46" International Chemistry Olympiad
July 25, 2014

Hanoi, Vietnam

ZADANIA TEORETYCZNE

46thIChO

HANOI, VIETNAM 2014

Kraj:

Nazwisko (jak w paszporcie).

Kod zawodnika:

Jezyk:

Chemistry: The flavor of life

46™ IChO - Zadania teoretyczne. Oficjalna wersja polska



OGOLNE WPROWADZENIE

Masz dodatkowe 15 minut na przeczytanie catego tekstu.

Ta broszura zawiera opis 9 zadan. Masz 5 godzin na ich rozwiazanie.
Niezakonczenie pracy po wydaniu komendy STOP moze spowodowad
uzyskanie zera punktéw za aktualnie rozwigzywane zadanie.

Whpisuj odpowiedzi i obliczenia w przeznaczone do tego prostokatne pola. Tam,
gdzie jest to wymagane, pokaz sposob rozumowania.

Uzywaj tylko dostarczonego przez organizatora dtugopisu i kalkulatora.
Zapewniony jest papier stuzacy jako brudnopis. Jesli potrzebujesz w tym celu

wiece] papieru, uzyj odwrotnych stron arkusza odpowiedzi. Odpowiedzi na

odwrotnych stronach arkusza i1 znajdujace sie w brudnopisie NIE beda oceniane.

Ta broszura sktada si¢ z 48 stron, wliczajac w to pola odpowiedzi, oktadke i
uktad okresowy.

Oficjalna wersja anglojezyczna dostgpna jest na zadanie wylacznie w celu
wyjasnienia watpliwosci.

Jesli potrzebujesz wyjs$¢ do toalety — podnies reke. Zostaniesz tam zaprowadzony
(-a)

Po wydaniu komendy STOP w16z swoja broszurg do koperty (nie zaklejaj jej) 1

potdz na swoim stanowisku. Nie opuszczaj sali bez zezwolenia.

Good luck !
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Stale fizyczne, jednostki, wzory i rownania

Stata Avogadro

Na = 6.0221 x 10* mol™

Uniwersalna stata gazowa

R =28.3145 J- K "mol ™!

Predkos¢ swiatta

c=2.9979 x 10 m-s !

Stala Plancka

h=6.6261 x 1074 Js

Cisnienie standardowe

p°=1bar=10’ Pa

Ci$nienie atmosferyczne

1 atm = 1.01325 x 10° Pa = 760 mmHg

Zero skali Celsjusza

273.15K

Masa elektronu

m.=9.1094 x 10" kg

1 nanometr (nm) = 10 m ; 1 angstrém (A) =10""m

1 elektronowolt (eV) = 1.6022 x 10" J = 96485 J-mol '

Energia kwantu $wiatla o dtugosci fali A E=hc/\

Energia jednego mola fotonow En=hcNa /N

Entalpia swobodna (energia swobodna | G=H-TS

Gibbsa)

Zalezno$¢ miedzy stala réwnowagi i G°
K = exp| ———

standardowg entalpig swobodna T

Réwnanie van’t Hoffa w postaci

0
mie =£(l_i)

catkowej K, R \T T,

Zalezno$¢ miedzy energia wewnetrznag,
S AU=g+w
cieptem 1 praca

v,m

Molowa pojemno$¢ cieplna w stalej c (a’U )

objetosci dr

Zmiana energii wewngtrznej od 77 do 73
. . U()=U(T)+nCom(T2-Th),
przy zatozeniu statosci C,,

Wynikajaca ze spinu zalezno$¢ migdzy

liczbg niesparowanych elektronéw a | u, =+/n(n+2) B.M.

efektywnym momentem magnetycznym
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Teoria Kod: Pytanie 112 |3 ] 4|5 |Calk

Zadanie 1 Egzaminator L. pkt. 3 7 6 4 7 27
5.0 % calk.
liczby pkt. Ocena

Zadanie 1. Czastki w pudle: polieny

W mechanice kwantowej ruch elektronow m wzdhuz neutralnego tancucha sprz¢zonych
atomow wegla mozna modelowo opisa¢ za pomocg metody ,,czastki w pudle”.
Energia elektrondéw 7 opisana jest nastepujagcym réwnaniem:
n’h’

" 8ml’
gdzie n jest liczbg kwantowa (n = 1, 2, 3, ...), h jest stalg Plancka, m jest masa
elektronu, a L jest dlugo$cig pudta, ktora moze by¢ przyblizona przez L = (k + 2)x1.40
A (k oznacza liczbe sprzezonych wigzan podwojnych wzdtuz tancucha weglowego w
czasteczce). Foton o odpowiedniej dlugosci fali A moze wzbudzi¢ elektron © z
najwyzszego obsadzonego orbitalu molekularnego (HOMO) na najnizszy
nieobsadzony orbital molekularny (LUMO). Przyblizone, pdtempiryczne roéwnanie,
oparte na tym modelu, podaje zalezno$¢ migdzy dlugoscig fali A i liczbg wigzan
podwojnych k oraz statg B w nastepujacy sposob:
(k +2)°
(2k +1)
1. Stosujac te potempiryczng zaleznos¢ dla B =65.01 nm oblicz dlugos¢ fali A (nm)
dla oktatetraenu (CH, = CH — CH = CH — CH = CH — CH = CH,).

A (nm) =B x Réwnanie 1
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2. WyprowadZ rownanie 1 (wyrazenie na dlugos¢ fali A (nm) odpowiadajace
przeniesieniu elektronu z HOMO na LUMO) pokazujace zalezno$¢ od k i
fundamentalnych statych, i na tej podstawie oblicz teoretyczng warto$¢ statej B

3. Naszym zamiarem jest synteza liniowego polienu, dla ktérego wzbudzenie
elektronu 1 z HOMO na LUMO wymaga absorpcji promieniowania o dlugosci fali
zblizonej do 600 nm. Stosujac réwnanie otrzymane w pkt. 2, wyznacz liczbe
sprzezonych wigzan podwdjnych (k) w tym polienie 1 podaj jego strukture. [Jesli nie
rozwigzales (-as) problemu w pkt. 2, dla zrealizowania polecenia 3. uzyj do obliczen

potempirycznego rownania 1, przyjmujgc B = 65.01 nm]
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4. Dla czasteczki polienu okres$lonej w pkt. 3 oblicz rdznice energii migdzy HOMO i
LUMO, AE, (kJ-mol ™).

Jesli nie rozwigzales (-as) problemu w pkt. 3, przyjmij k = 5 dla rozwigzania

zagadnienia w pkt 4.

5. Model czastki w jednowymiarowym pudle potencjalu moze by¢ rozszerzony na
prostokatne trojwymiarowe pudlo o wymiarach: Ly, L,, and L, prowadzac do

nastepujacego wyrazenia na dozwolone poziomy energetyczne:

2
Wo(n2 n, n’
X Y z
m X y z
Trzy liczby kwantowe n,, n, 1 n. musza by¢ liczbami catkowitymi 1 sa od siebie
niezalezne.

5.1 Podaj wyrazenia na trzy rdézZme najnizsze energie, przyjmujac, ze pudlo jest
sze$cianem o dtugosci boku L.
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5.2 Poziomy o tej samej energii okresla si¢ jako zdegenerowane. Naszkicuj uktad
wszystkich poziomoéw energetycznych, z uwzglednieniem mozliwych poziomoéw
zdegenerowanych, odpowiadajacy liczbom kwantowym przyjmujacym wartosci 1 lub

2 dla sze$ciennego pudta.

Energy
A
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Teoria
Zadanie 2

5.0 % catk.
liczby pkt.

Kod: Pytanie la | 1b 3 | Calk.
Egzaminator L. pkt. 12 | 8 10 33
Ocena

Zadanie 2. Cykl gazu dysocjujacego

Tetratlenek diazotu tworzy z ditlenkiem azotu rownowagowa mieszaning:

N,O4(g) = 2NO,(g)

1.00 mol N,O, umieszczono w pustym naczyniu o stalej objetosci 24.44 dm’. W

temperaturze 298 K rownowagowe cisnienie ustalito si¢ na wartosci 1.190 bar. Po

ogrzaniu do 348 K, rownowagowe ci$nienie gazu wzrosto do 1.886 bar.

1a. Oblicz AG® reakcji w 298 K, przyjmujac, ze reagenty zachowuja si¢ jak gazy

doskonate.

1b. Oblicz AH’ i AS° reakcji, przyjmujac, Zze nie ulegaja one znaczacej zmianie z

temperaturag.
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AG" (298 K) =

AH® =

AS’ =

Jesli nie potrafisz wyznaczyé AH', w dalszych obliczeniach przyjmij AH' = 30.0
kJ-mol ™.
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Tendencja N,O4 do odwracalnej dysocjacji do NO, stwarza potencjalng mozliwos¢
jego zastosowania w zaawansowanych systemach wytwarzania energii. Na rysunku (a)
ponizej pokazany jest uproszczony schemat jednego z takich uktadéw. Poczatkowo,
»zimny” N,O, poddawany jest kompresji (1—2) w kompresorze (X) 1 ogrzewany
(2—3). Pewna cze$¢ N,O, dysocjuje do NO,. Gorgca mieszanina ulega ekspansji
(3—4) w obszarze turbiny (Y), co powoduje spadek zaréwno temperatury, jak i
ci$nienia. Mieszanina ta jest wtedy dalej ochladzana (4—1) w kontakcie z
odbieraczem ciepta (Z), dla zwickszenia stopnia odtwarzania N,O4. Ten proces
rekombinacji obniza ci$nienie i1 ulatwia zatem kompresj¢ N,O, dla rozpoczegcia

nowego cyklu. Przyjmuje si¢, ze wszystkie te procesy zachodza odwracalnie.

(a) T 11"
1 X >
|\ ol
work out
1 Z 4
3
Aout

Dla zrozumienia korzy$ci wynikajacych ze stosowania odwracalnie dysocjujacych
gazow, takich jak N,O,4, skupimy si¢ na etapie 3 — 4 i rozwazymy idealng turbing
gazowa, pracujaca z udzialem 1 mola powietrza (ktéry uznamy za gaz inertny i
niedysocjujacy). W trakcie odwracalnej adiabatycznej ekspansji w turbinie nie
zachodzi wymiana ciepla.

2. Podaj réwnanie umozliwiajace obliczenie pracy wykonanej przez uktad w(air), w
czasie odwracalnej adiabatycznej ekspansji 1 mola powietrza w etapie 3 — 4.
Przyjmij, ze C,n(air) (molowa pojemno$¢ cieplna powietrza w statej objetosci) jest
stala oraz ze temperatura zmienia si¢ od T; do Tj.
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3. Oszacuj warto$¢ ilorazu wn204y/Wir, W Ktorym wpnos4) 0znacza prace wykonang
przez gaz w trakcie jego odwracalnej adiabatycznej ekspansji 3 — 4, dla cyklu
angazujacego 1 mol N,O,. T; i1 T4 sg takie same, jak w pkt. 2. Przyjmij warunki dla
etapu 3: T3 =440 K oraz P; = 12.156 bar oraz nastepujace zatozenia:

(i) w etapie 3 gaz ma sklad r6wnowagowy;
(i) C,,, dlatego gazu jest takie samo jak dla powietrza;

(iii) adiabatyczne rozprezanie w turbinie zachodzi w taki sposob, ze sktad mieszaniny

gazowej (N,O4 + NO,) pozostaje niezmieniony az do zakonczenia procesu ekspansji.
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Teoria: Kod: Pytanie 1|2 |3 4| Cak

Zadanie 3 Egzaminator L. pkt. 8 | 14| 2 | 12 36

9.0 % catk. liczby

pkt. Ocena

Zadanie 3. Zwiazki srebra na wysokich stopniach utlenienia

Chemia srebra jest zdominowana przez zwigzki Ag(I). Polaczenia srebra na wyzszym
stopniu utlenienia (od +2 do +5) nie wystepuja zbyt czgsto z powodu ich nietrwatosci,
wynikajacej ze sktonnosci do redukcji. Zwiazki srebra o wysokiej warto§ciowosci sa
bardzo reaktywne i moga by¢ otrzymywane z potaczen Ag(I) na drodze reakcji
elektrochemicznego badZz chemicznego utleniania z udziatem silnych utleniaczy.

