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ZADANIA TEORETYCZNE
Stale i przydatne wzory
Stata gazowa R=28,314 J.K "“mol™
Stata Avogadry N = 6,022:10% mol™
State Plancka h=6,62610""J-s
h =1,05510"*J-s
Predkosé $wiatla ¢=3,0010m-s™
Zasada nieoznaczonoSci Ax-Ap > 5

Energia Gibbsa fazy skondensowanej pod

G =pV + const
ci$nieniem p
Nadmiarowe ci$nienie spowodowane

AP in — 20 / r
napigciem powierzchniowym
Zalezno$¢ migdzy stalg rownowagi i

RTInK=-AG’

energia Gibbsa

Energia Gibbsa w statej temperaturze AG =AH -TAS




AG =AG° +RT'In Q
Lzot keii chemi . iloczvn c(produktv)
zoterma reakcji chemiczne;j
adzie O = product of c(products)
iloczyn c(substraty)
, . . E,
Rownanie Arrheniusa k=Aexp| ——=
RT
Ci$nienie osmotyczne roztworu p =cRT
it
Prawo Beera- Lamberta A= log? =¢elc

V(cylinder) = m?h

S(kula) = 4mr*

V(kula) = %nﬁ

Zadanie 1. Tunelowanie protonu

Tunelowanie protonu przez barierg energetyczna jest waznym procesem, ktory mozna
zaobserwowa¢ w wielu ztozonych zwiazkach zawierajacych wigzania wodorowe (DNA,
biatka, itd.). Propanodial (aldehyd malonowy) jest jedna z najprostszych czasteczek, w
ktorych moze wystapi¢ wewnatrzczasteczkowe przeniesienie protonu.

1.1.1 Narysuj skrocony wzor strukturalny czqsteczki propanodialu oraz wzory strukturalne
jego dwoch izomerow, ktore mogq istnie¢ w stanie rownowagi z propanodialem.

1.1.2 W roztworze wodnym propanodial jest stabym kwasem, ktorego moc jest porownywalna
z mocq kwasu octowego. Wskaz kwasny atom wodoru. Wyjasnij jego kwasowy charakter

(wybierz jednq z wersji zawartq w Arkuszu Odpowiedzi).



Ponizszy wykres przedstawia profil energetyczny dla wewnatrzczasteczkowego
przeniesienia protonu (zalezno$¢ energii od odlegltosci, na ktorej porusza si¢ proton (w nm).

Krzywa zmian energii ma posta¢ symetrycznej, podwojnej studni potencjatu.

Energia (jedn. umowne) ; |
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1.2.1 Narysuj struktury odpowiadajqce dwom minimum tej krzywej.
Proton ulega delokalizacji migdzy dwoma atomami i oscyluje migdzy dwoma minimami L i R
z predkoscia katowa @ = 6.48-10"" s™'. Gestosé prawdopodobienstwa dla protonu zalezy od

czasu w sposob opisany zalezno$cia:
Y2 (x,1) = l[‘l’z (X)+W¥:(x)+ (‘P2 (x)-¥; (x)) cos (mt)]
H 2 L R L R ’

w ktorej funkcje falowe ¥, (x) i W (x) opisuja proton zlokalizowany, odpowiednio, w lewej

i prawej studni potencjatu.
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1.3.1 Napisz wyrazenia na gestos¢ prawdopodobienstwa dla trzech czasow: (a) t = 0,
(b) t = W(2w), (c) t = Ww. Narysuj wykresy tych trzech funkcji.

1.3.2 Bez wykonywania obliczen, wyznacz prawdopodobienistwo znalezienia protonu w lewej
studni, dla t = 7/(2w)

1.3.3 lle czasu jest potrzebne, aby proton przesunql sie z jednej studni potencjatu do drugiej ?
Jaka jest Srednia predkos¢ protonu w trakcie tego przeniesienia ?

1.3.4 Na podstawie krzywej zmian energii oszacuj niepewnos¢ potozenia protonu tworzqcego
wiqzania wodorowe. Oszacuj minimalng niepewnos¢ szybkosci protonu. Porownaj te wartos¢
z wartosciq otrzymang w p. 1.3.3 i sformutuj wniosek odnosnie do tunelowania protonu

(wybierz jednq z wersji w Arkuszu Odpowiedzi).

Zadanie 2. Nanochemia

Metale podgrupy zelazowcéw sa wydajnymi katalizatorami uwodorniania CO (reakcja

Fischera-Tropscha):

Fe, Co
CO 4+ 3H, —> CH4 + H)O



Katalizator (np. kobalt) jest czgsto stosowany w formie statych nanoczastek o strukturze
kulistej (Rys. 1). Zmniejszenie rozmiaréw katalizatora znacznie podwyzsza jego aktywno$c¢
katalityczna. Zachodzi jednak niepozadana reakcja uboczna, polegajaca na utlenianiu

katalizatora.
Co(s) + H,0(gas) ==——= CoO(s) + H,(gas) 1

W naczyniu reakcyjnym powstaje wtedy staty tlenek kobaltu (nie majacy struktury
nanoczasteczkowej, czyli ,,objetosciowy”, ang. ,,bulk”) Powoduje to nieodwracalna utratg
masy katalizatora. Staty tlenek kobaltu moze takze osadza¢ si¢ na powierzchni Co(s). W tym
przypadku wokoét powierzchni katalizatora tworzy si¢ nowa kulista warstwa (p. rys. 2) i

aktywno$¢ katalityczna obniza sig.

Co
Co0
Co

Co-gas granica faz

Co0—gas granica faz

Co-Co0 granica faz

Fig. 1 Fig. 2

Rozwazmy, jak tworzenie nanoczastek wptywa na stan rownowagi reakcji (1).

Pozyteczne jest rownanie:
0 0 2c
G (r)=G (bulk)+—V
r

2.1.1 Oblicz standardowq zmiane swobodnej energii Gibbsa A.G’(1) i stalq réwnowagi dla

reakcji (1) w temp. T = 500 K.



2.1.2 Oblicz stalq rownowagi reakcji (1) w przypadku, gdy katalizator kobaltowy jest
rozproszony w postaci kulistych czastek (vys. 1) o promieniu:

(@) 108 m,-

(b) 107 m.
Napiecie powierzchniowe na granicy faz Co-gaz wynosi 0,16 J/m’ CoO tworzy faze
objetosciowa.

Mieszaning gazow zaangazowanych w reakcje¢ Fischera-Tropscha (CO, CH4, H,, H,0)
umieszczono W naczyniu reakcyjnym, zawierajacym katalizator kobaltowy. Catkowite
ci$nienie wynosito p = 1 bar, a temperatura byta rowna 7 = 500 K. Utamek molowy wodoru
(w %) w tej mieszaninie wynosi 0.15%.
2.2.1 Dla jakiej minimalnej wartosci utamka molowego wody (%) w mieszaninie gazow
mozliwe staje sie  niepozqdane, spontaniczne utlenianie katalizatora, prowadzqce do
pojawienia si¢ w uktadzie statego, objetosciowego CoO ? Zaloz, ze katalizator kobaltowy jest
w formie:

(a) fazy objetosciowej

(b) kulistych nanoczqstek o r, = 1 nm (Fig. 1).

2.2.2 Ktory wariant postgpowania sugerowatbys, aby ochroni¢ nanoczqstki Co przed
samorzutnym utlenianiem, z utworzeniem objetosciowego CoO, dla statego stosunku
p(H,0)/ p(H,) i stalej temperatury:

(a) zwiekszy¢ r,;

(b) zmniejszy¢ r,,

(c) zmiana r, nie wywotuje zadnego efektu.



Zaloz teraz, ze staly tlenek kobaltu tworzy kulista warstwe wokot nanoczastki kobaltu. W tym
przypadku nanoczastka zawiera zarowno substrat (Co), jak i produkt (CoO) (rys. 2).

W ponizszych zadaniach oznacz napigcia powierzchniowe jako Ocoo-gass OCo0-Cor
promienie jako r,, 7, objetosci molowe jako V(Co); V(CoO).
2.3.1 Napisz wyrazenie na standardowq molowq energie Gibbsa dla CoO.
2.3.2 Napisz wyrazenie na standardowq molowq energie Gibbsa dla Co.
Wskazowka. Jesli nanoczastke otaczaja dwie kuliste granice faz, nadmiarowe ci$nienie w jej
srodku dane jest zaleznoscia (in = w $rodku, ex = na zewnatrz):

P, =P, =AP=AR+AP,=214222

h n

ri, ©; 0znaczaja, odpowiednio, promien i napigcie powierzchniowe na i-tej sferycznej granicy
faz.
2.3.3 Wyraz standardowq energie Gibbsa reakcji (1) A,G’(1,7,,1,) poprzez Gcoo-gas, OCo0-Cor
Fa 7, V(Co); V(CoO) oraz A.G(1).
2.3.4 Kiedy rozpoczyna sie samorzutne utlenianie Co, promienie dwoch warstw w
nanoczqstce (Fig. 2) sq niemal réwne, r, = rp = rg, a takze A.G’(Lr,,1,)=AG (1,7,). Zaléz,
Z€ O(yo.gas = 20co0.co- KtOry wykres w Arkuszu Odpowiedzi poprawnie opisuje zaleznosc
AG'(L,ry) od 1,?
2.3.5 Ktory wariant postepowania sugerowatbys, aby ochroni¢ nanoczqstki Co przed
samorzutnym tworzeniem zewnetrznej warstwy CoO, dla statego stosunku p(H,0)/ p(H,) i
Stalej temperatury:

a) zwiekszenie r,

b) zmniejszenie r,

¢) zmiana ry nie wywola zadnego efektu.



Dane:

Substancja D, g/cm3 Astooo , kJ/mol
Co (s) 8.90
CoO (s) 5.68 -198.4
H,0 (gas) -219.1

Zadanie 3. Niestabilne reakcje chemiczne

Wiele reakcji chemicznych wykazuje niestabilne zachowanie kinetyczne. W
zaleznosci od warunkow (stezen i1 temperatury) reakcje takie moga przebiegaé na rdzne
sposoby: wykazywac stabilno$¢, zachowanie oscylacyjne lub chaotyczne. Wigkszos¢ takich
reakcji zawiera autokatalityczne etapy elementarne.

Rozwaz prosty mechanizm reakcji z etapem autokatalitycznym:

B+2X—f 53X

X+D—%2-P

(B 1 D sa substratami, X jest forma przejSciowa, a P jest produktem).
3.1.1 Napisz sumaryczne rownanie reakcji dla tego dwuetapowego mechanizmu. Napisz
rownanie kinetyczne dla X.

3.1.2 Wyznacz rownanie kinetyczne na podstawie przyblizenia stanu stacjonarnego. Okresl
rzg¢dy reakcji:

(i) rzaqd czqstkowy wzgledem B;

(i) rzqd czqstkowy wzgledem D;

(iii) catkowity rzqd reakcji.



Niech reakcja przebiega w uktadzie otwartym, do ktérego substraty B i D dodawane sa w
sposob ciagly, tak ze ich stezenia utrzymywane sa na statym poziomie i roéwne sobie: [B] =
[D] = const.

3.2.1 Bez rozwiqzywania rownania kinetycznego narysuj przebieg krzywej kinetycznej [X] ()
dla przypadkow: 1) [X]y > kx/ki; 2) [X]o < ko/k;.

3.2.2 Bez rozwiqzywania rownania kinetycznego narysuj przebieg krzywej kinetycznej [X](t)
dla przypadku, gdy reakcja przebiega w uktadzie zamknietym, dla stezen poczqtkowych: [B]y
= [D]o, [X]o> k/k1.

O wiele bardziej ztozone zachowanie kinetyczne jest mozliwe dla reakcji przebiegajacych z
udzialem kilku form przejsciowych. Rozwazmy uproszczony mechanizm reakcji zimnego
spalania etanu w tlenie:

CH+X+.. L) 2X

X+Y —R2y oy 4.

CH,+Y+.. L 2P
W odpowiednich warunkach reakcja ta wykazuje zachowanie oscylacyjne.
Formami przejsciowymi sa: nadtlenek C,HcO, oraz aldehyd C,H4O; P jest trwalym
produktem.
3.3.1 Zidentyfikuj X, Y i P. Wypetnij puste pola w mechanizmie reakcji.
Zachowanie niestabilnych reakcji jest czgsto kontrolowane przez temperature, ktora wptywa
na stale szybkosci. W powyzszym mechanizmie reakcji utleniania oscylacje stezen sa
mozliwe wylacznie, gdy k; > k,. Ponizej podane sa eksperymentalnie wyznaczone parametry

rownania Arrheniusa:

Etap A, cm® mol s E, kJ-mol™

1 1.0-10"! 90




2 3.0-10" 100

3.4.1 Jaka jest najwyzsza wartos¢ temperatury, dla ktorej mozliwe jest zachowanie

oscylacyjne ? Pokaz sposob prowadzenia obliczen.

