ZADANIA TEORETYCZNE
Zadanie 1. Liczba Avogadra

Kuliste kropelki wody sa rozproszone w gazowym argonie. W temp. 27°C kazda kropelka
ma $rednicg 1,0 mikrometra 1 ulega zderzeniom z argonem. Zatoz, ze nie zachodza zderzenia
miedzy kropelkami. Srednia predko$¢ kwadratows tych kropelek wyznaczono jako réwna 0,50
cm/s w 27°C. Gesto$é kropelki wody wynosi 1,0 g/em’.

1-1. Oblicz $rednia energie kinetyczna (mv*/2) tej kropelki w 27°C. Objetoé¢ kuli dana jest

wzorem (4/3) m 7, gdzie r jest promieniem.
Jesli temperatura ulega zmianie, wielko$¢ kropelki 1 jej predkos¢ rowniez si¢ zmieniaja. Okazato
sig, ze $rednia energia kinetyczna kropelki miedzy 0°C i 100°C jest liniowa funkcja temperatury.
Zaloz, ze zalezno$¢ ta pozostaje liniowa ponizej temperatury 0°C.
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W stanie rownowagi termicznej $rednia energia kinetyczna jest taka sama, niezaleznie od mas
czastek (zasada ekwipartycji energii).

Cieplo wilasciwe gazowego argonu (masa atomowa = 40), w stalej objetosci, wynosi 0,31 J
g'1 K.

1-2. Oblicz liczbe Avogadra, nie wykorzystujac rownania stanu gazu doskonatego, statej

gazowej, ani statej Boltzmanna.

Zadanie 2. Wykrywanie wodoru
Wodor jest pierwiastkiem dominujacym we Wszechéwiecie. Zycie we Wszech§wiecie jest
ostatecznie oparte na wodorze.

2-1. We Wszech$wiecie znajduje si¢ okoto 10% gwiazd. Zaldz, ze sa one podobne do
naszego Stonica (promien 700000 km; gestosé 1,4 g/em®, % wodoru i Y helu — udziat
masowy). Oszacuj liczbe gwiezdnych protonow we Wszechswiecie, z doktadnoscia do
jednej cyfry znaczacej.

W latach 20-tych XX wieku Cecilia Payne, analizujac widma $wiatla wysylanego przez

gwiazdy, odkryla, ze wodor jest glownym sktadnikiem wigkszosci gwiazd.

2-2. Energia elektronowa w atomie wodoru opisana jest zaleznoscia -C/n’, wzgledem zera
energii odpowiadajacego nieskonczenie duzemu oddaleniu migdzy elektronem i
protonem (n jest gldowna liczba kwantowa, a C jest stala). Dla obserwacji przejscia n=2

— n=3) (656,3 nm w serii Balmera), elektron w stanie podstawowym atomu wodoru



musi najpierw ulec wzbudzeniu do stanu o n = 2. Oblicz dlugo$¢ fali (w nm) linii
absorpcyjnej w swietle gwiazd, odpowiadajacej przejsciu n=1 — n=2.

2-3. Zgodnie z prawem Wiena, dtugos¢ fali (1) odpowiadajaca maksymalnej intensywnosci
$wiatla emitowanego przez cialo doskonale czarne o temperaturze 7, dana jest
zaleznoscig AT = 2,9x10° m K. Oblicz temperaturg powierzchni gwiazdy, ktorej
promieniowanie jako ciala doskonale czarnego wykazuje maksymalne natgzenie,
odpowiadajace wzbudzeniu wodorun=1—n=2.

Stan podstawowy wodoru ulega rozszczepieniu na dwa nadsubtelne poziomy, z powodu
oddzialywania miedzy momentem magnetycznym protonu 1 momentem magnetycznym
elektronu. W roku 1951 Purcell odkryt lini¢ widmowa o czgstosci 1420 MHz, zwiazana z
nadsubtelnym przej$ciem dla wodoru w przestrzeni migdzygwiezdne;.

2-4. Wodoér w przestrzeni migdzygwiezdnej nie moze ulega¢ elektronowemu wzbudzeniu
przez S$wiatto gwiazd. Jednak, kosmiczne promieniowanie tla, rownowazne
temperaturze 2,7 K, moze wywota¢ przej$cie nadsubtelne. Oblicz temperaturg ciata
doskonale czarnego, dla ktorego maksymalne nat¢zenie promieniowania odpowiada
przejsciu o czestosci 1420 MHz.

2-5. Wien wytworzyt jony wodorowe przez wytadowania w gazowym wodorze pod bardzo
niskim ci$nieniem 1 wyznaczyt wartos¢ e/m (ladunek/masa), ktéra okazala sie
najwyzsza wsrod wartosci dla ré6znych badanych gazéw. W roku 1919, Rutherford

bombardowal azot za pomoca czastek alfa 1 zaobserwowal emisj¢ dodatnio



natadowanej czastki, ktora okazala si¢ jonem wodorowym, zaobserwowanym przez
Wiena. Rutherford nazwat te czastke “protonem”. Wypelnij puste miejsce w rOwnaniu
reakcji:

N+ He o ( )y + 'H

Zadanie 3. Chemia mi¢dzygwiezdna

Uwaza sig, ze wezesne etapy chemii migdzygwiezdnej stanowily wstep do powstania zycia
na Ziemi. Czasteczki moga tworzy¢ si¢ w przestrzeni na drodze heterogenicznych reakcji na
powierzchni czastek pyhlu, nazywanych czgsto migdzygwiezdnymi ziarnami lodu (ang.
interstellar ice grains (11Gs)). Wyobraz sobie reakcje miedzy atomami H i C na powierzchni IIG,
ktéra prowadzi do powstania CH. Powstajacy produkt CH moze albo ulega¢ desorpcji z
powierzchni lub ulega¢ dalszej reakcji, poprzez powierzchniowa migracje, z zaadsorbowanymi
atomami H, tworzac CH,, CHs, itd.

W zalezno$ci od energetycznej charakterystyki “skoku” czasteczki z jej zakotwiczonego
miejsca, albo opuszcza ona powierzchni¢ na stale (desorpcja), albo powraca ona w nowe
potozenie na powierzchni (migracja). Szybkosci desorpcji i skoku migracyjnego speiniaja
rownanie Arrheniusa, £k = A exp(-E/RT), gdzie k jest stala szybkosci desorpcji lub skoku

migracyjnego, A jest czgstoscia skokow, a E jest energia aktywacji odpowiedniego procesu.

3-1. Desorpcja CH z powierzchni I1G opisana jest kinetyka pierwszego rzgdu. Oblicz $redni
czas przebywania (ang. residence time) CH na powierzchni, w temperaturze 20 K. Zaloz,

zeAd=1x10"s" oraz Eqes=12KkJ mol ™,

3-2. Oblicz najkrotszy czas, jaki zajetoby jednej jednostce CH przesunigcie si¢ z jej
potozenia poczatkowego na przeciwna stron¢ IIG, poprzez kolejne skoki migracyjne.

Zaloz, ze energia aktywacji dla migracji (Enig) wynosi 6 kJ mol”', natomiast IIG jest kula



o promieniu 0,1 um. Kazdy skok migracyjny w bocznym kierunku przesuwa czasteczke
o 0,3 nm. Pokaz schemat obliczenh i wybierz odpowiedZz z zestawionych ponizej

mozliwosci (a)-(e).

(a)r<1dzieh (b)10dni<sz<10%lat  (c) 10’ lat<7<10°lat

(d) 10" lat << 10" lat (e) t>10" lat

3-3. Rozwaz reakcje CO i H, z wytworzeniem H,CO. Energia aktywacji na katalizatorze
metalicznym wynosi 20 kJ mol™, co odpowiada wytwarzaniu formaldehydu z szybkoscia
1 czasteczki/s na miejsce aktywne, w temp. 300 K. Oszacuj szybkos¢ tworzenia

formaldehydu na jedno miejsce aktywne, jesli reakcja zachodzi w 20 K.

3-4. Ktore sformutowania zawieraja same prawdziwe stwierdzenia ? Obwiedz kotkiem jedna

odpowiedz.

(a) Wigkszos¢ form CH ulega desorpcji z powierzchni IIG przed spotkaniem z innymi

reagentami na drodze migracji powierzchniowe;.

(b) IIGs moze ulatwia¢ transformacj¢ prostych czasteczek do bardziej ztozonych w

przestrzeni miedzygwiezdne;.

(c) Aby reakcja na IIG (20 K) zaszta ze znaczna szybkoscia w trakcie czasu
odpowiadajacego wickowi Wszechswiata (1 x 10' lat), bariera energetyczna dla reakcji

musi by¢ nieobecna lub zaniedbywana.

(a) (b) (©) (a, b) (a, ¢) (b, ©) (a,b,¢)



Zadanie 4. Chemia DNA

4-1. W 1944 roku Oswald Avery wyizolowal material genetyczny 1 wykazal na podstawie
analizy elementarnej, ze jest on sola sodowa kwasu deoksyrybonukleinowego. Fragment

DNA o masie czasteczkowej 1323,72 pokazany jest ponizej (rys.):
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Zaktadajac rdwnomolowa zawarto$¢ tych czterech zasad w DNA, podaj liczbe atoméw H

przypadajacych na jeden atom P. Oblicz, z doktadnoscia do 3 cyfr znaczacych,



teoretyczng zawarto§¢ wodoru (w procentach masowych), jakiej nalezatoby si¢

spodziewa¢ w wyniku analizy elementarnej DNA.

4-2. Chargaff wydzielil poszczegolne zasady nukleinowe 1 oznaczyt ich st¢zenia za pomoca

pomiardw absorbancji UV. Na podstawie prawa Lamberta-Beera wyznaczyl stezenia

molowe 1 wykryl nastepujace stosunki molowe zawartosci zasad w DNA:

adenina do guaniny = 1,43 tymina do cytozyny = 1,43

adenina do tyminy = 1,02 guanina do cytozyny = 1,02

Odkrycie Chargaffa sugerowato, ze zasady w DNA tacza si¢ w pary. Watson i Crick

wspomnieli w swoim epokowym artykule w Nature w 1953 roku: "Nie uszilo naszej

uwagi, ze zaproponowane przez nas specyficzne parowanie si¢ zasad natychmiast

narzuca mozliwy mechanizm kopiowania materiatu genetycznego."