1. W niektorych procesach utleniania przez nadtlenodisiarczan (S,0s), katalizowanych
przez Ag', mozna wyizolowa¢ czarng stata substancje (A) o sktadzie AgO.

1a. Wybierz prawidlowa magnetyczng wilasciwos¢ A, jesli substancja ta istnieje w
postaci Ag"O.

Diamagnetyczny Paramagnetyczny

Analiza rentgenowska pojedynczego krysztatu wykazuje, ze sie¢ krystaliczna A zawiera
dwa nieréwnocenne miejsca atoméw Ag (w jednakowej proporcji), z ktorych jedne
oznaczymy jako Agl, a drugie — jako Ag2. Agl wykazuje liniowa koordynacj¢ atomow
O (0-Ag-0), a Ag2 — ptaska kwadratowa koordynacje atomow O. Wszystkie atomy O
maja rownowazne otoczenie w strukturze krystalicznej. Dlatego A powinno si¢ uwazaé

za polaczenie o sktadzie raczej Ag'Ag"'O, niz Ag"O.
1b. Przypisz odpowiedni stopien utlenienia atomom Agl i Ag2.

Stopien utlenienia Agl : ..........

Stopien utlenienia Ag2 : .........

1c. Ile wynosi liczba koordynacyjna atomdéw O w sieci krystalicznej A?

Liczba koordynacyjna atoméw O =.........

12
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111

1d. Ile atoméw Ag'i Ag
A?

jest powigzanych z jednym atomem O w sieci krystalicznej

Liczba Ag' = .........

Liczba Ag' = .......

le. Jakie wlasciwosci magnetyczne przewidujesz dla A? Zaznacz odpowiedni kwadrat
ponize;j.

Diamagnetyczny Paramagnetyczny

If. Zwigzek A mozna otrzymaé takze przez ogrzewanie roztworu Ag z
nadtlenodisiarczanem. Napisz rGwnanie reakcji powstawania A.

2. Wsrdd tlenkow srebra o znanej charakterystyce krystalograficznej zapewne
najbardziej zaskakujacy jest zwiazek A, ktory nie jest zwigzkiem o sktadzie Ag"O. W
zrozumieniu tego faktu pomocne s3 odpowiednie cykle termochemiczne. Ponizej
zestawione sg wybrane standardowe zmiany entalpii (dla 298 K):

Standardowa 1. energia 2. energia 3.energia [1.powinowactw2.powinowactw
Atom pntalpia tworzenia  jonizacji jonizacji jonizacji | oelektronowe | o elektronowe
(kJ-mol ™) (kJ-mol™y | (kJ-mol™) | (k-mol™) | (kJrmol™) | (kJ-mol™)
Cu(g) 337.4 751.7 1964.1 3560.2
Ag(g) 284.9 737.2 2080.2 3367.2
O(g) 249.0 -141.0 844.0
Zwiazki AH® (kJ-mol ™)
Ag'Ag"0, 243
Cu"0 ~157.3

Zalezno$¢ migdzy energia dysocjacji sieci (U),) 1 entalpia dysocjacji sieci (AH),) dla
monoatomowych sieci jonowych ma posta¢: AH,, =U

lat

+nRT, gdzie n oznacza liczbe
jonéw w jednostce formalne;j.
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2a. Oblicz U, w 298 K dla AgIAgHIOz i Cu'0. Zatoz, ze s to zwiazki jonowe.

U, dla Ag'Ag™ O,

Uit (Ag'Ag"0,)

U, (Cu"'0)

Jesli nie mozesz obliczy¢ Uy, dla Ag'Ag™ 0, i Cu" O, w dalszych obliczeniach przyjmij

nastepujgce wartosci: U, dla Ag'Ag™ O, = 8310.0 kJ-mol'; Uy, dla Cu"O = 3600.0
kJ-mol ™.
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Dla szeregu zwiazkow energie dysocjacji sieci mozna oszacowac za pomocg prostego

WzZoru:
1

1)\3
Ulat = CX(_)
V

gdzie: V,, (nm’) jest objetoscia jednostki formalnej, a C (kJ-nm-mol ") jest empiryczna
stalg, ktora przyjmuje odpowiednig warto$¢ dla kazdego typu sieci ztozonej z jondw o
okreslonych tadunkach.

Objetosci  jednostki  formalnej pewnych tlenkéw  obliczono z  danych
krystalograficznych jako stosunek objetosci komorki elementarnej 1 liczby jednostek

formalnych w komorce elementarnej; odpowiednie warto$ci podane sg nizej.

Tlenki Ve (n°)
Cu' O 0.02030
Ag',0; 0.06182
Ag'Ag 0, 0.08985

2b. Oblicz Uy, dla hipotetycznego zwiazku Ag"O. Zatoz, ze Ag"O i Cu"O maja ten
sam typ sieci oraz ze V', (AgHO) =Va (AguAngzO4) —Va (Agsz3).

Ui (Ag O)

2c¢. Konstruujac odpowiedni cykl termodynamiczny lub w inny sposob, oszacuj
zmiang entalpii dla zachodzacej w fazie statej przemiany Ag"O do 1 mola Ag'Ag"0,.
(Jesli nie mozesz obliczy¢ Uy, Ag"O w pkt. 2b, przyjmij w obecnych obliczeniach: Uy
Ag"0 = 3180.0 kJ-mol" i Uy, Ag'4g™ 0, = 8310.0 kJ-mol”" .
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AH, =

2d. Wskaz, zaznaczajac odpowiedni kwadrat ponizej, ktory zwigzek jest

termodynamicznie bardziej trwaty.

AgIIO AgIAgIHOz

3. Podczas rozpuszczania AgAg O, w wodnym roztworze HCIO,4, tworzy sie
najpierw paramagnetyczny zwigzek (B), ktory nastepnie ulega powolnemu rozktadowi
z wytworzeniem diamagnetycznego zwiazku (C). Przyjmujac, ze B 1 C s3 jedynymi,
powstajacymi w tych reakcjach, potaczeniami, ktore zawierajg srebro, zapisz rownania

reakcji powstawania B i C.

Dla B:

Dla C:

4. Utlenianie Ag" za pomocg silnych utleniaczy, w obecnosci odpowiednich ligandow,

moze prowadzi¢ do tworzenia kompleksow srebra na wysokich stopniach utlenienia.

16
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Zwiazek kompleksowy Z otrzymuje si¢ 1 poddaje analizie zgodnie z nast¢pujaca
procedurg:

Wodny roztwoér zawierajacy 0.500 g AgNO; 1 2 mL pirydyny (d = 0.982 g/mL)
dodaje si¢ mieszanego, schiodzonego lodem wodnego roztworu 5.000 g K,S,Os.
Mieszanina reakcyjna przyjmuje zéite zabarwienie, a nastgpnie powstaje
pomaranczowa stala substancja (Z), ktérej masa wynosi po wysuszeniu 1.719 g.
Analiza elementarna Z wykazuje nastepujacy skiad (w procentach masowych) C, H,
N, odpowiednio: 38.96%, 3.28%, 9.09%.

0.6164 g Z dodano do wodnego roztworu NH;. Powstala zawiesing gotowano
do chwili, gdy roztwor stat si¢ klarowny, co oznaczato catkowity rozktad kompleksu.
Roztwor zakwaszono nadmiarem wodnego roztworu HCI, a powstalg zawiesing
odsaczono, przemyto i wysuszono (w ciemnosci), otrzymujac 0.1433 g bialej, statej
substancji (D). Przesacz zebrano 1 potraktowano nadmiarem roztworu BaCl,,

otrzymujac 0.4668 g (po wysuszeniu) biatego osadu (E).

4a. Wyznacz empiryczny wzér Z i oblicz procentowa wydajno$¢ otrzymywania

preparatu.

4b. Polaczenia Ag (IV) i Ag (V) sa bardzo nietrwate i stwierdzono ich istnienie jedynie

w postaci kilku fluorkéw. Zatem mozna wykluczy¢ tworzenie komplekséw takich

17
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jonow z organicznymi ligandami, w wodzie. Dla potwierdzenia stopnia utlenienia
srebra w Z wyznaczono efektywny moment magnetyczny (u.;) Z, ktoéry wynosit 1.78
BM. Na podstawie wzoru odwotlujacego si¢ do spinu wyznacz liczb¢ niesparowanych
elektronéw w Z 1 wzor sumaryczny Z. (Z zawiera jednordzeniowy kompleks z tylko
jedng formg Ag i tylko jednym typem ligandu w sferze koordynacyjnej).

4c. Napisz réwnania wszystkich reakcji chemicznych otrzymywania Z i jego analizy

Powstawanie Z.:

Destrukcja Z pod wptywem NH;:

Powstawanie D:

Powstawanie E:
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Teoria Kod: Pytanie la | Ib | 2a | 3a | 3b | 3¢ | Calk.

Zadanie 4 Egzaminator | L. pkt. 4 |1 |10 2|6 |4 27

4.0 % calk. liczby

punktow Ocena

Zadanie 4. So6l Zeisego

1. SOl Zeisego, K[PtCl;C,Hy], byta jednym z pierwszych opisanych zwigzkow
organometalicznych. W. C. Zeise, profesor na Uniwersytecie w Kopenhadze, otrzymat
ten zwigzek w 1827 r. w reakcji PtCl, z wrzacym etanolem, po dodaniu nast¢pnie
chlorku potasu (Metoda 1). Substancje t¢ mozna otrzymac takze przez ogrzewanie pod
chlodnicg zwrotng mieszaniny K,[PtClg] i1 etanolu (Metoda 2). Dostgpna w handlu so6l
Zeisego jest natomiast zwykle otrzymywana z K,[PtCly] 1 etylenu (Metoda 3).

la. Napisz uzgodnione rownania reakcji dla kazdej z wymienionych wyzej metod
otrzymywania soli Zeisego, przyjmujac, ze w metodach 1 1 2 tworzenie 1 mola soli

Zeisego wymaga zuzycia 2 moli etanolu.

19
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1b. Spektrometria masowa anionu [PtCI;C,H4]” wykazuje jeden zestaw pikow
odpowiadajacych liczbom masowym 325-337, o roznych intensywnos$ciach.
Oblicz liczbe masowa anionu, ktéry sklada si¢ z izotopow wystepujacych w

przyrodzie w najwickszych ilo§ciach (wykorzystaj podane nizej dane):

192 194 195 196 198 35 37 12 13
Cl Cl C C H

Izotop Pt gPt Pt Pt P 17 6 6 1

Wystepowanie w
, 0.8 329 338 253 72 758 242 989 1.1 99.99
przyrodzie, %

2. Niektére z wczesniej proponowanych struktur anionu soli Zeisego przedstawialy

si¢ nastepujaco:

Ha - H - CH, - Cl-----= cl|- Cl
_______ I HoC 4
v ey s I S I et e I N
SR e SR f 7 /P
o c CI=T--- 3 d -3 Ha G -G
H,C
1) 22) (23) (24) (5)

W strukturach: Z1, Z2 i Z5 oba atomy wegla znajduja si¢ w tej samej plaszczyznie, co
narysowany przerywang linig kwadrat. [Nalezy przyja¢, ze struktury te nie ulegaja

zadnym zmianom przez zamian¢ miejscami dwdch lub wigcej potozen].
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2a. Spektroskopia NMR pozwolita wykaza¢, ze s6l Zeisego wykazuje strukturg Z4.
Dla kazdej struktury Z1-Z5 wskaz w tabeli ponizej, ile wystgepuje w niej réznych

otoczen atomoéw wodoru i ile réznych otoczen atomow wegla.