Zadanie 4. Oznaczanie wody za pomoca miareczkowania
metoda Fischera

Oznaczanie wody klasyczna metoda Fischera polega na miareczkowaniu probki roztworu (lub
zawiesiny) w metanolu, za pomoca metanolowego roztworu jodu, zawierajacego takze
nadmiar SO, i pirydyny (CsHsN, Py), czyli odczynnika Fischera. W czasie miareczkowania
zachodza nastgpujace reakcje:

SO, + CH;0H + H,O + I, = 2HI + CH;0SOs;H

Py + HI=PyH'T

Py + CH;0SO;H = PyH CH;0S05
Zawarto$¢ jodu wyrazana jest zwykle jako liczba mg wody reagujacej z 1 ml roztworu titranta
(wartos$¢ ta bedzie odtad oznaczana litera 7, mg/ml), ktora jest rtOwnowazna masie wody (mg)
reagujacej z 1.00 ml roztworu jodu. Warto$¢ 7" wyznacza si¢ eksperymentalnie za pomoca
miareczkowania probki o znanej zawarto$ci wody. Probka moze by¢, np. uwodniony zwiazek
lub standardowy roztwér wody w metanolu. W tym ostatnim przypadku nalezy wzia¢ pod
uwage, ze sam metanol moze zawiera¢ pewna ilos¢ wody.
We wszystkich obliczeniach uzyj mas atomowych wyrazonych z doktadnoscig do 2 cyfr

dziesigtnych.
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4.1. Niekiedy miareczkowanie wody prowadzi sie¢ w Srodowisku pirydyny, zamiast metanolu.
Jaki przebieg miataby wtedy reakcja I, z SO, i H;O ? Napisz uzgodnione rownanie reakcji.
Oblicz wartosci T roztworu jodu w kazdym z nastepujqcych przypadkow:

4.2.1. Do zmiareczkowania 1,352 g dwuwodnego winianu sodu Na,C4sH4O62H,O zuzyto
12,20 ml roztworu odczynnika Fischera.

4.2.2. Znana ilo$¢ wody (21,537 g) umieszczono w kolbie miarowej o poj. 1,000 1, ktora
dopeliono do kreski metanolem. Na zmiareczkowanie 10,00 ml otrzymanego roztworu
zuzyto 22,70 ml odczynnika Fischera, podczas gdy na miareczkowanie 25,00 ml metanolu
zuzyto 2,20 ml roztworu odczynnika Fischera.

4.2.3. 5,624 g wody rozcienczono metanolem do catkowitej objetosci 1,000 1 (roztwor A);
22,45 ml tego roztworu zuzyto do zmiareczkowania 15,00 ml odczynnika Fischera (roztwor
B).

Nastepnie zmieszano 25,00 ml metanolu (z tego samego zrddta, z ktorego pobrano metanol do
przygotowania roztworu A) oraz 10,00 ml roztworu B i powstalg mieszaning miareczkowano
roztworem A. Zuzyto 10,79 ml roztworu A.

4.3. Niedoswiadczony analityk probowat oznaczy¢ zawartos¢ wody w probce CaQ, za pomocg
odczynnika Fischera. Napisz rownanie(-a) reakcji pokazujqce mozliwe zrodta bledu.

Na zmiareczkowanie 0,6387 g uwodnionego zwiazku Fey(SO4);xH,0, zuzyto 10,59 ml
roztworu jodu (7= 15,46 mg/ml).

4.4.1. Jaka(-ie) inna(-e) reakcja(-e), poza podanymi w tresci zadania, moze(-ga) zachodzi¢ w
trakcie tego miareczkowania ? Napisz rownania dwoch takich reakcji.

4.4.2. Napisz rownanie sumarycznej reakcji Fe;(SOy4)3xH>0 z odczynnikiem Fischera.

4.4.3. Oblicz sktad hydratu Fe,(SO4)3xH,0 (x = liczba catkowita).
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Zadanie 5. Tajemnicza mieszanina (zabawa w chowanego w

chemii organicznej)

Mieszaning X zawierajaca rownomolowe ilosci trzech bezbarwnych cieczy
organicznych A, B i C potraktowano, ogrzewajac, woda z kropla kwasu solnego i otrzymano,
po oddzieleniu od wody, mieszaning kwasu octowego i etanolu w stosunku molowym 1:2, bez
zadnych innych sktadnikoéw. Do tej mieszaniny po hydrolizie dodano katalityczne ilosci (1-2
krople) stezonego kwasu siarkowego i po diugotrwatym ogrzewaniu (do wrzenia pod
chtodnica zwrotna) otrzymano z wydajnoscia 85% zwiazek D, lotng ciecz o przyjemnym
zapachu. Zwiazek D nie jest identyczny z zadnym ze zwiazkéw A, B ani C.

5.1.1 Narysuj wzor strukturalny zwiqzku D.

5.1.2 Do jakiej klasy zwiqzkow organicznych nalezy D? Wybierz wlasciwy wariant sposrod
mozliwosci podanych w Arkuszu Odpowiedzi.

5.1.3 Wydajnos¢ zwiqzku D nie przekracza 85% nawet wtedy, gdy ogrzewanie do wrzenia pod
chiodnicq zwrotnq trwa dwa razy diuzej. Oblicz oczekiwanqg wydajnosé¢ zwiqzku D w
przypadku uzycia mieszaniny etanolu i kwasu octowego w stosunku molowym 1:1. Przyjmij
ze: a) objetosci nie zmieniajq sie podczas reakcji; b) wszystkie czynniki zwiqzane z
przebiegiem reakcji, takie jak efekty rozpuszczalnikowe, nieaddytywnos¢ objetosci, zmiany
temperatury itp. mozna zaniedbal.  JeSli nie potrafisz przeprowadzi¢ iloSciowego
oszacowania, to zaznacz czy wydajnos¢ bedzie: a) taka sama (85%); b)wieksza niz 85%;
c) mniejsza niz 85%.

Widma 'H NMR zwiazkéw A, B i C wygladaja bardzo podobnie, kazde wykazuje
singlet, tryplet i kwartet o stosunku integralnej intensywnos$ci rownym 1:3:2.

Te sama mieszaning X poddano hydrolizie zasadowej. Zwiazek A pozostat

niezmieniony i zostal oddzielony. W wyniku zakwaszenia i krotkiego ogrzania do wrzenia
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pozostatego roztworu utworzyla si¢ mieszanina kwasu octowego i etanolu w stosunku
molowym 2:3 oraz wydzielal si¢ gaz.

3,92 g mieszaniny X rozpuszczono w eterze dietylowym i poddano wodorowaniu w
obecnosci katalizatora palladowego na weglu. Zuzycie wodoru wyniosto 0,448 1 (warunki
standardowe), ale po reakcji zwiazki A i C wyizolowano w postaci niezmienionej (odzyskano
3,22 g mieszaniny). Zarazem, ani B, ani jakiekolwiek inne zwiazki organiczne, z wyjatkiem
eteru dietylowego, nie zostaty zidentyfikowane po tym wodorowaniu.

5.2.1 Ustal i narysuj wzory strukturalne zwiqzkow A, B i C.
5.2.2 Jakie zwiqzki posrednie tworzq sie podczas kwasowej hydrolizy zwiqzku C oraz
zasadowej hydrolizy zwiqzku B.

W wyniku reakcji zar6wno zwiazku B, jak i C z acetonem (w obecnosci zasady), po
zakwaszeniu rozcienczonym HCI, pod wplywem lekkiego ogrzewania powstaje ten sam
produkt: kwas senecjowy (SA), zwiazek powszechnie wystepujacy w przyrodzie.
Alternatywnie, kwas senecjowy mozna otrzymaé¢ z acetonu w wyniku reakcji ze st¢zonym
HCI i nastgpnie po utlenianiu produktu posredniego jodem w roztworze zasadowym. W
wyniku tej ostatniej reakcji, oprocz soli sodowej kwasu senecjowego, powstaje intensywnie

z0tty osad zwiazku E (patrz Schemat 2).

1. Me,CO /zasada
B orC SA (1)

2. HCI, t CeHgO,

1. HCl cat. SA (s6l sodowa) + E
}O X (s6l sodowa) )

2.1, NaOH

5.3.1 Ustal wzor strukturalny kwasu senecjowego i narysuj schemat reakcji prowadzqcy do

soli sodowej SA z acetonu.
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5.3.2 Podaj wzor zwiqzku E.

Zadanie 6. Krzemiany jako podstawowy skladnik skorupy
ziemskKiej

Krzemionka i zwiazki od niej pochodzace, krzemiany, stanowia ok. 90 %
substancji tworzacych skorupe ziemska. Krzemionka daje poczatek pigknemu materiatowi —
szklu. Nikt nie wie doktadnie, jak wynaleziono szklo. Szeroko znana jest legenda o
marynarzach fenickich, ktoérzy przypadkowo stopili piasek na plazy z soda kalcynowana.
Prawdopodobnie oni tez odkryli tajemnicg¢ “szkta wodnego” (LGL) — metakrzemianu sodu
(Na,Si03), rozpuszczalnego w wodzie.

6.1.1 Roztwor LGL stosowano dawniej jako klej biurowy. Zapisz jonowo rownanie reakcji
wyjasniajqce zdolnos¢ LGL do zestalania sie na powietrzu.

Hydroliza LGL w wodzie pozwala na otrzymanie koloidalnego roztworu kwasu
krzemowego.
6.1.2. Uzupeinij Tabele w Arkuszu Odpowiedzi. Napisz jonowo rownania reakcyi,
odpowiadajqce procesom wymienionym w Tabeli. Dla kazdego procesu zaznacz pole “Yes”,
Jjesli wywotuje on zmiany pH. W przeciwnym wypadku zaznacz pole ,,No”.

Struktura form wystgpujacych w wodnych roztworach krzemianéw jest dos¢ ztozona.
Aczkolwiek mozna wyrdézni¢ gltéwny element strukturalny wszystkich tych form -

ortokrzemianowy czworoscian (tetraedr) (SiO4+, 1):

A 0}

Dla jonu [Si;09]™ istniejacego w wodnym roztworze krzemiandw:
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6.2.1 Wyznacz wartos¢ tadunku (n).

6.2.2 Wyznacz liczbe atomow tlenu tworzqcych wiqzania mostkowe miedzy sqsiednimi
tetraedrami.

6.2.3 Narysuj jego strukture tqczqc razem kilka tetraedrow (1). Wez pod uwage, ze sqsiednie
tetraedry majq jeden wspolny wierzcholek.

Monowarstwy obdarzone tadunkiem, o skladzie [SisO19]™ , wystepuja w kaolinicie

(glinie).
6.2.4 Uzywajqc tego samego sposobu postepowania, jak w podpunktach 6.2.1-6.2.3, narysuj
fragment struktury warstwowej, wytworzony z polqczenia 16 tetraedrow (1). Zauwaz, ze 10
tetraedrow ma wspolne wierzchotki z dwoma sqsiednimi, a pozostale 6 ma wspolne
wierzchotki z 3 sqsiednimi.

Gdy do roztworu LGL doda si¢ soli metali przejsciowych zaczynaja si¢ tworzy¢
fantazyjne “drzewka” zabarwione odpowiednio do rodzaju dodanej soli metalu
przejsciowego. Krysztaty CuSO45H,0 wytwarzaja “drzewka” koloru niebieskiego, a
NiSOy4 7H,0 tworzy “drzewka” zielone.

6.3.1 Wyznacz pH 0.1 M wodnego roztworu siarczanu miedzi w 25°C, zaktadajqc, zZe jego
hydroliza przebiega tylko w malym stopniu. Uzyj wartosci pierwszej kwasowej stalej
dysocjacji wynoszqcej dla [Cu(H,0)4)°" K!=1:107 M.

6.3.2 Zapisz rownanie reakcji pomiedzy wodnym roztworem CuSQOy i metakrzemianem sodu

(LGL). Uwzglednij wartosci pH wodnych roztwordw tych soli.
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Zadanie 7. Miazdzyca tetnic a produkty posrednie biosyntezy

cholesterolu

Cholesterol jest lipidem rozpowszechnionym w organizmach zywych. Zaburzenia
jego metabolizmu prowadza do miazdzycy tetnic i podobnych potencjalnie $miertelnych
chorob.

Substancje X i Y stanowia dwa kluczowe zwiazki posrednie w biosyntezie
cholesterolu u zwierzat. X jest czynnym optycznie kwasem monokarboksylowym,
zbudowanym z atoméw tylko trzech pierwiastkow. Powstaje on w organizmach z (S)-3-
hydroksy-3-metylopentanodioilo-koenzymu A (HMG-CoA). Ta reakcja jest katalizowana
przez enzym E1 (ktory katalizuje dwa typy reakcji) i nie wymaga wody jako substratu.
Zwiazek X jest metabolizowany dalej do zwiazku X1 na drodze trzyetapowego procesu
wymagajacego dzialania enzymow: E2, E3 i E4, ktore katalizuja reakcje jednego i tego
samego (i tylko jednego) typu. Na koncu, zwiazek X1 rozklada si¢ spontanicznie
(nieenzymatycznie) z utworzeniem pirofosforanu izopentenylu (difosforanu 3-metylobut-3-
enylu, IPP) i produktow nieorganicznych:

HOMS\COA 2 X 2B v —— ; 85'?/0\'*0-
o 7 OHg I o O
HMG-CoA Schemat 1 IPP
711 W Arkuszu Odpowiedzi wybierz typ(y) reakcji dla EI oraz E3.
7.1.2 Narysuj wzor strukturalny zwiqzku X z uwzglednieniem stereochemii i podaj

konfiguracje absolutng (R albo S) w centrum stereogenicznym.

Zwiazek Y jest nienasyconym acyklicznym weglowodorem. W wyniku jego ozonolizy w
warunkach redukujacych tworza si¢ tylko trzy substancje organiczne: Y1, Y2 i Y3 w stosunku

molowym 2:4:1. Zwiazek Y powstaje w wyniku kilku nastgpujacych po sobie reakcji
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sprzg¢gania dwu izomerycznych substancji: IPP i pirofosforanu dimetyloallilu (difosforanu 3-
metylbut-2-enylu, DAP) z nastepujaca potem redukcja podwojnego wiazania w produkcie
koncowym (Y5) reakcji sprzegania. Atomy wegla w IPP 1 DAP biorace udziat w tworzeniu
wiazan C-C podczas biosyntezy zwiazku Y sa zaznaczone we wzorach gwiazdkami.
DR Y
o O
DAP

7.2.1 Zapisz catkowite (sumaryczne) rownanie reakcji ozonolizy DAP uwzgledniajqc sulfid
dimetylowy jako odczynnik redukujqcy.

