biochemicznym czynnikiem redukujacym koenzymu: dinukleotydu
nikotynamidowego (NAD), NAD" jest utleniona forma koenzymu NAD.

- bakterie _ -
2 Noz + 02 Nitrobacter 2 NO3




I-2-1 Podaj stopnie utlenienia azotu w nastgpujacym szeregu: (w kwadratach ponizej

zwiazkow)

NH, —_— NOz_ —_— NO3_

Spektrofotometryczna analiza azotanow(IIl) oparta jest na reakcji ze
wskaznikiem. Powstajacy wtedy barwny produkt wykazuje maksimum absorbancji przy
A =543 nm.

Dla przeprowadzenia analiz ilosciowych konieczne jest sporzadzenie krzywej
wzorcowej, stanowiacej zaleznos¢ miedzy absorbancja dla diugosci fali A = 543 nm
(odpowiadajacej maksymalnej absorbancji) 1 stezeniem azotanow(Ill) w szeregu
WZOIrcOw.

I-2-2 Pomiary prowadzi si¢ dla dtugosci fali odpowiadajacej maksimum absorbancji
poniewaz:

a) nie naktadaja si¢ wplywy zanieczyszczen

b) nie ma wkiadu od $wiatta rozproszonego

¢) doktadnos$¢ pomiaru jest optymalna

¢) zadne z tych sformulowan nie jest prawdziwe

Zaznacz wlasciwa odpowiedz.

Absorbancj¢ mierzy si¢ za pomoca spektrofotometru jednowiazkowego. Jednak 5%
$wiatla, tak zwane Swiatto bladzace (rozproszone) I, trafia bezposrednio do detektora

(patrz Rysunek 2).



- —

Rysunek 2

I-2-3 Oblicz warto$¢ absorbancji 4 pokazywanej przez spektrofotometr jesli &= 6000

m! cm'l, I=1cmorazc=1x10*M

Oznaczajac azot w postaci azotanow(I1l) w wodzie uzyskano nastgpujace dane:

Stezenie azotu w postaci azotanu(III) Absorbancja przy 543 nm (kuweta 1,000 cm)
(ppm)
Slepa proba 0,003 (z powodu zanieczyszczenh w
rozpuszczalniku)
0,915 0,167

1,830 0,328




I-2-4 Na podstawie powyzszych danych, uzywajac wartosci liczbowych absorbancji
skorygowanych na zanieczyszczenia rozpuszczalnika, wyznacz nachylenie m i

wyraz wolny b w rownaniu krzywej wzorcowej 4 =m c + b.

Ponizej podano wyniki dwu analiz pewnej probki wody. Pomiary przeprowadzono dla

dhugosci fali 543 nm w kuwecie o grubosci 2,000 cm..

Probka wody Absorbancja
Analiza 1 0,562
Analiza 2 0,554

W celu obliczenia stgzenia azotu w postaci azotanu(Ill) (¢ w ppm) mozna zastosowac
réwnanie otrzymane metoda najmniejszych kwadratow:
Poprawiona absorbancja = 0,1769 ¢ + 0,0015
wyznaczone na podstawie pomiaréw w kuwecie o grubosci 1,000 cm.
I-2-5 Oblicz $rednie stezenie azotu w postaci azotanu(III) w ppm oraz w pg cm™.

Wskazéwka: uzyj wyniku §lepej proby z problemu I-2-4.
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Inulina, ktéra w Belgii i Holandii wytwarzana jest z korzeni cykorii, uzywana jest jako
dodatek do potraw, poniewaz wywiera ona korzystny wplyw na florg bakteryjna jelit. Jest
tez wykorzystywana jako zrédlo fruktozy, ktora jest 1,9 razy stodsza od cukru i do
produkcji mannitolu stosowanego w gumach do zucia. Inulina jest liniowym polimerem
jednostek fruktozy z jednostka glukozowa na jednym z koncow - jej wzoér rzutowy
Haworthe’a jest podany po lewej stronie. W tym zadaniu rozpatruje si¢ inuling ztozona z

10 jednostek fruktozy (n =9).

II-1-1 Inulina moze ulegaé¢ hydrolizie pod katalitycznym wptywem jonéw H'. Sposrod
podanych nizej mozliwosci (A, B, C oraz D) wskaz, ktéore wigzanie C-O

najprawdopodobniej ulega rozpadowi.

| | | |
HOH,C 0\0 HOH,C 0\0 HOH,C 0\0 HOH,C 0\0
HO HO HO HO
HO CH, HO CH, HO CH, HO CH,
(| + . Ho H |
HOH,C O\O—H HOH,C \CO_H HOH,C +6QO HOH,C (‘o+\ 0
HO HO HO HO
CH, CH, CH, CH,
HO | HO | HO | HO |
A B C D

[] [] [] []

Zaznacz poprawny mechanizm rozpadu dla najbardziej efektywnej hydrolizy.



II-1-2 Hydroliza za pomoca wody znaczonej izotopowo moze dostarczy¢ informacji na
temat mechanizmu tego procesu, jezeli zastosuje si¢ techniki NMR, ktére moga
,widzie¢” deuter (*H) i izotop tlenu '’O.

Wskaz, ktéra znaczona woda najlepiej nadaje si¢ do tego celu.

2

a) H,O

b) H,'’O

o) H,'70

d) Zadna z podanych wyzej.

I1-1-3 W wyniku katalitycznego uwodornienia glukozy powstaje sorbitol (S), w
wyniku za$ katalitycznego uwodornienia fruktozy (F) powstaje: mannitol (M) i sorbitol
(S).

Narysuj wzory rzutowe Fischera fruktozy (F), sorbitolu (S) i mannitolu (M).

I1-1-4 1,00 mol inuliny rozpuszczony w 2,00 kg wody z dodatkiem katalizatora,
poddany zostat hydrolizie i nastgpczemu uwodornieniu w temp. 95°C w jednoetapowym
procesie. Selektywnos$¢ uwodornienia fruktozy do mannitolu / sorbitolu wynosi: 7/ 3.

Ile moli mannitolu i sorbitolu otrzymano?



II-1-5 Gdy reakcja przebiegta do konca, katalizator zostal usunigty ze Srodowiska
reakcji i mieszanina reakcyjna zostata ochtodzona do temp. 25°C. Rozpuszczalnos¢ M
wynosi 0,40 mol kg wody w 25°C za$ rozpuszczalno§¢ S jest tak wysoka, ze zwiazek
ten nie wytraca sig.

Oblicz ile moli M wytraci si¢ w postaci osadu.

Uwaga !: nalezy zalozyé, Ze rozpuszczony w wodzie sorbitol S nie wplywa na

rozpuszczalnos¢ mannitolu M — przyp. red.

Zadanie II-2 Produkcja metanolu
Metanol (CH30H) jest zwiazkiem chemicznym, uzywanym do produkcji dodatkow
do benzyn oraz wytwarzania wielu znanych tworzyw sztucznych. W fabryce

produkujacej metanol zasadniczym procesem jest reakcja:
CO + 2H, =—= CH,0OH
Wodoér i tlenek wegla otrzymuje si¢ w reakcji:
CH, + HO =—= CO + 3H,
Na rysunku 3 przedstawione sa schematycznie trzy wydziaty fabryki, nazwane:
“konwerter” — do produkcji mieszaniny wodor-tlenek wegla; “reaktor metanolu™ 1

“separator” — do oddzielania metanolu od CO 1 Hj,. Cztery pozycje zaznaczone zostaty

symbolami: a, B,y190.



CH, CO . | CHLOH
e .| reaktor i o _ 3
H,0 ' | konwerter H, E: metanolu = separator [
Rysunek 3

Strumien metanolu w pozycji y wynosi: n [CH;OH, y ] = 1000 mol s™'. Fabryka jest tak

zaprojektowana, ze 2/3 CO ulega przemianie w metanol. Nadmiar CO i1 H, w pozycji 0

uzywany jest do ogrzewania pierwszego reaktora. Zaktada sig, ze reakcja w konwerterze

przebiega do konca.

II-2-1 Oblicz strumien CO 1 H, w pozycji B.

II-2-2 Oblicz strumien CO 1 H, w pozycji v.

I1I-2-3 Oblicz strumienie: CH4 1 H,O potrzebne w pozycji a.

