37.1ChO ZADANIA TEORETYCZNE

Zadanie 1: Chemia amidow i fenoli

W wyniku kondensacji kwasdéw karboksylowych z aminami powstaja amidy. Na

przyktad, produktem kondensacji kwasu mrowkowego z dimetyloamina jest  N,N-

dimetyloformamid (DMF), budowa czasteczki ktéorego moze by¢ opisana nastgpujacymi

strukturami rezonansowymi:
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Jaka kolejnos¢ temperatur topnienia przewidujesz dla nastepujacych amidow: N,N-
dimetyloformamidu (zwiazek A), N-metyloacetamidu (CH3;CONHCH;, zwiazek B),
propionamidu (CH3;CH,CONH,, zwiazek C). Ustaw te zwiazki w kolejnosci od

najwyzszej do najnizszej temperatury topnienia:

> > (wstaw w odpowiednie miejsca symbole A, B, C)

Grupe karbonylowa wykrywa si¢ zwykle w widmach w podczerwieni dzigki
charakterystycznemu silnemu pasmu absorpcji. Potozenie tego pasma zalezy od sily
wiazania C=0, ktoéra z kolei powiazana jest z dlugoscia tego wiazania. W amidach, sit¢
wigzania w grupach karbonylowych mozna oszacowa¢ na podstawie struktur
rezonansowych pokazanych wyzej. Na przyktad, w widmie cycloheksanonu obserwuje
si¢ absorpcje grupy karbonylowej przy 1715 cm’. Biorac te warto$¢ za podstawe
odpowiedz, jaka czestosS¢ pasma absorpcji przewidujesz dla grupy karbonylowej w

propionamidzie? Wybierz wlasciwa odpowiedz sposrod nastgpujacych stwierdzen:

(a) 1660 cm'l, poniewaz wigzanie C=0 jest krotsze
(b) 1660 cm™, poniewaz wiazanie C=0 jest dtuzsze
c cm’, poniewaz wigzanie C=0 jest krotsze
(c) 1740 cm’ iewaz wiazanie C=0 jest kr¢

(d) 1740 cm™', poniewaz wiazanie C=0 jest dtuzsze



1.3. Glicyna (HoN-CH,-COOH) jest a-aminokwasem. Trzy czasteczki glicyny moga
utworzy¢ tripeptyd Gly-Gly-Gly dzigki wiazaniom amidowym, powstalym z
jednoczesna eliminacja dwoch czasteczek wody. Narysuj wzor strukturalny tego

tripeptydu.

1.4. Jesli czasteczka o-aminokwasu zawiera grupe boczna, pojawia si¢ mozliwos¢
wystapienia izomerii optycznej. Na przyktad, L-alanina i D-alanina stanowia dwa
enancjomery. Ile jest wszystkich mozliwych liniowych tripeptydow, ktore moga
utworzy¢ si¢ z nastgpujacych aminokwasoéw: glicyna, L-alanina i D-alanina, jako

substratéw w reakcji kondensacji?
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1.5. Ile sposrod tripeptydéw, wymienionych w odpowiedzi na pytanie zawarte w p. 1.4, jest

optycznie czynnych?

Obecnie zel poliakryloamidowy szeroko stosuje si¢ w elektroforezie (PAGE —
PolyAcrylamide Gel associated with Electrophoresis) do analizy biatek 1 kwasow
nukleinowych. Jednak jednym z pierwszych zastosowan tego zelu bylo rozdzielanie
zwiazkow fenolowych metoda chromatografii cienkowarstwowej. Pochodne fenolu
podstawione réznymi grupami wykazuja réznice kwasowos$ci. Im wigksza jest kwasowos¢

fenolu, tym silniej wiaze si¢ on z zelem PAGE.
1.6. Ktéry z podanych zwiazkow: fenol (zwiazek D), 4-metylofenol (zwiazek E) czy 4-
nitrofenol (zwiazek F) bgdzie wiazat sig silniej z Zelem poliamidowym ? Uporzadkuj te

trzy zwiazki w kolejnosci malejacego powinowactwa do wiazania si¢ z zelem:

> > (wstaw w odpowiednie miejsca symbole D, E, F)




Maksimum absorpcji czasteczki w widmie w zakresie ultrafioletu i Swiatta widzialnego
(UV-Vis) zalezy od liczby sprz¢zonych wiazan podwdjnych w tancuchu. Zwiazek
zawierajacy wigcej niz 5 sprz¢zonych wiagzan podwojnych wykazuje tendencje do absorpcji
swiata widzialnego i w zwiazku z tym jest barwny, wykazujac barwe dopeiniajaca. Na
przyktad, fenoloftaleina (uzywana powszechnie jako wskaznik alkacymetryczny), ktéra jest
bezbarwna w $rodowisku kwasnym 1 obojg¢tnym, zabarwia si¢ na malinowo w roztworach

zasadowych (pH 8,3-10,0).
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1.7. Narysuj wzor strukturalny zwiazku H tworzacego si¢ z fenoloftaleiny w wodnym

roztworze NaOH, a wywotujacego jego malinowe zabarwienie.
1.8. Prosta droga syntezy fenoloftaleiny polega na kondensacji zwiazku G z dwoma

réwnowaznikami fenolu. Ktoéry z podanych nizej zwiazkow jest najbardziej odpowiedni

jako substancja G do realizacji tej przemiany ?
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Zadanie 2: Synteza organiczna i stereochemia

Naturalne wegglowodany powstaja w roslinach w procesie fotosyntezy; weglowodany
nienaturalne mozna natomiast otrzymywac syntetycznie. Nastgpujacy schemat pokazuje droge

syntezy nienaturalnej L-rybozy (zwiazku I).
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2.1.  Zwiazek A ma wzér sumaryczny: CioH;¢0Os, Narysuj wzor strukturalny zwiazku A.
2.2.  Rozpatrujac chemiczng istot¢ kolejnych przemian od A do C, wskaz, ktére z
ponizszych stwierdzen jest prawdziwe (T), a ktore falszywe (F):
_ (a) 0sOyq jest czynnikiem utleniajacym w reakcji przemiany A w B.
_ (b) MeOH (metanol) tworzy si¢ jako produkt uboczny w reakcji przemiany B w
C.
__ (c) protony dzialaja jako katalizator w reakcji przemiany B w C.
_ (d) zwiazek C bedzie takze powstawal, chociaz z mala wydajnoscia, w

nieobecnosci Me,C(OMe)s.

Esteraza z watroby $wini jest enzymem, ktory moze katalizowa¢ hydrolize estréw do
kwasow karboksylowych. W wyniku hydrolizy zwiazku C pod dziataniem esterazy z watroby
s§wini powstaje mieszanina enancjomerow D i E, sposrod ktorych E jest sktadnikiem

. . . . 20 0 .
glownym. Skrecalno$¢ wilasciwa mieszaniny wynosi [a]p = -37,1 . Dalsze oczyszczanie



przez rekrystalizacje pozwala na uzyskanie czystego enancjomeru E o skrecalnosci wiasciwej

20 o
[o]p = -49,0".

2.3. Jaki jest stosunek molowy D/E w mieszaninie produktow przed rekrystalizacja?

Przedstaw odpowiednie obliczenia.

2.4. W wyniku reakcji zwiazku F z kwasem m-chloronadbenzoesowym (MCPBA) tworzy
si¢ zwiazek G. Wskaz, ktore z ponizszych stwierdzen jest prawdziwe (T), a ktore
falszywe (F):

_ (a) W reakcji nastepuje utlenianie zwiazku F.
_(b) Wstawiony w wyniku reakcji atom tlenu pochodzi z MCPBA.
_ (c) Konfiguracja absolutna R/S na wegglu C-1 pozostaje niezmieniona przed i po

reakcji.

Wzér sumaryczny zwiazku H wynosi CoH;40s. Dane 'H NMR dla H sa nastepujace:
'"H NMR (CDCl3) 6 1,24 (s, 3H), 1,40 (s, 3H), 3,24 (m, 1 H), 3,35 (s, 3H), 3,58 (m, 2H), 4,33
(m, 1H); 4,50 (d, J= 6 Hz, 1H), 4,74 (d, J= 6 Hz, 1H), 4,89 (s, 1H).

2.5. Narysuj wzor przestrzenny zwiazku H.
2.6.  Przypisz konfiguracj¢ absolutna (R lub S) w zwiazku I kolejnym atomom wegla C-1,

C-2,C-31C-4:
C-1: ; C-2: ; C-3: ; C-4:

2.7.  Jakie podstawniki kryja si¢ pod literami: P, Q, R, S, T i U w nastgpujacym wzorze
Fischera zwiazku I (L-rybozy)?

CHO
P——Q
R——S
T——U




Disacharydy sa zwiazkami ztozonymi z dwu podjednostek monosacharydowych
polaczonych wiazaniem glikozydowym. Polisacharydy zawieraja od zaledwie dziesigciu az

do tysigcy podjednostek monosacharydowych. Przyktad disacharydu pokazany jest nizej:

glycosidic bond H OH

2.8. lle réznych struktur diastereoizomerycznych mozna przyporzadkowaé penta-

sacharydowi J zbudowanemu z pigciu jednostek D-glukozy, o ogoélnej budowie pokazanej

OH
HT H
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pentasacharyd J zlozony z czasteczek D-glukozy

nizej?