Produkt reakcji koncowego sprzegania (weglowodor YS) tworzy sig gdy tacza sig

dwie reszty weglowodorowe (R) produktu posredniego Y4:

,C,) ,C,) +2H
2 R-0-P-0-P-O T» Y5 — R-R
o O
Y4 Y
2PP; Schemat 2

Na kazdym etapie reakcji sprzggania, z wyjatkiem tego pokazanego na Schemacie 2,

uwalniana jest reszta pirofosforanowa w stosunku molowym 1:1 do produktu sprzggania.

7.2.2 Wyznacz wzor czqsteczkowy (sumaryczny) zwiqzku Y, jesli wiadomo ze zwiqzki Y2 i Y3
zawierajq, odpowiednio, 5 i 4 atomow wegla.

7.2.3 Oblicz liczbe czqsteczek IPP i DAP potrzebnych do utworzenia zwiqzku Y5, jesli
wiadomo, Ze wszystkie atomy wegla izomerycznych pirofosforanow zostaty wbudowane do
zwiqzku Y.

7.2.4 Narysuj wzor strukturalny produktu reakcji sprzegania jednej czqsteczki IPP z jedng

czqsteczkq DAP (wiqzanie C-C mozZe by¢é utworzone tylko przez atomy wegla zaznaczone
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gwiazdkami), jesli wiadomo, Ze po nastepujqcej potem reakcji ozonolizy w warunkach
redukujqcych produktu reakcji sprzegania, tworzq sie zwiqzki Y1, Y2 i jeszcze jeden produkt,
przy czym ten ostatni zawiera fosfor.

Jedyne wiazanie podwojne ulegajace redukcji w zwiazku Y5, w czasie jego
metabolicznej przemiany w Y, utworzyto si¢ w reakcji opisanej na Schemacie 2. Wszystkie
wiazania podwdjne w zwiazkach Y 1 Y4 maja konfiguracje trans.

7.2.5 Narysuj wzory strukturalne zwiqzkow Y i Y4 uwzgledniajqc ich stereochemie.

Zadanie 8. ATRP pozwala na wytworzenie nowych polimerow

ATRP (Atom Transfer Radical Polymerization = Polimeryzacja Rodnikowa z
Przeniesieniem Atomu) jest jednym z najbardziej obiecujacych, nowatorskich podejs¢ do
syntezy polimeréw. Taka modyfikacja polimeryzacji rodnikowej oparta jest na reakcji redoks
halogenkéw organicznych z kompleksami metali przejsciowych, w szczegolnosci Cu(l).

Proces ten mozna opisa¢ nastgpujacym schematem: (M — monomer, Hal — halogen):
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kaCt
R-Hal+Cu®Hal(Ligand), =———> R°® +Cu®’Hal,(Ligand),

kdeact kP +M
+) . kact ° o .
R-M-Hal+CuHal(Ligand), =<———= R-M" +Cu®"Hal,(Ligand),
kdeact
kp (n-1)M
kact °
R-M,-Hal+Cu®Hal(Ligand), =——= R-M, +Cu®’Hal,(Ligand),
kdeact
. . K,
R-MS+R-M. ' RM,R

Oznaczenia statych szybkos$ci maja nastepujacy sens:
kot — wszystkie reakcje aktywacji, kgeact — Wszystkie odwracalne reakcje dezaktywacji, &, —

wzrost (propagacja) tancucha, k. — nieodwracalne zakanczanie (terminacja).

8.1.1 Napisz wyrazenia na szybkosci elementarnych etapow mechanizmu ATRP: aktywacji
(Vac), dezaktywacji (Vaeact), propagacji (vp) i zakanczania (terminacji) (vy). Napisz uogolnione
rownanie, zakladajqc jedng reaktywnq forme R’X. W R’X X oznacza Hal, R’ oznacza
ktorekolwiek z ugrupowan R- lub R-M,-.

Rozwaz, ze catkowita liczba tancuchow polimerycznych jest réwna liczbie czasteczek
inicjatora. Zaldz, ze w kazdej chwili procesu polimeryzacji wszystkie tancuchy maja t¢ sama
dhugosé.

8.1.2 Porownaj szybkos¢ dezaktywacji z szybkosciami elementarnych etapow ATRP.

Zaleznos¢ stezenia monomeru ([M]) od czasu reakcji () dla ATRP dana jest wzorem:
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ln([M]]z—kp-[R]-t,
[M],

gdzie: [M], — poczatkowe stgzenie monomeru, k, — stala szybkos$ci wzrostu (propagacji), [R]
— stezenie aktywnych rodnikow.

Aby przygotowa¢ probke polimeru metoda ATRP, zmieszano katalityczne ilosci
CuCl, organicznego ligandu (L) i 31,0 mmol monomeru (metakrylanu metylu, MMA).
Reakcje zapoczatkowano przez dodanie 0,12 mmol chlorku tosylu (TsCl). Polimeryzacje
prowadzono przez 1400 s. Stata k, wynosi 1616 I'mol™'s™, a stacjonarne stezenie rodnikow

jest rowne 1,76:107 mol-1™".

CH, CHg

Hzc:g: HiC O
o ° nd o
\ 2
CHj xOSi(CH3)3
S0,Cl
MMA TsCl HEMA-TMS

8.2.1 Oblicz mase (m) otrzymanego polimeru.

W innym eksperymencie zmieniono czas polimeryzacji MMA, pozostawiajac
wszystkie pozostale warunki reakcji niezmienione. Masa otrzymanego polimeru wynosita
0,73 g. Nastepnie do mieszaniny dodano metakrylan 2-(trimetylosilyloksy)etylowy, HEMA-
TMS (23,7 mmol) i kontynuowano polimeryzacj¢ przez nastgpne 1295 s. Reaktywnos$ci
MMA i HEMA-TMS sa jednakowe w warunkach prowadzenia reakcji.

8.2.2 Oblicz stopien polimeryzacji (DP) otrzymanego polimeru.

8.2.3 Narysuj strukture otrzymanego polimeru (z uwzglednieniem grup koncowych),
oznaczajqc jednostki MMA i HEMA-TMS, odpowiednio, symbolami A i B. Jesli to konieczne,
uzyj nastepujqcych symboli dla opisania struktury kopolimeru: block (blok), stat
(statystyczny), alt (przemienny, ang. alternating), grad (gradientowy), graft (szczepiony, ang.
grafted). Na przyktad, (Ass-graft-Cigg)-stat-Bz4  oznacza, ze tancuchy polimeru C sq

szczepione na jednostkach A w statystycznym kopolimerze A i B.
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ATRP zastosowano do syntezy dwoch kopolimerow blokowych, P1 i P2. Jeden z blokow w
obu kopolimerach blokowych byt taki sam 1 otrzymano go z tlenku mono-(2-

chloropropionylo)-polietylenu, uzytego jako makroinicjatora:

o
O\A ‘ CH3
H3C/€ 580%/
Cl

Drugi blok w P1 skladal si¢ z jednostek styrenu (C), a w P2 — z jednostek p-
chlorometylostyrenu (D).

Ponizej podane sa widma "H NMR makroinicjatora, P1 i P2. Integralne intensywnosci
charakterystycznych sygnalow zestawione sa w Tabeli.
8.3.1 Przypisz sygnaly 'H NMR do fragmentéw struktur podanych w Arkuszu Odpowiedzi..
8.3.2 Wyznacz utamki molowe jednostek C i D oraz masy czqsteczkowe P1 i P2.
8.3.3 Napisz wszystkie mozliwe reakcje aktywacji, zachodzqce w trakcie syntezy Pl i P2.
Mozesz uzy¢ symbolu R dla wskazania dowolnej niezmienionej czesci makroczqsteczki, ale
powinienes podac, jaki fragment struktury przedstawiasz w ten sposob.
8.3.4 Narysuj strukture Pl i jedng z mozliwych struktur P2, ukazujqcq tancuch poli(tlenku

etylenu) jako falistq linie i wskazujqcq jednostki ko-monomerow jako, odpowiednio, C i D.
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Przesunigcie chemiczne (ppm)

ZADANIA LABORATORYJNE

Lista odczynnikow

Odczynnik Tlos¢ Umieszczony w Oznaczony jako
Zadanie 1

Eluent 1 100 ml Butelka z brunatnego szkta* | Eluent 1

Eluent 1 1 ml Plastikowa mikroprobéwka | Eluent 1

Eluent 2 50 ml Butelka z brunatnego szkta* | Eluent 2

Eluent 2 1 ml Plastikowa mikroprobéwka | Eluent 2

Eluent 3 50 ml Butelka z brunatnego szkta* | Eluent 3
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Eluent 3 1 ml Plastikowa mikroprobéwka | Eluent 3
0.5 M bufor weglanowy, pH 9.5 10 ml Szklana buteleczka NaHCO;
0.5 M bufor Tris-HCI, pH 8.5 10 ml Szklana buteleczka Tris-HC1
Mieszanina aminokwasow do analizy 1.2ml Plastikowa mikroprobéwka | Liczba migdzy

3011600
Odczynnik Ellmanna: 0.2 M bufor fosforanowy 10 ml Szklana buteleczka DTNB
zawierajacy 10 mM EDTA i 3 mM kwas 5,5’-
ditiobis(2-nitrobenzoesowy), pH 7.0
Odczynnik Pauliego: roztwor 4-diazonio-benzeno- I ml Plastikowa mikroprobéwka | Pauli
sulfonianu sodu w 0.1 M wodnym roztworze HCl
Wodorotlenek sodu, 10% wodny roztwor 10 ml Szklana buteleczka NaOH 10%
8-Hydroksychiinolina, roztwoér 5.2 mM w mieszaninie | 5 ml Szklana buteleczka 8-HQ
etanol/n-butanol (9:1)
Bromian(I) (podbromin) sodu, roztwér 0.24 M w 10% | 1.2 ml Plastikowa mikroprobéwka | NaBrO
wodnym roztworze NaOH
Kwas 2,4,6—trinitrobenzenosulfonowy, 3.4 mM 1 ml Plastikowa mikroprobéwka | TNBS
roztwor wodny
8 M wodny roztwor mocznika 1 ml Plastikowa mikroprobéwka | Urea

Zadanie 2
HCI, roztwor mianowany, ~1 M (doktadne stgzenie na | 40 ml Buteleczka z brunatnego HCI
etykietce) szkta <i doktadne
stezenie>
NaOH (miano do nastawienia) 200 ml Buteleczka z brunatnego NaOH
szkla
Sproszkowana probka do analizy 0.5—1g | Zlewka 150 ml przykryta | <numer
szkietkiem zegarkowym stanowiska>

H,0 destylowana 400 ml Plastikowa tryskawka H,O
H,0 destylowana (do podzialu migdzy 2 30 ml Szklana butelka z H,0
zawodnikow) wkraplaczem
H,O destylowana (ogolnego uzytku) 51 Butla z rurka i zaciskiem, | H,O
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na gornej potce

NaH,PO,, 15% roztwor (do podziatu migdzy 2 20 ml Szklana butelka z NaH,PO, 15%
zawodnikow) wkraplaczem

Zielen bromokrezolowa, 0.5% roztwor w 20% etanolu | 30 ml Szklana butelka z Bromcresol green
(do podzialu migdzy 3-4 zawodnikow w rzedzie wkraplaczem

stanowisk)

Tymoloftaleina, 0.5% roztwor w etanolu (do podzialu | 30 ml Szklana butelka z Thymolphtalein
migdzy 3-4 zawodnikow w rzgdzie stanowisk) wkraplaczem

K,C,04, 15% roztwor (do podziatu migdzy 2 50 ml Buteleczka z brunatnego K,C,04 15%

zawodnikow)

szkla

Skladniki ptynéw wymywajacych (eluentéw) o numerach 1 do 3

Eluent 1: 0.1 M wodny roztwor cytrynianu sodu, 50 mM roztwor chlorku sodu, 40 mM tiodiglikol, 1 mM kwas

kaprylowy, 0.1% Brij-35; pH 4.9.

Eluent 2: 0.2 M wodny roztwor fosforanu sodu, 0.1% Brij-35; pH 7.0.

Eluent 3: 0.2 M wodny roztwor wodorotlenku sodu.