I1-2-4 W pozycji y wszystkie sktadniki sa gazami. Oblicz ci$nienia czastkowe w MPa
dla CO, H; 1 CH30H w pozycji y wykorzystujac rownanie:

n,
pi=p—
n

cala
gdzie: n; jest strumieniem za§ p; - ci$nieniem czastkowym zwiazku i, sca jest
strumieniem catkowitym w rozwazanej pozycji, za§ p - calkowitym ci$nieniem w
uktadzie. (p = 10 MPa)

Gdy reaktor metanolu jest wystarczajaco duzy, reakcja przebiega do stanu

rownowagi. Ci$nienia czastkowe w pozycji y spetniaja rGwnanie:



2
K = pCHROHpo

P 2
Peo sz

gdzie: pg jest state (0.1 MPa) a K|, jest funkcja temperatury, jak pokazano na rysunku 4

(pionowa skala jest skalg logarytmiczna).
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Rysunek 4

II-2-5 Oblicz warto$¢ stalej rownowagi K, 1 wyznacz temperaturg 7, w ktorej reakcja

musiataby by¢ prowadzona aby osiagna¢ wspomniany wyzej stan rtOwnowagi.



Zadanie II-3 Aramidy, polimery wysokiej wytrzymalosci

Aromatyczne poliamidy (aramidy) tworza mocne wldkna o wysokiej
wytrzymalo$ci, ktore znajduja zastosowania w produkcji materiatow kompozytowych,
kamizelek kuloodpornych, nart wysokiej jakosci, hetméw ochronnych itp. Aramid PPTA
jest produkowany w potnocnej czesci Holandii, m.in. pod nazwami Kevlar® (DuPont) 1
Twaron® (Teijin). Lancuchy PPTA sa $ci$le upakowane we wiokna polaczone w

strukturg typu kartki.

PPTA

I1.3.1. Narysu;j strukture takiej kartki (wystarcza 3 tancuchy).
II-3-2 Przyjmijmy dla polimeryzacji réwnomolowych ilosci dwoch monomerdéw
nastepujace oznaczenia:

$rednia dtugo$¢ tancucha - P,
stopien konwersji - p (rowna si¢ on utamkowi przereagowanych grup funkcyjnych)

catkowita liczba tancuchéw: - N,

catkowita poczatkowa liczba czasteczek monomeroéw - U.



Zakladajac, ze rOwnowaga polimeryzacji moze by¢ w sposob pelny opisana rownaniem:
C + A _— Am + HZO

gdzie C oznacza dowolna grupe —CO,H, A oznacza dowolna grupe —NH, za$ Am

oznacza dowolna grupe amidowa, oblicz stopien konwersji niezbgdny do uzyskania

$redniej dlugos$ci tancucha rownej 500.

II-3-3 W celu przeprowadzenia syntezy PPTA rozwazano podane nizej mozliwosci.
Ktora z ponizszych reakcji bgdzie przebiega¢? Zaznacz wilasciwa odpowiedz

(wlasciwe odpowiedzi).

NH —ZL PPTA
2 eter dietylowy

zasada
NH — PPTA
roZpuszcz.

O
O
~0-

A (120 °C)
R
rOZpuszcz.
polarny

PPTA

0°C PPTA
_——
NH, roOZpuszcz.

polarny

0 0
Me,CO OCMe,

I1-3-4 Inny rodzaj aramidu mozna otrzyma¢ z kwasu 4-aminobenzoesowego (kwasu 4-
aminobenzenokarboksylowego) na drodze ogrzewania
(a) Podaj strukturg tego aramidu (n = 4)
(b) Oblicz $rednia dtugos$¢ tancucha w stanie rownowagi (reakcja przebiega w

zamknietym naczyniu). Stala rtownowagi: K = 576.




Temat IIl - Chemia molekul funkcyjnych w przyrodzie
Zadanie II1-1 Fosfolipidy w membranach

Biologiczne blony komorkowe sa zlozonymi, funkcyjnymi, niekowalencyjnymi
agregatami molekularnymi, w wigkszosci ztozonymi z lipidow 1 protein. Ich funkcja ma
zasadnicze znaczenie w procesach zyciowych. Oddzielaja one wngtrze komoérki od jej
otoczenia 1 wyznaczaja tym samym specyficzny przeptyw informacji migdzy wngtrzem
komorki 1 jej otoczeniem. Fosfolipidy sa jednymi z najwazniejszych skladnikow bton

komorkowych. Przyktadem fosfolipidu jest zwiazek A.

[l H, ©
g H,C{ //P\O/C\ _NMe, R =n-C,;H;,

W  trakcie procesu dyspergowania w wodzie (powyzej niewielkiego stgzenia
krytycznego) zwiazek A tworzy zamknigte dwuwarstwowe struktury zwane liposomami,
ktére sa wykorzystywane jako struktury modelowe przy badaniu chemicznych aspektow
funkcjonowania znacznie bardziej rozbudowanych blon komodrkowych. Liposomy sa
globularnymi agregatami z polarna lub jonowa grupa czotowa skierowana do fazy
wodnej 1 alkilowymi tancuchami utozonymi w hydrofobowym rdzeniu. W
dwuwarstwowej strukturze zawarta jest wewngtrzna komora wypetniona woda.

Dwutancuchowe $rodki powierzchniowo czynne takze tworza zamknigte dwuwarstwowe
zespoly podobne do liposoméw, zwane z powodu swego ksztattu ,,pgcherzykami” (ang.:

vesicles). Przyktadem jest tu chlorek di-n-dodecylodimetyloamoniowy (DDAC).



Cl® } przeciwjon

H3C\@/CH3 } grupa czolowa

DDAC



ITI-1-1 (a) Ile istnieje stereoizomeréw zwiazku A?
(b) Ile istnieje stereoizomeroéw trialkilofosforanu B?

R __O

c” CH,
R_OO—CH O a®
ST Il H 9
I(I) HZC\O //P\O/C\C/NMe3 R = n-C,,H;;
0, H,
CH,
B

III-1-2 Prekursorem w syntezie zwiazku A jest acetonid (ketal acetonu) C otrzymany z

gliceryny. Fragment widma "H-NMR zwiazku C przedstawiony jest nizej.

Ktéry numer sygnatu w ponizszym widmie 'H-NMR odpowiada protonowi H ?

1.4 4.3

I11-1-3 Dwuwarstwa liposomu moze by¢ charakteryzowana przez nastgpujace
parametry: V (objgtos¢ tancuchow weglowodorowych), ap (optymalna powierzchnia
przekroju grup czotowych fosfolipidu w agregacie) 1 I (maksymalna dlugo$¢ tancucha
jaka mozna zatozy¢ dla grupy alkilowej). Dla nierozgalgzionych tancuchéw alkilowych
zawierajacych n atomoéw wegla mozna w przyblizeniu przyjac:

V=(27,4+26,99 n)x10° nm’

[c=1(0,154 +0.,1265 n) nm



Dla bardzo duzych warto$ci n, oddzialywania migdzy tancuchami dominuja nad
odpychaniem grup czotowych.

Oblicz najmniejsza powierzchni¢ przekroju grup czolowych dla takich bardzo
duzych wartosci n.
III-1-4  Pecherzyki otrzymane z DDAC (powyzej jego krytycznego stgzenia,
oznaczonego przez cvc) katalizuja jednoczasteczkowa dekarboksylacje 6-nitro-

benzoizoksazolo-3-karboksylanu (6-NBIC).

W wodzie, w 25 °C, &k =3,1 x 10°s™.  Dla stezenia DDAC réwnego c1, przy ktérym
6-NBIC staje si¢ catkowicie zwiazany przez pecherzyki, & =2,1 x 107 s™.
Naszkicuj wykres zalezno$ci ki od. [DDAC] dla [DDAC] =0 - 3 ¢;.
III-1-5 Zasadnicza przyczyna efektywnosci katalizy dekarboksylacji 6-NBIC przez
pecherzyki DDAC jest:
a) Fakt, ze dekarboksylacja jest katalizowana przez jony ClI° zwiazane z
powierzchnia pgcherzyka.
b) Efektywna desolwatacja (dehydratacja) grupy karboksylowej w zwiazanej przez
pecherzyk czasteczce 6-NBIC.
¢) Mocne wiazanie CO, wewnatrz pecherzyka.
d) Mocne wiazanie przez pecherzyk produktu reakcji organicznej, w stosunku do

sity wigzania z 6-NBIC.



Zaznacz poprawng odpowiedz.

Zadanie II1-2 Glutatio: wazny mini-peptyd

Glutation, o skrotowej nazwie: GSH, jest malym peptydem, obecnym niemal we
wszystkich tkankach zwierzgcych. GSH spetnia wazne biologiczne funkcje, np odtrutki
na substancje o charakterze elektrofilowym oraz jako reduktora nadtlenkow organicznych
we krwi. Zwiazek o charakterze elektrofilowym reaguje nieodwracalnie z GSH,
przewaznie w watrobie, tworzac pierwotny produkt, ktory w wyniku szeregu
biotransformacji przeksztatca si¢ w tzw. kwas merkapturowy - wydalany z moczem.
Utleniacze reaguja z GSH prowadzac do disulfidu GSSG, ktéry moze by¢ enzymatycznie
przeksztalcany z powrotem w GSH za pomoca reduktaz. Stosunek GSH/GSSG w

wigkszosci komorek jest > 500.