Zadanie 3: Fotochemia organiczna i fotofizyka

Etery koronowe wykazuja zdolno$¢ wiazania jonow alkalicznych zalezna od
wzajemnych rozmiaréw obu partnerow. Na przyktad, etery azakoronowe A i B charakteryzuja

si¢ roznymi statymi trwatosci zwiazkow kompleksowych z jonami Na+, K iCs

Lg;zj [
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Binding constant (log4g K)

Metal ion Radius (pm) Compound A Compound B

Na* 98 2.49 3.57
K* 133 1.83 5.00
Cs* 165 1.37 3.39

Antracen wykazuje silng fluorescencj¢ o maksimum emisji przy dtugosci fali 325 nm.
Laczac zdolnosci selektywnego wigzania jondw metali alkalicznych przez etery azakoronowe

1 wlasciwosci fluorescencyjne antracenu opracowano jonoselektywny czujnik fluorescencyjny

E.

3.1.  Narysuj wzory strukturalne zwiazkéw C 1 D w nastgpujacym schemacie syntezy:
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(W powyzszym schemacie zapis -BuO'K' oznacza fert-butanolan potasu).

Dla poréwnania zsyntetyzowano réwniez przedstawione ponizej pochodne antracenu F i

G. Zwiazki E, F 1 G sa niemal zupelnie pozbawione wiasciwosci fluorescencyjnych w

srodowisku obojetnym, z powodu silnego wygaszania fluorescencji przez fotoindukowane

przeniesienie elektronu (PET), polegajace na oddawaniu wolnej pary elektronowej z atomu

azotu do stanu wzbudzonego czasteczki antracenu.

3.2

3.3.
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Ktore z podanych zwiazkéw (E, F 1 G) wykaza silng fluorescencje po dodaniu wodnego
roztworu HCI ?

(a) zaden z nich (b) tylkoE1 F (c) tylko G (d) wszystkie

Ktory z nastgpujacych zwiazkéw: E, F czy G wykaze najsilniejsza fluorescencje, gdy
doda si¢ rownomolowa ilo§¢ octanu potasu do ich metanolowych rozcienczonych
r0Ztworow (10_5 mol dm™ ) ? Wybierz wihasciwa odpowiedz sposréd nastepujacych
mozliwosci:

(@ E (b)E (©) G

Ktory z octandw metali spowoduje najsilniejsza fluorescencje¢ po dodaniu jego
rownomolowej ilo$ci do rozcienczonego roztworu zwiazku F ? Wybierz wlasciwa
odpowiedz sposrod nastepujacych mozliwosci:

(a) octan sodu; (b) octan potasu; (c) octan cezu; (d) nie zaobserwuje si¢ zadnej

roéznicy



Po naswietleniu promieniami ultrafioletowymi, trans-stilben przechodzi w zwiazek
posredni H, ktéry ulega fotocyklizacji, tworzac dihydrofenantren I. W wyniku dalszego

utleniania zwiazku I powstaje fenantren.

L QOQ oxidation
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trans-StHbene 1 Phenanthrene

3.5. Narysuj wzor strukturalny zwiazku H

3.6. Czy wzajemne potozenie dwodch atoméw wodoru wyszczegdlnionych we wzorze

zwiazku I jest typu cis czy trans?

Pochodna dihydroazulenu J wykazuje interesujace zachowanie fotochromowe. Po
naswietleniu bezbarwnego dihydroazulenu J nast¢puje jego fotoindukowane przegrupowanie
do odpowiedniego winyloheptafulwenu K. Winyloheptafulwen ulega termicznej rewersji do

dihydroazulenu.
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3.7. Ktory ze zwiazkéw: J czy K absorbuje $wiatlo o wigkszej dtugosci fali? Wybierz
wiasciwa odpowiedz:

@d (bK

3.8. W wyniku reakcji zwiazku K z rownomolowa iloscia CF;CO,H moze powstawac
trwata s6l aromatyczna. Ktoéry z ponumerowanych atomow wegla w zwiazku K jest
najprawdopodobniej  protonowany? Wybierz wlasciwa odpowiedz  sposrod
nastepujacych mozliwosci:

(a)C-2  (b)C-3 (c)C-4 (d)C-5



Zadanie 4: Zlota stolica Azji

Cze$é A

Chiufen, stare miasto gornicze polozone migdzy wzgodrzami pdinocnego Tajwanu, jest
miejscem historycznego dziedzictwa tego kraju. Znajduje si¢ tu jedna z najwigkszych w Azji
kopaln ztota. Z tego powodu Chiufen jest cz¢sto nazywane Ztota Stolica Azji. Zwiazek KCN

tradycyjnie uzywany jest do ekstrakcji ztota z rudy. Ztoto rozpuszcza si¢ w roztworze cyjanku

(CN)) w obecnosci tlenu, tworzac jon Au(CN), , ktory jest trwaly w roztworze wodnym.

4 Au(s) + 8 CN™(aq) + Ox(g) + 2 HO()) 4 Au(CN), (aq) +4 OH (aq)

4A-1 Narysyj strukturg jonu Au(CN), , pokazujaca przestrzenne rozmieszczenie atomow.

4A-2 Tle gramoéw KCN potrzebne jest do ekstrakeji 20 g zlota z rudy? Odpowiedz uzasadnij

obliczeniami.

Woda krolewska, bedaca mieszaning w stosunku 3:1 (objgtosciowo) stgzonego kwasu solnego
i kwasu azotowego(V), sporzadzona zostala przez alchemikow w celu “rozpuszczania” zlota.
Proces ten uwaza si¢ obecnie za reakcj¢ redoks o nastgpujacym, uproszczonym rdéwnaniu

chemicznym:

Au(s) + NO; (aq) + CI™(aq) AuCly"(ag) + NOy(g)

4A-3 Zapisz potowkowe rownania reakcji i, opierajac si¢ na nich, napisz zbilansowane

rownanie powyzszej reakcji redoks.

4A-4 Co jest utleniaczem, a co reduktorem w procesie opisanym réwnaniem w punkcie 4A-3

?

Zloto jest zbyt szlachetnym metalem, aby reagowac¢ z kwasem azotowym(V). Reaguje ono
jednak z woda krélewska, poniewaz tworzy si¢ jon kompleksowy AuCly . Rozwaz nastgpujace

reakcje polowkowe:



Avf(ag) +3e —  Au(s) E°=+1.50V
AuCly (aq) +3e~ —> Au(s) +4 Cl (aq) E°=+1.00V

Poprzez polaczenie obu powyzszych procesow redoks mozna utworzyé ogniwo

elektrochemiczne.

4A-5 Oblicz stala trwatosci kompleksu AuCly” w temp. 25°C:
K =[AuCls]/ [Au J[CIT*

4A-6 Rola HCl w wodzie krolewskiej polega na dostarczaniu jonow Cl . Jaka jest rola
jonow Cl w powyzszej reakcji ? Wybierz wlasciwa odpowiedZ spo$réd podanych
nizej.
(a) Cl jest utleniaczem
(b) Cl jest reduktorem
(c) Cl' jest czynnikiem kompleksujacym
(d) Cl' jest katalizatorem

Cze$¢ B

Nanoczastki zlota

Synteza 1 wlasciwosci nanoczastek zlota sa obecnie przedmiotem intensywnych badan.
Metoda Brusta-Schiffrina syntezy nanoczastek ztota (AuNP) pozwala na latwe otrzymywanie
stabilnych termicznie i trwalych na powietrzu AuNP o zmniejszonej polidyspersyjnosci i
kontrolowanym zakresie wielko$ci czastek, zawierajacych si¢ miedzy 1,5 i1 5,2 nm. Skrécony
opis procedury preparatywnej przedstawia si¢ nastgpujaco. Wodny roztwor HAuCly miesza sig
z roztworem bromku tetra-n-oktyloamoniowego w toluenie. Otrzymany roztwor miesza si¢ z
dodekanotiolem 1 poddaje dziataniu nadmiaru NaBHs;. O tworzeniu si¢ AuNP $wiadczy
natychmiastowe, wyrazne $ciemnienie fazy toluenowej. Po ok. 24 godz. usuwa si¢ toluen na
wyparce obrotowej, a otrzymane ciato state przemywa si¢ (na spieku ceramicznym) etanolem
lub heksanem w celu usunigcia nadmiaru tiolu. Tak otrzymane AuNP moga by¢ wielokrotnie
izolowane 1 ponownie rozpuszczane w typowych rozpuszczalnikach organicznych bez

nieodwracalnej agregacji lub rozktadu.



