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52. Mi¢dzynarodowa Olimpiada Chemiczna

CHEMISTRY FOR A BETTER TOMORROW

Zadania teoretyczne

Stale fizyczne i rOwnania
Liczba Avogadro

Stata Boltzmanna
Uniwersalna stata gazowa
Predkos¢ swiatta

Stata Plancka

Stata Faradaya

Masa elektronu
Standardowe cis$nienie
Atmosferyczne ci$nienie
Zero skali Celsjusza

1 pikometr (pm)

1 nanometr (nm)

Ladunek elektronu
Roéwnanie stanu gazu doskonatego

Entalpia
Energia swobodna Gibbsa

Zmiana entropii

Zmiana entropii

Roéwnanie Nernsta

Energia fotonu

N4 =6,0221 x 1023 mol
ks=1,3807 x 1023 J K"

R=28,3145J K "mol ' =0,08205 atm L K ' mol ™!

€=2,9979 x 108 ms!
1=6,6261 x 104 s
F=9,6485 x 10* C mol ™
me=9,1093 x 10" kg
P=1bar=10"Pa

Patm =1,01325 x 10° Pa = 760 mmHg = 760 Torr

107" m;

10°m

gdzie grey jest cieptem procesu odwracalnego

273,15 K
1A=10"m

1eV=1,6021x10"7J

1 cal=4,184]

1 amu = 1,6605 x 10" kg
1,6021 x 107 C

PV =nRT
H=U+PV
G=H-TS

A-G = AG" + RT InQ
AvG’=—RT In K = —nF E’gniwa
AS = Qre‘v/71

AS =nR In (v2/v)) (dla izotermicznego

rozpre¢zania gazu doskonalego)

RT, ¢
= n=8x
nF

E=E°+
E=TIc/A

CRed



Calkowe rownanie kinetyczne
Reakcja zerowego rzedu

Reakcja pierwszego rzedu
Reakcja drugiego rzedu

Rownanie Arrheniusa

Roéwnanie liniowej krzywej kalibracyjne;j

Rownanie Lamberta-Beera

Przesuniecia chemiczne

[A]=[A]o — kt

In [A] = In [A]o — kt

1 1

— =—+4kt
[A]  [Ale +

k = Ae Ea/RT
y=mx-+n
A=c¢lc

aryl NH, aryl NH,

)

( amideNH,NH, ) ([ alkyl NH, NH, W
( aryl OH ) ( alkyl OH
- 0) N\
JOL =—H
.H H
R” SO H Y |
H H >—C-H —C-H
o o | |
I Y=N,0,X Y=C O, N
\ R H / y A \_ / J v
| | | | | | | | | | | | |
2 11 10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 0

Chemical shift () ppm

Typowe stale sprzezenia
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_cl;_H
H

geminalne
2) =0 Hz
(wodory homotopowe)

x—(l:—(lz—Y
H H
vicynalne

3)=2-12Hz
(zalezy od kata dwusciennego)

geminalne
%J=0.5-3 Hz

|
_CI;_H
H

geminalne
2J=2-15Hz
(wodory diastereotopowe)
\N. 7/
c—cC,
H H
cis
3)=7-12 Hz

N/
C<
Ne—¢ H
/W
allilowe

3/=3-11Hz
(zalezy od kata dwusciennego)

| |
—C—C—

|

H H

vicynalne
3/ =6-8 Hz

H\
c—C
/Y

trans
3= 12-18 Hz

H
!TJ\ H

~ A

3/ = 6-9 Hz (orto)
4/ =1-3 Hz (meta)
) = 0-1 Hz (para)

Przesunigecia chemiczne
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Tabela Czestotliwosci absorpcji IR

Grupy Funkcyjne

Rodzaj drgan

Zakres Czestotliwosci
Absorpcji (cm ™)

Intensywnos¢

Alkohol

O-H (rpzciqgajqce, zwigza- | 3600-3200 silne, szerokie
niem H)
(rozciggajace, swo- | 3700-3500 silne, ostre
bodne)

Cc-0 (rozciggajace) 1150-1050 silne

Alkan

C-H rozciggajace 3000-2850 silne
zginajgce 1480-1350 zmienne

Alken

—C-H rozciggajace 3100-3010 Srednie
zginajace 1000-675 silne

C=C rozciggajace 1680-1620 zmienne

Halogenek Alkilowy

C-F rozciggajace 1400-1000 silne

c-cl rozciggajgce 800-600 silne

C-Br rozciggajgce 600-500 silne

C-1 rozciggajace 500 silne

Alkin

C-H rozciggajace 3300 silne, ostre

c=C rozciggajace 2260-2100 zmienne, nieobec-

ne w symetrycznych
alkinach




Amina

N-H rozciggajace 3500-3300 Srednie (aminy pierw-
szorzedowe maja dwa
pasma; drugorzedowe
jedno pasmo, czesto
bardzo stabe)

C-N rozciggajace 1360-1080 Srednio-stabe

N-H zginajace 1600 Srednie

Aromaty

C-H rozciggajace 3100-3000 Srednie

Cc=C rozciggajgce 1600-1400 Srednio-stabe,  wiele
pasm

karbonyl

Cc=0 rozciggajace 1820-1670 silne

Kwas

Cc=0 rozciggajace 1725-1700 silne

O-H rozciggajace 3300-2500 silne, bardzo szerokie

c-0 rozciggajace 1320-1210 silne

Aldehyd

c=0 rozciggajace 1740-1720 silne

C-H rozciggajace 2850-2820 & 2750-2720 | srednie, dwa pasma

Amid

c=0 rozciggajgce 1690-1640 silne

N-H rozciggajace 3500-3100 niepodstawione maja
dwa pasma

zginajgce 1640-1550

Bezwodnik

c=0 rozciggajace 1830-1800 & 1775-1740 dwa pasma

Ester

Cc=0 rozciggajagce 1750-1735 silne

Cc-0 rozciggajgce 1300-1000 dwa pasma lub wiecej

Keton

acykliczny rozciggajace 1725-1705 silne

rozciggajace 3-cztonowe- 1850 silne
rozciggajgce 4-cztonowe - 1780 silne
cykliczny rozciggajgce 5-cztonowe - 1745 silne
rozciggajgce 6-cztonowe - 1715 silne
rozciggajace 7-cztonowe - 1705 silne
«, B-nienasycony rozciggajace 1685-1665 silne

koniugacja przesuwa absorpcje w strone nizszych liczb falowych

keton arylowy | rozciggajgce ‘ 1700-1680 | silne

Eter

c-0 | rozciagajace | 1300-1000 (1150-1070) | silne

Nitryl

C=N | rozciggajgce | 2260-2210 | Srednie

Nitro

N-O | rozciagajace | 1560-1515 & 1385-1345 | silne, dwa pasma




ZADANIE 1

Dwie pigknosci z Turcji: kot van i angora turecka

Najpigkniejszy z kotéw, kot van, to czysta rasa zyjaca tylko w basenie jeziora Van. Inng
endemiczng rasg kotow jest kot ankara, czyli angora turecka. Ich najwazniejsza cecha sg dwa
rozne kolory oczu.

kot van angora turecka Nepeta cataria (kocimigtka)

Podobnie jak ludzie, koty mogg czasami by¢ zestresowane i zte. I tak jak w przypadku ludzi,
ktorzy polepszaja sobie nastrdj przez zazywanie melatoniny, mozna zmniejszy¢ stres kotow
dzigki naturalnemu produktowi. Nepetalakton to organiczny zwigzek wyizolowany z rosliny -
kocimietki (Nepeta cataria), ktory dziata na kota jak wabik. Nepetalakton jest wywodzacym
si¢ z izoprenu, dziesigcioweglowym bicyklicznym zwigzkiem monoterpenoidowym z dwoma
skondensowanymi pierscieniami: cyklopentanowym i laktonowym.

Kot jedzacy kocimigtke w ogrodzie Kocie marzenie




Nepetalakton

Synteza totalna nepetalaktonu:

o o .
1) NaOEt A 1) HgSO., Hy0 5 ™ c
OFt 2= CisHigO3  2)4 CioH1602 A CioH140

2 Br
H, | Pt
O
1) O3 E 1) NaBH, D NaOEt
OAc - -
2) Me,S C1eH240; 2) Ac,0 Cy7Hz00 PhCHO ~—
4 3
1) NaOH, H,0
2) NalO,
O
C1oH1603 C1oH1603 -H,0 =

1

1.1. Powyzszy schemat przedstawia totalng synteze nepetalaktonu. Narysuj struktury
zwigzkow A-G, bez zaznaczania stereochemii.

Wskazowki:

« Zwiazek A ma w widmie IR silne i ostre pasmo przy 3300 cm .

* A, B 1 F s3 zwigzkami monocyklicznymi, podczas gdy C, D, E 1 G sg zwigzkami
bicyklicznymi.
« F w widmie 'H-NMR ma jeden dublet przy ok. 9,8 ppm.

Reakcje nepetalaktonu:



>~ H
H DDQ C/‘ko 1) NaOH

C-0H1202 ﬁ\% 2) H3O1

(+)-1
O
2) HCl(aq) o)
2) O, 3) H,/Pt Cl CN
© \J DDQ :
| J Cl o' CN
CyoH1g02

Powyzszy schemat zawiera kilka reakcji jednego z enancjomerycznie czystych izomerow
nepetalaktonu. Trzy z produktéw reakcji, S, 6 1 J, sg stosowane w przemysle jako srodki
odstraszajace owady.

1.2. W odniesieniu do zaleznosci pomiedzy S a 6, ktore z ponizszych stwierdzen jest/ sa
prawdziwe? Zaznacz kratke obok poprawnej (poprawnych) odpowiedzi na swoich arkuszach
odpowiedzi.

0  Enancjomery

[0 Diastereocizomery
O Te same zwiazki
[0 Stereoizomery
Wskazowki:

* Podczas tworzenia si¢ I zachodzg sekwencyjne reakcje pericykliczne i reakcja
utleniania (z powodu obecnosci O, ), podczas ktorej powstaje dobrze znany gaz.
» J w widmie IR ma silne i bardzo szerokie pasmo pomiedzy 3300 and 2500 cm ™'

1.3. Narysuj struktury H, I 1 J zaznaczajac stereochemig.

Wskazowki:

* Podczas tworzenia si¢ I zachodzg sekwencyjne reakcje pericykliczne 1 reakcja
utleniania (z powodu obecnosci O,) ), podczas ktorej powstaje dobrze znany gaz.
* J w widmie IR wykazuje silne i bardzo szerokie pasmo pomiedzy 3300 and 2500
-1
cm .



ZADANIE 2
Opowies¢ o reaktywnym zwiazku posrednim

Aryny to specjalna klasa reaktywnych zwigzkéw posrednich. Pierwszy
eksperymentalny dowdd budowy arynu (benzynu) zostat zademonstrowany w 1953 roku
poprzez eleganckie eksperymenty znakowania izotopowego, przeprowadzone przez Johna D.
Robertsa 1 wspotpracownikéw. W jednym z takich eksperymentéw chlorobenzen, ktorego
wegiel w pozycji 1 zostal wyznakowany radioaktywnym '*C, poddano reakcji z KNH, w
cieklym NHj, uzyskujac prawie rowne ilosci izotopowych zwigzkow organicznych A 1 B
wraz z nieorganiczng solg C. Ta reakcja przebiega poprzez tworzenie arynowego zwigzku
posredniego D.

« Cl KNH,
-~ A + B + C

NH3

2.1. Narysuj struktury zwigzkow A, B 1 D 1 podaj wzor C. Wskaz pozycje(e)
wyznakowanego atomu(6éw) wegla '*C - rysujac w odpowiednich miejscach gwiazdke (*).

Analize produktu(6w) znakowanego(ych) '*C przeprowadzono na drodze eksperymentow
degradacji (atomy wegla znakowane '*C nie sa na strukturach pokazane). Zbadano
radioaktywnos$ci zwigzkow posrednich 1 produktow koncowych.



NaNO,
A&B
sto4(aq
H,N NH,
o s
Ba(OH), 1
! KMnO,
BaCO,
(Batch 1)
HO,C  CO,H

& = é

|
S

HO,C NH,

HN  NHz 4 2co,

J Ba(OH),

BaCO,
(Batch 2)

2.2. Zaznacz odpowiednie pola przy zwigzkach posrednich 1 produktach, ktére wedtug Ciebie

beda wykazywac radioaktywnos¢.

Rozwazajac jedynie A:
[ Zwigzek 1

] BaCO; (Partia 1)

O Zwigzek 2

(] BaCO; (Partia 2)

Rozwazajac jedynie B:
] Zwigzek 1

(] BaCO; (Partia 1)
[ Zwigzek 2

(] BaCO; (Partia 2)

W celu ulatwienia tworzenia aryn, Kobayashi i wspolpracownicy opracowali protokoét
wytwarzania arynow indukowanych fluorkami. Stosujac t¢ metode, pochodng benzenu 3
poddaje sie reakcji z furanem (4) w obecnosci CsF, w wyniku czego powstaja E, F 1 G.
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OSO0,CF; o
/@ eyt e e+ PG
MeO SiMe, MeCN

3 4

* Analiza spaleniowa E wykazala nastepujaca zawartos¢ atomow: 75,8% wegla, 5,8%
wodoru 1 18,4% tlenu.

* E nie ma protonu, ktory ulega wymianie z D20 w spektroskopii 'H-NMR.

* F jest zwigzkiem jonowym.

2.3. Okresl struktury E, F i G, bez zaznaczania stereochemii.

W przypadku braku nukleofila lub czynnika wytapujacego, aryny moga w odpowiednich
warunkach ulega¢ reakcjom cyklodimeryzacji typu [2+2] lub cyklotrimeryzacji typu [2+2+2].
Pochodna arynowa powstajaca po potraktowaniu 3 jednym réwnowaznikiem CsF w MeCN
moze zasadniczo da¢ cztery rozne produkty dimeryzacji 1 trimeryzacji (H-K).

