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ZADANIA TEORETYCZNE

Stale fizyczne i r6wnania

W niniejszych zadaniach teoretycznych przyjmuje sie, ze aktywnosci wszystkich form w roztworach wodnych sa
dobrze przyblizane przez stezenia w mol L. Dla dalszego uproszczenia wzoréw i wyrazen pomija si¢ w nich

standardowe stezenie ¢® =1 mol L™

Stata Avogadra:
Uniwersalna stata gazowa:
Standardowe ci$nienie:
Atmosferyczne ci$nienie:

P atm

Ny = 6,022-10% mol ™!
R =18,314Jmol 'K
p°=1bar=10°Pa

=1atm=1,013 bar=1,013-10° Pa

Zero skali Celsjusza: 273,15 K

Stata Faradaya: F=9,648510" C mol™'
Wat: I1W=1Js"
Kilowatogodzina: 1 kWh=3,6-10°J
Stata Plancka: h=6,6261-10""J s

Predkos$¢ swiatta w prézni:
Ladunek elementarny:
Elektronowolt

Moc elektryczna:
Sprawno$¢ energetyczna:

¢=2,99810ms"’
e=1,6022:10"C
1eV=1,602210"7J
P=AEx]I

n= P uzyskane/ P zastosowane

Relacja Plancka-Einsteina: E=hc/A=hv
Roéwnanie stanu gazu doskonatego: pV=nRT
Energia swobodna Gibbsa (entalpia swobodna): G=H-TS

A.G° = —RT InK°
ArGO =—n F'E‘cellO
A.G = AG° + RT InQ

Iloraz reakcji Q dla reakc;ji [C]¢[D]¢
a A(aq) + b B(aq) = ¢ C(aq) + d D(aq): Q= [A[BI°

A-
Roéwnanie Hendersona—Hasselbalcha: pH=pK, + logﬁ
Rownanie Nernsta—Petersona: E=E°— f—; InQ

gdzie (O jest ilorazem reakcji dla
polowkowej reakcji redukc;ji

dla T=298 K,RFTlnIO ~ 0,059 V

Prawo Beera—Lamberta: A=¢lc
Roéwnania kinetyczne w postaci catkowe;:
- Zerowego rzegdu: [A]=[A]o— Kkt



- pierwszego rzedu:
- drugiego rzedu:

Czas potéwkowy dla procesu pierwszego rzedu:

Liczbowo srednia masa molowa M,,:
Srednia masa molowa M,,:

Wskaznik polidyspersyjnosci /j:

Przesuniecia chemiczne wodoru (w ppm / TMS)

alkohole:

alkeny: .

aminy:

amidy NH—COR:

:kwasy karboksylowe

. :aldehydy

aromat.: ._ benzyl CH,—C¢Hs:

CH3;—NR;: |

In[A] = In[A]y — kt
1/[A] = 1/[A]o + kt

In2
Kk
i M;
"TONN
_ XN M?
XN M;
n

alkiny: . CH;—CRj:

11,0 10,0 9,0 8,0 7,0 6,0 5,0

H-H State sprzezenia H-H (w Hz)

4,0 3,0 2,0

1,0

0,0

Typ wodoru |/ab| (Hz)
R,CH,H, 4-20
2-12

R,H,C—CR;H,

dla swobodnej rotacji: 6-8




ax-ax (cycloheksan): 8-12

ax-eq lub eq-

eq (cykloheksan): 2-5

R,H,C—CR,—CR,H,

Dla swobodnej rotacji: < 0,1

W innym przypadku (sztywnos¢): 1-8

cis: 7-12
RH,C=CRH,
trans: 12-18
R,C=CH,H, 0,5-3
H.(CO)—CR;,Hy 1-3
RH,C=CR—CR,H, 0,5-2,5

Tabela spektroskopii IR

eq = ekwatorialny, ax = aksjalny

Typ drgania o(cm™) Intensywnos¢

alkohol O—H (rozciagajace) 3600-3200 silne
kwas karboksylowy O—H (rozciagajace) 3600-2500 silne
N—H (rozciagajace) 3500-3350 silne
=C—H (rozciagajace) 3300 silne
=C—H (rozciagajace) 3100-3000 stabe
C—H (rozciagajace) 2950-2840 stabe
—(CO)—H (rozciagajace) 2900-2800 stabe
C=N (rozciagajace) 2250 silne

C=C (rozciagajace) 2260-2100 zmienne
aldehyd C=0 (rozciagajace) 1740-1720 silne

bezwodnik C=0 (rozciagajace)
ester C=0 (rozciagajace)
keton C=0 (rozciggajace)
amid C=0 (rozciggajace)

alken C=C (rozciagajace)

aromatyczne C=C (rozciggajace)

CH, (zginajace)
CH; (zginajace)

1840-1800; 1780-1740
1750-1720
1745-1715
1700-1500

1680-1600
1600-1400

1480-1440
1465-1440; 1390-1365

stabe; silne
silne
silne

silne

stabe

stabe

posrednie

posrednie




C—0O—~C (rozciagajace)
C—OH (rozciagajace)
NO; (rozciagajace)

1250-1050
1200-1020
1600-1500; 1400-1300

silne
silne

silne




Zadanie 1. Nieskonczona studnia potencjatu i butadien

Wzér czasteczki buta-1,3-dienu czgsto zapisuje si¢ w postaci CH,=CH—CH=CH,, z wyst¢pujacymi na przemian
pojedynczymi i podwojnymi wigzaniami. Jednak chemiczna reaktywno$¢ tej substancji nie jest zgodna z takim
zapisem i lepiej jest opisa¢ elektrony m, rozprowadzajac je wzdtuz trzech wigzan.

C=C=—==C=C

1 2 3 4

Taki uktad mozna przedstawi¢ modelowo jako jednowymiarowe (1D) pudlo potencjalu (inaczej - nieskonczong

studni¢), wewnatrz ktorej znajduja si¢ swobodne elektrony. Energia elektronu w nieskonczenie wysokiej studni o
2h2

dtugosci L wynosi: E,, = gdzie n jest niezerowa, dodatnig liczba calkowita,

8m,L?%’

1. Rozwazmy dwa rézne modele. Na ponizszych diagramach, dla kazdego modelu narysuj schematycznie
polozenie przynajmniej trzech, najnizszych energetycznie poziomow E, w taki sposob, aby pokazaé, jak
wzgledne poziomy energetyczne r6znig si¢ miedzy soba w ramach danego modelu i miedzy modelami.

0 d 2d 3d 0 d 2d 3d

Model 1 («zlokalizowany »): Elektrony m sa Model 2 (« zdelokalizowany »): Elektrony n sa
zlokalizowane w skrajnych wiazaniach i naleza do zdelokalizowane na cata czasteczke i naleza do
dwéch  oddzielonych nieskonczonych  studni pojedyncznej nieskonczonej studni potencjalu o
potencjatu o dlugosci d. dtugosci 3d.

2. Na poprzednich diagramach pokaz rozmieszczenie elektronow m dla modelu 1 i wyraz catkowita energie uktadu
elektronéw n w modelu 1 jako funkcje 4, m. oraz d.

3. Na poprzednich diagramach pokaz rozmieszczenie clektronéw m dla modelu 2 i wyraz catkowita energi¢ uktadu
elektronéw n w modelu 2 jako funkcje 4, m. oraz d.

Energia rezonansu (sprz¢zenia) oznacza catkowita energi¢ rozwazanego tu ukladu m-elektronowego, od ktorej
odejmuje si¢ sume energii czasteczek etylenu, zawierajacych t¢ samga liczbe elektronow.

4. Wyraz energi¢ sprz¢zenia AE, butadienu jako funkcje 4, m. oraz d.



Modele 11 2 sg zbyt uproszczone. Ponizej rozwazymy w szczegdtach nowy model.

5. Narysuj trzy inne struktury rezonansowe butadienu stosujgc notacje¢ Lewisa.

NCHz

H,C

Dla uwzglednienia rozmiaru atomow wegla, model 2 zostanie zmodyfikowany do modelu 3 w nastepujacy sposob:
- nowa dlugos$¢ studni wynosi L i jest umieszczona na osi odcigtych miedzy punktami o wspotrzednych 01 L;

- atomy wegla umieszczone sg na osi odcietych, dla wspotrzednych L/8; 3L/8; 5L/8 oraz 7L/8.

Dla kazdego poziomu energetycznego o liczbie n, odpowiadajaca mu funkcja falowa elektronu = ma postac:

Yn(x) = \/%sin ("Lﬂ)

Gestos¢ elektronowa m dla uktadu N electrondéw © wynosi:
N/2

pe) = 2 ) ()P
i=1

Ponizej pokazane s3 (w dowolnie przyjetej kolejnosci) cztery funkcje falowe m, odpowiadajace orbitalom

molekularnym uktadu 7.

W(x)
W(x)

6. Uszereguj energie odpowiadajace tym czterem funkcjom falowym 7w (Ea, Eg, Ec 1 Ep).
7. Oznacz etykietami (A, B, C lub D) orbitale, ktore sg wypetnione elektronami w butadienie.

8. W ramach modelu 3, podaj wartosci funkcji falowych =, ¥, dla obsadzonych poziomdéw energetycznych, w
potozeniach 0, L/4 oraz L/2,dlan=11n=2,w funkcji L.

/21 0) =

(
(

¥, (0)

)
)

V1
V1







9. W ramach modelu 3, podaj wartosci ggstosci elektronowej m w potozeniach 0, L/4 i L/2.

p(0) =

11. Uszereguj nastgpujace wigzania CC (B1, B2, ..., BS) wedtug ich rosnacej dtugosci, stosujagc symbole: = lub <:

B1: C1C2 w czasteczce butadienu
B2 : C2C3 w czasteczce butadienu
B3: C3C4 w czasteczce butadienu
B4 : CC w czgsteczce etanu

BS: CC w czgsteczce etenu

Zadanie 2: Produkcja wodoru przez rozktad wody

Dane s3:
Zwiazek Hy(g) | H,O(c) | H,O(g) | Ox(g)
A (kJ mol ™) 0 -285,8 | —241,8 0
Sp® Jmol 'K™") | 130,6 69,9 188,7 | 2052

Czasteczkowy wodor (H,) mozna stosowaé jako paliwo alternatywne w stosunku do paliw bedacych zrodtem emisji
dwutlenku wegla. Z tego powodu obnizenie kosztow produkcji wodoru i jej wplywu na $rodowisko jest bardzo
powaznym wyzwaniem. Proces rozktadu wody wydaje si¢ tu dobrym kandydatem do uzyskiwania wodoru w procesie
technologicznym.

1. Napisz uzgodnione rownanie rozktadu ciektej wody, przyjmujac w nim wspdtczynnik stechiometryczny 1 dla
wody.




2. Wykorzystujac wytacznie podane dane termodynamiczne, uzasadnij na drodze odpowiednich obliczen, czy
proces ten jest termodynamicznie korzystny w temp. 298 K.

Rozktad wody moze by¢ przeprowadzony elektrochemicznie z wykorzystaniem dwoch elektrod zanurzonych w
kwasnej kapieli wodnej, potagczonych ze zrodtem napigcia. (Rys. 1). Na obu elektrodach tworzg si¢ pecherzyki gazow.

-+
1
|

(1) (2)

Rys. 1 — Elektrochemiczne ogniwo elektrolityczne do rozktadu wody.
3. Napisz uzgodnione, wypadkowe elektrochemiczne reakcje potowkowe zachodzace na kazdej z elektrod.

4. Wykorzystujac wylacznie podane dane termodynamiczne (lub pytanie 2), wyprowadz warunek, jaki musi
spetnia¢ przylozone do elektrod napigcie AE;ypliecs, W poroéwnaniu z wartoscig AEy, (ktorg trzeba wyznaczy¢€), aby
proces byt termodynamicznie korzystny w 298 K, gdy wszystkie substraty i produkty znajduja si¢ w swoich
stanach standardowych. Zaznacz prawidlowy warunek i podaj odpowiadajaca mu warto$¢ liczbowg z
doktadnoscia do 3 miejsc dziesietnych.

O AEapplied = AEth
O AE‘applied > AE‘th
O AE‘applied < AE‘th

AEy = ... V (podaj wynik z doktadnoscig do 3 miejsc dziesigtnych)

Jesli nie mozesz obliczy¢ AEy, w dalszych obliczeniach przyjmij wartos¢ 1.200 V.

W praktyce eksperymentalnej do zaobserwowania procesu rozkladu wody potrzebne jest wyzsze napigcie. Dla danej
katody platynowej, minimalne napig¢cie niezbedne do zaobserwowania rozktadu wody, AE i, zalezy od natury anody,
jak wynika z danych przedstawionych w ponizszej tabeli:

Anoda AEmin (V)
IrO, 1,6
NiO, 1,7
CoO, 1,7
Fe203 1,9

Roéznica miedzy AE\i, i AEy, jest odpowiedzialna za straty energii w elektrolizerze.

5. Podaj wyrazenie na sprawno$¢ energetyczng urzadzenia 1. (utamek mocy zuzywanej na rozktad wody) jako
funkcji AEy, 1 AEnmin. Przyjmujac identyczng wartos$¢ pradu /, oblicz sprawnos¢ energetyczng elektrolizy wody dla




Pt jako katody i Fe,O; jako anody. Podaj najbardziej wydajna anode. (jesli nie mozesz obliczy¢ Neee, przyjmij
dalej Neiee = 75%)

Metoda alternatywna do elektrolizy wody jest bezposredni fotokatalityczny rozktad wody. Wykorzystuje ona
potprzewodnik, ktory moze by¢ aktywowany przez absorpcje Swiatla.
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Rys. 2 — Warunek aktywacji i rownowazne potencjaly elektrodowe roznych potprzewodnikow. Linie przerywane
odpowiadajq potencjatom utleniania i redukcji wody. SHE = Standardowa elektroda wodorowa

S—/————— 100
B 4_//\‘ /A’m\ ______ _-—""‘ bl 4 :
B // LAY '¢" o
i / I' | Rl
4ty S 180
L/ (1 ’f\ '/' 4
= B ‘ e i
‘._C 3+ | \\ ’ ,,'\ - — 60 -
C}lm : ”! \ ‘j" \ [/ \ - oy
o i {r \ ',,‘ ‘ { | y [q\ . 3
1—0 | ’; | | : I l - - ~
:)_‘(/ 2 i ; ", ‘ | l “ l ‘rl vﬂ\\\\ | 40
S - ’ ':' ]I ‘\\ |
: /J :,' ’ ‘\ n
1H ; [ | \ | —{20
_// l" | [ \ A /\ I/ M -
[ - | L W,
o L) L ™
0 t_/f NI N O N N R N \u_f” [ IL—a—/ 1 L1 \‘l I
500 1000 1500 2000 2500
A (nm)

Rys. 3 — Lewa os: Krzywa rozktadu widmowego dla strumienia ¢ fotonow swiatla stonecznego. Strumien fotonow to
liczba fotonow na jednostke powierzchni, na jednostke czasu, docierajgcych do polprzewodnika. Prawa os i linia
przerywana: zbiorczy strumien fotonow (tzn. utamek strumienia fotonow o mniejszej diugosci fali).