4B-1 Czy ta metoda otrzymywania nanoczastek polega na idei “zmniejszania” (top-down)
czy “powigkszania” (bottom-up) rozmiarow czastek ? Wybierz wlasciwa odpowiedz
sposrod podanych nize;j.
(a) na idei “zmniejszania”, ktora powoduje zmniejszenie matych struktur do nanoskali.
(b) na idei “powigkszania” ktéra polega na manipulacji pojedynczymi atomami i

molekutami z utworzeniem nanostruktury

4B-2 Bromek trimetylo-n-oktylamoniowy moze by¢ takze uzywany jako odczynnik
przeniesienia fazowego. Przenosi on jony AuCly z fazy wodnej do fazy organiczne;j.
Jaka wiasciwo§¢ bromku trimetylo-n-oktylamoniowego pozwala mu petni¢ rolg
wydajnego odczynnika przeniesienia fazowego ? Wybierz wlasciwa odpowiedz:
(a) jedna strona czasteczka jest natadowana dodatnio, a druga strona - ujemnie.
(b) jedna strona czasteczki jest hydrofilowa, a druga strona - hydrofobowa.

(c) jedna strona czasteczki ma wiasciwosci kwasowe, a druga strona — zasadowe.

4B-3 Jaka rolg pelni w tej metodzie NaBH4 ? Wybierz wtasciwa odpowiedz:.
(a) jest reduktorem
(b) jest utleniaczem
(c) jest srodkiem zobojetniajacym

(d) jest czynnikiem kompleksujacym

4B-4 Zakladajac, ze przecigtna $rednica kulistej nanoczastki ztota wynosi 3 nm, oszacuj
liczbg atoméw Au w kazdej nanoczastce (promien atomowy Au wynosi 0,144 nm).

Wybierz wiasciwa odpowiedz:
(2) 10°
() 10°
© 10"

d 10’

4B-5 Jaka jest szacunkowa procentowa zawartos¢ atomoéw Au na powierzchni nanoczastki ?

Wybierz wiasciwa odpowiedz sposrod podanych nizej 1 uzasadnij ja obliczeniami:

(a) 20-30%



(b) 40-50%
(¢) 60-70%

(d) 80-90%

Zadanie 5: Struktury Lewisa

5-1  Narysuyj jedng strukture Lewisa dla kazdej z ponizszych czasteczek:
(a) N
(b) NH;3
(c) O3
(d) SOs

5-2  Narysuj struktur¢ Lewisa dla czasteczki tlenku wegla, zaznacz formalne tadunki oraz

stopnie utlenienia atomow wegla i tlenu w tym zwiazku.

Czasteczka S,S-ditlenku tiomocznika, O,SC(NH;), ma nastepujaca schematyczna budowe:

5-3  Narysuyj strukturg¢ Lewisa dla czasteczki S,S-ditlenku tiomocznika, w ktorej wszystkie

atomy bgda miaty zerowe formalne fadunki.

5-4 Na podstawie modelu odpychania walencyjnych par elektronowych powtok
walencyjnych (VSEPR) i struktury Lewisa podanej w p. 5-3, ustal, jaka jest geometria

utozenia atomoéw dookota atomu siarki, wegla 1 azotu w tej strukturze ?



5-4a Jaka jest geometria ulozenia atomoéw dookota atomu siarki S ? Wybierz
wlasciwa odpowiedz z podanych nizej

(a) piramida trygonalna

(b) struktura trygonalna ptaska

(c) ksztatt litery T

5-4b W analogiczny sposob okresl, jaka jest geometria utozenia atomoéw dookota
atomu wegla C ? Wybierz wtasciwa odpowiedz z podanych nize;j.

(a) piramida trygonalna
(b) struktura trygonalna plaska
(c) ksztatt litery T

5-4¢ Na koniec podaj, jaka jest geometria ulozenia atomow dookota atomu azotu N ?
Wybierz wiasciwa odpowiedz z podanych nizej.

(a) piramida trygonalna

(b) struktura trygonalna ptaska

(c) ksztalt litery T

Struktura molekul substancji w fazie stalej jest zwykle badana metodami analizy
rentgenograficznej. Wyznaczona ta metoda struktura S,S-ditlenku tiomocznika podana jest

nizej:

Atomy N, H, S i C leza w jednej ptaszczyznie (sa koplanarne), a kat dwuscienny migdzy
ptaszczyzna OSO a plaszczyzna SC(NH,), wynosi 65 .

Narysuj strukture Lewisa i struktury rezonansowe, ktore sa zgodne z opisana wyzej geometria

czasteczki.



Zadanie 6: Alkaliczno$¢ wody i rozpuszczalnos¢ CO;,

4
[losciowo ujeta zdolnos¢ wody do wiazania jonow H nazwana jest “alkalicznoscia”
(zasadowoscia). Alkaliczno$¢ odgrywa rolg¢ w procesach uzdatniania wody oraz w chemii 1

biologii wod  naturalnych. Ogoélnie, zasadowymi indywiduami chemicznymi
- 2- -

odpowiedzialnymi za alkaliczno$¢ wody sa: HCO;, CO; 1 OH. Dla warto$ci pH ponizej 7,

jony H obecne w wodzie znaczaco umniejszaja jej alkaliczno$¢. Z tego powodu pelne

wyrazenie definiujace alkaliczno$¢, w srodowisku, w ktorym wktad do alkaliczno$ci wnosza

jedynie HCOs , CO32_ i OH > ma postaé:
alkalicznoé¢ = [HCO; ] +2[COs ]+ [OH ] —[H']

Udzialy wnoszone do alkalicznosci przez rézne substancje chemiczne zaleza od pH.

Odpowiednie rownania reakcji oraz state rownowagi (w 298 K) podane sa nizej:

COxy = COnay) Kco, = 3.44x10°
COsa + HO = H,CO; Kico, = 2,00x10”
H,CO; = HCO; +H Ku =2,23x10"
HCO; =CO; +H Koo =4,69x10"
CaCOyy = Ca  +COs Ky = 4,50x10"
H,0 = H +OH Ko =1,00x10""

Uwaga: Wyniki musza by¢ poparte stosownymi obliczeniami.

6-1  Wody naturalne (rzek lub jezior) zawieraja na ogot rozpuszczony CO,. Stosunek
stezeh [H,COs ] : [HCO5] : [COs ] w wodzie, dla [H'] = 1,00 x 10”7 mol dm?,
WYynosi:

(a) :1,00: (b) .
Oblicz wartosci (a) i (b).

6-2  Mozna przyjaé, ze gazowy CO, obecny w atmosferze wnosi wktad do alkalicznosci

wody pozostajacej w rownowadze z powietrzem. Oblicz stgzenie COxq) (mol dm™)



w czystej wodzie, ktora pozostaje w rownowadze z niezanieczyszczonym powietrzem
(pod ciénieniem 1,01 x 10° Pa i w temp. 298 K), zawierajacym 0,0360% CO,

(proporcja molowa). Zatdz ciénienie standardowe = 1,01 x 10° Pa.

Uwaga: jezeli nie rozwiazesz tej czgsci zadania, zaléz do celéow dalszych obliczen, ze

stezenie COy (aq)= 1,11x10° mol dm™ .

Rozpuszczalnos¢ (S) CO, w wodzie definiuje sig jako S = [COxq)] + [H2CO3] + [HCO3-] +
2.

[COs ]. Rozpuszczalno$¢ atmosferycznego CO, w wodzie pozostajacej w rownowadze z

niezanieczyszczonym powietrzem w temp. 298 K i pod ciénieniem 1,01 x 10° Pa zmienia sig

w zaleznosci od alkalicznosci.

6-3. Wyznacz rozpuszczalno$é atmosferycznego CO, w czystej wodzie (mol dm™). Pomin
autodysocjacje wody.
6-4. Wyznacz rozpuszczalno$é atmosferycznego CO, w wodzie (mol dm™) zawierajace;

poczatkowo 1,00><10_3 mol dm™ NaOH.

W temp. 298 K i pod cisnieniem 1,01 x 10° Pa niezanieczyszczone powietrze istnieje w
rownowadze z woda naturalng stanowiaca nasycony roztwor CaCOs. Dominuje tu

nastgpujaca rownowaga:

CaCOs) + COy (v T HLO = Ca2+ + 2HC03-
6-5  Oblicz stala rownowagi reakcji opisanej powyzszym réwnaniem.

Uwaga: Jezeli nie rozwiazesz tej czesci zadania, zat6z do celow dalszych obliczen, ze stata

rownowagi Keq= 5,00x1 0.

