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ZADANIA TEORETYCZNE

Stale fizyczne, wzory i rOwnania

Liczba Avogadro, Na = 6,0221 x 10°® mol*
Stata Boltzmanna, kg = 1.3807 x 102 5Kt

Uniwersalna stata gazowa, R = 8,3145J K tmol™ = 0,08205 atm-dm>K tmol™

Predkos¢ $wiatha, ¢ = 2,9979 x 10° m-s™
Stata Plancka, h = 6,6261 x 10* J-s
Masa elektronu, me = 9,10938215 x 10! kg

Standardowe cisnienie, P = 1 bar = 10° Pa

Cisnienie atmosferyczne, Pam = 1,01325 x 10° Pa = 760 mm Hg =760 Torr

Zero skali Celsjusza: 273,15 K
1 nanometr (nm) =10 ° m

1 pikometr (pm) = 10? m

Réwnanie kota: x° + y2 =r



Powierzchnia kota: 7r?
Obwad kota: 2nr
Objetosé kuli: 4nr®/3
Powierzchnia kuli: 47r?

Prawo dyfrakcji Braggow: sin 8= nA/2d

ZADANIE 1

a. Wodorki boru i inne zwiazki boru

Chemiczne wlasciwosci wodorkow boru zostaly opracowane po raz pierwszy przez Alfreda
Stocka (1876-1946). Opisanych zostalo ponad 20 elektroobojetnych, czasteczkowych
wodorkow boru o ogélnym wzorze ByHy. Najprostszym wodorkiem boru jest B,Hg, diboran.
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al. Na podstawie ponizszych danych wyprowadz wzory czgsteczkowe dwdch innych
cztonkoéw tego szeregu wodorkéw boru, A i B.

Substancja | Stan skupienia (25 °C, | Procent masowy Masa molowa
1 bar) boru (g/mol)
A Ciecz 83,1 65,1
B Cialo stale 88,5 122,2

a2.  William Lipscomb otrzymat Nagrode Nobla z chemii w roku 1976 za “badania
struktur wodorkéw boru rzucajgce $wiatlo na zagadnienia wigzania chemicznego™.
Lipscomb stwierdzit, Ze we wszystkich wodorkach boru, kazdy atom boru polgczony jest
typowym, 2-elektronowym wigzaniem z przynajmniej jednym atomem wodoru (B—H).
Wystepuja jednak takze dodatkowe wigzania roznych typow. Lipscomb opracowat schemat
opisu struktury boranu przez przypisanie mu liczby styx, gdzie:

s = liczba mostkow B—H-B w czasteczce
t = liczba trojcentrowych wigzanh BBB w czasteczce



y = liczba dwucentrowych wigzan B—B w czasteczce
x = liczba grup BH;, w czasteczce

Liczba styx dla BoHg wynosi 2002. Zaproponuj strukture tetraboranu, B4Hsp, 0 liczbie styx
wynoszacej 4012.

a3. Zawierajacy bor zwiazek sktada si¢ z boru, wegla, chloru i tlenu (B4CClgO). Pomiary
spektroskopowe wykazuja, ze czasteczka tego zwigzku ma dwa typy atomoéw B, o
tetraedrycznym i plaskim trygonalnym uktadzie wigzan, pozostajace w proporcji ilosciowej,
odpowiednio, 1:3. Widma te wykazuja takze istnienie grupy CO z potrdjnym wigzaniem.
Wiedzac, ze wzor czasteczki tego zwigzku ma posta¢ B4CClgO, zaproponuj jej strukture.

b. Termochemia zwigzkow boru
Wyznacz entalpi¢ dysocjacji pojedynczego wigzania B-B w czasteczce B,Cly(g), na
podstawie nastepujacych danych:

Wiazanie Entalpia dysocjacji wiazania (kJ/mol)
B—ClI 443
CI-ClI 242
Zwiazek AsH° (kJ/mol)
BCls(g) —-403
BZCI4(g) —489
C. Chemiczne wlasciwosci diboranu

Podaj strukture kazdego oznaczonego cyfra zwigzku na ponizszym schemacie. Kazdy z tych
ponumerowanych zwigzkow zawiera bor.
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UWAGI:
a. Temperatura wrzenia zwigzku 5 wynosi 55 °C.
b. We wszystkich reakcjach stosowano nadmiar odczynnikow.
C. Obnizenie temperatury krzepnigcia dla 0,312 g zwigzku 2 w 25,0 g benzenu wynosi

0,205 °C. Stata krioskopowa dla benzenu wynosi 5,12 °C/mol (st¢zenie molalne!)

ZADANIE 2

Polaczenia platyny(Il), izomery i efekt trans.

Platyna i inne metale grupy 10. tworza kompleksy ptaskie kwadratowe, ktorych
mechanizmy reakcji sg intensywnie badane. Na przyktad, wiadomo, ze reakcje podstawienia
tych kompleksow zachodzg z retencja ich stereochemicznej konfiguraciji.
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Wiadomo takze, ze szybko$¢ podstawiania ligandu X przez Y zalezy od natury ligandu
znajdujacego si¢ w potozeniu trans wzgledem X, tzn. od ligandu T. Wplyw ten znany jest
jako efekt trans. Jesli T jest jedng z czasteczek lub jonow z ponizszej listy, szybkosé
podstawiania w pozycji trans maleje z lewa na prawo.

CN >H >NO,, I >Br, ClI" > pirydyna, NH3, OH", H,0

a. To, czy powstaje izomer cis-, czy trans-Pt(NH3),Cl,, zalezy od efektu trans. 1zomer cis,
chemioterapeutyk stosowany w leczeniu nowotworow i nazywany zwykle cisplatyna,
otrzymuje si¢ w reakcji K,PtCl, z amoniakiem.
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al. Narysuj wszystkie mozliwe stereoizomery plaskiej, kwadratowej czgsteczki zwigzku
platyny(11) o wzorze Pt(py)(NH3)BrCl (gdzie py = pirydyna, CsHsN).

a2. Napisz réwnania reakcji, uwzgledniajac produkty przejsciowe (jesli powstaja),
pokazujgce otrzymywanie, w roztworze wodnym, kazdego ze Sterecizomerow
[Pt(NH3)(NO,)Cl,] uzywajac jako reagentéw PtCl,>, NHs; i NO,. Reakcje te sa
kontrolowane kinetycznie przez efekt trans.
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b.  Kinetyczne badania reakcji podstawienia kompleksow plaskich kwadratowych
Reakcje podstawienia ligandu X przez Y w kompleksach ptaskich kwadratowych:
ML3X + Y > MLgY + X
mogg zachodzi¢ na jednej z dwoch, albo na obu drogach:

* Bezposrednie podstawienie: Dochodzacy ligand Y przytacza si¢ do jonu centralnego,
tworzac pieciokoordynacyjny kompleks, ktory nastgpnie szybko odlacza ligand X z
wytworzeniem produktu ML3Y.

+Y -X
MLX ——>=  [MLXY] —— MLsY



** = etap limitujacy szybkos¢, stala szybkosci = ky

* Podstawienie z udziatem rozpuszczalnika. Czasteczka rozpuszczalnika S przytacza si¢ do
jonu centralnego z wytworzeniem ML3XS, z ktorego nastepnie odlgcza sie X i powstaje
ML3S. Y szybko podstawia S, tworzac ML3Y.

+5S -X +Y

** = etap limitujgcy szybkos¢, stata szybkosci = ks

Ogolne rownanie kinetyczne dla takich reakcji podstawienia ma postac:
szybko$¢ = ks[ML3X] + ky[Y][ML3X]

Jesli [Y] >> [MLsX], to

Wartosci ks i1 ky zalezg od zastosowanych substratow i rozpuszczalnika. Przyktadem jest
podstawienie ligandu CI" w ptaskim kwadratowym kompleksie platyny(ll), ML,X;, przez
czasteczke pirydyny (CsHsN). (Pokazany wyzej schemat reakcji dla ML3X stosuje si¢ takze
do ML2X2)

| A | AN 7 \ ®

Pt\ + | _ - > Pt\ + CI
i 4 Cl N i N/ Cl
AN | X | ]

W ponizszej tabeli zestawione sa dane dla reakcji biegnacej w 25 °C, w metanolu, gdzie
stezenie pirydyny >> stezenia kompleksu platyny.

Stezenie pirydyny (mol/dm?®) Kobs (5™)

0,122 7,20 x 107
0,061 3,45 x 10™
0,030 1,75 x 10™

b1l. Oblicz wartosci ks i ky. Kazdej statej szybko$ci przypisz odpowiednig jednostke.

Mozesz uzywac¢ w tym celu zataczonej, narysowane;j siatki.



b2. Jesli stezenie pirydyny = 0,10 mol/dm?, to ktére z nastepujacych zdan jest prawdziwe?
(zaznacz kwadracik obok prawidlowej odpowiedzi)

Wigkszos¢ pirydynowego produktu tworzy si¢ na drodze reakcji podstawienia z
udziatem rozpuszczalnika (Ks)

Wigkszo$¢ pirydynowego produktu tworzy si¢ na drodze bezposredniego
podstawienia (Ky)

Na obu drogach tworzg si¢ porownywalne ilo$ci produktu.

Nie mozna wyciggnag¢ wnioskOw na temat wzglednych ilosci produktow
wytworzonych na obu drogach.

c. Chemioterapeutyk

W celu poprawy oddziatywania cisplatyny na komorki nowotworowe, grupa profesora
Lipparda z Massachusetts Institute of Technology (MIT) dokonata przytaczenia kompleksu
platyny(1V) do oligonukleotydow zwigzanych z nanoczgstkami ztota.
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nanoczastka zlota oligonukleotyd  przytaczony kompleks Pt(IV)

W eksperymentach uzyto nanoczastek ztota o $rednicy 13 nm. Do kazdej nanoczastki
przytaczonych jest 90 grup oligonukleotydowych, z ktérych 98% zwigzanych jest z
kompleksem Pt(IV). Zat6ézmy, ze naczynie reakcyjne uzywane do traktowania komorek z
odczynnikiem zawierajagcym nanoczastki z Pt(IV) ma objetos¢ 1,0 cm® i ze stezenie Pt w
roztworze wynosi 1,0 x 10° mol dm™. Oblicz mase zlota i platyny uiytych w tym
doswiadczeniu. (Gestosé ztota wynosi 19,3 g/cm®)

ZADANIE 3

Jony tiomolibdenianowe wywodza si¢ od jonéw molibdenianowych, MoO4?, poprzez
zastgpienie atomow tlenu atomami siarki.W przyrodzie jony tiomolibdenianowe znajduja si¢
w takich miejscach, jak glebiny Morza Czarnego, gdzie biologiczna redukcja siarczanow
prowadzi do wytworzenia H,S. Transformacja molibdenianéw do tiomolibdenianéw prowadzi
do szybkiego usuwania rozpuszczonego Mo z wody morskiej w postaci wytracajacych si¢
osadow, co powoduje zubozenie oceanu w molibden, pierwiastek $ladowy niezbedny do
zycia.

