ETAPII 28.01.2022

Zadania teoretyczne

CZAS ROZWIAZYWANIA: 12:00 — 17:00

Za poprawne wykonanie polecen przyznawane sg ,,marki”, ktore nastepnie przeliczane s3 na
punkty.

PUNKTACJA KONCOWA: kazde zadanie po 20 pkt. (suma 100 pkt.)

ZADANIE 1
Kompleksy
Kompleks Gd** z DTPA-BMA (pochodna kwasu dietyleno-triamino-pentaoctowego) byt stosowany

jako s$rodek kontrastowy do podawania dozylnego w badaniach za pomoca rezonansu
magnetycznego. Ligand DTPA-BMA (L) jest osSmiokleszczowym odczynnikiem kompleksujacym,
ktory wiaze jony Gd*" w molowej proporcji Gd:L = 1:1. Masa molowa kompleksu Gd-DTPA-BMA
wynosi 573,7 g-mol .

Struktura ligandu w formie, ktéra wykazuje zerowy calkowity tadunek elektryczny oraz struktura
kompleksu Gd-DTPA-BMA s3 przedstawione ponize;.

pKaz lub pKa3 PKaz lub pKa3
HOOC COOH

W PKa4 ( ‘ “%,/ . 4 ! <_ N

N AN e 8 P
e HyCHN D /'. -
> L @ N \kl# \‘,

N (@] 0
H Cco0 H

PKa1
Ujemne logarytmy stalych dysocjacji stabego kwasu DTPA-BMA wynosza odpowiednio:
pKa = 1,91, pK,, = 3,47, pK; = 4,40, pK.4 = 9,00.
Polecenia:

a. (2 m.) Na podstawie wartosci statych dysocjacji oraz przedstawionego powyzej rysunku, podaj
wszystkie mozliwe formy jonowe ligandu, w kolejnosci od tej zawierajgcej najwiecej atomow

wodoru. Zapis podaj w formie H{DTPA-BMA”, gdzie x jest liczbg atoméw wodoru przy grupach
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ulegajacych protonacji, a y jest calkowitym tadunkiem tej formy. Podaj, ktora z tych form wiaze
jony Gd*" w kompleksie Gd-DTPA-BMA.

b. (7 m.) Oblicz utamki molowe dwoch dominujgcych form ligandu (DTPA-BMA) dla pH réwnego
pH krwi (7,4). Podaj ich wzory (w postaci HLDTPA-BMAY) oraz narysuj ich wzory strukturalne.

c. (4 m.) Kompleks GdL (gdzie L to odpowiednia forma kwasu DTPA-BMA) ma stalg trwatoSci
logf = 16,9. Standardowa dawka preparatu zawierajacego kompleks, podawana podczas badania
magnetycznym rezonansem jadrowym dorostego czlowieka to 20 ml, a stezenie kompleksu w

preparacie wynosi 287 mg/ml.

Oblicz, jakie jest stezenie molowe wolnych jondéw Gd’" w krwi, po podaniu standardowej dawki

preparatu.

Uwaga: Przyjmij, ze catkowita objetos¢ krwi dorostego cztowieka to 5 litrow. Zatoz, ze jony Gd**
nie tgczg si¢ z zadnym innym indywiduum chemicznym oraz ze inne formy kwasu DTPA-BMA w
ogdle nie wiaza jonow Gd**.

d. (4 m.) Pomimo szerokiego stosowania w przeszto$ci kompleksu Gd-DTPA-BMA w obrazowaniu
metoda rezonansu magnetycznego okazato sie, ze w bardzo rzadkich przypadkach moze to
prowadzi¢ do groznej choroby nerek, wywotywanej przez odktadanie si¢ trudnorozpuszczalnej
soli GdPO,. S6l ta ma tak niski iloczyn rozpuszczalno$ci, ze moze straca¢ si¢ nawet po podaniu

standardowej dawki preparatu.

Na podstawie tej informacji oszacuj, jaka jest wartos¢ pKso (ujemnego logarytmu z iloczynu

rozpuszczalnos$ci soli) dla GAPO,.