6. Oszacuj utamek strumienia fotonéw $wiatla stonecznego, ktore mogg aktywowac nastgpujace potprzewodniki:
Ti0O,, CdS, Si. W uzasadnieniu podaj rownania i jednostki uzyte w obliczeniach.

Przyblizony
utamek
TiO, %
CdS %
Si %

Aktywacja potprzewodnika powoduje modyfikacje potencjaldéw powierzchniowych, przez co moze on by¢ traktowany
jako dwie elektrody o roznych potencjatach.

7. Wykorzystujac dane z rys. 2, z ponizszej listy wybierz potprzewodnik(i), ktory/-e po aktywacji moze/-ga petnic
role zardwno anody, jak i katody w reakcji rozktadu wody.

OZrO, dZnO O TiO, O WOs
OcCds O F6203 O CdSe O Si

8. Podaj potprzewodnik, co do ktérego mozna oczekiwaé, ze — zastosowany zaréwno jako katoda i anoda - bedzie
najbardziej wydajny w reakcji rozktadu wody pod wpltywem naswietlania §wiattem stonecznym.

Ostatnio badano wydzielanie H, i O,, gdy potprzewodnik byt naswietlany symulowanym promieniowaniem
stonecznym w temp. T'=25°C i pod ciénieniem p,m. Stosujac zrodto $wiatta padajacego o P=1,0kW m” i
fotoelektrode o powierzchni =16 mm®, uzyskano wytwarzanie wodoru w ilosci V'=0,37 cm’ of Hy(g) po
At =1 godzinie prowadzenia reakcji.

9. Oblicz sprawno$¢ energetyczng konwersji Ngieet (Jesli nie mozesz obliczy¢ Ngivee, Przyjmij wartoS¢ Naireet = 10% w
dalszych obliczeniach).

Mozna zatem poréwna¢ dwa sposoby konwersji energii stonecznej na wodor: bezposrednia (direct) fotokatalize i
posrednig foto-elektrolize taczaca panel fotowoltaiczny z elektrolizerem. Wydajno$¢ dostgpnych na rynku paneli
fotowoltaicznych wynosi ok. 7panels = 20%.

10. Poréwnaj sprawnosci energetyczne dwoch sposobOW: Ngieet 1 Mindireet, Przyjmujac Fe,Os; 1 Pt jako materiaty
elektrod w procesie elektrolizy.

O MNdirect > Mindirect O Ndirect ~ Mindirect O 7’]direct < 77indirect

Zadanie 3: O chlorku srebra

Dane dla 298 K:

pKsi1(AgCl) =9,7; pKa(Ag,CrOy4) = 12

Stata trwatosci kompleksu [Ag(NH3),]": o= 10"

Potencjaty wzgledem standardowej elektrody wodorowe;j:

Potencjal standardowy Ag'/Ag(s): E°(Ag'/Ag(s)) = 0,80 V

Efektywny (apparent) potencjat O,(aq)/HO (aq) (w wodzie morskiej): £(O,(aq)/HO (aq)) = 0,75 V

Czesé A: Cytaty z lekcji chemii prowadzonej przez Louisa Josepha Gay-Lussaca




Ponizsze cytaty, pochodzace z lekcji chemii, prowadzonej przez Louisa Josepha Gay-Lussaca (francuskiego chemika i
fizyka, 1778-1850), dotycza pewnych wlasciwosci chlorku srebra.

Cytat A: “Opowiem teraz o chlorku srebra, ciele stalym o mlecznobiatej barwie. Mozna go tatwo otrzymaé przez
dodanie kwasu chlorowodorowego do wodnego roztworu azotanu srebra.”

Cytat B: “So6l ta nie ma smaku, poniewaz jest nierozpuszczalna.”

Cytat C: “Zwiazek ten jest catkowicie nierozpuszczalny w alkoholu, a nawet w kwasach, z wyjatkiem stezonego
kwasu chlorowodorowego, ktory tatwo go rozpuszcza.”

Cytat D: “Z drugiej strony, chlorek srebra wykazuje dobra rozpuszczalno§¢ w wodnym roztworze amoniaku.”

Cytat E: “Zatem mozemy spowodowac, ze chlorek srebra pojawi si¢ ponownie przez dodanie kwasu, ktory reaguje z
amoniakiem.”

Cytat F: “Jeéli do odparowania stonej wody morskiej uzyjemy srebrnego naczynia, otrzymamy zanieczyszczony
chlorek sodu, zmieszany z mlecznobiatym cialem stalym.”

1. Cytat A: Napisz uzgodnione roéwnanie reakcji chemicznej syntezy AgCI(s).
2. Cytat B: Oblicz rozpuszczalnos¢ s AgCl(s) w wodzie w temp. 298 K, w mol dm .

3. Cytat C: W bardzo stezonym roztworze jonéw chlorkowych tworzy si¢ dobrze zdefiniowany kompleks o
stechiometrii 1:2. Na ponizszej jakosciowej osi (o wartosci pCl rosnacej z lewa na prawo), zapisz w kazdym
sektorze odpowiednia, dominujgcg forme¢ zawierajacg srebro (lub istniejaca w przypadku ciat statych). Nie jest
oczekiwane umieszczanie wartosci pCl na granicach miedzy tymi obszarami.

" s EEEEEE®R " EEEEEES® " = EEEEEES®
-
-

pCl = —log[CI—]

Cytat D: W wyniku dodawania amoniaku do chlorku srebra powstaje dobrze zdefiniowany kompleks o stechiometrii
n.

4. Napisz uzgodnione réwnanie odpowiadajace syntezie kompleksu [Ag(NH;3),]" z chlorku srebra i oblicz
odpowiadajaca mu warto$¢ statej rownowagi. (Jesli nie mozesz obliczy¢ K, w dalszych obliczeniach uzyj wartosci:
K=10"

5. Do 0,1 mola chlorku srebra w 1 dm® wody dodawano amoniak tak dhugo, az zniknely ostatnie drobinki fazy stafej.
Wtedy [NH;] = 1,78 mol dm™. Wyznacz stechiometri¢c kompleksu, pomijajac efekty rozcienczenia roztworu.

6. Napisz uzgodnione rownanie reakcji chemicznej, odpowiadajace cytatowi E.

7. Zaktadajac, ze woda morska jest slabo zasadowa i bogata w ditlen oraz ze metaliczne srebro moze w takich
warukach redukowac¢ ditlen, napisz uzgodnione réwnanie reakcji chemicznej odpowiadajace tworzeniu ciata
stalego wspomnianego w Cytacie F. Dla ditlenu przyjmij wspélczynnik stechiometryczny 1. Oblicz stata
rownowagi tej reakcji w 298 K.

Czes¢ B: Metoda Mohra

Metoda Mohra oparta jest na kolorymetrycznym miareczkowaniu Cl” przez Ag" w obecnosci chromianu potasu (2K,
CrO,”). Trzy krople (~ 0,5 cm®) roztworu K,CrO4 o stezeniu ok. 7,76:10° mol dm™ dodano do ¥, = 20,00 cm’
roztworu chlorku sodu o nieznanym stezeniu C¢;. Roztwor ten miareczkowano nastepnie roztworem azotanu srebra
(Ag', NO;3) o stezeniu Ca, = 0,050 mol dm™, co natychmiast doprowadza do powstawania stalej substancji A. Dla
Vae = 4,30 cm’ pojawia sie czerwony osad (ciato stale B).

8. Napisz uzgodnione réwnania dwoch reakcji zachodzacych w trakcie tego doswiadczenia. Oblicz odpowiadajgce im
stale rownowagi K°; 1. K°,




9. Zidentyfikuj oba ciala state A 1 B.

10. Oblicz nieznane stgzenie Ccy jondow chlorkowych w roztworze chlorku sodu.  (Jesli nie mozesz obliczyé Cey, w
dalszych obliczeniach przyjmij Cc; = 0,010 mol dm™)

11. Oblicz minimalng objeto$¢ Vag(min), dla ktérego AgCl(s) ulega wytraceniu.

12. Oblicz pozostate (resztkowe) stezenie [Cl s jonow chlorkowych, dla ktérego zaczyna si¢ wytracaé chromian
srebra. Poréwujac odpowiednie dwie wartosci uzasadnij, dlaczego CrO4> jest dobrym wskaznikiem punktu
koncowego miareczkowania.

Zadanie 4: Od prochu dymnego do odkrycia jodu

Zyjacy w XIX wieku francuski przedsigbiorca B. Courtois specjalizowat siec w produkcji azotanu A (MA(NO3),,),
uzywanego do wytwarzania prochu dymnego. Poczatkowo importowany z Azji, A byl poézniej produkowany z azotanu
B (M3g(NOs),) w wyniku reakcji wymiany ze zwigzkiem C, otrzymywanym z glonow.

1. Ustal wzory azotanow A i B wiedzac, ze sg to bezwodne sole metali alkalicznych lub metali ziem alkalicznych
(M4 i Mp). Jeden z azotandow zawiera nie wigcej niz 1 %mas. niemetalicznych zanieczyszczen, podczas gdy
drugi zawiera 9 + 3 %mas zanieczyszczen. Zawarto$¢ metali M, i Mg w probkach wynosi, odpowiednio, 38,4
%mas i 22,4 %mas. OdpowiedZ uzasadnij obliczeniami. Aby otrzymad A, 262,2 g statego zwigzku C dodano do
roztworu zawierajgcego 442,8 g B. Wiadomo, ze ilos¢ B jest nadmiarowa. W wyniku reakcji powstato 190,0 g
biatego osadu D, ktéry usunieto przez odsaczenie. Przesgcz odparowano i uzyskang z niego statg mieszanine E
ogrzewano, az masa probki (zawierajgcej tylko azotyny NO, ) ustalita sie. Jedynym gazowym produktem byt
ditlen w iloéci 60,48 dm> w temp. 0 °C i pod ciénieniem 1 atm (mozna uwaza¢ ditlen za gaz doskonaty).

2. Oblicz sktad (w %mas) mieszaniny E, biorac pod uwage, ze zawierata ona wylacznie zwigzki A i B, bez zadnych
innych zanieczyszczen oraz ze C zostal uzyty w czystym, bezwodnym stanie.

3. Wyznacz wzory zwigzkow C i D oraz napisz uzgodnione rownania reakcji migdzy B i C.

W 1811 roku Coutois, pracujac z popiotami z alg, zauwazyl, ze miedziane naczynia zuzywajg si¢ szybciej niz zwykle.
W trakcie gdy badat to zjawisko, do laboratorium wszedt jego kot i rozlal roztwor stgzonego kwasu siarkowego
na wysuszone, spopieclone algi: natychmiast z naczynia wytonity si¢ fioletowe pary (1), kwas siarkowy jest
czynnikiem utleniajacym). W ten wlasnie sposob zostat odkryty jod (I;). To jod byt przyczyna korozji miedzi
(2). Jednak, ze wzgledu na medyczne zastosowania jodu Courtois zatozyl nowg firme¢, wytwarzajaca jod w reakcji
alg z chlorem (3).

Obecnie jod otrzymywany jest z zestawu substratow (NO;, I, H") (4) lub (I05, 1", H') (5).
4. Napisz uzgodnione rdwnania reakcji 1-5.

Rozpuszczalnos¢ jodu w wodzie jest bardzo niewielka, ale znacznie wzrasta pod wpltywem dodatku jonow
jodkowych. Tworza one wtedy jony, takie jak trijodek, I5 :

I (aq) + Ix(aq) =I5 (aq) (6)

Réwnowage (6) mozna badaé metoda ekstrakceji I, za pomocg dichlorometanu. W istocie, I oraz I3 nie rozpuszczaja
si¢ w rozpuszczalnikach organicznych, ale I, rozpuszcza si¢ i w wyniku ekstrakcji ulega 15-krotnemu zatezeniu w
dichlorometanie w poréwnaniu z woda.

Przeprowadzony zostat nastgpujacy eksperyment. Na poczatku przygotowano roztwor przez rozpuszczenie
kilku krysztatkow statego jodu w 50,0 cm® wodnego roztworu jodku potasu (0,1112 g). Nastepnie dodano 50,0 cm’
dichlorometanu i powstalag mieszaning intensywnie mieszano do osiagnigcia stanu rownowagi. Po rozdzieleniu faz,



kazdg z nich zmiareczkowano zuzywajac 16,20 cm® (faza organiczna) i 8,00 cm’ (faza wodna) mianowanego
wodnego roztworu pieciowodnego tiosiarczanu sodu (14,9080 g w 1,000 dm’ roztworu), w obecnosci skrobi. Proces
ten jest schematycznie pokazany nizej:
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CLess = coulourless Dk = dark

Objasnienia koloréw: Brown — brazowy, Blue — niebieski, Dark Blue — ciemnoniebieski, Pink — rézowy, Dk purple —
ciemnopurpurowy, CLess — bezbarwny, Yellowish — zéttawy.

5. Wskaz odpowiadajace sobie etapy na schemacie (1-9) i schematyczne obrazy je reprezentujace (a—i).

Etapy Obrazek
1

O [Co [NV | [ Ko

6. Napisz uzgodnione réwnania dwoch mozliwych reakcji chemicznych w fazie wodnej, zachodzacych w trakcie
miareczkowania z udziatem form jodu i tiosiarczanu sodu.

7. Oblicz masg¢ jodu uzytego do przygotowania roztworu poczgtkowego.

8. Oblicz statg rownowagi K° dla rownowagi odpowiadajacej reakcji (6).

Zadanie 5: Kompleksy azobenzenu z B-cyklodekstryng jako
podstawa nanomaszyn
Nanomaszyny sg ugrupowaniami molekularnymi, ktére pozwalaja na przemiang energii ze zrodta na ruch w skali

nano, z mozliwym zastosowaniem jako sposob dostarczania lekow. Wiele nanomaszyn wykorzystuje izomeryzacje
zwigzkow azowych (R—-N=N—-R’) zachodzaca pod wptywem naswietlania.



1. Narysuj stereoizomery azobenzenu (HsCs—N=N—-C¢Hs) oraz narysuj lini¢ miedzy dwoma atomami wegla, ktore
sg od siebie najbardziej oddalone. Poréwnaj obie te odlegtosci (dipuns 1 deis).

NH,

NH,
\N N COOH /©/
/ @@ v
COOH
" (Y
N
N P Q

Rys. 1 — Mozliwe substraty do syntezy M.

2. M mozna otrzymaé¢ w dwoch etapach z prostych substratow (Rys. 1). Z sugerowanych substratéw (od N do Q)
wybierz te, z ktorych mozna otrzymaé M z najwyzszym stopniem regioselektywnosci. W pierwszym etapie
syntezy jako odczynnik uzywany jest azotyn sodu (NaNO;) w zimnym wodnym roztworze kwasu
chlorowodorowego.

Wyznaczanie stalej asocjacji K¢

B-cyklodekstryna (C, Rys. 2) jest cyklicznym heptamerem glukozy, ktory moze tworzy¢ kompleksy inkluzyjne z
azozwigzkami. W pytaniach od 3 to 6 wyznaczymy spektroskopowo stalg asocjacji K;, odpowiadajgcg tworzeniu
kompleksu inkluzyjnego CMy.s, co zostato przedstawione na rys. 2.