* H ma dwie plaszczyzny symetrii.
« I - nalezy sic spodziewaé 21 sygnalow w jego widmie *C-NMR.
* oba zwiazki I 1 J wykazuja w swoich widmach masowych warto§¢ m/z = 318,1

2.4. Okresl struktury H-K.

Kiedy 5 poddaje si¢ reakcji z -ketoestrem 6 w obecnosci 2 rownowaznikow CsF w 80°C,
jako gtowny produkt otrzymuje si¢ L. Dane '"H-NMR and >C-NMR dla L, zmierzone w
CDCI3, s3 nastepujace:

« '"H-NMR: 6§ 7,79 (dd, J= 17,6, 1,5 Hz, 1H), 7,47-7,33 (m, 2H), 7,25-7,20 (m, 1H), 3,91 (s,
2H), 3,66 (s, 3H), 2,56 (s, 3H) ppm.

« BC-NMR: § 201,3, 172,0, 137,1, 134,4, 132,8, 132,1, 130,1, 127.5, 51,9, 40,2, 28,8 ppm.

OSO,CF4 o O CsF (2 equiv)

- L
+ H3CMOCH3

MeCN

SiMes
5 6

2.5. OkreSl strukturg L.

2.6. W reakcji przedstawionej w poleceniu 2.5, ktore ze stwierdzen opisuje(ja) funkcje CsF?
F hydrolizuje grupe trifluorometanosulfonianowg (O3SCF3) zwigzku S.

11



F atakuje grupg —SiMes zwigzku 5.
F~ dziata jako zasada deprotonujgca 6.

F~ dziata jako nukleofil 1 atakuje grupe estrowg 6.

» Wartos$ci pKq HF 1 -ketoestru 6 w dimetylosulfotlenku (DMSO) wynosza, odpowiednio,
okoto 151 14.

Wykazano, ze pochodna diazapyronu 8 jest uzytecznym reagentem do konstruowania réznych
cyklicznych struktur. Jego wytwarzanie z kwasu fenyloglioksalowego (7) 1 jego zastosowanie
w dwoch roznych reakcjach opisano ponize;j.

* Q1T to gazy w warunkach otoczenia.

* O 1P s3 izomerami konstytucyjnymi.

* Q nie ma zadnego sygnalu w swoim widmie IR.

* Ogrzewanie 1 mola R w 85°C powoduje powstanie 1 mola reaktywnego zwigzku
posredniego S.

» Reakcja 8 z dwoma rownowaznikami S daje U, Q1 T.

Ph . \
o) . DCC o
S oo T 2 [Oreen
Ph” “CO,H C7HgNO ) Nyo
8 .\ )

DCC
7 Ph

H,C—==—NEt, Ph
(1 equiv) )\(0 S (2 equiv)
o + P * Q ) . U + Q@ *T
NYO
Ph 8
-~ " ONO
CO,H  CF5CO,H (cat) 85°C
(\/ 3 2( R S +a + T
N ™~
NH2 \Q
9 A .
< ~""0H

2.7. Okresl struktury M-U.

ZADANIE 3
(¥)-Koerulescyna

Zwigzek spiro jest zazwyczaj zwigzkiem organicznym zawierajacym pierscienie
potaczone ze sobg jednym wspdlnym atomem (spiroatomem), takim jak atom wegla, na

rysunku ponizej wyraznie pogrubiony. Uktad pierscieniowy spiro [pirolidyno-3,3’-oksindolu]

12



jest struktura ramowa wbudowang w kilka cytostatycznych alkaloidow 1 zwigzkow
nienaturalnych. Koerulescyna 1 horsfilina sg najprostszymi prototypowymi przedstawicielami
tej podrodziny, ktore wykazujg zroéznicowang aktywno$¢ biologiczng 1 moga by¢é
syntetyzowane zgodnie z przedstawiong ponizej droga.

Przegrupowanie Claisena, ktore jest przegrupowaniem [3,3]-sigmatropowym, stanowi
bardzo skuteczng reakcja tworzenia wigzan wegiel-wegiel, w ktorej eter allilowo-winylowy
przeksztatca si¢ termicznie w nienasycony zwigzek karbonylowy, jak pokazano na schemacie

ponizej. Gdy zwigzek A jest podgrzewany, ulega on przegrupowaniu Claisena, tworzac
zwigzek karbonylowy B.

W calym tym zadaniu odpowiedzi mozna udziela¢é bez podawania zZadnych
stereochemicznych szczegotow.
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©:CHO CH,=CHCH,OCH,PPh,CI A 139 °C

N02 t-BuONa C11H11N03

J

NaH D Zn, NH,4CI
(0]
N (Boc),0 C41H44NO
Boc
0]
NaH
CI)J\O/\
E OSO4 (Cat.) R F MeNHzHC|
C19H23NO5 NaIO4 C18H21N06 NaBH3CN
Me
\
N
| 1) NBS 1) n-BulLi
() D ——
(¥)-horsfiline 2) NaOMe, Cul ” 2) LiAlH,

(*)-coerulescine

3.1. Narysuj struktury A i B.
* A jest niemozliwg do rozdzielenia mieszaning izomerow cis/trans.
« B wykazuje pasmo absorpcji IR przy 1726 cm™.

3.2. Narysuj struktury C, D, EiF.
* D-F majg strukture bicykliczna.
3.3. Wybierz prawidtowg kolejnos¢ reakcji przeksztatcenia F w G.

] Tworzenie iminy, nastepnie redukcja i nastepnie amidacja

Amidacja, nastepnie tworzenie iminy i potem redukcja

14

B
C44H11NO3

1) CI’Og, HzSO4, Hzo
2) H,SO,, EtOH

C
C13H15NO4

G
C17H20N204

2.5 M HCI

C12H12N202



Redukcja, nastgpnie amidacja, potem tworzenie iminy

3.4. Narysuj struktury G 1 H (oba zwigzki spiro).

3.5. Narysuj strukturg zwigzku posredniego wytworzonego przez dziatanie n-BuLi na etapie
H — koerulescyna (1).

Koerulescyna (1), po potraktowaniu N-bromosukcynimidem (NBS) tworzy bromopochodna,
ktéra po ogrzaniu z metanolanem sodu w obecnosci jodku miedziawego daje horsfiling (I) z
60% wydajnoscia.

3.6. Wybierz prawidtowg strukturg dla zwigzku I zgodng z nastepujagcymi wybranymi danymi
'H-NMR data: & 7,05 (d, J = 1,4 Hz, 1H), 6,78 (d, J = 8,0 Hz, 1H), 6,72 (dd, J = 8,0, 1,4 Hz,
1H) ppm.

Me Me Me Me
N N N N
OMe
MeO
0 0 0 N ©

N N MeO N H

H H H OMe

O O O O

3.7. Po ogrzaniu eteru allilowego 2-naftolu zapoczatkowuje si¢ przegrupowanie

sigmatropowe. Napisz strukture gtdwnego produktu izolowanego w tej reakcji.

A

O

ZADANIE 4

SYMETRIA MA ZNACZENIE!

W chemii organicznej istnieje wiele reakcji, ktore przechodza przez cykliczne stany
przejsciowe 1 sg one klasyfikowane jako reakcje pericykliczne. Reguty Woodwarda —

Hoffmanna, opracowane przez Roberta B. Woodwarda i Roalda Hoffmanna, stuza do
racjonalizacji aspektow stereochemicznych i energii aktywacji reakcji pericyklicznych.

15



Reguty Woodwarda-Hoffmanna
Reakcje elektrocykliczne Cykloaddycje

Liczba Termiczne (A) fotochemiczne Termiczne (A) Fotochemiczne

elektronow (hv) (hv)
4n Konrotacyjne Dysrotacyjne NieuprzywilejowaneUprzywilejowane

n=1,2,.) (con)

4n+2 Disrotatocyjne Konrotacyjne Uprzywilejowane | Nieuprzywilejowan
(n=1,2,..) (dis)

4.1. Wypelnij tabele dla reakcji (i)—(iii) lub produktow 2-5:

Reakcja

Produkt

[? + 7] cykloaddycja

A lub hv

1

2

ii

iii

3
4
5

Istnieja trzy mozliwe izomery benzotroponu. Chociaz wyizolowano dwa z izomerdéw
benzotroponu, 3,4- benzotropon (1) nie zostal wyizolowany. Jego niestabilno$¢ przypisuje si¢
o-chinonowej strukturze 1, poniewaz w pier§cieniu benzenowym nie ma sekstetu elektronow.

4.2. Narysuj struktury stabilnych izomeréw benzotroponu A (z 6 sygnalami w jego widmie
BC-NMR) i B (z 11 sygnatami w jego widmie *C-NMR).

4.3. Gdy nastepujacy tetraen jest poddawany reakcji w warunkach fotochemicznych, moze
(mogg) powsta¢ produkt(y) dozwolone przez symetri¢ o trzech rdéznych rozmiarach

pierScienia, zgodnie z regutami Woodwarda-Hoffmana.

kazdym rzedzie.

16
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Reakcja [2+2] cykloaddycji

Prof. Dr. Aziz Sancar

Nagroda Nobla w dziedzinie chemii w 2015 r. zostala przyznana wspolnie tureckiemu
naukowcowi Azizowi Sancarowi, szwedzkiemu naukowcowi Tomasowi Lindahlowi i
amerykanskiemu naukowcowi Paulowi Modrichowi za ,,mechanistyczne badania naprawy
DNA”. Zasady pirymidynowe znajdujace si¢ w DNA moga podlega¢ fotochemicznej reakcji
cykloaddycji [2+2] (patrz powyzszy rysunek) pod wptywem promieniowania UV, ktore
dociera do skory cztlowieka, powodujac uszkodzenie DNA, co moze ostatecznie doprowadzi¢
do raka skory. Badania profesora Aziza Sancara sa skoncentrowane na mechanizmie naprawy
DNA w tego typu uszkodzeniach.

Tymina (T) jest jedng z nukleozasad, ktéra moze podlegac takiej reakcji fotochemicznej pod

wplywem promiemiowania UV. Zatézmy, ze mamy roztwor wolnej tyminy poddany
dzialaniu promieniowania UV.

17



hv

4.4. Biorac pod uwage stereochemie¢, narysuj struktury wszystkich mozliwych produktow
tej reakcji zachodzacej migdzy dwoma czgsteczkami wolnej tyminy (T). Zakresl zwigzek(i),
ktory(e) jest/sg chiralne. Wystarczy narysowac tylko jeden enancjomer z pary enancjomerow.
Nalezy pamigtac, ze w tej reakcji uczestniczg tylko wigzania C = C.

W literaturze opisanych jest wiele chlorowcopochodnych norbornadienu (N). Tribromo-
norbornadien (C7HsBrs) ma szes¢ achiralnych (mezo) izomerdéw. Trzy z tych izomerdw (6, 7,
1 8) podano ponizej.

Br Br
Br 1 E Br—  Br
Br ;’3\4/
/ 4 / 4
Br Br Br

6 7 8

4.5. Tle sygnatow spodziewasz sic w widmach *C-NMR dla izomeréw 6, 7 i 82 Wypelnij
odpowiednie pola.

6 7 8
Br._-Br Br Br—  Br
Br /
7 7 4%
Br
Br Br

4.6. Narysuj struktury pozostalych achiralnych (mezo) izomerow (C, D, 1 E)
tribromonorbornadienu  C;HsBr;, dodatkowych do izomerow 6-8 pokazanych w
ponumerowanych polach na powyzszym rysunku.

18




7 27 7

Widmo NMR eteru 9 jest ztozone. Dwie grupy MeO- s3 r6zne, podobnie jak wszystkie atomy
wodoru w pierscieniach. Jednak difenol 10 ma bardzo proste widmo NMR 1 istniejg tylko trzy
typy protonow (oznaczone jako a, b 1 ¢). Rozsagdna usredniona struktura odpowiedzialna za
wszystkie struktury rezonansowe i jej symetri¢ jest pokazana jako 11.

4.7. Tlu sygnatow spodziewasz sie w widmach °C- i "H-NMR zwiazkéw 12113 ?

o) OH MsO OMs
HO ‘ OH MsO O OMs 9.
0 T ey
o)
OH OH O OH
12 13
ZADANIE 5

Konya, marchew, beta-karoten, witamina A, uktad odpornosciowy i
wzrok
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Vitamin A -

CHy

J ‘/ CmH,oO

Mevlana (Rumi) byt wielkim mistykiem, a Sufi poeta, ktorzy zyli w Konyi w XIII
wieku. Posredni zwigzek Konyi z chemig polega na tym, Ze miasto to zapewnia 65% krajowej
produkcji marchwi, z ktdrej otrzymuje si¢ jedng z najwazniejszych witamin - witaming A.

Marchew jest waznym zrédtem beta-karotenu, ktéry nadaje warzywom pomaranczowa
barwe. Czasteczka ta jest czerwono-pomaranczowym barwnikiem, wystepujacym jako
naturalny skladnik w roslinach 1 owocach i stanowigcym karotenoidowg prowitaming A.
Ulega ona przemianie do witaminy A, ktora jest niezbgdna dla normalnego wzrostu, rozwoju i
funkcji widzenia.

B-Karoten zawiera rozwiniety tancuch polienowy, zawierajacy 22 atomy wegla. Jest to
sprzezony uktad m-elektronowy o naprzemiennych wigzaniach pojedynczych i podwojnych.
Ustalona doswiadczalnie dtugos$¢ fali odpowiadajaca maksimum absorbancji Amax Wynosi 455
nm. Zakladamy, ze wszystkie wigzania miedzy C; 1 C», sg wigzaniami sprze¢zonymi. W
czasteczce znajdujg si¢ 22 elektrony 7 (Rysunek 1).

Rysunek 1. Kulkowo-patyczkowy model struktury S-karotenu. Szare i biate kulki oznaczaja,
odpowiednio, atomy wegla 1 wodoru. Numerowane atomy wegla nalezag do liniowego
sprzezonego m-segmentu czasteczki.

W duzym uproszczeniu zaktada si¢, ze elektrony na orbitalach C-2p,, prostopadtych do
ptaszczyzny czasteczki, poruszajg si¢ wzdtuz calej tej czasteczki, nie oddziatujac ze sobg. Sg jak
niezalezne czastki ograniczone do obszaru czasteczki, poruszajgce si¢ w jednym wymiarze - wzdhuz
osi x. W ramach takiej charakterystyki elektrond6w m mozna je opisa¢ najprostszym modelem, zwanym
modelem czastki w jednowymiarowym pudle potencjatu.