Liczba réznych otoczen Liczba réznych otoczen
Struktura . )
atomoéw wodoru atomow wegla

71

72

73

74

75

3. Dla reakcji podstawienia kompleksow ptaskich kwadratowych platyny(Il), ligandy
mozna utozy¢ w sposdb wskazujacy wykazywane przez nie tendencje do utatwiania
podstawienia w potozeniu trans wzglegdem siebie (tzw. efekt trans). Odno$ne

uszeregowanie ligandéw przedstawia si¢ nastepujaco:

CO,CN ,CHs>PR3,H >CH; ,C¢Hs ,I", SCN > Br > Cl' > Py >NH; > OH", H,O

W powyzszym szeregu ligand polozony na lewo wykazuje silniejszy efekt trans niz
ligand polozony na prawo.
Ponizej zestawione sg niektdre reakcje soli Zeisego 1 kompleksu [Pt,Cly(C,Hy),]:

K[PtCl3(CgH5C2H3)] [PtCl,(CoH4)(CH3NH,)] [PtCl,(CoHy),]
(D) W:CHZ cmV \CHsNHZ V (G)
@ ) KIPtCl3(CoHa)l — > [Pt,Cly( 02H4 )
CGHSM A N, WHchzNHz
[PtCl,(CgH5CoH3)(Py)] [PtCl2(CoH4)(CeHsNH,)] [PtCIC,H4(H,NC,H4NH,)ICI

(E) (€) (F)

21
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3a. Narysuj strukture A, wiedzac, ze czasteczka tego kompleksu ma $rodek symetrii,

nie zawiera ani wigzania Pt-Pt, ani mostkujacej czasteczki alkenu.

A

3b. Narysuj struktury B, C, D, E, Fi G.

B C D

3c. Zaproponuj ,sile(-y) napedowa (-e)” w procesach otrzymywania D 1 F,

wybierajac jedno lub wigcej ponizszych stwierdzen (na przyklad, i oraz ii):
1) Powstawanie gazu

i1) Powstawanie cieczy

ii1) Efekt trans

iv) Efekt chelatowy

Struktura D F

Sita(-y) napedowa(-¢)

22
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Teoria Kod: Pytanie 1|23 ] 4 Cak

Zadanie 5 Egzaminator L. pkt. 6 | 4] 46 20
g p
6.5 % calk.
kiczby pkt Ocena

Zadanie 5. Rownowagi kwasowo-zasadowe w wodzie

Roztwor (X) zawiera dwa stabe jednoprotonowe kwasy (tzn. zawierajace jeden
kwasowy proton); HA o statej dysocjacji kwasowej Ky = 1.74 x 107 oraz HB o statej
dysocjacji kwasowej Ky = 1.34 x 107", Roztwor X ma pH 3.75.

1. Zmiareczkowanie 100 mL roztworu X wymaga 100 mL 0.220 M roztworu NaOH.
Oblicz poczatkowe (catkowite) stezenie (mol-L™) kazdego kwasu w roztworze X.
Tam, gdzie jest to uzasadnione, zastosuj rozsadne uproszczenia.

[Kw=1.00 x 10"*dla 298 K.]
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2. Oblicz pH roztworu Y, ktéry poczatkowo zawiera 6.00x10”> M NaA i 4.00x10> M
NaB.
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3. Dodawanie duzych ilosci wody destylowanej do roztworu X prowadzi do powstania
bardzo (nieskonczenie) rozcienczonego roztworu, w ktorym calkowite stezenia

kwasow sg bliskie zeru. Oblicz stopien dysocjacji (w procentach) kazdego kwasu w

tym rozcienczonym roztworze.

4. Do roztworu Y dodano buforu, aby utrzymaé¢ pH roztworu réwne 10.0. Zaldz, ze
objetos¢ powstatego roztworu Z nie ulegta przy tym zmianie.

Oblicz rozpuszczalno$é (w mol-L™") substancji M(OH), w Z, przyjmujac, Zze aniony
A" i B mogg tworzy¢ kompleksy z M*"

M(OH), = M*" +20H Ky, =3.10 x107"2
M* + A = [MA] K;=2.1x10°
[MA]"+ A~ = [MA,] K>=5.0x10°
M* + B = [MB] K’;=62x10°
[MB]"+ B “ [MB,] K’»=33x10°
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Teoria Kod: Pytanie 6a | 6b | 6¢c | 6d | 6e | Calk.
Zadanie 6

7.0 % calk.
liczby pkt. Ocena

Egzaminator L. pkt. 6 | 8 | 4 |12] 2 |32

Zadanie 6. Kinetyka chemiczna

Katalizowane metalami przej§ciowymi aminowanie halogenkow arylowych stato si¢
jedng z najwazniejszych metod syntezy aryloamin. Sumaryczne rdéwnanie reakcji
aminowania chlorku arylowego, katalizowane przez nikiel, w §rodowisku zasadowym,
ma postac:

NiLL'

ArCl + RNH, - » Ar-NHR + HCI
NaO'Bu, Solvent

w ktorym NiLL’ jest katalitycznym kompleksem niklu. Reakcja przebiega przez kilka
etapow, w ktorych katalizator, substraty 1 rozpuszczalnik moga bra¢ udziat w
elementarnych etapach.

6a. Dla wyznaczenia rzedu reakcji wzgledem kazdego substratu badano zalezno$¢
poczatkowej szybkosci reakcji od stezen kazdego z reagentéw, dla pozostatych
reagentow obecnych w duzym nadmiarze. W tabelach ponizej podane sg wybrane dane
kinetyczne dla 298 K (Uzyj kratkowanych obszarow, jesli uwazasz to za pomocne
w udzielaniu odpowiedzi.)

[ArCl] | Szybkosé poczatkowa
o) M)
0.1 1.88 x 107
0.2 4.13x107
0.4 9.42 x 107
0.6 1.50 x 10
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Szybkos¢
[NiLL’]
poczatkowa
M) .
Ms™)
6x10° 412 %107
9x10° 6.01 x 107
1.2x1072 7.80 x 107
1.5%x1072 1.10x 10™*
L] Szybkos¢
poczatkowa
M
M) M s
0.06 5.8x10°
0.09 43 %107
0.12 3.4 %107
0.15 28x107
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Wyznacz rzedy reakcji wzgledem reagentow, przyjmujac, ze sg to wartosci catkowite

- Rzad wzgledem [ArCl] =
- Rzad wzgledem [NiLL’] =

- Rzad wzgledem [L’] =

6b. W badaniach mechanizmu tej reakcji zastosowano spektroskopic NMR 'H, *'P, '°F
i °C NMR do zidentyfikowania gtéwnych kompleksow metali przejsciowych w
roztworze, natomiast szybkos$ci poczatkowe zostaty zmierzone za pomoca kalorymetrii
reakcyjnej. Produkt przejsciowy, NiL(Ar)Cl, mozna wyizolowa¢ w temperaturze
pokojowej. Pierwsze dwa etapy catej reakcji polegaja na: dysocjacji ligandu z NiLL’
(etap 1) w 50 °C, po ktorej nastepuje oksydacyjna addycja (etap 2) chlorku arylowego
do NiL, w temperaturze pokojowej (rt):

k

NiLL' kl NiL. + L' (1)
-1

NiL +ArCl —2 + NiL(ArCl 2)

Stosujac przyblizenie stanu stacjonarnego, wyprowadZz wyrazenie na rdéwnanie
kinetyczne reakcji tworzenia [NiL(Ar)Cl].

30
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W nastepnych etapach calej reakcji biorg udziat: amina (RNH,) oraz ‘BuONa.
Dla wyznaczenia rzedéw reakcji wzgledem RNH, i ‘BuONa, badano zalezno$¢
szybkos$ci poczatkowych reakcji od stezen tych dwoch reagentdéw, dla pozostatych
reagentdow obecnych w znacznym nadmiarze. Wybrane wyniki zestawione sg w
ponizszych tabelach.

Szybkosé
[NaO'Bu],
poczatkowa
M)
M-s™)
0.2 416 x 107
0.6 412 %107
0.9 424 %107
1.2 420 %107
Szybkosé
[RNH,]
poczatkowa
M)
Ms™
0.3 412 %107
0.6 426 x 107
0.9 421 %107
1.2 423 %107
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6¢c. Wyznacz rzad reakcji wzgledem kazdego z tych reagentow, przyjmujac, ze kazdy
rzad jest liczba catkowita. (Uzyj kratkowanych obszardéw, jesli uwazasz to za
pomocne w udzielaniu odpowiedzi.)

- Rzad wzgledem [NaO'Bu] =

- Rzad wzgledem [RNH;] =

W cyklu katalitycznym zaangazowanych moze by¢ wiele réznych struktur,
zawierajacych katalizator. Jeden z etapow w cyklu bedzie etapem limitujagcym
szybkos¢.

Zaproponowano nastepujacy cykl dla katalizowanego przez nikiel sprzggania

halogenkow arylowych z aminami:

k
NiLL' kl NiL + L' )
-1
Kk, Ar
NiL + ArCl NiL< )
Cl
A /Ar ¢ k
NiL,, + NH;R  +NaO Bu_— > NiL(Ar)NHR + ‘BuOH + NaCl (3
NiL(Ar)NHR k—4> ArNHR + NiLL 4)

6d. Na podstawie przyblizenia stanu stacjonarnego i rownania bilansu materiatlowego
wyprowadz réwnanie kinetyczne na d[ArNHR]/dt dla powyzszego mechanizmu,
uwzgledniajace poczatkowe stgzenie katalizatora [NiLL’], oraz stezenia [ArCl],
[NH,R], [NaO'Bu] i [L’].

32
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6e. Podaj uproszczong forme¢ rownania kinetycznego z punktu 6d, zaktadajac, ze

wartos$¢ k; jest bardzo mata.

d[ArNHR]/dt = - d[ArCl]/dt =

34
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Teoria Kod: Pytanie 7a | 7b | 7c | 7d | 7e | 7f | Calk.

Zadanie 7 Egzaminator: L. pkt. 121 8 | 8 1212 12| 64
8.0% calk. liczby
punktow Ocena

Zadanie 7. Synteza artemizyny

(+)-Artemizyna, wyizolowana z Artemisia annua L.
(Qinghao,  Compositae)  jest silnym lekiem
przeciwmalarycznym dzialajacym na oporne gatunki

Plasmodium. Prosta droga syntezy artemizyny jest

zarysowana ponizej.

(+)-Artemisinin

Na poczatku, piroliza (+)-2-Karenu powoduje rozerwanie pierScienia
cyklopropanowego 1 wséroéd wielu produktéw powstaje (1R)-(+)-trans-izolimonen A
(CioHj¢). Jest on nastepnie poddawany regioselektywnemu hydroborowaniu z uzyciem
dicykloheksyloboranu i w wyniku tego otrzymuje si¢ z 82% wydajnoscig, w postaci
mieszaniny diastereoizomerdéw, pozadany alkohol B. W nastepnym etapie, B jest
przeksztalcany w odpowiedni kwas y,6-nienasycony C z 80% wydajnoscig na drodze

utlenienia Jones’a.

Me
A dicyclohexylborane, THF CrOg, H,SO,
—> A > B > C
0 °C, 7 days; then H,O,/OH~ acetone, 0 °C
Me y 2-2 (C1oH1602)
Me
2-Carene
7a. Narysuj struktury (ze stereochemia) zwigzkow A-C.
A B C
35
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Kwas C poddany jodolaktonizacji przy uzyciu KI, I, w wodnym roztworze
NaHCOj; prowadzi do otrzymania diasteomerycznych jodolaktonéw D i E (r6znigcych
si¢ tylko stereochemig na weglu C; ) z wydajnoscig 70% .

I, KI, NaHCO3 (aq.)