Narysuj wzory strukturalne specyficznych par zasad wykrytych w DNA. Wskaz wigzania

wodorowe. Nie rysuj szkieletu cukrowo-fosforanowego.

4-3. Mutacja moze nastapi¢ wskutek parowania si¢ zasad w inny sposob niz pokazates.

Narysuj wzory strukturalne dowolnie wybranych trzech przyktadow inaczej sparowanych

zasad.

4-4. W warunkach laboratoryjnych wykazano mozliwo$¢ tworzenia si¢ zasad purynowych i

pirymidynowych w prebiotycznej atmosferze Ziemi z HCN, NHi;, i H,O. Podaj

minimalna liczbg¢ czasteczeck HCN 1 H,O potrzebna do powstania nast¢pujacych

zwiazkow:
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adenine guanine Uracil cytosine

Zadanie 5. Chemia kwasow i zasad

5-1. Oblicz [H'], [OH], [HSO4] i [SOs] w 1,0 x 107 moldm™ roztworze kwasu
siarkowego (Ky, = 1,0 x 10'14, K,=12x 102 w 25°C). W swoich obliczeniach mozesz
wykorzysta¢ rdwnania bilansu masy 1 bilansu fadunku. Odpowiedz podaj z doktadno$cia do

2 cyfr znaczacych.

5-2. Oblicz objetos¢ 0,80 mol dm™ roztworu NaOH, ktora nalezy dodaé do 250 cm® wodnego
roztworu zawierajacego 3,48 cm’ stezonego roztworu kwasu fosforowego, aby sporzadzié

bufor o pH = 7,4. OdpowiedzZ podaj z doktadnoscia do 3 cyfr znaczacych.

(H3PO4 (aq): czystosé = 85 % mas., gestosé = 1,69 g/em®, m. cz. = 98,00) (pK; = 2,15, pK, =

7,20, pK3 = 12,44).

5-3. Skuteczno$¢ leku w znacznym stopniu zalezy od jego zdolnosci do absorpcji przez uktad

krwiono$ny. Istotna rolg w absorpcji lekow petni chemia kwasow i zasad.
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Zatoz, ze forma jonowa (A’) stabo kwasnego leku nie penetruje membrany, podczas gdy
forma oboj¢tna elektrycznie (HA) swobodnie przez membrang przechodzi. Zatoz takze, ze
ustala si¢ rbwnowaga, polegajaca na wyréwnaniu stezen HA po obu stronach membrany.
Oblicz stosunek catkowitego stezenia ([HA] + [A']) aspiryny (kwasu acetylosalicylowego,

pK = 3,52) we krwi do jej catkowitego stezenia w zotadku.

Zadanie 6. Elektrochemia

Woda tworzy bardzo trwala czasteczke, powszechnie wystepujaca na Ziemi 1 o zasadniczym
znaczeniu dla zycia. Z tego powodu przez dlugi czas woda byta uwazana za pierwiastek
chemiczny. Jednak, wkrotce po odkryciu ogniwa galwanicznego w roku 1800, Nicholson 1
Carlyle roztozyli wode na wodor i tlen na drodze elektrolizy.

6-1. Wod¢ mozna uwaza¢ za wodor utleniony przez tlen. Tak wigc, wodor mozna odzyskac
przez redukcje wody, uzywajac wodnego roztworu siarczanu sodu, na elektrodzie
platynowej podtaczonej do ujemnego bieguna baterii. Roztwor w poblizu tej elektrody
staje si¢ zasadowy. Napisz zbilansowane rownanie reakcji potoéwkowej dla redukcji

wody.



6-2. Wodg mozna takze uwaza¢ za tlen zredukowany przez wodor. Tak wiec, tlen mozna

odzyska¢ przez utlenianie wody na elektrodzie platynowej, potaczonej z dodatnim

biegunem baterii. Napisz zbilansowane rownanie reakcji potowkowej dla utleniania

wody.

6-3. Jesli obie elektrody sa miedziane, gaz tworzy si¢ tylko na jednej elektrodzie w

poczatkowym stadium elektrolizy. Napisz rownanie reakcji poldwkowej dla tej

elektrody, na ktérej nie zachodzi wydzielanie gazu.

Inna substancja obecna w roztworze, ktora mozna zredukowac, jest jon sodu. Redukcja jonu

sodu do sodu metalicznego nie zachodzi w roztworze wodnym, poniewaz woda ulega redukcji

jako pierwsza. Jednak, jak odkryt to Humphrey Davy w 1807 r, s6d mozna otrzymac przez

elektrolize stopionego chlorku sodu.

6-4. Na podstawie tych obserwacji potacz reakcje poldéwkowe z odpowiednimi

standardowymi potencjatami redukcji (w woltach):

Redukcja jonu miedzi (Cu®") : - 40.340
Redukcja tlenu : - =2.710
Redukcja wody : - -0.830
Redukcja jonu sodu  (Na") : - 0.000

Redukcja jonu wodorowego : - +1.230



Na potencjal elektrody maja wplyw inne reakcje zachodzace w poblizu elektrody. Potencjat
elektrody Cu®"/Cu w 0,100 mol dm™ roztworze Cu”" zmienia sie, gdy wytraca si¢ Cu(OH),.
Odpowiedz, z doktadnoscia do 3 cyfr znaczacych, na ponizsze pytania. Temperatura wynosi
25°C. Zwroé uwage, ze Ky, = 1,00 x 107 w temp. 25°C.
6-5. Stracanie Cu(OH), zaczyna si¢ przy pH = 4,84. Wyznacz iloczyn rozpuszczalnosci
Cu(OH)s,.
6-6. Oblicz standardowy potencjat redukcji dla Cu(OH),(s) + 2" — Cu(s) + 20H".
6-7. Oblicz potencjat elektrody dla pH = 1,00.
Tlenek litu 1 kobaltu oraz szczegolna odmiana wegla stanowia aktywne sktadniki — odpowiednio
— dodatniej 1 ujemnej elektrody akumulatora litowego. W  trakcie cyklu

tadowania/roztadowywania zachodza nastgpujace odwracalne reakcje potowkowe:

LiCoO; = Lij4xCoO,+xLi"+x¢

C+xLi"+xe &= CLix
Calkowita ilo$¢ energii, jaka bateria moze zmagazynowaé, wyrazana jest w mAh. Bateria o
pojemnosci 1500 mAh moze zasila¢ urzadzenie pobierajace prad o natgzeniu 100 miliamperéw

przez 15 godzin.

6-8. Grafit zawiera zdolne do interkalowania miejsca migdzy warstwami jego struktury.
Zaktadajac maksymalna stechiometri¢ interkalacji: wegiel:lit = 6:1, oblicz teoretyczna

pojemno$¢ tadunkowa 1,00 grama grafitu dla interkalacji litem. Odpowiedz podaj w



mAh/g, z doktadnoscia do 3 cyfr znaczacych.

Zadanie 7. Energetyka wodoru

Wodor charakteryzuje si¢ wigksza gestoscia energetyczna niz wegiel, w przeliczeniu na masg.
Dlatego w historii obserwuje si¢ ruch w kierunku paliw o wyzszej zawarto$ci wodoru: wegiel —
ropa naftowa — gaz ziemny— wodor. Efektywna ekonomicznie produkcja i bezpieczne
magazynowanie wodoru to dwie gtéwne przeszkody na drodze ku inauguracji ekonomicznego

wykorzystania wodoru.

7-1. Rozwaz wodor umieszczony w cylindrze pod ci$nieniem 80 MPa w 25 °C. Na podstawie

réwnania stanu gazu doskonatego, oszacuj gestos¢ wodoru w tym cylindrze, w kg m™.

7-2. Oblicz stosunek ilosci ciepla wytwarzanego przez spalanie wodoru do ilosci ciepta
wytwarzanego, gdy spalana jest ta sama masa wegla. Ta roznica jest w znacznym stopniu
wynikiem tego, ze najbardziej rozpowszechniony izotop wodoru nie ma neutronu, a
wodor nie ma wewnetrznej powloki elektronowej. AHy® [H,O(c)] = -286 kJ/mol, AH°

[COA(2)] = -394 kJ/mol.

7-3. Oblicz teoretyczna, maksymalna prace wytwarzang przy spalaniu 1 kg wodoru: (a) w
silniku elektrycznym, z wykorzystaniem wodorowego ogniwa paliwowego i (b) z silnika

cieplnego, pracujacego miedzy temperaturami 25 °C i 300 °C. Wydajno$¢ (praca



wykonana/ciepto pochlonigte) idealnego silnika cieplnego, pracujacego migdzy

temperaturami Thiska and Tyysoka 15 given by [1 — Thiska/ Twysoka) -

S08[Ha(g)] = 131 J/(K mol)
S%208[02(g)] = 205 J/(K mol)
S%08[H20(c)] = 70 J/(K mol).
Jesli ogniwo paliwowe pracuje z moca 1 W i ze standardowa rdznica potencjatow, jak

dhugo bedzie mogl pracowac silnik elektryczny 1 z jakim poborem pradu ?

Zadanie 8. Chemia tlenkow zelaza

Jadro atomu zelaza jest najtrwalsze wsrod wszystkich pierwiastkow 1 dlatego Zelazo
gromadzi si¢ w rdzeniach masywnych gwiazd — czerwonych olbrzymoéw, gdzie zachodzi
nukleosynteza wielu pierwiastkow, zasadniczych dla Zycia (takich jak C, N, O, P. S itd.). W
rezultacie, wsérdd cigzkich pierwiastkow zelazo jest dos¢ rozpowszechnione we Wszech§wiecie.
Zelazo jest powszechne takze na Ziemi.

8-1. Postgp w technologii redukc;ji tlenku zelaza do zelaza byt kluczowym etapem w rozwoju
ludzkiej cywilizacji. Ponizej zestawione sa kluczowe reakcje zachodzace w wielkim
piecu.