Funkcja falowa i energie pozioméw skwantowanych dla elektronu poruszajacego si¢ w
jednowymiarowym pudle o nieskonczonych $cianach potencjatu opisane sg nastgpujacymi relacjami:

2 . nnx
[,(x) = \/;sm— )



gdzie n jest liczbg kwantowa, n =1, 2, 3, 4,...,00 , a L oznacza dtugos¢ pudia.

_ n?hn?
n 8m,L>?

2)

W przestrzeni dwuwymiarowej, w ramach przyblizenia o niezaleznych czastkach, funkcja falowa jest
iloczynem jednowymiarowych funkcji falowych, a energia jest sumg energii jednowymiarowych.
Poziomy energetyczne dwuwymiarowego prostokatnego pudia potencjatu opisane sg wzorem:

nz n3|( n?
Ep n = [—" + 2 {= ()
Nx, My Lz 15] em,

gdzie ny, n, sa liczbami kwantowymi, dodatnimi liczbami catkowitymi, a Ly, L, sa rozmiarami pudta
w

modelu 2D. Sg to liczby dodatnie.

5.1. Ktoére dwa z podanych nizej zdan sg prawidlowe? Zaznacz tylko jedna odpowiedz, ktora
zawiera poprawne zdania.

a) 1 oraz ii b) i oraz iii ¢)ioraziv d)iorazv
e)iioraziii f)iioraziv g) il oraz v h) ii1 oraz iv
j) 1ii oraz v k) iv oraz v

Czasteczka (-karotenu ma kolor pomaranczowy, poniewaz:
i) absorbuje w zakresie widzialnym widma elektromagnetycznego
ii) przejscie HOMO — LUMO nastgpuje w wyniku absorpcji fotonu w zakresie IR

iii) odlegtos¢ miedzy 22. i 23. poziomem energetycznym jest rowna energii fotonu IR o
dhugosci fali pomaranczowego promieniowania

iv) absorbuje zielone/niebieskie swiatto, a przepuszcza czerwong /z6ttg barwe

v) absorbuje w zakresie UV-Vis, poniewaz czasteczka nie ma wypadkowego momentu
dipolowego

Aczkolwiek jest to bardzo nierealistyczne, zatozmy, ze sprzezony segment czasteczki jest
liniowy 1 opisujemy go modelem czgstki w jednowymiarowym pudle potencjatu, zgodnie z
rys. 2. W tym przypadku dtugos¢ pudta mozna przyblizy¢ wyrazeniem: L = 1,40xn. (w
angstromach, A), gdzie n. jest liczba atoméw wegla w sprzezonym segmencie.

Wykorzystaj t¢ informacj¢ do udzielenia odpowiedzi na pytania 5.2-5.6.
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Rysunek 2. Schematyczne przedstawienie liniowego sprzezonego segmentu zlozonego z
atomow wegla czasteczki f-karotenu w jednowymiarowym pudle o dtugosci L.
5.2. Oblicz energie (w J) dwoch najnizszych poziomoéw energetycznych.

5.3. Narysuj przebiegi funkcji falowych dla dwoch najnizszych poziomoéw energetycznych,
pamigtajac o prawidtowych oznaczeniach osi x.

5.4. Narysuj diagram poziomdw energetycznych do wartosci n=4, pokazujac prawidtowe
wzgledne odlegtosci migdzy nimi.

5.5. Ile wynosi catkowita energia elektronow m (w J) w czasteczce?
5.6. Oblicz diugos¢ fali (w nm), dla ktorej nastgpuje przejscie migdzy najwyzszym

obsadzonym i najnizszym nieobsadzonym poziomem energetycznym.

Na podstawie modelu czastki w dwuwymiarowym pudle odpowiedz na pytania 5.7-5.8.

80 _80_ 6 8 _8_ 6 _ 8 _8_ 0
A AR B A A A et A Al e ‘L

0 L

Rysunek 3. Schematyczne przedstawienie sprzezonych atoméw wegla [-karotenu w
dwuwymiarowym pudle.

Zatoz, ze sprzezony segment ztozony jest z atomow wegla, ktore wszystkie znajdujg sie
wzgledem siebie w polozeniach tfrans. Ruch elektronow m analizowany jest w
dwuwymiarowym prostokatnym pudle o rozmiarach Ly =26,0 A i Ly =3,0 A (rysunek 3).

5.7. Oblicz energie (w J) najwyzszego obsadzonego 1 najnizszego nieobsadzonego poziomu
energetycznego oraz dilugos¢ fali (w nm), dla ktérej nastepuje przejscie miedzy tymi

poziomami energetycznymi.
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5.8 Jaka powinna by¢ warto§¢ Lx (w A), aby czasteczka absorbowata $wiatto o
eksperymentalnie okreslonej warto$ci Amax = 455 nm, jezeli Ly utrzymywane jest na statej
warto$ci 3,0 A ? (Zatéz, ze liczby kwantowe dla HOMO i LUMO sg takie same jak w pytaniu
5.7)

ZADANIE 6

Poznaj zasady termodynamiki poprzez podréz miedzygwiezdng

Czesé 1

W hipotetycznym wszech§wiecie, nieznana ilo$¢ diboranu podlega nastgpujacej reakcji:
ByHe(g) + 6 HO(c) — 2 H3BOs(s) + 6 Ha(g)

Zatoz, ze w tym hipotetycznym wszechswiecie, H3;BOs(s) powstate w tej reakcji ulegt

catkowitej sublimacji w temperaturze 300 K. Niezbedna do tej sublimacji energia zostata

uzyskana z pracy wykonanej w trakcie pojedynczego cyklu idealnego silnika cieplnego, w

ktorym jeden mol jednoatomowego gazu doskonalego podlega cyklowi opisanemu przez

ponizszy diagram: ci$nienie (p) — objetos¢ (V) :

* A—B; izotermiczne odwracalne rozprezanie, zwigzane z pobieraniem 250 J na
drodze przeniesienia ciepta (gH ) w temperaturze 1000 K (TH ) z goragcego zbiornika.

* B—D; odwracalne, adiabatyczne rozprezanie.

D—C; izotermiczne, odwracalne sprezanie w temperaturze 300 K (TC ),
przebiegajace z uwolnieniem pewnej ilosci ciepta (¢C ) do zimnego zbiornika.

* C—A; odwracalne adiabatyczne sprezanie.
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Po przeptywach ciepta pozostata energia uwalniana jest w postaci pracy (w). Wartosci gu 1 g¢
sa powiazane z T¢ 1 Ty W nastepujacy sposob:

lgx| _T_H

lqc| B T¢

Wydajnos¢ cyklu wyznacza si¢ przez podzielenie pracy wykonanej w ramach cyklu (w) przez
ciepto pochlonigtew trakcie cyklu (gn).

Dane sg zmiany entalpii nastgpujacych reakcji w temperaturze 300 K.

(1) B2He(g) + 6 Cly(g) — 2 BCli(g) + 6 HCl(g) ArH(1) = -1326 kJ mol '
(2) BCli(g) + 3 H,0(c) — H3BOs(g) + 3 HCI(g) ArH(2) = -112,5 kJ mol '
(3) BoHg(g) + 6 H,0(c) — 2 H3BOs(s) + 6 Ha(g) ArH(3) = -493,4 kJ mol '
(4) 4 Hy(g) + 12 Cly(g) — HCI(g) ArH(4) = 92,3 kJ mol '

6.1 Oblicz molowa entalpie sublimacji (w kJ mol™") dla H;BOs w 300 K.

6.2 Oblicz ArU (energie wewnetrzna ) w jednostkach kJ mol™' w 300 K dla podanych wyzej
reakcji (2) 1 (4) (zaldz, ze kazdy gazowy skladnik w kazdej reakcji zachowuje si¢ jak gaz
doskonaty).

6.3 Oblicz catkowitg prace wykonang przez silnik cieplny (jw|) w jednostkach J i1 catkowita
ilos¢ ciepta uwolnionego do zimnego zbiornika (|gC |) w jednostkach J.

6.4 Oblicz wydajno$¢ opisanego wyzej silnika cieplnego.
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6.5 Oblicz zmian¢ entropii (AS) dla procesow A—B 1 D—C w silniku cieplnym, w
jednostkach J K.

6.6 Oblicz zmiang energii Gibbsa (entalpii swobodnej) (AG), w jednostkach J, dla procesow
A—B 1 D—C w silniku cieplnym.

6.7 Oblicz stosunek cisnienia w punkcie A do ci$nienia w punkcie B w cyklu (standardowe
cisnienie: 1 bar)

6.8 Oblicz ilos¢ Ha(g) (w molach) wytworzonego w zgodnie z reakcja o schemacie podanym
na poczatku zadania, w trakcie jednego cyklu silnika cieplnego.

Czesé 2
Podréze migdzygwiezdne mozna zrealizowa¢ uzywajac diboranu jako paliwa rakietowego.
Ponizsze rownanie ilustruje spalanie diboranu:

B:H (g) + 302 (g) — B20; (s) + 3H20 ()

Badano spalanie diboranu w zamknigtym zbiorniku o objetosci 100 L, w roéznych
temperaturach i otrzymano charakterystyke warunkoéw rownowagi.

8930 K 9005 K
B,H,(9) 0,38 mol 0,49 mol
H,O0 0,20 mol 0,20 mol

Czastkowe cisnienie O»(g) ustalono na poziomie 1 bara i utrzymywano na tej wartosci dla
wszystkich warunkéw. Zaléz, ze w tym hipotetycznym wszech§wiecie A-S° 1 A-H® nie zaleza
od temperatury, standardowa molowa entropia (§°) B,Os(s) nie zmienia si¢ z ci$nieniem,
wszystkie sktadniki gazowe zachowujg si¢ jak gazy doskonate oraz ze wszystkie substancje
pozostaja w tej samej fazie, bez ulegania dalszemu rozktadowi przed i1 po reakcji, we
wszystkich temperaturach. Dla takich warunkow:

6.9. Oblicz K, (ci$nieniowg statg rownowagi) ) w 8930 K 1 9005 K.

6.10. Oblicz A,G° reakcji (w kJ mol™) w 8930 K i 9005 K. (Jesli nie mozesz obliczy¢ Ko,
w obliczeniach uzyj wartosci K, (8930 K) =2, K, (9005 K) =0,5)

6.11. Oblicz A,G° (w jednostkach kJ mol™"), A.H° (w jednostkach kJ mol™") oraz AS° (w
jednostkach J mol™' K') reakcji spalania w 298 K. (jesli nie mozesz obliczyé K,, w
obliczeniach uzyj K, (8930 K) =2, K, (9005 K) =0,5)

6.12. Zaznacz wlasciwg odpowiedz w tabeli przez okreslenie czy reakcje spalania sg
Uprzywilejowane, czy nie w podanych temperaturach 7, pod standardowym ci$nieniem

(1 bar)

6.13. Oblicz AfH (kJ mol ") oraz $°( kJ mol™' K™") dla H,O(g) na podstawie wartosci
podanych w ponizszej tabeli. (AfH = entalpia tworzenia, S° = standardowa entropia)
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(Jesli nie mozesz obliczyé A-HP i A-S° reakcji spalania, uzyj wartosci AH® = 1000 kJ mol ",
AS°=150 T K" mol™)

AsH (298 K) S° (298 K)
B,H; (9) 36,40 k) mol 0,23 k] mol 1 K !
0, (9) 0,00 k] mol*! 0,76 kf mol ' K !
B,0, (s) -1273 k) mol ! 0,05k mol K !
ZADANIE 7
Ftalocyjaniny
N N =N
/
~
| NH  HN
—
\
Nz N\=N
1 Emeritus Professor Ozer

Bekaroglu

Nazwa “ftalocyjanina” (Pc) pochodzi od greckiego stowa naphta”, ktére oznacza olej skalny,
a “cyjanina” oznacza ciemnoniebieskg barwg. Turecki uczony Ozer Bekaroglu moze by¢
uwazany za pioniera badan nad chemicznymi wiasciwosciami Pc w Turcji.

Niezawierajaca metalu ftalocyjanina (1, H2Pc) jest duzym, ptaskim, makrocyklicznym
zwigzkiem o wzorze (CsH4N;)4H,.

7.1 lle elektronéw 1 znajduje si¢ w narysowanym wyttuszczong linig obszarze czasteczki
H,Pc w zwigzku 1 pokazanym wyzej?
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Ftalocyjaniny (Pc) zawierajace jeden lub dwa jony metali nazywane sg metaloftalocyjaninami
(MPc). Wykazuja rozne geometrie czasteczek, jak pokazujg powyzsze rysunki.

7.2. Wypehij tabele przez okreslenie liczby koordynacyjnej jonow centralnych w 2-5.

Jon krzemu Jon ceru

Jon miedzi | Jon tytanu

Jon centralny
Liczba koordynacyjna

7.3. Wypehij tabele przez okreslenie stopnia utlenienia kazdego metalu (Cu, Ti oraz Ce) w 2,

3i5.

Metal w zwigzku chemicznym
Stopien utlenienia

7.4. Wypelnij tabele w arkuszu odpowiedzi przez okreslenie struktury geometrycznej

zwigzkow 2-5.

Geometria Zwiazek

Oktaedr

Pryzmat kwadratowy

Piramida kwadratowa

Ptaski kwadrat

7.5. Wypehij tabele w arkuszu odpowiedzi przez okreslenie magnetycznych wlasciwosci
na okreslenie wlasciwosci paramagnetycznych, natomiast

99,9

zwigzkow 2-5. Uzyj litery ”p
”d” dla oznaczenia wlasciwos$ci diamagnetycznych.
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Zwiazek Wiasciwosé magnetyczna

2

3

4

5

7.6. Napisz konfiguracje elektronowg stanu podstawowego dla jonu krzemu (Si1) w zwigzku 4,
1 okresl wszystkie liczby kwantowe dla elektrondw 2p w jego stanie podstawowym.

Liczby kwantowe elektronoéw 2p

Niezawierajaca metalu ftalocyjanina (1, H.Pc) jest zwykle otrzymywana przez
cyklotetrameryzacje ftalonitryli.  Z drugiej strony, ftalocyjaniny zawierajagce rdzne
podstawniki, nazywane dlatego asymetrycznymi, moga by¢ otrzymywane droga statycznej
cyklizacji dwoch réznych ftalonitryli. Metoda ta nie jest selektywna i otrzymany produkt jest
mieszaning wszystkich mozliwych izomerow.