6-6. Oblicz stgzenie jonow Ca2+ (mg dm™) w naturalnej wodzie nasyconej CaCOs, ktora

pozostaje w rownowadze z atmosferycznym CO,.

Uwaga: Jezeli nie rozwiazesz tej czesci zadania, zaléz do celow dalszych obliczen, ze

stezenie jonow Ca”" (agy Wynosi 40,1 mg dm™.



6-7  Wyznacz alkaliczno$¢ (mol dm™) powyzszego roztworu.

6-8 W podziemnym jeziorze, nasyconym CaCQOj;, woda wykazuje wysoka zawartos¢ CO,.

+

2
Stezenie jonéw Ca w tym jeziorze wynosi az 100 mg dm™. Zakladajac, ze jezioro i

znajdujace si¢ nad nim powietrze stanowia uktad zamknigty, oblicz efektywne ci$nienie

) , e e, 2+
CO; (Pa) w powietrzu, w rownowadze z ta iloscia jonéw Ca -

Zadanie 7: Kinetyka rozkladu ozonu

Ozon (O3) jest odmiang tlenu. Jest on naturalnym sktadnikiem stratosfery chroniacym Ziemig
przed destrukcyjnym dla organizméw zywych dzialaniem promieni ultrafioletowych. Po
zaabsorbowaniu $wiatla z tego zakresu widmowego, ozon przeksztalca si¢ w czasteczki
dwuatomowego tlenu.

Dla sumarycznej reakcji rozpadu ozonu:
203 — 30..

jeden z proponowanych mechanizmow przedstawia si¢ nast¢pujaco:

Kk
0, L— 0 + 0, (1)
K1
k2
0, + 0 —%> 20, (2)

gdzie ki, k.1, 1 k; sa stalymi szybkosci reakc;ji.

7-1  Na podstawie podanego wyzej mechanizmu napisz kinetyczne réwnania rdzniczkowe
opisujace szybkos¢ powstawania (lub zuzywania) substancji: Oz, O, 1 O dla czasu ¢,

zaktadajac, ze etap 2. jest nieodwracalny.

7-2 Otrzymane réwnania mozna uprosci¢ stosujac odpowiednie zatlozenia. Zaktadajac, ze
stezenie atomowego tlenu O szybko osiaga stan rdwnowagi, stgzenie to mozna

wyrazié przez stalag rownowagi reakcji (1). Drugi etap decyduje wowczas o szybkosci



7-3

catej reakcji. Wyprowadz przy powyzszym roéwnowagowym zatozeniu
(oznaczajacym przyblizenie szybko ustalajacej si¢ rOwnowagi, poprzedzajacej etap
kontrolujacy szybko$¢ — przyp. red.), rébwnanie rézniczkowe opisujace szybkos¢

zaniku Os jako funkcje stezen O, 1 Os.

Czgsto stosuje si¢ takze zalozenie, ze szybkos¢ reakcji powstawania atomowego tlenu
jest rowna szybkos$ci reakcji jego zaniku (powstaje wtedy stan stacjonarny). Na
podstawie przyblizenia stanu stacjonarnego (co oznacza, ze d[O]/dt = 0) wykaz, ze
wyrazenie na szybko$c¢ reakcji przyjmuje postac:

Cdl0,]  2kk,[0,7
dt  k,[0,]1+k,[0,]

Jedna z drog rozpadu ozonu (203 — 30;) w gornych warstwach atmosfery jest katalizowana

przez freony. Na przyktad, gdy CCL,F, (Freon-12) migruje do gornej warstwy atmosfery,

moze nastapi¢ - pod wplywem $wiatta nadfioletowego - fotoliza CCILF, prowadzaca do

atomowego chloru wedtug nastepujacego rownania :

7-4

7-5

cclLF, s cF,cl+cl (3)

Atom chloru moze dziata¢ jako katalizator rozpadu ozonu. Pierwszy, powolny etap

mechanizmu tego procesu, katalizowanego atomami Cl, jest nastgpujacy:

Clig) + O3g) = ClOg) + Oxg) 4)

Zaktadajac, ze mechanizm jest dwuetapowy, zaproponuj drugi etap tego mechanizmu,

Energia aktywacji rozktadu ozonu, katalizowanego atomami Cl, wynosi 2,1 kJ/mol,
podczas gdy energia aktywacji tej reakcji bez katalizatora wynosi 14,0 kJ/mol. Oblicz
stosunek statych szybkosci reakcji katalizowanej do niekatalizowanej w 25 °C. Zatdz,
ze czynnik przedwyktadniczy (w rownaniu Arrheniusa — przyp. red.) dla obu reakcji

jest taki sam.



Zadanie 8: Faldowanie bialek

Wigkszos¢ biatek, gdy podda si¢ je termicznej badz chemicznej denaturacji, wystepuje
zwykle tylko w dwu formach: w natywnej (pofatdowanej, zwinigtej — przyp. ttum.) (N) i w
niepofatldowanej (rozplecionej, rozwinigtej — przyp. ttum.) (U), bez obecnosci istotnych ilosci
innych trwalych produktéw przejSciowych, pozostajacych w rownowadze z forma
pofatdowana i rozpleciona. Dla tych biatek stan rownowagi migdzy forma pofatdowana i

rozpleciona mozna opisa¢ prostym rownaniem chemicznym:

K(T)

N U

gdzie N 1 U oznacza, odpowiednio, form¢ pofatdowana (natywna) i form¢ rozpleciona

(zdenaturowana) biatka.  K(T) oznacza stala roéwnowagi procesu w temperaturze

bezwzglednej T.

8.1. Ile wynosi stala rownowagi procesu, gdy formy: pofatdowana i rozpleciona obecne sa w

stanie rOwnowagi w rownych st¢zeniach ?

8.2. Ile wynosi standardowa zmiana entalpii swobodnej tego procesu (AG°(7)), gdy formy
pofaldowana 1 rozpleciona obecne sa w rownych ste¢zeniach w stanie réwnowagi?

OdpowiedZ podaj w jednostkach SI.

8.3. Jezeli przez (Cn)eq 1 (Cu)eq 0znaczymy, odpowiednio, stgzenia w stanie rownowagi form
N i1 U w roztworze, a przez C - catkowite st¢zenie biatka, to utamek catkowitej ilosci
biatka, ktory stanowi formeg rozpleciona w stanie rOwnowagi, dany jest wyrazeniem fy
= (Cu)eg/C. Wyprowadz wzor na fy jako funkcj¢ statej rownowagi K. Podaj sposob

postegpowania.

Jezeli biatko podlega denaturacji w wyniku podwyzszania temperatury roztworu, wraz ze
wzrostem temperatury rosnie utamek biatka rozplecionego, w sposdb pokazany na rysunku

ponizej:



—>

o
\ 4

T1r’2

— T
Srodkowy punkt krzywej denaturacji opisany jest wspotrzednymi: fy= Y% ; T =T\, Warto§¢
T, ostatnig okresla si¢ czgsto jako temperature denaturacji. W temperaturach wyzszych od
Ty, fu wzrasta powyzej 2, za§ w temperaturach nizszych niz 7i, , fu przyjmuje wartosci

ponizej Y.

8.4. Jaki jest znak AG°(T) w temperaturach ponizej 1 powyzej 7,7 Wybierz wilasciwa
odpowiedz sposrod nastepujacych mozliwosci:
(a) uyjemny zaréwno ponizej jak i ponizej T,
(b) dodatni zaré6wno ponizej jak i ponizej T+,
(c) dodatni ponizej T, ale ujemny powyzej Ty,

(d) ujemny ponizej T3, ale dodatni powyzej T,

8.5. Jak zmienia si¢ standardowa entalpia swobodna procesu, gdy temperatura (i) wzrasta
powyzej T1p, oraz (ii) gdy maleje ponizej 7:,? Wybierz wiasciwa odpowiedz sposrod
nastgpujacych mozliwosci:

(a) maleje w obu przypadkach.
(b) ro$nie w obu przypadkach.
(c) wzrasta powyzej Ty, , ale maleje ponizej T,

(d) maleje powyzej Ty, , ale wzrasta ponizej 7,

W ostatnich latach kinetyka reakcji rozplatania i ponownego faldowania biatka stanowi
przedmiot intensywnych badan. Mozemy zmodyfikowa¢ rownanie chemiczne tego procesu

do nastegpujacej postaci:




gdzie k¢ 1 ky sa, odpowiednio, statymi szybkosci reakcji przebiegajacej w prawo 1 w lewo, przy
zatozeniu, ze procesy przebiegajace w obu kierunkach stanowia elementarne etapy, zgodne z

kinetyka pierwszego rzgdu.

8.6. Jaka jest zalezno$¢ pomigdzy stata rownowagi K a statymi szybkosci k¢1 &y, dla procesu
faldowania-rozplatania biatka, przedstawionego powyzszym rOwnaniem 1 przy

zatozeniu o elementarnym charakterze etapoéw reakcji ?