C(s) + O2(g) — CO(g) AH =-393,51k] ----- (1)

COx(g) + C(s) — 2CO(g) AH =172,46 k] ----- ()



Fey05(s) + CO(g) — Fe(s) + COx(g) AH = 7 e (3)
8-1-1. Wskaz czynnik redukujacy w kazdej reakcji.
8-1-2. Uzgodnij rownanie reakcji (3) i oblicz stala rownowagi reakcji (3) w temp. 1200 °C.
(AHf (Fe,05(s)) = -824,2 kJ mol™, S°(J mol™ K™): Fe(s) = 27,28, Fe,0s(s) = 87,40, C(s)

= 5,74, CO(g) = 197,674, CO(g) = 213,74)

8-2. W procesie wytwarzania seledynowej ceramiki,
Fe;Os3 jest czesciowo redukowany w piecu z weglem

drzewnym do mieszanych tlenkéow Fe;O4 1 FeO.

Zawartos¢  roznych  tlenkow  wydaje  sig

decydowac o ,,mistycznej” barwie seledynowej ceramiki.
Sam Fe;0, (magnetyt) jest mieszanym tlenkiem zawierajacym jony Fe?" and Fe’™ i nalezy do
grupy zwiazkéw o ogdélnym wzorze AB,O4. Jony tlenkowe tworza uklad regularny Sciennie
centrowany. Rysunek pokazuje utozenie atomow tlenu (szare kotka) i reprezentatywne miejsca
dla dwuwartosciowych kationow A 1 trojwartosSciowych kationéw B. Czarne kotko oznacza

miejsce tetraedryczne, a biate kotko — miejsce oktaedryczne.
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8-2-1. Ile dostepnych dla jonow zelaza miejsc oktaedrycznych znajduje si¢ w jednej
jednostce AB,Os ? Pewne miejsca sa wspoldzielone przez sasiadujace ze soba
jednostki.

AB;O;s moze przyjmowaé¢ normalna lub odwrocona struktur¢ spinelu. W normalnej

strukturze spinelu dwa jony B zajmuja dwa z miejsc oktaedrycznych, natomiast jeden A

zajmuje jedno z miejsc tetraedrycznych. W odwrodconej strukturze spinelu, jeden z dwoch

jonéw B zajmuje miejsce tetraedryczne. Drugi jon B 1 jeden jon A zajmuja miejsca

oktaedryczne.

8-2-2. Jaki procent dostgpnych miejsc tetraedrycznych jest zajetych albo przez jon Fe*™ albo
jon Fe*" w Fes04 ?

8-2-3 Fe304 ma struktur¢ odwroconego spinelu. Narysuj schemat rozszczepienia wedhug
teorii pola krystalicznego dla Fe*" i zapelnij ten schemat elektronami. Energia
sparowania elektronow jest tu wigksza niz wielko$¢ rozszczepienia w polu

oktaedrycznym.



Zadanie 9. Proces fotolitograficzny
Fotolitografia jest procesem stosowanym w produkcji urzadzen potprzewodnikowych, w celu
przeniesienia wzoru z maski fotolitograficznej na powierzchni¢ substratu. W typowym procesie
fotolitograficznym ma miejsce naswietlanie, poprzez maske definiujaca dany obwaod elektryczny,
ptytki krzemowej pokrytej cienka warstwa fotomaski.
9-1. Najwczesniej stosowane fotomaski byly oparte na reakcji fotochemicznej, ktora
wytwarza reaktywne formy przejsciowe z bis(azydku arylowego). Wytwarzanie wzoru

staje si¢ mozliwe poprzez reakcje usieciowania nitrenow, powstajacych z azydkow.

SOz N hv reactive intermediate N,
/ N called as nitrene
N;
+NaOsS

Bis(aryl azide)

9-1-1. Narysuj dwie mozliwe struktury Lewisa dla CHs-Ns, najprostszego zwiazku

zawierajacego te same grupy funkcyjne, co bis(azydek arylu). Przypisz atomom

formalne tadunki.

9-1-2. Narysuj strukture Lewisa dla nitrenu, powstajacego z CH3-Nj3.

9-1-3. Narysuj struktury dwoch mozliwych produktéw, powstajacych gdy ten nitren

wytworzony z CH3-Nj; reaguje z gazowym etylenem (CH,CHo).

9-2. Fotomaski, ktorych sktadnikiem sa polimery typu ,,Nowolak”, wykorzystuja kwas do



zmiany ich rozpuszczalnosci. Sktadnik kwasowy moze by¢ wytwarzany fotochemicznie z
diazonaftochinonu. W istocie, ‘“Novolaki” sa reprezentatywnym przyktadem
»pozytywnych” fotomasek, ktore odegraty istotna role w nowoczesnej rewolucji

mikroelektronicznej.

Novolak

%

W trakcie nas§wietlania, diazonaftochinon ulega fotochemicznemu rozktadowi, po ktérym

nastepuje przegrupowanie, konczace si¢ wytworzeniem kwasu karboksylowego.

% CO,H
N,
intermediate intermediate HO
O=5=0 O0=S=0
OR R
Diazonahpthaquinone
derivative

9-2-1. Narysuj trzy struktury Lewisa diazoacetaldehydu (patrz nizej), najprostszego zwigzku

zawierajacego te sama aktywna grupe funkcyjna, co diazonaftochinon. Wskaz formalne

ladunki na atomach.

diazoacetaldehyd

9-2-2. Narysuj struktur¢ Lewisa przegrupowanego produktu przejsciowego, A (patrz nizej),

wytworzonego z diazoacetaldehydu po utracie N,. A spelnia regule oktetu Lewisa i



reaguje z woda, z wytworzeniem kwasu octowego, CH3;CO,H.

O
H)J\ — > cabeme A CH,COOH
CHN, N intermediate HO0
9-3. W roku 1982 odkryto zaawansowane fotomaski oparte na chemicznym wzmocnieniu.
Najbardziej popularne chemiczne wzmocnienie oparte jest na katalizowanym przez kwas

odblokowywaniu zywicy poli(p-hydroksystyrenowej), zabezpieczonej przez rdézne

wrazliwe na kwasy grupy ochronne, takie jak #-butyloksykarbonylowe (~-BOC).

O\B)/O><

Termiczny rozktad samego estru weglanowego zachodzi zwykle w temperaturze znacznie

przewyzszajacej 150°C.

9-3-1. Zaproponowano dwa prawdopodobne mechanizmy tej reakcji rozktadu,
charakteryzujacej si¢ wzglednie wysoka energia aktywacji. Narysuj oczekiwane przez

Ciebie formy przejsciowe 1 produkty tej reakcji.
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O\/CHZ OH
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OoH
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9-3-2. W obecnosci $ladowej ilosci kwasu, temperatura reakcji moze by¢ obnizona do

warto$ci nizszej niz 100°C. Narysuj oczekiwana przez Ciebie forme przejsciowa F w

nastgpujacym procesie chemicznego wzmocnienia, opartego na zastosowaniu -BOC.

 — 4+ C
OH

O\ﬂ/ OH

(@]

+

D —> B + O



Zadanie 10. Zwiazki naturalne — analiza strukturalna

Lukrecja (Glycyrrhizia Uralensis) Korzen lukrecji

Substancja smakowo-zapachowa wyekstrahowana z korzeni lukrecji jest 50 — 150 razy

stodsza od cukru spozywczego. Najwazniejszym 1 gldwnym sktadnikiem odpowiedzialnym za

stodki smak 1 whasciwosci lecznicze lukrecji jest glicyryzyna (C4,HexO16). Glicyryzyna wykazuje

wiasciwosci kwasowe 1 do zobojetnienia wymaga uzycia trzech moli NaOH na 1 mol substancji.

W wyniku kwasowej hydrolizy glicyryzyny tworzy si¢ kwas glicyryzynowy (A

(C30H4604)) 1 B (CcH1907), ktére powstaja w stosunku molowym 1:2 (Rys. 1).

Rys. 1.

glycyrrhizin HCI
(C42Hg2016) H,0

+ 2B (CeH40)

A (Glycyrrhizinic acid)




Glicyryzyne poddano wyczerpujacemu metylowaniu z jodkiem metylu (Mel), a nastgpnie

produkt zhydrolizowano 1 uzyskano: A’ (glicyryzynian metylu) oraz C i D (Rys. 2). B, Ci D

wystepuja jako mieszaniny anomerow.

Rys. 2.

glycyrrhizin DM 780 A" (C3 Hg0,) C (CoH,07) D (CyoH,:07)
—_— ' + +

(C42Hg2016) i) HC1/ H,0 31H4804 oH607 10H1307

W rezultacie dalszego metylowania za pomoca Mel z C i D tworzy si¢ taka sama izomeryczna

mieszanina J (Rys. 3.)

Rys 3.

Mel, Ag,0 Mel, Ag,O
C (CoH,407) — J(C}}Hy07) <———— D (Cy(H;507)

Zwiazek C zredukowano za pomoca LiAlH4 1 otrzymano zwiazek K, a nastgpnie po dalszej
redukcji zwiazku K otrzymano zwiazek L. W wyniku utleniajacego  rozszczepiania
wicynalnych dioli w 1 molu zwiazku L za pomoca NalO4 tworzy si¢ M i dwa mole
formaldehydu. W wyniku redukcji zwiazku M tworzy si¢ zwiazek N. Budowa stereochemiczna
zwiazku N zostata potwierdzona dzigki niezaleznej jego syntezie z kwasu D-(-)-winowego w
wyniku metylowania i nastepujacej po nim redukcji (Rys. 4). Widmo 'H-NMR zwiazku L

wykazuje dwa oddzielne sygnaty grup metylowych. (W zwiazku L nie ma symetrii)



Rys. 4.

LiAlH, H,, Raney-Ni
C (CoH607) ——— K (CgH,60¢) ’ L (CsH150¢)

NalO4
H,, Raney-Ni
N (C¢H4,05) =<=——— M (C¢H;(Oy+ 2 HCHO
T LiAlH,
OH OMe
COOH )\rCOOMe
Hooc —>  MeOOC
OH Mel, Ag,0 OMe

10-1. Uzupetnij wzory zwiazkéw L, M 1 N w arkuszu odpowiedzi.

10-2. Ile roéznych struktur przewidujesz dla zwiazku C? W arkuszu odpowiedzi uzupeinij

wzory mozliwych struktur zwiazku C.

Aby ustali¢ wlasciwa budowg zwiazku C, wykonano nastgpujacy ciag reakcji.