7.7. Narysuj mozliwe produkty, ktore mogg wystapi¢ w metodzie statystycznej cyklizacji z
uzyciem F 1 G. Jesli istniejg jakiekolwiek stereoizomery, oznacz je jako cis - lub trans- .

* F 1 G reprezentujg dwie rozne symetryczne ftalonitryle.

* Jednym z produktéw jest Fa4, podany nize;.

* Narysuj inne produkty w formacie podobnym do przyjetego dla Fa.

28




Fq

Ftalocyjaniny stosowane s3 jako fotouczulacze w terapii fotodynamiczne; (PDT)
nowotworoOw z powodu silnego absorbowania przez nie promieniowania w zakresie
widzialnym 1 wysokich molowych wspoiczynniki absorpcji. Trzy zasadnicze skladniki
stosowane sg w terapii PDT: fotouczulacz, $wiatto i tlen. Zaden z nich nie jest sam w sobie
toksyczny, ale 1lacznie inicjuja reakcje fotochemiczng, w wyniku ktérej powstaje
cytotoksyczny tlen singletowy (‘0,), ktore moze niszczy¢ komorki rakowe.

(multipletowosc) 'O,

* Multipletowo$¢ poziomu energetycznego definiowana jest jako 25+1
« Jesli 2 spiny sg rownolegle, (11), S = 1, a jesli sg antyréwnolegte (1)), S=0.

7.8. Narysuj diagram orbitali molekularnych (MO) dla najnizszego singletowego stanu
ditlenu (102) 1 oblicz rzad wigzania. W tym stanie nie ma niesparowanych elektronow!

7.9 Jesli dlugosc¢ fali swiatta, potrzebnego do wzbudzenia tlenu trypletowego do singletowego
wynosi 1270 nm, oblicz energi¢ (w kJ na mol) niezbedng do tego przejscia.

ZADANIE 8

Zwiazki boru i magazynowanie wodoru
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%—4 Turkey has 73% of the world’s boron reserves.

Borowodorek sodu (NaBH4) 1 borazan (BNHg) to najbardziej intensywnie badane materialy
do magazynowania wodoru. W zadaniu tym zapoznasz si¢ z chemig boru i zastosowaniem
zwigzkow boru jako materiatow do magazynowania wodoru. Boraks (Na,B4O;nH,0) jest
mineratem boru, wydobywanym przez ETI Mining Company w Turcji. NaBHs mozna
otrzymac przez redukcje bezwodnego boraksu metalicznym sodem, pod wysokim ci$nieniem
gazowego wodoru, w obecnosci dwutlenku krzemu (krzemionki) w 700°C; jest to proces
Bayera. W procesie tym cata ilo§¢ wodoru magazynowana jest w postaci NaBHy. Z drugie;j
strony, wykazano, ze borazan (BNH¢) mozna otrzyma¢ w reakcji NaBH4 1 siarczanu amonu w
suchym tetrahydrofuranie (THF) w 40°C (Wskazéwka: Synteza BNH¢ musi by¢ prowadzona
pod dobrze wentylowanym wyciggiem, poniewaz jednym z jej produktéw ubocznych jest
palny gaz. O ile NaBH, jest zwigzkiem jonowym, to borazan jest adduktem kwasu 1 zasady
Lewisa.

8.1. Napisz uzgodnione réwnanie reakcji chemicznej syntezy NaBH,4 z bezwodnego boraksu.
8.2. Napisz uzgodnione rdwnanie reakcji chemicznej syntezy borazanu z NaBHj.

8.3. Narysuj wzory, pokazujace molekularng geometri¢ jonu [BH4] 1 czgsteczki
BNHeg.

8.4. Oblicz zawarto$¢ wodoru (w procentach masowych) w NaBH, 1 BNHe.
Wodor zmagazynowany w obu zwigzkach mozna uwolni¢ na drodze reakcji hydrolizy, w
obecnosci odpowiedniego katalizatora, w temperaturze pokojowej. W trakcie reake;ji
hydrolizy uwalniajg si¢ 4 1 3 mole gazowego H, z hydrolizy, odpowiednio, 1 mola NaBH, 1
BNHg, z rownoczesnym tworzeniem anionu metaboranu, zawierajgcego wigzania B-O.
8.5. Napisz uzgodnione réwnanie reakcji chemicznych hydrolizy NaBH4 1 BNHg.

Jednym z najprostszych trwatych polaczen oksoboranowych jest tritlenek diboru

(B,03). Mozna wytworzy¢ wyzsze oksoborany, takie jak B3Os  zawierajace cykliczne
struktury z wigzaniami B-O. Ze wzgledu na to, ze B,0O3 jest zwigzkiem kwasowym, reaguje
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on latwo z wodg z wytworzeniem kwasu borowego (H3;BOs3). Z drugiej strony, prowadzona w
warunkach wysokiej temperatury 1 wysokiego cisnienia reakcja B,Os z amoniakiem prowadzi
do dwuwymiarowego azotku boru, ktory sktada si¢ z ptaskich arkuszy typu grafitowego, o
naprzemiennych atomach B 1 N.

8.6. Napisz uzgodnione réwnania reakcji chemicznych syntezy kwasu borowego i azotku
boru.

8.7. Narysuj struktury molekularne jonu Bs;Os, kwasu borowego i pojedyncze;j,
dwuwymiarowej warstwy azotku boru. Wskazéwka: pokaz przynajmniej 10 atoméw B w
strukturze azotku boru.

Co wiecej, zwiazki B-H , nazywane boranami (borowodorami), stanowig wazng klas¢
potaczen boru. Najprostszym trwatym boranem jest diboran (B;Hs), a wiele wyzszych tego
typu borandw mozna otrzymac przez piroliz¢ diboranu. Diboran mozna otrzyma¢ w reakcji
metatezy halogenku boru 1 Zrédta wodoru.

8.8. Napisz uzgodnione réwnanie reakcji chemicznej syntezy diboranu na drodze
oddziatywania BF; i LiBHs. Wskazowka: oba produkty sa zwigzkami boru.

8.9. Narysuj geometri¢ molekularng czasteczki diboranu. Wskazowka: w tej czasteczce
nie ma wigzania B-B.

BH; (boran) jest nietrwala, wysoce reaktywng czasteczka. Nie jest zatem mozliwe
wyizolowanie tego zwigzku jako BHs; w zwyktych warunkach. Mozna go jednak
ustabilizowa¢ poprzez reakcje z tlenkiem wegla, z wytworzeniem boranu karbonylowego
(BH3CO), ktory jest zwigzkiem o charakterze adduktu boranu. Otrzymywanie BH3;CO ma
istotne znaczenie dla poznania wilasciwosci chemicznych boranow, poniewaz wskazuje na
prawdopodobne istnienie czasteczki boranu.

8.10 Naszkicuj kropkowg strukture Lewisa czasteczki BH;CO, wskazujac formalne
fadunki.

8.11 Ktore ze stwierdzen podanych nizej dotyczy wigzania C—O czgsteczki CO w trakcie
tworzenia wigzania miedzy BH3 1 CO ? Zaznacz wtasciwy kwadracik.

Wydtuza si¢ z powodu zwrotnego wigzania t od BH3 do CO.
Wydtuza sie, poniewaz CO jest donorem elektronéw wigzania t-do BHs.

[] Brak lub tylko niewielka zmiana dlugos$ci wigzania, poniewaz CO jest donorem glownie
swoich niewigzacych elektronow do BHj3.

Skraca si¢, poniewaz CO jest donorem antywigzacych elektronow mt* do BHj.

Borazyna skfada si¢ z cyklicznego uktadu jednostek B—N, powigzanych pojedynczymi i
podwojnymi wigzaniami, z atomami wodoru przytaczonymi do tych atomow i1 ma wzor
sumaryczny B3;N3Hg. Jest izostrukturalna z benzenem. Borazyng mozna otrzymac na drodze
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dwuetapowej procedury, na ktorg sklada si¢ synteza symetrycznie trojpodstawionych
chloropochodnych borazyny (B3;N3;H3;Cl;) w wyniku reakcji chlorku amonu z trichlorkiem
boru oraz nastepcza redukcja B;N3H3Cl; za pomocg LiBH4 w THF.

8.12 Napisz uzgodnione rownania reakcji chemicznych opisujace dwuetapowa synteze
borazyny, rozpoczynajacg si¢ od chlorku amonu w THF (tetrahydrofuranie). Wskazowka:
THEF stabilizuje jeden z produktow poprzez tworzenie adduktu typu kwas-zasada Lewisa.

8.13 Narysuj molekularne struktury borazyny 1 jej symetrycznie trdjpodstawionej
chloropochodne;.

Katalizatory sg substancjami, ktore przyspieszaja szybkosci reakcji przez umozliwienie ich
biegu droga o nizszej energii. Katalityczna aktywnos$¢ katalizatoréw jest zwykle okreslana
przez czestos¢ obrotow (ang. turnover frequency, TOF), obliczang przez podzielenie liczby
moli produktu przez liczbe moli aktywnego katalizatora i przez czas (TOF = liczba moli
produktu/(mol katalizatora x czas)). Typowa w przebiegu hydroliz¢ BNH¢ przeprowadzono w
10,0 mL wody, uzywajac 100,0 mM BNHg 1 5,0 mg katalizatora CuPt/C (nanoczastek stopu
CuPt naniesionych na sadzg, zawierajaca 8,2 mas% atomow Pt). W ciggu 5 minut powstato
67,25 mL gazowego wodoru.

8.14 Zaktadajac, ze reakcja katalityczna przebiega w warunkach normalnych (1 atm 1 273,15
K), oblicz wartos¢ TOF (min ') katalizatora CuPt/C, odnoszac ja wylacznie do atoméw Pt,
dla hydrolizy BNHg, na podstawie objgtosci wydzielonego wodoru.

W wyniku szczegdlowej analizy krystalograficznej zsyntetyzowanych nanoczgstek stopu
CuxPty (indeksy dolne oznaczaja procenty molowe atomow w strukturze stopu), okreslono,
ze komorka elementarna sieci regularnej §ciennie centrowanej (ang. face centered cubic, fcc)
jest tworzona przez atomy Pt, 1 uwaza si¢, ze atomy Pt na $cianie komorki elementarne;j fcc sg
zastegpowane przez atomy Cu, z wytworzeniem nanoczastek stopu CuxPty z
przemieszczeniem atomoéw. Na podstawie tych informacji odpowiedz na nastgpujace
pytania/polecenia:

8.15 Wyznacz sklad nanoczastek stopu poprzez okreslenie wartosci x 1 y w sktadzie stopu
CuxPty.

8.16 Naszkicuj ksztalt opisanej krystalicznej komorki elementarnej CuxPt, nanoczastek stopu
poprzez pokazanie rozmieszczenia atomow w tej komorce.

8.17 Inny stop ma sktad Cu,Pt;. Zatdéz, ze stop ten charakteryzuje si¢ takze komorka
elementarng typu fcc o dtugosci krawedzi 380 pm, ale atomy Cu 1 Pt sg losowo roztozone w

pozycjach atomowych. Oblicz ggstosé tego stopu w g/cm’.
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ZADANIE 9
Ilosciowe oznaczanie metali ciezkich

W celu okreslenia iloSciowej zawartosci jonow metali ciezkich w zbiorniku ze $ciekami z
fabryki, analityk przeprowadzit nastepujace etapy badan w 298 K:

Etap 1) Probki, kazda o objetosci 10 mL, zostaly pobrane z pieciu réoznych obszarow
zbiornika, wymieszane w zlewce o poj. 100 mL, a nastgpnie mieszane przez 5 minut za
pomoca mieszadta magnetycznego.

Etap 2) Ze 100 mL zlewki pobrano probke o obj. 10 mL i dodano. mieszajac, 142 mg of
Na;SOs4, po czym roztwor przeniesiono do trdjelektrodowego naczynka elektrolitycznego,
pokazanego na rys. la. W tym elektrochemicznym naczynku: drucik Pt, Ag/AgCl (3 M KCl) 1
folia Pt stuzyty jako elektrody, odpowiednio: pracujaca, odniesienia i przeciwleektroda.

Etap 3) Trzy elektrody potaczono z potencjostatem i1 przez 14 minut narzucano staly
potencjat -0,5 V wzgledem Ag/AgCl, jak pokazano to na rys. 1b (linia pozioma). Uznano, ze
14 minut to czas wystarczajagcy dla catkowitego przebiegu oczekiwanych reakcji
elektrochemicznych.

A
|
0.5 ‘
-
=
=
@
—
Q
&
— >
e 2 4 ‘¢ & 2 .1

Time/min.

Rysunek 1. a) Schemat naczynka elektrochemicznego; 1) Elektroda pracujaca (drucik Pt),
2) elektroda odniesienia (Ag/AgCl, 3M KCI), 3) elektroda pomocnicza (folia Pt ), 4)
pokrywka naczynka, 5) naczynko elektrochemiczne, 6) 10 mL roztworu probki. b) Zmiana
potencjatu elektrody pracujacej w funkcji czasu. O$§ y: potencjal/V vs. Ag/AgCl, o$ x:
czas/min.

Etap 4) Elektrody zostaly optukane woda destylowang, umieszczone w innym naczynku
elektrochemicznym, zawierajacym 10 mL 0,1 M roztworu H,SO4; potencjal byl teraz
zmieniany miedzy -0,5 1 +0.50 V, jak pokazano na rysunku 1b (linia zstepujaca w ciggu 2
min.). Odpowiadajace temu eksperymentowi dane prad vs. potencjat pokazano na rys. 2a, a
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ich ksztalt przypomina pigkny widok Mount Ararat (Agri Dagi), najwyzszej gory w Turcji
(rysunek 2b).
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Rysunek 2. a) Przebieg zalezno$ci miedzy zmieniajagcym si¢ potencjalem elektrody
pracujacej a pradem w 0,1 M roztworze H,SO4 po utrzymywaniu potencjalu przy statej
warto$ci —0.50 V dla 10 mL probki sciekow, jak pokazano na rys. 1b (linia pozioma). O$ y:
prad/uA, o$ x: potencjat/V vs. Ag/AgCl, b) Widok na szczyty: Wielki i Maly Ararat.