\ Kt
+ N N\ = N
O@ St

C Mtrans CMtl’anS
Rys. 2 — Tworzenie inkluzyjnego kompleksu CM aps.

Przygotowano seri¢ roztwordw przez zmieszanie C i My.aps W r62Znych proporcjach, w celu osiggnigcia odpowiednich
poczatkowych stezen [Clo 1 [Mrans]o- Podczas gdy [Mirans]o jest identyczne dla wszystkich roztworow, [C]y jest rozne.
Dla ustalonej dtugosci fali obserwujemy zmiang absorbancji A4 miedzy absorbancjg kazdego z tych roztwordw i
czystego roztworu Myans. Odnotowujemy molowe wspotczynniki absorpcji, odpowiednio, dla CMyans 1 Mirans: EcMirans
1 eémuans L jest dlugoscia drogi optycznej promienia przechodzacego przez probke. Absorbancja C (e¢) jest pomijalna.

3. Wykaz, ze AA= o [CMans] 1 Wyraz o poprzez znang(-¢) stata(-e).

4. Wykaz, ze jesli C znajduje si¢ w duzym nadmiarze wzgledem Mypans (tzn. [Clo >> [Mranslo), stezenie C moze by¢
uwazane za stale, [C] = [C]p.



5. Wykaz, ze jesli C znajduje si¢ w duzym nadmiarze wzglegdem Myans (tzn. [Clo >> [Mgranslo), to

A =a- % i wyraz f§ poprzez stala(-e) i poczatkowe stgzenie(-a).
t 0

6. Wyznacz K, na podstawie nastgpujgcej eksperymenalnej krzywej (Rys. 3).
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Rys. 3 — Zmiennos¢ 1/AA w funkcji 1/[C],.
Wyznaczanie statej asocjacji K.

W pytaniach 7 — 9 wyznaczymy, metodg pomiaréw kinetycznych, statg asocjacji K. odpowiadajaca tworzeniu
kompleksu inkluzyjnego z M, CMis. Probke zawierajaca tylko Mans naswietlono, wytwarzajac w ten sposob znang
1lo$¢ Mis, [Maislo- Mis (Jako sama czasteczka lub czgs¢ kompleksu inkluzyjnego) izomeryzuje wtedy termicznie do
Mians. W nieobecnosci C izomeryzacja przebiega zgodnie z kinetyka pierwszego rzgdu ze stalg szybkoSci k.
Wszystkie rownowagi kompleksowania ustalajg si¢ szybciej niz procesy izomeryzacji. Odpowiadajacy temu
eksperymentowi schemat kinetyczny pokazany jest na rys. 4.
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Rys. 4 — Kinetyczny schemat izomeryzacji Ms w obecnosci C.

Szybkos¢ zaniku r catkowitej ilosci M5 (wolnego i skompleksowanego) jest zdefiniowana jako:
r= kl[Mcis] + kZ[CMcis]

Eksperymentalnie wykazano, ze r wykazuje charakterystyke odpowiadajacg pozornej kinetyce pierwszego rzedu z
pozorng statg szybkosci kops:
r= kobs([Mcis] + [CMcis])

_ Y+8ky[C]

7. Wykaz, ze kops = TTRIC] 1 wyraz y i 0 poprzez znang(-¢) wielkos§¢(-ci) stata(-e).

8. Wybierz, pod jakim(-mi) warunkiem(-ami) czas potéwkowy t#, odpowiadajacy ko»s moze by¢ wyrazony w postaci:

ti2 = 1;1—2 (1 + K.[C]p) ,jesli [C]o >> [Mgs]o- Uzasadnij matematycznie odpowiedz.

Bardzo wolna izomeryzacja Ms w obrgbie cyklodekstryny
Bardzo powolna izomeryzacja wolnego Mis

CM,;s bardzo trwaty

CM{ans bardzo trwaty

Ooooao

9. Zaktadajac, ze warunek(ki) z pkt. 8 jest/sg spelniony(-e), wyznacz K. za pomoca regresji liniowej ponizszych
danych. Mozesz uzy¢ kalkulatora lub narysowac wykres.

[C]o (mol L) t1 (s) [C]o (mol L) t1 (s)
0 3,0 3,0-107° 5,9
1,0-10°* 3,2 5,0-107° 7,7
5,0-10* 3,6 7,5-107 9,9
1,0-10°° 4,1 1,0-10° 12,6

Tworzenie nanomaszyn

/
72 :@ (C) ;00086 : S 2; 0D
e : 7§ o

*7\_, azobenzene (trans)

*)  azobenzene (cis) @

Rys. 5 — Rozszczepienie kompleksu inkluzyjnego azobenzen-cyklodekstryna indukowane przez wywotang
naswietlaniem izomeryzacje, co umozliwia uwolnienie barwnika (szare kulki).

Inny zwigzek azobenzenu (dla ktérego K. << K)), poczatkowo w formie trans, jest kowalencyjnie zaszczepiany na
krzemionce (Rys. 5). Pory w krzemionce wypetniane sg barwnikiem (rodaming B, szare kotka na Rys. 5). Pod
wptywem dodatku C tworzy si¢ kompleks inkluzyjny, ktory blokuje pory i zapobiega uwolnieniu barwnika.

10. Wybierz najkorzystniejszy warunek (tylko jeden wybér), odpowiadajacy temu, ze pory sg poczatkowo blokowane
w obecnosci C, a barwnik moze by¢ uwolniony pod wptywem naswietlania.




Ki>>1
Ki>>1oraz K. <<1
Ki/K.<<1
Ki>>1oraz K.>>1
K. <<1
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Proszek krzemionki ze zwigzanym azobenzenem, z wprowadzonym barwnikiem, umieszczany jest w rogu kuwety
(Rys. 6), dzigki czemu proszek ten nie moze przemiesci¢ si¢ do roztworu. Proszek jest nastgpnie naswietlany
promieniowaniem o dtugosci fali 4, w celu wywotania uwalniania barwnika z poréw (Rys. 5). Sledzenie tego
uwalniania metoda spektroskopii absorpcyjnej polegato na pomiarze absorbancji roztworu dla dlugosci fali 4,

270 nm 330 nm 550 nm

04 A

0,2

hv, /
—Q 0,0

250 300 350 400 450 500 550 600 650
A (nm)

Rys. 6 — po lewej: zestaw eksperymentalny stosowany do sledzenia uwalniania barwnika, po prawej — widma
absorpcyjne trans-azobenzenu (linia ciggla), cis-azobenzenu (linia kropkowana) i rodaminy B (linia przerywana)

11. Wyznacz 4,.(nm)

12. Wyznacz A,.(nm)

Zadanie 6: Charakterystyka kopolimeru blokowego

Kopolimery blokowe, otrzymywane przez laczenie réznych polimeréw (blokow), maja unikalne wlasciwosci, takie jak
zdolno$¢ do samoorganizacji. W tym zadaniu bada si¢ synteze i charakterystyke takiej makroczasteczki.

Badanie pierwszego bloku

o
H2N/\’< V)\OCH;j
n

1

W pierwszej czesci przeanalizujemy rozpuszczalny w wodzie homopolimer 1 (a-metoksy-m-aminopolietylenoglikol).

Widmo 1H NMR 1 (DMSO-ds, 60 °C, 500 MHz) zawiera nastgpujace sygnaty:

Indeks o (ppm) Powierzchnia piku

a 2.7% 0.6
b 33 0.9
c 34 0.6

d ~3.5 133.7




Tabela 1, *w obecnosci D,0, sygnal przy 2.7 ppm zanika.

1. Przypisz sygnaly '"H NMR (a, b, ¢, d) z Tabeli 1 kazdemu z odpowiednich protondw.

oo 0O ogU

H H H H i H O
1S <
/ 4 ]
H H HH H

O 0O 00 O

2. Wyraz s$redni stopien polimeryzacji n jako funkcje powierzchni Aocons piku NMR powtarzajacej si¢ jednostki i
powierzchni Aocys piku NMR koncowej grupy metylowej. Oblicz wartos¢ n. (Jezeli nie potrafisz obliczy¢ n,
przyjmij w dalszych obliczeniach wartos¢ n = 100 )

Badanie kopolimeru dwublokowego

Synteze drugiego bloku kopolimeru prowadzi si¢ na drodze reakcji zwigzku 1 ze zwigzkiem 2 (N-karboksybezwodnik
e-(benzyloksykarbonylo)-lizyny). Prowadzi to do otrzymania blokowego kopolimeru 3.

b, 0
N o
POV I & R
¥ NH\n/O .
oﬂ\o 3
o

2: C15H18N205, 306.3 g mol‘1 3

NHCbz
1
Cbz- ©/\0 fj

3. Narysuj produkt posredni reakcji, ktory powstaje w pierwszym etapie po dodaniu 1 do 2. Drugi etap mechanizmu
prowadzi do powstania czasteczki gazu G. Narysuj jego strukture.

H
NH ov©
1 n o o , 0]

4. W celu scharakteryzowania zwigzkéw wykonano pomiary widm w podczerwieni (IR). Przypisz trzy widma IR do
zwigzkow 1, 21 3.
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5. Widmo 'H NMR kopolimeru 3 (w DMSO-d, 60 °C, 500 MHz) przedstawiono na Rys. 1. Wykorzystujac niektore
lub wszystkie sygnaly NMR, ktorych powierzchni¢ zestawiono w Tabeli 2, oblicz jego liczbowo $rednia mase
molowa M, biorgc pod uwage wartos¢ n z pytania 2. Dla twoich obliczen, zakresl kotkiem grupe(y) atomow,
ktorych uzytes i podaj odpowiadajace im symbol(e) (a, B...).

Tabela 2

Pik Powierzchmia

o 22.4

* B3 119

B 5 v 23.8
/“L 8 47.6
1 ¢ Y j e ) A £ 622

3 2 1 0

8 7 6 5 a

6 (ppm)

Rys. 1 — sygnaly oznaczone gwiazdkq * odpowiadajq rozpuszczalnikowi i
wodzie.
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W tej reakcji 1 z 2 powstaly kopolimery: 3a po 20 godz., 3b po 25 godz. i 3¢ po 30 godz.,w 40 °C. Wyniki
eksperymentow chromatografii wykluczania (ang. size-exclusion chromatography) (SEC) przedstawiono na rys. 2.

NG e

6.0 6.

1

62 63 64 65 66 67

V., (mL)

Rys. 2 — Chromatogram SEC 3a, 3b i 3¢ w funkcji objetosci elucji, V..

6. Przypisz sygnaly na rys. 2 kopolimerom 3a, 3b i 3c.

3a:
3b:
3c:

Oox
Oox
Oox

Oy Oz
Oy Oz
Oy Oz

W celu skalibrowania chromatogramu, zbadano mieszaning wzorcowych polimerow o znanych masach (3, 30, 130,
700 i 7000 kg mol ") (Rys. 3).
Logarytm masy molowej jest liniowa funkcja objetosci elucji V.




V, (mL)

Rys. 3 — Chromatogram SEC mieszaniny wzorcow.

7. Na podstawie krzywych SEC na rys. 2 i 3, okresl V. polimeru, ktéora odpowiada krzywej X i uzyj jej do
oszacowania stopnia polimeryzacji m jego drugiego bloku. Podaj szczegélowo swoje obliczenia; mozesz uzy¢
kalkulatora lub sporzadzi¢ wykres .

Synteza trojblokowego kopolimeru

W zastosowaniach biologicznych, obejmujacych tworzenie miceli, kopolimer trojblokowy 9 mozna zsyntetyzowac
poprzez wprowadzenie Srodkowego bloku B, uzywajac monomeru 5.

0]

.0 H catalyst ,O\Q/\ 9@\/\/\/0}
HaC Mo} + pS5 HaC 0 H
n 110 °C n p
4: A 6: A-B
MsCUNEt;  NaN;  Pd/C, H
6 2 3, 2 7 M2 8§ + me
0 H CaHeNH,
HsC- o N
CF3COOH/MHBr  Hg Of\/ WOM WN%
8 no p-1 0 H'm
9: A-B-C
MsCl: ¢
sCl: 0=$=0
CHs

8. Narysuj struktury 5, 71 8.

5 (nie otrzymuje si¢ innych produktoéw niz 6:A-B)
7 (w ostatnim etapie tworzy si¢ gaz)

8

9. Amfifilowe kopolimery blokowe, takie jak 9: A-B-C, moga by¢ wykorzystywane w medycynie, poniewaz w
wodzie (pH = 7) ulegaja samoorganizacji do miceli, ktore mozna stosowaé jako no$niki lekéw. Przypisz kazdy




blok kopolimeru do odpowiadajacej mu wilasciwosci. Narysuj schematycznie micele tylko z 4 tancuchami

polimeru.
A: L] hydrofobowy LI hydrofilowy
B: LI hydrofobowy LI hydrofilowy
C: O hydrofobowy O hydrofilowy

A \WW B C ---

N f

ownwe”

Zadanie 7: Ruch pierscienia w [2]katenanie

W 2016 r. Nagrode Nobla w dziedzinie chemii przyznano J.-P. Sauvage’owi, Sir J. F. Stoddartowi i B. L. Ferindze "za
projektowanie i syntezg maszyn molekularnych”. Przyktadem takich maszyn jest [2]katenan, czgsteczka sktadajgca si¢
z dwoch splecionych pierscieni. W tym ukladzie, jeden makrocykl zawiera pojedynczy ligand fenatrolinowy
(dwukleszczowy), a drugi zawiera dwa ligandy: fenantrolinowy i terpirydynowy (trojkleszczowy). Jon miedzi jest
koordynowany przez jeden ligand z kazdego makrocyklu. W zaleznosci od stopnia utlenienia miedzi (+I lub +II),
uzyskuje si¢ dwie konfiguracje (Rys. 1).

Rys. I — Multistabilnos¢ pierscienia w [2]katenanie.

Synteza makrocyklu przebiega nastgpujaco:
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(N N7 LDA __ THPO (N NG OTHP 2
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l = l =
A D
MsCI LiBr
(2 equiv.) F (2 equiv.) G
— =T — =
Et;N C23H27N306S;
MsCl = H,C-$-Cl THP = Y{Q LDA =

1. Narysuj strukture B.
2. Narysuj struktury E, F i1 G.

3. Sposrod ponizszych warunkow reakcji wybierz ten/te, ktory/-e umozliwia/-ja otrzymanie E z D

O H', H,O

O OH, H,O

O NaBH,;, CH;0H
O H,, Pd/C, THF

4. W podanej strategii syntezy MsCl stuzy do wprowadzenia:

0 Grupy opuszczajacej
O Grupy zabezpieczajgcej
O Grupy deaktywujacej
O Grupy kierujacej

5. G otrzymuje si¢ w reakcji pomi¢dzy F i LiBr w acetonie. Ta reakcja to:

0 Elektrofilowe podstawienie aromatyczne
[0 Nuklefilowe podstawienie aromatyczne
O Sal

O S\2

6. Narysuj stan przej$ciowy etapu okreslajacego szybkos¢ reakeji F — G, pokazujac geometri¢ 3D. Przedstaw tylko
jedno centrum reakcji. Glowny tancuch weglowy moze by¢ reprezentowany jako grupa R.