Nastepujace rownowagi decyduja o wzglednych stezeniach jonow molibdenianowych i
tiomolibdenianowych w rozcienczonych roztworach wodnych.

MoS4* + H,0(c) > MoOSs* + H,S(aq) Ky =1,3x10"
MoOS;* + H,0(c) j_’ M00,S,* + H,S(aq) K, =1,0x107
M00,S,* + H,0(c) : Mo00O5S% + H,S(aq) Ks=1,6x107°
MoOsS™ + H,0(c) .~ M00,* + H,S(aq) K4 = 6,5%x10°



a. Jesli w stanie rtownowagi roztwor zawiera 1x107 mol/dm® MoO4* i 1x10° mol/dm?
H,S(aq), to jakie bedzie stezenie M0S,>?

Roztwory zawierajace Mo00,S,”, MoOSs* i MoS,* wykazuja maksima pasm absorpcji W
widzialnym zakresie widma, dla dtugosci fal 395 i 468 nm. Pozostale jony, podobnie jak
H,S, wykazuja pomijalng absorpcje w widzialnym zakresie widma. W ponizszej tabeli podane
sa molowe wspotczynniki absorpcji (¢) dla tych dwu dtugosci fali:

¢ dla 468 nm ¢ dla 395 nm

dm®mol*cm®  dm®mol*cm?
MoS,~ 11870 120
MoOSz* 0 9030
Mo00,S,* 0 3230

b. Roztwor, ktory nie znajduje si¢ w stanie rOwnowagi, zawiera mieszaning MoS,%, MOOSgZ-
i M00,S,” i nie zawiera zadnego innego zwiazku Mo. Calkowite stezenie wszystkich form
zawierajacych Mo wynosi 6,0x10° mol dm™. Absorbancja roztworu umieszczonego w
kuwecie o grubosci 10,0 cm, dla dtugosci fali 468 nm, wynosi 0,365, a dla dtugosci fali 395
nm - 0,213. Oblicz st¢zenia wszystkich trzech, zawierajacych Mo, anionéw w tej
mieszaninie.

c. W roztworze zawierajacym poczatkowo 2.0x10” mol dm™ MoS,* , w warunkach uktadu
zamknigtego, zachodzi hydroliza. Wytworzony H,S ulega akumulacji az do osiggnigcia Stanu
rownowagi. Oblicz koncowe, rownowagowe stezenia HpS(aq) i wszystkich anionow
zawierajacych Mo (tzn.: MoO,%, Mo00sS%, Mo00,S,>, Mo0S;* i MoS4?). Zaniedbaj
mozliwo$¢ dysocjacji H,S do HS', ktora mogtaby nastgpi¢ dla pewnych wartosci pH.

cl. Napisz sze$¢ niezaleznych réwnan, ktore opisuja uktad.

c2. Oblicz wartosci szeSciu stezen, dokonujac rozsadnych przyblizen. Odpowiedzi podaj z
doktadno$cig do dwu cyfr znaczacych.

ZADANIE 4

W latach 1980-tych odkryto klas¢ materialow ceramicznych, ktore wykazywaty
nadprzewodnictwo w niezwykle wysokiej temperaturze 90 K. Jeden z takich materiatow,
zawierajacy itr, bar, miedz i tlen, nazywany jest “YBCO”. Jego nominalny skfad to

YBa,Cu307, ale rzeczywisty sktad jest zmienny, zgodnie ze wzorem: YBa,CuszO7.5 (0 <5<
0,5).

a. Ponizej pokazana jest jedna komorka elementarna wyidealizowanej krystalicznej struktury
YBCO. Przypisz odpowiednie kotka odpowiednim pierwiastkom w tej strukturze.
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Prawdziwa struktura krystalograficzna jest rombowa (a # b # c), ale w przyblizeniu mozna ja
uznac za tetragonalng, gdzie a = b ~ (c/3).

b. Probke YBCO, dla ktorej 6= 0,25, zbadano za pomoca dyfrakcji promieniowania X,
stosujgc zrodto radiacji Cu Ko (A = 154,2 pm). Pik dyfrakcyjny, odpowiadajacy
najmniejszemu katowi zaobserwowano dla 26 = 7,450°. Przyjmujac, ze a = b = (c/3), oblicz
wartosci a i C.

. Wyznacz gestos¢ tej probki YBCO (0 6=0,25) w g cm™. Jesli nie otrzymates$ wartosci a i
¢ z czgsei (b), przyjmij a = 500 pm, ¢ = 1500 pm.

d. Kiedy YBCO rozpuszczane jest w 1,0 mol dm™ wodnym roztworze HCI, obserwowane jest
wydzielanie si¢ babelkow gazu (zidentyfikowanego jako O, za pomocg chromatografii
gazowej). Po 10-minutowym gotowaniu, w wyniku czego gaz zostaje usunigty, roztwor
poddaje si¢ reakcji z nadmiarem roztworu KI, co powoduje powstanie zotto-bragzowego
zabarwienia. Roztwor ten mozna zmiareczkowaé za pomocg roztworu tiosiarczanu, okreslajac
punkt koncowy za pomoca skrobi. Je$li YBCO dodawany jest bezposrednio do roztworu o
stezeniu 1,0 M wzgledem zaréwno KI, jak i HCI, w atmosferze Ar, roztwor zabarwia si¢ na
z0tto-brazowo, ale nie obserwuje si¢ wydzielania gazu.
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d1. Napisz, w postaci jonowej, rownanie catkowitej reakcji opisujacej rozpuszczanie statego
YBa,Cu307.5 w wodnym roztworze HCI, z wydzieleniem O,.

d2.  Napisz , w postaci jonowej, rownanie catkowitej reakcji zachodzacej, gdy roztwor z
punktu (d1) reaguje z nadmiarem KI, w kwasnym $rodowisku, po usunigciu rozpuszczonego
tlenu.

d3.  Napisz , w postaci jonowej, rownanie reakcji zachodzacej w trakcie miareczkowania
roztworu z punktu (d2) tiosiarczanem (S,03%).

d4.  Napisz, w postaci jonowej, uzgodnione roéwnanie catkowitej reakcji, zachodzacej, gdy

staty YBa,CuzO7.5 rozpuszcza si¢ w wodnym roztworze HCI, zawierajacym nadmiar KI, w
atmosferze Ar.

e. Przygotowano dwie identyczne probki YBCO 0 nieznanej wartosci o. Pierwsza probke
rozpuszczono w 5 cm® 1,0 mol dm™ wodnego roztworu HCI, czemu towarzyszylto
wydzielanie O,. Po zakonczeniu gotowania, stuzgcego usunigciu gazow, ochtodzeniu i
dodaniu 10 cm® 0,7 mol dm™ roztworu KI w atmosferze argonu, miareczkowanie
tiosiarczanem do punktu koncowego, wykrytego za pomocg skrobi, wymagato zuzycia 1,542
x 10™* mol tiosiarczanu. Druga probke YBCO dodano bezposrednio do 7 cm® roztworu o
stezeniu 1,0 mol dm™® K1 i 0,7 mol dm™® HCI, w atmosferze Ar; miareczkowanie tego
roztworu wymagato zuzycia 1,696 x 10 mol tiosiarczanu do osiagniecia punktu koncowego.

el. Oblicz liczbe moli Cu w kazdej z tych probek YBCO.
e2. Oblicz wartos¢ 6 dla tych probek YBCO.

ZADANIE 5

Kwas deoksyrybonukleinowy (DNA) jest jedna z podstawowych, niezbednych do

zycia czasteczek. To zadanie dotyczy mozliwosci modyfikacji molekularnej struktury DNA,
zardwno w przyrodzie, jak 1 w wyniku celowej dzialalno$ci cztowieka.
a. Rozwaz dwie zasady pyrimidynowe: cytozyne (C) i tyming (T). W jednej z ponizszych
zasad atom N-3 (oznaczony gwiazdka*) wykazuje typowe wlasciwosci nukleofilowe i ulega
alkilowaniu podczas reakcji prowadzonej na pojedynczej nici DNA. W drugiej z tych zasad
atom N-3 takich nukleofilowych wiasciwos$ci nie wykazuje.

al. Wybierz zasade C lub T zawierajgcg bardziej nukleofilowy atom N-3.

NH» (o)
* Me *
| NN | NH
N A
H H
C T
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a2. Aby uzasadni¢ swoj wybor, narysuj dwie komplementarne struktury rezonansowe
czasteczki, ktorg wybrales. W strukturach rezonansowych, ktére narysujesz, zaznacz
wszystkie niezerowe tadunki formalne na atomach.

b. Jedna z typowych modyfikacji DNA w przyrodzie jest metylowanie guaniny (G) w pozycji
wskazanej gwiazdka (*) przez S-adenozylometioning (SAM). Narysuj wzory strukturalne obu
produktow reakceji pomigdzy guaning i SAM.

o NH, N
|
N /)\* o) CH, — |
N NH, R -, N~ _N
H HO oOH X~
G SAM

. Jednym z najwcze$niej wynalezionych przez cztowicka zwigzkéw alkilujacych DNA jest

gaz musztardowy (iperyt, ang. mustard gas).
0

N 0

HN
T

HZNJ\\N u> i | N\>

SN — [A] NS N

H

H

Gaz musztardowy ulega poczatkowo wewnatrzczasteczkowe] reakcji, z wytworzeniem
zwigzku przejSciowego A. Zwigzek A bezposrednio alkiluje DNA tworzac, w sposob
pokazany w powyzszej reakcji, produkt - kwas nukleinowy. Narysuj wzér strukturalny
reaktywnego zwigzku posredniego A.

d. Iperyty azotowe (ang. nitrogen mustards) reaguja analogicznie do iperytu siarkowego z
czesci €. Reaktywnos$¢ takich zwigzkow moze by¢ modyfikowana poprzez dobor trzeciego
podstawnika znajdujacego si¢ przy atomie azotu. Reaktywno$¢ iperytow azotowych rosnie
wraz ze zwigkszeniem nukleofilowosci centralnego atomu azotu. W kazdej z ponizej
pokazanych grup iperytow azotowych wskaz najbardziej i najmniej reaktywny zwiagzek.

dl.
NO,
NO,
AN >N >N
| 1 11
d2.
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OCHj NO,

C|/\/NV\C| C|/\/NV\C| C|/\/NV\C|
| 1 1l

OYCH3 " OYOCH3
e

|
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d3.

e. Niektore klasy zwiazkow naturalnych dzialaja jak zwiazki alkilujace DNA i na tej drodze
moga wykazywa¢ wlasno$ci przeciwnowotworowe, a zatem moga potencjalnie znalezé
zastosowanie w terapii antyrakowej. Jedng z takich klas zwiazkéw sa duokarmycyny. Ponizej
pokazane sg poszczegélne etapy asymetrycznej syntezy totalnej naturalnego zwiazku. Narysuj
wzory strukturalne izolowalnych zwigzkow J i K.