C > D + E
48 h, dark

7b. Narysuj struktury (ze stereochemia) zwiazkoéw D i E.

D E

Jodolakton D poddano mi¢dzyczasteczkowej reakcji wolnorodnikowej z ketonem
X z uzyciem tris(trimetylosililo)silanu (TTMSS) i AIBN (azobisizobutyronitryl) w
katalitycznej ilosci, ogrzewajac pod chtodnica zwrotng w toluenie. W wyniku reakcji
otrzymano odpowiedni zalkilowany lakton F z wydajnoscia 72% (w postaci
mieszaniny diastereoizomerow roznigcych si¢ tylko stereochemia na weglu C,), jak
rowniez zwigzek G (~10%) 1 zredukowany produkt H, C,oH;50; (<5%).

0
+ + H
MeMSi(SiMem

G (C1oH1602)

Reagent X, TTMSS
AIBN, toluene

36
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7c. Narysuj struktury (ze stereochemia) zwigzku H i odczynnika X.

X H

Grupa ketonowa zwigzku F przereagowala z etanoditiolem i1 BF3;*Et,0 w
dichlorometanie (DCM) w 0 °C i w wyniku reakcji powstaly z niemal ilo$ciowa
wydajnoscia (98%) dwa diastereoizomery: laktony tioketalowe (ang. thioketal
lactones) 1 1 J. Tioketalizacja ulatwila oddzielenie gtownego izomeru J, w ktérym
grupa tioketalowa jest po przeciwnej stronie pierscienia w stosunku od sgsiadujace;j
grupy metylowe;j.

HSCH,CH,SH
BF5*Et,0, DCM, 0 °C

7d. Narysuj struktury (ze stereochemia) zwigzkoéw 11 J.

Nastepnie, izomer J zostal poddany zasadowej hydrolizie, a potem estryfikacji
przy uzyciu diazometanu w wyniku czego otrzymano hydroksyester metylowy K z
50% wydajnoscig. Hydroksyester metylowy K zostal przeksztalcony w ketoester L
przy uzyciu, jako odczynnika utleniajgcego, chlorochromianu pirydyny (PCC -
Pyridium ChloroChromate) w dichlorometanie (DCM).

37
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Badania zwigzku L przy pomocy dwuwymiarowego NMR wykazaty, ze dwa
protony sasiadujace z nowoutworzong grupa karbonylowa sa w polozeniu cis w
stosunku do siebie 1 potwierdzity strukture L.

1) 10% NaOH
2) 1% HCI PCC, 0 °C

3) CH,NL/Et,0

7e. Narysuj struktury (ze stereochemia) zwigzkéw K i L.

K L

Keton L poddano reakcji Wittiga z chlorkiem metoksymetylotrifenylo-
fosfoniowym 1 KHMDS (Potassium HexaMethylDiSilazid, Heksametylodisalazyd),
ktory jest silng nie-nukleofilowg zasada. W wyniku reakcji otrzymano, z wydajnoscia
45%, pozadany eter metylo-winylowy M. Odblokowanie tioketalu z uzyciem HgCl,,
CaCO; spowodowato otrzymanie kluczowego zwigzku posredniego N (80%). Na
koncu zwigzek N zostal przeksztalcony w docelowa czasteczke artemizyny przez
foto-utlenienie, a nastgpnie kwasowa hydrolizg z uzyciem 70% HCIO,.

Ph3P(CI)CHZOCH3= M HgCl,, CaCO4 1. Oy, hu
KHMDS 2. HCIO,4

(+)-Artemisinin

7f. Narysuj struktury (ze stereochemia) zwigzkow M i1 N.

38
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Teoria Kod: Pytanie 8a | 8b | 8 | 8d | Calk.

Zadanie 8.

Egzaminator: L. punktow |15 |2 12 | 10 |39
8.0% catk.

liczby pkt. Ocena

Zadanie 8. Anyz gwiazdzisty

lllicium verum, zwyczajowo nazywane anyzem gwiazdzistym (Star anmise), jest
pochodzacym z pétnocnego Wietnamu malym zimozielonym drzewem. Owoce anyzu
gwiazdzistego sa uzywane w tradycyjnej wietnamskiej medycynie. Sa takze glownym
sktadnikiem tworzenia smaku zupy “pho”, ulubionej zupy wietnamczykow.

Kwas A jest wyizolowany z owocu anyzu. Wzor strukturalny A zostal wyprowadzony
z nastgpujacej sekwencji reakcji:

i) Os CH,OH, H*
A (C7H1¢0s) i) MoaS B (C7H1007) Y= C (CgH1207)
0 HIO;2H,0
(Or H5|O6)
H,0, H*
Y, + OHCCHO + OHCCH(OH)CH,COCOOH D

Y, Y4

(I): calkowity proces prowadzi do rozszczepienia alkenu w potozeniu wigzania C=C, przy
czym kazdy z tych atomow wegla ulega potaczeniu podwdjnym wigzaniem z atomem tlenu
(II): ten proces oksydacyjnego rozszczepienia 1,2-dioli prowadzi do rozerwania wigzania

C(OH)-C(OH), w wyniku czego powstaja odpowiednie zwigzki karbonylowe

8a. Narysuj wzory strukturalne zwigzkow Y;1 Y, i z tego wywnioskuj strukture Y; i
A, B, C, D, wiedzac, ze w A jest tylko jeden etylenowy atom wodoru

Yl Y2 Y3

39
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Anetol, glowny skladnik olejku anyzowego, jest

. . ; s X Me
niedrogim chemicznym prekursorem w produkcji wielu ©/\/
farmaceutycznych lekow. MeO

Anethole

Dziatajac na anetol azotynem sodu (azotanem(IIl) sodu) w kwasie octowym
otrzymuje si¢ krystaliczne ciato stale E (C;oH;oN,O3). Widmo IR E wskazuje, ze
zwiazek ten nie zawiera niearomatycznego wiazania C=C. Widmo 'H NMR E jest

przedstawione ponize;.

3H 3H
2H 2H
O 6 5 4 3 2 1 0
PPM

40
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8b. Jakie réznice w strukturze pomigdzy E i anetolem moga by¢ wywnioskowane z

danych 'H NMR?

i) E zawiera cis-C=C wigzanie etylenowe, podczas gdy anetol zawiera trans.

ii) E nie moze zawiera¢ niearomatycznego wigzania C=C.
iii) E jest adduktem anetolu i N,O,.
iv) E jest adduktem anetolu i N,Os.

v) E nie zawiera dwoch trans protonow etylenowych, obecnych w czasteczce

anetolu.

Wybierz jedno z powyzszych stwierdzen

Dane z 'H NMR

Podczas grzania przez kilka godz. w 150 °C E cze$ciowo izomeryzuje do F. W

takich samych warunkach F daje identyczna mieszaning réwnowagowa, jak ta

powstajaca z E. Podczas ogrzewania z trichlorkiem fosforu oba zwiazki E 1 F traca

jeden atom tlenu dajac zwigzek G. Zwiazki E 1 F maja takie same grupy funkcyjne.

PCl; g 150°C_ g _PCl

G
- POCl, - POCI,

Przesuniecia chemiczne protonow metylowych w E, F 1 G sg podane ponize;j.

E F G
CH;-0O 3.8 ppm 3.8 ppm 3.8 ppm
CH;-C 2.3 ppm 2.6 ppm 2.6 ppm

8c. Zaproponuj struktury E, F i1 G, zakladajac, ze NIE zawierajg one pierScieni trdj-

cztonowych.

E F G
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Ponizej pokazano uproszczong strukturg zwigzku E; grupa R nie ulega zmianie do
konca tego pytania. Zwigzek E jest nitrowany i nastepnie redukowany ditioninem
sodu do H. W wyniku dziatania na H azotynem sodu (azotanem (III) sodu) i kwasem
chlorowodorowym w temp. 0-5 °C i nast¢pczej redukcji chlorkiem cyny(II)
otrzymuje si¢ I (R—C;HyN,O). Reakcja prowadzona w jednym naczyniu (reakcja tréj-
sktadnikowa) H, benzaldehydu i kwasu tioglikolowego (HSCH,CO,H) prowadzi do
otrzymania J. Reakcja I 1 metylofenyloketonu w obecnosci ZnCl, prowadzi do

otrzymania K.

OMe | ,
|) HNO3, H2804 I) NaNOZ, HCl, 5°C
. > H — > [(RC7HgN,0)
R ||) N328204 ||) SnC'Z, HCI, 0 °C

E
C6H5—CHO, MeCOPh
HSCH,COOH, ZnCl,,
heat heat
R3
R'" R?
>—NI \ R5
S N
\)%O H
R4
J K
8d. Podaj wzory strukturalne H, I, J 1 K.
H |
J K
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Teoria Kod: Pytanie 9a | 9b | 9¢c | 9d | 9¢ | 9f | Calk.
Zadanie 9

7.5 % calk.
liczby pkt. Ocena

Egzaminator: L. punktow (8 (4 |6 |4 |2 |9 |33

Zadanie 9. Synteza zwigzkow heterocyklicznych

Disiarczek tetrametylotiuramu (TMTD) staje si¢ ostatnio uzytecznym
odczynnikiem wykorzystywanym w chemii organicznej w syntezie wielu grup
funkcyjnych zawierajacych potaczenie siarka-azot oraz zwigzkow heterocyklicznych.
Na ponizszym schemacie przedstawiona jest reakcja TMTD z pierwszorzedowymi
aminami, jak rowniez kilka nastepczych transformacji powstatego produktu(ow):

S
S S
MeN__s. I
S” "NMe RHN
TS( > + RNH, — > MGZNJKSH + \S)KNMGZ
TMTD (1)
S
MeZNJ\SH ——— > MeoNH + CS, @
s l? S R-N=C=S§ + )
CS
RHN 2, N S. -
\S)J\NMez R \[( S” "NMe, s
S
MezN)J\SH (3)
S
R-N=C=S + Me,NH - MeQNJ\NHR @)
S S
il
RNH; + Me,N~ “SH Me,N~ “NHR + H,S )
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Podobne przemiany zaobserwowano w przypadku reakcji benzohydrazydow
(zawierajacych nukleofilowa grupe NH,) z TMTD.

W ponizszym schemacie syntezy, z kwasu p-aminobenzoesowego, w reakcji
tiokarbamoilacji aroilohydrazyny z TMTD, powstaje zwigzek C zawierajacy
ugrupowanie heterocykliczne:

CO,H
1) MeOH, H,SO N>H TMTD, 2 equiv.
) 250, A 2H4 B q c
EtOH DMF, =S, -H-,S
2) KaCOs 2 (C11H12N40S))
NH»

Podczas tworzenia C z B zaobserwowano powstawanie zwigzku przejsciowego B'.
Ten zwigzek posredni tautomeryzuje do B”. Zwiagzek C moze powstawac z B' lub B''.

0]

S \-N=C=S
I " 3
Me,N~ N
H

9a. Podaj wzory strukturalne A, Bi C.

A B C

9b. Zaproponuj strukture tautomeru B” i przedstaw mechanizm tworzenia C
uzywajac zakrzywionych strzalek.
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Zwigzek C jest nastepnie przeksztalcany w F zgodnie nastepujaca S$ciezka
syntetyczna:

N=C=S
HCI (gas TMTD
c (gas) /©/ N,H,4 excess L E F
dioxane R dioxane, 50 °C, 2 h DMF
(C11H2N40S,) (solvent) D (R-CgHgN3S5)

[Grupa R pozostaje doktadnie taka sama do konca do konca tego pytania].

9c¢. Narysuj wzory strukturalne E 1 F. (od tego punktu nie potrzebujesz rozrysowac
struktury grupy R)

E F

E powstal jedynie, kiedy D powoli dodawano do roztworu nadmiaru N,H, w
dioksanie. Natomiast kiedy N,H, dodawano do roztworu D w dioksanie, powstawat
gtéwny produkt uboczny D’ (R,C4H1,N,S,).