Etap 5) Pobrang inng 10 mL probke roztworu przygotowanego w etapie I i potraktowang ja
kolejno tak, opisano w efapie 2 i 3. Elektrody optukano woda destylowang i umieszczono w
10 mL 0,1 M roztworu H,SO4. Nastepnie potencjat elektrody pracujacej utrzymywano na
stalej wartosci +0,05 V przez 14 minut. Przyjeto, ze 14 minut to czas wystarczajacy do
pelnego przebiegu oczekiwanych reakcji elektrochemicznych.

Etap 6) Po przeprowadzeniu etapu 5, roztwor w naczynku elektrochemicznym umieszczono
w odpowiednim piecu i odparowano w 150°C, do otrzymania suchej pozostatosci.

Etap 7) 5 mL roztworu kwasu etylenodiaminatetraoctowego (EDTA, HsY) (Rysunek 3)
dodano do statej substancji otrzymanej w etapie 6 i calosS¢ wytrzasano do jej rozpuszczenia.

34



Wiadomo, ze 1 mL roztworu EDTA jest rownowazny 3.85 mg/mL BaCO;. Nastepnie
doprowadzono pH roztworu do 10,0. Nadmiar EDTA odmiareczkowano mianowanym 0,0010
M roztworem Ni(NOs), 1 zaobserwowano, ze do osiggni¢cia punktu koncowego zostato
zuzyte zostato 95,60 mL roztworu Ni(NOs),.

0
0 (U\OH

N OH
HO\[H O
@)
Rys. 3. Budowa czgsteczki EDTA

* W wodzie nasyconej H,S, rownowagowe stezenie [H,S] wynosi 0,1 M.
Tloczyny rozpuszczalnosei: Ksp(NiS) =4.0 x 102°; Ksp(CuS) = 1.0 x 10°°

State dysocjacji Kai(H2S)=9.,6 x 10°*; Koy (H2S)=1,3 x 107"

Reakcja E°/V (dla 298 K)
2H,0(c)+2e —~ H,(g)+20H (aq) -0,83

Ni“* (aq)+2e - Ni(s) -0,24

2H* (aq)+2e¢ - H, (9) 0.00

Cu** (ag)+2e - Cu(s) +0,34

Ag’ (ag)+te - Ag(s) +0,80

O, (g)+4H" (aq)+d4e - 2H,0(c) +1,23

9.1. Ktory proces moze by¢ przypisany ktoremu pikowi 1 i pikowi 2, odpowiednio, na rys. 2a
? Zaznacz wtasciwy kwadracik.

[ Pik 1: elektrochemiczna redukcja Ni / Pik 2: elektrochemiczna redukcja Cu
[ Pik 1: elektrochemiczna redukcja Cu / Pik 2: elektrochemiczna redukcja Ni
[ Pik 1: elektrochemiczna redukcja Ni / Pik 2: elektrochemiczne utlenianie Cu
[ Pik 1: elektrochemiczne utlenianie Ni / Pik 2: elektrochemiczne utlenianie Cu

L] Pik 1: elektrochemiczne utlenianie Cu / Pik 2: elektrochemiczne utlenianie Ni
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9.2. Ktore stwierdzenie jest wiasciwe, jeSli przytozony zostanie potencjal —1,2 V
zamiast -0,5V w pierwszym etapie (linia pozioma) na rysunku 1b? Zaznacz wlasciwy
kwadracik.

[J wydzielanie NO
[] wydzielanie NO,
[] wydzielanie azotu
[] wydzielanie tlenu

] wydzielanie wodoru

9.3. Oblicz szybko$¢ zmian potencjatu odpowiadajagcg danym pokazanym na rys. 2a, w
jednostkach mV/s, dla 298 K.

Zmierzony potencjat podanego nizej ogniwa wynosi 0,437 V:
Pt,H, (0,92 bar)[HCI(1,50x 10 *M),AgCl(nas)|Ag
9.4. Oblicz wartos¢ standardowego potencjatu elektrodowego (V) pdtogniwa:
AgClI(s) + e— — Ag(s) + CI (aq) dla 298 K.
UWAGA: Musisz poda¢ wszystkie swoje obliczenia.

9.5. Ktéry z ponizszych opiséw jest gldwnym celem etapu 5 w tej analizie? Zaznacz
wlasciwy kwadracik.

[ ] Modyfikacja drucika Pt za pomocg filmu stopu Ni-Cu
[ ] Modyfikacja drucika Pt za pomocg filmu Ni
[ Elektrochemiczne roztwarzanie do roztworu Cui Niz drucika Pt zmodyfikowanego Cu—Ni

L1 Elektrochemiczne roztwarzanie do roztworu Cu z drucika Pt zmodyfikowanego Cu—Ni

[ Electrochemiczne roztwarzanie do roztworu Ni z drucika Pt zmodyfikowanego Cu—Ni

9.6 Zapisz w Arkuszu Odpowiedzi, w postaci jonowej, rOwnania przebiegajagce w trakcie
reakcji kompleksowania 1 odmiareczkowania nadmiaru w etapie 7.

9.7 Oblicz stezenie Ni*" w mg/L w $ciekach fabrycznych. Uwaga: Musisz pokaza¢ wszystkie
swoje obliczenia.
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9.8 Oblicz minimalna warto$¢ pH odpowiadajaca rozpoczeciu stracania sic jonéw Ni*™ w
roztworze otrzymanym efapie 5, w wyniku nasycania roztworu gazowym H,S az do
osiggniecia stanu nasycenia. Je$li nie mozesz rozwigza¢ problemu 9.7, uzy] w tym
zagadnieniu wartoéci 20 mg/L Ni** dla probki. Uwaga: Musisz pokaza¢ wszystkie obliczenia.
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ROZWIAZANIA ZADAN TEORETYCZNYCH

ZADANIE 1
o 4 0 Q 0
1) NaOEt OEt 1) HgSO4, H30* LDA
OEt 2)m
2)=—— \ ] 0 ]
2 Br A \ B C
C13H1503 C10H1602 C1oH140
H, | Pt
o) / Ph / Ph
1) O3 1) NaBH, NaOEt
OAc =— OAC =—
2) Me,S 2) Ac,0O PhCHO
4 E D 3
C19H240, C17H200
1) NaOH, H,0
2) NalO,
(0] (0] (6]
OH (o) CaCl, / o)
_— _ >
0 OH -H,0 Z
F G 1
C10H1603 C10H1603
1.1.
A B
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Ph

OH

Ph

OAc

Ph

OAc

OH
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(+)-1

1) Hy/Pt
2) HCl(aq)
3) Ho/Pt

0]

WL

o

OH

H

6
Cl CN

DDQ :
Cl CN

| J
(MW 22628) C10H1802

1.2.

0  Enancjomery

Diastereoizomery

O Te same zwiazki

Stereoizomery

1.3.

u

Przyznawano potowe punktéw za sprzezony produkt
utleniania przez pierscien pieciocztonowy
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|\\\

Zadanie 2

5

2.1.
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A B

* NH2 *

NH,
B

C D

KCI *

or

Kt ¢« Cl .

2.2.

Rozwazajac jedynie A:
[ Zwigzek 1

BaCOs (Partia 1)

O Zwigzek 2

(] BaCO; (Partia 2)

Rozwazajac jedynie B:
Zwigzek 1

[] BaCO; (Partia 1)

[ Zwigzek 2

BaCO; (Partia 2)
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OSOZCF3 O
/@ + S\ /7 + CsF —— Ow + CsO3SCF3; + (CHj3)3SiF
MeO MeO

SiMe; MeCN
3 4 E F G

2.3.

CsO;SCF; lub Cs"CF3SO;™ lub CsOTf

MeO

G

(CH3)3S|F lub ME3S|F

2.4,

MeO OMe OMe

TICT >
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OMe

9@
O OMe
MeO

D

A

OMe

2.5.

CH,

H,CO™ S0

Maksymalngq liczbe punktdw przyznazwano takze za izomer:

OCH,
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Uznawano takze za czesciowo prawidtowe nastepujgce struktury:

o)
CHj
07 “OCH;,
lub
OH
“ A CH3
= OCHj
O
2.6.

O F hydrolizuje grupe trifluorometanosulfonianowg (O3SCFs3) zwigzku 5.
F~ atakuje grupe —SiMe; zwigzku 5.
F~ dziata jako zasada deprotonujaca 6.

O] F dziata jako nukleofil i atakuje grupe estrowa 6.

Ph
|
)oj\ HN. 20 60 °C w)\cozH DGC N)\’&O
+ —_— —_— |
Ph” “CO,H H,0 HN\(O “H,0 Nﬁ/o
7 Ph Ph 8
M N
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Ph
N)Yo S (2 equiv)
I > + N, + CO
N O 2 2

Y

Ph 8 Ph
u Q T
H3C%NEt2
(1 equiv)
Ph Ph
Et,N._~_0O  HiC._~_0O
0 o & N
HaC™ ELNT Y
Ph Ph Q
o P

)\AONO

@COZH CF3CO,H (cat) ©:c02' 85°C ©| . N+ o
NH, \
9 S Q T
)\/\ R
OH

2.7

r T
HN_ _O NP CogH

HN._ _O

Ph

Przyznawano maksymalnq liczbe punktow

Przyznawano maksymalngq liczbe punktow rowniez za L
rowniez za tautomer:

tautomer:
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NH Ph
N PN
¥
Ph
OiP Q
Ph Ph N,
Et2N = O H3C pZ
NPO)
H4C BN O
Ph i Ph
R S

Uznawano takze struktury:

CO,H CO,H
(I e K
N,* N,*

"0,CCF;
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CO,

Ph

Ph
Potowe punktéw przyznawano za strukture:

Ph

Ph
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Zadanie 3

@[CHO CH,=CHCH,0CH,PPh;ClI
NO, t-BuONa

NaH
o <
N (Boc),0
Boc
(0]
NaH
CI)J\O/\
EtO,C Vs
0OsQy (cat.)
(0]
N NalO,
Boc
E
C19H23NO5

(0]
T CHO
139 °C N
_ >
NO2 Claisen N02
A B
C14H14NOg C14H14NO3

1) CFO3, HQSO4, H20
2) H,S0,, EtOH

J CO,Et
Zn, NH,4CI X
O
N NO,
D C
C14H14NO C13H15NO4
Me
\
O,C N
Et
? CHO ©
MeNH,*HCI
(@] (e}
N NaCNBHs; N
Boc Boc
F G
C4gH21NOg C47H20N204
2.5 M HCI

1) n-BulLi

Me
\
N
MeO 1) NBS
0
N 2) NaOMe, Cul N 2) LiAIH, N
H H H
|

(¥)-horsfiline

3.1.

O =— O

(%)-coerulescine H
C12H12N205
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O CHO
| N
NO, NO,
3.2.
C
CO,Et /
X
O
NO, N
H
E
EtO,C EtO,C
? % ? CHO
@) @)
N N
Boc Boc
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Za czesciowo poprawng uznawano odpowiedz:

/
0
§ O>\~OEt

N
Boc

Za poprawng odpowiedZ uznawano takze
tautomer:

OHC

0
§ O>\—OEt

N
Boc

3.3..

Tworzenie iminy, nastepnie redukcja i nastepnie amidacja
1 Amidacja, nastepnie tworzenie iminy i potem redukcja

[ Redukcja, nastepnie amidacja, potem tworzenie iminy

3.4.

N
Boc

Iz
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3.5.

Me\ Me\ Me\
N N N
0] ) o]
©)
@) o~=0 »—0
N N N

acceptable
Regioselective reduction of carbonyl group can be achieved via lithiation of free NH.

3.6.

7.05 ppm
(d, J=1.4Hz)
. Me
AN N
Hc
MeO ~—— Weaker ortho, para director.
o
Hb ”‘— Stronger ortho, para director.
\\Ha Since the nitrogen of amide is attached to the ring,

it is ortho- and para-director. The unshared pair of
electrons on the nitrogen activates the ring through
resonance effects. Thus, bromination followed by
methoxylation occurs in the para-position.

Ha and Hb protons show

AB system

at 6.78 ppm (d, J = 8.0 Hz)

and 6.72 ppm (dd, J = 8.0, 1.4 Hz).

NMR data are compatible with this structure,
but not compatible with the possible ortho-substitute product.
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Me

Me Me Me \
N N N N
OMe
MeO
o) o o) N O

N N MeO N H

H H H OMe

m O O

X
o

major product

loss of aromaticity in one ring

1
0 OH
R —
3—\L 2
3

loss of aromaticity in two rings minor product

The enone tautomer in which aromaticity lost in one ring for major product is less favored than the enol
tautomer.

ZADANIE 4

[10 +10]

hn
2 0 OO

(III) [10 + 8]
0o
&“
-
4
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4.1.

Reakcja Produkt [? + 7] cykloaddycja A lub hv
i 2 [10+ 10] ([6 + 6] takze hv
uznawane).
ii 3 [8 +2] ([4 + 2] takze A
uznawane).
4 [10 + 8] ([6 + 4] takze A
uznawane).
iii
5 [10 + 8] ([6 + 4] takze A

uznawane).

4.2.

A B

(e
@)

4.3.
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hn ‘ 6p, con

h
8p, dis

D
D

hn \ 4p, dis

A

)

N\

4.4.
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4.5.