0
" [:EN_. .
N__O g
H;CO0C 4 \( o) J 1) NaH K 2) H;0*
N OBn — 2)0:—>
ONs
o% 0OBn L~
OBn

o)
e
Ns = :@ - N\fo
0,N (+)-Duocarmycin SA - H;COOC 7

= Og\ OBn
Bn = \(\© OBn

<Do Redakcji Technicznej - prosze zmienié¢ na rysunku:

(+)-Duocarmycin SA — (+)-Duokarmycyna SA

>

f. W celu zbadania mechanizmu dziatania duokarmycyn otrzymano podobne,
niskoczasteczkowe zwigzki. Jednym z przyktadéw takich zwigzkéw jest pokazany ponizej
tioester. Narysuj wzor strukturalny reaktywnego zwigzku przejsciowego Z.

N
(I
N NSV SN—,

ci—
y 0 </ | ﬂ H H 0
0 "‘( NSNS ) N*‘(
/ NaHC03 H 2 /
oBn ——» Z - OBn
s N Cp1H1gN20,S oS A
o 21H13N204 OH

Cy1H4 9C|N204S
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ZADANIE 6

Wareniklina (ang. varenicline) zostata opracowana jako doustny lek do stosowania u
ludzi uzaleznionych od palenia papieroséw. Zwigzek ten mozna otrzymaé zgodnie ze
schematem pokazanym ponizej. Wszystkie zwigzki oznaczone literami (A — H) sag

elektrycznie obojetne i mozna je wyizolowac.
NaO

OC;Hs
H
KCN A C2H50-0,0,Hs O )
EtOH, H,O NaOC(CHs)s '
Br Br Pd(OAc),, CysP CN
THF
o)
\>/OCH3
C NaOtBu <I> Ha, Pd(OH); B
/ H,S0,, CH3OH
;
HoN
LiAlH,
O O
F3CJ‘J\OJJ\CF3 @@ J<O HNO3 (2.3 mol/mol E)
N
b (CHsCH)aN, CH,Cl CFs CFa30:H
E 212
H,, Pd/C
(CHg)>CHOH
N Y X HoN 0
~ NH -~ H - NJ<
NS
N HoN CF3
varenicline G

e

<Do Redakcji Technicznej: na schemacie reakcji prosz¢ zmieni¢ ,varenicline” na
wwareniklina”>

a. Zaproponuj strukturg zwigzku A.

b. Zaproponuj strukture zwiazku B zgodna z ponizszymi danymi ‘H-NMR:

0 7,75 (singlet, 1H), 7,74 (dublet, 1H, J = 7,9 Hz), 7,50 (dublet, 1H, J = 7,1 Hz), 7,22
(multiplet, 2 nieréwnocenne H), 4,97 (tryplet, 2H, J = 7,8 Hz), 4,85 (tryplet, 2H, J = 7,8 Hz)

14



Zakresy przesunieé¢ chemicznych w widmach 'H NMR

Aromatics R,C=CH; Alkyl-H
RCH=0 m——
RHC=CHR RCCH
—— —
PhO-CH ArCH RyC=CR-CH
— O E—
F-CH Cl-CH I-CH

Br—CcH RC(=0)-CH

RCO,-CH NC-CH
| |

O,N-CH R,N-CH
| |
RCONH ROH
— . ___________________|
RCOOH
I PhOH R2NH
. ______________________________________________] |
1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
12.0 11.0 10.0 9.0 8.0 7.0 6.0 5.0 4.0 3.0 2.0 1.0 0.0
d (ppm)

<Do Redakcji Technicznej — prosze zmienié¢ stlowa na diagramie:
Aromatics »> uklady aromatyczne
Alkyl-H — alkil-H >

C. Zaproponuj strukture zwigzkow C, D i F.
d. Zaproponuj odczynniki X i Y do przeprowadzenia zwigzku G w warenikling i napisz wzor
strukturalny izolowalnego zwigzku posredniego H wystgpujacego na schemacie reakcji.

ZADANIE 7

Zaprojektowano sztuczny enzym, ktory po zwigzaniu dwoch czasteczek substratow
pokazanych ponizej (dienu 1 dienofila) ma zdolnos$¢ katalizowania zachodzacej miedzy tymi
zwigzkami reakcji Dielsa-Aldera.
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@)
N
Me/ \Me
CO,
diene dienophile

<Do Redakcji Technicznej — prosze zmienié podpisy pod wzorami chemicznymi:
diene — dien
dienophile — dienofil >

a. W nieobecnosci enzymu mozliwych jest 8 potencjalnych produktow reakcji Dielsa-Aldera
zachodzacej pomigdzy tymi dwiema czasteczkami.

al. Narysuj struktury dwoch dowolnych potencjalnych produktow, ktore sa wzgledem siebie
regioizomerami. Aby pokazaé stereochemi¢ w kazdym z twoich produktow podstawniki
skierowane powyzej ptaszczyzny kartki zaznacz linig pogrubiong (=), podstawniki
skierowane w dot oznacz linig przerywang (). Dla podstawnikow znajdujacych si¢ w
czasteczce, ale nie bioracych udziatu w reakcji zastosuj pokazane ponizej oznaczenia R i R'.

R | R'
W
© /A{O
N
Me/ \Me
COy”

a2. Narysuj struktury dwoch dowolnych potencjalnych produktéw, ktore sa wzgledem siebie
enancjomerami.

a3. Narysuj struktury dwoch dowolnych potencjalnych produktow, ktore sa wzgledem siebie
diastereomerami.

b.  Szybkos¢ i regioselektywnos¢ reakcji Dielsa-Aldera zalezy od stopnia elektronowe;j
komplementarno$ci pomigedzy dwoma substratami. Ponizej pokazane sg struktury dienu i
dienofila z czgéci a.

bl. Zaznacz w dienie atom wegla, ktory ma zwickszong gestosé elektronowg i1 dlatego moze
by¢ donorem elektrondow w tej reakcji. Aby uzasadni¢ swoja odpowiedz narysuj jedng
strukture rezonansowg czasteczki dienu. W obrebie narysowanej struktury rezonansowej
zaznacz na poszczegdlnych atomach wszystkie niezerowe tadunki formalne.
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b2. Zaznacz w czasteczce dienofila atom wegla, ktory ma zmniejszong ggstos¢ elektronows i
dlatego moze by¢ akceptorem elektronow w tej reakcji. Aby uzasadni¢ swoja odpowiedz,
narysuj jedng struktur¢ rezonansowa dienofila. W obrgbie narysowanej struktury
rezonansowej zaznacz na poszczeg6lnych atomach wszystkie niezerowe tadunki formalne.

Y

@)

N
Me/ “Me
b3. Na podstawie swoich ustalen w odpowiedziach (a) i (b) zaproponuj regiochemig
niekatalizowanej reakcji Dielsa-Aldera mi¢dzy dienem i dienofilem przez narysowanie

glownego produktu. Na swoim rysunku nie musisz pokazywac stereochemii produktu.

C. Ponizszy rysunek przedstawia substraty reakcji Dielsa-Aldera w postaci zwigzanej] w z
miejscem aktywnym sztucznego enzymu przed osiggnigciem stanu przejsciowego dla
tworzenia produktu. Szary obszar oznacza przekroj enzymu. Kiedy te dwie czasteczki sg
zwigzane z pokazanym miejscem aktywnym, dienofil znajduje si¢ ponizej plaszczyzny
przekroju, a dien - powyzej tej ptaszczyzny.

Narysuj struktur¢ produktu reakcji katalizowanej enzymatycznie. Zaznacz stereochemie
produktu uzywajac oznaczen R i R’, tak jak to zrobites w odpowiedzi na pytanie al.
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d. Rozwaz nastepujace stwierdzenia dotyczace enzymow (naturalnych Iub sztucznych). Dla
kazdego zdania wskaz, czy jest ono prawdziwe czy falszywe.

dl. Enzymy wigzg si¢ silniej ze strukturg odpowiadajaca stanowi przejsciowemu, niz z
substratami lub produktami reakcji.

d2. Enzymy zmieniajg stala rownowagi reakcji, co wplywa na zwigkszenie iloSci
wytwarzanego produktu.

d3. Kataliza enzymatyczna zawsze zwigksza entropi¢ aktywacji reakcji w pordwnaniu do
reakcji niekatalizowane;j.

e. Przygotowano zmodyfikowane wersje sztucznych enzymow o réznych aktywnosciach
katalitycznych (enzymy I, II, Il i IV, pokazane na rysunku ponizej). Pokazano na nich dwie
reszty aminokwasowe, ktore sg rézne w poszczegdlnych enzymach. Zatoz, ze pokazane grupy
funkcyjne enzymu znajduja si¢ w bliskiej odlegtosci od odpowiednich fragmentow czasteczek
reagentow, kiedy tworza one stan przejSciowy w miejscu aktywnym enzymu.

Ktory z ponizszych czterech enzymow spowoduje najwieksze przyspieszenie reakcji Dielsa-
Aldera, w poréwnaniu do reakcji niekatalizowanej?

Enzyme | Enzyme Il

Enzyme Il Enzyme IV

<Do Redakcji Technicznej: prosz¢ zmieni¢ napisy na rysunku:
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Enzyme | > Enzym |
Enzyme Il - Enzym Il
Enzyme |1l - Enzym IlI

Enzyme IV —» Enzym IV >

f. Specyficzno$¢ sztucznych enzyméw V i VI (patrz ponizej) wzgledem substratow zbadano
przy uzyciu dienofili 1 — 6, pokazanych ponize;j.

be % Y % oy
e L QL L O

Dienofil 1 reagowal najszybciej w reakcji katalizowanej przez sztuczny enzym V (patrz
ponizej). Jednakze, sztuczny enzym VI najbardziej katalizowal reakcj¢ z innym dienofilem.
Ktory z szeSciu dienofili pokazanych powyzej bedzie reagowal najszybciej w reakcji Dielsa-
Aldera katalizowanej przez enzym VI1?