Synteza [2]katenanu L wykorzystuje efekt matrycowy (template) kompleksu miedzi:




[Cu(CH3CN)4]PFg

L

7. Napisz peing konfiguracje¢ elektronowg Cu(0) w stanie podstawowym. Podaj stopien utlenienia Cu w kompleksie J
i napisz konfiguracje elektronowa wolnego jonu Cu, odpowiadajacego J.

8. Wybierz geometri¢ jonu miedzi w L. Zakladajac idealna geometri¢ ligandow wokodt centrum miedziowego,
narysuj poziomy energetyczne orbitali d w polu krystalicznym. Wypelnij diagram tych orbitali. Podaj
maksymalng wartos$¢ spinu (S) dla tego kompleksu.

Geometria Cu w L jest:

0 Oktaedryczna

0 Tetraedryczna

[0 Kwadratowa ptaska

[0 Bipiramidalna trygonalna

Rozszczepienie 1 zapehienie orbitali d:

S =
9. Sposrod nastgpujacych zwiazkow, wybierz te(n), ktory(-e) moze(-gg) usunaé jon miedzi z L, aby uzyska¢ wolny
[2]katenan:

NH,
O CH;CN H
0 NH4PFs
O KCN HN >N,
I tren

tren

W [2]katenanie L, jon miedzi moze wystepowac na dwoch stopniach utlenienia (+1) Iub (+II), a kazdy z nich
wykazuje odmienng sfer¢ koordynacyjng (odpowiednio, tetra- lub penta-koordynacje).




Rys. 2 — Stany [2]katenanu L

Stabilno$¢ kompleksow Cu(l) mozna wydedukowaé porownujac ich struktury elektronowe ze strukturg elektronowa
gazu szlachetnego

10. Wypelnij puste miejsca liczba lub zaznacz odpowiedni kwadrat :

Kompleks Cu'Nyma ... elektrondw w sferze koordynacyjnej metalu
Kompleks Cu'Ns ma ... elektrondw w sferze koordynacyjnej metalu

Kompleks Cu'Ny jest I bardziej / (I mniej stabilny niz kompleks Cu'Ns

11. Wypelnij prostokaty obrysowane linig ciggla wpisujac oznaczenia odpowiednich kompleksow z rys. 2. i
uzupelnij sekwencje, tak aby mozliwe bylo uzyskanie elektrochemicznej kontroli nad systemem — poprzez
wpisanie w kwadraty obrysowane linig przerywang nastepujacych symboli:

@ (obrét); +e ;—¢,.

Cu'N, —




Zadanie 8: Identyfikacja i synteza inozytoli

W tym zadaniu zdefiniujemy “strukture 3D” i wzdr perspektywiczny, tak jak pokazano dla czasteczki glukozy na
ponizszym rysunku.

3D structure perspective formula

Inozytole to cykloheksano-1,2,3,4,5,6-heksole. Niektore z tych 6-cztonowych zwigzkow weglowych, w szczegdlnosci
mio-inositol, biorg udziat w wielu procesach biologicznych

Struktura mio-inozytolu

1. Narysuj wzor strukturalny inozytoli, bez zaznaczania stereochemii. Ta rodzina czasteczek sklada si¢ z 9
réznych stereoizomerdow, w tym enancjomerow.

2. Narysuj wszystkie struktury 3D stereoizomerdow, ktore sg czynne optycznie. W tym zadaniu analizowana jest

struktura szczegoélnego inozytolu, zwanego mio-inozytolem. Dominuje tylko jeden z jego konformerow
krzestowych, a jego strukture mozna wywnioskowa¢ z widma 'H NMR. Ponizsze widmo zarejestrowano na
aparacie 600 MHz w D,O. W widmie nie zaobserwowano zadnego innego sygnatu pochodzgcego od tego
zwigzku. Wyniki integracji sg pokazane na widmie jako liczby ponizej kazdego sygnatu.

<t o O O FH M 0 O —~ — 10 O
[ IS A N = S M A = 0 © 0O
2 =S © o nag R N A
<t ¢ <f M M M N M M oM | M M
—— S ST
d c a
T T A
1.0 2.0 2.0 1.0
4.1 4.0 3.9 3.8 3.7 3.6 3.5 3.4 3.3 3.2
8 (ppm)
3. Podaj wzor czagsteczkowy dominujacego zwiazku wyprowadzonego z mio-inozytolu w tej probce, ktory jest
zgodny pod wzgledem liczby protonéw obserwowanych w widmie 'H NMR.
4. W oparciu o liczbe i wyniki integracji sygnatéw protonowych, podaj liczbe plaszczyzn symetrii, ktora(e)
istnieje(a) w tej czasteczce.
5. Uzupejnij ponizszy rysunek perspektywiczny najbardziej stabilnej konformacji mio-inozytolu. Nastepnie 0znacz

kazdy wodor odpowiednig litera (a, b, ¢ Iub d) zgodnie z powyzszym widmem NMR. Na ponizszym rysunku
proton a musi si¢ znajdowac¢ na zaznaczonym weglu a. Narysuj jego strukturg 3D.



Struktura 3D:

Synteza inozytoli

Do zastosowan medycznych przydatne jest syntetyzowanie pewnych fosforanéw inozytoli na duzg skale.
Przeanalizujemy synteze inozytolu 2 z bromodiolu 1.

OH Br OH
HO,, _~__OH OH HO. _~__OH
L = — I X
- —_—

HO” ™~ ~OH OH HO” ™~ ~OH
OH OH
2 1 3

|

Wybierz prawidlowa/-e relacje/e strukturalng/-e pomigdzy 2 i 3.

enancjomery
epimery
diastereomery
atropoizomery

o000

Inozytol 2 mozna otrzymac ze zwigzku 1 w 7 etapach.

______________________________

Br o

OH )J\ m-CPBA

4 —— 5

OH p-TsOH CHCl,




Bn-OH, BF;+OEt, n-BuzSnH, AIBN

» CieH19Bro, >
-10°C THF BnO™
6 OH
7
0s0O4 NMO HCI (aq) A HO,,,
> 8 9 —>»
Acetone / H,O EtOH, 25°C HO
H H 0

___________________________________________________________



1=

Narysuj strukture 3D zwigzku 4.

Reakcja prowadzaca do zwigzku 5 przebiega na podwojnym wigzaniu o najwigkszej gestosci elektronowe;.
Rozwaz ponizej strukture 1-bromo-1,3-cykloheksadienu, ktory jest podstrukturg 4. Zakresl kotkiem wigzanie
podwojne o najwigkszej gestosci elektronowej. Na oddzielnych strukturach, przedstaw wszystkie efekty
elektronowe spowodowane obecnoscig bromu.

Br

k.
N

Narysuj strukture 3D gldwnego diastereoizomeru 5.

Podaj catkowitg liczbg stereoizomerow 5 mozliwych do otrzymania w tej syntezie, wychodzac z czystego
enancjomerycznie zwiazku 1.

W etapie 5 — 6 moze powstawaé inny produkt o tym samym wzorze czasteczkowym, oznaczony jako 6’.
Narysuj struktury 3D 61 6°.

Narysuj struktury 3D gtownych diastereomerow 8 1 9.

. Wybierz wlasciwy(-e) zestaw(-y) warunkow A prowadzacych do otrzymania 2.

oooo| |z

H,, Pd/C
K,COs, HF
HCOOH, H,0
BF;-OFEt,

k.
F N

14. Jezeli brom nie jest obecny w zwiazku 1, oprocz 2 otrzymuje si¢ inny stereoizomer. Biorac pod uwage, ze

stereoselektywno$¢ reakcji zachodzacych w tej syntezie pozostaje niezmieniona i ze nastepujgce etapy wymagaja
takiej samej liczby rownowaznikow jak dla 2, narysuj strukture 3D tego stereoizomeru i wskaz jego relacje z 2.

o000

enancjomery
epimery
diastereoizomery
atropoizomery

.
9

15. Dla syntezy 2 z 1, wybierz etap(y) usuwania grup blokujacych lub kierujacych.

OO0O00O0000

1—4
4 —5
5-6
6—7
7—8
8§ -9
9 -2

Zadanie 9: Synteza lewobupiwakainy

Czesc I.




Bupiwakaina jest miejscowym anestetykiem (sprzedawanym jako Markaina) znajdujacym si¢ na li§cie podstawowych
lekow Swiatowej Organizacji Zdrowia. Chociaz lek ten jest obecnie stosowany jako mieszanina racemiczna,
wykazano, ze jeden enancjomer bupiwakainy, lewobupiwakaina (levobupivacaine), jest mniej kardiotoksyczny, a
zatem bezpieczniejszy niz racemat. Lewobupiwakaing mozna syntetyzowac z naturalnego aminokwasu L-lizyny.

- NH*
Cl B —
+ O
HSN/\/\/\H/
(0]

L-Lysine hydrochloride
Chlorowodorek L-Lizyny

1. Przypisz konfiguracje absolutng centrum stereogenicznemu w chlorowodorku L-lizyny i uzasadnij swoja
odpowiedz podajac kolejnos$¢ podstawnikow wedtug ich wazno$ci.

Konfiguracja: Wazno$¢ 1 >2>3>4:
ORr P * 3 H

2. Przedrostek L w L-lizynie odnosi si¢ do konfiguracji wzglgdnej. Wybierz wszystkie prawidtowe okreslenia:
[0 Wszystkie naturalne L-aminokwasy sg lewoskre¢tne.

[0 Naturalne L-aminokwasy mogg by¢ lewo- albo prawoskr¢tne

[0 Wszystkie naturalne L-aminokwasy sg (S).

0 Wszystkie L-aminokwasy sg (R).

Czesto chcemy, aby reagowata tylko jedna z grup aminowych obecnych w L-lizynie. S61 Cu®" z w roztworze wodnym
zawierajacym nadmiar wodorotlenku moze selektywnie maskowac reaktywno$¢ jednej z grup aminowych. Po
utworzeniu kompleksu, tylko nieskompleksowana grupa aminowa moze reagowac.

3. Biorac pod uwage, ze L-lizyna dziata jako ligand dwukleszczowy 1 dwie czasteczki L-lizyny koordynuja
jeden jon Cu®” w obecnosci wodnego roztworu wodorotlenku, narysuj strukture tego posredniego
kompleksu.

Na szczg$cie w syntezie lewobupiwakainy, przedstawionej ponizej, ta sama grupa aminowa reaguje nawet
: 2+
bez soli Cu”".




NH3*

cr, o 1) 1eq. LiOH 1) NaOH, Cbz-Cl B
HaNT > - A i " CuaHaoNoO
_ S 2) 1 eq. PhACHO 2) diluted HCI 14F20N2Y4
L-Lysine 3) aqueous buffer
hydrochloride pH 6.2
NaNO,, NaOAc C NH, D 1) K2CO3, H0 E
> EE——
AcOH C16H21NOg DCC 2) TsCl, NEt3 C29H34N206S
| AcO = CH4CO00 !
NH
H,, Pd/C reagent H “_ _N "
e F _ = —— > Levobupivacaine
Co1HpsN,0,S G 18H28N20
reactive intermediate
0]
A %
chel= @Ao “ bcc- TsCl = /©/ ko
N=C=N

(benzyloxycarbonyl chloride)  (N,N'-dicyclohexylcarbodiimide) (p-toluenesulfonyl chloride)

Od tego miejsca mozesz uzywac skrotow zaproponowanych na schemacie powyzej.
4. Narysuj strukturg zwigzku A, z zaznaczeniem steroochemii.

5. Przeksztalcenie L-lizyny w A jest (wybierz wlasciwa/-e odpowiedz/odpowiedzi:

[0 Rekcjg enancjoselektywna.
[0 Reakcja enancjospecyficzna.
[0 Reakcjg regioselektywna.

6. Narysuj struktury zwigzkéw B—F, z zaznaczeniem wlasciwej stereochemii.

B C14H20N204 C CléHZINOG

D E C29H34N206S

F C21H28N204S

7. Jaka jest rola DCC w przeksztatceniach C — D?

I Grupa blokujgca grupe aminowg




[0 Grupa blokujaca grupe hydroksylowa
O Czynnik aktywujacy w tworzeniu wigzania amidowego

8. TsCl jest stosowany w syntezie, aby umozliwi¢:

[0 Podstawienie nukleofilowe grupy aminowej
[0 Podstawienie elektrofilowe grupy aminowe;j
[0 Podstawienie nukleofilowe grupy hydroksylowe;.
[0 Podstawienie elektrofilowe grupy hydroksylowe;j.

9. Zaznacz wszystkie mozliwe odczynniki, ktéore moga by¢ uzyte jako odczynnik H:

[ rozc. HCI 0 Zn/HCI

[ K,COs [J H,SO,

O rozc. KMnOy4 O rozc. NaOH
O SOCl, O PCls

10. Narysuj strukturg lewobupiwakainy C;sH,sN,0, z zaznaczeniem wiasciwej stereochemii.

Czesc Il

Synteza lewobupiwakainy wymaga zastosowania enancjomerycznie czystej L-lizyny. Powszechng metoda
potwierdzania czystos$ci enancjomerycznej aminokwasow jest ich transformacja w amidy przy uzyciu kwasu Mosher’a
(patrz struktura izomeru (S), ponizej).

0, CFs
HO X
(S)
0]
(S)-Mosher's acid

11. Narysuj strukture amidu utworzonego w wyniku derywatyzacji grupy a-aminowej L-lizyny kwasem (S)-
Mosher’a. Doktadnie pokaz stereochemi¢ kazdego centrum chiralnego.

12. Ile produktéw powstanie z racemicznej lizyny i kwasu (S)-Mosher’a (nalezy wzig¢ pod uwagg, ze tylko grupa o-
aminowa lizyny ulega derywatyzacji)?

Dwa diastereoizomery.
Cztery diastereoizomery.
Mieszanina racemiczna dwoch enancjomerow

O
O
O
[0 Cztery zwigzki: dwa enacjomery i dwa diastereoizomery.