9d. Podaj wzor strukturalny D’.

Lekkie podgrzewanie D, przez 2 godz., z etanoloaming (HOCH,CH,NH,) w dioksanie
prowadzito do otrzymania G (R—CyH;;N,OS).
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9e. Narysuj wzor strukturalny G.

9f. Ogrzewanie G w obecnosci kwasu p-toluenosulfonowego, ktory petni role
katalizatora, moze prowadzi¢ do wielu 5-cztonowych heterocyklicznych produktow.

i) Narysuj 2 wzory strukturalne produktow, ktére maja roézny wzor

sumaryczny.

ii) Narysuj 2 wzory strukturalne zwigzkow, ktore s3 izomerami

konstytucyjnymi.

iii)  Narysuj 2 wzory strukturalne zwiazkoéw, ktore sg stereoizomerami.
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WPROWADZENIE OGOLNE

Bezpieczenstwo

Bezpieczenstwo to najwigkszy problem w laboratorium. Oczekuje si¢, Ze bedziesz
przestrzega¢ zasad bezpieczenstwa podanych w regulaminie IChO. PRZEZ CALY
CZAS PRZEBYWANIA w laboratorium musisz nosi¢ okulary ochronne i fartuch
laboratoryjny.

Jesli bedziesz zachowywad si¢ w sposOb stwarzajacy zagrozenie, otrzymasz jedno
ostrzezenie przed poleceniem opuszczenia laboratorium. Je§li z powodu drugiego
ostrzezenia bedziesz musial opusci¢ laboratorium, otrzymasz zero punktéw za pozostatg
czg$¢ zadan laboratoryjnych.

Jedzenie, picie lub palenie w laboratorium, a takZze prébowanie substancji chemicznych
jest surowo wzbronione.

Pipetowanie ustami jest surowo wzbronione.

Do pozbywania si¢ cieczy i ciat stalych uzywaj oznaczonych odpowiednimi etykietami
naczyn (waste containers) znajdujacych si¢ na Twoim stanowisku. Pojemnik na odpadki
(plastykowe naczynie) znajduje si¢ takze na kazdej polce na zlewki organiczne I
nieorganiczne. Zuzyte szklane kapilary wyrzu¢ do pojemnika na odpadki state.

W razie niebezpieczenstwa stosuj si¢ do polecen wydawanych przez asystentow
laboratoryjnych.

Procedury egzaminacyjne

Czg$¢ laboratoryjna zawodow zawarta jest na 28 stronach i stanowi opis 3 zadan
praktycznych. Na koncu tego materialu znajduje si¢ uklad okresowy pierwiastkow. Nie
rozdzielaj spigtych stron.

Masz 5 godzin na rozwigzanie zadan laboratoryjnych 1, 2 i 3. Masz takze 30 min na

przeczytanie wszystkich zadan zanim zostanie wydane polecenie “START”.

NIE ROZPOCZYNAJ PRACY nad rozwigzywaniem zadan przed wydaniem polecenia

“START”.

Kiedy zostanie wydane polecenie “STOP”, musisz natychmiast zakonczy¢ prace.

Opoznienie w podporzadkowaniu si¢ temu poleceniu moze doprowadzi¢ do Twojej

dyskwalifikacji z zawodow.

Po wydaniu polecenia “STOP” czekaj przy swoim stanowisku laboratoryjnym.

Asystent nadzorujacy sprawdzi Twoje stanowisko. Powinny znajdowa¢ si¢ na nim:

o Broszura z zadaniami laboratoryjnymi (ten zestaw),

o Wybrane przez Ciebie ptytki TLC w szalce Petriego z Twoim kodem zawodnika.
(Zadanie 2).

Nie opuszczaj laboratorium przed wydaniem takiego polecenia przez asystenta.

Moze okaza¢ si¢ konieczne ponowne uzycie szklanego sprzetu laboratoryjnego. W takim

przypadku wymyj je doktadnie w zlewie najblizszym Twojego stanowiska.

Zapewnione jest wydanie, jesli to bedzie konieczne, nowych odczynnikéow lub sprzetu

laboratoryjnego. Z wyjatkiem pierwszej takiej sytuacji, kiedy nie poniesiesz zadnych
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konsekwencji, kazda nastgpna spowoduje utrate 1 punktu z calkowitej liczby 40
punktow za czg¢$¢ laboratoryjng. Ponowne napehnianie tryskawki z woda destylowang jest

dozwolone bez utraty zadnych punktow.

Uwagi

Uzywaj wylacznie dostarczonego przez organizatorow diugopisu do wypelniania pol
odpowiedzi. Mozesz takze uzywa¢ kalkulatora 1 linijki, ktore otrzymates. Nie uzywaj
oldwka automatycznego do wypetniania pél odpowiedzi.

Wszystkie wyniki musza zosta¢ wpisane w odpowiednie obszary arkusza, z pokazaniem
sposobu postepowania. Wyniki wpisane w innych miejscach nie beda oceniane. Jesli
chcialbys wykona¢ orientacyjne obliczenia itp., uzy] papieru przeznaczonego na
brudnopis lub odwrotnych stron arkusza. Odpowiedzi umieszczone w brudnopisie lub na
odwrotnych stronach arkuszy NIE BEDA OCENIANE.

Nalezy zwraca¢ uwage na zapisywanie odpowiedzi z odpowiednig liczb cyfr znaczacych I
z odpowiednig jednostka.

Te broszure (arkusze z zadaniami) trzymaj w dostarczonej kopercie. Wyjmuj arkusze
tylko wtedy, gdy wpisujesz odpowiedzi. Nie zaklejaj koperty.

Powiadom najblizszego asystenta, jesli potrzebujesz przerwy na odpoczynek lub wyjscie
do toalety.

Przed rozpoczeciem pracy przeczytaj pelna tres¢ zadania.

Oficjalna anglojezyczna wersja zadan jest dostgpna na zyczenie, jesli potrzebujesz
wyjasnienia watpliwosci.

Uwaga:

Pipetowanie ustami jest surowo | Instrukcja uzycia termometru

wzbronione. Zawodnicy otrzymali gruszke do
pipet. Upewnij si¢, ze potrafisz poprawnie
postugiwaé si¢ gruszka do pipet, pokazang
schematycznie na rysunku ponize;j.

B)|<— Airvalve
(expels air from bulb)

@ < Suction Valve

1. Nacisnij przycisk [ON/OFF] aby
wyswietla¢ odczyt temperatury w stopniach
Celsjusza.

2. Wprowadz probnik ze stali szlachetnej
(przynajmniej 5 cm) do badanego roztworu
ustalenie  si¢

3. Poczekaj na odczytu

(niezmienna 1  stabilna  warto§¢ na
wyswietlaczu przez 3 sekundy) i odczytaj
temperatur¢ na wyswietlaczu.

4. Naci$nij zndéw przycisk [ON/OFF], aby

(draws solution into pipette)
C? J wylaczy¢ termometr, a nastgpnie przemyj
Empty Valve probnik  ze  stali  szlachetnej  woda
(drains solution from pipette)
destylowang.
Opis trojdroznej gruszki do pipet
Dla pipet o duzej objetosci zapewniony
jest adapter.
46™IChO - Zadania laboratoryjne. Oficjalna wersja polska 3/28




Chemistry: The flavor of life

Spis odczynnikow

Stezenia wskazane na etykietach sa przyblizone. Dokladne warto$ci podane sa w Tabeli.

. ‘. . ] . Kod
Odczynnik/Reagent Ilos¢ Umieszczony w: Oznaczony jako bezpicczehstwa
Zadanie laboratoryjne 1
0.100 M roztwér KI 120 mL Butelka szklana | 0.1 M KI H320
Roztwor .#Al Z?Wlera KI,' ' H314, H302,
Na,S,0; 1 wskaznik skrobiowy w 40 mL Butelka szklana | Solution #A1
. . H315, H319
wodzie destylowane;j
Roztwor #B1 zawiera Fe(NOs);, . H314, H315,
HNO; w wodzie destylowane] 40 mL Butelka szklana | Solution #B1 H319, H335
Roztwér #A2-1 zawiera 5.883
4
x10° M Na;5:0, KNOs, 360 mL | Butelka szklana | Solution #A2-1 H314 H272
wskaznik skrobiowy w wodzie
destylowanej
Roztwér #B2 zawiera 0.1020 M H314. H272
Fe(NOs;); 1 HNO; w wodzie 100 mL Butelka szklana | Solution #B2 ’ ’
. H315, H319
destylowane;j.
Woda destylowana 1L Butelka szklana H:0 (Practical
Problem 1)
Zadanie laboratoryjne 2
Artemizyna 1.000 g | Mata butelka Artemisinin
Borowodorek sodu, NaBH, 0.53 ¢ Mala butelka NaBH4 H301-H311
CH;0H 20 mL | Butelka szklana | Methanol H225, H301
n-Heksan 30 mL | Butelka n-Hexane H225
Cerowy odczynnik wywotujacy 3-5mL | Butelka .
dla TLC Ceri reagent
CH;COOH 1 mL 1.5 mL fiolka Acetic Acid H226, H314
Octan etylu 5mL Butelka szklana | Ethyl acetate
Torba z NaCl do tazni lodowej 0.5kg | Laznialodowa | NaClbag
CaCl, w rurce suszacej 5-10g | Rurka CaCl, H319
Zadanie laboratoryjne 3
~ Y o
30 wag % H,S50, roztwor 40mL | Bottle ~30 wit% H,S0, H314
wodny
) p
1-00x10"M KMnO, roztwor 50mL | Bottle ~0.0l MKMnO, | H272, H302,
wodny ’
3 p
2.00x10"M EDTA, roztwor 40mL | Bottle 2.00x10°*M EDTA H319
wodny
pH = 9-10 roztwdr buforowy, pH = 9-10 Buffer
NH,CI + NH, 40 mL Bottle Solution H302 ,H319
~ 0, j
20 wag % NaOH, roztwor 20 mL Butelka 20 wi% NaOH, H314
wodny plastykowa
~3 M H;3POy, roztwor wodny 15mL Bottle ~3 M H;POy H314
Wskaznik: ETOO, subst. stala w Butelka
KCl ca.05¢g plastykowa ETOO H301
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Lista szkla i wyposazenia

Zadanie | Elementy znajdujace si¢ na kazdym stanowisku laboratoryjnym Ilos¢
Mieszadlo magnetyczne z podgrzewaniem (Hotplate stirrer) 1
Magnetyczny element mieszajacy (Poszukaj w zestawie #1) 1
Butelka plastikowa wypetniona woda destylowana (jesli bedzie
potrzeba, do ponownego napelnienia uzyj wody znajdujacej si¢ w 1
dostarczonej na Twoim stanowisku 1L szklanej butelce z woda
destylowana)

1-L szklana zlewka na zlewki nieorganiczne 1
250-mL kolba stozkowa na zlewki organiczne 1
Statyw na pipety zawiera:

0 1-mL pipete wielomiarowa 1

: 5-mL pipety wielomiarowe (jedna do zadania 1, druga oznaczona

= “MeOH” do zadania 2) 2

§ 10-mL pipet¢ wiclomiarowa 1

-g 10-mL pipete jednomiarowa 1

S 25-mL pipete wielomiarowa 1

\E Pipetki Pasteura ze ,,smoczkami” 2

_g Szklane tyzeczki 2

- Szczotke do mycia 1

= Duzy szklany pret do mieszania 1

3 Szklany lejek 1

o]

N Paczka recznikéw papierowych 1
Okulary ochronne 1
Termometr cyfrowy 1
Trojdrozna gruszka do zaciggania roztwordéw do pipet z matym 1
gumowym adapterem uzywanym do duzych pipet.