Enzyme V

Enzyme VI
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<Do Redakcji Technicznej: prosz¢ zmieni¢ napisy na rysunku:
Enzyme V> EnzymV
Enzyme VI - Enzym VI >

ZADANIE 8

Wielopierscieniowe  weglowodory aromatyczne (PAHs) stanowig skladnik
zanieczyszczen atmosfery, komponent organicznych diod elektroluminescencyjnych, a takze
wchodzg w sktad srodowiska miedzygwiezdnego. Zadanie to dotyczy tzw. liniowych PAHS,
tzn. takich, ktorych szeroko$¢ odpowiada rozmiarowi jednego pierScienia benzenowego,
podczas gdy dlugos¢ moze przyjmowaé roézne wartosci. Szczegdlnymi przyktadami sa:
benzen, antracen i pentacen, ktorych struktury czgsteczek pokazane sa nizej. Fizyczne i
chemiczne wiasciwosci tych zwigzkow zalezg od tego, w jakim stopniu chmura elektrondéw
n ulega delokalizacji w obrebie takiej czasteczki.

benzene anthracene pentacene
X ! ! ! ! ! i
i<—>i i<—>i i - a > i
d da p

<Do Redakcji Technicznej: prosz¢ zmieni¢ napisy na rysunku:

benzene —» benzen
anthracene — antracen
pentacene — pentacen

>

a. Dlugos¢ zmierzona w poprzek pierscienia benzenu wynosi d =240 pm. Wykorzystaj te
informacje do wyznaczenia odlegtosci wzdtuz poziomych (x) osi dla antracenu i pentacenu,
odpowiednio: d, and dp.

b. Dla uproszczenia przyjmij, ze elektrony © w benzenie moga by¢ w kategoriach
modelowych uznane za ograniczone do przestrzeni kwadratowej. W ramach takiego modelu,
sprzezone elektrony 1 PAHs mozna uwaza¢ za swobodne czastki umieszczone W
dwuwymiarowym prostokatnym pudle, w plaszczyznie X-y.

Dla elektronow w dwuwymiarowym pudle potencjatu, zbudowanym wzdhuz osi X i Y,
skwantowane stany energetyczne elektronow dane sg wzorem:

2 n 2 2
= LI L
L° L’ )8m,
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W tym roéwnaniu, ny i ny sa liczbami kwantowymi dla stanu energetycznego - liczbami
catkowitymi z przedziatu od 1 do oo, h jest statg Plancka, m, is the masg elektronu, a
Ly i Ly oznaczaja rozmiary pudta.

Rozwigzujac to zadanie, traktuj elektrony m weglowodoréw PAHs jako czastki w
dwuwymiarowym pudle. W tym przypadku, liczby kwantowe ny i ny sa niezalezne.

bl. Dla celéw tego zadania zat6z, ze jednostka benzenowa ma wymiary X i Yy, z ktorych kazdy
ma dlugos¢ d. Wyprowadz ogdlny wzor opisujacy skwantowane energie liniowych PAHs w
funkgcji liczb kwantowych n, and ny, dtugosci d, liczby potaczonych pierscieni w oraz
fundamentalnych statych h i me.

b2. Podany nizej diagram poziomow energetycznych dla pentacenu pokazuje jakoSciowo
energie i liczby kwantowe ny, ny, dla wszystkich pozioméw obsadzonych przez elektrony n
oraz najnizszy nieobsadzony poziom energetyczny, gdzie elektrony o przeciwnie
skierowanych spinach przedstawione sg jako strzatki skierowane w gorg lub w dot. Poziomy
opisane sg liczbami kwantowymi (ny; ny).

Pentacen:

Ponizej pokazany jest diagram poziomow energetycznych dla antracenu. Zauwaz, ze niektore
poziomy energetyczne mogg mie¢ takg samg energi¢. Uzupelnij ten diagram poziomow
energetycznych odpowiednig liczbg skierowanych ku gorze i do dotu strzatek, oddajac w ten
sposob sytuacje elektronéw 7 w antracenie. Ponadto, puste przestrzenie w nawiasach tego
diagramu 0znaczaja miejsca na liczby kwantowe Ny, ny, ktore takze musisz wyznaczy¢.
Wypetnij te przestrzenie odpowiednimi warto$ciami ny, ny, dla kazdego obsadzonego i
najnizszego nieobsadzonego poziomu(-0w) energetycznego(-ych).
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Antracen:

_ )
) )
_ )

_ )

_ )

_ )

_ )

_ )

_ )

b3. Wykorzystaj ten model to utworzenia diagramu poziomow energetycznych dla benzenu i
obsadz odpowiednie poziomy energetyczne elektronami. Uwzglednij poziomy energetyczne
az do i z udziatlem najnizszego nieobsadzonego poziomu. Opisz kazdy poziom energetyczny
w swoim diagramie odpowiednimi warto§ciami Ny, ny. Nie zakladaj, ze model czastki w
kwadratowym pudle, zastosowany w tym zadaniu, wytworzy takie same poziomy
energetyczne, jak inne modele.

b4. Czgsto reaktywnos¢ PAHs wykazuje odwrotng korelacj¢ z odstgpem energetycznym AE
miedzy najwyzszym poziomem obsadzonym przez elektrony i najnizszym nieobsadzonym
poziomem energetycznym. Oblicz wielko$¢ odstepu energetycznego AE (w dzulach) miedzy
najwyzszym obsadzonym 1 najnizszym nieobsadzonym poziomem energetycznym dla
benzenu, antracenu i pentacenu. Wykorzystaj swoje wyniki z czesci b2) i b3), odpowiednio,
dla antracenu lub benzenu, lub wykorzystaj (2, 2) dla najwyzszego obsadzonego poziomu
energetycznego i (3, 2) dla najnizszego nieobsadzonego poziomu energetycznego, dla tych
dwoch czasteczek (nie musza to by¢ prawdziwe warto$ci).

Uszereguj benzen (B), antracen (A) i pentacen (P) w kierunku rosngcej reaktywnosci
przez umieszczenie w polu ponizej powyzszych liter w odpowiedniej kolejnosci, od lewej do
prawej strony: najmniej reaktywny ———— — najbardziej reaktywny.

b5. Ponizej pokazane sg elektronowe widma absorpcyjne (jako molowa absorbancja w funkcji
dhugosci fali) dla benzenu (B), antracenu (A) i pentacenu (P). Na podstawie jakosciowego
zrozumienia modelu czastki w pudle wskaz, ktora czgsteczka odpowiada ktoremu widmu,
wstawiajac odpowiednig liter¢ w kwadracie po prawej stronie kazdego widma.
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c. Grafen jest warstwg atomow wegla ulozonych na ksztatt dwuwymiarowego plastra miodu.
Mozna go uwazac za skrajny przypadek poliaromatycznego weglowodoru o zasadniczo
nieskonczonej dtugosci w dwoch wymiarach. Za przelomowe eksperymenty z udzialem
grafenu Andrei Geim i Konstantin Novoselov otrzymali w 2010 r. Nagrode Nobla w
dziedzinie fizyki.

Rozwaz warstwe grafenu o wymiarach plaszczyzny L,=25 nm na Ly=25 nm. Ponizej
pokazany jest wycinek tej warstwy.
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c1. Powierzchnia jednej heksagonalnej jednostki szescioweglowej wynosi ~52400 pm?.
Oblicz liczbg elektronow  w warstwie grafenu o wymiarach (25 nm x 25 nm). Rozwigzujac
ten problem, mozesz poming¢ elektrony na brzegach warstwy (tzn. te, ktore lezg poza
pelnymi sze$ciokgtami na rysunku).

c2. Elektrony © w grafenie mozna uwazaé¢ za swobodne elektrony w dwuwymiarowym pudle.

W uktadach zawierajacych duze liczby elekrondw, nie ma pojedynczego najwyzszego
obsadzonego poziomu energetycznego. Jest za to wiele standw o niemal tej samej energii,
powyzej ktorych pozostate stany sg nieobsadzone. Te najwyzsze obsadzone stany wyznaczaja
tzw. poziom Fermiego. Poziom Fermiego w grafenie sktada si¢ z wielokrotnych kombinacji
liczb kwantowych ny i ny. Wyznacz warto$¢ energii poziomu Fermiego dla kwadratowej
warstwy grafenu o wymiarach 25 nm x 25 nm, wzglgdem najnizszego obsadzonego poziomu.
Ten najnizszy obsadzony poziom ma niezerowa energie¢, ktora jest jednak pomijalna i moze
by¢ przyjeta za rowng zeru. W rozwigzywaniu tego problemU pomocna moze by¢
reprezentacja stanow kwantowych (ny, ny) jako punktow dwuwymiarowej (2-D) sieci (jak
pokazano nizej) i rozwazenie, jak poziomy energetyczne s3 obsadzane przez pary
elektronowe. Dla okreslenia liczby elektronow wykorzystaj swoje wyniki z czesci (c1) lub
uzyj wartosci 1000 (nie musi to by¢ wartos¢ prawdziwa).

A
- o0 O o o o o
- o0 O o o o o
- 0 O O o0 o o
>
c - o0 O O o o o
- o0 O o0 o o o
- o0 O o o o o
| 1 1 1 1 I)
Nx

c3. Przewodnictwo materialdéw typu grafenu wykazuje odwrotng korelacje z wielko$cia
odstepu energetycznego miedzy najnizszym nieobsadzonym i najwyzszym obsadzonym
poziomem energetycznym. Na podstawie swojej analizy i zrozumienia sytuacji elektronéw n
w PAHSs i grafenie, odpowiedz na pytanie, czy przewodnictwo kwadratowej (25 nm x 25 nm)
warstwy grafenu, w danej temperaturze, jest mniejsze, rowne, czy wicksze od przewodnictwa
kwadratowej (1 m x 1 m) warstwy grafenu (ktora jest najwicksza, dotychczas otrzymang).
Obwiedz kotkiem prawidtowa odpowiedz:

mniejsze rowne wieksze
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ZADANIA LABORATORYJINE

Zadanie laboratoryjne 1
Kinetyka, efekt izotopowy i mechanizm jodowania acetonu.

Odczynniki

~2 mol dm™ HClI, roztw6r wodny, 50 cm® w

butelce

~0,01 mol dm™ Kls,” roztwér wodny, 10 cm®

w butelce

Aceton, (CH53),CO, M = 58,08 g mol ™,

gesto$¢ =0,791 g em™, 10,0 cm® w fiolce

Aceton-dg, (CD3),CO, M = 64,12 g mol ™,

gestosé = 0,872 g cm™®, 3,0 cm® w amputce

Wyposazenie - Zestaw 1

e Jedna szklana butelka wypelniona wodg destylowang

e Pigtnascie 20-cm® naczynek zakrecanych korkiem z teflonowym uszczelnieniem

e Dziesie¢ 1-cm® polietylenowych pipet stuzacych do
przenoszenia roztworu, z podziatka co 0,25 cm® (patrz
rysunek po prawej stronie).

e Dziesie¢ 3-cm® polietylenowych pipet stuzacych do
przeniesienia roztworu, z podziatka co 0,50 cm® (patrz
rysunek po prawej stronie).

e Minutnik (stoper)

| 1.00mL —|3.0mL

-| 075mL —| 20mL

—|[ 0.50 mL -
—| 1.0mL
= 0.25mL
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Odkrycia dokonujace si¢ w dziedzinie mechanizméw reakcji chemicznych sa
podstawg postepu w rozwoju proceséw Katalitycznych i w reakcjach syntezy. Jednym z
najlepszych sposobow wyznaczania mechanizméw reakeji jest badanie ich kinetyki, poniewaz
to, jak szybkos$¢ reakcji zmienia si¢ w zalezno$ci od warunkow, wynika bezposrednio z
mechanizmoéw tych procesow. Inng skuteczng metodg jest badanie czasteczek, w ktorych
dokonano podstawienia izotopowego. Jakkolwiek rdézne izotopy danego pierwiastka
wptywaja w podobnym stopniu na reaktywno$¢ substancji, to jednak maja miejsce niewielkie
roznice w szybkos$ciach reakcji w zaleznosci od masy jadra atomowego.