J zredukowano do E, nastgpnie po kwasowej hydrolizie E otrzymano F. W wyniku redukcji F

utworzyt si¢ G. Jeden mol G utleniono za pomoca NalOy4, otrzymujac H 1 jeden mol

formaldehydu. Zwiazek I otrzymano w wyniku redukcji H. Wéro6d wszystkich zwiazkow A - 1,

tylko zwiazek I byt nieczynny optycznie (Rys. 5).

Rys. §

LiAlH, HC1 H,, Raney-Ni
J (C11Hy07) —E (C1yH,00g) ———> F (CeH;304) — > G (CyH(0¢)
2

NaIO4

H,, Raney-Ni
I (CgH;305) <————— H (C3Hs05) + HCHO

optically inactive

10-3. Uzupetnij wzory strukturalne dla G i I w arkuszu odpowiedzi.



10-4. Ktora ze struktur C narysowana przez Ciebie w punkcie 10-2 jest wlasciwym wzorem
strukturalnym zwiazku C ?
10-5. Uzupetnij wzory strukturalne dla B, D 1 J w arkuszu odpowiedzi.

10-6. Uzupenij wzor strukturalny glicyryzyny w arkuszu odpowiedzi.

Zadanie 11. Reakcje enzymatyczne

Biosynteza kwasu szikimowego jest wazna droga uzyskiwania aminokwasow, alkaloidow 1
naturalnych zwiazkéw heterocyklicznych. W naturze kwas szikimowy jest przeksztatcany do
kwasu choryzmowego w wyniku serii reakcji enzymatycznych. Nastepnie mutaza
choryzmianowa katalizuje reakcje przemiany kwasu choryzmowego do kwasu prefenowego,
istotnego zwiazku posredniego w biosyntezie aminokwasow aromatycznych takich jak tyrozyna

1 fenyloalanina.

COOH

CO,H
pyruvic acid COzH
Chorismate mutase
HO\\ OH JL ——— > Prephenic Acid
COOH

. 2H,0

Shkimic Acid Chorismic Acid
11-1. W trakcie przeksztalcania kwasu szikimowego do kwasu choryzmowego nastepuje
reakcja dehydratacji. Wskaz w arkuszu odpowiedzi t¢ grupg hydroksylowa w kwasie

szikimowym, ktora ulega oderwaniu w powyzszej reakcji dehydratacji (podaj liczbg 1,

2 lub 3, patrz rysunek powyzej) .



11-2. Mutaza choryzmianowa powoduje przegrupowanie kwasu choryzmowego do kwasu
prefenowego, bez zmiany wzoru sumarycznego. Kwas choryzmowy staje si¢ kwasem
prefenowym  dzigki  przegrupowaniu  Claisena, uzgodnionemu procesowi

pericyklicznemu, podobnie jak w przegrupowaniu Cope’a, pokazanym ponizej:

+
==
G 5 R8P 5 X b

Na podstawie podanych nizej danych spektroskopowych, podaj w arkuszu odpowiedzi wzor

strukturalny kwasu prefenowego.

'H-NMR (D,0, 250 MHz): & 6,01 (2H, d, J = 10.4 Hz), & 5,92 (2H, dd J = 10,4, & 3,1 Hz),
0 4,50 (1H, t, J = 3,1 Hz), 6 3,12 (2H, s). Wazna informacja: w zwiazku sa trzy protony,
ktére wymieniaja si¢ z D,O bardzo szybko oraz dwa protony przy & 3,12, ktore ulegaja
powolnej wymianie w kwasie prefenowym. *C-NMR (D,O, 75 MHz): & 203, 178, 173,
132 (dla dwu identycznych atomow wegla), 127 (dla dwu identycznych atomow wegla), 65,
49, 48.
Objasnienia symboli:

0 - przesunigcie chemiczne; H — integracje (catki); d, dublet; dd, dublet dubletow; J, stata

sprzezenia, t, tryplet; s, singlet
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Uwaza sig, ze mutaza choryzmianowa stabilizuje stan przejsciowy w przegrupowaniu

Claisena. Stanowi to interesujacy motyw w projektowaniu inhibitorow tego enzymu.

Inhibitory, zwane analogami stanu przejsciowego (TSAs, od ang. transition state analogs),

ktore przypominaja budowa stan przejsciowy (TS, pordéwnaj struktur¢ w nawiasie

kwadratowym na schemacie na poprzedniej stronie) reakcji wybiera si¢ tak, aby zajmowaty

miejsca aktywne enzymu. Zaprojektowano i zsyntetyzowano wiele inhibitorow, sposrod

ktérych osiem (pokazanych na nastgpnej stronie) okazato si¢ silnymi inhibitorami tego

enzymu. Pokazano réwniez wartosci ICso (stgzenie inhibitora, ktéore powoduje obnizenie

aktywnosci enzymu do 50%). Im mniejsza warto$¢ 1Cso tym lepszy jest inhibitor.



CO,H CO,H CO,H

COZH COZ

ICsy = 2.5 mM  ICs)= 1 3ImM  ICs)= 0 78mM ICsy= 1.1 mM 1Cs5= 5 3 mM
HO,C CO,H

2
HO,C
CO,H CO,H COzH

8
ICs = 0 017mM  ICs, —0 0059 mM  ICsy=0.00015 mM

11-3. Analizujac podane wyzej wzory 1 odpowiadajace im wartosci ICso, wybierz wszystkie
zdania prawdziwe sposrod podanych nizej. Wzrost wartosci ICsy o czynnik 5 uwazany
jest za znaczacy.

(a) Konfiguracja grupy hydroksylowej odgrywa wazna role w projektowaniu budowy TS
oraz inhibitora.

(b) Obecnos¢ obu grup karboksylowych jest wazna w projektowaniu budowy TS 1
inhibitora.

(c) Stan przejSciowy reakcji zawiera dwa pierScienie sze$ciocztonowe, jeden o
konformacji krzestowej 1 drugi o konformacji skreconej todki.

(d) Analogi 7 i 8 mozna rozrézni¢ na podstawie widma 'H-NMR analizujac sygnat od H,.

11-4. Narysuj stan przejsciowy w reakcji przemiany kwasu choryzmowego do kwasu
prefenowego na podstawie pokazanych wyzej wzorow TSA 1 ich wartosci 1Csy.

11-5. W porownaniu z reakcja niekatalizowanej termicznej konwersji, mutaza

choryzmianowa przyspiesza przemiang kwasu choryzmowego do kwasu prefenowego



1,0 x 10° razy w temp. 25°C dzigki obnizeniu energii aktywacji. Oblicz obnizenie
energii aktywacji w reakcji z udzialem mutazy choryzmianowej w temp. 25°C.

AH siekaar Wynosi 86900 J/mol dla termicznej konwersji kwasu choryzmowego do
kwasu prefenowego. W jakiej temperaturze szybko$¢ niekatalizowanej konwersji
termicznej bytaby taka sama jak szybko$¢ katalizowanej enzymem reakcji konwersji w

temp. 25°C, zaktadajac ze E, = AH" ?

ZADANIA LABORATORYJNE

Wskazowki ogolne

Masz 5 godzin na wykonanie zadania. Gospodaruj rozsadnie swoim czasem. Czas

realizacji Zadania 1 (za 10 punktéw) moze wynie$¢ ok. 1 godziny, Zadania 2 (za 15

punktow) ok. 2 godzin i Zadania 3 (za 15 punktow) — okoto 2 godzin.

Napisz swoje nazwisko 1 imi¢ oraz numer kodowy na kazdej stronie arkusza odpowiedzi

Tres¢ zadan zajmuje 7 stron, tre$¢ Arkusza Odpowiedzi — 7 stron.

Odpowiedzi 1 przebieg obliczen wpisuj w oznaczonych miejscach

Uzywaj tylko dostarczonego dtugopisu, linijki 1 kalkulatora.

Dostgpna jest takze anglojgezyczna wersja zadan

Na oddzielnej kartce znajduja si¢ rysunki uzupetniajace instrukcje obstugi

spektrofotometru, pokazujace prace z kartridzem C-18 1 z napetniaczem pipet.

Dodatkowe probki lub materialy beda mogly by¢ dostarczone, ale za kazde takie



uzupeltnienie poniesiesz kar¢ w wysokosci 1 punkta (nie dotyczy to wody destylowanej).

- Wyjscie do toalety wymaga uzyskania zezwolenia.

- Po zakonczeniu rozwiazywania zadan, wt6z wszystkie kartki (z trescia zadan 1 arkuszami

odpowiedzi) do koperty 1 zaklej ja.

- Pozostan na miejscu dopoki nie ustyszysz polecenia opuszczenia laboratorium.

- Mozesz zabra¢ do domu piornik, dtugopis, linijke, kalkulator i kartridze C-18.

Bezpieczenstwo pracy i utylizacja odpadow:

- Caly czas no$ okulary ochronne i fartuch laboratoryjny.

- W probach nie wykorzystuje si¢ niebezpiecznych odczynnikéw. Wszystkie roztwory

kwasow, zasad 1 barwnikdw sa rozcienczone. Jednakze nalezy unika¢ kontaktu

odczynnikow ze skoéra. W przypadku kontaktu uzyj wilgotnej serwetki “Kimwipe” do

usunigcia zanieczyszczen.