Ceramiczny lejek Biichnera z dopasowanym gumowym korkiem 1
Kolba ssawkowa (Biichnera) 1
Para rekawiczek gumowych 1
Jedna rekawiczka bawelniana 1

— Zadanie do$wiadczalne nr 1 (Kit # 1)

E83 Elektroniczny stopper

'§ Plytka izolacyjna do mieszadta z podgrzewaniem oznaczona L.P. 1
100-mL zlewka szklana 6
Zadanie do$wiadczalne nr 2 (Kit # 2)

5-mL cylinder wielomiarowy 1
50-mL cylinder wielomiarowy 2

o™ 100-mL dwuszyjna kolba okraglodenna z plastikowym korkiem (w

:f_,t naczyniu do przygotowania tazni lodowej) !

E 100-mL kolba stozkowa (Erlenmeyerka) 1
Suszarka do wlosow 1
Szalka Petriego z pokrywka zawierajaca 1 ptytke TLC i 2 kapilarki 1
umocowane w kawatku papieru
Plastikowa miska na tazni¢ lodowa 1
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Statyw i tacznik z tapa

Komora TLC ze szklana pokrywka

Szczypcezyki

Metalowa szpatutka

Malenkie probéweczki do TLC (w pojemniku)

N | =N

Zasuwana torebka plastikowa (zawierajaca wate, okragla bibule
fitracyjna i szkietko zegarkowe do zadania nr 2, oznaczone BIALYM
kodem zawodnika)

Pusta szalka Petriego z pokrywka

KIT #3

Zadanie laboratoryjne nr 3 (Kit # 3)

50-mL zlewki szklane (do przeniesienia roztwordéw EDTA i KMnO, do
biuret)

\S]

25-mL biureta z NIEBIESKA podziatka

25-mL biureta z BRAZOWA podziatka

250 mL szklane zlewki

250 mL kolba stozkowa (Erlenmeyerka)

100 mL kolby miarowe z korkiem

10 mL szklany wielomiarowy cylinder

100 mL szklany wielomiarowy cylinder

Statyw do biuret z tacznikiem

Rolka papierka wskaznikowego

— == = N (NN ==

Zasuwana torebka plastikowa (zawierajaca duza okragla bibule
fitracyjna do lejka szklanego)

[

Elementy na stole do wspélnego uzytku:

Waga elektroniczna o doktadnosci 0,1 mg (do uzytku dla 6-8
zawodnikow)

Dolewka lub wymiana | Podpis asystenta sali

odczynnika

Podpis zawodnika

Punkty

karne
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Uwaga: MUSISZ wykonywa¢ doswiadczenia w kolejnosci:
Zadanie 1, 2, a nastepnie 3
(jest to niezbedne dla prawidlowego utrzymania temperatury
mieszadla magnetycznego)
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ZADANIA LABORATORYJNE

Zad. Kod: Pytanie |1 |2 | 3 | 4| 5 | 6 | Calk.
laborat. 1 Licsba

14 % calk. | Egzaminator okt 20450 |2] 2|10 70
liczby

punktow Ocena

Zadanie laboratoryjne 1. Utlenianie jodkow jonami zelaza(III) — badania

kinetyczne oparte na reakcji zegarowej z udzialem tiosiarczanu.

Reakcje zegarowe sa czesto wykorzystywane przez nauczycieli do celow
demonstracyjnych ze wzgledu na ich efektowny wizualnie przebieg. Reakcje
utleniania jodkow jonami zelaza(IIl) w stabo kwasnym $rodowisku mozna
przeprowadzi¢ tak, aby stata si¢ reakcja zegarowa. W obecnosci tiosiarczanu i skrobi,
zachodzace w trakcie tej reakcji zegarowej procesy chemiczne mozna przedstawi¢ w
postaci nast¢pujacych rownan:

Fe’* (aq) + S2032_(aq) -~ [Fe(s2o3)]+(aq) (1) fast

2F63+(aq) + 31_(aq) — > 2Fez+(aq) + 13_ (aq) (2) slow
- 2_

13-(3(1) + 282032- (aq) 3 31 (aq) +840¢ (aq) (3) fast

2l37 (nq T starch —» starch-TI5  + I'( (4) fast

(fast = szybko, slow = powoli, starch = skrobia)

Reakcja (1) odpowiada szybko ustalajacej si¢ rownowadze, ktora ma miejsce w
mieszaninie reakcyjnej 1 ktorej skutkiem jest przejscie w odpowiednig forme
zelaza(Ill) 1 jondéw tiosiarczanowych. Po wytworzeniu jodu w reakcji (2), w postaci
jonow trojjodkowych (I3), jest on natychmiast zuzywany w reakcji z tiosiarczanem
(reakcja (3)). Tak wigc, w obecnosci tiosiarczanu nie dochodzi do nagromadzenia si¢
jodu. Gdy tiosiarczan ulegnie catkowitemu zuzyciu, nagromadzeniu ulega jon
trojjodkowy 1 moze zosta¢ wykryty za pomocag wskaznika skrobiowego, zgodnie z
reakcja (4).

Kinetyke reakcji (2) mozna tatwo zbadaé, stosujac metode szybkosci poczatkowych.
Nalezy zmierzy¢ czas, jaki uptynat miedzy zmieszaniem dwoch roztwordw 1 nagla
zmiang barwy.

Szybkos¢ reakcji utleniania jodkow przez jony zelaza(Ill) (reakcja (2)) moze by¢

3+
V__d|Fe |

= i )

zdefiniowana jako:
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Wtedy poczatkowa szybko$¢ reakcji mozna przyblizy¢ zalezno$cia:

A [Fe3+ |
Vo= (6)
w ktorej A[Fe’’] oznacza zmiang stezenia jonéw zelaza(III) w poczatkowym okresie
biegu reakcji. Jesli At oznacza zmierzony czas, to A[Fe’*] jest zmiang stezenia jonow
zelaza(Ill), zachodzaca od chwili zmieszania reagentéw do chwili catkowitego zuzycia
tiosiarczanu (przyjmij, ze szybko$¢ reakcji nie zalezy od stezenia tiosiarczanu),
Zatem, ze stechiometrii reakcji wynika relacja:

-A [Fe3*] = [szoj- ]0 (7)
1, w konsekwenc;ji:

8,0,
-2 b ®)

At

Poczatkowe stezenie tiosiarczanu jest state 1 znacznie mniejsze od st¢zenia zelaza(Ill) i
jonow jodkowych. Powyzsze rdwnanie pozwala na wyznaczenie poczatkowej
szybkosci reakcji na podstawie pomiaru czasu Af, niezbednego do wystgpienia nagtej
zmiany barwy.

Szybkos¢ reakcji jest rzedu pierwszego wzgledem [Fe’'], a Twoim zadaniem bedzie
wyznaczenie rzedu wzgledem [I]. Oznacza to, ze poczatkowa szybkos¢ reakcji mozna
wyrazi¢ zalezno$cig:

v, = k[Fe’* ][] )

gdzie k jest stalg szybkosci, a y jest jej rzedem wzgledem [I7].

Zaktadamy, ze szybkos¢ reakcji nie zalezy od stezenia tiosiarczanu oraz ze reakcja
. . . 3+ . 2o . .. . . . .
migdzy jonami Fe’ 1 S,0;7 jest pomijalna. Twoim zadaniem jest uwazne
obserwowanie zmian barwy w trakcie przebiegu reakcji zegarowej i wyznaczenie

rzgdu reakcji wzgledem [I'] oraz statej szybkosci reakcji zegarowe;.
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Zestaw eksperymentalny

Instrukcja uzycia cyfrowego stopera

1. Nacisnij przycisk [MODE] az na wys$wietlaczu pojawi si¢ ikona 00:00:00
2. Aby rozpocza¢ pomiar czasu, nacis$nij przycisk [START/STOP].

3. Aby zakonczy¢ pomiar czasu, naci$nij ponownie przycisk [START/STOP].
4. Aby wyzerowaé wyswietlany czas, naci$nij przycisk [SPLIT/RESET].

SRODKI OSTROZNOSCI
> Dla zminimalizowania wahah temperatury uzywaj wylacznie wody

destylowanej znajdujacej si¢ na Twoim stanowisku (w tryskawce 1 w butelce o poj. 1
L).

> Funkcja ogrzewania mieszadla magnetycznego musi by¢ wylaczona
(TURNED OFF) (jak pokazano na ponizszym rys. 1). Ponadto upewnij si¢, ze ptytka

mieszadta nie jest gorgca przed rozpoczeciem Twojego doswiadczenia. Potoz ptytke
izolacyjng (ang. insulating plate, oznaczong literami [.P.) na plytce mieszadta, dla
zapewnienia dodatkowej izolacji cieplne;.

> Wilacz stoper od razu, jak tylko zmieszasz roztwory #A 1 #B. Zatrzymaj stoper
w momencie naglej zmiany barwy roztworu na ciemnoniebieska.

> Magnetyczny element mieszajagcy (chwy¢ je za pomoca dostarczonych
szczypiec) oraz zlewki powinny by¢ przed ponownym uzyciem wymyte i przeptukane
woda destylowang oraz wytarte do sucha za pomocg papierowego recznika.

Ogolny sposob postepowania

Roztwor # A (zawierajacy Na,S,03, KI, KNOj oraz skrobi¢) nalezy najpierw przenies¢
do zlewki 1 miesza¢ za pomocg mieszadta magnetycznego. Szybko§¢ mieszania nalezy
ustawi¢ na poziom 8, jak pokazano na rys. 1. Roztwoér #B (zawierajacy Fe(NOs); i
HNO;) nalezy szybko doda¢ do roztworu #A, mnatychmiast wlgczajgc stoper.
Zarejestruj czas do momentu naglej zmiany barwy roztworu na ciemnoniebieskq.
Temperature roztworu mierzy si¢ za pomocg termometru cyfrowego.

Insulating £
plate (1.P.) == N Heating OFF Stirrer ON
. v ~ (set at zero) |fwss| (set at level 8) |

| Power ON

Figure 1. Aparatura przeznaczona do badania kinetyki reakcji zegarowe;.
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1. Szczegotowe uwagi praktyczne dotyczqce obserwacji zmian barwy.

- W tym przypadku nie ma potrzeby doktadnego odmierzania objetosci — polegaj na
oznaczeniach objetosci widocznych na $ciance zlewki.

- Przenie$ ok. 20 mL roztworu # Al (zawierajgcego wodny roztwor KI, Na,S;0; i
skrobi ) do zlewki o poj. 100-mL z podziatka, zawierajacej magnetyczny element
mieszajacy. Postaw zlewke na plytce izolacyjnej umieszczonej na ptytce mieszadta
magnetycznego.

- Wlej ok. 20 mL roztworu # B1 (zawierajgcego wodny roztwor Fe(NO3); i HNO;3)
do innej zlewki o poj. 100 mL z podziatka.

- Szybko wlej roztwér # B1 do roztworu # Al i jednocze$nie rozpocznij pomiar
czasu za pomocg stopera. Zatrzymaj stopper, gdy nastagpi zmiana barwy
mieszaniny. Nie ma potrzeby zapisywania tego czasu. Odpowiedz na nastgpujace

pytania.

Polecenie 1.1: Napisz wzor czgsteczkowy substratu kluczowego (limitujgcego) dla

danej reakcji zegarowej.

Polecenie 1.2: Ktore jony lub zwigzki odpowiadajg za barwy obserwowane w tym
doswiadczeniu? Zaznacz odpowiedni kwadracik.

Barwa Zwiazek

Fe3+
[Fe(S203)]*
Fe2+
skrobia-Is-
I3

Purpurowa

Fe3+
[Fe(S203)]*
Fe2+
skrobia-Is-
I3

Ciemnoniebieska

OO0O00O000000
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2. Wyznaczanie rzedu reakcji wzgledem [I'] (y) i stalej szybkosci (k)

W tej cze$ci zadania wyznacza si¢ At dla réznych poczatkowych stezen KI,
zgodnie z ponizszg tabelg. Dla kazdego stezenia KI do$wiadczenie powtarza si¢ tyle
razy, ile to potrzebne.