Rozwiazujac to zadanie, wykorzystasz zaro6wno badania kinetyczne, z
uwzglednieniem efektu izotopowego, dla uzyskania informacji 0 mechanizmie jodowania
acetonu w kwasnych roztworach wodnych:

o) o)
)k o T )k | tRUsr
~
RsC C
Rz

RsC CR;

R=HorD

<Do Redakcji Technicznej: prosz¢ na rysunku zmieni¢ or — lub, tzn. R =H lub D >

Reakcja ta zachodzi zgodnie z rownaniem kinetycznym:
szybkos¢ = k[aceton]"[15]"[H']°

Twoim zadaniem be¢dzie wyznaczenie stalej szybkosci K oraz catkowitych rzedow reakcji m,
N, i p. Porownasz takze reaktywnos¢ acetonu z reaktywnoscig acetonu-ds, w ktorym sze$¢
atoméw protu (*H) zostato podstawionych deuterem (°H, D), aby wyznaczy¢ efekt izotopowy
tej reakcji (ku/kp). Na podstawie tych danych wyciggniesz wnioski na temat mechanizmu tej
reakcji.

Nalezy przeczytaé opis calego zadania i odpowiednio zaplanowaé prace przed jej

rozpoczeciem.

Sposdb postepowania

1. Szybkosci reakcji zalezg od temperatury. Zapisz temperature w sali, w ktore;j
pracujesz.

2. Odmierz objetosci kwasu chlorowodorowego, wody destylowanej 1 roztworu trijodku
potasu (oznaczonego jako “I,”), ktére wprowadzisz do naczynia reakcyjnego.
Poczatkowe st¢zenia odczynnikéw w mieszaninach reakcyjnych powinny zawierac si¢
w podanych nizej granicach (nie musisz bada¢ catych podanych zakresow, ale przyjete
przez Ciebie warto$ci nie powinny znacznie poza nie wykraczac):

[H']: miedzy 0,21 1,0 M
[I57]: miedzy 0,0005 i 0,002 M
[aceton]: miedzy 0,511,5M

26



Dla zapoczatkowania reakcji dodaj wybrang obj¢tos¢ acetonu do roztworu zawierajacego
pozostate odczynniki, szybko zamknij naczynie reakcyjne, wiacz stoper, energicznie, jeden
raz wstrzas$nij zawartos$¢ fiolki 1 odldz ja na bok, stawiajac ja na biatym tle. Zapisz uzyte przez
Ciebie objetosci odczynnikoéw w tabeli podanej w czgsci (a). W trakcie przygotowywania i
prowadzenia reakcji nie trzymaj lub nie dotykaj fiolki ponizej poziomu znajdujacej si¢ w niej
cieczy. Postgp reakcji mozna $ledzi¢ wizualnie, obserwujac zanikanie z6tto-brazowej barwy
jonu trijodkowego. Zapisz czas potrzebny do tego, aby znikneto zabarwienie roztworu. Kiedy
reakcja dobiegnie konca, odstaw naczynie, pozostawiajgc je zamknigte, aby nie narazi¢ si¢ na
pary jodoacetonu.

Powtorz doswiadczenie tyle razy, ile to konieczne, dla r6znych stezen odczynnikow.
Zapisz stosowane przez Ciebie stezenia odczynnikéw w Tabeli w czesci (). Wskazowka: za
kazdym razem zmieniaj stezenie tylko jednej substancji.

Po zbadaniu szybkosci reakcji acetonu, Twoim zadaniem bedzie zbadanie szybkosSci
reakcji z udzialem acetonu-ds. Zauwaz, ze cho¢ miate$ do dyspozycji duzy zapas acetonu,
dostaniesz tylko 3,0 cm® acetonu-ds, ze wzgledu na wysoka ceng izotopowo znaczonych
materiatow. Dlatego tez, kazde kolejne zapotrzebowanie na aceton-dg bedzie zwigzane z
odjeciem jednego karnego punktu. Pamietaj o tym, aby w momencie, gdy bedziesz chcial
uzy¢ tego odczynnika, podnie$¢ reke i wtedy asystent opiekujacy sie Twoja sala otworzy
Ci ampulke. Reakcje z udziatem zwigzkow podstawionych deuterem sg na ogot wolniejsze
od reakcji zwiazkoéw podstawionych atomami protu. Dlatego sugeruje si¢, aby$ przyjat takie

warunki reakcji, ktore sprzyjaja stosunkowo szybkiemu jej przebiegowi z udzialem
(CD3).CO.

Po zakonczeniu pracy:
a) Oproznij butelke z wodg i umies¢ ja, razem z innym nieuzywanym sprzg¢tem, z
powrotem w pudetku oznaczonym jako “Zestaw #1”;
b) Umie$¢ zuzyte pipety i zamknigte zuzyte fiolki w odpowiednio oznaczonych
pojemnikach pod wyciagiem.
c) Wszystkie fragmenty pustej amputki umies¢ w pojemniku oznaczonym jako Broken
Glass Disposal.
Mozesz uporzadkowac swoje stanowisko pracy dopiero po wydaniu polecenia: STOP.

Zestawienie i opracowanie wynikéw

a. W ponizszej tabeli zapisz swoje wyniki dla acetonu (CH3),CO. Nie musisz wypetniac
wszystkich rubryk tabeli.

Eksperyment Objetose Objetos¢ Objetos¢ Objetosc Czas do
roztworu H,O, | roztworuls,cm® | (CH3),CO, | zanikuls,s
# 3 3 3
HCI, cm cm cm

1
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b. W ponizszej tabeli zapisz swoje wyniki dla acetonu-ds, (CD3),CO. Nie musisz wypetniaé
wszystkich rubryk tabeli.

Eksperyment Objetosc Objetosc Objetosc Objetosc Czas do
4 roztworu H-,0, roztworu I, cm® (CD3),CO, zaniku I3, s
HCI, cm?® cm? cm’
1d
2d
3d
4d

c. Wykorzystaj ponizsze tabele do obliczenia st¢zen i $rednich szybkosci badanych reakcji.
Zatéz, ze objetos¢ kazdej mieszaniny reakcyjnej jest rOwna sumie objetosci roztworow
sktadowych. W obliczeniach wartosci K (czesci e i f) nie musisz wykorzystywaé¢ wynikow
wszystkich swoich eksperymentdw, ale musisz wskazaé, ktory(-e) eksperyment(-y)
zostaly przez Ciebie wykorzystane przez zaznaczenie odpowiedniego kwadratu w prawej

kolumnie.
(CH3),CO:

Eksperyment | Poczatkowe | Poczatkowe | Poczatkowe Srednia Eksperyment

" [HT], . [157, . [(CH3)2C_C3)], szybkos¢ | wykorzystany do

mol dm mol dm mol dm zanikania |37, obliczenia ky?

mol dm®s* Tak  Nie

: (1 [

? (1 [

’ (1 [

) (1 [

° (1 [

° (1 [

! (1 [




(CD3)2COZ
Eksperyment | Poczatkowe | Poczatkowe | Poczatkowe Srednia Eksperyment
4 [HT], [15], [(CDs).CO], szybko$¢ uzyty do
mol dm™ mol dm™ mol dm™ zanikania I3, | obliczenia kp?
mol dm=s* Tak Nie

1d DD

2d

4d

L] O
3d DD
L] O

d. Podaj catkowite rzgdy reakcji (m, n, p) wzgledem acetonu, trijodku i jonu wodorowego.

szybkosé = — 22! = k[(CHy),COI™ (15T [H*]?

e. Oblicz wartos¢ statej szybkosci ky dla reakcji z udziatem acetonu, (CHs),CO, podajac
jednostki.

f. Oblicz stalg szybkosci kp dla reakcji z udziatem acetonu-ds, (CD3),CO i oblicz warto$¢
ku/kp (izotopowy efekt tej reakcji).

g. Na podstawie danych kinetycznych i efektu izotopowego mozesz wysnu¢ pewne wnioski
na temat mechanizmu reakcji. Ponizej pokazany jest mozliwy mechanizm jodowania
acetonu. Jedna z reakcji jest etapem limitujacym szybko$¢ (ang. rate-determining step,
R.D.S.), a wszystkie poprzedzajace ja ctapy osiagaja szybko stan rownowagi, silnie
przesunigty w strong¢ substratow.

W kwadratowych polach tabeli, w pierwszej kolumnie po prawej stronie kazdego z
etapow reakcji, umie$¢ znaczek (¢/), jezeli Twoje eksperymentalnie wyznaczone rownanie
kinetyczne (cze$¢ d) jest zgodne z przyjeciem tego etapu za limitujgcy szybkos¢, lub znaczek
X, jesli Twoje eksperymentalne rownanie kinetyczne jest niezgodne z tym etapem jako
limitujagcym szybko$¢. W kwadratowych polach tabeli, w drugiej kolumnie po prawej stronie,
obok kazdego z etapow, umie$¢ znaczek (), jesli Twoj eksperymentalnie zmierzony efekt
izotopowy (czgsc f) jest zgodny z tym etapem jako limitujgcym szybko$¢ lub znaczek X, jesli
zmierzony przez Ciebie efekt izotopowy jest niezgodny z tym etapem jako limitujagcym
szybkos¢.

R.D.S. zgodny z R.D.S. zgodny z
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rownaniem efektem
kinetycznym? izotopowym?
o) HO*
)K +HgO0r —> )I\ + H,0
HO* HO
)]\ +H,O0 ——> /J\ +Hg0*
HO HO*
/& o )K/I +21-

O

Zadanie laboratoryjne 2

Synteza kompleksu manganu z salenem i wyznaczanie wzoru chemicznego produktu

Odczynniki i materialy

(salen)Hy,% ~1,0 g° w fiolce

Mn(OOCCHs3), 4H,0, ~1,9 g° w fiolce

Roztwor chlorku litu, LiCl, 1 mol dm™

roztwér w etanolu, 12 cm® w butelce

Etanol, 70 cm® w butelce

Aceton, (CH3),CO, 100 cm® w butelce

(salen*)MnClI,,° ~32 cm® roztwor o stez. ~3,5

mg/ cm*® w butelce

K13, ~0,010 mol dm™ roztwér wodny,” 50 cm®

w butelce

Kwas askorbinowy, ~0,030 mol dm™ roztwér

wodny, 20 cm® w butelce

1% roztwor skrobi w wodzie, 2 cm®w

butelce

Plytka TLC - silikazelowa plytka 0
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wymiarach 5 cm x 10 cm, w zamykanej

plastikowej torebce

% (salen)H,:

— =
b Dokladna warto$¢ jest zaznaczona na etykiecie butelki.