Aparatura i sprzet

Sprzet

Ilos¢

Stojak do proboéwek

Statyw laboratoryjny

Kolumna chromatograficzna z zywica jonowymienng

Statyw laboratoryjny z biatym przykryciem

Podwadjna tapa do biuret

Pierscien do lejka

Biureta 25 ml

Kolba 100 ml oznaczona “Waste”

Kolbka miarowa 100 ml

Kolbka Erlenmeyera 100 ml

Strzykawka z igla
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Skalowane probowki do zbierania frakcji i przygotowywania mieszanin 50

Ptytka z 96 wglebieniami 1

Mikropipeta o objgtoéci ustawionej na 0.1 ml 1

Koncoéwki do pipetowania jednorazowego uzytku (w niebieskim plastikowym naczynku) 20

Kuwety do spektrofotometrii oznaczone jako “A1”, “B1”, “A2”, “B2”, “A3”, “B3” w 6

podstawce

Plastikowe pipety wielomiarowe o poj. 10 ml 3

Szklana pipeta o poj. 10 ml 1

Przyrzad do napetniania pipet 1

Gruszka trojdrozna 1

Pret szklany 1

Lejek do saczenia 1

Maty lejek 1

Buteleczki z brunatnego szkta o poj. 60 ml do potaczonych frakcji (pikow) 3

Cylinder miarowy o poj. 10 ml, oznaczony jako “K,C,04 15%” (do podzialu migdzy 2 1

zawodnikow)

Cylinder miarowy 10 ml (do podziatu migedzy 2 zawodnikow) 1

Cylinder miarowy 50 ml 1

Cylinder miarowy 100 ml oznaczony “H,0” (do podzialu migdzy 3-4 zawodnikow w 1

szeregu stanowisk)

Plastikowa ptytka z saczkami (do podziatu migdzy 3-4 zawodnikow w szeregu stanowisk) 3 saczki na
zawodnika

Ptytka grzejna (do wspdlnego uzytku pod wyciagiem) 6 plytek na wyciag

Ochronne koncowki gumowe (do wspdlnego uzytku pod wyciagiem) 6 par na wyciag

Spektrofotometr (do podziatu wsrdd grupy zawodnikow, sprawdz numer Twojego

spektrofotometru na swojej potce: “SP__ )

Flamaster 1

Linijka 1

Biata kartka papieru 1
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Zadanie 1. Chromatografia jonowymienna aminokwasow

Chromatografia jonowymienna jest wazng metoda analityczng i preparatywna, ktora
pozwala na rozdzielanie substancji obdarzonych tadunkiem. U podstaw tej metody lezy
oddzialywanie grup jonowych substancji rozdzielanych z przeciwjonami zakotwiczonymi na
zywicy jonowymiennej (jonicie). Twoim zadaniem bedzie rozdzielenie otrzymanej
mieszaniny trzech aminokwaséw, a nastepnie wykonanie iloSciowego oznaczenia
poszczegbdlnych aminokwasdéw, wymytych z kolumny, przy uzyciu specyficznych reakcji
barwnych. Ze wzgledu na mozliwo$¢ tworzenia si¢ kolejek przy spektrofotometrze, usilnie

zalecamy rozpoczecie zadan laboratoryjnych od tego Zadania 1.

1 o) NH, o)
N A
</ WOH HS/\HKOH HN NH OH
H

NH,

His Cys Arg

W otrzymanej do analizy probce znajduje si¢ mieszanina trzech aminokwasow (ich wzory
podane sa wyzej). Sa to: histydyna, cysteina i arginina. Jako zywica kationowymienna uzyty
zostanie usieciowany polistyren z grupami sulfonowymi (patrz: rysunek na nastgpnej stronie).
Na poczatku zadania kolumna chromatograficzna jest w stanie rownowagi z Eluentem 1 (pH

4,9).

Sposéb postepowania

Chromatografia. Etap 1

Wprowadz otrzymany roztwor mieszaniny trzech aminokwasow na kolumne.

Najpierw otworz kranik kolumny i spus¢ rozpuszczalnik do kolbki Erlenmeyera oznakowane;j
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jako “Waste” tak, aby poziom cieczy zrdwnat si¢ z poziomem jonitu, nie dopuszczajac jednak
do jego wysuszenia. Zakre¢ kranik i ostroznie nanie$ analizowany roztwor na gore kolumny
za pomoca strzykawki. Otworz kranik i pozwo6l probce wsiakna¢ w jonit (ciecz spuszczaj do
kolbki z napisem “Waste”). Zakre¢ kranik i dodaj ok. 1 ml Eluentu 1 (odpowiada to okoto 1
cm warstwy rozpuszczalnika w kolumnie), zwalniajac ostroznie =zacisk na wezu
doprowadzajacym Eluent 1. Potacz kolumng szczelnie poprzez szlif goérny, trzymajac ja jedna
reka, a druga reka - nasadke (upewnij sig, ze potaczenie szlifowe z kolumna jest szczelne).
Zamien kolbke z napisem ,,Waste” na statywie na stojak z probéwkami. Uwolnij zacisk na
wezu i otworz kranik, aby pozwoli¢ eluentowi na przeplyw w dot kolumny. Kontynuuj
wymywanie. (Zawsze otwieraj kranik, aby rozpocza¢ wymywanie i zamykaj go, aby
wymywanie zakonczy¢).

Zbieraj frakcje do probdéwek do uzyskania objgtosci 2,5 ml (jak to pokazano na
rysunku). Jesli potrzeba, numeruj probowki za pomoca flamastra. Po zebraniu kazdych 4 do 8

frakcji zatrzymaj wymywanie i wykonaj analizg jakosciowg zebranych probek.
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waz

Efuent

Warstwa roz-
=¥~ puszczalnika

. Zywica jonowymienna
(jonit)

o " plastikowy
kranik

«—2.5mL

JakoSciowa analiza probek

Analiza jakosciowa aminokwasOw opiera si¢ na reakcji ich grup a-aminowych z 2,4,6—

trinitrobenzenosulfonianem sodu (TNBS):

NO2 O2N
NHz  nat @ HOOC_  \h
Hooc—  + 0—s NOp —— w + NaHSOj3
R 5 R NO2
NO2 O2N

Badania przeprowadza si¢ we wglebieniach ptytki polistyrenowej. Kazde wglebienie
odpowiada okres$lonej probowce. Przed rozpoczgciem badan zmieszaj 1 ml roztworu TNBS z
10 ml roztworu buforu weglanowego i umie$¢ 0,1 ml otrzymanej mieszaniny w potowie
wglebien na ptytce (od Al to HS). Potem dodaj 0,1 ml analizowanej frakcji do
odpowiedniego wglebienia. Zacznij od wglebienia A1l i kontynuuj wedtug schematu: B1, CI
itd. (przechodz od goéry do dotu ptytki i z lewa na prawo). Jezeli aminokwas jest obecny w

analizowanej frakcji, w odpowiednim zaglebieniu pojawia si¢ intensywnie zolte zabarwienie
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w ciagu 3 min. Zabarwienie w pierwszym wglebieniu traktuj jako odnosnik. W celu

utatwienia oszacowania intensywnosci barwy umies¢ ptytke na kartce biatego papieru.

Uwaga: wszystkie 0,1-militrowe probki cieczy powinny by¢ pobierane za pomoca pipety
automatycznej. Oczekujemy, ze do pobierania probek z frakcji tego samego piku

chromatograficznego uzyjesz tej samej koncéwki.

1.1a Narysuj profil (schemat) intensywnosci zabarwienia (jakosciowo) na schemacie plytki z
wglebieniami, podanym w Arkuszu Odpowiedzi. Zastosuj nastepujqce symbole: (-) — brak
zabarwienia, 1 — stabe zabawienie, 2 — srednie zabarwienie, 3 — intensywne zabarwienie.

Rysuj ten schemat podczas catego procesu rozdziatu chromatograficznego.

Zbieranie i analizowanie frakcji kontynuuj az do zaobserwowania przynajmniej dwoch
wglebien o zabarwieniu takim jak we wglebieniu Al, co bgdzie wskazywato na to, ze

pierwszy aminokwas zostat catkowicie wymyty z kolumny (koniec pierwszego piku).

Chromatografia. Etap 2

Zaraz po zebraniu pierwszego piku przejdz do wymywania Eluentem 2. W tym celu zamknij
kranik, zaci$nij zacisk na wezu (Wazne !), odlacz waz prowadzacy do butelki z Eluentem 1 i
przytacz waz prowadzacy do butelki z Eluentem 2. Dokladnie dopasuj goérne potaczenie
szlifowe.
1.1b Zaznacz liniq - na schemacie piytki w Arkuszu Odpowiedzi - miejsce pomiedzy
wglebieniami, odpowiadajqce zmianie eluentu.

Kontynuuj wymywanie, zbierajac frakcje i wykonujac analiz¢ jakosciowa w taki sam

sposob jak podano wyzej.
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Chromatografia. Etap 3

Zaraz po zebraniu drugiego piku, przejdz do wymywania Eluentem 3 w sposob podobny jak
opisano w FEtapie 2. Kontynuuj chromatografi¢ az do calkowitego wymycia trzeciego
aminokwasu. Zakoncz chromatografi¢ zamykajac kranik i zacisk.
Na podstawie analizy jako$ciowej wybierz frakcje, ktore zawieraja aminokwasy.
1.1c¢ Zapisz w Arkuszu Odpowiedzi oznaczenia wglebien odpowiadajqce wybranym frakcjom.
1.2 Polqgcz frakcje z kazdego piku i zmierz objetosci potqczonych frakcji za pomocq cylindra
miarowego. Zanotuj uzyskane objetosci zaniedbujqc ilosci pobrane do analizy jakosciowej.
Wyniki zapisz w Arkuszu Odpowiedzi.
Przelej potaczone frakcje do buteleczek z brunatnego szkla oznaczonych odpowiednio jako:
“Peak 17, “Peak 27, “Peak 3”. Przygotuj probki do spektrofotometrycznej analizy ilo§ciowej
wedlug przepisu podanego ponize;.

Po ukonczeniu zawoddéw zamknij te buteleczki i pozostaw je na stole. Beda one
pOzniej analizowane przez organizatorow.

Analiza spektrofotometryczna

Dla kazdej probki powiniene§ da¢ operatorowi spektrofotometru dwie kuwety. Przygotuj
probki wedtug nastepujacego przepisu:

Wazna uwaga! Trzymaj kuwety zawsze w przeznaczonej do tego podstawce! Wszystkie
kuwety maja 2 rowkowane i 2 robocze pionowe $cianki. W czasie pracy z tymi kuwetami nie
dotykaj Scianek roboczych, w przeciwnym razie wyniki beda obarczone btedami w pomiarach

absorbancji.

Oznaczenie 1 (pik 1). Zawartos¢ cysteiny jest oznaczana w probie Ellmanna:
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Probowka A1l (Odnosnik). Umies¢ 0,1 ml Eluentu 1 z plastykowej mikroprobéwki w
probéwce i dodaj 2,9 ml odczynnika Ellmanna (DTNB).

Probéwka B1 (Probka). Umies¢ 0,1 ml analizowanego roztworu w probdéwce i dodaj 2,9 ml
odczynnika Ellmanna (DTNB).

Wymieszaj dokladnie zawarto§¢ probowek i przenie$s kazda mieszaning do odpowiedniej

kuwety oznakowanej Al (dla odno$nika) oraz B1 (dla prébki).

Oznaczenie 2 (pik 2). Oznaczenie zawarto$ci histydyny opiera si¢ na zdolno$ci reszty
imidazolowej do reakcji ze zwiazkami diazoniowymi (reakcja Pauliego).

Probdéwka A2 (Odnos$nik). Umies¢ 2,8 ml buforu Tris-HCI w probowce, dodaj 0,1 ml Eluentu
2 z plastykowej mikroprobowki oraz 0,1 ml odczynnika Pauliego.

Probowka B2 (Probka). Umies¢ 2,8 ml buforu Tris-HCI w probowce, dodaj 0,1 ml
analizowanego roztworu i 0,1 ml odczynnika Pauliego.

Wymieszaj dokladnie zawarto$¢ probowek i przenie§ kazda mieszaning do odpowiedniej

kuwety oznakowanej A2 (dla odno$nika) oraz B2 (dla probki).
Oznaczenie 3 (pik 3). Oznaczenie zawarto$ci argininy opiera si¢ na zdolno$ci reszty

guanidynowej do reakcji z niektorymi fenolami w $rodowisku zasadowym i w warunkach

utleniajacych (reakcja Sakaguchiego).
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Probéwka A3 (Odnosnik). Umies¢ 0,1 ml Eluentu 3 w probowce 1 dodaj 1,5 ml 10%
roztworu NaOH, 1 ml roztworu 8-hydroksychinoliny (8-HQ) i 0,5 ml roztworu bromianu(])
sodu (NaBrO).

Probowka B3 (Probka). Umies¢ 0,1 ml analizowanego roztworu w probowce, dodaj 1,5 ml
10% roztworu NaOH, 1 ml roztworu 8-hydroksychinoliny (8-HQ) i 0,5 ml bromianu(I) sodu
(NaBrO).

Wytrzasaj probowki energicznie przez 2 min. (Wazne!) i obserwuj tworzenie sig
pomaranczowego zabarwienia. Dodaj 0,2 ml roztworu 8 mol dm™ mocznika do kazdej
probowki, zamieszaj zawarto$¢ i przenie§ okoto 3 ml kazdej mieszaniny do odpowiednich
kuwet oznakowanych jako A3 (dla odnosnika) oraz B3 (dla probki).

Wszystkie mieszaniny powinny by¢ analizowane spektrofotometrycznie nie wczesniej
niz po 10 min. i nie poézniej niz 2 godz. od chwili przygotowania. Zanies$ zestaw 6 kuwet do
operatora spektrofotometru. W przypadku kolejki przy spektrofotometrze, popro$ operatora o
umieszczenie Twojego kodu zawodnika na liscie oczekujacych. Bedziesz wezwany przez
operatora w odpowiednim czasie. W czasie oczekiwania mozesz odpowiedzie¢ na dodatkowe
pytanie i zacza¢ wykonywa¢ Zadanie 2.

W przypadku gdyby Twoja(e) probka(i) nie zostala(y) zbadana(e) we wilasciwym
czasie (co jest mato prawdopodobne), przygotuj probki na nowo.

Odbierz wydruki z widmami Twoich probek i sprawdz je. Podpisz wydruki i uzyskaj
podpis operatora.

1.3 Wyznacz absorbancje przy odpowiednich dlugosciach fali i oblicz zawartos¢ (w mg)
kazdego aminokwasu w otrzymanej do analizy mieszaninie. Diugos¢ optyczna wynosi 1,0 cm.
Uzupetnij Arkusz Odpowiedzi biorqc pod uwage, ze jeden mol kazdego aminokwasu tworzy
jeden mol odpowiadajqcego mu produktu.