Wskazowka: Uzywaj pipety 25 mL z podziatkq do roztworu #A42-1, pipety 10 mL z

podziatkqg do KI, pipety 5 mL z podziatkqg do roztworu #B2, i jednej z biuret do

odmierzania wody (kazde doswiadczenie wymaga ponownego napetnienia biurety z

tryskawki).

- Przygotuj 55 mL roztworu # A2 w zlewce 100 mL, zawierajacej mieszadetko
magnetyczne i umie$¢ ja na plytce izolacyjnej przykrywajacej ptytke mieszadta
magnetycznego. Roztwor #A2 zawiera roztwor #A2-1, KI oraz wode destylowang
(objetosci kazdego sktadnika zestawione sg w tabeli ponizej).

- Dodaj 5 mL roztworu # B2 do drugiej zlewki o poj. 100 mL.

Szybko wlej przygotowany roztwor #B2 do roztworu #A2. Za pomocg stopera
wyznacz czas (Af) potrzebny do wystgpienia zmiany barwy. Nalezy zapisaé
temperatur¢ roztworu.

Polecenie 1.3: Zapisz czas (At) dla kaidego przebiegu w poniiszej tabeli. (NIE MA

POTRZEBY wypeltniania wszystkich trzech kolumn dla kolejnych przebiegow). Dla
kaidego steienia KI zapisz zaakceptowany ostatecznie czas reakcji (At,uakeepy) I
temperature. Bedziesz oceniany jedynie na podstawie wartosci At gupcopt | Traakcepe

55 mL roztworu #A2

Atzaa CC
o | o |10 Ig?M Przebieg 1 Przebieg 2 Przebieg 3 (Sl)‘ "
(mL) | (mL) L) At T At T At T

) W) () W(9) () W9)

204 | 31.6 3.0

2 | 204 | 30.1 4.5
3 | 204 | 28.6 6.0
4 | 204 | 274 7.2
5| 204 | 256 9.0
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Rekomendacja: kiedy uznasz, ;e masz wszystkie niezbedne dane eksperymentalne do
rozwigzania Zadania 1, bedzie bardzo wskazane, abys przed kontynuowaniem
analizy tych danych rozpoczgl (-¢la) realizacje czesci eksperymentalnej Zadania 2,
poniewaz czas trwania reakcji w tym zadaniu sigga 1 godziny.

Zadanie 1.4: Wypelnij poniiszq tabele i przedstaw wyniki graficznie w postaci
wykresu.

Wskazowka: Pamietaj, aby Twoj wykres danych zajmowat tak duzo miejsca, jak to
to mozliwe w ramach przeznaczonej do wykorzystania przestrzeni

Nr. 1 2 3 4 5

In([I']o / M) -5.30 - 4.89 -4.61 442 -4.20

At zaakcept (S)

ln(Atzaakcept / S)
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In(Ataccepted / S)

In([Ilo/ M)
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Polecenie 1.5: Narysuj linie, ktora najlepiej pasuje do danych na Twoim wykresie i

wykorzystaj jqg do wyznaczenia rzedu wigledem [T ] ().

Polecenie 1.6: Wypelnij poniiszq tabele i oblicz wartos¢ k dla kaidego steienia

jodkow. Zapisz zaakceptowanq przez Ciebie wartos¢ stalej szybkosci, podajgc
odpowiedniq jednostke. Pamietaj, ie rzgd reakcji wigledem [Fe’'] jest réwny

Jjednosci.

N | Abssteen [Fe™ o [0 [S2057To
(s) (x10° M) (x10° M) (x10° M)

1 5.0

2 7.5

3 10.0

4 12.0

5 15.0

K nakcept = svvvvevennnnnnnnnnnnns
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Zadanie Kod: Pytanie | 1 | 2 | 3 | 4 | 5 | Calk.

laborat. 2 i

Egzaminator LII(CZba 35115120 | 4|2 76
13 % calk. pkt.
liczby pkt. Ocena

Zadanie laboratoryjne nr 2. Synteza pochodnej Artemizyny

Artemizyna (znana takze jako Quinghaosu) jest lekiem przeciwmalarycznym
wyizolowanym z zo6ttych kwiatdw ziota Artemisia annua L., w Wietnamie. Lek ten
jest niezwykle skuteczny w przypadku zakazen Plasmodium falciparum, ktore sa
oporne na leczenie chloroching (chloroquine). Jednakze artemizyna jest stabo
rozpuszczalna zardwno w thuszczach, jak i wodzie, dlatego istnieje potrzeba syntezy
nowych pochodnych, aby poprawi¢ stosowalnos¢ tego leku. Redukcja artemizyny jest
atrakcyjng metoda syntezy nowych pochodnych artemizyny, tak jak pokazano na

Schemacie 1.

H :

NaBH,

MeOH

artemisinin
Molecular Weight: 282.3

Schemat 1

To zadanie laboratoryjne begdzie polegato na redukcji artemizyny do produktu P
1 sprawdzeniu jego czystosci przy uzyciu chromatografii cienkowarstwowej (TLC).

Zlozenie aparatury
- Zestaw aparatury pokazany jest na rysunku 2.1

- Przesuwajac tacznik z tapa mozesz dopasowal pozycje dwuszyjnej kolby
okraglodenne;j
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{ ]

1: termometr cyfrowy, 2: korek plastikowy, 3: rurka suszqca z CaCl,; 4: taznia
lodowa
Rysunek 2.1. Zestaw aparatury do zadania 2.

Procedura
Etap 1. Synteza pochodnej artemizyny

L.

Przygotuj tazni¢ lodowg o temperaturze pomig¢dzy -20 a -15 °C mieszajgc 16d i
chlorek sodu w plastikowej misce (przyblizony stosunek NaCl : pokruszony lod =
1 miarka : 3 miarki). Uzyj cyfrowego termometru do zmierzenia temperatury.
Umie$¢ tazni¢ na mieszadle magnetycznym. Potoz trzy warstwy papierowego
recznika pomigdzy taznie i ptytke mieszadta.

Potacz rurke suszacg z CaCl, z waska szyja kolby okragtodennej, druga szyj¢ kolby
zatkaj plastikowym korkiem

. Umie$¢ magnetyczny element mieszajacy w suchej kolbie okragtodennej i

przygotowany zestaw przymocuj do statywu przy uzyciu lapy w taki sposob, aby
kolba byla zanurzona w tazni lodowej. Kontroluj temperatur¢ przy uzyciu
elektronicznego termometru.

Odtoz matg ilos¢ artemizyny (ok. 2 mg) do wykorzystania w analizie TLC, wyjmij
korek 1 dodaj, przez wigksza szyje kolby,1 gram artemizyny.

. Odmierz 15 mL metanolu (w 50 mL miarowym cylindrze) i dodaj metanol do

kolby przy uzyciu lejka szklanego. Zatkaj kolbe korkiem i wlacz mieszadto
magnetyczne (nastaw mieszadto magnetyczne na poziom 4 (level 4).Wlacz stoper,
aby sledzi¢ czas.
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6. Po okolo 5 min. mieszania, wyjmij korek i dodawaj ostroznie lopatka, matymi
porcjami, w ciggu 15 min., tacznie 0.53 g NaBH,;. Pomi¢dzy dodawaniem
kolejnych porcji kolbe zatykaj korkiem. (Uwaga: szybkie dodawanie NaBH,
powoduje zajscie reakcji ubocznych i wyplyniecie zawartosci kolby). Nastepnie
utrzymuj mieszanie przez okoto 50 min. Utrzymuj temperature fazni lodowej
ponizej —5 °C; jesli to konieczne usun z tazni nieco ptynu i dodaj wigcej mieszaniny
NaCl-pokruszony l6d. Ochtodz fiolke zawierajaca 1 mL kwasu octowego w tazni
lodowe;j

Podczas tego okresu czekania zaleca sie zakonczenie obliczen 7 zadania 1,
udzielenie odpowiedzi na pytania zamieszczone poniiej i przygotowanie
nastgpnych etapow eksperymentu.

7. W 100 mL kolbie stozkowej przygotuj 50 mL ,lodowate]” wody destylowane;j
(schtodzonej w tazni lodowej). W 50 mL cylindrze miarowym odmierz okoto 20-22
mL n-heksanu i ochtodZ go w tazni lodowej ponizej 0 °C. Usun rurke z CaCl,,
wyjmij korek 1 dodaj stopniowo ok. 0.5 mL zimnego kwasu octowego z fiolki do
kolby reakcyjnej, az pH mieszaniny bedzie wynosi¢ pomiedzy 6 i 7. (Do
naniesienia roztworu na papierek wskaznikowy wykorzystaj szklang paleczke.)
Podczas mieszania powoli, w ciggu 2 min., dodaj tacznie 50 mL ,,lodowatej” wody.
W kolbie reakcyjnej wytraci si¢ bialy osad.

8. Zmontuj zestaw do saczenia pod préznig. Na lejek Biichnera poléz bibule
filtracyjna, zwilz ja woda destylowang 1 otworz zawor prozniowy. Przenie$
mieszanine reakcyjng na lejek Biichnera, a magnetyczny element mieszajacy z
kolby reakcyjnej usun przy pomocy topatki. Przemyj produkt 3 razy 10 mL
porcjami ,,Jodowatej” wody (schlodzonej w tazni lodowej). Przemyj produkt 2 razy
10 mL ,lodowatym” n-heksanem (schlodzonym w {tazni lodowej). W celu
wysuszenia produktu pozostaw go na lejku przy wlaczonej pompie prézniowej. Po
okolo 5 min. ostroznie przenie§ wysuszony proszek na szkietko zegarkowe
oznaczone twoim kodem i umie$¢ go w szalce Petriego. Wylacz zawor prozniowy,
kiedy go juz nie bedziesz uzywacé. Uwaga: Asystent sali odbierze pozniej twoja
probke, wysuszy i zwazy.

Zadanie 2.1 Oznaczenie twojej wydajnosci bedzie przeprowadzone po

zawodach przez asystentow sal.

Etap 2. Analiza TLC produktu

1. Przed uzyciem obejrzyj twoja ptytke TLC. Nieuzywane uszkodzone plytki zostang
wymienione na nowe bez punktow karnych. Uzyj oléwka do zaznaczenia linii
startowej 1 linii, do ktorej dojdzie front rozpuszczalnika ( dokladnie tak, jak jest
to pokazane na rysunku 2.2). Na gorze ptytki TLC napisz oldwkiem swdj kod
zawodnika.
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Code: A 05cm

Solvent front line = - >

7 cm
0.6 cm
_>
Start front line - = > -—‘_.T
7> Ty ] 0.5cm
e 0.8 cm ~
.7 - ~
Artemisinin 2 em P

Rysunek 2.2. Instrukcja przygotowania ptytki TLC

2. Rozpus$¢ ok. 1 mg artemizyny (ilo$¢ na koncu topatki) w okoto 0.5 mL metanolu w
oznaczonej bardzo matej proboéwce (uzyj 5 mL pipety wielomiarowej). Rozpusé
okoto 1 mg produktu w okoto 1 mL metanolu w oznaczonej probowce.

3. Nanie$ roztwdr artemizyny i produktu na plytke TLC przy uzyciu 2 rdéznych
szklanych kapilar, tak aby twoja ptytka wygladata jak ta przedstawiona na rys. 2.2.

4. Przygotuj komore rozwijajaca do TLC. Do przygotowania mieszaniny: n-
heksan/octan etylu (7/3, v/v), stanowiacej uklad rozwijajacy, wykorzystaj 5 mL
miarowy cylinder. Wlej mieszaning: n-heksan/octan etylu do komory rozwijajace;.
(Uwaga: jesli plytka byta przygotowana jak opisano powyzej, poziom mieszaniny
rozpuszczalnikow nie powinien osiggngé wysokosci punktow naniesienia
substancji). Przykryj komore, lekko nig porusz ruchem wirowym i pozostaw w
spokoju na 2 minuty.