¢ (salen*)MnCly (gdzie obie grupy R sa jednakowe i moga to by¢ H, COOH lub SOsH):
VA
G
R o Yo R

Do wspolnego uzytku: waga

Wyposazenie

o Dwa statywy z lacznikami znajdujace si¢ pod wyciagiem oznaczonym twoim kodem
o Mieszadlo z plytg grzejna

e Linijka 300 mm

e Olowek

Zestaw #2:
e Dwie kolby Erlenmeyera o poj. 250 cm? (jedna do syntezy, jedna do krystalizacji)

e cylinder miarowy o poj. 50 cm®

e Magnetyczny element mieszajacy (owalny, o dlugo$ci 20 mm)

e Lejek Hirscha

e Krazki bibuly filtracyjnej do lejka Hirscha i do komory TLC

e Kolba ssawkowa 0 poj. 125 cm® do saczenia pod zmniejszonym ci$nieniem

¢  Gumowy lacznik do kolby ssawkowej

e plastikowa chlodzaca laznia (0,5 dm®) wodno-lodowa

e Szklany pret

e Dwie 1 cm® plastikowe pipety stuzace do przenoszenia roztwordéw (patrz rysunek po
prawej stronie)

e Plastikowa lopatka

e Pusta fiolka o poj. 4 cm® z zamknieciem zatrzaskowym oznaczona “Product”,
przeznaczona na produkt reakcji

Zestaw #3:
e Trzy puste mate zakrecane fiolki (na roztwory do TLC)
e Drziesie¢ krotkich kapilar (100 mm) do natozenia prébek substancji na ptytke TLC




o Szkielko zegarkowe (do komory TLC)
e Zlewka 0 poj. 250 cm® - jako komora TLC

Zestaw #4:
e Biureta25cm®

e Maly plastikowy lejek

e Cztery kolby Erlenmeyera o poj. 125 cm®
e Gumowa gruszka do pipet

e Pipeta miarowa o objetosci 10 cm?

e Pipeta miarowa o objetosci 5 cm?

Wykazano, ze zwiazki kompleksowe metali przejSciowych bloku 3d z ligandem
bis(salicylideno)etylenediaminowym (salenem) sa wydajnymi katalizatorami r6znych reakc;ji
redoks, znajdujacych zastosowanie w syntezie organiczne;j.

—N N=
R OH HO R

(salen)H,, R=H
(salen*)H;, R = H, COOH, or SO3H

Istotna jest przy tym zdolno$¢ salenu jako ligandu do stabilizowania wyzszych stopni
utlenienia pierwiastkow bloku 3d. W szczegdlnosci mozna wytworzy¢ kompleksy manganu
na stopniach utlenienia od +2 do +5, w zalezno$ci od warunkow prowadzenia reakcji, w
trakcie ktorej wytwarzany jest salenowy kompleks manganu. W trakcie realizacji tego zadania
bedziesz otrzymywat kompleks manganu z salenem w reakcji (salenu)H, z octanem Mn(I1) w
etanolu, w kontakcie z powietrzem i w obecnosci chlorku litu. W tych warunkach mozna
otrzyma¢ kompleks o wzorze (salen)MnCly, gdzie x =0, 1, 2, or 3.

Twoim zadaniem bedzie: 1) wyznaczenie masy produktu, 2) okreslenie stopnia
czystosci otrzymanej substancji za pomocg chromatografii cienkowarstwowej (TLC), oraz 3)
wyznaczenie stopnia utlenienia metalu w kompleksie za pomoca jodometrycznego
miareczkowania redoks. To miareczkowanie redoks przeprowadzisz z uzyciem otrzymanego
roztworu przygotowanego wczesniej analogu Twojego zwiazku, (salen*)MnCly, w ktorym
mangan wystepuje na tym samym stopniu utlenienia, jak w produkcie Twojej syntezy, a
podstawnikiem R w pierscieniu benzenowym jest H albo COOH, albo SO3H.

Nalezgy przeczytac pelny opis tego zadania i zaplanowad prace przed jej rozpoczeciem.

Niektdre czynnosci trzeba bedzie wykonywacé rownolegle, aby bylo moZliwe ich zakonczenie
w odpowiednim czasie.

Sposob postepowania

A. Synteza kompleksu (salen)MnCly
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1)

2)

3)

4)

5)

6)

7)

8)

9)

—7 N
=N N= Necl r(}\l
M
OH HO + Mn(OOCCHa), + O, + LICl  —— d:o/ \Ob

(salen)MnCl,

Umies$¢ 2-3 krysztatki (salenu)H, w matej fiolce; wykorzystasz je pozniej w
eksperymencie TLC. Fiolke postaw z boku stanowiska.

Przenie$ gotowa i znajdujaca si¢ na Twoim stanowisku odwazke ~1,0-g (salenu)H, do
kolbki Erlenmeyera o obj. 250 cm?, z wrzuconym do niej mieszadetkiem
magnetycznym. Do kolbki dodaj 35 cm?® absolutnego etanolu.

Umie$¢ kolbke na mieszadle z ptyta grzejna. Ogrzewaj zawarto$¢ kolby, stale
mieszajac, az do rozpuszczenia si¢ statej substancji (zwykle petne rozpuszczenie
nastepuje, gdy etanol jest bliski wrzenia). Wtedy ustaw potozenie pokretta regulacji
temperatury na nizszg warto$¢, tak aby mieszanina byta bliska wrzenia, ale
pozostawala ponizej temperatury wrzenia. Nie doprowadzaj roztworu do wrzenia, aby
szyjka kolby pozostata chtodna. Jesli jednak kolba jest zbyt goraca, aby mozna jg byto
chwyci¢ gotymi rekami, uzyj w tym celu uchwytu sporzadzonego ze ztozonego
recznika papierowego.

Usun kolbe z ptyty grzejnej 1 dodaj do jej zawarto$ci gotowa odwazke ok. 1,9 g
Mn(OAC),-4H,0. Powstanie ciemnobragzowe zabarwienie. Niezwlocznie postaw znow
kolbke na ptycie grzejnej i kontynuuj ogrzewanie z mieszaniem przez 15 minut. Nie
doprowadzaj roztworu do wrzenia, aby szyjka kolby pozostala chlodna.

Usun kolbe z plyty grzejnej i dodaj do jej zawartosci dostarczony roztwér 1 mol dm”
LiCl w etanolu (12 cm?®, ilo$¢ nadmiarowa). Postaw znow kolbke na plycie grzejnej i
kontynuuj ogrzewanie i mieszanie przez 10 minut. Nie doprowadzaj roztworu do
wrzenia, aby szyjka kolby pozostata chiodna.

Po uplywie tego czasu usun kolbke z plyty grzejnej i umies¢ jg na 30 minut w tazni
lodowej, w celu wykrystalizowania produktu. Co kazde 5 minut delikatnie pocieraj
wewngtrzne $cianki kolbki szklanym pretem, pod warstwa cieczy, dla przyspieszenia
krystalizacji (salen)MnCly. Pierwsze krysztalty moga pojawi¢ si¢ natychmiast po
ochtodzeniu lub dopiero po uptywie 10-15 minut.

Uzyj linii prézniowej znajdujacej si¢ pod wyciggiem (stosowny zawor jest oznaczony
jako “Vacuum”) i odsgcz utworzong krystaliczng substancje za pomocg matego lejka
Hirscha z filtrem bibutowym i kolby ssawkowej. Za pomoca pipety do przenoszenia
roztwordw przemyj statg substancje kilkoma kroplami acetonu bez odtgczania kolby
ssawkowej od linii prozniowej 1 pozostaw krysztaty na filtrze (z wlaczonym ssaniem),
przez 10-15 min, aby wyschty na powietrzu.

Przenies$ staty produkt do zwazonej wczesniej fiolki oznaczonej jako “Product”, a
nastgpnie wyznacz 1 zapisz jego masg, My, w okienku ponizej. Zapisz takze masg
nastepujacych odczynnikow uzytych do syntezy: (salenu)H,, ms, i
Mn(OOCCH3)24H20, Mmn-

Umies¢ podpisang fiolke z produktem w plastikowej torebce z zapigciem.
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Masa pustej fiolki na produkt: g

Masa fiolki z wysuszonym produktem: g

Masa produktu, mp: g

Masa (salenu)H, zapisana na etykietce na fiolce (przepisz z etykiety), ms:

Masa Mn(OOCCHj3),-4H,0 na etykiecie fiolki (przepisz z etykiety), myn:

B. Analiza miareczkowa dostarczonej probki kompleksu (salen*)MnCly

—N\C|X-N— O O —N\ /N— O O
Mn +x/2 HOH,C | > M +X/2 HOH,C
R o O R R o ‘o R
HO  OH

o

1)

2)

HO //\ OH

(salen*)MnCl,

R =H, COOH, or SOzH

Postugiwanie si¢ gruszka do napelniania pipet

Potacz gruszke z pipeta

Sci$nij zdecydowanie gumowy zbiornik gruszki

Scisénij gruszke w miejscu oznaczonym strzatka w gore, aby zassaé pewna ilo§¢
roztworu do podlaczonej pipety.

Scisnij gruszke w miejscu oznaczonym strzatka w dot, aby uwolni¢ pewna porcje
roztworu z pipety do wyznaczonej kolbki

Uwaga: Pipety 1 biureta sg gotowe do uzycia i nie wymagaja specjalnego
przygotowania

Za pomoca pipety miarowej odmierz 10,00 cm?® dostarczonego roztworu
(salen*)MnCl, do kolby Erlenmeyera o poj. 125 cm®.

Dodaj do tego roztworu 5,00 cm® roztworu kwasu askorbinowego i dobrze wymieszaj
zawarto$¢. Pozostaw roztwor w spokoju przez 3-4 minuty.
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3) Dla uniknigcia utleniania kwasu askorbinowego przez O, nie opdzniaj rozpoczecia
miareczkowania i miareczkuj roztwér natychmiast za pomoca roztworu Kls, dodajac 5
kropli 1% roztworu skrobi jako wskaznika. Niebieska lub niebiesko-zielona barwa w
punkcie koncowym powinna utrzymac si¢ przez przynajmniej 30 sekund.