13. Wybierz metode(y), ktora(e) moze/-gg by¢ uzyta/-e do ilosciowego okreslenia czystosci enancjomerycznej lizyny,
po jej derywatyzacji kwasem (S)-Moshera:

O Spektroskopia NMR

[0 Chromatografia cieczowa
O Spektrometria mas

O Spektroskopia UV-vis
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ZADANIA LABORATORYJNE

Odczynniki chemiczne

Do wszystkich zadan

Odczynniki Oznaczony jako

Woda dejonizowana w:

- tryskawce (stanowisko)

- butelce plastikowe; Deionized Water

- (stanowisko)

- Plastikowym kanistrze (pod
wyciggiem)

Etanol, w tryskawce Ethanol

Prébka biatego wina, 300 cm’w Wine sample

bursztynowej plastikowej butelce

Do zadania laboratoryjnego 1

Odczynniki chemiczne Oznaczone jako
4-nitrobenzaldehyd, 1,51 gw 4-nitrobenzaldehyde
bursztynowej szklanej fiolce
Eluent A, 20 cm® w szklanej fiolce Eluent A
Eluent B, 20 cm® w szklanej fiolce Eluent B
Oxone’ (nadtlenomonosiarczan Oxone”
potasu), 7,87 g w plastikowej butelce
Prébka 4-nitrobenzaldehydu do TLC TLC standard

Do zadania laboratoryjnego 2



Odczynniki chemiczne

Oznaczone jako

1 M roztwdr tiocyjanianu potasu, 20
cm? w butelce plastikowej

KSCN 1M

0,00200 M roztwdr tiocyjanianu
potasu, 60 cm® w butelce plastikowej

KSCN 0.00200 M

1 M roztwdr kwasu nadchlorowego,
10 cm® w butelce plastikowej

HCIO,

0,00200 M roztwor zelaza(lll), 80 cm?
w butelce plastikowej

Fe(lll) 0.00200 M

0,000200 M roztwor zelaza(lll), 80 cm?
w butelce plastikowej

Fe(lll) 0.000200 M

0,3% roztwér nadtlenku wodoru, 3
cm? w bursztynowej szklanej butelce

HzOz

Do zadania laboratoryjnego 3

Odczynniki

Oznaczone jako

0,01 M roztwér jodu, 200 cm?® w brazowej
plastikowej butelce

I2

0,03 M roztwér tiosiarczanu sodu, 200

Na,S,0;
cm? w plastikowej butelce
1 M roztwdr NaOH, 55 cm® w plastikowe;j NaOH
butelce
2,5 M roztwér kwasu siarkowego, 80 cm? H,S0,
w plastikowej butelce
0,5 M roztwér jodku potasu, 25 cm’w KI
plastikowej butelce
Jodan potasu, ok. 100 mg (doktadna masa KIO;
podana na etykiecie), w szklanej fiolce
Roztwor skrobi, 25 cm® w plastikowej Starch

butelce

Wyposazenie

Dla wszystkich zadan

Wyposazenie osobiste llos¢

Gruszka do pipet 1

Okulary ochronne 1

1 L plastikowa butelka na zlewki organiczne, z napisem 1

“Organic waste”

Reczniki papierowe 15 arkuszy

Delikatne chusteczki papierowe 30 arkuszy
1

topatka metalowa (duza)




topatka metalowa (mata)

Stoper 1
Otowek 1
Gumka 1
Czarny dtugopis 1
Marker do pisania na szkle 1
Linijka 1
llosé

Wyposazenie wspodlne

Lampa UV do wizualizacji ptytek TLC

2 lampy w laboratorium

Kolorymeter

5 urzadzen w laboratorium

Rekawiczki

Wszystkie rozmiary (S, M, L, XL)
dostepne na zyczenie u asystenta

Pojemnik na l6d

1 w laboratorium

Dla zadania 1

Wyposazenie osobiste llos¢

Statyw laboratoryjny wyposazony w: 1
- tacznik z matg fapa 2
- tacznik z duzg tapa 1
Szlifowa kolba Erlenmeyera na 100 cm?® 1
Szlifowa kolba Erlenmeyera na 50 cm® 1
Chtodnica zwrotna 1
Mieszadto magnetyczne z ptytka grzejng 1
Krystalizator 1
Magnetyczny element mieszajacy 1
Kolba ssawkowa 1
Lejek Blichnera z gumowym adapterem 1
Zamykana torebka plastikowa z 3 kawatkami bibuty 1
filtracyjnej (sgczkami)
Szalka Petriego 1
Komora do TLC, oznaczona “TLC elution chamber” 1
Zamykana torebka plastikowa z 3 ptytkami TLC (ze
wskaznikiem fluorescencyjnym), oznaczona Kodem 1
Zawodnika

4

Kapilary do TLC (w szalce Petriego)




Plastikowa peseta

Szklany pret 1
Cylinder miarowy, 25 cm? 1
Zlewka, 150 cm?® 2
Plastikowy lejek do przesypywania osadow (proszkéw) 1
Jednorazowa pipeta plastikowa 2
Fiolki z bursztynowego szkta do prébek TLC, o pojemnosci 2
1.5 cm?, z korkiem, oznaczone Ci R
Zwazona fiolka z bursztynowego szkta o pojemnosci 10 cm?, 1
z korkiem, oznaczona Kodem Zawodnika
Magnetyczny pret do wyciggania mieszadetka 1
Do zadania 2
Wyposazenie osobiste llos¢

Pipeta o ustalonej jednej objetosci, 10 cm?® 1
Pipeta z podziatka, 10 cm® 3
Pipeta z podziatka, 5 cm® 3
Statyw na probdwki 1
Probowki 15
Korki do probéwek 7
Kuweta do kolorymetru, o dtugosci drogi optycznej 1,0 cm 2
Zlewka, 100 cm? 2
Jednorazowa pipeta plastikowa 15
Do zadania 3

Wyposazenie osobiste llos¢
Statyw laboratoryjny z uchwytem do biurety 1
Biureta, 25 cm? 1
Szklany lejek 1
Kolba Erlenmeyera, 100 cm? 3
Kolba Erlenmeyera, 250 cm? 3
Zlewka, 150 cm? 1
Zlewka, 100 cm? 2
Kolba miarowa, 100 cm?, z korkiem 1

1

Pipeta o ustalonej jednej objetosci, 50 cm?®




Pipeta o ustalonej jednej objetosci, 25 cm?® 1
Pipeta o ustalonej jednej objetosci, 20 cm? 1
Cylinder miarowy, 25 cm? 1
Cylinder miarowy, 10 cm? 1
Cylinder miarowy, 5 cm? 1
Jednorazowa pipeta plastikowa 3
Parafilm 20 arkuszy

Zadanie laboratoryjne 1. Przyjazne dla Srodowiska utlenianie nitrobenzaldehydu

W ostatnich dekadach chemicy starajg si¢ zastepowac szkodliwe odczynniki uzywane w procesach
utleniania, aby zredukowa¢ konieczno$¢ oczyszczania toksycznych $ciekéw. W tym zadaniu jako $rodek
utleniajgcy wybrano nadtlenomonosiarczan potasu, poniewaz wytwarza on tylko nietoksyczne 1
niezanieczyszczajace srodowisko sole siarczanowe. Na stanowisku laboratoryjnym znajduje si¢ on jako
Oxone®. Ponadto, sama reakcja jest przeprowadzana w mieszaninie wody 1 etanolu, ktore sg klasyfikowane
jako rozpuszczalniki nie szkodzace srodowisku (green solvents).

Twoje zadanie bedzie polegalo na przeprowadzeniu utlenienia 4-nitrobenzaldehydu,
rekrystalizacji produktu, porownaniu eluentow uzytych do TLC i sprawdzeniu na plytkach TLC
czystosci produktu.

Uwaga: Zlewki etanolu i eluentéow muszg by¢ wylewane do butelki z napisem “Organic waste”.

Procedura

I. Utlenienie 4-nitrobenzaldehydu
1. Zmieszaj 20 cm® wody i 5 cm? etanolu.
2. Umies§¢é mieszadetko magnetyczne w kolbie stozkowej Erlenmeyera ze szlifem, o poj. 100 cm®.

3. Przenies do tej kolby Erlenmeyera, wstepnie odwazone 1,51 g 4-nitrobenzaldehydu. Dodaj catg
wczesniej przygotowang mieszaning woda/etanol. Przymocuj kolbe Erlenmeyera do statywu. Rozpocznij
mieszanie, a nast¢pnie dodaj wczesniej odwazone 7,87 g odczynnika Oxone”.

4, Polacz chtodnice zwrotng z kolba, zaczynajac od poluzowania duzej tapy, w ktorej jest umieszczona
chlodnica, a nastepnie dopasuj szlify (popatrz na rysunek 1). Podnie$ swoja karte HELP. Asystent obecny
w laboratorium podejdzie, aby podlaczy¢é wode do chlodnicy i ustawié ogrzewanie na mieszadle.

5. Ogrzewaj mieszaning reakcyjng, utrzymujac ja w fagodnym wrzeniu pod chtodnicg zwrotng (tak aby
z chlodnicy spadata ok. 1 kropla na sekundg¢), przez 45 minut. Znak znajdujacy si¢ na podgrzewaczu

W



odpowiada mocy niezbgdnej do utrzymywania mieszaniny w tagodnym wrzeniu (refluksie).

Rys 1. Zestaw do ogrzewania mieszaniny reakcyjnej pod chiodnicq zwrotng

Duza tapa

6. Nastegpnie wylacz
ogrzewanie ptyty
mieszadta. Usun gorace
mieszadto 1 pozwol, aby mieszaninie reakcyjna ochtadzata si¢ przez 10 minut. Nastepnie umies¢ kolbg z
mieszaning w krystalizatorze wypetnionym wodg z lodem. Pozostaw j3 tam na kolejne 10 minut.

Mata tapa

7. Zestaw aparat do sgczenia pod zmniejszonym ci$nieniem (patrz rysunek 2) uzywajac lejka
Biichnera, krazka bibuty filtracyjnej 1 kolby ssawkowej przymocowanej do statywu za pomocg matej tapy.
Podnies swojg karte “HELP”. Wtedy podejdzie asystent i pokaze, jak podtaczy¢ kolbe ssawkowg do zrodta
podcis$nienia.

-------- <—— Saczek

Gumowy adapter
Mata tapa

Lejek
Rys. 2. Zestaw do sqczenia pod zmniejszonym cisnieniem
8. Zwilz bibufe filtracyjng woda 1 upewnij si¢, ze bibuta przykrywa wszystkie otwory w Prémi
roéznia

lejku Biichnera.

9. Wylej zawiesing surowego produktu na lejek Biichnera i podlacz prozni¢. Przemyj doktadnie staty
osad woda dejonizowang (przynajmniej 4x20 cm?).

10. Pozwdl, aby powietrze bylo zasysane przez osad przez 5 min, w celu wstepnego osuszenia produktu.
Odlacz 7rodlo prozni. Uzyj matej topatki do przeniesienia niewielkiej ilosci produktu (na koncu topatki)
do fiolki z bursztynowego szkta o pojemnosci 1,5 cm’, oznaczonej litera C. Zamknij fiolke i zachowaj ja
do czesci 111.

11. Przenies$ caty pozostaty osad do 50 cm?® szlifowej kolby Erlenmeyera.

12. Wylej przesacz do butelki oznaczonej “Organic waste” i przemyj kolbe ssawkows 1 lejek Biichnera
etanolem 1 wodg. Uzyj butelki “Organic waste” do pozbycia si¢ zlewek etanolowych.

IL. Rekrystalizacja produktu
1. Zmieszaj 9 cm’® wody i 21 cm? of etanolu.

2. Przeprowadz rekrystalizacje surowego produktu umieszczonego w 50 cm’ szlifowej kolbie
Erlenmeyera, za pomocg odpowiedniej ilosci mieszaniny woda/etanol, wykorzystujac ten sam zestaw, ktory
byt uzywany poprzednio do ogrzewania pod chtodnicg zwrotng (patrz rys. 1). Podnie$ twoja karte HELP.




Asystent podejdzie do ciebie 1 wlaczy przeplyw wody i ogrzewanie. Jesli zachodzi taka potrzeba, dodawaj
rozpuszczalnik przez gorny wlot chtodnicy.

3. Kiedy produkt wykrystalizuje zastosuj te samg procedure, co opisana poprzednio (1.7 do 1.10) w celu
odsaczenia osadu. Uzyj malej lopatki do przeniesienia na jej koncu jednej niewielkiej porcji
przekrystalizowanego produktu do 1,5 cm® fiolki z bursztynowego szkta, oznaczonej litera R. Zamknij
fiolke 1 zachowaj ja do czesci III.

4, Przenies$ oczyszczony osad do wstepnie zwazonej fiolki oznaczonej Kodem zawodnika. Zamknij
fiolkeg.

5. Wylej przesacz do butelki “Organic waste” 1 podnie$ karte HELP. Asystent podejdzie do ciebie i
wylaczy przeptyw wody w chtodnicy.

III.  Analiza TLC

1. Przygotuj komore¢ do przeprowadzenia chromatografii TLC. Napelnij komore do ok. 0,5 cm
wysokosci eluentem A. Przykryj komore szalkg Petriego. Poczekaj, az eluent wysyci przestrzen komory
chromatograficznej.

2. Przygotuj swoje probki. Otrzymates probke 4-nitrobenzaldehydu umieszczong we fiolce z
bursztynowego szkla oznaczonej jako TLC standard (okreslany jako S na plytce TLC). Zachowates$
rowniez probke swojego surowego produktu (fiolka C) 1 przekrystalizowanego produktu (fiolka R) w 2
innych fiolkach z bursztynowego szkta. Dodaj ok. 1 cm’ etanolu do kazdej fiolki, w celu rozpuszczenia
probek.

3. Przygotuj swojg plytke TLC. Za pomoca otdéwka narysuj ostroznie lini¢ startowg (1 cm powyzej
dolnego brzegu ptytki) i zaznacz miejsca, w ktdrych naniesiesz 3 probki. Oznacz je jako S (materiat
wyjsciowy), C (surowy produkt) i R (produkt rekrystalizowany), zgodnie z opisem na rys. 3. W lewym
gornym rogu ptytki, napisz tw6j Kod Zawodnika. W prawym gérnym rogu plytki, napisz oznaczenie
eluenta, ktory uzywasz do rozwini¢cia plytki (pierwszy to Eluent A, a nast¢pny to Eluent B). Nanies trzy
probki na ptytke, uzywajac przygotowanych kapilar.

Student Code Eluent A / Eluent B

1cm¢ s C R

Rys. 3. Przygotowanie ptytki TLC

4. Przeprowadz analize¢ TLC. Za pomoca pesety wldoz ptytke TLC do komory chromatograficznej i
przykryj ja szalka Petriego. Pozwol, aby eluent osiggnal odlegtos¢ ok. 1 cm ponizej gornej krawedzi phytki.
Za pomocg pesety wyjmij plytke, zaznacz czoto eluentu otowkiem i1 pozwdl ptytce wyschng¢ na powietrzu.

5. Wywolaj plytke TLC. Umies¢ ptytke TLC pod lampa UV znajdujaca si¢ na wspolnym stole
laboratoryjnym. Za pomocg otéwka, obrysuj wszystkie widoczne plamki.

6. Wylej eluent do butelki z napisem “Organic waste”.




7. Powtorz etapy 1, 3, 4, 51 6 uzywajac eluentu B.

8. Umies¢ twoje ptytki w zamykanej plastikowej torebce z Kodem Zawodnika.

Przedstaw wyniki twojej analizy TLC (uzupehij ponizsze schematy obrazami swoich wynikow). Mozesz
uzy¢ tych rysunkow do stworzenia schematycznego obrazu swoich ptytek TLC, co moze pomoc ci
odpowiedzie¢ na nastepujace nizej pytania.

Schemat nie bedzie oceniany.

Eluent A Eluent B
R BT [---=--- f---4 F--- e [------ $---1
S C R S C R

Po zakonczeniu zawodow, asystent w twoim laboratorium odbierze od ciebie nastgpujace rzeczy:
- Szklang fiolke oznaczong Kodem Zawodnika, zawierajaca twoj przekrystalizowany produkt;
- Ptytki TLC (A 1 B) umieszczone w zamykanej torebce plastikowej oznaczonej Kodem Zawodnika.