NH, 0
H
HOMN\)J\ OH
: N/ﬁw/
= H
O O = O
Ssh

GSH

III-2-1 (a) Ile reszt aminokwasowych jest obecnych w GSH?
(b) Podaj wzory odpowiednich aminokwaséw i zaznacz centra chiralne za
pomoca gwiazdki.

III-2-2 Kwas merkapturowy A wyizolowany z moczu cztowieka majacego kontakt z

akrylonitrylem  (H,C=CH-CN) ma wz6r sumaryczny CsH;2N>OsS. Widmo 'TH-NMR



zwiazku A w (CD3),SO pokazane jest na Rys.1. Gdy produkt zostal potraktowany D,0O,

6,8 ppm a sygnat o numerze 3 ulegl uproszczeniu.

12,8 ppm 1 &

znikngly sygnaty &

Rys. 1

(a) Sygnaty w widmie NMR odpowiadaja protonom nastgpujacych grup: CH, CHa,

CHs, OH 1 NH. Wpisz te grupy w odpowiednich prostokatach w odniesieniu do

sygnatow: 1-7.



Sygnal

3
Protony

4/5

(b) Ile atomow wegla nie zwiazanych z protonami wystgpuje w zwiazku A?
(¢) Narysuyj strukture zwiazku A.

I11-2-3

Witamina C (kwas askorbinowy) reaguje z utleniaczami dajac kwas
dehydroaskorbinowy D

OH OH
HO : 0 0 HO : 0 o
H\\\‘ utlenianie H\\\‘
- -
redukcja
HO OH 0] 0]
witamina C D
Spozywanie $wiezych owocow jest zdrowe
Q

poniewaz witamina C tworzy kompleks z GSH.
a

poniewaz witamina C reaguje ze zwiazkami elektrofilowymi.
a

poniewaz witamina C usuwa utleniacze i zabezpiecza przed niepotrzebnym
zuzywaniem si¢ GSH.

Q0 Z wielu powodéw, ale zaden z nich nie ma zwiazku z GSH.

Temat IV - Chemia a Swiatlo i energia




Chemia odgrywa giownq role w spetnianiu naszych oczekiwan co Zrodet do swiatla i
energii. Nasze zycie byloby nie do pomyslenia bez sztucznego oswietlenia i energii

umozliwiajqcej poruszanie sie.

Zadanie IV-1 Lampy oSwietleniowe

Lampy o$wietleniowe produkowane sa w Holandii od 1891 roku. W poréwnaniu
z pierwsza wyprodukowana wtedy lampa te obecnie wytwarzane sa niepordwnanie
lepszej jakos$ci, szczegolnie od chwili wprowadzenia lamp opartych na wytadowaniach
elektrycznych w gazach. Czas zycia lamp zwigkszyl si¢ o rzedy wielkosci. Istotna
kwestia jest takze barwa §wiatta. Obecnie stosuje si¢ zwiazki metali ziem rzadkich, takie
jak CeBrs, aby uzyska¢ w lampie temperatur¢ barwy 6000 K. Zwiazki te w temperaturze
pokojowej sa jonowymi substancjami statymi a pod wplywem ogrzewania czg$ciowo
sublimuja z wytworzeniem pary obojetnych czasteczek halogenku metalu. Dla

osiagnigcia wysokiego ci$nienia pary entalpia sublimacji powinna by¢ mozliwie mata.

IV-1-1. Podaj elementy cyklu termodynamicznego (prawo Hessa) dla sublimacji CeBrs3,
przebiegajace] poprzez parg jednoatomowych jondw. (H; = Hsicciowa ; He =
Helekirostatyezna 5 Hs = Hauplimacii ;71 nie jest bezwzgledna wartoscia entalpii, H

oznacza w istocie AH)




+H

+ H

— LH = H+ H,

Energig sieciowg ciala statego mozna wyznaczy¢ na podstawie rownania Borna—

Landégo:

Z.7 Ae®

r, 71

H=f a—%>

Czynnik f¢* (niezbedny dla obliczenia energii sieciowej w kJ mol™) przyjmuje wartosé
139 jesli promienie jonowe wyrazone sa w nm. Stata Madelunga 4 dla tej sieci wynosi
2,985. Wyktadnik Borna n» wynosi 11. Ladunki jonow Z; and Z_ sa liczbami catkowitymi
(Z- jest ujemne) . Dla obliczenia energii gazowego CeBr; (w przypadku gdy powstaje on
z jondw) mozna zastosowac to samo rownanie Borna-Landégo pozbawione wielkos$ci 4.

Struktura CeBr; w fazie gazowej jest plaska trojkatna. Promien Ce’ wynosi 0,115 nm a
promien Br — wynosi 0,182 nm.
IV-1-2 Oblicz entalpig sublimacji CeBr; (wynik w postaci liczby catkowitej, pamigtaj o

znakach !)

Podjeto proby skonstruowania lepszej lampy przez dodanie stechiometrycznej

ilosci CsBr d+o CeBr; w lampie, co w temperaturze pokojowej prowadzi do stalego



CsCeBr,, Kiedy spada temperatura sublimacji, czas Zycia lampy odpowiednio wzrasta.

Sie¢ CsCeBr, ma strukture NaCl z Cs™ jako kationami oraz tetraedrycznymi CeBry jako
ztozonymi anionami. Sublimacja CsCeBr, prowadzi do pary (tzn. gazu) czasteczek CsBr

and CeBr;.

IV-1-3. Podaj rownania reakcji sktadajace si¢ na cykl termochemiczny (prawo Hessa) dla

tego procesu, w ktorym pewne etapy zawieraja jony CeBr, , jony jednoatomowe

i/lub obojetne czasteczki w fazie gazowe;.




calkowita

(CsCeBr,) (CeBr,) + (CsBr)

siec czasteczka czasteczka

Calkowita reakcja:

IV-1-4. Oblicz entalpi¢ sublimacji CsCeBr, (podaj wynik jako liczbg catkowita). Do
wszystkich etapéw obliczen zastosuj rownanie Borna—Landégo 1 podaj takze
poszczegblne, posrednie wartosci energii (uwazaj na znaki !). Stala Madelunga
dla NaCl wynosi 1,75. Odlegtos¢ Cs—Ce w sieci wynosi 0,617 nm. Anion CeBr,

jest tetraedrem, w ktoérym stosunek dlugosci krawedzi do odleglosci migdzy

wierzchotkiem tetraedru i jego $rodkiem ciezkosci wynosi (2V6)/3 = 1,633.

Wyktadnik Borna dla CsBr wynosi 11. Promien Cs* wynosi 0,181 nm.

I'V-1-5. Wyciagnij wniosek wynikajacy z Twoich poprzednich odpowiedzi. Czy dodanie
CsBr byto dobrym pomystem ? Podaj wlasciwa odpowiedz.
a) Dodanie CsBr jest niekorzystne
b) Dodanie CsBr nie wywiera zadnego wplywu
¢) Dodanie CsBr jest korzystne

d) Na podstawie tych danych nie mozna udzieli¢ jednoznacznej odpowiedzi

Problem IV-2 Czerwony rubin
Krysztaly rubinu maja barwe giebokiej czerwieni 1 dobrze znane jest ich

zastosowanie w jubilerstwie. Niewiele osob wie, ze “sercem” pierwszego lasera,



zbudowanego w 1960 r. przez Maimana, byt duzy krysztat rubinu. Czerwona barwa
rubinu wynika z absorpcji $wiatla przez jony Cr'" wbudowane w krysztaty
bezbarwnego tlenku glinu (ALO3). Jon Cr’" ma 3 elektrony na podpowloce 3d i
absorpcja $wiatta zachodzi dzigki przejsciom elektronowym migdzy orbitalami 3d o

nizszej 1 wyzszej energii.
IV-2-1 Wskaz, ktore z czterech ponizszych widm absorpcyjnych jest widmem rubinu.
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Pret stosowany w laserach rubinowych jest cylindrem o dlugosci 15,2 cm i1 $rednicy 1,15
cm. Ilo$é obecnych obecnych w nim jondéw Cr'" wynosi 0,050 % masowych. Gestosé
Al,O; wynosi 4,05 g cm™. Masa atomowa Cr = 52u. (1u=1,67 x 10?7 kg).

IV-2-2 Oblicz ile jonéw Cr’" znajduje si¢ w tym precie laserowym.

W rubinach jony Cr'" sa koordynowane przez oktaedr 6 jondw tlenu. Ksztalty pieciu
orbitali 3d pokazane sa nizej. W prostokacie nizej pokazane jest rozszczepienie pigciu
orbitali 3d na grupg trzech orbitali o nizszej energii (#,) 1 grupg dwoch o wyzszej energii
(ep).