Aparatura, odczynniki chemiczne i inne wyposazenie

Zadania-1,2 (bialy koszyk)

kolba miarowa poj. 10 cm®

2

spektrofotometr

Biureta

1

kuweta (droga optyczna 1 cm)

Probowki

20

kartridz C18

statyw do probowek

strzykawka poj. 10 cm’®

kolba Erlenmeyera poj. 50 cm’®

strzykawka poj. 1 cm’®

zlewka poj. 100 cm’®

pipeta pasteurowska

smoczki silikonowe

pipeta poj. 1 cm®

diugopis tréjkolorowy, linijka

pipeta poj. 5 cm®

tryskawki

1
1
2
2
1
3

urzadzenie do napetniania pipet

oznako-

wania

“Solution E”

33%

wodzie

etanol

w




“NaOH mniej niz 5 mM “0,5%
0,5% roztwor KMnO,
solution” KMnO,”
“water” woda destylowana “2,5%
3 2,5% roztwor FeCl;
butelki poj. 100 cm 6 FeCl;”
“Solution R” barwnik czerwony butelki poj. 10 cm® 7
w roztworze E
) . barwnik niebieski Set U-1
Solution B
w roztworze E Set U-2
« . » | Zmieszane
Solution MD™ | 1 o rwniki B iR Set U-3
zmieszane kwasy; oznakowania Set U-4
0ZN3KO" | i Solution MA» | kwas octowy i
wanla kwas salicylowy Set U-5
w wod?ie Set U-6
Rotwér
“KHP” wodoroftalanu Set U-7
potasu
“phenolphthal
0,05% roztwér
ein”
Zadanie-3 (czarny koszyk)
probéwki 95
statyw do probéwek 1
topatka metalowa 2
Pipeta z podziatka (1,5 cm’, 15
polietylenowa)
szczypczyki 1
pisak do pisania na szkle 1
papierki wskaznikowe 1
butelki poj. 100 cm® 3
“95%EtOH” 95% etanol
oznakowania | “CH;CN” acetonitryl
“water” woda destylowana
butelki z wkraplaczem poj. 30 cm’ 6
oznakowania | “1M HCI” roztwér 1 mol dm™ HCI
“1M NaOH” | Roztwér 1 mol dm® NaOH
3% roztwoér 2,4-
“2,4-DNPH”
dinitrofenylohydrazyny
20% roztwoér azotanu
“CAN”
amonu i ceru(lV)




- Nie wachaj odczynnikow.
- Zuzyte odczynniki wylewaj do plastykowej butelki z napisem “DISPOSABLE”.
Zuzyte proboéwki i ewentualnie sthuczone szkto wyrzucaj do pojemnika z napisem

“Waste Basket”.

Instrukcja obshugi spektrofotometru

Spektrofotometr ma 3 glowne segmenty: zrodto $wiatta, detektor i pojemnik na kuwete.
Pokrywa pojemnika na kuwete bgdzie otwarta. Pozostaw ja otwarta. Kuweta umieszczona jest
tak, ze jej etykieta ustawiona jest przodem do zrodta §wiatla W trakcie eksperymentow
zachowaj takie ustawienie kuwety. Praca spektrofotometru zostala ustabilizowana i jest on

gotowy do uzycia. Dla odczytania absorbancji postgpuj zgodnie z opisana nizej procedura.

a) Napelnij kuwete do okoto % jej objgtosci roztworem E (,,Solution E”) 1 wstaw kuwetg

do pojemnika w spektrofotometrze. Nie zamykaj pokrywy pojemnika.

b) Uzywajac myszy podlaczonej do komputera, przesun kursor w potozenie
REFERENCE 1 kliknij trzykrotnie. Nastepnie kliknij trzykrotnie MEASURE i
otrzymasz odczyty absorbancji bliskie zeru dla dziesigciu dtugosci fal miedzy 470 i 650

nm, z przedziatami co 20 nm.

¢) Napehij kuwete roztworem z probka i trzykrotnie kliknij MEASURE. Otrzymasz
odczyty absorbancji dla swojej probki, dla tych samych dtugosci fal. Zapisz te wartosci

absorbancji w Tabeli, w Arkuszu Odpowiedzi.

Instrukcja obslugi kartridza C-18

a) Kartridz ma otwor wlotowy 1 wylotowy. Otwor wlotowy ma wigksza $rednice.
b) W celu przemycia lub wymycia kartridza, najpierw nabierz ciecz za pomoca
odpowiedniej strzykawki i potacz te strzykawke z otworem wlotowym kartridza.

Nastgpnie powoli popchnij ciecz do kartridza za pomoca tloka.
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c) Aby wprowadzié¢ probke, polacz strzykawke o poj. 10 cm’ z otworem wlotowym
kartridza. Za pomoca pipety o pojemnosci 1 cm’, przenies 1,00 cm’ roztworu probki
do strzykawki. Wprowadz probke do kartridza za pomoca ttoka. Upewnij sig, ze w
strzykawce nie pozostata niewprowadzona czg$¢ probki. Staraj si¢ unikna¢ dostania
si¢ powietrza do kartridza po wprowadzeniu probki.

d) Kartridz moze by¢ uzyty ponownie po przemyciu go roztworem E.

e) Odtacz strzykawke od kartridza, gdy wyjmujesz ttok ze strzykawki.

Instrukcja obslugi urzadzenia do napelniania pipet

Obracaj kotko do dotu, aby napetic pipete, i do gory, aby umozliwi¢ wyptyw cieczy.

Zadanie laboratoryjne 1.

Chromatografia w odwroconych fazach i analiza spektrofotometryczna

Rozdzielanie chromatograficzne, po ktérym nast¢puje analiza spektrofotometryczna, jest
jedna z najbardziej popularnych technik analitycznych w laboratoriach chemicznych catego
Swiata. Na przyktad, zwiazki organiczne w zlozonej mieszaninie czg¢sto analizowane sa
metoda chromatografii cieczowej w odwroconych fazach, z detekcja spektrofotometryczna.
W chromatografii w odwroconych fazach wykorzystuje si¢ oddzialywania hydrofobowe
migdzy materialem fazy stacjonarnej (zwykle grupami oktadecylowymi) i niepolarnymi
fragmentami czasteczek substancji analizowanej. Wykonanie chromatogramu moze zostaé
uproszczone, a interesujace nas zwiazki oznaczone wybidrczo przez odpowiedni dobor
dlugosci fali detektora. W tej czgsci zadan laboratoryjnych przeprowadzisz analizg

spektrofotometryczna barwnikéw, z ich rozdzielaniem i bez rozdzielania.
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OCH: HO\
NaO:S—/\f/’J §:— N=—N ,f_‘\}\ O Cl
/- Ve ~
H:C \\_,:jf N
\ M NH,*
SO:Na |
Czerwien spozywcza No. 40 (R) Fiolet metylowy 2B (B)

1-1. Analiza spektrofotometryczna mieszaniny R i B w roztworze

a) Zmierz absorbancje obu roztworéw: R (3,02 x 10° moldm™) i B (1,25 x 107
mol dm™). Wyniki swoich pomiaréw wpisz do Tabeli w Arkuszu Odpowiedzi. Narysuj
widma absorpcyjne dla czerwonego barwnika (ang. Red) — czerwonym atramentem i
dla niebieskiego barwnika (ang, Blue) — niebieskim atramentem.

b) Powtorz pomiary absorbancji dla roztworu MD. Roztwor MD jest mieszaning (ang.
Mixture of Dyes) roztworow R i1 B w pewnej proporcji. Dodaj to widmo do
sporzadzonego wczesniej widma czystych sktadnikow, rysujac je czarnym atramentem.

¢) Na podstawie prawa Lamberta- Beera wyznacz stezenia molowe obu barwnikow w
roztworze MD, na podstawie danych z Tabeli. Nie wyznaczaj udzialu jednego

barwnika przez odejmowanie od jednosci udziatu drugiego barwnika.

1-2. Rozdzielanie chromatograficzne z nastgpcza analiza spektrofotometryczna.
a) Przemyj kartridz za pomoca ok. 10 cm’ roztworu E, uzywajac do tego strzykawki o
pojemnosei 10 cm”.
b) Wprowadz 1,00 cm’® roztworu MD do kartridza.
¢) Za pomocy strzykawki o poj. 1 cm’, przeprowadz wymywanie (elucje) kartridza
roztworem E. Zbieraj eluent wyplywajacy przez otwor wylotowy w kolbce miarowej o

poj. 10 cm’. Powtarzaj t¢ czynno§¢ tak dtugo, az czerwony zwiazek zostanie
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catkowicie wymyty i zebrany.

d) Dopetnij kolbke do kreski oznaczajacej 10 cm’ za pomoca roztworu E i wymieszaj
zawarto$¢. Nazwij ten roztwor — roztworem F.

e) Zarejestruj widmo absorpcyjne roztworu F, tak jak w doswiadczeniu 1-1. W trakcie
wymywania nastgpuje rozcienczenie roztworu. Z tego wzgledu pomndz mierzona
absorbancje przez 10, gdy bedziesz rysowa¢ widmo dla roztworu F. Narysuj to widmo
na dotychczasowym widmie, linia przerywana, czerwonym atramentem.

f) Rozciencz odpowiednio roztwér R 1 sporzadz krzywa kalibracyjna (krzywa
wzorcowa), dla dlugosci fali wybranej przez Ciebie, przeznaczona do analizy
czerwonego barwnika (R) w roztworze F. Narysuj krzywa kalibracyjna w Arkuszu
Odpowiedzi (0§ X — stezenie, 0§ Y — absorbancja). Podaj zastosowana dtugos¢ fali.
Krzywa wzorcowa musi zawiera¢ 3 punkty oprécz poczatku uktadu wspotrzednych.
Na krzywej wzorcowej zaznacz potozenie punktu odpowiadajace roztworowi F.

g) Wyznacz st¢zenie R w oryginalnym roztworze MD.

h) Poréwnaj to stezenie z jego wartoscia otrzymana w doswiadczeniu 1-1 i wyznacz
stopien odzysku (ilo§¢ wymyta/ilos¢ wprowadzona) zwiazany z procedura

chromatograficzna.

Zadanie laboratoryjne 2. Chromatografia w odwroconych fazach i miareczkowanie

kwasowo-zasadowe kwasu octowego i kwasu salicylowego.

Kwas octowy (AA) i kwas salicylowy (SA) nieco rdznia si¢ polarno$cia i dlatego

mozna je rozdzieli¢ za pomoca kartridza do chromatografii w odwroconych fazach, z uzyciem

wody destylowanej jako eluenta. AA ulega wymyciu jako pierwszy. Catkowita ilo§¢ AA i

SA w mieszaninie (roztworze) zostanie oznaczona na drodze miareczkowania. Nastgpnie AA i

SA zostang oznaczone oddzielnie po rozdzieleniu chromatograficznym.
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2-1. Oznaczanie calkowitej ilosci AA i SA w roztworze MA (Mixed Acid), stanowigcym
mieszaning kwasow.

a) Zmiareczkuj 10 cm® wody destylowanej za pomoca dostarczonego roztworu NaOH (<
5 mmol dm™). Zapisz kwasowos¢ $lepej proby dla 1 cm’ wody destylowanej, jako
objetos¢ roztworu NaOH. Uwzgledniaj wynik tej $lepej proby w opracowywaniu
danych dla wszystkich dalej analizowanych roztworow. Pokazuj te poprawki w czesci
obliczeniowej na Arkuszu Odpowiedzi.

b) Nastaw miano NaOH z uzyciem 2,00 cm’ dostarczonego, wzorcowego roztworu KHP
(wodoroftalanu potasu) (1.00 x 10 mol dm™). Powt6rz to oznaczenie i zapisz stezenie
roztworu NaOH. Pokaz, jak uwzglednites kwasowo$¢ §lepej proby.