8.7.  Wyprowadz wyrazenie na szybkos$¢ catkowitego procesu, to znaczy zalezno$¢ migdzy

dCu/dt a (wylacznie) stalymi szybkoSci oraz stgzeniami Cy1 (Cu)eq.



37 IChO ZADANIA LABORATORYJNE

Zadanie 1 - Synteza D,L-fenyloglicyny i rozdzielenie enancjomeréw

Jeden z enancjomeriéw fenyloglicyny jest waznym surowcem do otrzymywania
antybiotykéw B-laktamowych. W przemystowej produkcji optycznie czynnej fenyloglicyny
wykorzystuje sie proces Andeno. Wyjsciowy aldehyd benzoesowy zadaje sie HCN/NH; i po
hydrolizie otrzymuje sie recemiczng D,L-fenyloglicyne. Pozgdany enancjomer fenyloglicyny

wydziela sie za pomocg kwasu (+)-kamforosulfonowego [(+)-CSA].

(0]
¢ 1. HCN, NH; Rh catalyst OH
2. Hydrolysis HCOONH,
—_—

D,L-Phenylglycine =<-————
¢ -

Aldehyd benzoesowy kwas

benzoilomréwkowy

W niniejszym zadaniu bedziesz otrzymywaé racemiczng D,L-fenyloglicyne (lub inaczej
mieszanine izomerow, odpowiednio, R i S), za pomocg alternatywnej drogi syntezy, zwanej
aminowaniem redukcyjnym. W wyniku reakcji kwasu benzoilomréwkowego z mrowczanem
amonu wobec katalizatora rodowego (Rh) powstaje D,L-fenyloglicyna. Racemiczng D,L-
fenyloglicyne rozdziela sie za pomoca dziatania kwasem (+)-kamforosulfonowym [(+)-CSA] w
srodowisku wodnym. Rozpuszczalnos¢ soli D-fenyloglicynye(+)-CSA wynosi 5,75 g/100g
H,0O, podczas gdy sol L-fenyloglicynae(+)-CSA rozpuszcza sie w ilosci przekraczajacej 150
g/100g H,O w temperaturze 25 °C. W zadaniu bedzie oznaczana wydajno$c tej reakcji i

optyczna czystos¢ soli diastereoizomeryczne;j.

PRZEPISY WYKONAWCZE

Uwaga: Musisz nosic¢ rekawice lateksowe przez caty czas wykonywania Zadania 1.

Etap 1. Otrzymywanie D,L-fenyloglicyny

Nastepujgce substancje, odwazone juz przez organizatorow, mogq byc¢ uzyte bez ponownego
wazenia: kwas benzoilomréwkowy, mrowczan amonu, katalizator rodowy (Rh); kwas (+)-
kamforosulfonowy [(+)-CSA].




W kolbie okraglodennej o poj. 50 ml umieszcza si¢ magnetyczny element mieszajacy,
odwazong ilo§¢ kwasu benzoilomréwkowego (okoto 1,80 g; doktadna masa bedzie
podana na butelce z probka, ktora otrzymasz od organizatorow; podaj t¢ masg¢ na swoim
arkuszu odpowiedzi i popro$ kogos z obstugi sali o potwierdzenie wpisu; UWAGA: kwas
benzoilomrowkowy jest substancjq drainiqcq, unikaj kontaktu ze skorq), 7,57 g
mrowczanu amonu (HCO,NH4), 37,2 mg katalizatora rodowego (Rh) (UWAGA:
katalizator jest zawini¢ty w papierek wagowy i znajduje si¢ w plastikowej torebce.
Postuguj si¢ nim ostroznie !) i 22 ml przygotowanej mieszaniny glikolu etylenowego i

etanolu. Odczynniki nalezy zmiesza¢ w temperaturze pokojowe;.

Umies$¢ chtodnice zwrotng (wykorzystaj naktadke teflonowg, mozesz odcigé 1 cm od
wezszego konca, aby jg lepiej dopasowac) w szlifie kolby i zamknij wylot chtodnicy za
pomoca septy. W celu wyrdwnania cisnienia umies¢ igle w sepcie przed rozpoczeciem
ogrzewania. Kolbe zamocuj dobrze w tapie potaczonej ze statywem nad mieszadiem
magnetycznym z ptytkg grzejna. Pod kolbe podstaw taznie z gorgcg woda (dostarczong
przez organizatorow) i uruchom mieszadto magnetyczne, utrzymujac delikatne mieszanie.
(UWAGA: do chtodzenia par rozpuszczalnika wystarczy samo powietrze, dlatego nie
ma potrzeby przepuszczania wody z kranu przez chiodnice.) Temperatura wody w
tazni powinna byé utrzymywana w zakresie 68 do 72 'C, za pomoca odpowiedniego

ustawienia pokretta termostatu ptytki grzejne;.

. Mieszanina zmetnieje, a gdy produkt zacznie sie wytragcac¢ (na ogét po 25 ~ 35 minutach),
jej kolor zmieni sie z jasnozéttawego na ciemnozielony,. Wtedy nalezy usunaC goracq
taznie wodng, a mieszanie kontynuowaé¢ w kontakcie z taznig wodng o temperaturze

otoczenia przez nastepnych 10 minut.

. Do mieszaniny nalezy doda¢ 15 ml dejonizowanej wody i miesza¢ jeszcze przez 10

minut.

. Zwaz wiekszy lejek Schotta (oznaczony Twoim numerem kodowym) i popro$ osobe z
obstugi o potwierdzenie odczytu. Wyciggnij mieszadetko z kolby za pomocag preta
magnetycznego. Odsacz produkt na wspomnianym lejku Schotta pod zmniejszonym
cisnieniem (uzywajac kolby ssawkowej z kotnierzem gumowym i pompy prézniowej).
Przemyj osad na lejku ostroznie cztery razy etanolem (po 10 ml za kazdym razem).
Podczas kazdego przemywania odtgcz waz pompy prozniowej, dodaj etanol, wymieszaj
osad z rozpuszczalnikiem za pomocg bagietki szklanej, a nastepnie podtacz ponownie

pompe prézniowa.



6. W celu szybkiego wysuszenia produktu, musisz go rozprowadzi¢ na catej powierzchni
spieku w lejku Schotta i oddac¢ lejek osobie z obstugi sali. Produkt zostanie wysuszony w

piecu w temp. 100 C przez 1,5 godziny.

W czasie suszenia produktu mozesz rozpocza¢ wykonywanie Zadania 2 (analitycznego);
zostaniesz poinformowany, gdy produkt bedzie gotowy. Wymagany czas wykonania Etapu

2 Zadania 1 wynosi przynajmniej 1 godzine.

7. Zwaz wysuszony produkt [ (D,L)-fenyloglicyne], zapisz te warto$¢ i oblicz wydajnos¢
reakcji (w stosunku do ilosci uzytego kwasu benzoilomrowkowego). Popros osobe z
obstugi sali o potwierdzenie masy uzyskanego produktu. Czystos¢ produktu zostanie
oznaczona na podstawie analizy widma 'H NMR. Przesyp produkt do pojemnika z
niebieska etykietka (z napisem 'H NMR i Twoim numerem kodowym) a nastepnie
przekaz osobie z obstugi sali. Wtedy otrzymasz nowag porcje D,L-fenyloglicyny do

wykonania Etapu 2.

Etap 2. Rozdzielenie enancjomeréw D,L-fenyloglicyny w wyniku reakcji z kwasem (+)-

kamforosulfonowym [(+)-CSA]

1. W kolbie okrggtodennej o poj. 25 ml umieszcza sie magnetyczny element mieszajacy i
zwazong probke D,L-fenyloglicyny dostarczong przez organizatoréw (doktadna masa jest
podana na etykietce; przepisz te warto$¢ do Twojej karty odpowiedzi i potwierdz zapis u
asystenta z obslugi sali). Nastepnie do kolby dodaj odwazony kwas (+)-
kamforosulfonowy [(+)-CSA] (1,80 g). Kolbe zamocuj dobrze w fapie potaczonej ze
statywem nad mieszadtem magnetycznym z ptytkg grzejng. Dodaj 4 ml dejonizowanej
wody, pod kolbe podstaw taznie z gorgcg wodg (dostarczong przez organizatorow),
uruchom mieszadto magnetyczne i ogrzewaj do temperatury 90 ~ 100 'C. Utrzymuj

mieszanine w tej temperaturze przez 10 minut, az stanie sie ona klarowna.