Dane do obliczen:
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Molowe wspotczynniki absorpcji: Masy molowe aminokwasow.
Produkt reakcji Ellmanna: 13600 M'cm™ dla 410 nm | Cysteina 121 g/mol

Produkt reakcji Pauliego: 6400 M™'cm™ dla 470 nm Histydyna 155 g/mol

Product reakcji Sakaguchiego: 7700 M'em™ dla 500 | Arginina 174 g/mol

nm

1.4. Narysuj trzy struktury rezonansowe form odpowiedzialnych za tworzenie sie zabarwienia

w wyniku reakcji Ellmanna.

Zadanie 2. Oznaczanie weglanow i wodorofosforanow w probce proszku do

szorowania

Nay,COs;, CaCOs i NapHPO4 sa gléwnymi sktadnikami proszkow do szorowania.
Rozwiazujac to zadanie wyznaczysz zawarto$¢ jonow weglanowych i wodorofosforanowych
w probcee proszku do szorowania za pomoca dwoch miareczkowan kwasowo-zasadowych.

W pierwszym etapie do probki dodaje si¢ dokladnie znanag ilo§¢ kwasu solnego
(wzigtego w nadmiarze). W rezultacie, jony wodorofosforanowe przechodza w H3POs,
podczas gdy weglany przechodza w CO,, ktory nastepnie jest usuwany przez gotowanie. Jony
wapnia poczatkowo obecne w probce przechodza do roztworu. Ze wzgledu na to, Ze moga
one zaklocaé przebieg dalszej analizy, przed miareczkowaniem wytraca si¢ je w postaci
CaC,04 1 odsacza.

W nastgpnym etapie, utworzony kwas fosforowy poddaje si¢ dwom
miareczkowaniom, za pomoca mianowanego wczesniej roztworu NaOH i dwoch réznych
wskaznikow: zieleni bromokrezolowej (Bromocresol Green, BCG) i tymoloftaleiny
(Thymolphthalein, TP). Najpierw H3PO4 (i nadmiar HCI) miareczkowany jest z

wytworzeniem jonu H,PO4’, przy czym punkt koncowy lezy w zakresie lekko kwasnego
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srodowiska (pH ok. 4,5). Odpowiada to zmianie barwy BCG z z6ttej na niebieska. Drugie
miareczkowanie  przebiega z wytworzeniem HPO,”. Punkt koficowy drugiego
miareczkowania odpowiada zmianie barwy TP z bezbarwnej na niebieska (umiarkowanie
zasadowe srodowisko, pH ok. 10).
Zawarto$¢ jonow CO;> w probee oblicza sie na podstawie roznicy miedzy:

a) iloscia titranta rownowazna poczatkowej ilosci HCI (uzytego do rozpuszczania probki)

oraz

b) iloscia titranta odpowiadajaca drugiemu punktowi koncowemu (TP).
Zawarto$¢ HPO,> oblicza si¢ na podstawie roznicy miedzy ilociami titranta zuzytego dla
osiagnigcia dwoch punktéw koncowych (TP i BCG).

Sposéb postepowania

Etap 1. Rozpuszczanie probki i usuwanie CO,

Do probki proszku do szorowania, umieszczonej w zlewce przykrytej szkietkiem
zegarkowym dodaj 10,00 ml (dokladnie, za pomoca pipety ! Ostroinie, bez usuwania
szkielka zegarkowego i unikajac strat z powodu rozpryskiwania si¢ cieczy !) ok.
1 mol/dm® HCI (doktadne stezenie znajdziesz na etykietce butelki). Po zakonczeniu bardzo
intensywnego wydzielania gazu, ostroznie ogrzewaj roztwor w zlewce (przykrytej szkietkiem
zegarkowym) na ptytce grzejnej, az ustanie wydzielanie gazu. Wtedy doprowadz roztwor do

wrzenia i ostroznie gotuj go przez 2-3 min.

Etap 2. Wytracanie wapnia

Zdejmij zlewke z ptytki grzejnej i uzywajac wody destylowanej, zmyj skroplona parg¢ ze
szkietka zegarkowego do zlewki. Za pomoca cylindra miarowego dodaj 1-2 ml 15% roztworu

K,C,04. Odstaw zlewke na bok, dopoki nie wytworzy si¢ wigkszos¢ osadu (zajmuje to
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zwykle od 10 do 20 minut). Ten czas oczekiwania przeznacz na nastawianie miana roztworu

titranta — NaOH (patrz opisany nizej sposob postgpowania).

Etap 3. Nastawianie miana roztworu NaOH

Za pomoca pipety umie$¢ probke 10.00 ml roztworu HCl w kolbce miarowej o pojemnos$ci
100 ml, dopetnij ja do kreski woda destylowana i wymieszaj zawarto$¢. Napelnij biurete
roztworem NaOH. Za pomoca pipety przenie§ 10.00 ml rozcienczonego roztworu HCI z
kolby miarowej do kolbki Erlenmeyera. Dodaj 1-2 krople roztworu tymoloftaleiny i
miareczkuj probke roztworem NaOH do momentu pojawienia si¢ niebieskiej barwy roztworu,

utrzymujacej si¢ w trakcie mieszania zawartosci kolbki przez 5-10 s.

Teraz i potem. W miar¢ potrzeb powtarzaj miareczkowania. Pozadane jest, aby najwyzsza i
najnizsza warto$¢ objetosci titranta nie rdznity si¢ bardziej niz o 0,10 ml. W Arkuszu
Odpowiedzi podaj wszystkie konicowe wartosci objetosci z doktadnoscia do 0,01 ml.

2.1a Wypelnij Tabele w Arkuszu Odpowiedzi.

2.1b Oblicz stezenie roztworu NaOH (w mol/l).

Etap 4. Odsaczanie szczawianu wapnia

Po wytraceniu si¢ wigkszosci CaC,04 odsacz osad, zbierajac przesacz do kolbki miarowej o
pojemnosci 100 ml. Dopuszczalne jest niewielkie zmgtnienie przesaczu, poniewaz mate ilo$ci
szczawianu wapnia nie przeszkadzaja w miareczkowaniu. Przemyj saczek woda destylowana,
dopehij roztwér w kolbce miarowej do kreski woda destylowana i wymieszaj zawartosc.

Zuzyte saczki umie$¢ w pojemniku na odpadki.

Etap 5. Miareczkowanie probki w obecnosci zieleni bromokrezolowej
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Za pomoca pipety przenie$ porcje 10.00 ml roztworu probki, pochodzacej z etapu 4, z kolbki
miarowej do kolbki Erlenmeyera i dodaj 3 krople roztworu BCG. W drugiej kolbce
Erlenmeyera przygotuj roztwor pordwnawczy przez dodanie 3 kropli 15 % roztworu
NaH,POy4 1 3 kropli roztworu BCG do 15-20 ml wody destylowanej. Miareczkuj roztwor
probki za pomoca roztworu NaOH, az barwa roztworu stanie si¢ zgodna z barwa roztworu

porownawczego.

2.2 Wypetnij Tabele w Arkuszu Odpowiedzi

Etap 6. Miareczkowanie préobki w obecnosci tymoloftaleiny

Za pomocg pipety przenies 10.00 ml roztworu probki, pochodzacej z Etapu 4, z kolbki
miarowej do kolbki Erlenmeyera. Dodaj 2 krople roztworu TP i miareczkuj probke roztworem
NaOH, az roztwor przyjmie niebieskie zabarwienie utrzymujace si¢ w trakcie mieszania przez
5-10s.

2.3 Wypetnij Tabele w Arkuszu Odpowiedzi

Etap 7. Obliczenia

2.4 Oblicz mase CO5;”” w probee.

2.5 Oblicz mase HPO,> w probee.

Etap 8. Pytania dodatkowe

Odpowiedz na dodatkowe pytania w Arkuszu Odpowiedzi.

2.6a Wskaz jedna reakcje (napisz rownanie) opisujacg proces przeszkadzajacy w analizie
probki, przeprowadzonej w obecnosci Ca>”

2.6b W Tabeli umieszczonej w Arkuszu Odpowiedzi zawarta jest lista pomylek, mozliwych
do popehienia na réznych etapach analizy. Wskaz, ktére pomytki moga prowadzi¢ do bledow

w oznaczaniu zawartosci CO;” i/lub HPO,*. Uzyj nastepujacych symboli: “0” jesli nie
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spodziewasz si¢ biedu, “+” lub “—* jesli wynik analizy jest, odpowiednio, zawyzony (btad

dodatni) lub zanizony (btad ujemny) w stosunku do wyniku prawdziwego.

ROZWIAZANIA ZADAN TEORETYCZNYCH
Rozwigzanie zadania 1.

1.1.1 Struktury propanedialu i dwoch z jego izomerow

O=CH-CH,-CH=0

1.1.2

Kwasny atom wodoru znajduje sie w grupie CH, (w formach enolowych kwasny atom

wodoru znajduje si¢ w grupie OH).
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Kwasowos¢ grupy CH, wywofana jest przez trwalos¢ karboanionu, spowodowang

sprzezeniem z dwiema grupami karbonylowymi. Prawidlowa jest pierwsza odpowiedz.

1.2.1 Odleglo$¢ migdzy dwoma minimami na krzywej energii wynosi 0,06 nm. W czystej

formie aldehydowe;j:

odlegtos¢ taka migdzy dwoma mozliwymi polozenia protonu jest niemozliwa. Tunelowanie

zachodzi wylacznie w enolowej formie Z:

1.3.1 Wyrazenia i wykresy gestosci prawdopodobienstwa

(a) ¥*(x,0) = %[Ti(x)w;(x)+Ti(x>—?§(x)} =2 (x)

Gestos¢ prawdopodobienstwa jest skumulowana w lewej studni potencjatu:
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T T T T T )
-0,06 -0,04 -0,02 0,00 0,02 0,04 0,06
L Distance, nm R

(b) W s$rodku przedziatu czasowego

2 1 2 2
Y (x%j - E[TL(x)+‘I’R(x)]

Gegstos¢ prawdopodobienstwa ma formg symetryczng, a proton delokalizuje sig¢ migdzy

dwiema studniami potencjatu:

L Distance, nm R

(c) \Pz[x,ﬁj = U0+ V(0 - ¥ (0 + 20 ] = W20
) 2

Gestos¢ prawdopodobienstwa jest skumulowana w prawej studni potencjatu:
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T T T T T )
-0,06 -0,04 0,02 0,00 0,02 0,04 0,06
L Distance, nm R

1.3.2 Prawdopodobienstwo znalezienia protonu w lewej studni potencjatu wynosi 1/2,

poniewaz funkcja prawdopodobienstwa jest symetryczna i obie studnie sa identyczne.

1.3.3 Czas przejscia z jednej studni do drugiej wynosi =7/ .

3.14

= W = 4.85'10712 S.
Szybkos¢ protonu::
0.06-10”°
T 85107 2

1.34

Niepewno$¢ polozenia protonu jest w przyblizeniu rowna potowie odlegtosci migdzy

minimami, czyli 0,03 nm (warto$¢ 0,06 nm takze byta uwazana za poprawna).

Minimalna niepewno$¢ predkos$ci mozna otrzymac z relacji nieoznaczonosci:

34
AV = h__ 01(')(())515 10 ~1000 m/s.
ZmAx . U0 0.03-10°
6.02-10
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Poréwnanie tej niepewnosci z predkoscia 12 m/s prowadzi do wniosku, ze pojgcie
szybko$ci protonu w czasie przeniesienia z jednej studni potencjalu do drugiej nie ma sensu
fizycznego. Dlatego tunelowanie protonu jest zjawiskiem czysto kwantowym i nie moze by¢

opisane w kategoriach klasycznych. Prawidlowy jest zatem drugi wniosek.

Rozwigzanie zadania 2.

2.1.1
Standardowa entalpia swobodna i stala rownowagi reakcji (1):
AGo, (1) = AG(;,’SOO(COO,S)—AG%OO(HZO,g) = —198.4+219.1 =20.7 kJ/mol
K=o W e g gg.10°

2.1.2

Standardowa entalpia swobodna reakcji (1) z udzialem kulistych (sp/) nanoczastek kobaltu o

promieniu 7, wynosi (bulk = obj.):

A, Ggo(l,r,) = Gt(:)ulk,SOO (C00,5)+ Gy (H,,8) — Gy (H,0,8) — Gfph (Co) =
0 0 0 0 20,4,/ (C0)
= Gy, (C00,8) + Gy, (H,,2) — Gy, (H,0,gas) — | G, (Co,s) + gr— =
o 260V (Co
=A Go,(1) _C"'E—();
M .59 ’
V(Coy= e - 10 90 _ 5510 M
p(Co) 8.90 mol

Dla kulistych czastek o 7, = 10°, 10~ m otrzymuje si¢, odpowiednio:

2GCo—gasV(Co)

r

a

= 210 and 2100 J/mol.
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Aerooo (1,7,) wynosi, odpowiednio, 20,5 (a) 1 18,6 (b) kJ/mol.
Stata rownowagi obliczamy z rOwnania;:

K(,r)= exp(——A’GSIOQOJ(,L r”)J ;

K(1,r,)=722x10"; r,=10"m K(,r,)=114x10"; r,=10" m

221

Standardowa entalpia swobodna reakcji (1) z udzialem nanoczastek kobaltu wynosi:

o o 20Co—gas
A, Gspo(1,1,) = A, Gsp (1) = . V(Co)

A,Gg, (1) jest rowne 20,7 kJ/mol. Dla sferycznych czastek kobaltu o 7, = 1 nm A Gg,(1,7,) wynosi

18,6 kJ/mol.