¢) Pobierz 1,00 cm’ roztworu MA i oznacz jego catkowita kwasowos¢. Powtdrz
oznaczenie i zapisz catkowita liczb¢ moli AA 1 SA zawarta tacznie w 1,00 cm’ roztworu

MA.

2-2. Rozdzielenie metodg odwrdéconych faz i miareczkowanie

a) Przemyj nowy kartridz C-18 za pomoca ok. 10 cm® wody destylowanej, uzywajac
strzykawki o poj. 10 cm’.

b) Wprowadz 1,00 cm’ roztworu MA do kartridza. Zbieraj pojawiajacy si¢ u wylotu
kartridza wyciek w probowce 1 (Frakcja 1).

¢) Przeprowadz wymywanie kartridza za pomoca 1 cm’ wody destylowanej. Zbieraj
pojawiajacy sig¢ wyciek w probowce (Frakcja 2). Powtarzaj te czynno$ci az do zebrania
20 frakcji. W ten sposob bedziesz miat 20 probowek, z ktorych kazda bedzie zawierad
ok. 1 cm’ cieczy.

d) Za pomoca miareczkowania oznacz kwasowos¢ roztworu w kazdej probowce. Dla

kazdej probowki zapisz objgto$¢ zuzytego roztworu NaOH i ilo§¢ kwasu(-ow). W
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Arkuszu Odpowiedzi wykonaj wykres, pokazujacy ilos¢ kwasu(-6w) w kazdej
probowce.

e) Nalezy odja¢ kwasowo$¢ $lepej proby i tlo (wynikajace z wymywania substancji
resztkowych z kolumny). Wyznaczajac ilos¢ wymytego AA, nie bierz pod uwage
proboéwek zawierajacych tylko $ladowe ilosci kwasow. Probowki 2 i 3 zawieraja
wigkszos¢ AA. Oblicz catkowita ilos¢ wymytego AA, dodajac ilosci AA w
poszczegolnych probowkach. W podobny sposéb oblicz catkowita ilo§¢ wymytego SA.
Pokaz na rysunku, ktorych frakcji uzytes do okreslenia ilosci kazdego kwasu.

f) Oblicz procent molowy AA w roztworze MA.

Zadanie laboratoryjne 3 - analiza jakoSciowa zwigzkoéw organicznych
W tym zadaniu nalezy zidentyfikowa¢ siedem substancji statych, wybranych sposrod listy
zwiazkow podanych na koncowej stronie. Sa to zwiazki stosowane w zyciu codziennym jako
lekarstwa lub uzyteczne odczynniki w chemii organicznej. Wykonaj podane nizej proby

chemiczne z badanymi zwiazkami i przeprowadz analiz¢ wynikow.

- Oznaczenia badanych zwiazkow:
Set U-1, Set U-2, Set U-3, Set U-4, Set U-5, Set U-6, Set U-7

Przepisy wykonawcze

Uwagi:
a) masa substancji nabranej w pelni na tyzeczke topatki wynosi 15-20 mg.
b) wyczy$¢ topatke doktadnie przed kazdym uzyciem za pomoca serwetki (,,Kimwipe”).
¢) po dodaniu kazdego z odczynnikow podanych ponizej do roztworu nieznanej substancji
wymieszaj doktadnie zawarto$¢ 1 obserwuj uwaznie powstata mieszaning.
d) aby uzyska¢ petlna punktacje musisz wykona¢ wszystkie proby i wpisa¢ ich wyniki do

tabeli w arkuszu odpowiedzi.
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Préba 1. Test rozpuszczalnoSci
Wsyp do probowki, za pomoca topatki, 15 - 20 mg badanej substancji i dodaj 1 cm’
CH;CN. Wytrzasnij zawarto$¢ probowki i zanotuj rozpuszczalno$¢. Wykonaj proby

rozpuszczalnosci rowniez z 1 mol dm™ HCI, woda i 1 mol dm™ NaOH.

Préba 2. Reakcja z 2,4-DNPH
Umie$é 15 - 20 mg badanej substancji w probowce i rozpuéé ja w 2 cm® 95% EtOH (w
przypadku substancji rozpuszczalnych w wodzie rozpuéé¢ ok. 15-20 mg w 1 cm’ wody).
Dodaj pie¢ kropli roztworu 2,4-dinitrofenylohydrazyny w stgzonym kwasie siarkowym i

95% etanolu (odczynnik oznakowany jako ,,2,4-DNPH”).

Proba 3. Reakcja z CAN
Zmieszaj w probowce 3 cm’ roztworu azotanu amonu i ceru(IV) w rozcienczonym HNO;
(oznakowanego jako CAN) z 3 cm’ CH;CN. W drugiej proboéwce dodaj 15 - 20 mg
badanej substancji do 1 cm® mieszaniny z pierwszej proboéwki (w przypadku substancji
rozpuszczalnych w wodzie rozpusé je najpierw w 1 cm® wody i potem dodaj 1 cm® CAN.)

Jezeli pojawi si¢ zmiana zabarwienia roztworu, roztwor moze zwiera¢ alkohol, fenol albo

aldehyd.

Proba 4. Test Baeyera
W proboéwce rozpusé 15 - 20 mg badanej substancji w 2 cm® CH3CN (w przypadku
substancji rozpuszczalnych w wodzie rozpusé ok. 15 - 20 mg w 1 cm® wody). Dodaj do

roztworu powoli, kropla po kropli, wstrzasajac, pig¢ kropli 0,5% roztworu KMnO,.
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Proba 5. Oznaczanie pH
W probdwcee rozpus¢ 15 - 20 mg badanej substancji w 2 cm® 95% EtOH (w przypadku
substancji rozpuszczalnych w wodzie rozpus¢ 15 - 20 mg w 1 cm® wody). Oznacz pH

roztworu za pomoca papierka wskaznikowego.

Préba 6. Reakcja z chlorkiem zelaza(I1I)

Do roztworu uzyskanego w préobie 5 dodaj pig¢ kropli 2,5% roztworu FeCls.

Wyniki

1. Zanotuj na arkuszu odpowiedzi, wyniki odpowiednich prob. W rubrykach , Test
rozpuszczalnosci” wpisz “O” dla substancji rozpuszczalnych oraz “X” dla substancji
nierozpuszczalnych. W rubrykach préb 2 - 4 1 6 wpisz (+) dla wynikéw pozytywnych oraz (-)
dla wynikéw negatywnych. W rubryce “Proba 5 (pH)” wpisz a, b albo n dla wynikow
odpowiednio: kwasnego (,,a” od ang. acidic), zasadowego (,,b” od ang. basic) i obojetnego
(,,n” od ang. neutral).

2. Na podstawie wynikdw prob, sposrod podanych nizej wzoréw wybierz struktury
odpowiadajace badanym przez Ciebie zwiazkom. Wpisz ich oznaczenia literowe we wlasciwe

pola na arkuszu odpowiedzi.
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Mozliwe zwiazki badane
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ROZWIAZANIA ZADAN TEORETYCZNYCH

1-1. Masa kropelki wody: m=Vp=[(4/3)nr'] p=(4/3) 7 (0,5x10° m)’ (1,0 g/cm’)
=52x10"% kg
Srednia energia kinetyczna w 27°C:
Ex=mv*2=(52x10"° kg) (0,51x107 m/s)*/2

=6,9x107 kg m*/s* = 6,9 x102' J

1-2. Srednia energia kinetyczna atomu argonu jest rowna $redniej energii kinetycznej kropelki
wody. Ej staje si¢ rOwna zeru w temp. —273 °C.

Z liniowej zalezno$ci pokazanej na rysunku wynika, ze Ex = aT (T — temperatura
absolutna), gdzie a oznacza wzrost energii kinetycznej atomu argonu na stopien.
a=EdJT=69x107%"J/(27+273K) = 2,3x10% J/)K
S: ciepto wlasciwe argonu; N: liczba atoméw w 1 g argonu

§$=031J/gK=axN
N=Sla=(0311J/gK)/(2,3x10% J/K)

= 1,4x10%

Liczba Avogadra (N,) : Liczba atoméw argonu w 40 g argonu

Na = (40)(1,4x10%%) =5,6 x10*

Zadanie 2

2-1.

masa typowej gwiazdy = (4/3)(3,1)(7x10* m)*(1,4 g/10° m*)=2x10"g
masa protonéw typowej gwiazdy = (2x10> g)(3/4 + 1/8) = 1,8x10* g
liczba protonéw typowej gwiazdy = (1,8x10™ g)(6x10%/g) = 1x10°’
liczba protonéow gwiezdnych we Wszechswiecie = (1x10°7)(10%) = 1x10%
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2-2.
AE(2—3) = C(1/4 - 1/9) = 0,1389 C A(2—3) = 656,3 nm
AE(1—2) = C(1/1 - 1/4) = 0,75 C

M(1>2) = (656,3)(0,1389/0,75) = 121,5 nm

2-3.  7=(2,9%x10° mK)/1,215x107 m = 2,4x10* K

24..

2=3x10m/1,42 x 10°=0,21 m
T=(2,9x10° mK)/0,21m=0,014 K

25. "N+*He —» (70) +'H

(za poprawny uznaje sig rowniez zapis O-17 lub 'JO)

Zadanie 3

3-1.
kaes= A exp(-Eqges/RT)
= (1x10"7 s1)(5x10°%) =5x10"s! wT=20K

Czas przebywania na powierzchni, tres = 1 / kges = 2x10"s  =6x10" 1at

3-2.
Odlegtos¢, jaka ma przeby¢ czasteczka: x = wr = 300 nm.
kimig = A exp(-Emig/RT)
=(1x10"”7sH(2x10"%)=2x10"s! w T=20K
Sredni czas miedzy skokami migracyjnymi z=1/ kimig = 5%10° s
Czas potrzebny na pokonanie dystansu 300 nm
= (300 nm/0,3 nm) skokéw x (5x10° s/skok) = 5x10° s = 50 dni (odpowiedz (b))

Alternatywne rozwigzanie moze odwolywac si¢ do modelu btadzenia losowego:
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t=1(x/d)*=5x10"s =160 lat. Prawidtowa odpowiedzia pozostaje (b).