IV-2-3 W prostokatach ponizej wskaz, ktére z orbitali 3d (dzz, dyy, dys, dxz-yz, dx,) naleza

do grupy %, a ktdre do grupy e,.

& &

d x2—y? dy d, e d

IV-2-4 Rysujac strzatki, pokaz rozktad trzech elektronéw 3d pomigdzy pigé orbitali d
Cr’*, z uwzglednieniem kierunku magnetycznego momentu spinowego tych

elektronow, odpowiadajacy najnizszemu stanowi energetycznemu Cr’ ",



3d ==

g

Rubin umieszczono na (niemagnetycznej) wadze. Po zrownowazeniu szalek (Rysunek 6)

bezposrednio pod szalka z rubinem umieszczono magnes.

+» N

N]

Rysunek 6

IV-2-5 Wskaz, jak wtedy zachowa si¢ rubin (zaznacz prawidtowa odpowiedz)

a) Magnes przyciagnie rubin (rubin przesunie si¢ w dot)



b) Obecnos¢ magnesu nie wywiera zadnego wptywu na rubin (rubin nie poruszy
sig)

¢) Magnes odpycha rubin (rubin przesuwa si¢ do gory)

d) Magnes wykazuje oscylacyjny wptyw na rubin (rubin porusza si¢ w gore i w

dot)

Problem IV-3 Akumulatory samochodowe

Akumulatorowo zasilane pojazdy elektryczne (w skrocie: EV) prawdopodobnie
zdobywaé beda coraz wigksza popularno§¢ w ciagu najblizszych 50 lat z powodu
narastajacej troski o wzrost zanieczyszczenia srodowiska powodowanego przez pojazdy
wykorzystujace silniki  spalinowe. Przyczyna obecnego niewielkiego sukcesu
handlowego pojazdow elektrycznych (EV) jest to, ze charakterystyka zasilajacych je
akumulatorow musi wykazywa¢ wydajno$¢ i ekonomiczno$¢ poréwnywalna z pojazdami
zasilanymi konwencjonalnie.

Kwasowe akumulatory otowiowe sa szeroko stosowane jako przeno$ne zrddia
energii w pojazdach 1 potaczeniach elektrycznych. Taki kwasowy akumulator olowiowy,
zdolny do wydajnego ponownego naladowania, charakteryzuje si¢ ggstoscia energii: 45
Wh/kg.

Na obecnym etapie ewolucji akumulatoréw do elektrycznych pojazdow EV
najbardziej obiecujacym, perspektywicznym rozwiazaniem jest zdolny do ponownego
tadowania lekki akumulator litowo-jonowy. Akumulatory takie sa intensywnie badane
na calym $wiecie; stwarzaja one takze nadziej¢ na umozliwienie magazynowania energii

elektrycznej uzyskiwanej z ogniw stonecznych. Masa akumulatoréw litowych stanowi



1/3 masy kwasowego akumulatora olowiowego. Lit petni w nich rolg elektrody ujemne;.
Ma ona wysoka pojemno$¢ wilasciwa 1 potencjat elektrodowy. Typowym materialem
elektrody dodatniej jest przyjazny dla srodowiska LiMn,O4 typu spinelu. Na strukture
spinelu sklada si¢ matryca z jondéw tlenkowych o regularnym najgestszym ulozeniu,
stabilizowana jonami litu w polozZeniach tetraedrycznych i1 jonami manganu w
potozeniach oktaedrycznych W LiMn,O4 potowa jonéw manganu wykazuje stopien

utlenienia +3 a potowa — stopien utlenienia +4.

Kwasowy akumulator olowiowy opisuje schemat:
Pb(s) | PbSO4(s) | H2SO4(aq) | PbSO4(s) | PbOx(s) | (Pb(s))
Akumulator litowy opisuje schemat:
Li(s) | (staly) elektrolit (s) Li'-przewodzacy | LiMn,O4(s)
W czasie rozladowania pojawia si¢ Li;Mn,Oj4 jako produkt. Ladowanie akumulatora

prowadzi do wytworzenia Li(s) oraz LiMn,Os.

IV-3-1 Napisz rownania reakcji elektrochemicznych, przebiegajacych w czasie
roztadowania na elektrodach kwasowego akumulatora otowiowego.
IV-3-2 Napisz rownania reakcji elektrochemicznych, przebiegajacych w czasie
roztadowania na elektrodach akumulatora litowo-jonowego
IV-3-3 Podaj liczby koordynacyjne jonow litu oraz jondéw manganu w strukturze
LiMn, 04 typu spinelu.

Typowy samochdd rodzinny o masie 1000 kg wymaga przynajmniej 5 kWh

energii aby przejecha¢ 50 km, co odpowiada zuzyciu okoto 5,0 dm’ lub 3,78 kg



benzyny. Objeto

Masa baku wynd

50 dm’.

IV-3-4 Oblicz d i liony na
1
rOwnowa 4 onw (a)
kwasowy Inakowa
Sprawnos
v
G
ZADANIA LAK é
Odczynniki, spr ©

Sprzet szklany do skali polmikro

(a) Termometr (na stole)

(b) Kolumna chromatograficzna



(c) nasadka do termometru

(d) Lacznik

(e) 2 magnet. elementy rotujace
(f) Lejek Hirscha

(g) Kranik przelotowy

(h) Nasadka destylacyjna 60 mm
(i) Kolba ssawkowa 25 cm’

(j) Nasadka destylacyjna

(k) Septy 8 mm

(1) Strzykawka polietylen. 1 cm’
(m)Pret lacznikowy

(n) Probéwka do wirdwki 15 cm’
(o) Kolumna destylacyjna

(p) Probowka 10 x 100 mm

(q) Kolba stozkowa 10 cm’

(r) Kolba z dluga szyja 5 cm’

(s) Kolba z krotka szyja 5 cm®
(t) Nasadka filtracyjna

(u) Wezyk teflonowy 1/16”

(v) Lopatka

Pozostaly sprzet szklany i aparatura

Laznia piaskowa (piasek dostarczony osobno)

1



Kolba ptaskodenna Erlenmeyera (50 cr’)
Biureta (50 cm®)

Uchwyt do biurety

Lapy z tacznikami

Statyw

Mozdzierz z thuczkiem

Zlewka 100 cm’

Menzurka 10 cm’

Kolba miarowa 250 cm’

Kolby miarowe 100 cm’

Lejek szklany

Pipeta z podziatka 10 cm’

Gruszka do pipety

Pipety Pasteura

Smoczki do pipet Pasteura

Papier do wazenia

Mieszadto magnetyczne

Element rotujacy do mieszadla magnet.
Szczypce

Lyzka

Duzy stoik do TLC (chrom. cienkowarstw.)
Plytki do TLC (5 x 10 cm)

Kapilary do TLC (w probowce)

10

20



Kuwety 1.000 cm
Bagietka szklana
Probdwki

Stoper

Torebki z zamknigciem

Odczynniki

N-acetylofenyloalaninian metylu (NAcPheOMe)
(S)-Fenyloalanina (Phe)

Cyjanian sodu (NaOCN)

Roztwor a-Chymotrypsyny (0,05% w wodzie)

Pigutka z preparatem zelaza w kopercie
Metanol (MeOH)

Kwas chlorowodorowy (HCI) 4 mol dm™
Wodorotlenek sodu (NaOH) 0,1 mol dm™

na

Wodorotlenek sodu (NaOH) 1 mol dm™
Roztw. czerwieni propylowej (0,02% w etanolu)
Roztwor buforowy pH=8

Roztwér chlorowodorku hydroksyloaminy

(H,NOH.HCI) 100 g dm™

500 mg (doktadna masa = 1 mg)
500 mg (doktadna masa = 1 mg)
300 mg

10 cm® w fiolce (u asystenta
obecnego na sali)

1 pigutka

20 cm’

50 cm’

70 cm’ (doktadne miano jest podane

Twoim arkuszu)
3 cm’ w malej fiolce
3 cm’ w malej fiolce

150 cm®

10 cm®



Roztwér 1,10-fenantroliny 1 g dm™ 20 cm’
Eter diizopropylowy 50 cm®
Aceton (wysokiej czystosci) 10 cm®

Eluent do TLC (2% kw.mréwkowy w octanie etylu)20 cm’

Papierki wskaznikowe 4 sztuki
Proszek filtracyjny (Hi-flo filter aid) S5¢g

Tryskawka z acetonem (do mycia) 250 cm’
Tryskawka z woda demineralizowana 500 cm’

Aparatura do uzytku ogolnego
Ptytka grzejna (pod wyciagiem)
Laznia ultradzwickowa
Pompka prézniowa
Spektrofotometr
Waga

Lampa UV

Sprzet do uzytku ogolnego
Sciereczki papierowe
Gabka
Szczotka
Pojemnik na odpady

Parafilm



Zadanie laboratoryjne 1

Enzymatyczna hydroliza N-acetylo-fenyloalaninianu metylu.