2. Usun gorgacg taznie wodng i pozostaw mieszanine do ochtodzenia do temperatury
otoczenia, przez 10 - 15 minut. Nastepnie zamknij kolbe za pomoca septy i umiesé¢ w
tazni z lodem (styropianowej) na 15 minut. W ciggu okoto 20 minut powinny sie pojawi¢
krysztaty, a jezeli sie nie pojawig, mozesz poprosi¢ o kilka krysztatbw w celu

zaszczepienia.




3. Zwaz mniejszy lejek Schotta (oznaczony Twoim numerem kodowym) i popro$ osobe z
obstugi o potwierdzenie odczytu. Wyciggnij mieszadetko z kolby za pomocg preta
magnetycznego. Odsacz produkt na tym lejku Schotta pod zmniejszonym ci$nieniem.
Przemyj osad na lejku ostroznie dwoma porcjami (po 5 ml) wody destylowanej

(dejonizowanej).

4. W celu wysuszenia osadu oddaj lejek Schotta osobie z obstugi sali. Produkt zostanie
wysuszony w piecu w 100 ‘C przez 20 minut. Zostaniesz poinformowany, gdy produkt
bedzie gotowy. Zwaz wysuszony produkt i popros osobe z obstugi sali o potwierdzenie
masy uzyskanego produktu. Zapisz te wartos¢ i oblicz wydajnosé reakcji (w stosunku do

ilosci uzytej D,L-fenyloglicyny).

5. Czystos$¢ optyczna soli diasteroizomerycznej zostanie okre$lona za pomocg pomiaru na
doktadnym polarymetrze przez organizatoréw. Przenie$ suchy produkt do fiolki z ré6zowa
etykietka (z napisem [a]p i Twoim numerem kodowym) i oddaj go osobie z obstugi sali.
Organizatorzy pobiorg okreslong prébke produktu (0,055 - 0,065g) do wyznaczenia

czystosci optyczne.



Zadanie 2 - Identyfikacja nieznanych substancji nieorganicznych

Uwaga!

(1) To zadanie jest rodzajem “analizy kroplowej”. Mozesz przeprowadzaé go na ptytce lub na
kawatku czarnego materiatu (w przypadku biatych osadéw).

(2) Sprawdz, czy masz do dyspozycji sprzet i odczynniki wymienione na liscie.

(3) Uwaznie sprawdz, czy numery kodowe na prébkach badanych substancji zgadzajg sie z
numerami podanymi na licie dotgczonej do tych substancji.

(4) Objetosci wszystkich badanych roztworow wynoszg ok. 1,5 ml (ok. 30 kropli). Nie
przewiduje sie dostarczenia dodatkowych ilosci prébek i odczynnikow!

(5) Przed umieszczeniem wyniku we witasciwym pustym polu na arkuszu odpowiedzi upewnij
sie co do jego prawidtowosci.

(6) Upewnij sie, czy przetacznik na pojemniku na baterie jest w pozyciji ,wytaczony”.

(7) Mozesz otrzymac 8 punktéw za kazdq prawidtowg identyfikacje.

Wstep

W Twojej plastikowej torbie znajduje sie 12 nieznanych probek: 9 nieznanych roztworéw
znajduje sie we wkraplaczach, natomiast 3 nieznane ciata state znajdujg sie w fiolkach.
Wszystkie nieznane substancje sg oznaczone 3-cyfrowym kodem. Uwaznie poréwnaj ten
numer z numerem znajdujgcym sie na Liscie Nieznanych Probek Nieorganicznych, a
nastepnie napisz na tej liscie swoje nazwisko i kod (lista ta jest dotagczona do Twoich
nieznanych prébek). Kazda fiolka zawiera okoto 20 mg czystej substancji w postaci
krysztatéw lub proszku. Kazdy wkraplacz zawiera ok. 1,5 ml roztworu jednego czystego
zwigzku, rozpuszczonego w wodzie destylowanej. Stezenie nieznanych roztworéw zawiera
sie w granicach: 0,05 do 0,5 mol dm’.

Nieznane substancje to nastepujagce zwigzki:

HCI H202 HZSO4 ZnC|2 NH4SCN
NaOH N32CO3 Na2803 BaC|2 K4F€(CN)6

Uwaga
(1) Dwie substancje wystepujg w zestawie dwukrotnie.

(2) W powyzszych wzorach pominieto wode hydratacyjng w substancjach krystalicznych.

Na Twoim stole laboratoryjnym znajduje sie plastikowy pojemnik zawierajgcy sprzet,

nieznane substancje i odczynniki potrzebne do wykonania zadania.

Lista sprzetu

sprzet Liczba sprzet Liczba

Elektroda w postaci drutu 1 Elektroda w postaci ziotego 1



platynowego
Pojemnik na baterie
Paletka
Nozyczki
Plastikowa tyzeczka

kawy
Lista odczynnikow

Odczynnik
Ki
FeC|3

do

N = A

Stezenie
0,1 mol dm™

0,1 mol dm?

drutu

Baterie

Czarna ptytka (okragta)
Wkraplacz (1 ml)

Odczynnik
pp (fenoloftaleina)

Roztwor skrobi

Stezenie
0,010
0,010

2-1 Uzywajagc czterech dostepnych odczynnikéw, aparatu do prostej elektrolizy oraz

przeprowadzajgc reakcje krzyzowe miedzy nieznanymi substancjami, zidentyfikuj

wszystkie nieznane substancje i zapisz odpowiedz (w postaci 3-cyfrowego kodu) w

odpowiednich pustych polach Twojego arkusza odpowiedzi.

Uwaga

2-2 W

trakcie pracy doswiadczalnej

przeprowadzitas

(-es)

Po skonczeniu pracy umiesc obie elektrody (drut Pt i drut Au) oraz obie baterie, z powrotem w
oryginalnych torebkach plastikowych, w ktérych znajdowaly sie pierwotnie, a nastepnie umies¢
caty sprzet i odczynniki (wraz z nieznanymi probkami) w pojemniku plastikowym.

szereg testow aby

zidentyfikowac (lub potwierdzi¢ identyfikacje) nieznanych substancji. Napisz réwnania

ponizszych reakciji.

A. Zapisz réwnanie procesu elektrolizy, ktory pozwolitby Ci potwierdzi¢, ze nieznang

substancjg jest ZnCl..

B. Napisz jedno rownanie reakcji, za pomocg ktérej mozna by usuna¢ Zn osadzony na

elektrodzie (jedynie przy uzyciu odczynnikdéw przeznaczonych do rozwigzania tego

zadania).

37.IChO - Rozwigzania zadan teoretycznych




Zadanie 1.

1.1. C>B>A

(propionamid - t.t. = 79°C; N-metyloacetamid - t.t. = 28°C; N,N-dimetyloformamid - t.t.
= -61°C)

1.2. (b) 1660 cm™, poniewaz wigzanie C=0 jest diuzsze

1.3.
Hoo H o ® O H oo
H,N\)Lzz\g,m\)kOH - st\)kﬂ,\g,w\)Loe

Gly-Gly-Gly Gly-Gly-Gly
1.4. 27 (permutacje z powtorzeniami trzech elementdw - 3°)
1.5. 26 (wszystkie z wyjatkiem Gly-Gly-Gly)

1.6. F>D>E (kwasowo$¢ maleje w nastepujgcej kolejnosci: 4-nitrofenol>fenol>4-

metylofenol)




Zadanie 2.

2.1.
0
Lb,cozrwe
71/

CO,Me
Wg J. Org. Chem. 1982, 47, 140-142.

2.2.
_T (a) 0sO4 jest czynnikiem utleniajgcym w reakcji przemiany A w B.
_T (b) MeOH (metanol) tworzy sie jako produkt uboczny w reakcji przemiany
BwC.
_T (c) protony dziatajg jako katalizator w reakcji przemiany B w C.
_T (d) zwigzek C bedzie takze powstawat, chociaz z matg wydajnoscia, przy

nieobecnosci Me,C(OMe)s.

2.3.
12,1: 87,9 lub 12,2 : 87,8 (wg Tetrahedron 1984, 145).

24,
T (a) W reakcji nastepuje utlenianie zwigzku F.
T (b) Dodany w wyniku reakcji atom tlenu pochodzi z MCPBA.
F__ (c) Konfiguracja absolutna R/S na weglu C-1 pozostaje niezmieniona
przed i po reakciji.
2.5.

MeQ o ,CH,OH

o}

X

Dane "H NMR wg J.Org.Chem. 1990, 55, 3853-3857

26.C1: §$;C2:. §S;C3 _ R ;C4 S

27.P,RiT=0H,Q,SiU=H



2.8. 32 (2°, w podanej strukturze wystepuje 5 centréw anomerycznych,
zaznaczonych na rysunku falkami).
Zadanie 3.

3.1.

3.2. (d) wszystkie z nich.
3.3.(a)E

3.4. (a) octan sodu.

« 0 O

3.6. trans
3.7. (b)K

3.8. (b) C-3

Zadanie 4.