Uwaga: Zal6z, ze, catkowite stezenie fosforanéow w krwi to 1 mmol-dm™ oraz Zze wolne jony

kompleksu wigza sie wyltacznie z fosforanami w postaci jonéw PO,
Dla kwasu fosforowego(V) pK,; = 2,16, pK,, = 7,21 , pK,3 = 12,32.

e. (3 m.) Zapisz konfiguracje elektronowa atomu ¢Gd oraz jonu Gd’". Na podstawie konfiguracji
wyjasnij, dlaczego zwiazki gadolinu sg tak szeroko uzywane w badaniach za pomocg rezonansu

magnetycznego.

ZADANIE 2

Struktura wigzkow berylu

Beryl znaczqco rozni sie wlasciwosciami od innych pierwiastkow drugiej grupy uktadu okresowego.
Maly promien jonowy Be’* (27 pm) oraz duza gestos¢ tadunku powodujq, ze beryl(Il) dziala silnie
polaryzujgco na aniony i wigzania majq wyrazny charakter kowalencyjny. W zwigzkach beryl(1l)
przyjmuje liczbe koordynacyjng 2 jedynie w czgsteczkach wystepujgcych w fazie gazowej (np. BeH,),
natomiast w fazie stalej zwiqgzki berylu(Il) tworzq struktury o Lk. = 3 (np. w postaci anionu BeO;*")



lub 1k. = 4 (m.in. w anionie BeF/"). Znane sq réwniez struktury, w ktérych wystepuje polgaczenie

trojkgtnych jednostek B€034_ Z czworosSciennymi BeO46_ (np.w podsieci anionowej soli NagBe,Og).

Probke metalicznego berylu o masie 492 mg roztworzono w 1 M kwasie solnym. W wyniku reakcji
zachodzacej ilosciowo w temperaturze pokojowej wydzielat si¢ bezbarwny gaz, ktorego objetos¢ w
przeliczeniu na warunki normalne wyniosta okoto 1,22 dm’. Po zatezeniu roztworu, wydzielono
bezbarwne krysztaty soli A, ktore ogrzane do temperatury 200 °C zmniejszaja swoja mas¢ o okoto
47%, a jedynym statym produktem dehydratacji jest zwigzek B. S6l t¢ mozna rowniez otrzymacé
m.in. poprzez ogrzewanie berylu w strumieniu chloru lub chlorowodoru, a takze w reakcji tlenku
berylu z czterochlorkiem wegla w podwyzszonej temperaturze. W strukturze zwigzku A wystepuje
sie¢ wigzan wodorowych (3c —4e — oddziatywanie trdjcentryczne, czteroelektronowe), natomiast
zwigzek B ma budowe polimeryczng z koordynacja czworos$cienng wokot berylu(Il). Zwigzek B jest
rozpuszczalny zarowno w wodzie, jak 1 w rozpuszczalnikach organicznych, takich jak etery,
alkohole, ketony (zasady Lewisa). Roztwor wodny zwigzku B ma odczyn kwasowy, a w wyniku
hydrolizy, w zaleznos$ci od stgzenia soli berylu oraz odczynu roztworu, powstaja rozne produkty, np.
[Be(OH)(OH,)s]", [Be3(OH)3(OH2)6]3+, [BeZO(OH2)6]2+. W rozcienczonych roztworach trwate sa
jony o stechiometrii [Be(OH);]~ majace budowe pierscieniows, w ktorych kazdy atom berylu(Il) ma

otoczenie czworoscienne.

W wyniku reakcji zwigzku B z wodorkiem litu w roztworze eterowym wydziela si¢ osad zwigzku C,
ktory tatwo reaguje z woda z wydzieleniem tatwopalnego gazu. Staly zwigzek C ma budowe
tancuchowa, a orbitale walencyjne atoméw berylu maja przypisana hybrydyzacje sp’. W zwiazku z

tym wystepuja wigzanie kowalencyjne, ktére spotykane jest rowniez w boranach.

W reakcji weglanu berylu z lodowatym kwasem octowym wydziela si¢ bezbarwny, niepalny gaz, a z
uzyskanego roztworu w niskiej temperaturze krystalizuje bezwodny zwigzek D, ktory w swoim
sktadzie zawiera 8,87 Y%, berylu 1 51,19 %, tlenu. W czasteczce tego zwigzku ligand tlenkowy
otoczony jest czterema atomami berylu(Il) o hybrydyzacji sp’, ktorych sfere koordynacyjna

uzupetniajg aniony octanowe.