Staly tlenek kobaltu moze tworzy¢ si¢ samorzutnie, gdy entalpia swobodna reakcji (1) jest ujemna.

Dla kobaltu objgtosciowego odpowiednia nierowno$¢ ma postac:

AG() = A,GSOOO (D+RTIn (LHZ)j = ArGSOOO (D—RTln[p(HzO)j <0
p(H,0) p(H,)

a dla kulistych nanoczastek kobaltu o promieniu 7, = 1 nm:

2 GCO—gaS

p(HZO)j <0

V(Co)—RT1
(Co) n( p(H,)

A o pH)) | _ . o
A,G(1,r)=A,Gg,(1,7,)+RTn (})(H—g)j =A,Go, (1) -

2 a

A, Gg, (1) jest rtowne 20,7 kJ/mol. Dla kulistych czastek kobaltu o 7, = 1 nm, A Gy, (1,7,) wynosi

18,6 kJ/mol.

Minimalne ilorazy % wynosza, odpowiednio, 145,6 (a) i 87,7 (b).
pi,
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Ci$nienie wodoru wynosi
1bar-0,0015 = 1,5-10 bar
Minimalne ci$nienie wody jest rowne
1,5-10°-145,6 = 0,218 bar (a) and 1,5-10°-87,7 = 0,132 bar (b), odpowiednio, dla kobaltu
objetosciowego i dla nanoczastek.
H,0%(obj. Co) =21.8% H>0%(nanoczastki o 7, = 1x10~° m) = 13,2%.

Zaktadamy, ze tworzy sig¢ objgtosciowy tlenek kobaltu.

2.2.2

Dla samorzutnego utleniania:

2
AGr)=A G (1)-=2¢w pcoy—rrin| 22O |
r a r =500 p(H)
2

a

2
A GE(1) =22 1 (Co)< RT In [Mj
p(H,)

a
Lewa strona ostatniej nierdwnosci staje si¢ bardziej dodatnia ze wzrostem »,. Dla pewnej wartosci
r, nier6wno$¢ ta przestanie by¢ spetniania i nie bedzie juz zachodzi¢ samorzutne utlenianie. Tak

wigc, aby uchroni¢ nanoczastki kobaltu przed samorzutnym utlenianiem, nalezy w tym przypadku

wydtuzy¢ promien r,. Prawidlowa jest odpowiedz (a).
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2.3.1

Roéwnanie opisujace standardowa molowa entalpi¢ swobodna (funkcj¢ Gibbsa) zewnetrznej

warstwy CoO ma postac:

G?,(CoO,1,) = ,k(000)+ a0 V(Co0) = G°(CoO, s)+ OCo0-gus V(Co0)

7 h

23.2

Roéwnanie opisujace standardowa molowa entalpi¢ swobodna (funkcje Gibbsa) wewnetrznej

warstwy Co ma postac:

20
Gs(;h (Coﬂra s r];) = Gbulk (CO) + V(CO)( CoO-gas + 2GCOO—C0 J —

rb ra

o 2c
= G°(Coys) + V(CO)( Co0es 2GC°O-C°J

7, T

a

Wyrazenie w nawiasie podaje dodatkowe ci$nienie w warstwie wewnetrznej (patrz: Wskazowka)

233

Standardowa entalpia swobodna reakcji (1) dla nanoczastek otoczonych podwdjna warstwa wynosi:

AG(1, a,r)—GOh(CoO r)+G (H,, gas)— G° (H,0,gas) - Goh(Co, 1) =

= G°(C00,s)+G°(H,, gas)— G° (H,0,gas) — G°(Co,s) +

20 c
+ 22008 1(Co0) —2V(Co)[ Coogas "C"O-C"] =

r 7, T

a

=AG°(D)+ C(’Og”(V(cOO) V(Co))— 2900 ZC0Lo I/ (Co)

rh ra

2.34.
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Z uwzglednieniem przyjetego zatozenia:
AG (Lr,n)=AG'(1,r,)=A G (1)+ ZOcooms —22 (V(Co0) — V(Co)) Z9¢0co (o) =
rb ra

=AG () + ZOco0gm [V(COO)——V(CO))

I

Czlon w nawiasie po prawej stronie rOwnania ma wartos¢ dodatnia:

=6,56-10 °m’

Ty

A, G’(1,1,)jest wprost proporcjonalny do (ij . Prawidlowy jest wykres (a).

2.3.5.

Samorzutny proces z lewa na prawo (1) jest mozliwy, gdy A,G(1,ro) < 0, i:

AG'(1)+ oo (V(COO) -= V(Co)) < RTIn 20

h pl—lz

Czlon w nawiasie po lewej stronie rownania jest dodatni. Lewa strona nierownosci staje si¢ bardziej
dodatnia ze zmniejszaniem si¢ wartosci ry. Dla pewnej warto$ci rpnierownosc¢ ta przestanie by¢
spetniona i samorzutne utlenianie nie bedzie zachodzic.

Aby uchroni¢ nanoczastki przed utlenianiem, w tym przypadku nalezy zmniejszy¢ promien ry.

Prawidtowa jest odpowiedz (b).

Rozwigzanie zadania 3.

3.1.1 Sumaryczne rOwnanie reakcji:

B+D—>P
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Roéwnanie kinetyczne dla substancji X:

3.1.2 W warunkach stanu stacjonarnego

d[P]

k,[DI[X] = k[BI[XT,

skad otrzymujemy

_ k[D
k,[B]

—_

[X]

d[P] _ k,’[DT

dt k,[B]

Czastkowy rzad reakcji wynosi 2 wzglgdem D, —1 wzgledem B; catkowity rzad reakcji
wynosi 1
3.2.1 W ukladzie otwartym poczatkowa szybkos¢ reakcji wynosi:

aiX] _

7 [BIX](k[X]-£,)

1) Jesli [X]o > ko/k;, to d[X]/dt > 0 dla kazdego czasu i stgzenie X rosnie

monotonicznie:

X]
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2) Jesli [X]o < ko/ky, to d[X]/dt < 0 dla kazdego czasu i st¢zenie X monotonicznie

maleje:

X |

3.2.2 W ukladzie zamknigtym poczatkowa szybkos¢ reakcji wynosi:

% = k1[B]o[X]§ —k2 [D]o [X]o = [B]O[X]o (kl[X]o _ kz) >0

Stad, na poczatku biegu reakcji, [X] ros$nie, ale nie moze narasta¢ w nieskonczonos$¢ i w
koncu  powraca do wartoSci poczatkowej, poniewaz druga reakcja ma charakter

nieodwracalny:

X]

3.3.1 X - C,HeO,, Y — C,H40, P — C,H,O.
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C,H¢+C,H0,+0, - 2C,H,
C,H,0,+C,H,0 - 2C,H,0+H,0
C,H,+C,H,0+H,0 - 2¢,H,0

3.4.1 W najwyzszej mozliwej temperaturze state szybkosci przyjmuja jednakowe wartosci:

Rozwiazanie zadania 4.

4.1. Rownanie:

I, + SO, + 2 H,0 + 4 Py =2 PyHI + (PyH),SO4
(nieuwzglednienie tworzenia soli pirydyniowej powodowato obnizenie liczby

punktow)

4.2.1. Obliczenie wartosci T:

M(Na,C4H,052H,0) = 230,05 2M(H,0) = 36,04
m(H,0) = 1,3520 - 36,04 / 230,05 =0,2118 g =211,8 mg

T=211,8/12,20=17,36 mg/ml

4.2.2. Obliczenie wartosci T:

Objetos¢ jodu zuzyta na 10 ml czystego CH30H = 2,20-10,00 / 25,00 = 0,88

ml
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T=21,5370,01-10" / (22,70 — 0,88) = 9,87 mg/ml

Dokladniejsze obliczenie:

10,00 ml roztworu zawiera (1000,0-21,5)x10,00 / 1000,0 = 9,785 ml metanolu
Objetosé jodu zuzyta na 9,785 ml czystego CH;OH = 2,20-9,785 /25,00 = 0,86
ml

T=121,537+0,01+10" / (22,70 — 0,86) = 9,86 mg/ml

4.2.3. Obliczenie wartosci T:

Sposéb 1.

Niech 1 ml CH;0H zawiera x mg H,O, wtedy 1 ml A zawiera ((1,000 — 0,006)-x +
5,624) mg H,O.

{15,00-T =22,45-(0,994-x + 5,624) — 1. miareczkowanie
10,00-7=25,00-x + 10,79:(0,994-x + 5,624) — 2. miareczkowanie
Stad, x = 1,13 mg/ml, 7= 10,09 mg/ml (10,10 bez uwzgledniania czynnika 0,994)
Sposdb 2.
Niech y ml B zostanie zuzyte na miareczkowanie wody, zawartej w 1 ml CH;OH.

Wtedy T = 22.45:5.624 (1. miareczkowanie) =

15.00 —22.45-0.994-y

10.79-5.624
10.00 —25.00y —10.79y

(2. miareczkowanie).

Stad, y=0,1116 oraz 7= 10,10 mg/ml
T=10,09 mg/ml (10,10 bez uwzgledniania czynnika 0,994)

(uwzglednianie lub nie czynnika 0,994 nie miato wptywu na oceng)
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4.3. Rownania:

CaO + SO, = CaS0;
2Ca0 + 21, = Cal, + Ca(Ol),
6Ca0O + 612 = 5Ca12 + Ca(IO3)2

(Zamiast CaO mozna napisa¢ Ca(OH),)

4.4.1 Rownania:

FCQ(SO4)3 +2HI = 2F€SO4 + 12 + HQSO4
FCQ(SO4)3 + H,0 + SO, + CH;0H = 2FeSO4 + CH;0HSO5 + H,SO4 (lub

W postaci jonowej)

4.4.2. Rownanie:

Fez(SO4)3-tzO + (x - 1)12 + XSOZ + XCH3OH = 2F€SO4 + xCH30H803 +

H,S04 + 2(x — DHI

4.4.3. Sktad krystalicznego hydratu:

M(Fey(SO4)3:xH,0) =399.9 + 18.02x

i (g = LO8T 1802
20187 (399.9.418.02x)°

Mo (g) = 10,59(ml)x15,46(mg/ml)x0,001(g/mg)x Ll
x_

Stad:
0,1637-(399,9 + 18,02x) = 11,51x — 11,51;

x = 8,994
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Wzor: Fey(SO4)5 9 H0; X

Il
O

Rozwigzanie zadania 5.

5.1.1 Wzor strukturalny zwiazku D:

O

S~

HsC 0 CH,

Octan etylu, etanian etylu

Za poprawna odpowiedz uznawano réwniez wzor skrocony (CH3;COOC,Hs), wzor z uzyciem

skrotow nazw podstawnikow (Me, Et, Ac) lub podanie tylko nazwy systematycznej zwiazku

D.
5.1.2
ketony etery acetale estry alkohole aldehydy glikole
O O O 4] O O O

5.1.3 Wydajnos¢ zwiazku D mozna oszacowac przy zatozeniu, ze skladniki reakcji sa w

rownowadze, a stata rtownowagi nie zalezy od temperatury i sktadu mieszaniny.

[AcOEt][H,0] _ (0.85)°
[AcOH][EtOH]

0.15-1.15
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Na podstawie wyznaczonej wartosci stalej rownowagi obliczamy wydajnosé (x) w

mieszaninie o poczatkowym sktadzie molowym 1 : 1:

2
X

4,2 =
(1-x)*

Wydajnos¢ x = 67%
Maksimum punktéw przyznawano dla wartosci 67£1%. Czg$ciowa punktacjg przyznawano
za stwierdzenie, ze mieszanina jest w rOwnowadze 1 wskazanie, ze wydajnos¢ bedzie

mniejsza niz 85%.

5.2.1 Wzory strukturalne A, Bi C.

OEt ——OEt <COOEt
g ~OEt COOEt
OEt
HC=COEt
CH,(COOE),
CH;C(OEt);

etoksyacetylen, eter

malonian dietylu

ortooctan trietylu, 1,1,1- etynyloetylowy
trietoksyetan
A B C

Potowe punktacji przyznawano za podanie tylko samej nazwy danego zwiazku.

5.2.2 Zwiazki posrednie tworzace si¢ podczas kwasowej hydrolizy zwiazku C oraz zasadowej

hydrolizy zwiazku B.
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a) Kwas malonowy

COOEt H*/H,0 COOH t
— ( — > CH3COOH + C,HsOH

COOEt COOH -CO,

C

Czgséciowa punktacje przyznawano za podanie malonianu monoetylu.
b) W pierwszym etapie hydrolizy etoksyacetylenu, w wyniku przyltaczenia grupy
hydroksylowej do potrojnego wiazania, powstaje niestabilna forma enolowa octanu etylu,

ktéra natychmiast przeksztatca si¢ w octan etylu.

OFEt - OH O OH/H,0
OH7/H,0
H 42> :< —_ 4/< 42’ CH3C007 + C2H50H
OEt OEt

Potowa punktacji za wskazanie tylko jednego z podanych w ramce wzoroéw.
Nie przyznawano punktow za bledne wskazanie hydrolizy wigzania eterowego do

hipotetycznego hydroksyacetylenu, ani tez za podanie ketenu lub diketenu.

5.3.1 Wzor strukturalny kwasu senecjowego i schemat reakcji prowadzacy do soli sodowej

SA z acetonu.

Synteza z acetonu obejmuje kondensacj¢ aldolowa, eliminacj¢ czasteczki wody i reakcje

jodoformowa:

0] O _ (0]
H* H* 1,/OH
> HO)\)\ -H,0 )\)\ N"on
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5.3.2 Wzor zwiazku E.