Wstep

o-Chymotrypsyna, enzym z grupy proteaz rozpoznajacy pochodne naturalnych o-
aminokwasow katalizuje hydroliz¢ estrow. W tym eksperymencie bedziesz badac
enzymatyczna hydrolize racemicznego N-acetylofenyloalaninianu metylu A (patrz

schemat):

CO,CH COH
2~ o a-chymotrypsyna + CH,0OH
+
H NCCH, 2 pH <38 H NCCH, 3
HIl e
u (6]

A B

Szybkos$¢ powstawania N-acetylofenyloalaniny B mozna obserwowac poprzez
miareczkowanie za pomoca 0,100 mol dm™ NaOH w obecnosci czerwieni propylowej

jako wskaznika pH.

Czerwien propylowa (forma protonowana)
Dla pH < 5: rozowa;  dla pH > 6: zolta



Przepis

Uwaga: Potrzebna ilos¢ a-chymotrypsyny bedzie dostarczona w fiolce przez asystenta w
laboratorium — na zqdanie.

Racemiczny N-acetylofenyloalaninian metylu A [500 mg, doktadna masa (£ 1
mg), oznaczony na etykiecie fiolki jako
NacPheOMe] nalezy przeniesé ilosciowo do kolbki Erlenmeyera o pojemnosci 50 cm” i
rozpusci¢ w metanolu (~ 2,5 cm’). Nastepnie nalezy doda¢ czerwiefi propylowa (0,02%
roztwor w etanolu; 4 krople). Eksperyment kinetyczny rozpoczyna si¢ w momencie
dodania jednej, calej porcji a-chymotrypsyny (10,0 cm® 0,05% roztworu w wodzie
destylowanej) (wtedy wiqcz stoper).

Kiedy mieszanina reakcyjna przybierze barwg rdézowa, nalezy ja natychmiast
zmiareczkowaé za pomoca 0,100 mol dm™ NaOH do zmiany barwy roztworu na zolta.
Kiedy rozowy kolor powrdci, dodaj tyle titranta ile wystarcza na przywrdcenie
bladozottej barwy, przez caly czas mieszajac zawartos¢ kolbki ruchem wirowym. Musisz
zapisywa¢ wskazania biurety jedynie co kolejne 5 minut (uwaga: na poczqtku
eksperymentu zmiany barwy nastepujq bardzo czesto).

Badaj przebieg reakcji przez 75 minut. Dla zobrazowania kinetycznej
charakterystyki tej enzymatycznej reakcji nalezy sporzadzi¢ wykres pokazujacy
zalezno$¢ iloéci zuzytego roztworu NaOH (w cm’) od czasu.

1. Oblicz ilos¢ (w mmol) wyjSciowego racemicznego N-acetylofenyloalaninianu metylu



2 Zapisz czas w minutach i catkowita ilo$¢ zuzytego NaOH w cm’ (z doktadnoscia

+ 0,05 cm), zgodnie z ponizszym schematem. Koncowy zapis — po 75 minutach.

Czas

(min)

75

NaOH

(cm”)

3 Narysuj wykres zalezno$ci catkowitej ilo$ci zuzytego NaOH w funkcji czasu na
dostarczonym papierze do wykresow.
Nanie$ skale na osi X, w minutach: 5 min. na cm
Nanies skale na osi y, w cm’ NaOH: 1,0 cm® na cm
4 Oblicz ilo$¢ 0,100 mol dm™ NaOH zuzytego w tym eksperymencie w mmol
5 Oblicz stopien hydrolizy N-acetylo-(R,S)-fenyloalaninianu metylu A w
procentach molowych
6 Ktore z nastgpujacych sformulowan jest zgodne z Twoimi wynikami
eksperymentalnymi ?.
a) Enzym katalizuje hydrolizg z wytworzeniem N-acetylo-(S)-fenyloalaninianu metylu
oraz N-acetylo-(R)-fenyloalaniny.
b) Enzym katalizuje hydrolize z wytworzeniem N-acetylo-(R,S)-fenyloalaniny.
c) Enzym katalizuje hydroliz¢ z wytworzeniem N-acetylo-(R)-fenyloalaninianu metylu
oraz N-acetylo-(S)-fenyloalaniny

d) Enzym traci swoja aktywnos¢ katalityczna w czasie przebiegu reakcji.




Zadanie laboratoryjne 2 - Synteza benzylohydantoiny

Wstep

a-Aminokwasy sa najprostszymi ,,cegietkami” peptydow i protein. Sa one takze czgsto
stosowane jako substraty do syntezy lekéw. W tym do$wiadczeniu naturalna S-
fenyloalanina A przeprowadzana jest w dwuetapowym procesie w benzylohydantoing C,

ktéra jest cennym poOlproduktem w syntezie rozmaitych zwiazkéw czynnych

biologicznie.
ETAP 1 ETAP 2
1) NaOCN, NaOH (aq) O )
O goec HCl (aq), 80 °C
2) HCl (aq), 25 °C HN  OH HN__NH
H)N OH >/'—NH2 \[(
A B 0 C 0

Masa molowa =165,19 g/mol Masa molowa =208,22 g/mol Masa molowa =190,20 g/mol
Przepis:
ETAP 1

Pozostaw drobnq ilos¢ substratu A jako wzorzec do chromatografii TLC (patrz niZej).
W kolbie okraglodennej z dtuga szyja umieszcza si¢ (S)-fenyloalaning A (500 mg, 3
mmol, doktadna ilo§¢ jest podana na nalepce na fiolce), cyjanian sodu (300 mg, 4,6
mmol), wode (3 cm’) i magnetyczny element rotujacy. Nastepnie do mieszanej zawiesiny
dodaje sie 2 krople wodnego roztworu wodorotlenku sodu (1 mol dm™). Kolbe zaopatruje
si¢ w chlodnice zwrotna (kolumng destylacyjna) i mieszaning reakcyjna ogrzewa sig¢ do
80°C na tazni piaskowej stosujac ciagle mieszanie magnetyczne.

Wazne !



Aby osiqgnqc wilasciwg temperature w odpowiednim czasie i nie straci¢ go za duzo,
zacznij ogrzewanie {lazni piaskowej zaraz na poczqtku doswiadczenia. Kontroluj

temperature piasku regularnie i ostroznie za pomocq termometru.

Po zakonczeniu procesu ogrzewania mieszaniny reakcyjnej w temperaturze 80°C przez
minimum 30 minut, uzyskany klarowny roztwor chtodzi si¢ do temperatury pokojowe;j 1
przenosi do malej kolby Erlenmeyera, przeptukujac dodatkowo kolbe reakcyjna
niewielka ilo$cia wody. Roztwor zakwasza si¢ przez dodawanie kroplami kwasu solnego
(4 mol dm'3) do pH < 3 przy ciaglym mieszaniu magnetycznym. Do uzyskanej biatej

zawiesiny dodaje si¢ nieco wody aby poprawi¢ efektywno$¢ mieszania.

Bialy osad saczy si¢ nastgpnie pod zmniejszonym cisnieniem, przemywa duza ilo$cia
wody (na saczku) a nastgpnie przemywa dwukrotnie za pomoca malej ilosci eteru
diizopropylowego w celu usunigcia mozliwie najwigkszej ilosci wody pozostatej w
osadzie. Pochodna mocznika B nalezy suszy¢ na saczku pod zmniejszonym ci$nieniem
przez minimum 3 minuty celem mozliwie jak najlepszego usunigcia rozpuszczalnika.

Niewielka ilo§¢ pochodnej mocznika B nalezy pozostawi¢ jako wzorzec do TLC.

ETAP2

Pochodna mocznika B przenosi si¢ teraz do kolby okragtodennej z dtuga szyja i dodaje
kwasu solnego (4 mol dm?, 3 cm’®). Wprowadza si¢ magnetyczny element rotujacy i przy
ciaglym intensywnym mieszaniu zawiesiny w kolbie, ogrzewa si¢ ja w 80°C na tazni

piaskowej. Otrzymuje si¢ klarowny roztwoér. Po 30 minutach trwania reakcji, mieszaning



reakcyjna, ktora moze juz zawiera¢ trochg osadu, chtodzi si¢ do temperatury pokojowe;.
Uzyskany osad odsacza si¢ pod zmniejszonym ci$nieniem, przemywa dokladnie woda i
na koniec przemywa si¢ produkt dwukrotnie niewielka iloscia eteru diizopropylowego.
Produkt suszy si¢ na saczku pod préznia przez minimum 3 minuty. Osad umieszcza si¢
na bibule i suszy na powietrzu przez minimum 30 minut.