6
Br Br Br Br Br
Br 74
/ /
Br
Br Br
4 signaty w *C-NMR
5 sygnatéw w *C-NMR 4 sygnaty w °C-NMR
4.6.
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C D E
Br Br
Br
7 /
Br Br Br Br Br Br
4.7.
12 13
(@) OH MsO OMs
HO ‘ OH MsO O OMs
9@ L™ e
OH OH o) OH
4 sygnaty w °C-NMR 10 sygnatéw w *C-NMR
2 sygnaly w 'H-NMR 5 sygnaty w 'H-NMR.
ZADANIE 5
5.1.
[ a)iorazii O b) i oraziii c)ioraziv O d)iorazv
[ e)ii oraz iii O f)ii oraziv O g)iiorazv O h)iii oraz iv
1 j)iii oraz v O k) ivorazv
5.2,
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L=140x%x22=3084

_ n?n?

s n? (6,351 x 107" J E;=6,351x 102!}
e

E,=2,540x 1072}

5.3.
oL
S
®
N
<
8 symmetric
E with respect
= to /2
W /
LI L I LI L | I LI L I LI B! I L L )

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1

x/L

5.4.
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I e IT]

169 n=13

144 n=12 lowest unoccupied level
AE '
121

L n=11 highest occupied level
100'J—|— n=10
o
5 81 |11 n=9
<
S 54-J—I— n=8
(2]
E 49 J—l— n=7
£
w 36*J—I— n=6
P M I I
1611 n=a
2,_1_1_ n=:;_
] —n=
i/ ~n=1
5.5. Obliczenia:

zajete poziomy
Er(catky = 2 Z E;
i=1
E, (catk) = 2 x (Ey+Ey+Es+E4+Es+Eg+Es+Eg+Eg+E g+Eq;) = 6,427 x 1072 )

5.6. Obliczenia:

Liczby kwantowe dla najwyzszego obsadzonego i najnizszego nieobsadzonego poziomu
energetycznego wynoszg, odpowiednio, 11i 12:.
122h2  112h%> _ 23h*> _ ke

= — = = — zatem
8m.L2 8m.L2 8m,l%Z2 2 !

AE =Eq; —Eqq = Ey

_ 8mgcl?
A= YT =1360 nm
5.7. Obliczenia
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2 2 2 2 2
S L2 I L O P -18 L . , R
Enn, = L2 + Lyz] {Sme} = [262 + 32] 6,025 x 107" J, gdzie L, i L, powinny by¢ podane w A.

Liczby kwantowe i energie najwyiszego obsadzonego i najnizszego nieobsadzonego poziomu
energetycznego wynosza:

n=11,n,=1in,=12,n,=1

112

2
o+ 17| 6,025 1071 = 17,48 x 107

E11,1 = [

2 2
Eipy= [% + ;—2] 6,025 x 10¥J = 19,53x 107}

Dtugos¢ fali dla przejscia energetycznego wynosi:

DE = Eypq — Eqp 4= (19.53 - 17.48) x 107° J = 2.050 x 107*° J
AE = Egpoton = (h€)/A i A=(hc)/DAE=9,69x10"m, A=969nm

5.8. Obliczenia

1,386 x 10718

122 12 112 12 {hz
L2

AE=| 5+ 7- 1712 2} = [Z] 6,025 107 =

Ly L Ly? (Lew A)

1,386 x 10718 6,626 x 10734 x 2,998 x 108

DAE = Eypoton = (he)/A > L2 - 455 x 1079

L,=1,782x10°m L,=17,82A

ZADANIE 6
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6.1. Obliczenia:

Na podstawie prawa Hessa:
AH(3) - 2xAH(2) + 12xXAH(4)- AH(1) = — 2xAH,,;, (H3B03)
AH,, (H3BO3) = 25 k] mol ™!

6.2. Obliczenia:

AU = AH - A(PV) = AH - (Angq,)RT
RT = 8,3145]mol™' K™* x 300 K = 2,494 k] mol~*

AU = AH - (Ang,,)x2,494 k] mol

AU(2) = —112,5 k] - (3 mol)x2,494 k] mol~' = —120,0 kJ
AU(4) = —92,3 k] - (0)%2,494 k] mol™* = —92,3K]

6.3. Obliczenia:

gyl Ty 250 1000K
Tl T = - |qcl =75]
lacl  T¢ qc 300 K

Wl =aqu — lqcl =250] =75] =175]

6.4. Obliczenia:.

w| _ 175]

= =0,70
lqul  250]

sprawnos¢ =

6.5. Obliczenia:
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dqodwrac
AS = —7%
T

Dla A—B
507
1000 K

AS, . p = =0,25JK?

Dla D—C
8Spc= ) _ 0257k
D-C — 300 K - ’ ]

6.6. Obliczenia:

AG = AH - TAS,dla procesu izotermicznego AH = 0,zatem AG =- TAS
AG,,p =—0,25]K1x1000K = — 250]

AGp_c = —(—0,25] K"H)x300K = 75 ]

6.7. Obliczenia:
AS = dqodwrac — anl’lE
T Vy

0,25 K=t = 1 molx8,314 ] mol~1K~! 1n§
A

In 2 0,03007 Vs _ 4 03
—_—= - — =
T v,

v, 4 P P A
-4, 4_103
Va Pg Pp

6.8. Obliczenia:.
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0,175 K]

25K mol 1/ x10~3 moli H;BO; ulegto sublimacji

(7x1073)x3 = 21x1073 moli H, powstato

6.9. Obliczenia:

nRT nx0,08205 L atm mol *K=1xT
PV =nRT > P=——>P =
%4 100 L

Dla 8930 K,

0,38 molx0,08205 L atm mol " 1K~1x8930 K
Dla B,Hg(g) = Pp,uy(g) = T001L = 2,784 atm = 2.821 bar
0,20 molx0.08205 L atm mol~*K~1x8930 K
Dla H,0(g) = Py,o(g) = T00L = 1,465 atm = 1,484 bar

Dla 9005 K,

0,49 molx0,08205 L atm mol 'K~1x9005 K
Dla BHg(g) = Ppyu, () = T001L = 3,618 atm = 3,666 bar

0,20 molx0,08205 L atm mol~"'K=1x9005 K
Dla H,0(g) = Py,o(y) = T00L = 1,478 atm = 1.498 bar

(Pro@)®  (1484)%
(Poy())*XPp,ngcq)  (1)3%2,821
Pro)®  _  (1498)° 0017
(Po,(g))¥XPs,nyq)  (1)3%X3,666

1,159

K, dla 8930 K =

K, dla 9005 K =

6.10. Obliczenia:

Do obliczenia AG®° wykorzystujemy stala rownowagi K, okre$lona przez gazowe sktadniki:
AG® = —RTInk,
AG° dla8930K = —8,3145] mol™* K™1x8930 KIn 1,159 = —10,956 k] mol™!

AG° dla9005 K = —8,3145] mol™* K™1x9005KIn 0,917 = 6,488 K] mol~!

6.11. Obliczenia:
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AG°® = AH° — TAS°

AG°(8930 K) = —10956 ] mol~* = AH° — 8930 KXAS®
AG°(9005 K) = 6488 ] mol~! = AH®° — 9005 KxAS®
AS° = —249,1 ] mol 1K™

AH° = —2237,1 k] mol™!

AG°(298 K) = —2237,1 k] mol™! — 298 Kx(—0,2491 k] mol"*K™!) = —2162,9 k] mol~!

6.12.
Uprzywilejowany Nieuprzywilejowany
298 K O
8930 K O
9005 K O
9100 K O

6.13. Obliczenia:

B2Hs (g) + 302 (g) = B20s (s) + 3H20 (g)
AH® = [AH;(B,05(s)) + 3xAH;(H,0(g))] — [AH;(B,He(g)) + 3xAH(0,())]
AS® = [$°(B,04(s)) + 3x5°(H,0(2))] — [S°(B,He(8)) + 3x5°(0,(g))]
AH(H,0(g)) = —309,2 kJ mol™*

5°(H,0(g)) = 0,137 k) mol 1 K1

ZADANIE 7

7.1. Liczba elektronéw m w H,Pc = 18.

7.2.

Jon centralny Jon miedzi | Jon tytanu | Jon krzemu | Jon ceru
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Liczba koordynacyjna 4 5 6 8
7.3.
Metal w zwigzku chemicznym 2 3 5
Stopien utlenienia +2 +4 +4
7.4.
Geometria Zwigzek
Oktaedr 4
Pryzmat kwadratowy 5
Piramida kwadratowa 3
Ptaski kwadrat 2
7.5.
Zwiazek Wiasciwosé magnetyczna
2 p
3 d
4 d
5 d
7.6.
Konfiguracja elektronowa: Si*": [He] 2322p6
n l mjp m;
2 1 +1 +1/2
2 1 0 +1/2
Liczby kwantowe elektronéw 2p 2 1 -1 +1/2
2 1 +1 -1/2
2 1 0 -1/2
2 1 -1 -1/2

7.7. Produkty:
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F
F
F,G
F
F G
G
CiS-F2G2

F
G
F
trans-F,G,
G
F
G
GsF

7.8.
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Diagram MO:

L

* ID\
\ 7 A
’ \ ’ A
I : )
E[EdF ’ | @p\
. P .
’ N ’ N
A ’
I/ K N \ , // N \\
’ ’ N N 4 . N
, N ’ , A
E”zl NN S, Em RN
2 NEN S 2p
P N S
N

N
\
I, 4 N ’ II \\ N
, \ , R
/, N , .
‘. Ay s N N
‘s AN 1 N
s A s Ay
2p ) 2p . 2
J 2p S P
N 7 \ .
A i AN 7
N ‘0 W ‘0
. . N ,
N et NN R
R .

p By
B 5 Bl g

‘\\\’,’ \\\\l,’

?
s

7.9. Obliczenia:

1nm=1%x10"mand 1270 nm =1.270 x 10 ° m
E=hXxc=+ 21

E=(6,6261x 107 J s) (2,9979 x 10°m s™") + 1,270 x 10° m = 1,564 x 10™"° J oraz
1,564 x 10%? kJ

DI22131 mol1a nalezy pomnozy¢ wynik przez liczbe Avogadro = (1,564 x 1072 kJ) (6,0221 x
10" mol ™)

= 94,19 kd/mol

ZADANIE 8
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8.1. N32B407 + 16Na + 8H2 + 75102 4 4‘NaBH4 + 7Nazsi03

8.2.2NaBH, + (NH,),SO, — 2BNH, + 2H, + Na,SO,

8.3.

i T 1- H H H H

—_ "
/B,,,////H H—QN B’,,<H or H»\:N B”,<H
H $ 2 $ 2
S 2 S 2

i H o H H H H
8.4. Obliczenia:
wt% H (NaBH,) = % x 100 = 2222 = 10,65 %
wt% H (BNH,) = % X 100 = £ = 19,59 9

8.5.NaBH, + 2H,0 — NaBO, + 4H,
BNH6 + 2H20 e NH4BOZ + 3H2

8.6.

B,0; + 3H,0 — 2H;BO;

wys.T,P
B,05; + 2NH; — 2BN + 3H,0

8.7.
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B B
B OH N/ \N/ \N/ \N
"o | Lo 4
B N N IN TN
| | <N N" NN
~ _B_ _B _ HO™  OH ]
) ) o) Bo\~B~-B
NN
B;03- Kwas borowy Azotek boru

8.8.3LiBH, + 4BF; » 2B,H, + 3LiBF,

8.9.
H H H H H H
\ \\\\\\ ///’0 / \ N /
B\ 'B B‘\\ B
SN AN,
8.10.
H
@_ o°"
:O=—C—BH
H
8.11.

00 Wydtuza sie z powodu zwrotnego wigzania & od BH; do CO.

[0 Wydtuza sie, poniewaz CO jest donorem elektronéw wigzania n-do BH3.

Brak lub tylko niewielka zmiana dtugosci wigzania, poniewaz CO jest donorem gtéwnie swoich

niewigzgcych elektronéw do BHs.

[ Skraca sie, poniewaz CO jest donorem antywigzacych elektronéw n* do BHj,
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8.12.

3NH,Cl + 3BCl; —» B3N3H;Cls + 9HCI

THF
BsN3HsCly + 3LiBH, — B3N3Hg + 3LiCl + 3THF - BHj

8.13.

| ‘f'
H B H Ho _Bs_ _H
B B B
H/ \N4 \H CI/ \T/ \CI
gl H
8.14. Obliczenia:
liczba moli gazowego H, = Zii Zt = 3,0 mmol = 3 X103 mol

0,005x8,2

liczba moli Pt = [(T

)/195,1] = 2,1x107° mol

3x10"3mol H,

— — = 286 min~!
(2,1x10~%mol Pt)x5,0 min

TOF =

8.15. Obliczenia:
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W komoérce elementarnej fcc:

8x1
Naroza = T = 1 atom Pt

- 6x1
Sciany = — = 3 atomy Pt

Po zastapieniu powierzchniowych atoméw Pt atomami Cu:
8x1
Naroza = 5 = 1 atom Pt

6x1

Sciany = = 3 atomy Cu

Sktad stopu= Cu;Pt, akceptowano takze sktad CusPtos

8.16.

8.17. Obliczenia:

Skfad komorki elementarnej: CuzeePty 33
V=43

a =380pm = 3.80x107% cm

V = (3,80x107%8)3 = 54,87x1072* cm?3

d=

m _ [(266%(4,(Cw) + 1,33(4, (POI/N, _ [(2,66%(63,54) + (195,1)x1,33]/6,02x10%

Vv 54,87x10724 cm3 54,87x10724
= 12,97 g/cm3
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ZADANIE 9

9.1.

[ Pik 1: elektrochemiczna redukcja Ni / Pik 2: elektrochemiczna redukcja Cu
[ Pik 1: elektrochemiczna redukcja Cu / Pik 2: elektrochemiczna redukcja Ni
[ Pik 1: elektrochemiczna redukcja Ni / Pik 2: elektrochemiczne utlenianie Cu
Pik 1: elektrochemiczne utlenianie Ni / Pik 2: elektrochemiczne utlenianie Cu

L] Pik 1: elektrochemiczne utlenianie Cu / Pik 2: elektrochemiczne utlenianie Ni

9.2.

[J wydzielanie NO
[] wydzielanie NO,
[] wydzielanie azotu
[] wydzielanie tlenu

wydzielanie wodoru

9.3. Obliczenia. Na podstawie nachylenia wykresu z rys. 1b, w obszarze malejacej funkc;ji,
wyznaczamy szybkos$¢ zmian potencjalu = 1000 mV/120 s = 8,33 mV/s.

9.4. Obliczenia
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Eogniwa = Eorawe - Elewe
Reakcje potéwkowe:
AgCI(s) + e~ — Ag(s) + Cl (aq)

2H*(aq) + 2e~ - H,(g)

) 00592 P,

0437 = (Egyci/ag — 0,059210g 1,5x1072) — (0,00 - 222 1o —222__)

(o)
2 8 (1,5%1072)2

9.5.