4A1



[N_C A C=N ]
pr— — g_ —_
budowa anionu Au(CN)," jest LINIOWA

4A.2 4 Au + 8KCN + O, + 2H,O0 — 4 KAu(CN), + 4 KOH

Liczba moli ztota: 20 g/ (197 g/mol) = 0,1 mol
Liczba g KCN: 0,1 mol - (8/4) - 65 g/mol =13 g

4A.3 Utlenianie: Au(s) + 4Cl' (aq) — AuCls (aq) + 3 e
Redukcja: 3NOs (aq) + 6 H" (aq) + 3e — 3 NO2(g) + 3 H.0 (c)
Stad:
Au(s) + 4 Cl' (aq) + 3NOs (aq) + 6 H" (aq) <« AuCly (aq) + 3 NO, (g) +
3 H20 (c)

4A.4 Utleniacz: HNOs;
Reduktor: Au

4A5 E°=15-1=05V
E° = (0,059/n) log K , K =[AuCly]/ ([Au**] [CIT*) n=3 (patrzp.
4A.3)
Stad: K=2,6-10%
4A.6 Prawidtowa jest odpowiedz (c)
4B.1 Prawidtowa jest odpowiedz (b)
4B.2 Prawidtowa jest odpowiedz (b)
4B.3 Prawidtowa jest odpowiedz (a)

4B.4 Prawidiowa jest odpowiedz (b) : 10°

Uzasadnienie:

Objetos¢ nanoczastki ztota: v, ,, = %ﬂrjm



Objetos$¢ atomu ziota: V,, = %mj

3 3
N = V sunp _| Pawve | _ 1,5nm ~10°
"o, 7, 0,144nm

u

4B.5 Prawidtowa jest odpowiedz (b) : 40-50%

Uzasadnienie:

Obliczamy objeto$¢ nanoczastki po zdjeciu z powierzchni jednej warstwy
atoméw ziota (wdwczas promien nanoczastki zmniejsza sie o warto$¢ réwng
Srednicy atomu ztota):

Fowp = Py — 284y = 1,5 nm—0,288 nm =1,212 nm

4 s

Vip = g T junp

Wodwczas szacunkowa zawartos¢ atomow ztota w warstwie powierzchniowe;j
(w stosunku do catkowitej liczby atoméw ztota w nanoczastce) jest w przyblizeniu

rowna procentowemu udziatowi objetosci warstwy powierzchniowej w objetosci catej

nanoczastki:
v vV 3.3 3 3
p = Lawe TV ave 000, = rAuNPS Faunp 100% = 1,5 12212 100% ~ 47%
AuNP T qunp 1,5
Zadanie 5.
51.
a b c d
= N 10=0 0o
N=N ; /N\“‘H o %ﬁ//
H ok
dopuszczalne byty rowniez wzory:
c d

Yor



5.2.

:C=0:
dopuszczalny byt rowniez wzor:
:C=0:
5.3.
NP
S
g
w/ N\
H-N N—H
\ o/
H H

Niedopuszczalna byta struktura zawierajgca symbolizowane strzatkg wigzania
koordynacyjne, poniewaz struktura taka musiataby zawiera¢ niezerowe formalne

tadunki.

54.
5.4.a. Prawidtowa jest odpowiedz b
5.4.b. Prawidtowa jest odpowiedz b
5.4.c. Prawidiowa jest odpowiedz a
5.5.
O., - .: b-. /O
w A o
oS, oS.
¢ IR
H—N" SN—g H—N” -
I | | |
H H H H
Zadanie 6.

6.1. [H71=1,00-10 " mol dm™

Ka1 = [H'][HCO37]/ [H2CO3] = 2,23 - 10 ™
stad: [HCO3]/[H.CO3]=2,23-10°%  zatem: [H,COs] / [HCOs] = 4,48 - 10 ™

Ka2 = [H] [CO5%]/[HCO3] = 4,69 - 10 "
stad: [CO3*]/[HCO3]=4,69-10*



zatem: [H,COs]: [HCOs]:[COs*] = 4,48-107: 1 : 469-10"*

6.2. Pco,=(1,01-10°Pa)- 3,60 10*= 38,36 Pa
stad:
[CO2aq)] = Kco, - Pco, = 0,0344 - (36,36 Pa/ 1,01- 10 ° Pa) = 1,24 - 10 ° mol

dm?

6.3 Rozpuszczalnosc:
S = [COzaq)] * [H2CO4] + [HCO31+ [CO5 1 = [COxaq] + [HCOs]1
( Poniewaz:
[H2COs] = [COz(aq)] * Ki,co, = 2,48 - 10 ° mol dm™
a [COs”"] =Ka - ([H]/[HCO3]) = Kaz = 4,69 - 10 " mol dm™
i jako mate wartosci mogg by¢ zaniedbane)
Poniewaz zas:

[H'] [HCO37]/ [CO2aq)] = Kat - Kiiyco, = 2,23 - 102,00 10 ®=4,46 - 10 7
a z punktu 6.2. otrzymujemy:
[CO2aq)] = 1,24 - 10 ° mol dm™
zatem:
[H*] = [HCOs] = 2,35 - 10 ® mol dm™

Stad: S=1,24-10° + 2,35-10°= 1,48 - 10 °mol dm™

6.4. W 1,00 - 10 * mol dm™ roztworze NaOH rozpuszczalno$é CO. bedzie znacznie

wieksza, poniewaz przebiegajg nastepujace reakcje:

(1) COz@aq + 20H™ = CO3* + H0 K = Ki,co, - Kat = Kaz/ (1,00 - 1074y =
2,09-10"
(2) COzaq) + COs* + HO = 2HCO3 K= Ki,co, Kat / Kaz =9,37 - 10°
Z rownan (1) i (2) otrzymujemy:
COgaq) + OH™ = HCOy K=4,43-10"

Przy tak duzej wartosci statej rownowagi, wiekszos¢ jonéw OH™ przechodzi w
jony HCO3
A zatem:
[HCO5]= 1,00 - 10 ° mol dm™



[OH]=1,82 10 ® mol dm™

[H*] = 5,49 - 10 ° mol dm™

[COs*]=8,54 - 10 ® mol dm™
Stad:

S

- 2- - 2-
[COz(aq)] + [H2CO3] + [HCO3] + [CO;3 | = [COxzaq)] + [HCO3] + [CO3 | =
1,24-10° + 1,00-10° + 8,54-10°= 1,02-10 *mol dm™

6.5. Keq = Ksp * Kiyco, Ka1/ Kaz = (4,5-107°)(2,00- 10 °)- (2,23 - 10 *)/(4,69 - 10
-11
) =

= 4,28-10°

6.6 [HCO3] = 2[Ca®"]
Z 6.5. mamy:
K=14,28 10 ®° =[Ca’"] [HCO3]/ [COxaq)] = [Ca*" (2[Ca*])? / [COxaq)]
Z 6.2. mamy:
[COzaq)] = 1,24 - 10 ° mol dm™
Stad:
[Ca®*] = 0,510 - 10 ° mol dm™ = 20,5 mg dm™

6.7. Jony HCOj3™ stanowig dominujgce indywiduum w roztworze

pH = (pKa1 + pKa2) / 2= (3,65 +10,33)/2=6,99=7
(gdzie: Ka1, Ka2 — state dysocjacji kwasu weglowego)
Przy takim pH stezenia jonow H* i OH™ mogag by¢ zaniedbane. Ponadto [Cng']
<< [HCO3] (patrz p. 6.1.)
Zatem alkalicznosc:
alkaliczno$é = [HCO3 ] + 2[0032'] +[OH]=[H] = [HCO3]
Poniewaz:
[HCO;] = 2[Ca?®"]

wiec:  alkalicznos¢ = 1,02 - 10 > mol dm™

6.8. [HCO;] = 2[Ca®"]
[Ca®*] = 100 mg dm™=2,50 - 10 > mol dm™



Podstawiajgc te wartos¢ do wyrazenia:

K =4,28 - 10 ® = [Ca®'] [HCO3] / [COxaqg)] = 4[Ca']* / [COaq)]

otrzymujemy:

[CO2(aq)] = 1,46 - 10 ° mol dm™

Stad:

Poo, = (ICOz2@q] / Koo,) - 1,01- 10 ° Pa = 4,28 - 10° Pa

Zadanie 7.