Koncowy produkt C, jego prekursor B i substrat A (patrz wyzej) poddaje si¢

analizie metoda chromatografii cienkowarstwowej (TLC). W tym celu drobne ilosci
kazdego zwiazku rozpuszcza si¢ w niewielkiej ilosci czystego acetonu. Niewielkie probki
sporzadzonych roztworéw nanosi si¢ na plytke TLC za pomoca kapilary. Analizg
przeprowadza si¢ podwojnie (na dwu ptytkach) umieszczajac je jednocze$nie w komorze
z eluentem. Ptytki TLC rozwija si¢ za pomoca eluenta bedacego 2% roztworem kwasu
mrowkowego w octanie etylu. Po rozwinigciu plytek oglada si¢ je pod lampa UV. Linia
startowa, linia czolowa rozpuszczalnika i plamki zaobserwowane pod lampa UV
wyraznie zaznacza si¢ na plytce otowkiem. Otrzymany rysunek nalezy skopiowac do
odpowiedniego pola w arkuszu odpowiedzi. Nalezy okresli¢ warto$ci Rr. Na koniec, dwie
ptytki TLC zawierajace najlepsze wyniki analizy owija si¢ parafilmem i umieszcza w
plastikowej torebce z zamknigciem.
Produkt finalny C umieszcza si¢ nast¢gpnie w malej buteleczce (fiolce), ktorej tara
(zmierzona wczesniej) umieszczona jest na nalepce. Zwaz fiolke z osadem 1 oblicz
wydajnos¢ produktu C.

Komisja egzaminacyjna bedzie sprawdza¢ czysto$¢ otrzymanej przez Ciebie

benzylohydantoiny poprzez automatyczny pomiar temperatury topnienia.



W odpowiedzi nalezy podac:

1.

2.

Masg Twojego substratu A (patrz na etykietke na fiolce)

Masg pustej buteleczki (fiolki) przeznaczonej na produkt (patrz etykietka na fiolce z
napisem: YOUR PRODUCT)

Masg fiolki z Twoim produktem C:

Uzyskana ilo§¢ benzylohydantoiny C

Wydajnos$¢ procesu syntezy benzylohydantoiny C

Warto$¢ Rr pochodnej mocznika B

7. Warto$¢ R¢ benzylohydantoiny C
8. Skopiuj rysunek na ptytce TLC do ponizszego pola:
A
B
C

|

linia startowa zaznacz tez linie czolowa
rozpuszczalnika

9 Whioski z analizy TLC:
Zwiazek B:
O jestczysty
O zawiera pewna ilo$¢ A
O zawiera kilka zanieczyszczen




Zwiazek C:

O jestczysty

O zawiera pewna ilos¢ B

O zawiera pewnailos¢ AiB
U

zawiera kilka zanieczyszczen

10 Opisz wyglad benzylohydantoiny C, zaznaczajac kwadraty odpowiednie dla

Twojego produktu.

QO biaty kolor
Q zottawy kolor
O kleisty

O krystaliczny

O proszek
11 Temperatura topnienia benzylohydantoiny C zostanie zbadana po6zniej przez
komisjg¢ egzaminacyjna - °C

Umies¢ zapakowana plytke TLC (patrz przepis) w kopercie z imieniem, nazwiskiem 1

kodem zawodnika.

Zadanie laboratoryjne 3

Oznaczanie Zelaza w pigutkach Zelaza



Wstep

Zelazo jest zasadniczym sktadnikiem hemoglobiny, przenoszacej tlen we krwi do
wszystkich czgéci ciala. Odgrywa ono takze istotna role w wielu procesach
metabolicznych. Niedobor zelaza moze wywota¢ anemi¢ wynikajaca z niskiego poziomu
hemoglobiny we krwi. Niedobor zelaza jest tez najbardziej rozpowszechnionym na
swiecie rodzajem niedoboru sktadnika mineralnego w zywnos$ci. Jednym ze sposobow
ztagodzenia niedostatecznej ilo$ci zelaza jest leczenie za pomoca pastylek zawierajacych
zelazo. Aktywnym skladnikiem takich pastylek, ktore bgda przedmiotem badan, jest
zelazo(II) w postaci fumaranu zelaza(Il). Poza tym organicznym zwiazkiem zelaza(Il)
pastylka zawiera takze inne zwiazki, takie jak substancje wiazace. Struktura kwasu

fumarowego przedstawia si¢ nastepujaco:

= 0]
O)\/\f

OH

Kwas fumarowy

Zelazo(I) i  1,10-fenantrolina  tworza  pomaranczowo-czerwony  kompleks
[(C12HgN>)sFe]*". Absorbancija tego kompleksu, wyznaczona przy 510 nm w roztworze
buforowym (pH=8) jest miara zawartosci zelaza w pastylce. Ze wzgledu na to, ze 1,10-
fenantrolina wiaze si¢ tylko z zelazem(Il), a zelazo(Il) fatwo utlenia si¢ do zelaza(IIl),
dodaje si¢ do probki chlorowodorku hydroksyloaminy, aby zredukowaé cata ilosc

zelaza(Ill) do zelaza(II). Uproszczony schemat reakcji przedstawia si¢ nastgpujaco:

)NH,OH + 4Fe —N,O + 4H + IO + 4Fe



N
-~
A

1,10-fenantrolina

Przepis

Masg pastylki z zelazem nalezy wyznaczy¢ za pomoca wagi, z doktadnoscia do 1
mg. Nastgpnie pastylkg nalezy dokladnie sproszkowa¢ w mozdzierzu i przeniesé
ilosciowo do zlewki 100 cm® z pomoca malej ilosci wody destylowanej. Nastepnie nalezy
doda¢ kwas chlorowodorowy (5 cm’, 4 mol dm™). Zawarto$é¢ zlewki nalezy ogrzaé na
plytce grzejnej do ok. 60°C. Roztwor przybiera kolor zotty.

Nalezy wtedy umiesci¢ zlewke¢ w tazni ultradzwigkowej na przynajmniej 5 minut.
Zlewka utrzymywana jest w odpowiednim polozeniu w tazni za pomoca styropianu.
Zawiesing nalezy odfiltrowa¢ pod zmniejszonym cisnieniem uzywajac lejka Hirscha
zawierajacego niewielka warstwg wilgotnego proszku filtracyjnego ubitego na filtrze.
Ten pomocniczy proszek filtracyjny nalezy przemy¢ duza iloscia wody destylowane;.
Przesacz nalezy uwaznie przenies¢ do kolby miarowej (250 cm’) i dopetni¢ ja do kreski
woda destylowana, regularnie mieszajac jej zawarto$¢. Probke 10 cm’ tego roztworu
nalezy odpipetowaé do kolby miarowej o pojemnosci 100 cm’. Znéw nalezy dopehié

roztwor do kreski za pomoca wody destylowanej, mieszajac zawartos¢ kolby.



Z tego roztworu odpipetuj porcje 10 cm’ i przenies do kolby miarowej o
pojemnosci 100 cm’. Nastepnie dodaj roztwér 1,10-fenantroliny (10 cm’) i
chlorowodorku hydroksyloaminy (I cm®). Na koniec dopetnij kolbke do kreski za

pomoca roztworu buforowego (pH 8).

Za pomoca spektrofotometru zmierz absorbancje tego roztworu przy 510 nm,
wzgledem wody jako wzorca, uzywajac kuwet o grubosci 1,000 cm.

Oblicz ilos¢ zelaza w pastylce na podstawie znanego molowego wspolczynnika
absorpcji (wspotczynnika ekstynkcji) kompleksu zelaza(Il) z fenantroling przy 510 nm: €
= 11100 M'em ™.

Wazne

Dla wyeliminowania odchylen w absorbancji wynikajqcych zwykle z charakterystyki
konkretnego, uzywanego spektrofotometru, na spektrofotometrze naniesiony jest
wspolczynnik korekcji, przeznaczony do wykorzystania w Twojej pracy. Obserwowana
absorbancja musi by¢ pomnozona przez ten wspolczynnik dla otrzymania prawidtowej

wartosci absorbancji roztworu kompleksu zelaza.

1. Podaj masg pigutki z zelazem (w mg)

2a. Odczytaj wspotczynnik korekcji spektrofotometru

2b. Odczytaj absorbancjg roztworu i podaj jej skorygowana warto$¢

3. Oblicz stezenie kompleksu zelaza(Il) z fenantroling w kuwecie: (w mmol dm™)
4. Oblicz calkowita zawartos¢ zelaza(Il) w pastylce ( w mg)

5. Oblicz zawarto$¢ zelaza w pigutce w procentach wagowych:



ROZWIAZANIA ZADAN TEORETYCZNYCH

Rozwigzanie zadania I-1

I-1-1. AG® = -RTInk, AG® = -RTInkK,

AG; - AG®, = RTIn(K\/K>) = (2477 J mol™)xIn(10*) = 23 kJ mol™!