Polecenia:

a. (3 m.) Podaj sumaryczne wzory zwigzkéw A 1 B. OdpowiedZz uzasadnij podajac stosowne
obliczenia.

b. (2 m.) Napisz rownanie reakcji, w formie jonowej, hydrolizy zachodzacej w roztworze wodnym

soli B. Uwzglednij pelne otoczenie ligandowe kazdego reagenta biorgcego udziat w tej reakcji.

c. (2 m.) Jakiego typu kwasowo-zasadowym reagentem jest akwajon berylu(Il) w reakcji hydrolizy?

Odpowiedz krotko uzasadnij.
d. (2 m.) Zaproponuj (narysuj lub opisz) budowe pierscieniowego jonu [Be(OH);] ™.
e. (2 m.) Narysuj wzor elektronowy Lewisa fragmentu polimerycznego zwigzku B.

J- 2 m.) Oméw wigzania wystepujace w zwigzku C.



g. (I m.) Napisz czasteczkowe rownanie reakcji zwigzku C z woda.

h. (3 m.) Ustal wzor zwigzku D. Odpowiedz uzasadnij.

i. (2 m.) Napisz czasteczkowe rownanie reakcji otrzymywania zwigzku D w reakcji weglanu berylu z kwasem
octowym.

J. (3 m.) Narysuj budowe przestrzenng czasteczki zwigzku D.

k. (2 m.) Tlenki berylowcow wystepujg w postaci izostrukturalnej z NaCl lub z wurcytem. Jaka strukture moze
mie¢ trwaly w temperaturze pokojowej a-BeO? Odpowiedz krotko uzasadnij.
W obliczeniach przyjmij podane wartosci mas molowych (g-mol™):

H-1,008; Be —9,01; O —16,00; C1 - 35,45;

oraz objetos¢ molowa gazu w warunkach normalnych V,=22,41-10"> m*mol ™’

ZADANIE 3

Uran w wodzie pitnej

Uran jest bardzo rozpowszechnionym pierwiastkiem w przyrodzie. Wystepuje praktycznie wszedzie,
jednak jego stezenie jest najczesciej skrajnie niskie. W przypadku, gdy wody przeplywajq przez skaty
lub tereny zawierajgce zwiqzki uranu, jego zawartos¢ w wodzie rosnie i moze przekroczy¢ normy
obowigzujgce w danym kraju. Jednym z rozwazZanych sposobow uzdatniania tego typu wod jest

zastosowanie procesow elektrochemicznych.

Sporzadzono dwa roztwory, w dwoch kolbach o objetosci 50,0 ml kazda. W kolbie A, w niewielkie;j
ilosci wody rozpuszczono 6,465 g weglanu sodu oraz nawazke swiezo otrzymanego dwuwodnego
octanu uranylu(VI) o aktywnosci 30,6 Bq, wykazywanej tacznie przez wszystkie izotopy uranu o
sktadzie izotopowym podanym w Tabeli:

Wybrane wtasciwosci naturalnych izotopow uranu

1zotop T,, / lata zawartos$¢ / Yomas.
U 4,468-10° |99,2742

U 70410 | 0,7204

U 2,45-10° | 0,0054

Nastepnie kolbe A dopelniono wodg do kreski, jednocze$nie doprowadzajac roztwor do pH 11,02.
Z kolei w kolbie B rozpuszczono w niewielkiej ilosci wody 6,465 g weglanu sodu 1 dopetniono kolbe

wodg do kreski, rowniez doprowadzajac roztwor do pH 11,02.

Nastepnie otrzymane roztwory wprowadzono do elektrolizera, ktorego schemat jest przedstawiony

ponizej:
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Urzadzenie to sktadato si¢ z 2 przestrzeni — anodowej 1 katodowej — oddzielonych przegroda
uniemozliwiajagcg mieszanie si¢ roztworéw ale potaczonych przewodzacym = kluczem
elektrolitycznym. Jako elektrody zastosowano blaszki platynowe. Cze$¢ anodowag wypetniono cata
loscig roztworu z kolby B, a cze$¢ katodowa - calg ilo$cig roztworu z kolby A. W trakcie elektrolizy

roztwor w przestrzeni katodowej byt caly czas mieszany, a temperatura catego uktadu wynosita
25°C.