4) Jesli czas na to pozwoli, powtdrz miareczkowanie 1-2 krotnie, aby poprawié
doktadno$¢ Twojego oznaczenia.
Zapisz wyniki miareczkowan w tabeli ponizej:

# Poczatkowy odczyt Koncowy odczyt biurety | Objetos¢ zuzytego roztworu
biurety dla roztworu dla roztworu Kls, cm® Kls, cm®
Kls, cm®
1
2
3

a. Podaj objetosé w cm® (wybrana lub usredniona) zuzytego roztworu Kls, ktérej uzyjesz do
obliczenia masy molowej zwiazku: (salen*)MnCly

Stezenie (salen*)MnCly (z etykiety na butelce): mg/cm®

Stezenie kwasu askorbinowego (z etykiety na butelce): mol dm™

b. Na podstawie wynikéw miareczkowania i danych z ponizszej tabeli okresl wartosc X,
stopien utlenienia manganu 1 zidentyfikuj podstawnik w ligandzie salenowym (R =H,
COOH, SO3H). Wyniki wpisz jako uzupetienie ponizszego schematu:

“\UX,NQ

Stopien utlenienia manganu:
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R X (Teoretyczna masa
molowa)/x, g/mol

H 1 357
2 196
H 3 143
COOH 1 445
COOH 2 240
COCOH 3 172
SOzH 1 517
SOzH 2 276
SO3H 3 196

C. Charakteryzowanie kompleksu (salen)MnCly za pomoca TLC

1)

2)
3)

4)

5)
6)
7)
8)

9)

Rozpusc¢ kilka krysztatkow otrzymanego przez Ciebie zwiazku (salen)MnCly w Kilku
kroplach absolutnego etanolu, uzywajac matej fiolki i plastikowej pipetki do
przeniesienia porcji etanolu.

Rozpus¢ kilka krysztatkow (salenu)H, w kilku kroplach absolutnego etanolu,
uzywajac w tym celu innej matej fiolki.

Jesli to potrzebne, uzyj nozyczek dla przyciecia ptytki TLC do wysokosci
odpowiedniej do wielkosci komory do TLC.

7167 lub odpowiednio przytnij duzy okragly kawatek bibuty filtracyjnej i umie$¢ go w
zlewce tak, aby zajat niemal calg jej wysokos¢. Jest to niezbedne dla nasycenia
komory parami etanolu. Dodaj tyle etanolu do zlewki, aby zwilzy¢ bibule i przykryé
dno komory jego warstwa o grubosci 3-4 mm. Przykryj zlewke szkietkiem
zegarkowym.

Zaznacz lini¢ startowa.

Za pomocg dostarczonych kapilar nanie$ na ptytke TLC probki obu roztwordw.
Rozwijaj ptytke TLC w zlewce przykrytej szkietkiem zegarkowym przez 10-15 min.
Zaznacz otdwkiem czolo rozpuszczalnika, jak rowniez obrysuj potozenie barwnych
plamek.

Wysusz plytke TLC na powietrzu i umies¢ jg z powrotem w plastikowej torebce z

zamknieciem.

10) Oblicz wartosci Ry dla obu substancji: (salenu)H, i (salen)MnCl.

I. Naszkicuj obraz ptytki TLC w arkuszu odpowiedzi.
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ii. Wyznacz i zapisz wartosci Ry dla (salenu)H; i (salen)MnCly

Po zakoficzeniu pracy:
a) Zuzyte roztwory wylej do pojemnika oznaczonego jako Liquid Waste.
b) Umies¢ zuzyte fiolki w pojemniku z napisem Broken Glass Disposal.
¢) Umies¢ uzywane szkto laboratoryjne z powrotem w odpowiednich pudetkach,
oznaczonych jako “Zestaw #2”, “Zestaw #3” i “Zestaw #4”.

ROZWIAZANIA ZADAN TEORETYCZNYCH

Rozwigzanie zadania 1

al. A= B5H11 B= BloH14
az2.
|
e SN A NS
~ ™~
H \H/T\H/ H H/ \H/ IL\H/ \H
H
prawidlowa struktura struktura nieznana, ale oceniana
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a3.

o)

Z

C|zB|||llll'

OB BCl,

jako prawidlowa

b. Wyznaczona na podstawie cyklu Borna-Habera entalpia dysocjacji wigzania B-B

wynosi 327 kJ mol™.

2B + 6Cl

AHC = 6 x 443 kJ

2BCl,

AH® =-4 x443 - 242 kJ - BB

> BzC|4 + C|2

AHP = +317 kJ

C.
Numer Struktura czasteczki
1 OCHj3
~ ® N
HsCO OCH;
B(OCH3);3

2 CGHS\B/O\ B/CGH5

| I

\?/
CeHs
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Za poprawne uznaje si¢ takze dimer lub tetramer [CeHsBO]yx (x=2, 4)
3 Cl
B
a”
BCl;
4
]
e
i
H H
BNHg Wskazanie tadunkéw formalnych nie jest konieczne
5 i
He\BGE NQS/H
I ke
POARNICLALN
H ® ?@ H
H
BsN3zHe Wskazanie tadunkéw formalnych nie jest konieczne
Rozwiazanie zadania 2.
al.
Cl B Br, Cl py Br
N \Pt/ \Pt/
77 g 2N
py NH,4 py NH3 Cl NHj
az.
Izomer cis:
2— = —
NH Cl Cl NO,~ |CI NO,
Pt Pt Pt
/ \ VRN /7 '\
Cl NH; Cl NH,
Izomer trans:
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(of of NO,” [l Cl NH; | H;3N Cl
\Pt/ R \Pt/ — \Pt/
VRN 7N\ 7\
cl cl Cl NO, o] NO,
bl.
8_

1 04knbs
(sec™l) 4+

0 0.02 0.04 0.06 0.08 0.110 0.12 0.|14
[Y] = [pyridine] (moles/liter)

<Do Redakcji Technicznej: Zmiana opisu osi wykresu:

o$ x: [Y] = [pirydyna] (mol dm™)

o§ y: zmiana symbolu jednostki (sec’) na (s*) >

Rys. 1. Graficzne sprawdzenie rownania kinetycznego kops = ks + ky[pirydyna] dla reakcji
Pt(bipy)Cl, z pirydyna, z wytworzeniem Pt(bipy)(py)Cl". Dane zaczerpnigte z L. Cattalini, A.
Orio, A. Doni, Inorg. Chem. 5 (1966) 1517

ky =5,8 x 102 s mol™ dm®

ks = 0 5™ (dopuszczalny niewielki przedzial wartosci: + 0,2 x 107%)

b2. Prawdziwe jest drugie zdanie.

c. llo$¢ uzytej platyny = (1,0x10°° mol/21000 cm®)x1,0 cm® = 1,0x10°° mol Pt, co odpowiada
2,0x107 g Pt. Masa zlota obliczana jest w nastepujacy sposob. (90 grup/nanoczastke)x(0,98
grup zwigzanych z kompleksem Pt) = 88 czasteczek kompleksu/nanoczastke lub 88 atomdéw
Pt na nanoczastke. 1,0x10”° mol Pt jest rownowazne 6,0x10™ atoméw Pt. Z kolei (6,0x10*

atoméw Pt)(1 nanoczastka/88 atoméw Pt) = 6,8x10™ nanoczastek. Objetosé nanoczastki
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zlota, na podstawie jej promienia 6,5x10” cm, wynosi 1,2x10™® cm?®, a masa: 2,3x10™" g.
Liczba moli zlota w nanoczastce wynosi 1,2x10™° mol, a liczba atoméw: 7,1x10* atoméw.
Catkowita liczba atoméw zlota wynosi (6,8x10" czastek)(7,1x10* atomow/czastke) =

4,8x10" atoméw, co jest rownowazne 1,5x10™ g zfota.

Rozwiazanie zadania 3
a. Mnozac state rownowagi dla kolejnych czterech reakcji otrzymujemy:

MO [H,S]* _ 1x107(1x10°¢

o 0
[Mos; | Mosr] P

Stad [MoS |=7,0x10"%2 mol dm®
b. [I\/I OSi'] wyznacza si¢ na podstawie wartosci absorbancji dla 468 nm:
0,365 = 11870x10,0x|M0S; |, skad [MoS} | = 3,08x10°° mol dm®
Z bilansu masy dla Mo:

IMo0$ |+ |M00,S% |= c(Mo)

cata

—|Most | = 6,0x10° - 3,08x10° = 2,9x10°® mol
dm?, z czego wynika [M00,S2 |=2,9x10° - [M0OS |

Podstawiamy to wyrazenie na zalezno$¢ opisujacg absorbancje dla 395 nm:

0,213 = 120x10,0x3,08x10°® + 9030x10,0x [M00S, |+3320x10,0x [M0Q,S? |

1 rozwigzujemy je, znajdujac stgzenie [M OOS§'] = 2,0x10°® mol dm™, a nastepnie
[M00,S2 | = 0,9%x10°® mol dm™,

cl. 6 niezaleznych réwnan:

- bilans masy dla Mo:

IMoS; |+ [M00S |+[M00,S% |+ [M00,5? |+[M0o0? |=2,0x107
- bilans masy dla S:

4MoS |+3Mo0S |+ 2|M00,5? |+ [M00,5? |+[H,S]=8,0x107

- 4 stale rownowagi:

MOOS JH,S] _, 5 1
Mos| 7
M0O,S% [H,S] _ Lox10°

[MoOS; |
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IM00,5% [H,9]

=16x10"°
[MoO,S; |

[MI\‘;C;% };?S] ~65x10°

c2. Ponizej przedstawiona jest jedna z mozliwych drég rozwigzan. Maksymalne mozliwe
stezenie HpS wynosi 8,0x10”7 mol dm™, czyli tyle ile ulega wytworzeniu w wyniku catkowitej
hydrolizy. Dla takiego st¢zenia H,S, stezenie [M 00382'] stanowi tylko 12% [M OOf;] i
pozostale tioaniony wystepuja w znacznie mniejszych ilo$ciach. Zatem, poniewaz w pytaniu
zawarta jest informacja o ograniczeniu doktadnosci podania wyniku do dwoch cyfr
znaczacych, rdGwnania bilansu masy mogg ulec uproszczeniu:

- uproszczony bilans masy dla Mo:

[M00,5* |+ [Mo0? |= 2,0x10”7

- uproszczony bilans masy dla S:

IM00,5% |+[H,S]=8,0x10"

Odejmujac rownanie drugie od pierwszego otrzymujemy po przeksztatceniu:

[Mo0? |=[H,S]-6,0x10"

Z réwnania bilansu masy S otrzymujemy:

[M00,5* |=8,0x107 - [H,$]

Wprowadzamy te wyrazenia do rownania statej rOwnowagi reakcji z udziatem [M oOﬁ'] i
IMoo,s? |:

[MoG [H,S] _ ([H,S] -6,0x107)[H,S]
IM00,5% | (8,0x107 —[H,9])

=6,5%x10"°

Rozwiazujac to rdwnanie otrzymujemy st¢zenie H,S 1 na tej podstawie stgzenia pozostatych

form: [H,S] = 7,8x107 mol dm?, [MoO? | = 1,8x107 mol dm?, [M00,S? | = 2,1x10° mol

dm?, [M00,SZ | = 1,0x10° mol dm™, [M0OS | = 8,1x10™ mol dm?, [MoS? | = 4,9x10%2

mol dm.

Rozwigazanie zadania 4

a.
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Cu

= Ba

Il
=<

sin =nA/2d; d = 1x154,2 pm/2sin(3,725°) = 1187 pm.

Dla najnizszej wartosci kata d = najdtuzszej osi = ¢ = 1187 pm; a =¢/3 =396 pm.
c. Objetosé¢ komorki elementarnej Viom elem = axbxc=3a° = 1,863x10%* cm®.