3-3.

k(20 K) / k(300 K) = exp[(E/R) (1/T; - 1/T»)]
=e¢"?=~10" (dla danej reakcji)

Szybkos¢ tworzenia formaldehydu w temp. 20 K = ~ 10 czasteczek/(miejsce's) = ~ 10

czasteczek/(miejsce * rok)

Zatem, reakcja praktycznie w ogole nie zajdzie w czasie trwania Wszechéwiata (1x10' lat)

3.4. Odpowiedzi (b, ¢)

Zadanie 4
H P
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Teoretyczny % mas. ( 343 )
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Za inne realne kombinacje (np. z jednym wiagzaniem wodorowym) przyznawano punktacje
czastkowa.

4-4 NH, 0 0O NH,

N~ N NH SN

N NH

¢ f) ¢ 0 LK KA

N" N NN N Yo N Yo

NN N" N °NH, N N

adenine guanine Uracil cytosine
HCN (5) (5) ( 4 ) ( 4 )
H,O (0 ) (1) (2) (1)
Zadanie 5

5-1. Pierwszy stopien dysocjacji wynosi 100%: H,SO4 — H™ + HSOy , zatem
[HZSO4] =0

Dla drugiego etapu dysocjacji: [H'][SO,*V/[HSOs]=K>=1,2 x 107 (D)
Bilans masy:  [H,SO4] + [HSO4 ]+ [SO4*]=1,0 x 107 mol dm™  (2)

Bilans fadunku: [H'] = [HSO4] + 2[SO,*] + [OH] 3)

Stopien dysocjacji wzrasta z rozcienczeniem:
[H2SO4] =0
Zaktadamy [H+]H2504 =2 x 107 mol dm>
Z réwnania (1): [SO47)/[HSO4] = 6 x 10" (drugi etap dysocjacji zachodzi niemal w
100 %)
[HSO41=0
Z réwnania (2):  [SO4*]=1,0 x 107 mol dm™
Z réwnania (3): [H]= (2 x 107) + 10"¥/[H]
[H]=2,4x 107 mol dm™; (pH = 6,6)

[OH]=10"%(2,4 x 107) = 4,1 x 10™* mol dm™
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Z rébwnania (1):  [HSO4] = [H][SO4 VK,
=(2.4x107)(1,0 x 107)/(1,2 x 10%) = 2,0 x 10"? mol dm
Sprawdzamy bilans tadunku:
2,4%x107 ~ (2,0 x 10"%) +2(1,0 x 107y + (4,1 x 10®)
Sprawdzamy bilans masy:
0+2,0x10"7+1,0x 107~ 1,0 x 10”7
Liczba mmoli HiPO,4 = 0,85 x 3,48 cm® x 1,69g/cm’ x 1 mol/98,00 g x 1000 = 51,0
Zadane pH jest wyzsze od pK,.
Mieszanina H,PO4” i HPO4> w proporcji molowej 1:1 mialaby pH = pK, = 7,20.
Jesli pH ma wynosi¢ 7,40, bufor musi zawiera¢ wigcej HPO,* niz H,PO,".
Nalezy doda¢ taka ilos¢ NaOH, aby przeksztalci¢ H;PO4 w H,POy4™ 1 nastgpnie przeksztalcié
odpowiednia ilos¢ H,PO4 w HPO,*.
H;PO4+ OH — H,PO4 + H,O
H,PO, + OH — HPO,” + H,0
Objetos¢ 0,80 mol dm™ NaOH potrzebna do przetworzenia H;PO4 w H,PO4” wynosi:
51,0 mmol / 0,80 mol dm™ = 63,75 cm’
Aby uzyska¢ pH = 7.40, potrzebujemy:
H,PO4 + OH — HPO,”
Poczatkowa ilo$¢ (mmol) 51,0 X 0

Koncowa ilo$¢ (mmol) 51,0x 0 X

pH = pK; + log [HPO4*] / [H2PO4]

7,40 =7,20 + log {x/ (51,0-x)}; x = 31,27 mmol

Objetos¢ NaOH potrzebna do przetworzenia 31,27 mmol wynosi :
31,27 mmol / 0,80 mol dm? = 39,09 cm®

Catkowita objetos¢ NaOH = 63,75 + 39,09 = 102,84 cm’ , 103 cm®
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5-3.
pK =3,52
pH = pK. + log ([A]/[HA])
[AT]/[HA] = 10PHPKa)
We krwi: pH =7,40, [A]/[HA] = 1074%332 = 7586
Catkowita zawartos¢ ASA = 7586 +1 = 7587
W zoladku: pH = 2,00, [A]/[HA] = 10%°332 =3 02x107
Catkowita zawarto$é ASA = 1+ 3,02x107 = 1,03
Stosunek catkowitej zawartosci aspiryny we krwi do zawarto$ci w zotadku = = 7587/1,03 =

7400

Zadanie 6
6-1. 4H,O+4e —2Hx(g)+40H (lub 2H,O+2e — Hx(g)+2O0H)
6-2. 2H,0 > 0,+4H +4¢ (lubH,0 — 120, +2H +2¢)
6-3. Cu— Cu’" +2e
6-4. Redukcja jonu sodu ma miejsce rzadko. Ma on wysoce ujemny potencjat
redukcji -2.710 V.
Potencjat dla redukcji wody do wodoru jest ujemny (woda jest termodynamicznie bardzo
trwala)
Nie jest on jednak tak ujemny jak potencjat redukcji jonu sodu 1 wynosi —0.830 V.
Redukcja zaréwno jondw miedzi, jak 1 tlenu zachodzi z tatwoscia i oba potencjaly redukcji sa
dodatnie. W rozwazanym uktadzie reakcja odwrotna (utlenianie) ma miejsce na elektrodzie
dodatniej. Miedz utlenia si¢ wczesniej niz woda.

Potencjat redukcji jonu wodoru z definicji jest rowny 0.000 V.
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Eeduction of oxvgen -2.710

FReduction of water -0.830
Eeduction of sodium ion (Na™) 0.000
Reduction of hvdrogen ion +1.230

6-5. pOH = 14,00 —4,84=09,16
[OH]=6,92x 10"
K =[Cu™[OHT*=0,100x (6,92 x 10"% =4,79 x 10

6-6. E = E°cupvicu + (0,0592/2) log [Cu®']
= +0,340 + (0,0592/2) log [Cu®']
= +0,340 + (0,0592/2) log (K, / [OHT)
= +0,340 + (0,0592/2) log (Kyp) - (0,0592/2) log [OH T

= +0,340 + (0,0592/2) log (Ksp) — 0,0592 log [OH,

Zgodnie z definicja, potencjal standardowy dla Cu(OH)(s) + 2e” — Cu(s) + 20H jest

potencjatem, dla ktérego [OH] = 1,00 mol dm™.

E= EOCU(QH)Z/CH =+0,340 + (0,0592/2) log (Kp)
= +0,340 + (0,0592/2) log (4,79 x 10%°)

=40,340 - 0,572
=-0,232V

Zagadnienie to mozna rozwiaza¢ takze w sposob nastgpujacy:

(1):  Cu(OH)x(s) +2¢” — Cu+20H

E.° = E°cyonpicu="?
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(2):  Cu(OH)(s) — Cu*"+20H
E° = (0,05916/n) logKy,
=(0,05916/2) log(4,79x10%")

=-0,5715V

(1)—=(2):: Cu*"+2¢ —Cu

E.O = E+0 - EO = Eocu2+/cu: 0,34 Vv

Zatem, E.° = E° + E°=+ 0,34 + (-0,5715)

=-0,232V

6-7. Ponizej pH = 4,84 nie przejawia si¢ wplyw Cu(OH),, poniewaz nie zachodzi jego

wytracanie.

Zatem:

E = Ecusica = 0,340 + (0,0592/2) log [Cu®']
=+0,340 + (0,0592/2) log 0,100

=+0,340 - 0,0296 = +0,310 V

6-8. 1,00 g grafitu = 0,0833 mol wegla

6 moli wegla przypada na 1 mol litu; 1 g grafitu moze wchtona¢ 0,0139 mol litu
Dla wprowadzenia 1 mol litu potrzebne jest 96487 C.

Zatem, 1 g grafitu wymaga tadunku 96487 % 0,0139 = 1340 C

1340 C/g=1340 A's/ g=1340 x 1000 mA x (1/3600)h=372mAh/g
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Zadanie 7
7-1. n/V = P/RT = (80 x 10° / 1,013 x 10°> atm)/[(0,082 atm dm’/(mol K))(298K)] = 32
mol/dm’

Gesto$é = masa/objetosé = d = 32 x 2 g/dm’ = 64 kg/m’

7-2. Ha(g)+ 1/2 Ox(g) — H20(c);  AHrexn-1 = AH{H>O(c)] =-286 kJ/mol = -143 kl/g
C(s) + Ox(g) — COx(g); AH,exnn = AH{COx(g)] = -394 kJ/mol = -33 kl/g

('AHrexn—l) / ('AHrexn—2) = 493 lub ('AHrexn—2) / ('AHrexn—l) = 092

7-3. Ha(g) + 1/2 Ox(g) — H20(c)
AH, =-286 kJ/mol =-143 kJ/g=-143 x 10’ kl/kg
AG =AH—-TAS
AS.=70—- 131 -205/2 =-163,5 J/K/mol
AG. = -286 kJ/mol + 298K x 163,5 J/K/mol = -237 kJ/mol = -1,2 x 10’ kJ/kg
(a) silnik elektryczny — Wina =AGe x 1 kg=-12x 10’ kJ
(b) silnik cieplny Winax = Wydajnos¢ x AH,
=(1-298/573) x (-143 x 10’ kJ) =-6,9 x 10* kJ
119 x 10° kI =1 W x t(s)
t=12x10°s=3,3 x 10" h=1,4 x 10’ dni = 46 miesiccy = 3,8 lat
AG=-nFE  n=liczba elektronow zaangazowanych w reakcjg redoks.
F=96,5 kC/mol
Ha(g) +1/2 Ox(g) > H,O(c) n=2
E=-AG/nF=237kl/mol /(2 x 96,5 kC/mol) =1,23 V

I=W/E=0,81A
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Zadanie 8.