Podczas elektrolizy U(VI) ulegat reakcji redukcji do krystalicznego tlenku uranu(IV), nie
powstawaty natomiast jonowe, rozpuszczalne formy U(V) lub U(IV).

Standardowe potencjaly redukcji ( E®) réznych form uranu, zestawione wzglgdem standardowej

elektrody wodorowej (SHE), w temp. 25°C i w $rodowisku wodnym, sg nastepujace:

UOZ* + 4H* + 2e~ = U** 4+ H,0 E° = 0267V

U0,(CO3)4 + e~ = U0,(CO5)5™ E® = —0,492V
U0, + 4H* = U** + 2H,0 log, oK = —1,5

UO0Z* +3C0% = U0,(C05)%" log,0f8; = 21,84
U** +5C0% = U(CO,)¢" log,Bs = 34,00

W obliczeniach przyjmij, ze aktywno$¢ termodynamiczna wody i krystalicznego UO, sg rowne 1,
oraz ze wspOtczynniki aktywnosci wszystkich jonéw w roztworach sg rowne 1. Wplyw zawartosci
soli uranu na zmiang¢ stezenia jonow weglanowych w roztworze uznaj za zaniedbywalnie maty.
Przyjmij takze, ze powstawanie innych niz w¢glanowe komplekséw uranu jest do pominigcia oraz ze

e r . r -3
gestos¢ roztworow jest rowna 1 g-cm .
Polecenia:

a. (2 m.) Oblicz stezenie molowe jondéw weglanowych w roztworze, w przestrzeni anodowej przed

rozpoczgciem procesu elektrolizy.



b. (3 m.) Oblicz catkowite stezenie molowe jonow U(VI) znajdujacych si¢ w roztworze przed

rozpoczeciem procesu elektrolizy.

c. 2m.) W jakiej dominujgcej jonowej formie wystepuje U(VI) w roztworze, w warunkach

opisanych w zadaniu? Odpowiedz uzasadnij przedstawiajac stosowne obliczenia.

d. (I m.) Zapisz rownanie reakcji obrazujace proces otrzymania tlenku uranu(IV) z jonowej formy

U(VI) w warunkach opisanych w zadaniu.

e. (5 m.) Oblicz warto$¢ E 8 0,(CO4"(aq) | UO, (wzgledem potencjatu standardowej elektrody wodorowe;).
3

Jf. (4 m.) Oblicz wartos¢ potencjatu potogniwa (E) o schemacie:

OH (oq) (pH = 11,02) | H, (1 bar) | Ptw temperaturze 25 °C

©

oraz oblicz warto$¢ EOH_’ H,0|H,

(wzgledem potencjatu standardowej elektrody wodorowej).

g. (2m.) Zgodnie z dyrektywa Rady UE z roku 2013, maksymalng dopuszczalng zawarto$é >°U w

wodzie pitnej ustalono na poziomie 3 Bq- dm™3 (aktywno$¢ promieniotworcza tego, konkretnego

izotopu).

Podczas elektrolizy elektroda platynowa, w przestrzeni katodowej, miata potencjat +145 mV
powyzej wartosci potencjalu pétogniwa o schemacie z pkt. f. Czy jest mozliwe, aby aktywnos¢
uranu-238 w badanym roztworze spadla ponizej wymienionego limitu (3 Bqrdm™3)? Po

wykonaniu obliczen pamigtaj o udzieleniu odpowiedzi na zadane pytanie.

Uwaga: Jesli nie potrafitas(es) obliczy¢ wartosci potencjatu potogniwa w poprzednim punkcie,

przyjmij, ze jest ona rowna —0,650 V (wzgl. potencjatu standardowej el. wodorowej).