I-1-2. Hb typu 1: (0,98 — 0,18)x4 = 3,2 mol

Hb typu 2: (1,00 — 0,60)x4 = 1,6 mol

Hb typu 3: (0,73-0,01)x4 = 2,9 mol

I-1-3. Odpowiedz b)

I-1-4. 4x107* m’ s7'x0,4x340 kg m™ x (3,2 mol O»/mol Hb)/64 kg mol™ = 2,72x10~ mol
S-l

I-1-5. 2,72x10™ mol s x 400 kJ mol™ = 1088 W

Rozwiazanie zadania I-2
I-2-1. Stopnie utlenienia azotu: -3 (NH3), +3 (NOy), +5 (NO3)
I-2-2. Odpowiedz c)

]0
I+17

S

I-2-3. [,=0,051; A=log

1=0,951x107(6000x0.0000<D) — (3 9575106

I I
- =log—2—=0,54
0,951, x10°° 4 0,05/, 0,291,

A=log

I-2-4. Obliczenie nachylenia (m) proste;j:

_ A4, -4, 0325-0164 _
Ac  c¢,—c, 1830-0915

m 0,176



Do obliczen wzigte zostaly wartosci absorbancji skorygowane na absorbancj¢ $lepej
proby.
Obliczenie wyrazu wolnego (b) proste;j:
Dla stezenia ¢ = 1,830 ppm skorygowana absorbancja wynosi 0,325. Nachylenie prostej
wynosi 0,176, a zatem:
0,325=0,176 x 1,830 + b
czyli b=10,325-0,322 = 0,003
I-2-5. Srednia absorbancja w kuwecie o grubosci 2,000 cm wynosi 0,558
Srednia absorbancja w kuwecie o grubosci 1,000 cm wynosi 0,279
Skorygowana $rednia absorbancja w kuwecie o grubosci 1 cm wynosi 0,276.
Podstawiajac odpowiednie wartosci do rownania:
skorygowana absorbancja = 0,1769¢ + 0,0015

otrzymujemy szukane stezenie c:

¢=(0,276 — 0,0015)/0,1769 = 1,55 ppm = 1,55 pg cm”.

Rozwiazanie zadania I1-1

II-1-1 Prawidlowa jest odpowiedz B.

II-1-2 Prawidlowa jest odpowiedz B. Odpowiedz C byta punktowana mniejsza liczba

punktow.
11-1-3

CH,OH CH,0OH CH,OH

—O H——OH HO——H

HO——H — > HO——H N HO——H
H——OH H——OH H——OH
H——OH H——OH H——OH
CH,OH CH,0OH CH,OH

F (D-fruktoza) S (D-sorbitol) M (D-mannitol)



II-1-4 1,00 mol inuliny tworzy w wyniku hydrolizy 10 moli D-fruktozy i 1 mol D-
glukozy. W wyniku redukeji 10 moli fruktozy powstanie (z uwagi na podang w tresci
zadania stereoselektywnos$¢): 7 moli D-mannitolu 1 3 mole D-sorbitolu, za§ w wyniku
redukcji 1 mola D-glukozy powstanie 1 mol D-sorbitolu.

Zatem ostatecznie w wyniku rozpatrywanej sekwencji reakcji otrzymamy:

7 moli D-mannitolu (M) 1 4 mole D-sorbitolu (S)

I1-1-5 W wyniku hydrolizy zuzywa si¢ 10 moli, czyli 180g = 0,18kg wody, czyli
pozostaje 2 — 0,18 = 1,82 kg wody
W roztworze pozostanie zatem: 1,82°0,4=0,728 mol M

Wytraceniu ulegnie: 7-0,728 = 6,272 mol M

Rozwigzanie zadania I1-2
I1-2-1 #[CO, B]= (3/2) n[CH;0H, y] = 1500 mol s
n[Hy, Bl= 3 n[CO, B]=4500 mol s
1-2-2 n[CO, y] =n[CO, B] — n[CH30H, y] = 1500 — 1000 = 500 mol 5™
n[Ha, y] = n[H,, B] — 2 n[CH30H, y] = 4500 —2 " 1000 = 2500 mol s’
11-2-3 n[CH,, o] = n[CO, B] = 1500 mol s
n[H,0, a] = n[CO, B] = 1500 mol s™

11-2-4 Neate. = 1000 + 500 + 2500 = 4000 mol s



p[CH;0H, y] =10 MPa " 1000 / 4000 = 2,5 MPa

p[CO, y] =10 MPa " 500 / 4000 = 1,25 MPa

p[Ha, y] =10 MPa " 2500 / 4000 = 6,25 MPa
-2-5 K,=(2,5"0,1%)/((1,256,25%)=5,12"10"

Z wykresu, dla K, = 5,12~ 10™*. otrzymujemy:

T=630K

Rozwigzanie zadania I1-3

I1-3-1



E:ﬂ p:UO_Nf = p= _N = &zl—p zatem E=L
N U, U, U, 1-p
500:#
I-p

Stad po podstawieniu otrzymujemy: p =499/500 = 0,998

I1-3-3 Prawidlowe sa reakcje: 2-ga i 3-cia

11-3-4 (a)
-\

N
/
H

-

0
O

: /N4< >—< 0
H N@—/( 0

/ N
H ) — >—< B

H ///
(b) K =576

K- [polimer][Hzo] _ pUyxpU, P’

= =576
[monomer]’ (1-p)YU; (1-p)

Stad: p=0,96
Zatem:
Pt ! 25

"T1-p 1-096

Rozwigzanie zadania I11-1
III-1-1 (a) Istnieja 2 stereoizomery zwiazku A (jeden asymetryczny atom wegla)
(b) Istnieja 4 stereoizomery zwiazku B (jeden asymetryczny atom wegla 1 jedno
chiralne centrum fosforowe)

I11-1-2 Hc=1



I11-1-3

4. (min) = V. (27,4+26,99n)x10° m?
0 i 0,154 +0,1265n

c

Dla duzych n (nalezy przejs¢ do granicy przy n — o ) otrzymujemy

3
a,(min) = % =0,213nm’

111-1-4

102

103

104

10 —

106

III-1-5 Prawidtowa jest odpowiedz b

Rozwiazanie zadania I11-2

IM1-2-1 (a) 3 (tzn. GSH jest tripeptydem)



(b)

SH
COOH
HzN/\COOH HN"* >Scoon H,N COOH
1M1-2-2
(a)
Sygnal 1 2 3 4/5 6 7
Protony OH NH CH CH, CH, CH;

(b) 3 atomy wegla nie sa zwiazane z protonami

(¢) Struktura zwiazku A jest nastgpujaca:

1|{ 0
CH3YN\/lK
, OH
O é CN
\S/\/

I11-2-3 Prawidlowa jest odpowiedz 3

Rozwiazanie zadania IV-1
IV-I-1.

(CeBr,),,, — 21— Ce™ + 3Br’

sie¢

Ce’ + 3Br — (CeBr,)

czazastecz

(CeBr3)sieé _i_) (CeBr3)czazastecz ’ HS = -Hl + He

IV-1-2.



_139x3x1x2,985x10

H, = — =-3810kJ mol”
0,207 T

H =3 303X 10 5 139X 10 3659 k5 mol” +737 kI mol” ==3092 kJ mol”
0,297 11 029743 11

(uwaga: Scisle rzecz ujmujac, w drugim cztonie powyzszego rownania mozna pominac
iloraz 10/11, ale wymagaloby to od zawodnikow na tyle zaawansowanej wiedzy, Ze obie
postacie rownania oceniano jako poprawne).

Hy=3810-3092 = 718 kJ mol”'

IV-1-3.

Etap 1: (CsCeBr,),,, ——Cs" + CeBr

Etap 2: CeBr, —%2 5 Ce’ + 4Br

Etap 3: Ce’* + 3Br —Z4 (CeBr,)

czazastecz

Etap 4: Ce’* + 3Br —Z4 (CeBr,)

czazastecz

f . +H
Sumarycznle' (CsceBr4)sieé ] (CeBr3)czqzqstecz + (CSBr)czqzqstecz

IV-1-4.

Etap 1: energia sieciowa CsCeBry ( z przeciwym znakiem):

139x1x1x1,75 10
=t X
0,617

— =+358kJ mol
11

Etap 2: dla CeBrs” w fazie gazowe;j:

(OxAIx139 10 o IxDxA39 10 oy 06 1563 = 43543 k) mol”

, = T = X
0,297 11 0,297 x i\/g

Etap 3: elektrostatyczna energia CeBr; w fazie gazowej (p. IV-1-2):



(SxIx139 10 0 IxUxA39 10 56591 737 = 3092 kI mol”

H,=-3 3k
} 0,297 11 0,297x+/3 11

Etap 4: elektrostatyczna energia CsBr w fazie gazowe;:

g =10 gk ol
0363 11

Sumarycznie: Hen = Hy + Hy + H3 + Hy = +358 + 3543 — 3092 — 348 =+ 461 kJ mol™.