[ ] Modyfikacja drucika Pt za pomocg filmu stopu Ni-Cu

[] Modyfikacja drucika Pt za pomocg filmu Ni

[ Elektrochemiczne roztwarzanie do roztworu Cui Niz drucika Pt zmodyfikowanego Cu—Ni
L1 Elektrochemiczne roztwarzanie do roztworu Cu z drucika Pt zmodyfikowanego Cu—Ni

Elektrochemiczne roztwarzanie do roztworu Ni z drucika Pt zmodyfikowanego Cu—Ni

9.6. Reakcja kompleksowania:
Ni2*(aq) + Y*~(aq) = NiY?"(aq)
lub
Ni2*(aq) + HY3 " (aq) - NiHY ™ (aq)

Odmiareczkowanie nadmiaru:
Ni2*(aq) + Y*~(aq) = NiY?"(aq)
lub
Ni2*(aq) + HY3"(aq) - NiHY ™ (aq)
9.7. Obliczenia:
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Zebrano 5 porcji o poj. 10 mL, a catkowita objetosé prébki wynosita 50 mL. Z prébki o poj. 50 mL
pobrano porcje 10 mL.

Miareczkowanie EDTA: 3,85 mg BaCOs/mL EDTA

Ba?*(aq) + Y*"(aq) - BaY? (aq)

3,85 mg BaCO, y 1 mmol EDTA
197 mg BaCO3; ~ 1 mmol BaCO3
1 mmol BaCO;

1 mL EDTA

[EDTA] =

= (0,01954 M EDTA

Ni?*(aq) + Y* " (aq) — NiY?~(aq)

1 (0,01954 mmol EDTA 5 00 mL EDTA)
mmolyz+ = 1 mLEDTA XD, m

<0,0010 mmol Ni%* 1 mmol EDTA )] 1 mmol Ni2*

%x95,60 mL Ni?*x X
1 mL Ni2* X mmol Niz+ 1 mmol EDTA

= 0,0021 mmol Ni?*

2+, 58,7 mg Ni2+) 50 mL

<0,0021 mmol Ni >+ | X
10 mL
e = 1 mmol Ni 0ml _ 1533 mg/L

c
Nt 0.05 L prébki

9.8. Obliczenia:

0,01233 g Ni2t

— —4 247 — 58,7 g/mol —4
10 mL prébki = 2,1x107*M or [Ni ]——1Lprébki =2,1x107*M

[Ni2+] = 0,0021 mmol Ni?*
NiS 2 Ni%?*(aq) + S?7(aq)
4,0x1072% = 2,1x107*Xx[S?7]

[S?7] = 1,905x1071 M

[HS™][H30%]

H,S + H,0 2 HS™ + H30" Ka; = 9,6x1078 = Gs)
2
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[s27][H;0%]
[HS™]

HS™ + H,0 2 S?~ + H30" Ka, = 1,3x1071* =
0,1=[H,S] + [HS™] + [S?7]

[H,S] > [HS™]+ [S7%]i[H,S] = 0,1 M

_ [SZ—] [H3O+]2

Ka,xKa, = 1,25x1072%1
a;xXKa, ,25%10 [H,S]

L g5x1g-zt = LO05X107 6 [H;0%)7
25X -

0,1

[H;0%] = 8,1x107* M

pH = 3,09

Dla [Ni**] = 20 mg/L, pH = 2,99
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ZADANIE 1

1.1.




Ph

OH

Ph

OAc

Ph

OAc

OH




=
N

0 Enancjomery
Diastereoizomery
0 Te same zwiazki
Stereoizomery
1.3.
H
O
O
%
J




Zadanie 2

» Cl  KNH,
O
NHa)

asterisk (*) whenever applicable.

* _NH, *
e Qe
NH»
A B C

2.1. Draw the structures of A-D. Indicate the position(s) of '*C-labeled carbon(s) with an

A B
* N H 5 *
NH,
B
C D
KCI %
or
oo
K" ¢« Cl.
[ N ]
2.2.
Rozwazajac jedynie A: Rozwazajac jedynie B:
L] Zwigzek 1 Zwiazek 1
BaCO; (Batch 1) [J BaCOj; (Batch 1)
L] Zwigzek 2 L] Zwigzek 2

(1 BaCOs; (Batch 2)

BaCO; (Batch 2)




0802CF3 O
/@ + i\ /7 + CsF —— Oa + CsO3SCF3; + (CHj3)3SiF
MeO MeO

SiMes MeCN
3 4 E F G

2.3.

E F

CsO;SCF; or Cs' CF3S0; lub CsOTf

MeO

G

(CH;);SiF lub Me;SiF

24.

MeO OMe OMe

TJIT ®




OMe

O MeOjl X = |L
I _
OMe

CHs

H,cO™ YO
Maksymalng liczbe punktow przyznazwano takze za izomer:
O
OCHj

HsC™ YO
Uznawano takze za czesciowo prawidlowe nastepujgce struktury”

0
CHj

0”7 ~OCH;

lub




OH

OCH,

2.6.

L] F hydrolizuje grupe trifluorometanosulfonianowa (O3;SCF3) zwiazku 5.
F~ atakuje grupe —SiMes; zwigzku 5.

F~ dziata jako zasada deprotonujgca 6.

[ F~ dziata jako nukleofil i atakuje grupe estrowg 6.

NH, Ph Ph
HN._O PN
j\ 60 °C N7 COoH DCC N)\fo
+ . —_—
HN.__O
Ph” “CO,H ‘H,0 -H,0 Nﬁ/O
7 Ph ph 8
M N
Ph Ph
N)Yo S (2 equiv)
I > + N, + CO
"y -
Ph 8 Ph
u Q T
H3C%NEt2
(1 equiv)
Ph Ph
EtN_A_0O  HiC _~_O
0 o M
HaC ENT Y
Ph Ph Q
o P




)\AONO

@CO2H CF3CO,H (cat)
NH, \
? )\/\
R
OH

2.7

Cco,

oIS

Przyznawano maksymalng liczbe punktow rowniez za
tautomer:

CO,H

Przyznawano maksymalng liczbe punktow
rowniez za tautomer:

v I
NyOH
Ph
OiP Q
Ph Ph N,
ELN S0 Hie A~ _0O
O
e ENT N
Ph i Ph




Uznawano takze struktury:

CO,H CO,H
e O
N,* N,*

"0,CCF;

CO,

Ph

Ph
Potowe punktow przyznawano za strkture:

Ph

Ph

Zadanie 3




@[CHO CH,=CHCH,0CH,PPh;CI
NO, t-BuONa

NaH
o -
N (Boc),O
Boc
(0]
NaH
CI)J\O/\
EtO,C Y/
OsOy (cat.)
(0]
N NalO4
Boc
E
C49H23NO5

o)
~X CHO

Me
\
N
MeO 1) NBS
o)
N 2) NaOMe, Cul N 2) LiAlH,
H H
|

(¥)-horsfiline

3.1..

139 °C N
_ >
N02 Claisen N02
A B
C14H14NO3 C14H14NO3
1) CI’O3, H2804, H20
2) H,S0,, EtOH
J CO,Et
Zn, NH,4CI X
(0]
N NO,
D C
C14H14NO C13H15NO4
Me
\
0O,C N
Et
2 HO 0]
MeNH,"HCI
(0] (0]
N NaCNBH, N
Boc Boc
F G
C1gH21NOg C17H20N204
2.5 M HCI
Me Me
\ \
N N
(0]
1) n-BuLi
O ~—— (6]
N
H
(*)-coerulescine H
C12H12N20,

10



A B
O CHO
| N
NO
NO, 2
3.2.
C D
CO,Et /
X
0
H
E F
EtO,C EtO,C
. % : CHO
0 0
N N
Boc Boc

Za czeSciowo poprawng uznawano odpowiedz:

Za poprawng odpowiedz uznawano takze
tautomer:

11




/ OHC
@)
Q >~0Et
§ Mokt N\_g
O N
N Boc
Boc
3.3..
Tworzenie iminy, nastepnie redukcja i nastgpnie amidacja
[ Amidacja, nastgpnie tworzenie iminy i potem redukcja
L] Redukcja, nastepnie amidacja, potem tworzenie iminy
34.
G
M e M e
N N
O O
O O
N N
Boc H
3.5.

12




Me\ Me Me

N N N
O O O
O
o) o)=0 »—0O
N N N
Li K /
Y
acceptable

Regioselective reduction of carbonyl group can be achieved via lithiation of free NH.

Akceptowalne struktury

Regioselektywna redukcje grupy karbonylowej mozna osiggna¢ przez reakcje
litowania wolnego NH

3.6.
7.05 ppm
(d, J=1.4 Hz)
. Me
. }\]
Hc
MeO ~—— Weaker ortho, para director.
(@)
Hb ”‘— Stronger ortho, para director.
\\Ha Since the nitrogen of amide is attached to the ring,
H 4 Hb h it is ortho- and para-director. The unshared pair of
Ag an protons show electrons on the nitrogen activates the ring through
6s¥§tem 4 J=80H resonance effects. Thus, bromination followed by

at 6.78 ppm (d, J = 8.0 Hz) methoxylation occurs in the para-position.

and 6.72 ppm (dd, J = 8.0, 1.4 Hz).

NMR data are compatible with this structure,
but not compatible with the possible ortho-substitute product.

13



Me

Me, Me Me, N
OMe N N N
MeO
N N N
H H MeO H OMe H
L] Ll L]

3.7.

2

3R X
C)

loss of aromaticity in one ring

|
OH
R — — X
3—\}2
3

loss of aromaticity in two rings minor product

major product

The enone tautomer in which aromaticity lost in one ring for major product is less favored than the enol

tautomer.
ZADANIE 4
4.1.
Reakeja Produkt [? + ?] cykloaddycja A lub hv
i 2 [10 + 10] ([6 + 6] takze Wy
uznawane).
i 3 [8 + 2] ([4 + 2] takze A
uznawane).
iii 4 [10 + 8] ([6 + 4] takze A

14




uznawane).

S [10 + 8] ([6 + 4] takze A
uznawane).
4.2.
A B
- 20
(0]

4.3.

7 N D hn
) ) 8p, dis

W)

15




\ D D
AN X
0 o (O
////\D "’//\D
D \\\\/
X TN
|
D

4.4.

4.5.
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6 7 8
Br Br Br Br Br
Br 7
/ /
Br
Br Br
4 signaty w BC-NMR
5 sygnatow w *C-NMR 4 sygnaty w C-NMR
4.6.
C D E
Br Br
Br
7 / /
Br Br Br Br Br Br
4.7.
12 13
(@) OH MsO OMs
HO ‘ OH MsO O OMs
1) CLT™ oo
OH OH 0 OH
4 sygnaty w *C-NMR 10 sygnatow w “C-NMR
2 sygnaty w '"H-NMR 5 sygnaty w 'H-NMR .
ZADANIE 5
5.1.

17




[J a)iorazii O b) i oraz iii
] e) ii oraz iii O f) ii oraz iv
1 j) iii oraz v O K) iv oraz v

X ¢)ioraziv O d)iorazv

1 g)iioraz v O h) iii oraz iv

5.2.

L=140x22=2308A

n?n?

no 8MmeL?

=n2 (6,351 x102)J E;=6351x10%'] E,=2540x102"]

5.3.
L
g
Y
RS
. .
s symmetric
S with respect
c to L/2
" /
54.
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I - [T

169 n=13

144 n=12 lowest unoccupied level
]

121 n=11 highest occupied level

L1

100-J—|— n=10
o
5 SlJ_I_ n=9
<
‘2 64'—LL n=8
§ 49J—|— n=7
C
L sef Ll n=

sl

16

:_LI_M__\

S 3333 3o
o nun

N 0)
=NWARU O

5.5. Obliczenia:

zajete poziomy

Er(catiy = 2 Z E;

i=1
E, (calk) = 2 x (E{+Es+Es+Eq+Es+E+E+Es+Eo+E1+E1y) = 6,427 x 1078 J

5.6. Obliczenia:

Liczby kwantowe dla najwyzszego obsadzonego 1 najnizszego nieobsadzonego poziomu
energetycznego wynosza, odpowiednio, 111 12:.

122p%2  112p2 23h? hc
AE =E., —E{1 =E, = — = = — zatem
12 11 N7 8mol2  8mol?  8mel? A ’

1= 8m,cL?

23h =1360 nm

19




5.7. Obliczenia

h? n,? ny? -18 . . . ;
Enx,ny = —2 + L ] {Bme} =3zt 3% 6,025 x 10" J, gdzie L, 1 Ly powinny by¢ podane w

Liczby kwantowe i energie najwyzszego obsadzonego i najnizszego nieobsadzonego
poziomu energetycznego wynosza:

=11, ny= 1in,=12, ny=1

2 2

Eu,;= % 4 ;—2] 6,025 x 10" J=17,48x10"J
2 2

Ep; = % 4 ;—2] 6,025 x 108 J= 19,53x 10° J

Dhugos¢ fali dla przejscia energetycznego wynosi:

AE =E; — Eji=(19.53-17.48) x 107° J =2.050 x 107° J
AE = Ephoton = (he)l3. i 2=(h¢)/AE=9,69x10"m,  A=969 nm

5.8. Obliczenia

122 112 h2 23 18 1,386x10718
AE = —2+———2——{ }= |5 6,025 x 107 = 20— (1w A)
Ly Ly 8m, L, Ly
1,386 x10°18 6,626 x 10734 x 2,998 x 108
AE=FE = — = = — -
photon = (AC)/2 L2 455 x 10~9

L,=1782x10"m L,=17,82A

ZADANIE 6

6.1. Obliczenia:
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Na podstawie prawa Hessa:
AH(3) - 2xAH(2) + 12xAH(4)- AH(1) = — 2XAH,;, (H3B03)
AH,, (H;BO3) = 25 k] mol~?!

6.2. Obliczenia:

AU = AH - A(PV) = AH - (Angg,)RT

RT = 83145]mol"*K™* x 300 K = 2,494 k] mol~!

AU = AH - (Ang,,)%2,494 k] mol™?