Zaloz, ze na katodzie nie przebiegaja inne procesy, poza tym zwigzanym z redukcja U(VI) do

U(IV), a takze, ze spadek napiecia w uktadzie wynikajacy z oporu elektrolitu jest do pominigcia.
W obliczeniach przyjmij podane przyblizone warto$ci mas molowych (grmol™):
My3g, = 238,05; My35, = 235,04; My3,, = 234,04;
My, = 22,99; Mg = 16,00; M = 12,01; My = 1,008
State dysocjacji kwasowej dla H,COs(,q) rOWNaja si¢: pKa; = 6,4 pKa, = 10,3;

stata gazowa: 8,3145 ] - mol~! - K™1; stata Avogadra: 6,022 - 10?3 atoméw - mol™?,

1 rozpad

stal Faradaya = 96 485 C- mol™! p° = 1 bar (= 10°Pa) 1Bq =

" 1sekunda

"i" "i"

A;(aktywnos¢ izotopu "i") = A;(stata rozpadu prom.izotopu "i") - N;(liczba jader izotopu "i")

In2
= - Nj(liczba jader izotopu "i")
Ti(1/2)




ZADANIE 4

Przegrupowania sigmatropowe

Przegrupowanie Claisena jest jedng z uzytecznych metod tworzenia wigzan wegiel-wegiel w
syntezie organicznej, wykorzystywang w syntezie wielu zlozonych zwigzkow naturalnych. Reakcja
ta jest przykladem przegrupowania [3,3]-sigmatropowego i zachodzi z udzialem eterow allilowo-
winylowych 1 ich r6znorodnych pochodnych, zazwyczaj w podwyzszonej temperaturze. Polega na
rozerwaniu centralnego wigzania wegiel-tlen, z jednoczesnym utworzeniem nowego wigzania

pomigdzy koncowymi atomami wegla oraz przesuni¢ciem dwédch wigzan podwojnych:

X 3,3
N B |
o) x O

Waznym zastosowaniem przegrupowania Claisena jest otrzymywanie zwigzkéw zawierajacych duze
(siedmio- czy o$miocztonowe) pierscienie poprzez "powickszanie" tatwiej dostepnych, mniejszych
pierscieni.
Uwaga: W odpowiedziach na wszystkie ponizsze pytania nalezy poming¢ stereochemig.
Polecenia:

a. (2 m.) Zaproponuj wzor strukturalny produktu ponizszej przemiany (zwigzek A), zachodzacej w
podwyzszonej temperaturze.
(Podpowiedz: rozerwaniu ulega jedno z wigzan pierscienia szesciocztonowego). Me = grupa

metylowa, CHs; Ph = grupa fenylowa, C¢Hs.

=
0 130 °C
N Ph — A
Me” \)\/
C14H417NO C14H417NO

b. (4 m.) Ponizej przedstawiono cigg reakcji ilustrujacych zastosowanie przegrupowania Claisena w
otrzymywaniu zwigzkow bicyklicznych. Czterotlenek osmu(VIII) (OsO,4) jest odczynnikiem
przeksztalcajagcym niezubozone elektronowo alkeny w diole wicynalne, a nadjodan sodu (NalO,)
powoduje oksydatywne rozszczepienie takich dioli. Reaktywno$¢ uzytych zwigzkéw litoorganicznych

jest analogiczna do zwigzkéw Grignarda.

Na podstawie podanych informacji narysuj struktury zwigzkéw posrednich B, C D i E w

przemianie przedstawionej ponizej.
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LiHMDS, (Me;Si),NLi — bis(trimetylosililo)amidek litowy, silna zasada zdolna do ilosciowego

deprotonowania m.in. alkoholi. DME — 1,2-dimetoksyetan (rozpuszczalnik)

. (4 m.) Ponize] przedstawiono najwazniejsze etapy syntezy produktu naturalnego o nazwie
Epoxydictymene. W celu otrzymywania kluczowego zwigzku przejsciowego, czyli cyklicznego
eteru winylowego - substratu w przegrupowaniach [3,3]-sigmatropowych, wykorzystano lakton
(cykliczny ester). Wiedzac, ze tzw. odczynnik Tebbego ma zdolno$¢ przeksztatcania grupy
karbonylowej estru w ugrupowanie metylenowe, analogicznie jak w reakcji Wittiga, zaproponuj
strukture zwigzku F i produktu jego przegrupowania G, zawierajgcego 3 skondensowane

pierscienie.