IV-I-5. Odpowiedz (c).

Rozwigzanie zadania IV-2

IV-2-1. Widmo (4)

IV-2-2. Objetosé preta wynosi w2l = 7x0,575°x15,2 = 15,79 cm’.

Calkowita masa preta wynosi 15,79x4,05 = 63,94 g.

[lo$¢ chromu stanowi 0,05 % x 63,94 = 0,0319 g.

Taka masa chromu odpowiada (0,0319x10” kg)/(52x1,67x107" kg) = 3,68x10”° jonow
cr’.

IV-2-3.

1V-2-4.



3d =%

Y-
—
———l

IV-2-5. Odpowiedz (a)

Rozwigzanie zadania 1V-3
IV-3-1.
Reakcja na elektrodzie ujemne;:
Pb(s) + HSO4 (ag) — PbSO4(s) + H'(aq) + 2¢
Reakcja na elektrodzie dodatnie;j:
PbO,(s) + 3H"(aq) + HSO4 (aq) + 2¢" — PbSO4(s) + 2H,0(c)
IV-3-2.
Reakcja na elektrodzie ujemne;:
Li(s) —» Li' + ¢
Reakcja na elektrodzie dodatnie;j:
Li" + ¢ LiMnyO4(s) — LixMnyOu(s)
IV-3-3. Liczby koordynacyjne - jondw litu: 4, jonéw manganu: 6.

IV-3-4. (a) Obliczenie dodatkowej masy samochodu z akumulatorem otowiowym:



(b) Obliczenie dodatkowej masy samochodu z akumulatorem litowym:

odlegto$¢ do pokonania przez samochdd z silnikiem benzynowym = 500 km, na co

potrzeba 50 kWh energii

masa baku z paliwem: 10 kg + 50x(3,4/4,5)=47,8 kg

masa akumulatora olowiowego: 50000/45 = 1111 kg

dodatkowa masa samochodu z akumulatorem Pb=1111,0 — 47,8 = 1063,2 kg

masa akumulatora litowego: 1/3 masy akumulatora Pb= 1111 kg/3 =370 kg

dodatkowa masa samochodu z akumulatorem Li = 370,0 — 47,8 = 322,2 kg

ROZWIAZANIA ZADAN LABORATORYJNYCH

Rozwiqzanie zadania laboratoryjnego 1

1.

Odwazka 500,0 mg racemicznego N-acetylofenyloalaninianu metylu odpowiada 2,26

mmola tej substancji.

2. Przyktadowe odczyty catkowitej objetosci zuzytego NaOH:

Czas |5 |10 [15 [20 [25 [30 [35 [40 [45 [50 [55 |60 |65 [70 [75
(min)

Vaeor |4,50(7,05(8,75(9,90[10,6[11,1[11,3[11,4[11,4|11,5[11,5[11,5[11,6|11,6[11,6
(cm’) 0O |0 |5 |0 |5 |0 |0 |5 [0 |0 |5

Prawidlowy przebieg eksperymentu weryfikowany (punktowany) byt m. in. na podstawie

nastgpujacego zestawu wynikoéw: ilo§¢ zuzytego NaOH powinna zawiera¢ si¢ w




przedziale a) 3,8 — 5,0 cm® po 5 minutach; b) 6,25 — 7,75 cm® po 10 minutach, ¢) 9,25 —
10,50 cm’ po 20 minutach. W czasie od 40 do 70 minut reakcja praktycznie ulega
zakonczeniu 1 objeto$¢ dodawanego wtedy NaOH powinna zawiera¢ si¢ w granicach 0,1

— 0,5 cm’. Koficowa objetos¢ NaOH (dla ¢ = 75 min) powinna wynosié¢ 11,0 — 12,2 cm”.

3. Zgodnie z informacjami z pkt. 2. za prawidtowy uznawany byl wykres mieszczacy sig
mi¢dzy krzywymi 1 1 2 na zamieszczonym nizej rysunku i odpowiadajacy im

ksztattem. Krzywa 3 odpowiada danym z tabeli w p. 2.

Objetosé 0,1 mol dm™ NaOH (cm®)

LA LI I R NN NN BN INNLEN BNNLEN NNLEN NNNLEN NNLEN BNLEN BNLEN RN B B
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85
czas [min]

Rysunek 7

4. Tlo$¢ dodanego NaOH (mmol) = objetosé NaOH po 75 minutach x 0,1000 mol dm™ =

1,165 mmol.



5. Stopien hydrolizy = (eksperymentalna liczba moli NaOH)/(obliczona liczba moli
A)x100 %. Prawidtowy wynik to 50% (poniewaz tylko izomer S zwiazku A ulega
hydrolizie), dopuszczalne jest niewielkie odchylenie wynikajace z btedu
eksperymentalnego (np. stopien hydrolizy wynosi 51,55 % na podstawie danych z
tabeli).

6. Prawidlowa (i zgodna z wynikami eksperymentalnymi) jest odpowiedz (c).

Rozwiazanie zadania laboratoryjnego 2

Przyktadowa odpowiedz:
1. Masa substratu A: 500 mg
2. Masa pustej buteleczki przeznaczonej na produkt: 6345 mg
Masa fiolki z produktem C: 6687,4 mg
Uzyskana ilo$¢ benzylohydantoiny C: 342,4 mg

Wydajnos¢ procesu syntezy benzylohydantoiny C:
Teoretyczna masa produktu: (500 °190,2) /165,19 =575,7 mg
Stad wydajnos§é: w=(342,4/575,7) 100% = 59,5%
3. Warto$¢ Ry pochodnej mocznika B:  Odleglos¢ plamki od linii startu: b = 5,25 cm
(patrz rysunek 8); =9,8 cm
Re=b/r = 525cm /9,8 cm = 0,535 (maksymalna liczba punktow
za wynik z przedziatu: 0,50 — 0,55)
4. Warto$¢ Ry benzylohydantoiny C: Odlegtos¢ plamki od linii startu: ¢ = 5,25 cm
Ri= ¢/r=17,35cm/9,8 cm = 0,75 (maksymalna liczba punktow

za wynik z przedziatu: 0,70 — 0,75)



5. Skopiowany rysunek na ptytce TLC

<< »
« >
1
1

A o |
B i O i
e e
C § . o |
T > |
|ini|a startowa zaznacz tez linie czolowa
rozpuszczalnika
Rysunek 8
6. Wnhioski z analizy TLC:
Zwiazek B:  Prawidlowa jest odpowiedz pierwsza

Zwiazek C: Prawidtowa jest odpowiedzZ pierwsza

7. Wyglad benzylohydantoiny C: prawidtowa jest odpowiedzZ pierwsza i czwarta lub
pierwsza i piata

Produkt uzyskany przez zawodnika byl dodatkowo wazony przez organizatoréw
celem sprawdzenia poprawno$ci wazenia oraz stopnia wysuszenia preparatu. Jezeli blad
bezwzgledny wazenia miescit si¢ w przedziale: (-5mg, +10mg) zawodnik otrzymywat
maksymalna liczbg punktow.

Maksymalna liczba punktow przyznawana byta za wydajnos¢ w przedziale: (65% ,

80%). Za wydajnos¢ mniejsza niz 25% zawodnik otrzymywat 0 punktow



Temperatura topnienia zwiazku wynosi: 181 °C. Za wynik z przedziatu: (176 °C,

185°C) zawodnik otrzymywat maksymalna liczbg punktow.
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Za w pelni prawidtowa uznawano zawarto$¢ zelaza w zakresie 15 — 25 %. Wartosci
ponizej 10 % 1 powyzej 30 % nie byly punktowane.

Przyktadowe wyniki:

1. masa pigutki = 331,6 mg

2a.wspotczynnik korekeji spektrofotometru = 0,95

2b. zmierzona absorbancja = 0,562; skorygowana absorbancja = 0,534

3. Obliczenie stezenia kompleksu Zelaza(Il) z fenantroling w kuwecie:

¢ =Al(I¢) = 0,534/(11100 mol™" dm’ cm™ x 1 cm) = 4,81x10” mmol dm™.
4. Obliczenie catkowitej zawartosci zelaza(Il) w pastylce:

n=4,81x10"° mmol dm™ x 10 x 10 x 0,25 dm® x 55,847 g mol™ = 6,72 mg
5. Obliczenie procentowej zawartosci zelaza(Il) w pastylce:

% Fe = (6,72/331,6)x100 = 20,3 %.
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