Polecenia

1. Zaproponuj strukture koncowego produktu organicznego powstajacego w reakcji 4-nitrobenzaldehydu 1
odczynnika Oxone”.

2. Na podstawie swoich wynikow TLC, odpowiedz na nastgpujace pytania.

. Ktory eluent jest lepszy do $ledzenia postepu reakcji?

. oA oB

. Surowy produkt (C) zawiera §ladowe ilo$ci 4-nitrobenzaldehydu

o Prawda o Falsz

. Rekrystalizowany produkt (R) zawiera §ladowe ilo$ci 4 nitrobenzaldehydu.
o Prawda o Falsz

Zadanie laboratoryjne 2. Oznaczanie zawartosci zelaza w winie




Zelazo jest pierwiastkiem, ktére moze w sposob naturalny wystepowaé w winie. Jesli jego stezenie
przekracza od 10 do 15 mg na litr, to utlenianie zelaza(Il) do zelaza(I1l) moze doprowadzi¢ do utraty jakosci
wina, z powodu tworzenia si¢ osadu. Konieczne jest zatem oszacowanie zawartosci zelaza w winie w
trakcie jego wytwarzania.

Ze wzgledu na bardzo niskie stezenie form zelaza, do jego iloSciowego oznaczenia wykorzystuje si¢
barwny kompleks zelaza(Ill) z tiocyjanianem SCN™ jako ligandem 1 przeprowadza pomiar
spektrofotometryczny.

Twoim zadaniem jest spektrofotometryczne oznaczenie calkowitej zawartosci zelaza w
otrzymanej probce bialego wina i wyznaczenie stechiometrii kompleksu tiocyjanian-zelazo(III).

OSTRZEZENIA

. W celu wykonania tego zadania otrzymujesz dwa roztwory zelaza(Ill) i dwa roztwory tiocyjanianu
potasu o roznych stezeniach. Zachowaj daleko posunigtg ostroznos¢, aby nie pomyli¢ tych roztworow.

. Kiedy roztwory beda gotowe do wykonania pomiarow spektrofotometrycznych, zmierz absorbancje
nie pézniej niz po uptywie godziny po dodaniu tiocyjanianu.

. Kiedy bedziesz potrzebowatl uzycia kolorymetru, podnie$ r¢gke z karta z napisem HELP. Asystent
poda Ci kolorymetr oznaczony kodem. Bedziesz mogl by¢ jedynym uzytkownikiem tego kolorymetru w
ciggu nie wiecej niz 15 minut. Po zakonczeniu pracy przez Ciebie lub po uptywie tych 15 minut asystent
odbierze od Ciebie kolorymetr. Jesli w danej chwili nie bedzie dostepnego kolorymetru, zostaniesz wpisany
na liste oczekujacych.

. Instrukcja obstugi kolorymetru podana jest na nastgpnej stronie.

. W celu rozwigzania niniejszego zadania mozesz poprosi¢ o kolorymetr tylko trzy razy.

Tryb pracy: absorbancja/transmitancja

Wyswietlacz
Wybor Schemat
dtugosci fali potozenia
kuwety
1470/525570| 590605 |
Pokretto .
wyboru = Whneka na
kuwete
Przycisk @
OK

Instrukcja obstugi kolorymetru



. Wiacz kolorymetr.

. Sprawdz czy podswietlony jest napis “Absorbance”. Jesli nie, obracaj pokretto wyboru trybu pracy
tak dlugo, az dookota napisu “Absorbance” pojawi si¢ linia przerywana i wtedy nacisnij przycisk OK.

. Obracaj pokretlo wyboru, az linia przerywana pojawi si¢ dookota pozadanej dtugosci fali (470 nm).
Nacisnij przycisk OK.

. Umie$¢ we wnece pomiarowej kuwete o wysokosci ok. 3 cm z roztworem odniesienia (blank).
Upewnij si¢, ze wybrate§ odpowiednie potozenie (sprawdz to na schemacie orientacji umieszczonym na
kolorymetrze - promien skierowany jest zgodnie z kierunkiem zottej strzalki, patrz rysunek ponizej) i
nacis$nij kuwete az do jej koncowego potozenia. Zamknij pokrywe.

. Obracaj pokretlo wyboru tak dlugo, az linia przerywana pojawi si¢ wokot “Absorbance” 1 wtedy
nacisnij przycisk OK. Za pomoca pokretta wyboru doprowadz do podswietlenia “Calibration” 1 naci$nij
przycisk OK.

. Poczekaj na ustalenie si¢ odczytu na wartosci 0,00 (lub —0,00).
. Umies¢ we wnece kuwete o wysokosci ok. 3 cm z analizowanym roztworem. Zamknij pokrywe.
. Odczytaj wartos$¢ absorbancji.
Kuweta
Wnegkana | —.! Schemat
kuwete 5 ; ; | orientacji
I. Oznaczanie zawartosci Zelaza w winie

Do wykonania tej czeSci zadania potrzebny bedzie 0,000200 M roztwor zelaza(Ill) oraz 1 M
roztwor tiocyjanianu potasu.

Sposob postepowania

1. Przygotuj 6 probowek przez dodanie do kazdej z nich wymaganej objetosci dostarczonych roztworow,
zgodnie z opisem w ponizszej tabeli. Przyjmij, ze objetosci roztworow sg addytywne.

Nr probéwki # 1 2 3 4 5 6
(.)’000200 M roztwor 1,0 cm® 2,0 cm® 4,0 cm® 6,0 cm®

zelaza(III)

I Mrroztwor kwasu 1,0 cm® 1,0 cm® 1,0 cm® 1,0 cm® 1,0 cm® 1,0 cm’®
nadchlorowego

Wino 10,0 cm’ 10,0 cm’
Roztwor nadtlenku 0.5 e’ 0.5 e’
wodoru

Woda dejonizowana 9,5 cm’ 8,5 cm’ 6,5 cm® 4.5 cm® 1,0 cm®
2. Zamknij korkiem probowki i wymieszaj ich zawartos¢, aby stala si¢ jednorodna.

3. Dodaj 1,0 cm® 1 M roztworu tiocyjanianu potasu do probowek 1, 2, 3, 4 i 5. Nie dodawaj go do
probowki numer 6. Zamknij korkiem probowki i wymieszaj ich zawarto$¢, aby stata si¢ jednorodna.




4, Kiedy wszystkie proboéwki beda juz przygotowane, podnie$ r¢ke z karta HELP, aby otrzymacé
kolorymetr od asystenta.

5. Przygotuj kolorymetr do pomiaru zgodnie z opisanym wczesniej (s. 17) sposobem postepowania.
Ustaw dtugos$¢ fali na 470 nm. Uzyj dejonizowanej wody jako $lepej proby (roztworu odniesienia, blank).

6. Dla kazdej probowki (od 1 do 6) zmierz absorbancije dla tej dtugosci fali. Wyniki zapisz w ponizszej
tabeli. Aby zwrdécic¢ kolorymetr, podnie$ reke z karta HELP.

Nr probowki # 1 2 3 4 5 6

Absorbancja (dla 470
nm)

Analityczne stezenie Fe’*

w probowee ¢(Fe’") / uM 16 32 64 96

Kod kolorymetru

Polecenia

1. Narysuj wykres zalezno$ci absorbancji 4, dla probowek 1 — 4, od analitycznego stezenia Fe’™ w
probowce.

* Ponizej zaznacz pola, odpowiadajace danym, ktorych uzyjesz do swojej krzywej kalibracyjne;.

Nr probowki # 1 2 3 4

Wartosci absorbancji
uzyte do krzywej
kalibracyjne;j

2. Wykorzystujac poprzedni wykres 1 wybrane przez Ciebie dane, narysuj prostoliniowy wykres
kalibracyjny na poprzednim wykresie. Wyznacz analityczne stezenie Fe’ (w pmol L") w probowce 5.

Jesli nie mozesz wyznaczyé c(Fe’"), przyjmij wartosé c(Fe’*) = 50 umol dm™ w dalszej czesci zadania
Jesli nie mozesz wyznaczyé c(Fe’"), przyjmij wartosé c(Fe’*) = 50 umol dm™ w dalszej czesci zadania

3. Oblicz stezenie masowe zelaza, w mg na litr, w badanym biatym winie.

II. Wyznaczenie stechiometrii kompleksu

W tej czesSci zadania potrzebne beda nastepujace roztwory: 0,00200 M roztwor zelaza(IIl) oraz
0,00200 M roztwor tiocyjanianu potasu.

Sposob postepowania




W pierwszej czesSci tego zadania wykorzystaliSmy barwe tiocyjanianowego kompleksu zelaza(Ill) do
oznaczania stg¢zenia zelaza w probce wina. Celem realizacji czesci I tego zadania jest badanie stechiometrii
kompleksu [Fe,(SCN),]®* ™" (skoordynowane czasteczki wody nie sa pokazane), gdzie a i b sa liczbami
catkowitymi nie wigkszymi od 3.

Dla realizacji tej czg$ci zadania masz do dyspozycji nastepujace wodne roztwory:

. 0,00200 M roztwor zelaza(IlT) (wstepnie juz zakwaszony) (80 cm’)
. 0,00200 M roztwér tiocyjanianu potasu (80 cm”)

Masz do dyspozycji takze probowki (z korkami, ktére mozesz wymy¢ 1 wysuszyc¢), pipety z podzialka,
kuwete spektrofotometryczng, kolorymetr (na zadanie) oraz wszelkie inne akcesoria i sprzgt znajdujacy si¢
na Twoim stanowisku pracy, jesli uznasz go za przydatny.

1. Wypelnij pierwsze trzy wiersze ponizszej tabeli, ktore pozwola Ci wyznaczy¢ stechiometrie kompleksu
metoda spektrofotometryczna. Nie musisz wypetniaé wszystkich kolumn. Oblicz utamek molowy zelaza(11I)
w kazdej probowce na podstawie nastepujacego wzoru:

Veeqm
x(Fe3*t) =
Vreamn + Vsen-
Nr probowki # 7 8 9 10 11 12 13 14 15

Objetos¢ 0,00200 M
roztworu zelaza (II1)
Veeany / cm®

Objetos¢ 0,00200 M
tiocyjanianu potasu
Vsen. / em?®

Utamek molowy
zelaza(I1T) x(Fe’")

Absorbancja (dla 470
nm)

Kod kolorymetru

2. Przygotuj probéwki. Gdy wszystkie beda juz gotowe, podnie$ karte HELP, aby otrzymac¢ kolorymetr od
asystenta.

3. Przygotuj kolorymetr do pomiaru na podstawie opisanego wyzej sposobu postepowania (strona 17).
Ustaw dtugos$¢ fali na 470 nm. Uzyj wody dejonizowanej jako roztworu odniesienia (blank).

4. Zmierz wartosci absorbancji dla kazdej probowki, dla tej dtugosci fali. Wyniki zapisz w poprzedniej
tabeli.

Polecenia

I. Narysuj wykres absorbancji 4, dla probowek, w funkcji utamka molowego zelaza(III) x(Fe3+).




II. Na podstawie wynikow przeprowadzonych doswiadczen wyznacz stechiometrie kompleksu
[(Fe)a(SCN)] ",

Zadanie laboratoryjne 3. Przechowywanie wina

Dwutlenek siarki, SO,, jest uzywany jako konserwant zwigkszajacy trwatos¢ win. SO, wprowadzony do
wina moze reagowac z woda, tworzac jony wodorosiarczynowe (wodorosiarczanowe(I1V)) HSOj5™ 1 protony,
H'. Wodorosiarczyn moze takze ulec przemianie w siarczyn (siarczan(IV)), SOs>, poprzez utrate drugiego
protonu.

SO, + H,O=H"+ HSO5"
HSO; =H' + S0;*

Te trzy rozne formy dwutlenku siarki wystepujace w wodzie mogg reagowaé ze zwigzkami
chemicznymi zawartymi w winie, takimi jak aldehyd octowy, barwniki, cukry itd, z wytworzeniem
produktow P. Catkowite stezenie dwutlenku siarki jest suma stezen “wolnych” form (SO,, HSO5 i SOs>)
oraz P.

Stezenie konserwantu musi by¢ kontrolowane, poniewaz u niektorych osob siarczyny 1 dwutlenek siarki
wywotuja negatywne skutki. W Unii Europejskiej ustalono maksymalne catkowita zawartos¢ dwutlenku
siarki na poziomie 100 mg dm™ dla wina czerwonego i 150 mg dm dla wina bialego lub rézowego.

Twoim zadaniem jest wyznaczenie calkowitego stezenia dwutlenku siarki w otrzymanym bialym
winie na podstawie wynikow miareczkowania jodometrycznego.

Sposob postepowania

1. Nastawianie miana roztworu tiosiarczanu sodu

1. Otrzymate$ probke ok. 100 mg czystego jodanu potasu KIOs;. Dokladna masa napisana jest na
etykietce fiolki. Zapisz ja w ponizszej tabeli.

2. Przygotuj 100 cm’ roztworu jodanu potasu w kolbce miarowej o objetosci 100 cm3, zuzywajac cala
probke stalego jodanu potasu 1 uzywajac wody dejonizowanej. Roztwor ten jest oznaczony jako S.

3. Do kolbki Erlenmeyera o poj. 100 cm’, dodaj:

. 20 cm’ roztworu S — za pomoca pipety o takiej ustalonej objetosci;
. 5 cm’ roztworu jodku potasu (0,5 M) - za pomoca cylindra o poj. 5 cm’ z podziatka;
. 10 cm’ roztworu kwasu siarkowego (2,5 M) — za pomoca cylindra o poj. 10 cm® z podzialka.

4. Wymieszaj ruchem wirowym zawarto$¢ kolbki Erlenmeyera, zaklej jej wylot parafilmem i wiléz do
szafki na przynajmniej pie¢ minut.

5. Napelnij biurete otrzymanym roztworem tiosiarczanu, uzywajac w tym celu zlewki. Miareczkuj
zawarto$¢ kolby Erlenmeyera, stale mieszajac ruchem wirowym jej zawartoS¢. Kiedy ciecz stanie sie
bladozétta, dodaj dziesieé kropli roztworu skrobi i kontynuuj miareczkowanie do czasu, az roztwér stanie sie
bezbarwny. Zapisz objeto$¢ titranta V.

6. W miare potrzeby powtérz procedure miareczkowania (etapy 3-5).




Masa jodanu potasu
(zapisz wartos¢ na etykiecie)

3
Numer analizy® Vi/cm

Ostateczna wartos¢ V; / cm’

IL. Nastawianie miana roztworu jodu

1. Za pomoca pipety o ustalonej, pojedynczej objetosci przenie$ 25 cm’ roztworu jodu oznaczonego jako I,
do kolbki Erlenmeyera o obj. 100 cm’.

2. Miareczkuj zawarto$¢ kolbki Erlenmeyera roztworem tiosiarczanu sodu. Kiedy ciecz stanie si¢
bladozoétta, dodaj dziesi¢¢ kropli roztworu skrobi 1 kontynuuj miareczkowanie do czasu, az roztwor stanie
si¢ bezbarwny. Zapisz obj¢tos¢ titranta V5.