Masa komorki elementarnej Mygom elem = (1/Na)(88,91 + 2x137,33 + 3x63,55 +

6,75x16,00) = 1,100x10? g.

Gestos¢ = (1,100x10%! g)/(1,863 x 10% cm®) = 5,90 g cm™.

d1. YBa;CuzO7s () + 13 H' (aq) > Y** (aq) + 2 Ba* (aq) + 3 Cu* (aq) +
(0,25[1-23])0O> (9) + 6,5 H20 (c)

d2. 2Cu* (aq) +5 1" (ag) — 2 Cul (s) + 15 (aq)

lub

2Cu* (aq) +4 1" (agq) — 2 Cul (s) + 1, (aq)

d3.

I; (aq) +2S,05 (agq) —> 31" (aq) + S,0¢ (aq)

lub

I, (aq) +28,05 (aq) > 21" (aq) + S,0¢ (aq)

d4.

YBa,Cus07.5 (s) + (14-20) H' (ag) + (9-30) I (ag) — Y** (ag) + 2 Ba®* (ag) + 3 Cul (s)
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+(7-0) H20 (¢) + (2-9) I; (aq)
lub
YBa,CusO7.5 (S) + (14-28) H' (aq) + (7-20) I (aq) > Y** (aq) + 2 Ba®* (ag) + 3 Cul (5)
+(7-8) H20 (€) + (2-9) 1, (aq)

el.
Ney = Niosiarezany W 1. Miareczkowaniu = 1,542x10™ mol
e2.

Jeden z wariantow rozwiazania: calkowita zawarto§¢ Cu = 1,542x10™* mol. Cu(lll) =
(1,696x10* mol) — (1,542x10™ mol) = 1,54x10” mol, zatem 90% miedzi stanowi Cu(ll), a
10% - Cu(lll). Z bilansu tadunku: 2(7-8) = 3 + 2x2 + 3x(0,90x2 + 0,10x3) = 13,30 wynika &
= 0,35. Alternatywne rozwiagzanie, oparte na rownaniach z punktu d: w 1. miareczkowaniu
kazdemu molowi YBCO odpowiada 1,5 mol I;, czyli 3 mol S,0%". W 2. miareczkowaniu
kazdemu molowi YBCO odpowiada (2-8) mol I3, czyli (4-26) S,0% . Zatem: (1,542x10™
mol)/(1,696x10™ mol) = 3/(4-26) = 1,5/(2-6); (2-6) = 1,650, czyli 5= 0,35.

Rozwiazanie zadania 5.

al. Cytozyna
a2.
®
NH, NH,
| N@ 7 N@
N/gO \N/go
H ®H
b.
0 NH, =N
S] o -
/N i Owy)\/\s/\(),Nw)\rNHz
<L 5 — T
g N rqu HO' oH R
CH;
C.
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C,/\/Sﬂ
o

d1. Najbardziej reaktywny: Il, najmniej reaktywny: |
d2. Najbardziej reaktywny: I, najmniej reaktywny: 111
d3.Najbardziej reaktywny: 11, najmniej reaktywny: |

€.
J K
(o)
| H ‘e,
N (0] i 1/w
/ ¥
H,COOC 3 .5
0OBn
N
% H3;CO0C 7 \(
0 0Bn N OBn
OBn
0% OBn
OBn
f.
o]
OBn

Rozwiazanie zadania 6.
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Br CN

Zwiazek A

0
S0

Zwiazek C

H\”/ILH

@)

Odczynnik X
Rozwiazanie zadania 7.

al. Regioizomery

o¥es

Dl

Zwiazek B

OoN 0
SO S O2
O,N CF3

Zwiazek D Zwiazek F

Roztwér wodny NaOH lub

inny odczynnik _N 0
hydrolizujacy wiazanie [\ j@@N_<
y jacy wig N CF,

amidowe
Odczynnik Y Zwiazek H
a2. Enancjomery a3. Diastereoizomery

sdogioWel
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b1.

/
=/~ \

T
zu
o’
o
=
Z
_<+

CO, coy,
b2.
+
o N o
N N
Me/ \Me Me/ \Me
b3.
Rl
R
C.
g o
R

d. Zdanie pierwsze jest prawdziwe, zdanie drugie jest nieprawdziwe, zdanie trzecie jest

nieprawdziwe.

e. Enzym Il
f. Dienofil oznaczony jako 5

47



Rozwiazanie zadania 8

a. Dla antracenu: d, = 3x 240 pm = 720 pm.

Dla pentacenu: d, = 5x 240 pm = 1200 pm.

b1.

Ny n? | h? n?) h?
E=| S+ - n)2/+_2 am 42
d® wd” )8m, w* )8m.d

b2. Antracen:

_ )
(65 1) _(35.2)
nez2; 2)
wels 2)
G 1)
Led s 1)
351
C2;5.1)
s 1)
b3. Benzen:
_(252)
ez 1) 1l 2)
1 1)
b4.
Dla benzenu:
AE =E(2;2)-E(L2) =38r:2d ~=314x107%]

e

Alternatywne rozwigzanie:
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h2
8m.d?

e

AE =E(32)-E(22)=5 =5,23x10"8 )

Dla antracenu:

2
AE =E(6;1)-E(2;2) = §h—2 =5,81x10"°J
98m.d

e

Alternatywne rozwigzanie:

2
AE =E(32)-E(2;2) = §h—2 =581x107°J
98m.d

e

Dla pentacenu:
. . 3 h2 -19
AE=E(32)-E(91) =— > =126x10""1
258m.d

Szereg rosnacej reaktywnosci zwiazkow:

B>A->P
b5. Przypisanie widm: gorne — A, $rodkowe — P, dolne — B.

cl.
Liczba sze$cioweglowych heksagonalnych jednostek w warstwie grafenu:

_ Powierzchnia(grafen) (25000 pm)?
0 powierzchnia(jedn.)  52400pm?
Ze wzgledu na to, ze kazdy atom wegla w warstwie grafenowej nalezy do trzech
heksagonalnych jednostek, kazda z nich o powierzchni 52400 pm? zawiera 6/3 = 2 atomy
wegla, dostarczajace lacznie 2 elektrony m. Zatem 12000 jednostek dostarcza 12000 par
elektronéw =, czyli 24000 elektrondw.
c2. Kazdy stan obsadzony jest przez 2 elektrony, zatem poziom Fermiego zawiera 12000
zapelnionych pozioméw. Odpowiada to liczbie par (ny, ny), ktore sa zapetnione. Ze wzgledu
na to, ze Ly = Ly oraz, ze energia najnizszego poziomu energetycznego jest uznana za zerowa
(przyblizenie):

N

=12000 jedn.

2

8m,L°
Roéwnanie to przeksztalcamy do rdwnania okregu:

AE =E =(n?+n?)

najw.obs. — y

8E m_L>

najw.obs. ‘e

h? = const

R? =(nZ +n?)=
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Powierzchnia obsadzonej czesci sieci wynosi Agec = 7R%/4. Powierzchnia kazdej pary liczb
kwantowych wynosi 1. Zatem, liczba punktow dana jest zalezno$cia:

=12000

punkt = — "Vstanow
Aﬁ)ara 4
Na tej podstawie wyprowadzamy wyrazenie na energi¢ poziomu Fermiego:

2
N A&ieé_ﬂR _N

2 2
N =R ”SmEL‘ E 12000
4 4h
2
g _ 4h” x12000 x120200 —1,48x107%]
78m L

e

Alternatywne rozwigzanie ma postac:

2 2
Nstanéw = ﬂR = ”8m9|2_ E :1000
4 4h
2
g =000 ) 53,90
78m_ L

e

c3. Przewodnictwo warstwy grafenu o rozmiarach 25 nm x 25 nm jest nizsze. Odlegltosci
miedzy poziomami energetycznymi narastaja ze zmniejszaniem si¢ rozmiarOw probki grafenu
i dlatego przewodnictwo elektryczne maleje.

ROZWIAZANIA ZADAN LABORATORYJNYCH
Rozwigzanie zadania laboratoryjnego 1

a.-d. Wyniki badan kinetycznych prowadza do wyznaczenia czastkowych rzedow reakc;ji:
pierwszego wzgledem acetonu, zerowego wzgledem I; 1 pierwszego wzgledem jonow
wodorowych, czyli réwnanie kinetyczne ma postac:

V= _% =k[(CH,),COT'[I;]°[H*T' =k[(CH;),CO][H"]

e. Stata szybkosci ky = 2,8 + 0,4 x 10° mol™* dm®s™
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f. Wyznaczona w analogiczny sposob stata szybkosci reakcji z deuterowanym acetonem-ds,
(CD3),CO, wynosi kp = 4,3 + 0,6 x 10° mol™ dm® s™. Tlosciowa miara kinetycznego efektu
izotopowego w tej reakcji jest iloraz:

kH/kD = 6,5 * 0,4

R.D.S. consistent | R.D.S. consistent

with rate law? | with isotope effect?

(0] HO+
/"\ +HOr —> )I\ +Hy0 v X
HO* HO .
/"\ +H,0 —* /& +HgO v v
HO HO*
/j\ by —> )j\/l r2F X X

HO*

M o — )OK/' Ehg X X

Do Redakcji Technicznej: prosz¢ zmienic¢ tytuly w kolumnach powyzszej tabeli:

R.D.S. consistent with rate law? — R.D.S zgodny z réwnaniem kinetycznym?
R.D.S. consistent with isotope effect? - R.D.S zgodny z efektem izotopowym?

Rozwigzanie zadania laboratoryjnego 2

A. Ocena wydajnosci produktu syntezy zalezata od stopnia jego czystosci. Maksymalng liczbg
punktéw przyznawano za wydajno$¢ w granicach od 20% do 50%, jesli przekraczala ona
50%, na wynik wplywal stopien ewentualnego zanieczyszczenia probki.

B. Dla ilosci 1 stgzen reagentéw uzytych w zadaniu prawidtowa objetos¢ roztworu Kls
wynosila 14,76 cm®. Ze wzgledu na trudny do skorygowania blad systematyczny, ktory
przejawil si¢ w roznym stopniu dla réznych grup zawodnikow te cze$¢ zadania ostatecznie
uniewazniono. Stopien utlenienia manganu w otrzymanym kompleksie z salenem wynosi III,
a strukture czasteczki, ze wskazaniem R=H jako podstawnika w ligandzie salenowym,
pokazuje rysunek (x=1):
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C. Na ocen¢ wynikoéw badania chromatograficznego sktadatly si¢: widoczne 2 plamki na linii
startowej, zaznaczenie potozenia tej linii 1 frontu rozpuszczalnika oraz dobrze wyksztatcone
plamki na rozwinigtym chromatogramie. Prawidlowe wartosci wspdlczynnikéw Rs byty

nastepujace:

Rt (salen)H, = 0,58 — 0,68

R¢ (salen)MnCly = 0,30 - 0,40
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