7.1. Szukane réwnania majg nastepujgcq postac:

_%: k[0.]-k ,[0]0, ]+ k[0, JO]
_%: ~k[0,]+ k., [0]0,]- 2k, [0, JO]
_% =k [0,]+ &, [0]0, ]+ k,[0,]O]

7.2. Statg rownowagi mozna wyrazi¢ nastepujgco:

olo,] &
Stad:
k[0,]
o400
Zatem:
O] o, Jop- R0
7.3. M:0
ds

Zatem z réwnania z p.7.1:

Stad:

—k [03 ]"’ k., [O][Oz ]"’ k, [03 ][O] =0



_ d[c‘l);] = 2k,[0,Jo]= klz[éffﬁi][;]

7.4. C|O(g) + 03(9) — C|(g) + 202(9)
7.5. k= Aexp(-E4/RT)
Szukany stosunek wynosi zatem:
exp[(14,0-2,1) - 1000/ (8,314 - 298)] = 122
Zadanie 8.
8.1. Stata rownowagi wynosi 1

8.2. 0 kd/mol (0 J/mol)

8.3.
(CU)eq (CU )eq / (CN)eq

fu

(Cu)eq + (Cn)eq T+ (Cu)eq / (Ch)eq 1T+K

8.4. (c) dodatni ponizej T+, ale ujemny powyzej T+,
8.5. (d) maleje powyzej T+, , ale wzrasta ponizej Ty,
86.K= kf/ kb
8.7.
dCU/dt = kaN - kbCU
= kf(C-Cu) - kbCU = ka - kaU - kbCU = ka - (kf + kb)CU (1)

K= kf/ kb = (CU)eq / (CN)eq

1/K = Ky I ks = (CN)eq / (Cu)eq



=> (Ko + ki) | ki = [(Cn)eq + (Cu)eq] / (Cu)eq + 1

=> (ko + ki) | ki = CI/(Cu)eq

C = [(ko * ki) (Cu)eql / ki (2)
Teraz po podstawieniu C z réwnania (2) do rownanina (1), otrzymujemy:

ki {[(ko + kr) (Cu)eq] / k¢ } - (ki + kb)Cu

=> [(ko + k1) (Cu)eq] - (ki + kb)Cu
=> - (ki + Kp) [Cu - (Cu)eq]

W koncu otrzymujemy:

dCy / dt = - (ki + kp) [Cu - (Cu)eq]



37.1ChO - ROZWIAZANIA ZADAN LABORATORYJNYCH

Zadanie 1. Synteza D,L-fenyloglicyny i rozdzielenie enancjomeréw

W etapie 1. tego zadania nalezato wykona¢ synteze wedtug przepisu. Mase
uzyskanego produktu oznaczano z réznicy masy lejka Schotta z produktem i samego lejka
wytarowanego przed suszeniem produktu. Nastepnie nalezato obliczy¢ uzyskang wydajnosé
D,L-fenyloglicyny, wzgledem ilosci uzytego kwasu benzoilomréwkowego (masy
czasteczkowe trzeba byto policzy¢ samemu).

Za wydajno$¢ powyzej 75% przyznawano maksymalng liczbe punktow, a w zakresie od
50%
do 75% wydajnosci stosowano punktacje liniowg odpowiednio od zera do maksimum.
Wydajnos$¢ ponizej 50% oznaczata uzyskanie 0 punktow.

Prébka substancji uzyskanej przez kazdego zawodnika byta analizowana przez
organizatoréw  metodg ~ 'H NMR.  Zanieczyszczenia  (gtébwnie  od kwasu
benzoilomréwkowego), nieprzekraczajace 5% masy preparatu upowazniaty do uzyskania
maksymalnej punktacji. W zakresie od 5% do 20% zanieczyszczeh stosowano liniowa
gradacje przyznanych punktow. Zero punktéw zawodnik otrzymywat, jesli substancja
zawierata wiecej niz 20% zanieczyszczen.

W etapie 2. Zadania 1 otrzymywano sél D,L-fenyloglicyny z kwasem (+)-
kamforosulfonowym. Z uzyskanego wedlug przepisu wodnego roztworu krystalizowat
diastereoizomer o mniejszej rozpuszczalnosci.

Mase wyizolowanej soli obliczano z réznicy masy lejka Schotta (innego niz w etapie
1) z produktem i masy samego lejka wytarowanego przed suszeniem. Za wydajnos¢ powyzej
30% (w stosunku do D,L-fenyloglicyny) przyznawano maksimum punktéw. Wydajnosci od
0% do 30% punktowano w sposob liniowy.

Organizatorzy mierzyli skrecalnosé wiasciwg poszczegolnych preparatéw. Wyniki [a]p
ponizej -45° nagradzane byty maksymalng liczbg punktéw, a w zakresie od -45° do -20°
stosowano liniowg skale punktacji. Zero punktéw zawodnik otrzymywat gdy warto$é
skrecalnos$ci wasciwej byta wieksza od -20°.

Dodatkowe, punktowane pytanie teoretyczne polegato na podaniu wzoru
przestrzennego wyizolowanego enancjomeru fenyloglicyny:

NH, NH,
wonH

OH OH COOH

albo albo H NH;



Zadanie 2. Identyfikacja nieznanych substancji nieorganicznych

21.

1) Reakcja z fenoloftaleing (malinowe zabarwienie) pozwala szybko wykry¢ substancje, ktére
w roztworze wodnym majg odczyn zasadowy. Sg to wodorotlenek sodu, weglan sodu i
siarczan(lV) sodu. Dla uproszczenia opisu oznaczmy grupe tych substancji literg Z

2) Reakcje pozostatych siedmiu badanych substancji z roztworem FeCl; pozwalajg na

jednoznaczng identyfikacje zgodnie z nastepujacym rozumowaniem:

a) tiocyjanian amonu, NH;SCN - tworzy sie charakterystyczne krwistoczerwone
zabarwienie. Po identyfikacji NaOH mozna potwierdzi¢ te identyfikacje, gdyz w reakcji
roztworu tiocyjanianu amonu z wodorotlenkiem sodu wydziela sie¢ amoniak.

b) heksacyjanozelazian(ll) potasu, K;Fe(CN)s; — tworzy sie charakterystyczne btekitne
zabarwienie (btekit pruski).

Substancje o odczynie zasadowym, wykryte w punkcie 1., tworzg z roztworem FeCl;
wyrazny brunatnoczerwony osad badz zmetnienie.

3) Sposréd pozostatych 5 substancji (H,O,, H,SO,, BaCl,, HCI, ZnCl,) dwie reaguja z dwiema
substancjami z grupy Z z wydzieleniem gazu. Sa to kwasy: solny i siarkowy(VI).
Oznaczamy grupe substancji kwasowych (HCI, H,SQO,) literg K, za$ grupe pozostatych
trzech substancji (H.O,, BaCl,, ZnCl,) — literg A

4) Przeprowadzone w punkcie 3 reakcje pozwalajg zidentyfikowa¢ wodorotlenek sodu
(NaOH) jako substancje z grupy Z, ktéra nie wydziela gazu w reakcjach z substancjami
kwasowymi (grupa K).

5) Identyfikacji kwaséw mozna dokona¢ prowadzac ich reakcje z substancjami grupy A.
Kwas solny nie daje widocznych efektow z zadng substancjg grupy A, natomiast kwas
siarkowy(VI) tworzy z jedng z nich biaty osad. Moze to by¢ tylko siarczan(VI) baru. To
pozwala jednoznacznie zidentyfikowa¢ kwas siarkowy(VI) (H,SO,) i chlorek baru
(BaCl,). Zatem druga z substancji kwasowych to kwas solny.

6) Sposréd dwu pozostatych substanciji grupy A (H.O,2, ZnCl,) nadtlenek wodoru wykrywa
sie w reakcji z roztworem jodku potasu wobec kwasu siarkowego (jedna ze
zidentyfikowanych substancji) wobec roztworu skrobi. Tworzy sie charakterystyczne
niebieskie zabarwienie. Na zasadzie eliminacji mozna zatem stwierdzié, Zze trzecig
substancjg z grupy A jest chlorek cynku. Identyfikacje te mozna potwierdzi¢ reakcjg z
NaOH (wytracanie biatlego osadu rozpuszczalnego w nadmiarze NaOH) oraz reakcjg
elektrolizy (wydzielajgcy sie na anodzie chlor, w reakcji z roztworem Kl wydziela jod, co

mozna zaobserwowac dodajac roztworu skrobi).



7) Sposrod dwu pozostatych zasadowych substancji z grupy Z (siarczan(lV) sodu i weglan
sodu), siarczan(lV) sodu mozna wykry¢ przeprowadzajac reakcje obu tych roztworéw z
jodem wydzielonym w reakcji KI z H,O, i zabarwionym na niebiesko poprzez dodanie
roztworu skrobi. Dodanie siarczanu(lV) powoduje zanik niebieskiego zabarwienia,

natomiast dodanie weglanu nie pocigga za sobg zadnej zmiany. Substancjg nie
odbarwiajgca roztworu jodu jest zatem weglan sodu.

2.2. A) Zn* g+ 2Clag — Clyg + Zns (osad na katodzie)
B) Zneg + 2H'aq) — Zn*aq + Hag)
Zne) + 20H (g — ZN0,%(aq) + Hag
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