3. W miare potrzeby powtorz procedure miareczkowania (etapy1-2).

3
Nr analizy® V2/em

Ostateczna wartos¢ V, / cm’

III.  Oznaczanie calkowitej zawartosci dwutlenku siarki

1. Za pomocg pipety o ustalonej pojedynczej objetosci przenie§ 50 cm’® wina do kolbki Erlenmeyera o poj.
250 cm’.

2. Za pomocg cylindra miarowego o poj. 25 cm’ dodaj 12 cm’ roztworu wodorotlenku sodu (1 M). Zamknij
wylot kolbki parafilmem, wymieszaj ruchem wirowym jej zawartos¢ 1 pozostaw w spokoju na
przynajmniej 20 minut.

3. Dodaj 5 cm’ roztworu kwasu siarkowego (2.5 M) i ok. 2 cm’ roztworu skrobi — za pomoca jednorazowe;
(plastikowej) pipety z podziatka.



4. Miareczkuj zawartos¢ kolbki Erlenmeyera za pomocg roztworu jodu z biurety do czasu, az pojawi si¢
ciemne zabarwienie, utrzymujace si¢ przez przynajmniej 15 sekund. Zapisz objetos¢ titranta V.

5. W miare potrzeby powtdrz procedurg miareczkowania (etapy1-4).

Nr analizy® Vi /cm’

Ostateczna warto$¢ V3 / cm®

Polecenia

1. Zapisz uzgodnione rownania wszystkich reakcji zachodzacych w trakcie nastawiania miana roztworu
tiosiarczanu sodu.

2. Oblicz stezenie molowe roztworu tiosiarczanu sodu. Masa molowa jodanu potasu wynosi M(KIO3) = 214,0 g
mol™. (Jesli nie mozesz obliczy¢ ¢(S,05°"), w dalszych obliczeniach przyjmij wartosé¢ ¢(S,05>") = 0,0500 mol dm™)

3. Oblicz stezenie molowe roztworu jodu. ¢(Iz) = ‘mol dm™  (JeSli nie mozesz
obliczyé ¢(Ib), w dalszych obliczeniach przyjmij wartosé ¢(Io) = 0,00700 mol dm™)

4, Zapisz rownanie reakcji miedzy jodem I, 1 dwutlenkiem siarki SO,, zaktadajac, ze dwutlenek siarki
ulega utlenieniu do jondw siarczanowych SO4”.

5. Oblicz stezenie masowe, w mg na litr, catkowitej ilosci dwutlenku siarki w winie. Masa molowa
dwutlenku siarki wynosi M(SO,) = 64,1 g mol ™.

Rozwiazania zadan laboratoryjnych

Zadanie laboratoryjne 1

Wyniki syntezy kwasu 4-nitrobenzoesowego oceniano na podstawie ponizszego wykresu, przewidujacego
maksymalng liczbg punktéw za min. 60% wydajnosc¢.



ma‘rk
\

: | ~ vield (%)
60

Z kolei czystos¢ produktu oceniano na podstawie widma NMR 1 pomiardw przewodnictwa, przyjmujac za
kryterium procent masowy zanieczyszczen:

mark
A

0 1 ~ weight percentage of impurities
5 30

Chromatogram cienkowarstwowy oceniano, biorgc pod uwage: (1) wykonanie rozwinigcia plytki, (2)
zaznaczenie linii startowej, linii czota rozpuszczalnika 1 miejsc naniesienia probek oraz (3) otoczenie
plamek kotkami. Oceniano takze to, czy zostat wybrany wlasciwy eluent 1 jako$¢ otrzymanego dla niego
chromatogramu.

1. Wzér strukturalny finalnego organicznego produktu reakcji migdzy 4-nitrobenzaldehydem 1
Oxonem:

O

OH

O,N

2. Odpowiedzi na pytania powinny by¢ zgodne z otrzymanymi przez zawodnika wynikami analizy
TLC.

Zadanie laboratoryjne 2

Oceny warto$ci wyznaczonego eksperymentalnie wspotczynnika absorpcji dokonywano na podstawie
nastepujacego wykresu:



Mark

10

‘ ‘ ‘ ‘ Absorption
4500 5500 7000 8000 coefficient

Ocena wartosci absorbancji As - Ag wynikala z nastgpujacego diagramu (MV — master value, warto$¢
idealna):

Mark

0 0.16

Stechiometria badanego kompleksu: Fe(SCN)>".

Zadanie laboratoryjne 3

Wyniki nastawiania miana roztworu Na,S,03 na odwazke KIO; oceniano na podstawie wykresu:



Master value corrected for 100 mg

Mark 4
10 +
MV
0 —— 17.81 mL
| | | | _

‘ | | ‘ = Volume

1586 mL 1716 mL. 1816 mlL 1886 mL

Wyniki nastawiania miana roztworu jodu na mianowany roztwor Na,S,03 oceniano na podstawie wykresu:

Mark
10 +—
MV
0 16.31 mL
| | | | |

| | | | | Volume

15.71 mL 16.11 mL.  16.56 mLL 17.06 mL

Wyniki miareczkowego oznaczania dwutlenku siarki za pomocg mianowanego roztworu jodu oceniano na
podstawie wykresu:



Mark
8 -+ —
/ \
/ .\\
/
/ \
\
/ \
/ \'\_
/ \\\.
/ MV
0 —/ 5.60 mL !
i I i i I > Volume
3,86 mL 5.02 mL 6.26 mL 7.58 mL

1. Rownania reakcji przebiegajacych w trakcie nastawiania miana roztworu tiosiarczanu sodu:

1.1

105 + 5Tag) + 6H gy = 3Lag + 3H20(

lub

105°ag) + STag + 6H30 (g = 3haq + 9H20(

lub

103 aq) + 8Tag + 6H (aq) = 3l57ag + 3H20(

lub

105 + 8Tag) + 6H30 g = 3L5ag) + 9H20()

1.2 13_(aq) + 282032_(aq): 31_(aq) + S4O62_(aQ)
lub

2- - 2-
bLag * 28037 @) = 2l aq) + S406™ (ag)
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Zadanie 1
1.
Eio
{Es =4
] E}
] 1E;
E; Eg
] ey
] ] E
N —— oo JE
] e — =
0 [(ERSR == W EEE—————— |
0 d 2d 3d 0 d 2d  3d
Model 1 (<<  zlokalizowany>>) : | Model 2 (<< zdelokalizowany>>):

Elektrony m sa zlokalizowane w najbardziej

oddalonych wigzaniach 1 ich sytuacja
odpowiada dwoém oddzielnym
nieskonczonym studniom potencjatu o
dhugosci d.

Elektrony m sg zdelokalizowane w obrebie
catej czasteczki 1 ich sytuacja odpowiada
jednej nieskonczonej studni potencjatu o
dhugosci 3d.




2

2. E(1)=2xE, =
(1) =2xE; 2med?
3. E(2)=2FE, +2E, = 5h”
e T WD
13h%
4. AE.= EQ2)— E(1) = — .
36med
5.
CH &) CH S 2
& -
H,CZ N2 Hyo N-CH2 <

6. Ec < Eo < Eg < Ep

7.CiA

8. W1(0) =0 wi (%)
oo u()

9. p(0) =0 o(3)=

10.

11.B5 < Bl =

Zadanie 2

B3 < B2 < B4




1. H,0(c) = Ha(g) + % Os(g)

2. AH’=285,8kImol”, AS’=163,3 K" mol”
W temp. 298 K, A¢G° =237,1 kI mol™ > 0
lub

K" =exp(-AsG°/RT) =2,75 x10™% = 10" << 1.
Zatem reakcja nie jest termodynamicznie uprzywilejowana.

3. Elektroda (1): 2H" + 2e — H,
Elektroda (2): H,O — 2H" + % O, +2e

4. AEqppiica musi by¢ wigksze od AEy = 1,229 V.
AEyq > AG°2F =237,1x10°/(2x96485)

5. Nelec = Peff/Papplied = AEw/AEmin
Nelee = 1,229/1,9 = 65%
Najbardziej wydajna anoda: IrOy

6. E(J)=hc/A, zatem E(eV) = hc/Ae
A= (he/)(1/E) = 1,240x10° /E (m) ; A= 1240/E (nm)

Ti0, A=1240/3,0 =413 nm
CdS A=1240/2,4 =517 nm

Si A=1240/1,1 =1127 nm
Przyblizony
utamek
TiO, 1%
CdsS 15%
Si 65%
7.
L V4{0)} H 7nO H TiO, O WOs3
BCdS [ Fe 03 1 CdSe 1 Si
8. CdS

9. Energia otrzymana z naswietlania: £ =P x § xAt= 10> x 3600 x 16 x 10° =58]7.
Energia zmagazynowana w Hj:

n(H,) =pV/RT=1,013x10° x 0,37 x 107 /(8,314 x 298) = 15 umol
n(Hy) x AG°=3,617.



Sprawnos$¢ energetyczna 1girect = 6,2 %.

10. Bezposrednia fotokataliza ngirect = 6,2%
Posrednia fotokataliza Nindirect = 0,65 x 0,20 =13%

O Ndirect =~ Mindirect O Ndirect ~ Mindirect u Ndirect < Mindirect

Zadanie 3
1. Ag'(aq) + Cl'(aq) = AgCI(s)
2. AgCl(s)= Ag'(aq) + Cl(aq)

[Ag]1=[Cl]=S, azatem K =S5

S= /Ky = V10PKs1 = 10797 = 1,41x10” mol dm™.

3.

[Ag(Cl)2]~(aq)|  AgCI(s) Ag* (aq)

>
pCl = —log[CI—]

4. AgCI(s) + n NHs(aq) =[Ag(NH3).]'(aq) + Cl(aq)

AgCl(s) = Ag'(aq) + Cl'(aq) K

Ag'(aq) + nNHs(aq) =[Ag(NH3)]'(aq) fs

AgCI(s) + n NHs(aq) = [Ag(NHs)u] (aq) + Cl'(aq) K =K1

K=10""""=10% =3,16 x 107

5. Ostatnia drobina AgCl: [Ag(NH;),]=[CI'71=0,1 mol dm™; [NH;]= 1,78 mol dm™

[Ag(NH3)#][C17]
[NH3]™

Stad:

Ag(NH3)F|[c1™
B lOg([ g Iio‘n][ ]) B

log([NH3])




6. [Ag(NH3),]'(aq) + 2H (aq) + 2Cl'(aq) = AgCl(s) + 2NH4" (aq)
7. O(aq) + 2H,O(c) + 4e = 40H (aq) (redukcja tlenu)

Ag(s) + Cl'(aq) = AgCl(s) + e (utlenianie srebra)

4 Ag(s) + 4CI'(aq) + Oz(aq) +2H,0(c) = 4AgCl(s) + 40H"

4

Jeden z wariantow rozwiazania: K = (1/K)* x1 0006107570801

=2,93x10*

(jesli zamiast czynnika 0,06 uzyta zostanie bardziej doktadna warto$¢ (RT x In 10)/F = 0,059
V, warto$é K = 2,57x10%)

8. Ag'(aq) + Cl(aq) = AgClI(s)

1
kY = —=10""
Ks1

2Ag(aq) + CrO4(aq) = AgrCrOu(s)

K§ = —=10"
52

9. Stala substancja A: AgCI(s), stata substancja B: Ag,CrOa(s)

10. Dla Vag = 4,3 cm’, Nagisdodane = MCls wprowadz» @ zatem Cey. x 20 = 0,05 x Vag = 0,011
mol dm”.

11. AgCl(s) wytraca sig, kiedy Ks 1 = Qreq = [Ag |[CI].

20
20,54V pg(min)

[Cl_] = Cc] X UCCZ

[A +] _ Ks1 _ 0,05[V pog(min) _0,05/V og(min)
& [CI7] 20,5+V pg(min) 20,5

, a zatem

Vag(min) = 7,4x10° cm® (lub 7,6x10° cm® bez uproszczenia [Cl'] = Co) ).
12. Ag,CrO, wytraca sie, gdy Kso = Oreq = [Ag 17 [CrO47].

7,76[]1073[]0,5

=1,56x10" mol dm™.
20,5+ Vag

Wtedy [CrO4”]=

Zatem [Ag'] = /[chfz;] = 8,00x10”° mol dm™  oraz [Cl Tpozest = o 2,49%10° mol dm™.

CrO4” jest dobrym wskaznikiem punktu koficowego, poniewaz [Cl ] pozost << C.

Zadanie 4



1. Nie wiemy, ktory z azotanow A 1 B odpowiada ktéremu zanieczyszczeniu, trzeba zatem
zbada¢ obie mozliwosci. Sprobujmy przyjac, ze obu azotandw jest mniej niz 1% 1 sprawdzmy
czy w obu przypadkach odgadniemy prawidtowy metal. 1% to ilo§¢ tak mata, ze mozna ja
pomingc.

o= [7100%, stad M(MNO;) = ZC[1100% = S [1100%

WM = Ny w(My)

Zatem, ulamek masowy M w A wynosi 38,4%, a Mg w B 22,4%.

W zwiazku A:

M(M) = M(MA(NO3),,) - mxM(NO53') = 1_6;:‘84 — 62m = 38,65m g mol ™.
W zwiazku B:

M(Mg) = M(M(NO3),) - nxM(NO3) = = — 62n = 17,9n g mol .

Dla drugiego z azotanéw nie mozemy znalez¢ odpowiedniego metalu, ale dla A tym metalem
jest potas (m=1).

Zatem azotan B zawiera od 6 do 12% zanieczyszczen, co oznacza zawarto$¢ azotanu w
granicach od 88 do 94%. Musimy ponownie sprawdzi¢ zakres masy atomowej Mg, jako ze
wchodza w gre dwaj kandydaci: Na i Ca.

Utamek masowy Mg w B zawiera si¢ w przedziale migdzy 0,224/0,94 = 0,238 1 0,224/0,88 =
0,255. Zatem masa molowa Mg w B zawiera si¢ w przedziale:

M(Mg) = M(Mg(NOs),) - nxM(NO;’) = — 62n = 19,36n g mol”.

1-0,238

M(Mg) = M(Mg(NO3),) - nxM(NO53) = —62n = 21,22n g mol ™.

1-0,255

Zatem zwigzek A to KNOs, a B to Ca(NO3),

2. Reakcja przebiega wedlug schematu: Ca(NO;), + C — KNO;3; + D(s)

Ze wzgledu na nadmiar Ca(NOs), zakres reakcji jest ograniczony przez C, ktéry ulega
catkowitemu zuzyciu z wytragceniem D. Koncowa mieszanina E zawiera zatem nadmiar
Ca(NOs), oraz utworzony KNOj. Na podstawie prawa zachowania masy obliczamy masg¢ E:
m(azotany) = m(A) + m(B) - m(D) =442,8 +262,2—-190=515,0¢g

Reakcje rozkladu obu azotandéw:

Ca(NOs3); = Ca(NO;y), + O,



2KNO3; =2KNO; + O,

Obliczamy liczbg moli tlenu:

101,325/760,48

PV'=n(0) x RT , stad n(O,) = PV/RT = 8,314/]273,15

= 2,70 mol

Zaktadajac, ze masa A wynosi x g, a masa B wynosi (515-x) g, zapisujemy wyrazenie na
liczbe moli:

x 515—x

+
2(]101 164

= 2,70,astadx=383,3 g

Tak wigc masa A (KNOs3) wynosi 383,3 g, a masa B (Ca(NOs);) wynosi 131,2 g. Zatem
procent masowy A to 74,5%, a procent masowy B to 25,5%.