Watch glass - - 3 | I
A
Developing chamber- - »f | - - — - - A
®--|-
TLC plate - - - f > b a
Y _ Y
Solvent- - - fee-_._

2
b

Calculate R¢(A) =

Rysunek 2.3. Ptytka TLC umieszczona w komorze rozwijajacej i instrukcje do

obliczenia Ry zwigzku A
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5. W16z pionowo pltytke TLC do komory rozwijajacej. Poczekaj az uklad
rozpuszczalnikOw osiggnie wstepnie zaznaczong lini¢ frontu. (Uwaga: W czasie
czekania na rozwinigcie plytki radzimy udzieli¢ odpowiedzi na pytania,
zamieszczone ponize;j.)

6. Kiedy uktad rozpuszczalnikow osiggnie zaznaczong lini¢, wyjmij szczypczykami

ptytke TLC 1 wysusz ja suszarka do wltosow, ustawiajgc poziom suszarki na level 1.

7. Zanurz kawalek waty w wywotujacym odczynniku cerowym, ale uwazaj, aby nie
spowodowac kontaktu szczypczykow z tym roztworem, poniewaz metal zanieczysci
calg ptytke TLC.

Ostroznie zastosuj odczynnik wywolujacy na catej ptytce TLC.

8. Podgrzej plytke TLC suszarka do wlosow ustawiong na poziom 2 (level 2)
(Uwaga: nie ustawiaj suszarki na COLD), az pokaza si¢ na plytce niebieskie
plamki artemizyny i produktu.

9. Popro$ asystenta, aby zrobil zdjecie twojej koncowej plytki, razem z kodem
zawodnika

10. Obwiedz kotkiem wszystkie widoczne plamki i1 oblicz wartos$ci R, dla artemizyny
1 produktu. (Zobacz instrukcje na rysunku 2.3). Zachowaj twoja ptytke TLC w
szalce Petriego.

Polecenie 2.2: Wpisz wartosci Ry do tabeli poniZej.

Rﬁ Artemizyny Rj; Produktu Rf Artemizyny/ Rf Produktu
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Etap 3. Zidentyfikuj produkt reakcji P

Redukcja artemizyny prowadzi do powstania 2 stereoizomerow (P). Poréwnanie
widma 'H-NMR (w CDCl;) jednego z tych stereoizomeréw z widmem artemizyny
wskazuje na obecno$¢ dodatkowego sygnatu przy oy = 5.29 ppm w postaci dubletu, i
dodatkowego szerokiego sygnatu w postaci singletu przy oy = 2.82 ppm.

NaBH, .
—_—
MeOH C15H2405

artemisinin
C15H2205

Polecenie 2.4: Zaproponuj strukturg P (Nie trzeba rysowac stereochemii zwigzkow).

P

Polecenie 2.5: P jest mieszaning 2 stereoizomerow. Jaka jest ich wzajemna relacja
stereochemiczna? Zaznacz odpowiedni kwadrat.

[zomery Z/E Enancjomery Diastereomery [zomery konstytucyjne
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Zadanie | Kod: Pytanie 1 |2 (3]4|5/6]7 8] 9 ]10| Calk.

laborat. 3

o Egzaminator | 272 | o |25|2/25/3 (4|3 |2|5]|2| ™
13 % g punktow
catk.liczby
pkt. Ocena

Zadanie laboratoryjne 3. Analiza hydratowanej podwojnej soli szczawianu
cynku i zelaza(II)

Podwdjna sol — szczawian cynku 1 zelaza(Il) jest typowym prekursorem w syntezie
zelazianu cynku, szeroko stosowanego w rdznego typu urzadzeniach elektronicznych
ze wzgledu na ciekawe wlasciwo$ci magnetyczne. Jednak takie podwojne sole moga
rozni¢ si¢ sktadem i iloscig wody, w zaleznos$ci od drogi syntezy.

Twoim zadaniem bedzie analiza czystej probki podwdjnej, hydratowanej soli —

szczawianu cynku i zelaza(Il) - w celu wyznaczenia jej wzoru empirycznego.

Sposdéb postepowania

Stezenie mianowanego roztworu KMnO, jest podane na Scianach
laboratorium.

Podejdz z czysta zlewka o poj. 250 mL do asystenta laboratoryjnego, ktory bedzie
czeka¢ przy wadze. Otrzymasz czysta probke Z do analizy. Na papierze do wazenia
doktadnie odwaz probke Z o masie w zakresie 0,7 — 0,8 g (m, graméw). Nastepnie
natychmiast przenie$§ ilo§ciowo te probke do swojej zlewki o poj. 250 mL w celu
dalszej analizy. Zapisz mase¢ probki w tabeli ponize;j.

Polecenie 3.1: Zapisz mase probki czystego wiqzku Z.

Masa probki, m (gram) Podpis asystenta laborat.

Analiza Z

- Za pomocg 100 mL cylindra miarowego z podziatka, odmierz ok. 30 mL 30 % wag.
roztworu H,SO, 1 dodaj go do zlewki o poj. 250-mL, zawierajacej Twoja doktadnie
odwazong czystg probke Z. Dla przyspieszenia rozpuszczania probki mozesz uzy¢
mieszadta magnetycznego z wilaczonym grzaniem, aby podnie$¢ temperaturg
mieszaniny, ale uwazaj, aby jej nie zagotowal. Nie uzywaj cyfrowego
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termometru, poniewaz kwas moze go uszkodzi¢. Po rozpuszczeniu statej substancji
odstaw zlewke z mieszadta magnetycznego i ochtddz ja do temperatury bliskiej
pokojowej. Po ochtodzeniu roztworu przenie§ go ilosciowo do kolby miarowej o
poj. 100 mL. Dodaj wody destylowanej do kreski oznaczajacej objetos¢ 100 mL.
Od tej pory zawarto$¢ tej kolby bedzie okreslana jako roztwor C.

- Uzyj odpowiednio opisanej zlewki do przeniesienia mianowanego roztworu KMnOy,
do biurety z podziatkg w kolorze brazowym.

- Uzyj innej, odpowiednio opisanej zlewki do przeniesienia mianowanego roztworu
EDTA do biurety z podziatka w kolorze niebieskim.

Miareczkowanie za pomocg KMnO,

a) Za pomoca 5 mL pipety z podziatka dodaj 5.00 mL roztworu C do kolby stozkowe;j
0 poj. 250 mL.

b) Do tej kolby stozkowej dodaj ok. 2 mL 30 wag.% roztworu H,SO,, ok. 3 mL of
3.0 M roztworu H;PO, 1 ok. 10 mL wody destylowanej. Ogrzewaj t¢ mieszaning na
plytce mieszadla magnetycznego, az stanie si¢ gorgca, uwazaj jednak, aby jej nie
zagotowac.

¢) Miareczkuj goracy roztwor mianowanym roztworem KMnQOy,, zapisujac odczyty
biurety w ponizszej tabeli. W punkcie koncowym miareczkowania pojawi si¢
rézowe zabarwienie roztworu. Powtorz miareczkowanie tyle razy, ile jest to
potrzebne, zapisujac w Tabeli zaakceptowana przez Ciebie objeto$¢ zuzytego
roztworu KMnQOy,4 (V; mL) w ponizszej tabeli.

Polecenie 3.2: Zapisz objetosci zuZytego, mianowanego roztworu KMnO,

(NIE musisz wypetnia¢ calej tabeli)

Miareczkowanie Nr
1 2 3 4
Poczatkowy odczyt biurety z KMnO,4, mL
Koncowy odczyt biurety z KMnO,4, mL
Objetos¢ zuzytego KMnOg4, mL
Zaakcept objetos¢, V, - mL
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Polecenie 3.3: Czy mozina uzyé wodnego roztworu HCI lub HNO; zamiast H,SO, dla
rozpuszczenia probki Z i dalszej analizy?

HCI TAK NIE
HNO; TAK NIE

Miareczkowanie za pomocqg EDTA

Wyczy$¢ obie zlewki o poj. 250 mL, aby przygotowaé je do nastgpnego etapu
doswiadczen. Odpipetuj 10.00 mL roztworu C do zlewki o poj. 250 mL. Ogrzewaj
1 mieszaj roztwor mieszadlem magnetycznym, ale uwazaj, aby go nie zagotowacé.
Dodaj do zlewki ok. 15 mL 20 wag% roztworu NaOH i utrzymuj ja na plycie
grzejnej przez ca. 3-5 min, aby calkowicie wytraci¢ wodorotlenek zelaza i
przeksztalcié cata ilosé jondw Zn>" w jonowy kompleks [Zn(OH),]*.

Uzywajac szklanego lejka 1 duzego saczka iloSciowego, przesacz gorgcg zawiesing
bezposrednio do kolby stozkowej o poj. 250 mL. Od tej pory przywiazuj duzg
wage do objetosci, poniewaz bedziesz przygotowywac z przesgczu roztwor
mianowany o objeto$ci dokladnie 100 mL. Skoro jest to odsaczanie, przygotuj
nieco (ok. 50 mL) cieplej destylowanej wody w zlewce o obj. 250 mL. Przemy;j
osad na sgczku bibutowym (przynajmniej 5 razy) matymi porcjami (ok. 5 mL)
cieptej wody destylowanej. Ochtddz przesacz i nastgpnie przenie$ go ilosciowo, za
pomocg szklanego lejka, do kolby miarowej o poj. 100 mL. Dodaj wody
destylowanej do kreski oznaczajacej objetos¢ 100 mL. Otrzymany roztwor bedzie
dalej nazywany roztworem D.

Odpipetuj 10.00 mL roztworu D do kolby stozkowej o poj. 250 mL. Dodaj ok. 10
mL buforu amonowego (pH = 9 — 10) i — za pomoca szklanej tyzeczki - niewielka
ilos¢ wskaznika ETOO. Wymieszaj dobrze zawarto$¢, aby otrzymaé purpurowy
roztwér. Miareczkuj ten roztwér mianowanym, 2.00 x 10~ M roztworem EDTA,
zapisujac odczyty biurety w tabeli ponizej. W punkcie koncowym roztwor staje si¢
niebieski. Powtorz miareczkowanie tyle razy, ile jest to potrzebne i zapisz w Tabeli

zaakceptowang przez Ciebie objetos¢ zuzytego EDTA (V, mL)
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Polecenie 3.4: Zapisz objetosci zuzytego w miareczkowaniu roztworu EDTA

(NIE musisz wypetniac catej tabeli)

Miareczkowanie Nr
1 2 3 4
Poczatkowy odczyt biurety z EDTA, mL
Koncowy odczyt biurety z EDTA, mL
Objetos¢ zuzytego roztworu EDTA, mL
Zaakceptowana objetos¢,V, -  mL

Wyznaczanie empirycznego wzoru Z

Polecenie 3.5: Oblicz liczhe moli Zn** n o sawartg w 100 mL roztworu C.

’

Polecenie 3.6: Podaj jonowe rownania reakcji redoks zachodzgcej w trakcie

miareczkowania za pomocqg KMnO,
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Polecenie 3.7: Oblicz liczb¢ moli Fe2+, N, zawartq w 100 mL roztworu C.

ODPOWIEDZ BEDZIE WYMAGALA ZNAJOMOSCI DOKEADNEGO

STEZENIA KMnO,, WYWIESZONEGO NA SCIANIE TWOJEGO
LABORATORIUM

Polecenie 3.8: Oblicz liczbe moli anionu C,0, n c.o-» W100 mL roztworu C.
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Polecenie 3.9: Oblicz liczbg moli wody, n, ,, w oryginalnej prébce Z wrzigtej do

analizy.

Polecenie 3.10: Podaj wzor empiryczny substancji Z:
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