8-1-1.

© C ® C ® CO

8-1-2.

® Fe,0s(s) + 3CO(g) — 2Fe(s) + 3CO4(g)
@ C(s) + Ox(g) — COx(g) AH® =-393,51 k] = AH;(COx(g))
® COs(g) + C(s) — 2CO(g) AHg' = 172,46 kJ
Z réwnan @ and @:

AH{(CO(g)) = (1/2){172,46 + (-393,51)} =-110,525 kJ
AH{ (Fe,03) = -824,2 kJ
AI’[@o =3x AHfO(C()z(g)) - AHfO(F6203) - 3XAHfQ(CO(g))

=3x (-393,51) — (-824,2) - 3x (-110,525) = -24,8 kJ
ASe°=2x27,28+3x213,74-87,4-3x197,674=15,36 J/K
AGe°=AH°-TAS°=-24,8k]-15,36J/K x 1kJ/1000] x 1473,15 K = -47,43 kJ

K = oAGURD) _ J(474301/(8314 /K x 1473,15K) _ 40

8-2-1. Jedna jednostka AB,O4 ma 4 (= 1 + (1/4) x12) dostepne miejsca oktaedryczne

8-2-2. Poniewaz w tym przypadku jeden $ciennie centrowany szescian w AB,O4 odpowiada
jednej jednostce FesOs, jedno miejsce tetraedryczne powinno by¢ zajgte przez albo jeden jon
Fe*" (struktura normalnego spinelu) lub jeden jon Fe’* (struktura odwrdconego spinelu).
Dlatego, w obu przypadkach, obliczenie prowadzi do (1/8) x 100% = 12,5% stopnia

wypetnienia w dostgpnych miejscach tetraedrycznych.

8-2-3.
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Zadanie 9.

9-1-1.

+ — .+
H,C+N—N—N HC !\.I—NEN:
9-1-2
H,C—N
9-1-3
CH, H
H3c_’\<‘ e C\
e N,
9-2-1
o E Tot 4 N’ o: 4+ N’
+ 2 N N
o H ‘_ SER
H H H
9-2-2.
"O=C=CH,
9-3-1.
g
H= 0, >LCH3 OTO_
HC N
B C D E
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9-3-2.

Zadanie 10.

10-1.

LA

F
N M L
CH,OH
(o Lol | G-
(o o] | | e
(e faw] Lo

CH,OH
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10-2.

Liczba mozliwych struktur 2
1 2
[coont [n ]
H HOH) - HOH)
e (1] e [coork
Fona] N— Sor | Lo N— o
3 4
[ ] [ ]
o H(OH) l_ HOH)
- ] % [ ]
) o | ] et
L]
10-3
G 1
CH,OH
o o] il
[ o Tlowe|
B T
Love [ 1|
e | e
o oo ]
CH,OH
CH,OH
10-4

Wybrany wzér wlasciwy dla zwiazku C (z tabeli w pkt.
10-2) :
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10-5

B
[coor]
|H| HOH)
(v ]
Con) N oo
D J
[coome [coont
H H(OH) - HOMe)
[ u ] — Lo | —
Covs] N Seeo | Co) N et
H OMe Lu|  [owe]

10-6
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Zadanie 11.

11-1. Odp.: 3
11-2
COOH
HOOC
0]
OH

11-3. Odp.a,c,d

11-4

0o0oC +

Transition State

11-5
Do reakcji katalizowanych enzymatycznie mozna zastosowac¢ roéwnanie Arrehniusa.

kiatkniekat = A €xp (-Eq, kat/RT) | A exp (-Eq, niekat/ RT)
= exp [-AE,, kat-nickat/RT]

= exp [-AE,, katnickat (J/mol) / (2480 J/mol)] = 10°
Stad -AE,, kat-niekat = 34,300 J/mol

kniekat, T/kniekat, 208 = €Xp ('AH# niekat/ RT) / exXp ('AH¢niekat/ 298R)
= exp [(-AH" niekat/R)(1/T - 1/298)]

In(knickat, /knickat, 208 ) = 13,8 = [(-86900/8,32)(1/7-1/298)]
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Stad T=491 K albo 218°C

ROZWIAZANIA ZADAN LABORATORYJNYCH

Zadanie laboratoryjne 1

1-1. Pomiary absorbancji dla roztworéw R, B i MD nalezato przeprowadzi¢ w zakresie 470 —
650 nm, w odstgpach co 20 nm. Maksima absorbancji czystych sktadnikow R 1 B wypadaly
przy dlugosciach fal réwnych, odpowiednio, 510 nm i 590 nm. Wyznaczone na podstawie
prawa Lamberta-Beera molowe wspotczynniki absorbancji ¢ = 4/lc wynosity, odpowiednio
(w zaokragleniu): &r,s10nm = 30700 dm3mol'lcm'l, &8.510nm = 23900 dm3mol']cm'l, ER.590 nm =
500 dm3mol'lcm'1, &8 ,590 nm = 83400 dm’mol'em™. Dla tych diugosci fal nalezy ulozy¢
uktad 2 réwnan z 2 niewiadomymi (cg, cg), gdzie dtugos¢ drogi optycznej /=1 cm:

As510 = (&R »510 nm X CR + €B ,510 nm X CB )]

As590 = (&R 5590 nm X CR + €B ,590 nm X CB )]

Przyktadowe stezenia barwnikdw w mieszaninie to: cg = 2,35x10° mol dm>, cp = 2,78x10°¢
mol dm™. Maksymalna ocene zawodnik uzyskiwat za btad nie wickszy od 2 %, zero punktow
— za blad wigkszy niz 10% (pomigdzy 2% i 10% zalezno$¢ migdzy btedem a liczba punktéw
miata charakter liniowy, ta zasada obowiazywala w relacji migdzy wielkoscia bledu i ocena
takze w pozostatych zadaniach laboratoryjnych).

1-2. Gtowna trudno$¢ eksperymentalna polegata na prawidlowym rozdzieleniu
chromatograficznym mieszaniny. Prawidtowa krzywa wzorcowa, sporzadzona dla A =510 nm,
powinna mie¢ przebieg liniowy w zakresie stezefi od 0 do ok. 3x10” mol dm™ R. Odczytane z
wykresu stgzenie R w eluacie nagradzano maksymalng oceng, jesli btad nie przekroczyt 5%,
powyzej 10 % bledu przyznawano 0 punktow. Uwaga: przyszli zawodnicy powinni wzia¢
pod uwage, ze w ocenie jakosci wykresu brano pod uwage nie tylko jego przebieg, ale i

wyrazne oznaczenie punktow oraz dokladny opis osi — z oznaczeniami i jednostkami
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odkladanych wielkosci ! Liczbowa warto§¢ stopnia odzyskania R w eluacie nie byta

oceniana, punktowano jedynie wykonanie obliczen.

Zadanie laboratoryjne 2

2-1. Glownym zrédlem trudnosci eksperymentalnych bylo miareczkowanie z uzyciem
rozcienczonego roztworu NaOH, a konkretnie prawidlowe uchwycenie punktu koncowego.
Praktyka takich miareczkowan wykracza poza standardowe przygotowanie zawodnikéw do
zadan laboratoryjnych. Objetos¢ roztworu NaOH na miareczkowanie probki wody powinna
wynosi¢ 0,2 — 0,4 cm’. Nastawianie miana roztworu NaOH powinno prowadzi¢ do stgzenia =
1,95x10 mol dm™. Maksymalna ocen¢ zawodnik uzyskiwal za blad mieszczacy si¢ w
granicach 2 %, a zero punktow — za blad przekraczajacy 5%. Przyktadowy sktad analizowanej
probki kwasow przedstawial sie nastepujaco: AA + SA = 1,76x10” mol/cm’. Tolerancja btedu

byta taka sama jak dla nastawiania miana NaOH.

2-2. Podobnie jak w zadaniu 1, gléwnym problemem byto doktadne przeprowadzenie
rozdzialu chromatograficznego. Prawidtowy wykres ilosci wymytego kwasu powinien
sktada¢ si¢ z 2 pikdéw — pierwszego, ostrego, o0 maksimum przypadajacym dla 3 porcji eluatu,
odpowiadajacego kwasowi AA oraz drugiego piku, odpowiadajacego kwasowi SA -
ptaskiego, rozmytego, ktdrego rozciagni¢te maksimum rozwijalo si¢ w zakresie probek: 10 -
12. Przykladowe wartoéci ilosci moli wymytych kwasow: AA = 1,23x102 mmol, SA =
0,52x107 mmol. W przypadku kwasu AA maksymalna ocen¢ przyznawano za blad nie
wigkszy niz 3 %, a zero punktow — za blad wigkszy niz 10 %. W przypadku kwasu SA
analogiczne granice btedu wynosity, odpowiednio, 10 % i 20 %. Obliczenia molowego

udzialu AA w roztworze ostatecznie nie byly oceniane.

56



Zadanie laboratoryjne 3

3.1. Wyniki prob

Substancje
U-1 U-2 U-3 U-4 U-5 U-6 U-7
\%
Proba

CH;CN O o O O o X O

Test
roz- 1M HCI X X O X X O O

pusz-
czal- woda X X 0 X X 0 X

nosci

1M
NaOH X o X O O O X
Préoba 2 (DNPH) - - - - + - -
Proba 3 (CAN) + - - + + + +
Proba 4 (KMnQy) - - + + + - +
Préba 5 (pH) n a n a a a b
Proba 6 (FeCls) - - - + + - -
3.2. Identyfikacja badanych zwiazkow
U-1 U-2 U-3 U-4 U-5 U-6 U-7

M K Q F \Y% G A

Pozostatych zwiazkow (E, T 1 W) nie byto w badanych probkach; nalezalo je wyeliminowac

na podstawie wynikow wykonanych prob rozpuszczalnosci 1 reakcji chemicznych.
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