3. Rownanie reakcji tworzenia KNOs:
Ca(NO3); + KiX — 2KNO; + CaXyx(s)
Celem jest znalezienie anionu X" na podstawie obliczenia jego masy molowe;.
Jesli n(KNO;) = 383,3/101 = 3,8 mol, to liczba moli n(CaXjyx) = 1,9 mol.
Wiedzac, ze jego masa wynosi 190 g, otrzymujemy mas¢ molowg CaXy/x:

m _ 190

M(CaX) =T =—7=100¢ mol™.

Skoro masa molowa Ca to 40 g mol, to masa molowa X* x x/2 = 60 g mol'. Odpowiada to
anionowi weglanowemu COs> (najpierw bierzemy pod uwage X jako czysty pierwiastek, a
nastepnie rozwazamy X jako zwigzek dwusktadnikowy, zawierajacy tlen).

Ostatecznie C to KoCO; oraz D to CaCOs.

Reakcja miedzy B i C przebiega wedlug rownania:

Ca(NOs); + K,CO3 — 2KNO; + CaCOs(s)

4.
1) 2HI + H,SO4 — I, + SO, + 2H,O

2) 2Cu + I, — 2Cul
3)2I' + Cl, — 2CI' +1

4)2NO; + 61" + 8H" — 31, + 2NO + 4H,0
(lub2NOs™ + 2I' + 4H" — I, + 2NO, + 2H,0)

5)105" + SI' + 6H" — 31, + 3H,0



Etapy Obrazek
1 d
2 a
3 e
4 h
5 g
6 C
7 b
8 f
9 i

6. 2Na,S,05 + I, = 2Nal + NayS40¢
2Na,S,05 + I3 = 2Nal + I + NaxS40¢

7.

_ m(Nazszog) _ m(NaZSZO3) _ 14,908 _ -3
Cm(NaxS,03) = ” = U500 2481801 0,060 mol dm

m(1a) = M(o)xn(l)=M(L)x(252) (uM28205)) = 95477 (102890) 1298 = 0 184 ¢

8. Dla fazy organicznej:
n(Na;3S,03) = Cu(NayS,03)xV = 0,06%16,20x 107 =9,72x10™* mol.

Na podstawie wartosci statej ekstrakcji obliczamy 1lo$¢ jodu w roztworze wodnym:

n(lz)org
I V n(l
Kex — [ 2]org — org — ( 2)org — 15
[I2]qq n(Iz)qq n(I3)qq
Vag
Stad:
-4
n()aq= n(li);rg = Olsgn(Naf:Z%)mg = 0'5D9'7125D10 =3,24x10" mol
Dla fazy wodne;:

n(12)ag + 1n(I3)aq = V2 x 1(Na25:03)aq
n(N238203)aq = Cri(N22S:03)aq x V= 0,06 x 8,00 x 107 = 4,8 x 10™* mol
n(1)aq + 1(13)aq = Y2 x Cri(Na2S203)aq x V=" x 0,06 x 8,00 x 107 = 2,4x10™* mol

1(13)aq = [1(12)aq + 1(13)aq] - 7(12)ag= 2,4x10™* — 3,24x107° = 2,08x 10 mol



Poczatkowa liczba moli KI jest réwna catkowitej liczbie moli jodu 1 jonow trdjjodkowych w
roztworze wodnym:

i ) m 0,1112 g
n(aq +n(l3)eq =n(KD)= —=———= g/mol

= 6,7x10™ mol
1(D)aq = n(KI) - n(13)aq = 6,7x10™ — 2,08x10™* = 4,62x10™* mol

Stata rownowagi wynosi:

] 2,08[]107%/0,05
eqd T [1-][1,]  4,62[]10~%/0,05/73,24[]10~5/0,05

=695=K"°

Zadanie 5

dians > deis

2. Substraty N1 P

3. A4 = A(CMyans) + A(Mipans) — A(czyste roztwory Mizans)

AA = ecmrans X Lx [CMigans] + Emtrans X LX [Mirans] — Emtrans X LX[Mirans]o
Ze wzgledu na to, ze: [Mians]o= [CMians] + [Mirans]

AA = ECMtrans X Lx [CMtrans] + EMtrans X Lx ([Mtrans]O - [CMtrans)] = EMtrans X Lx[MtranS]O =
= (ECMtrans - thrans) x Lx [CMtranS]

0= L x (&cMrans - EMtrans)
4. [C] = [C]o - [CMtranS]

[CMtrans]< [Mtrans]O << [C]O, a zatem [C] [ [C]O

S.

[CMtrans]
K — L= trans]
' [Mransl[C]



[Mtrans]O = [CMtrans] + [Mtrans]

1
K¢[]IC]

' K¢ []IC
Zatem: [Mtrans]o = [CMtrans] (1 + ) 1 [CMtrans] = [Mtrans]o (—tﬂ[] )

1+KtU[C]

. . K¢[]C
Poniewaz [C] = [C]o, [CMtrans] = [Mtrans]O (%)

K[C]
AA = U[MtranS]O 1;(70]0

ﬁ = Kt[Mtrans]O

6. L=1(Llik)

_ wyraz wolny

© ™ nachylenie

Na podstawie wykresu lub wyznaczajagc z pomocag kalkulatora wspotczynniki regresji
liniowej, otrzymujemy réwnanie linii proste;j:

1 1
— = 10,0144 (—) + 2,76

[a [Clo
Nachylenie = yzyy Wyraz wolny = XZyZ-xZyY
XZ=xy xXZ-xY

wyraz wolny _ xZyY-xYyZ

Zatem — =
nachylenie yZ-yY

_1000/74,2—100/717,2
17,2-4,2

=191

Ky

7- kobs([Mcis] + [CMcis]) = kl [Mcis] + k2 [CMcis]

[CMis]

oraz Ke =1 ia”

a zatem [CMcs] = K[C][M.is]

Tak wigc [CM.is] = Ke[C][Meis]

Ostatecznie kobs([Meis] + K[C][Mis]) = k1[Mis] + k2K [C][Mis], co mozna zapisaé w postaci:

__ ki+Kcky|[C] |

kobs = e VT ki, & =K.

8.

n Bardzo wolna izomeryzacja Ms w obrgbie cyklodekstryny
| Bardzo powolna izomeryzacja wolnego Mis

| CM,;s bardzo trwaty

| CM{ans bardzo trwaty

Uzasadnienie: potrzebujemy zalezno$ci kps// , zatem y >> ky[Clo, a zatem k, = 0.

0
1+Kc[C]

10




14 - .t

112
Linear fit

n
12 4

10 4 -

b ()

Equation y=a+b'x
6 ™ Adj. R-Square 0.99885
Value

4 4 m Intercept a 31|
|} t1/2 |
¥ Slope b 936

T T T T T T T T T T T T T T '
0.000 0.002 0.004 0.006 0.008 0.010 0.012 0.014
(C], (mol/L)

In2

nachylenie

¢~ wyraz wolny -

10.

O Ki>>1

[ ] Ki>>1oraz K. <<1
O Ki/K.<<1

O Ki>>1oraz K.>>1
O K. <<1

11. A; = 330 nm (pod wptywem naswietlania trans-azobenzen przechodzi w izomer cis,
ktory ulega dysocjacji)

12. A; = 550 nm (obserwuje si¢ uwalnianie barwnika do roztworu).

11




Zadanie 6

1.

e Ny Lem
O
H HH H [©
2. n=(Aocaua’4)/(Aocus/3) Aocona=Aq— 0,6
183103 _
0004
3.
H
N— -~~~ _NH O\/@
| hig
°:<O»—o / e
|
*H,N OFocH,
/
lub
H
N NH o\/©
o~ Ton T
6. A
HN/\{ \/\)\OCH3
lub

lub

12



O:NMO%OCH;;
X =CO,
4.
01 X2 O3
01 O2 X3
1 Od2 O3

Obliczenie n:

n jest tozsame z n w pytaniu 2, co pozwala na oblicz wspotczynnik konwersji x miedzy
wzgledna liczbg protondéw w czasteczce 1 powierzchnig piku NMR (o tej samej wartoSci
przesunigcia chemicznego jak sygnal d w pytaniu 1).

n=111, 4 =622, zatem y = 622/(4x111)=1,4 (x= 1,6 dla n=100)

Obliczenie m:
Naprzyktad m=A4/5x=17 (dlan=111), m = 14,9 (dla n = 100)

Obliczenie M,:
Liczbowo $rednia masa molowa, dlam =17, n=111:
M,=111x44+262x17+1+31+43=941 kgmol'l.

6.

3a: OxX oy Z
3b: OxX Y Oz
3c: X O3} Oz

13



7. Objetosé elucji piku V(X) ma maksimum dla 6,18 cm’. Graficzna zalezno$¢ log (M) od V-
przedstawiona jest na rysunku (razem z parametrami regresji liniowe;j).

log(M) for perfect reading of the data.

=9.05-1.26x R*=1

Ve(mL)
Na podstawie krzywej kalibracyjnej mozna wyznaczy¢ warto§¢ M(X):

log My(X) =-1,26 x 6,18 + 9,05, stad M, = 18,3 kg mol”
Obliczenie m na podstawie masy molowe;:

m = (My(X) — M(1))/262 = (My(X) — 44n — 75)262 (75 g mol” odpowiada grupom
koncowym)

lub, na przyktad:

m =[18330 — 100 x 44 — 75]/262 = 52 (dla n = 100)
m=[18330—-100 x 44 —75]/262 =51 (dlan=111)

m=>51

8.

5:

@)
@)
7:
O
HsC{ /\)OW M\/NHZ
\O /n O/lp-‘l
0]
8:

14



C4H8NHCbz

WM

/ n \ H/ m
9:
A: L] hydrofobowy B hydrofilowy
B: B hydrofobowy LI hydrofilowy
C: L] hydrofobowy B hydrofilowy
A \WW B C ---
N\
g /
’
~
— ~
W? ] \N"\ ~<
owne” 8
Zadanie 7
1. Struktura B:

lub

15



Struktura E:

Struktura F:

MsO OMs

Struktura G:

3.

B H' HO
O OH, H,O
O NaBH4, CH3OH
O H,, Pd/C, THF

16




4.

B Grupy opuszczajacej
L Grupy zabezpieczajgcej
O Grupy deaktywujacej
O Grupy kierujacej

S.

0 Elektrofilowe podstawienie aromatyczne
[0 Nuklefilowe podstawienie aromatyczne
O Sal

HS\2

6. Stan przejsciowy:

N +
| I -+

Br OMs

H R

7. Konfiguracja elektronowa Cu(0)

[Ar] 4s'3d"0  lub  1s™25%2p°3s?3p°4s'3d™
Stopien utlenienia Cuw J: +1 (Cu")
Konfiguracja elektronowa Cu w J:

[Ar]3d"  lub  15%2s%2p®3s3p®3d™°

8.

Geometria Cu w L jest:

0 Oktaedryczna

B Tetraedryczna

[0 Kwadratowa ptaska

[0 Bipiramidalna trygonalna

Rozszczepienie orbitali d 1 schemat obsadzenia elektronami:

17




—_—
-—————
—_
- ———
—_
—-————

S=0

9.

O CH;CN
O NH4PF¢
B KCN
B tren
10.

Kompleks Cu'Ny ma 18 elektronéw w sferze koordynacyjnej metalu
Kompleks Cu'Ns ma 20 elektronow w sferze koordynacyjnej metalu

Kompleks Cu'Ny jest W bardziej / [ mniej stabilny niz kompleks Cu'Ns

11.

18




______________

CulN, — Cu'N,
AN 7N
_ \__/ E
re |
cun, | - Cu''Ng
Zadanie 8
1.
OH
HO OH
HO OH
OH
2.

3. C6H6O6D6
4. Liczba ptaszczyzn symetrii = 1

S.

19



6.

[ enancjomery

B cpimery

B diastereomery
0 atropoizomery

7. Struktura zwigzku 4:

iijx

8.

Br 5 CBr
& O ¢

9. Struktura gtdwnego diastereomeru 5:

Br
@OX
5 O

10. Liczba stereoizomerdéw = 2

11.

20




6 6’
Br Br
BnO™ O>< HO™ O
OH OBn
12.
8 9
OH OH
BnO - (@) BnO - OH
OH OH
13.
B H,, Pd/C
O K,COs, HF
O HCOOH, H,O
O BF; OEt,
14.
OH
HO" ™ “OH
OH

B cnancjomery
O epimery

[0 diastereoizomery
I atropoizomery

21




1—4
4—5
5—-6
6—7
7—8
8§ -9
9 -2

REOEO00)G

Zadanie 9

1.

Konfiguracja: Wazno$¢ 1 >2>3>4:
E§ MNH3+CI_ a\<NH3+ \,{COO_ \<H
(2] [¢]

2.

0 Wszystkie naturalne L-aminokwasy sg lewoskre¢tne.

B Naturalne L-aminokwasy mogg by¢ lewo- albo prawoskretne
[0 Wszystkie naturalne L-aminokwasy sg (S).

L0 Wszystkie L-aminokwasy sg (R).

3.
O
_OJJ\/\/\/NHZ
| _NH,
2+
/Cu
NH> |
O
HZN/\/\/\"/
O
4.
NH;*
\Nwo
O

5. Transformacja L-lizyny w A jest:
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[0 Rekcjg enancjoselektywna.
[0 Reakcja enancjospecyficzng.
B Reakcjg regioselektywna.

6.
B C14H10N304 C C161_‘-{211\‘[(:)6
Cbz “NH CbZ\NH
+ B o X H
HN™ >N Aco/\/\/WO
0] ®)
D E CyH3N>068
Cbz. Cbz.
B 2 on
®) O
F C,;H3sN,0,S
NF2
- N
TSO/\/\/\H/
O

7.

I Grupa blokujgca grupe aminowg

0 Grupa blokujgca grupe hydroksylowa

B Czynnik aktywujacy w tworzeniu wigzania amidowego

8.

[0 Podstawienie nukleofilowe grupy aminowej

[0 Podstawienie elektrofilowe grupy aminowe;j

B Podstawienie nukleofilowe grupy hydroksylowe;.

[0 Podstawienie elektrofilowe grupy hydroksylowe;j

9.

[ rozc. HC1 0 Zn/HCI
m K,CO; O H,SO4
O rozc. KMnOy4 W rozc. NaOH
O SOCl, I PCls

10. Struktura lewobupiwakainy C;gH,3N,O
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12.
|
O
O
O

Dwa diastereoizomery.

Cztery diastereoizomery.

Mieszanina racemiczna dwoch enancjomerow
Cztery zwiazki: dwa enancjomery i dwa

EIEIII;

Spektroskopia NMR.
Chromatografia cieczowa
Spektrometria mas
Spektroskopia UV-vis.
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