Jodoform, trijodometan, CHI;

Zadanie 6. Krzemiany jako podstawowy skladnik skorupy ziemskiej

6.1.1

Si0; + 2CO, + 2H,0 = “H,Si05”| (zel kwasu krzemowego) +2HCO;”

albo

Si0,(OH),*+2C0,+H,0=“H,Si05” | +2HCO5’

albo

Si0;” + CO, + H,0 = “H,Si05”] + CO5™

6.1.2

a) protonowanie jonéw ortokrzemianowych prowadzace do tworzenia grup Si-OH
Si04* + H,0 = [SiO3(OH)]* + OH™ albo

SiO4* + H" =[SiO3(OH)]* albo

[SiO2(OH),]*+ H'= [SiO(OH);] Tak [X]

b) tworzenie uwodnionych aniondéw [SiO4(H,0),]*
Si04* + 2H,0 = [SiO4(H,0),]*

Tak [_]

¢) polikondensacja jonow ortokrzemianowych prowadzaca do tworzenia wigzan Si-O-Si

2 Si04* + H,0 = [05Si-0-Si05]* +2 OH" albo
2 Si04* + 2H" =[03Si-0-Si0;]" + H,0 albo

2Si0,(OH),* + H,0 = [0-Si(OH),-0-Si(OH),-0]* + 2 OH Tak [X
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6.2.1 n = 6 (zaktadajac stopien utleniania krzemu (+4) i tlenu (-2), albo biorac pod uwage
strukture i tadunek jonu ortokrzemianu (-4))
6.2.2 Siz09 = 3 [SiO4] — 3 O, tzn. trzy atomy tlenu wiazace sasiednie czworo$ciany.

6.2.3

Obliczenia:

m=4 (zaktadajac stopien utlenienia krzemu (+4) i tlenu (-2), albo biorac pod uwagg strukture i
tadunek jonu ortokrzemianowego (-4))

Si401¢= 4[Si04] — 60, tzn. wzor czworoscianu ma teraz posta¢ SiO; s, co jest mozliwe, gdy 1
atom O nalezy do tego czworos$cianu, a pozostate trzy sa wspolne dla dwoch czworoscianow
(wnosza udziat =3/2). Taka sytuacja jest mozliwa, jezeli czworo$ciany sa ustawione na jednej

plaszczyznie i potaczone wierzchotkami podstaw.

Cu(I‘IzO)42Jr +H,0 = Cu(OH)(HzO)3+ + H3OJr

[H'= (c K.)"* =1-10"* mol dm?, pH = -log[H] = 4
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6.3.2

CuSOy4 + Na,SiOs3 + 2H,0 = Cu(OH),| + “H,S105”| + NaySO4

or 2CuS04 + NaySiO; + 2H,0 = (CuOH),SO4] + “H,Si1035”| + NaSO4

Ta (albo te) reakcja(e) (pomijajac tworzenie krzemianu miedzi) moze(ga) by¢ wyprowadzone
na podstawie reakcji opisujacych wzajemnie wzmacniajace si¢ procesy hydrolizy. Wynika to
z poprzednich czgSci zadania: pH LGL jest wigksze niz 7 (patrz pytanie 6.2), a pH roztworu

siarczanu miedzi jest mniejsze od 7 (patrz 6.3.1).

Zadanie 7. Miazdzyca tetnic a produkty posrednie biosyntezy cholesterolu

7.1.1 E2-E4 katalizuja jeden taki sam (i tylko jeden) typ reakcji. Jedyna reakcja, jaka moze
by¢ przeprowadzona trzy razy z rzedu to monofosforylowanie (inne typy reakcji nie sa
zwigzane ani z poczatkowymi, ani koncowymi produktami). Taki wybor sugeruje takze
obecnos¢ reszty pirofosforanowej w IPP i uwalnianie produktow nieorganicznych (wliczajac

fosforan nieorganiczny) podczas samorzutnego rozktadu zwiazku X1.

X jest kwasem monokarboksylowym zbudowanym z atomoéw trzech pierwiastkow: wegla,
wodoru i tlenu. Nie zawiera on ani siarki, ktora wchodzi w sktad CoA, ani fosforu, ktory jest
wprowadzany do produktow posrednich na drodze od HMG-CoA do IPP albo jest réwniez
obecny w CoA. Dlatego E1 katalizuje niehydrolityczne odejscie CoA z HMG-CoA 1 nie jest
zaangazowany w fosforylowanie. Poniewaz woda nie jest substratem w tej reakcji, uwalnianie
CoA musi by¢ zwiazane z inng reakcja, ktora narusza grupg karboksylowa zestryfikowana w
HMG-CoA. Jedyny mozliwy wariant to 4-clektronowa redukcja do grupy hydroksylowej. E1
nie moze katalizowaé dehydratacji ze wzgledu na czynnos$¢ optyczng zwiazku X (eliminacja
wody prowadzi do utraty centrum stereogenicznego). Reakcja dekarboksylacji jest

wykluczona, poniewaz X, bedac kwasem, musi zawiera¢ grupg karboksylowa. Utlenianie
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trzeciorzedowej grupy hydroksylowej w HMG-CoA wedhug mechanizmu [B-oksydacji jest
niemozliwe. Dalszy dowod wynika z faktu, ze grupa karboksylowa poczatkowo wiaczona w

tworzenie wigzania tioestrowego jest obecna jako podstawnik przy grupie hydroksylowej w

IPP. A wiec:
E1 4,5
E3 6

7.1.2 Biorac pod uwagg typ reakcji katalizowanej przez E1 i konfiguracj¢ stereochemiczna

HMG-CoA, wzor strukturalny zwiazku X jest nastgpujacy:

Eg</\
HOOC ® oH

X, kwas mewalonowy

Zauwaz, ze konfiguracja absolutna centrum stereogenicznego zmienita si¢ jako rezultat
przeksztalcenia. HMG-CoA w kwas mewalonowy ze wzgledu na zmiang wazno$ci

podstawnikow.

ho , s E1 EO//</\
%, — > g
Hooc\/('s)</§o HOOC_®~"on

7.2.1 Rownanie reakcji ozonolizy z jednoczesna redukcja:

o
- H |
Oo._.0._.O _ H;C. _CH
Y\/O/’Fn) PSo * Oa+ HsCig-CHs —>\ﬂ/ + )\/O\ O-R=0, WTe7TE
o o O @) /P\ O @)
o/ O.

7.2.2 Czasteczka DAP zawiera tylko jeden atom wegla, ktory moze by¢ wiaczony w

tworzenie wigzania C—C podczas biosyntezy zwiazku Y. Niezaleznie od drogi, na ktorej DAP
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jest wbudowywany do zwiazku Y, ozonoliza tego fragmentu prowadzi do ketonu
dimetylowego (acetonu). (Patrz reakcja ozonolizy DAP w p. 7.2.1). Dlatego aceton mozna
jednoznacznie przyporzadkowaé do zwiazku Y1, poniewaz zawiera on 3 atomy wegla (Y2 i
Y3 zawieraja odpowiednio 5 i 4 atomy wegla). Biorac pod uwage stosunek produktow
ozonolizy, otrzymujemy:
ny(C)=2ny1(C)+4ny2(C)+ ny3(C)=2-3 +4-5+4 =30

Zwiazek Y jest czasteczka acykliczna, dlatego reszty DAP moga si¢ znalez¢ tylko na jego
koncach. Zwiazek Y ma tylko dwa konce, poniewaz IPP zawiera tylko dwa miejsca podatne
na wydluzenie (przynajmniej trzy takie miejsca potrzebne sa, aby uzyskaé czasteczkeg
rozgal¢ziong). Poniewaz w wyniku ozonolizy jednej czasteczki zwiazku Y powstaja dwie
czasteczki acetonu, to Y zawiera 30 atomow wegla.

Aby ustali¢ liczb¢ atoméw wodoru nalezy uwzgledni¢ podwoéjne wigzanie w
zwiazku Y. Tworzenie kazdego podwdjnego wiazania zmniejsza o 2 liczbg atoméw wodoru w
poréwnaniu do sumy atomoé6w wodoru w substancjach wyjsciowych. Stosunek Y do sumy
liczby czasteczek produktéw jego ozonolizy wynosi 1:7 (2+4+1), co odpowiada 6 wiazaniom
podwojnym w zwiazku Y. Stad stosujac ogolny wzor dla alkandéw otrzymujemy:

n(H)=2-ny(C)+2-2-n-=30-2 +2 - 62 =50

a zatem zwiazek Y (skwalen) ma nastepujacy wzor sumaryczny: C3oHsg

7.2.3 IPP i DAP sa izomerami zawierajacymi po 5 atomow wegla. Poniewaz wszystkie atomy
wegla tych substancji sa wbudowane w zwiazek Y, mozna obliczy¢ calkowita liczbe
czasteczek IPP i DAP potrzebnych do syntezy Y:

n(IPP&DAP)= ny(C)/5=30/5=6
Liczba czasteczek DAP zostata ustalona wyzej i wynosi 2, a wigc ustalamy, ze do syntezy

zwiazku Y potrzeba 4 czasteczki IPP.
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7.2.4 Wszystkie mozliwe kombinacje nienaruszajace szkieletu weglowodorowego pokazane

sa ponizej (fragmentéw pirofosforanowych nie pokazano). Dwie grupy produktow rézniace

si¢ liczba atoméw wegla wchodzacych w reakcje sprzegania sa oddzielone linia przerywana.

Fragmenty IPP powinny by¢ przytaczone do DAP tak, aby ozonoliza produktu prowadzita do

zwiazku Y2 zawierajacego 5 atomoéw wegla. Tylko jeden wariant jest mozliwy, gdy nie

uwzglednimy elementoéw sterochemicznych oraz dwa, gdy te elementy uwzglednimy:

= N

(E) O
O. s
~ ~ ”P \O\ /O
o P .
70
albo
\ - -
O\ _O. /O
(} O/Fi\ ,/P\O_

Izomer u gory to pirofosforan geranylu

7.2.5 Z analizy Schematu 2 wynika, ze zwiazek Y4 zawiera 15 atoméw wegla albo 1

fragment DAP i 2 fragmenty IPP, te ostatnie przylaczane kolejno do poprzedniego. Nalezy

59



zaznaczyC, z¢ Y3 nie moze wchodzi¢ w sktad dwu reszt weglowodorowych tworzacych
zwiazek Y4, poniewaz Y3 tworzy si¢ jako rezultat ozonolizy w stosunku molowym 1:1 do Y.
Dlatego wnioskujemy, ze fosforan geranylu jest zwiazkiem posrednim na drodze syntezy
zwiazku Y (wszystkie wigzania podwojne maja konfiguracje trans). Przytaczenie nast¢pnego
fragmentu IPP do fosforanu geranylu prowadzi do produktu, ktéry po ozonolizie tworzy

1 czasteczke Y1 12 czasteczki Y2. Stad wzor strukturalny Y4 jest nastgpujacy:

(E) (E) o /O_
= = = >
//P\O\ /O
/,P\0-

Y4, pirofosforan farnezylu

Po potaczeniu dwu fragmentéw Y4 i biorac pod uwage, ze podwojne wigzanie pomigdzy nimi

redukuje si¢ ustalamy wzor strukturalny zwigzku Y:

(E) (E)
= (E) (E)

Y, skwalen

Zadanie 8. ATRP pozwala na wytworzenie nowych polimerow

8.1.1 Wyrazenia na szybkosci elementarnych etapow mechanizmu ATRP: aktywacji (Vaer),

dezaktywacji (Vdeact), rozwijania (propagacji) (v,) 1 zakanczania (terminacji) (vy):

Vact = kaer'[R-Hal]-[CuHal(Ligand)y]

Vdeact = kdeact'[R ]-[CuHaly(Ligand)y]
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Vp = ky' [RT[M]
ve=2k[RT
8.1.2 Poniewaz wszystkie tancuchy rosna z réwna szybko$cia, proces przebiega jako
polimeryzacja zyjaca. Rodnikowa zyjaca polimeryzacja jest mozliwa tylko wtedy, gdy
stezenie aktywnych rodnikow jest tak mate, ze zapobiega rozwijaniu i terminacji tancucha. A
wigc:

Vdeact =~ Vact
Udziat aktywnych rodnikéw musi by¢ maty, zatem rownowaga jest przesunigta w kierunku
»Spiacej” (ang. dormant) substancji:

Vdeact == Vp
Szybko$¢ rozwijania (propagacji) tancucha powinna by¢ duzo mniejsza niz szybko$é
dezaktywacji, aby utrzymana zostata stata szybko$¢ narastania:

Vdeact =~ V¢
Terminacja nie nastgpuje, poniewaz catkowita liczba tancuchow polimeru jest rowna pewnej
stalej warto$ci — liczbie czasteczek inicjatora.

8.2.1 Pierwszy wariant:

[M]=[M],exp(=kp[R-]t) lub n(MMA)=ny(MMA)exp(~k p[R-]t)
[lo$¢ monomeru MMA pozostajacego po polimeryzacji w ciagu 1400 s wynosi:
31.0-exp(—1616-1.76-107" - 1400) = 20.8 mmol.