AU(2) = —112,5k] - (3 mol)x2,494 k] mol™ = —120,0 k]
AU(4) = —92,3 k] - (0)%2,494 k] mol™* = —92,3 k]

6.3. Obliczenia:

lqu| Ty 250 1000 K
A= 2 - lqcl =757
lac| T¢ qc 300K

Wl =quy — lqc] =250] —=75] =175]

6.4. Obliczenia:.

w|  175]

— = =0,70
lgul 2507

sprawnos¢ =

6.5. Obliczenia:

21




AS = dCIodwrac

T

Dla A—B

AS, g = °0J =0,25]K!
A-B — 1000K — VU, ]

Dla D—C

as, = —221 _ 95Kt
D=~ 300K~ J

6.6. Obliczenia:

AG = AH - TAS,dla procesu izotermicznego AH = 0,zatem AG =- TAS
AG,4p = —0,25] K™1x1000K = — 250]

AGp_c = —(—0,25] K 1)x300K = 75 ]

6.7. Obliczenia:

d V.
AS = —qof;wmc = annV—B

A
0,25]K~! = 1 molx8,314 ] mol-1K~! an—B
A

] Vs 0,03007 Vs 1,03
— = - — =
7 v,
Ve Pa Py

= A_1,03
Vi Py Py

6.8. Obliczenia:.
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0,175 kJ

25K mol 1/ x10~3 moli H;BO; ulegto sublimacji

(7x1073)x3 = 21x1073 moli H, powstato

6.9. Obliczenia:

Py RT o5 P nRT P nx0,08205 L atm mol 1K= 1xT
= - = - =
n % 100 L
Dla 8930 K,
0,38 molx0,08205 L atm mol~'K=1x8930 K
Dla B,He(g) = Pg,nyg) = 1001 = 2,784 atm
= 2.821 bar
0,20 molx0.08205 L atm mol~'K~1x8930 K
2 100 L
= 1,484 bar
Dla 9005 K,
0,49 molx0,08205 L atm mol=*K=1x9005 K
Dla BZHé(g) g PBZH6(g) = 100 L = 3,618 atm
= 3,666 bar
0,20 molx0,08205 L atm mol=*K=1x9005 K
2 100 L
= 1.498 bar
(Pu,0(9))° (1,484)3
K, dla8930 K = 229 = =1,159
p (Poz(g))gxszHG(g) (1)3X2,821
P 3 1,498)3
K, dla 9005 K = Crow)” _ _AA9) _, oy

(Poz(g))3XPBzH6(g) a (1)3x3,666 -

6.10. Obliczenia:
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Do obliczenia AG®° wykorzystujemy stata rownowagi K, okreslong przez gazowe sktadniki:

AG® = —RTInK,

AG° dla8930K = —8,3145 ] mol~* K™1x8930 KIn 1,159 = —10,956 KkJ mol™!

AG° dla 9005 K = —8,3145 ] mol~! K~1x9005 K1n 0,917 = 6,488 kJ mol!

6.11. Obliczenia:

AG® = AH® — TAS®

AG°(8930 K) = —10956 J mol™! = AH® — 8930 KXAS®
AG°(9005 K) = 6488 ] mol~! = AH® — 9005 KXAS®
AS° = —249,1 ] mol 1K1

AH° = —2237,1 k] mol~!

AG°(298 K) = —2237,1 k] mol~! — 298 Kx(—0,2491 k] mol~1K~1)

= —2162,9 k] mol ™!

6.12.
Uprzywilejowany Nieuprzywilejowany
298 K L]
8930 K L]
9005 K U
9100 K U

6.13. Obliczenia:
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B2Hs (g) + 302 (g) = B203 (s) + 3H20 (g)

AH® = [AH;(B,05(s)) + 3xAH;(H,0(g))] — [AHf(B,Hg(g)) + 3xAH,(0,(g))]

AS° = [$°(B,05(s)) + 3xS°(H,0(g))] — [S°(B,He(g)) + 3x5°(0,(g))]

AH;(H,0(g)) = —309,2 kJ mol ™!

5°(H,0(g)) = 0,137 k] mol-* K!

ZADANIE 7

7.1. Liczba elektronéw © w H,Pc = 18.

7.2..
Jon centralny Jon miedzi | Jon tytanu | Jon krzemu | Jon ceru
Liczba koordynacyjna 4 5 6 8
7.3..
Metal w zwigzku chemicznym 2 3 5
Stopien utlenienia +2 +4 +4
74..
Geometria Zwigzek
Oktaedr 4
Pryzmat kwadratowy 5
Piramida kwadratowa 3
Plaski kwadrat 2

7.5.
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Zwiazek Wilasciwos¢é magnetyczna
2 p
3 d
4 d
5 d
7.6.
Konfiguracja elektronowa: Si*": [He] 2s*2p°
n ) m; my
2 1 +1 +1/2
2 1 0 +1/2
Liczby kwantowe elektronow 2p 2 1 -1 +1/2
2 1 +1 -1/2
2 1 0 -1/2
2 1 -1 -1/2

7.7. Produkty:
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F;G

CiS'F2G2

F
G
F
trans-F,G,
G
F
G
G,F

7.8.
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Diagram MO:

4 N ID\\
’ Ay ’ \\
B3l 5 ’ N
~@p. / ap.
.
’ \ , \
’ v ’ N
’ N ’ /| N
, 4 N \ ’ , \ \
’ N \ Ay A
o S BBy,
2p 0 cy 2p
.
. .
Ny i
N ’

.
N
’ II \ ’ ANRY
‘., N ‘o Al \
, N ‘., N
. \
/., I ., (RN
s AN i A
s A s A
2p Y ) 2p g N 2
i 2p P P
N . \ P
N .7 N .
SN 7 w .
R . NS y
\‘\ ’ /, N R
N ,

By, \ By
IzlIle IzlIZIp
IZES\ ) |ZlIZIs\
2s 2s 2s 2s
|EIIZIs IEllﬂs

7.9. Obliczenia:

1nm=1x10"mand 1270 nm =1.270 x 10°* m
E =hxc= 2

E=(6,6261 x 10°* J 5) (2,9979 x 10 m s™") + 1,270 x 10° m = 1,564 x 10™"° J oraz

1,564 x 1072* kJ

Dla 1 mola nalezy pomnozy¢ wynik przez liczbe Avogadro = (1,564 x 107>* kJ) (6,0221 x
10* mol™)

= 94,19 kJ/mol
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ZADANIE 8

8.1. Na,B,0, + 16Na + 8H, + 7Si0, — 4NaBH, + 7Na,SiO;

8.2.2NaBH, + (NH,),SO, — 2BNH, + 2H, + Na,SO,

8.3.

[ H 1™ H H H H

| N/
H/B',,,///H H»\\sN—B;H or H—\\SN_>B'$,/<H

i H N % B %
8.4. Obliczenia:
wt% H (NaBH,) = % x 100 = % = 10,65 %
wt% H (BNH,) = % X100 = 28 = 19.59 %

8.5.NaBH, + 2H,0 — NaBO, + 4H,
BNH, + 2H,0 - NH,BO, + 3H,

8.6.
B,0; + 3H,0 — 2H;BO,

wys.T,P
B,0; + 2NH; — 2BN + 3H,0

8.7.
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é OH N B\N/B\ /B\N
% g e
N N N7
Lok HO~ “OH NTONTON
TN AT O NAT
o~ Yo~ o Py
B;03- Kwas borowy Azotek boru

8.8. 3LiBH, + 4BF; » 2B,H, + 3LiBF,

8.9.

H\ \\\H//,, /H N H\ \\\\\ “ /
e \/ \ e ~. R4 \

8.10.

@ e
:O—C—BH

8.11.

(1 Wydtuza si¢ z powodu zwrotnego wigzania st od BH; do CO.
L] Wydhtuza sig, poniewaz CO jest donorem elektronow wigzania -do BHj.

Brak lub tylko niewielka zmiana dlugosci wigzania, poniewaz CO jest donorem gtownie
swoich niewigzacych elektronow do BHj3.
[ Skraca si¢, poniewaz CO jest donorem antywigzacych elektronow t* do BHj3,
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8.12.
3NH,Cl + 3BCl; » BsN;H,Cl; + 9HCI

THF
B;N3HsCly + 3LiBH, — B3;N;Hg + 3LiCl + 3THF - BH;

8.13.
| I
He _B. _H Ho _Bs_ _H
\N/ %N/ \T|/ \T/
P I
H/ \N4 \H CI/ \[\|1/ \CI
| ¥
8.14. Obliczenia:
liczba moli gazowego H, = Zii 2]]: = 3,0 mmol = 3 x1073 mol
0,005%8,2

liczba moli Pt = [( )/195, 1] = 2,1x107° mol

3x1073mol H,

= — = 286 min~!
(2,1x10~¢mol Pt)x5,0 min

TOF =

8.15. Obliczenia:
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W komorce elementarnej fcc:

) 8x1
Naroza = T = 1 atom Pt

. 6x1
Sciany = — = 3 atomy Pt
Po zastapieniu powierzchniowych atoméw Pt atomami Cu:

. 8x1
Naroza = T = 1 atom Pt

- 6Xx1
Sciany = — = 3 atomy Cu

Sktad stopu= CuzPt, akceptowano takze sktad Cu75Ptys

8.16.

Pt

i
®

Cu

8.17. Obliczenia:

Sktad komorki elementarnej: Cu; ¢6Pt 33
V=2A3

a =380 pm = 3.80x1078 cm

V = (3,80x1078)3 = 54,87x1072* cm3
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m_ [(2,66X(4,(Cu)) + 1,33(4, (PD]/N,

d= 5 54.87x10-24 cm3
[(2,66%(63,54) + (195,1)x1,33]/6,02x 1023
- = 12 3
54,87x10-2% 97 g/cm
ZADANIE 9
9.1.

L] Pik 1: elektrochemiczna redukcja Ni / Pik 2: elektrochemiczna redukcja Cu
[ Pik 1: elektrochemiczna redukcja Cu / Pik 2: elektrochemiczna redukcja Ni
[ Pik 1: elektrochemiczna redukcja Ni / Pik 2: elektrochemiczne utlenianie Cu
Pik 1: elektrochemiczne utlenianie Ni / Pik 2: elektrochemiczne utlenianie Cu

[ Pik 1: electrochemiczne utlenianie Cu / Pik 2: elektrochemiczne utlenianie Ni

9.2.

L] wydzielanie NO
L] wydzielanie NO,
U] wydzielanie azotu
U] wydzielanie tlenu

wydzielanie wodoru

9.3.. Obliczenia. Na podstawie nachylenia wykresu z rys. 1b, w obszarze malejacej funkcji,
wyznaczamy szybkos$¢ zmian potencjatu = 1000 mV/120 s = 8,33 mV/s.
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9.4. Obliczenia

Eogniwa Eorawe — Elewe

Reakcje potéwkowe:
AgCl(s) + e~ - Ag(s) + Cl(aq)
2H*(aq) + 2e” - H,(g)

i 00592 P,
Eogniwa = (ESgctyag — 0,059210g[CI]) — ( S, — ———log [H+2]2)

0,0592 lo 0,92 )
2 8 (1,5%1072)2

0437 = (Egyciyag — 0059210 1,5x107%) — (0,00 -

ESyciiag =022V

9.5.

L] Modyfikacja drucika Pt za pomocg filmu stopu Ni—-Cu

L] Modyfikacja drucika Pt za pomocg filmu Ni

[ Elektrochemiczne roztwarzanie do roztworu Cui Ni z drucika Pt zmodyfikowanego Cu—Ni
[ Elektrochemiczne roztwarzanie do roztworu Cu z drucika Pt zmodyfikowanego Cu—Ni

Electrochemiczne roztwarzanie do roztworu Ni z drucika Pt zmodyfikowanego Cu—Ni

7.6. Reakcja kompleksowania:
Ni?*(aq) + Y*~(aq) — NiY?~(aq)
lub
Ni?*(aq) + HY3(aq) - NiHY " (aq)

Odmiareczkowanie nadmiaru:
Ni?*(aq) + Y*~(aq) — NiY?~(aq)
lub
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Ni?*(aq) + HY3(aq) - NiHY " (aq)
9.7. Obliczenia:

Zebrano 5 porcji o poj. 10 mL, a catkowita objetos¢ probki wynosita 50 mL. Z prébki o poj.
50 mL pobrano porcj¢ 10 mL.

Miareczkowanie EDTA: 3,85 mg BaCOs/mL EDTA
Ba?*(aq) + Y* (aq) — BaY? (aq)

3,85 mgBaCO3 1 mmol EDTA
197 mgBaCO3 "1 mmol BaCO3

[EDTA] = 1omel Bicfi — = 0,01954 M EDTA (8 points)

Ni?*(aq) + Y*~(aq) — NiY?~(aq)

1 B (0,01954 mmol EDTA & 00 mL EDTA
mMOlyi+ = 1mLEDTA __ >o°m )

<0,0010 mmol Ni%* 1 mmol EDTA >l 1 mmol Ni?*

x95 L Ni2tx X
1 mL Niz* /60 mL NI X == N 1 mmol EDTA
= 0,0021 mmol Ni?*

24

(0,0021 mmol Niz+x 287 mg NI ) x 20 mL

Coge = 1Lmmol i/~ 10mL _ )55 0/,
Ni 0.05 L probki - H4=3 e

9.8. Obliczenia:

0,01233 g Ni2t

247 _ 0,0021 mmol Ni?t _a .247 _ _587g/mol  _ —4
[Ni2t] = omLprone = 2,1x107*M or [Ni?**] = L Lprobki = 2,1x107*M
NiS 2 Ni?*(aq) + S?7(aq)
4,0x1072° = 2,1x10~*x[S2"]

[S2-] = 1,905x10716 M
- +
H,S + H,0 2 HS™ + H;0* Ka, = 9,6X10°8 = %
2— +
HS™ + H,0 2 S2~ + Hy0* Ka, = 1,3x107 14 = [S[ﬂ%‘”
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0,1=[H,S] + [HS™] + [S?7]
[H,S] > [HS™] + [S72] i [H,S] = 0,1 M

_ [SZ—][H30+]2

KaxKa, = 1,25x10721
a,XKa, ,25%10 o8]

L gEx10-21 1,905x10~16[H,0*]?

0,1

[H;0%] = 8,1x107* M
pH = 3,09

Dla [Ni*]=20 mg/L, pH = 2,99
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