[lo$¢ monomeru zuzytego w czasie polimeryzacji: 31-20,8=10,2 mmol

Masa otrzymanego polimeru wynosi: m = An(MMA)- M (MMA) = (10.2/1000)-100.1 =1.03 g

Drugi wariant

[M]=[M],exp(—k,[R]t) albo n(MMA) = n,(MMA)exp(—k,[R-]t)

[lo§¢ monomeru MMA zuzytego w ciagu 1400 sekund polimeryzacji wynosi:
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An(MMA) = ny(MMA)(1—exp(~k, -[R"]-1)) = 31.0-(1~1616-1.76-107 -1400) = 10.2 mmol

Masa otrzymanego polimeru wynosi: m = An(MMA)- M (MMA) = (10.2/1000)-100.1=1.03 g

Trzeci wariant

1n(M] = —k,[R]r = —-1616-1.76-107 -1400 = —0.398
[M],

M — o 0398
[M],

=0.672

[M] _ n(MMA)
[M],  ny(MMA)

n(MMA) = 0.672-n,(MMA) = 20.8 mmol

[lo$¢ zuzytego monomeru w czasie polimeryzacji wynosi: 31-20,8=10,2 mmol

Masa otrzymanego polimeru wynosi: m = An(MMA)- M (MMA) = (10.2/1000)-100.1=1.03 g

8.2.2 Obliczenie stopnia polimeryzacji (DP) otrzymanego polimeru.

Liczba rosnacych tancuchow jest rowna liczbie czasteczek TsCl (0,12 mmol)

w pierwszym etapie zuzywa si¢ 7,3 mmoli MMA (0,73/100,1).

Calkowita ilos¢ monomeru na poczatku drugiego etapu wynosi: 23,7 + 23,7 = 47,4 mmol.
Poniewaz monomery maja taka sama reaktywno$¢, beda witaczane w polimeryzacje z taka
sama szybkoscia.

[lo$¢ monomerdéw zuzytych w czasie drugiego etapu wynosi:

An =n,(1-exp(—k,[R]t)) = 47.4(1—exp(—-1616-1.76-107 -1295)) = 14.6 mmol.

W efekcie polimeryzacji ulegto 7,3+14.6 = 21,9 mmol monomeréw w czasie dwoch etapow
reakcji.

DP =21,9/0,12 = 182,5 (za poprawne uznawano wartosci z zakresu 182-183)

62



8.2.3 Struktura otrzymanego polimeru.

Produktem polimeryzacji jest kopolimer blokowy, poniewaz zostal on otrzymany w wyniku
sekwencyjnej polimeryzacji zywych tancuchow.

Pierwszy blok jest zbudowany tylko z jednostek MMA.

DP wynosi: 7,3/0,12 = 60,8 = 61 jednostek monomeru.

Drugi blok zostal otrzymany w wyniku kopolimeryzacji dwdch konkurujacych monomerdéw o
tej samej reaktywnosci. Zatem jest to kopolimer statystyczny. Frakcje A i B w drugim bloku
sa rowne, poniewaz ich st¢zenia w mieszaninie reakcyjnej na poczatku drugiego etapu byty
réwne. DP drugiego bloku wynosi 183-61 = 122 jednostek monomeru (za poprawny

uznawano wynik 121 lub 122; patrz punkt 8.2.2).

Ts-Ag1-block-(A-stat-B)g;-Cl or Ts-Agi-block-(Ag;-stat-Bg)-Cl

8.3.1 Przypisanie sygnatow 'H NMR do odpowiednich fragmentow strukturalnych.

* CH, *lab
/ s ag

o CH,

' c
H H
H H

H

N d
H H
H H
o
H CI
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Cl
H H

8.3.2 Wyznaczenie utamkow molowych jednostek C i D oraz mas czqsteczkowych P1 i P2.
Intensywnos$¢ multipletow b i g wynosi 40,2, a wige na 1 proton przypada
intensywnos$¢ 40,2/4/58=0,173 dla obu widm kopolimerow
Intensywnos¢ multipletu ¢ wynosi 13,0, co stanowi ekwiwalent 13,0/0,173=75
protondw. Biorac pod uwagg, ze kazdy pierScien styrenu ma 5 protonéw aromatycznych, DP
bloku styrenowego wynosi: 75/5=15.
Udziat molowy frakcji jednostek styrenowych w P1 wynosi 15/(15+58) = 20,5%
Intensywnos$¢ multipletu d wynosi 10,4, co stanowi ekwiwalent 10,4/0,173=60 protonow.
Poniewaz kazda jednostka monomeru p-chlorometylostyrenu ma 4 protony, DP dla PCS
wynosi 60/4=15.
Udziat molowy frakcji D wynosi 15/(15+58) =20,5%
M(P1) = 15,03+58-44,05+72,06+15-104,15+35,45 = 4240

M(P2) =15,03+58 -44,05+72,06+15-152,62+35,45 = 4967

8.3.3 Wszystkie mozliwe reakcje aktywacji, zachodzace w trakcie syntezy P1 i P2.

P1:
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(0] (0]
0 (:H3 ® ) (0] Jk .
HsC E% + cuClligand), —> H,C o CH + cu*ACl,(Ligaf
58
Cl (l_‘,

Hz

Cl

o
+ cucl(ligand), — + cuClyLigand),

R oznacza fragment makroinicjatora z jedna albo kilkoma przylaczonymi jednostkami

styrenowymi.
P2:
o] o]
o CHg N o Jk . ”
HaC 5% + cu”Cltigand), —= H,C o |CH + cu*@cl,(Ligand),
58
cl CHg
R R
cl .
kCH
+ cu¥clligand), — @ + cucli,(Ligand),
cl cl
R R
cl cl
+ cu¥cl(ligand), — + cu*?cly(Ligand),
CH,
cl 2
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R oznacza fragment makroinicjatora z jedna albo kilkoma przylaczonymi jednostkami p-

chlorometylostyrenowymi.

8.3.4 Struktura P1 i jedna z mozliwych struktur P2.

P1 jest kopolimerem blokowym utworzonym z PEO and PS. Blok PS zawiera 15 jednostek.
P2 jest kopolimerem blokowym zloZzonym z bloku PEO i rozgal¢zionego bloku styrenowego.
Intensywnos$¢ integralna multipletu f wynosi 2,75, wigc 2,75/0,173=15,9, co stanowi okoto 16
protonow albo 8 grup chlorometylowych.

Jesli w czasteczce P2 nie ma zadnego rozgalezienia, to zawiera ona 15 grup
chorometylowych. Kazde rozgalezienie zmniejsza t¢ liczbe o 1. Dlatego P2 ma 15-8 = 7
rozgatezien. Kazda struktura z 7 rozgalgzieniami jest poprawna, je§li kazda jednostka

monomeru jest polaczona z nie wigcej niz 3 inne jednostki monomeru.

Pl RWWWMWWC\C/C\C/C\C/C\C/C\C/C\C/C\C/C\CI

P2
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ROZWIAZANIA ZADAN LABORATORYJNYCH

Rozwigzanie zadania 1.

1.1. Nalezalo wykona¢ preparatywny rozdzial chromatograficzny mieszaniny trzech
aminokwasow. Na specjalnej plytce z wglgbieniami, do ktérych wlewano probki wycieku z
poszczegdlnych proboéwek (frakcji  chromatograficznych), nalezato wykona¢ proby
jakosciowe z TNBS. Nastepnie nalezato oszacowac intensywnos$¢ powstalego zabarwienia (w
skali 0, 1, 2, 3) w kazdym wglebieniu. Na tej podstawie trzeba bylo wytypowac odpowiednie
frakcje do zebrania trzech pikow chromatograficznych.

Punktowany byt prawidtowy wybor odpowiednich pikéw chromatograficznych.

1.2. Drugi etap rozwigzywania tego zadania polegal na iloSciowym oznaczeniu zawartos$ci
poszczego6lnych aminokwasow metoda spektrofotometryczna. Nalezato przygotowa¢ badane

roztwory oraz odpowiednie S$lepe proby w kuwetach. Pomiary spektrofotometryczne
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wykonywaly  osoby z obstugi technicznej. Zawodnicy otrzymywali widma
spektrofotometryczne, z ktérych mieli za zadanie wyznaczy¢ warto$¢ abosrbancji przy
odpowiedniej dlugosci fali.
Punktowany byt sposob analizy widma.
1.3.

Ay n-V-My
zawarto$¢ aminokwasu w mieszaninie =

el

gdzie: A; = absorbancja probki odczytana z widma,;
[ = dlugos$¢ drogi optycznej (1,0 cm);
n = wspoélczynnik rozcienczenia jako stosunek 0,1 ml probki analizowanego roztworu do
koncowej objetosci roztworu (w ml) w kuwecie (danego piku chromatograficznego);
V' = objetos¢ polaczonych frakcji danego piku;
M, = masa molowa aminokwasu;
&= molowy wspotczynnik absorpcji produktu reakcji odpowiedniego odczynnika z
aminokwasem.

Punktowany byt sposdb obliczenia i uzyskany wynik zawarto$ci aminokwasu, przy
czym najistotniejszym elementem oceny byta warto$¢ absorbancji odczytana z widma.
Rezultaty byly weryfikowane przez organizatorow i w przypadku zgodnosci wartosci
absorbancji (w pewnym zakresie tolerancji, 15 — 20%) z rzeczywista zawarto$cia danego
aminokwasu w probce zawodnik otrzymywal najwyzsza note. Bledy obliczeniowe, np.
zastosowanie zlego wzoru do obliczenia zawartoSci aminokwasu, powodowaly tylko

nieznacznag utratg punktow.

1.4. Jak podano w tresci zadania, w wyniku tej reakcji tworzy si¢ mieszanina disulfidu (I) i

kwasu 2-tio-5-nitrobenzoesowego (II).
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A Ny H,N,, S
/\/—L too.s  OH s +
0 si 9 %

-H.,O -
2 0" o NO, No,
(" (I

W s$rodowisku lekko zasadowym grupa tiolowa w zwiazku (II) ulega jonizacji i tworzy si¢

anion tiofenolanowy. Struktury rezonansowe mozna przedstawi¢ nastgpujaco:

o

\ o Ccoo [elele}
. / o] o}
0 :/< W < S . \ . < S
\ 4 - N S - N S
N S i M
V4 o o
(6]
Struktura elektronowa asymetrycznego disulfidu (I) nie rézni si¢ znaczaco od struktury

oryginalnego odczynnika Hellmanna. Mozna wigc sadzi¢, ze zwiazkiem odpowiedzialnym za

zabarwienie jest anion tiofenolanowy (forma zawierajaca wigzanie C=S).

Zadanie laboratoryjne 2.
2.1a, 2.2, 2.3. Wartosci koncowych objgtosci Viy, Var 1 Vze byly oceniane wedlug
nastgpujacego schematu:
AV = |Vpodana — Vprawdziwal,
Vpodana 0Znacza Vy r, badz Va g, badz V3 g, Virawdzwa to Objgtos¢ idealna, jaka powinna by¢

zanotowana w eksperymencie nieobarczonym zadnym btedem.

Wartos¢ AV Liczba punktow
AVSAV oczekiwana 2
AVZA Vakceptowalna 0
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A Voczekiwana <AV<A Vakceptowalna AV able AV
25 X acceplable
AV AV

acceptable exp ected

Warto$ci AVoczekiwana 1 AVakepetowalna (W ml) podane sa w ponizszej Tabeli.

AV, mL
Oczekiwana akceptowalna
Vig 0,10 0,25
Va g 0,15 0,40
£%; 0,15 0,40

2.1b Obliczenie stezenia NaOH

c(HChxV(HCI)xV (aliquot) _ 1.214 (mol/ L) x10.00(mL) x10.00(mL)

c(NaOH) = V(flask) <V (NaOH) 100.0(mL)x V, ,(mL)

2.4 Obliczenie masy CO5™

m(CO5™) (g) =

c¢(NaOH) x (Vu — V3f) xV (flask) B
V (aliquot)

M(CO5%)x1/2x

c(NaOH) (mol/ LYx (V, , =V ;) (mL)x100.0 (mL)

% 0.001 (L/mL)
10.00 (mL)

=60,01 (g/mol)x1/2x
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2.5 Obliczenie masy HPO,*

m(HPO,”) (g) =

c(NaOH)x(V; , =V, ) xV(flask)
V(aliqguot)

= M(HPO,>)x

c¢(NaOH) (mol /| LYx (V5 , =V, ;) (mL)*100.0 (mL)
10.00 (mL)

= 95.98 (g/mol)x % 0.001 (L/mL)=

m(HPO,») = g

2.1b, 2.4, 2.5. Obliczenia oceniane sg wedtug nastgpujacych kryteriow:

1) poréwnanie wyniku liczbowego (z uwzglednieniem liczby cyfr znaczgcych !) podanego
przez zawodnika z wynikiem otrzymanym z danych zawodnika na podstawie prawidtowych
obliczen;

2) sprawdzenie sposobu obliczen, przeprowadzonych przez zawodnika

2.6a

Ca’" + H,PO, — CaHPO, + H'
Iub

3Ca®" + 2HPO4* — Cas(PO4), + 2H"

W czasie tych reakcji uwalniaja si¢ protony, wplywajace na wyniki miareczkowan.

71




2.6b

Pomytka

Btad

zawarto$¢ | zawartos¢

COs>

HPO.*

Ponizej pH 4,5 (pierwszy punkt koncowy, V2) H,CO; nie jest
miareczkowane
Migdzy pH 4,5 i 10 (drugi punkt koncowy, V3) H,COj; jest

miareczkowane. Zatem — wzrost V3, V; i V, bez zmiany

Brak wplywu, C,04" jest zbyt slaba zasadg

Wzrost V; i proporcjonalne zmniejszenie ¢(NaOH) [poniewaz
c¢(NaOH)V; jest rownowazne poczatkowej iloSci mianowanego
HCI 1 jako takie pozostaje stale]; V> i V3 pozostaja

niezmienione

Utrata probki prowadzi do proporcjonalnego zmniejszenia Vo i V

i dlatego V3-V>; V) pozostaja niezmienione

Wzrost V3, V1 i V3 niezmieniony

Wzrost Vi, V1 i V2 niezmieniony
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