_/

7z
-

odczynnik
Tebbego
-~ _— G
[3,3]
C19H300 C19H300
C18H2802
odczynnik
Tebbego: H H
szTl\ /Al(CH3)2
Cl
Cp = cyklopentadienyl




ZADANIE 5

Organokataliza

W 2021 roku Nagroda Nobla z dziedziny chemii zostata przyznana Benjaminowi Listowi oraz
Davidowi MacMillanowi za ,,rozwdj asymetrycznej organokatalizy”. Pod terminem ,,organokataliza”
kryja si¢ reakcje, ktore mozna skutecznie przeprowadzi¢ uzywajac niskoczasteczkowych zwigzkow
organicznych, nie zawierajacych w swojej strukturze atomow metali. Znaczna czg$¢
organokatalizatoréw wywodzi swoja struktur¢ z naturalnych aminokwasow, w tym przede

wszystkim z czasteczki L-proliny (Rysunek 1), ktéra réwniez jest skutecznym katalizatorem

[
N

H 0O
prolina

niektorych reakcji.

Rysunek 1

Jednym z glownych zastosowan reakcji katalizowanych proling jest reakcja o funkcjonalizacji
zwiazkow karbonylowych. Przebiega ona wedlug jednego z podstawowych mechanizmow reakcji
katalizowanych proling i1 jej pochodnymi tzw. katalizy enaminowej, ktérej bardzo uproszczony
przebieg zostat przedstawiony na schemacie 1. Cykl katalityczny, zaprezentowany zgodnie z ruchem
wskazowek zegara, zaczyna si¢ od kondensacji czasteczki katalizatora z substratem posiadajacym
grupe karbonylowa oraz atom wodoru w pozycji «. Utworzony kation iminiowy ulega nastepnie
deprotonowaniu, w wyniku czego powstaje nukleofilowa enamina, ktéra reaguje z czgsteczka
elektrofila. Z wytworzonego w tym etapie kationu iminiowego produktu, w wyniku hydrolizy,

uwalniany jest produkt i odtwarzany katalizator.
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Polecenia:

a. (16 m.) Narysuyj struktury zwigzkéw A—H, pomijajac ich stereochemie.

(0]
x_NO, prolina
+ ©/\/ A

OH

O .
redukcja
-0 o prolina hydroliza OH
@N . 3 B
@]
)
0 F prolina
)J\ + C
OoN

C10H10FNO4
prolina
e N2y _ > D
CgH1002
Cl
lll prolina
E

KOH prolina H30"
F.G H
Metanol o o] o

Uwaga: Zwiazki F i1 G skladaja si¢ wytacznie z wegla, wodoru i tlenu. Zwigzek F ma nizszg mase

czasteczkowa niz G.

b. (4 m.) W ponizszej reakcji, typu addycji Michaela, katalizowanej pochodng proliny otrzymano

zwigzek sfunkcjonalizowany w pozycji y wzgledem grupy karbonylowej. Na podstawie rysunku,

na ktorym przedstawiono schemat mechanizmu cyklu enaminowego, narysuj zwiazek przejsciowy

obecny w mieszaninie reakcyjnej po etapie deprotonowania, prowadzacy do funkcjonalizacji w

pozycji v.

@)

o X _NO, pochodna proliny
- o

11

Y
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Rozwigzania zadan teoretycznych

ROZWIAZANIE ZADANIA 1

a. H,DTPA-BMA*,H;DTPA-BMA,H,DTPA-BMA~, HDTPA-BMA*", DTPA-BMA*
Zgodnie z rysunkiem, w kompleksie wystepuje forma ostatnia, czyli DTPA-BMA™".

b. Stopien dysocjacji « jest utamkiem molowym caltkowicie zdysocjowanej czesci elektrolitu (w
tym przypadku termin ulamek dotyczy tylko elektrolitu, a nie calego roztworu). Ulamek
molowy jest liczbg bezwymiarow3a, przyjmujacg wartosci od 0 do 1.

Dla stabego kwasu mozna wyprowadzi¢ wzoér na utamek molowy dowolnej jego formy
zalezny od stezenia jonow wodorowych [H'] oraz statych dysocjacji K, odpowiednich stabych
kwasow. Dla kwasu DTPA-BMA wychodzac z definicji utamka molowego np. formy
catkowicie zdysocjowanej DTPA-BMA™™:
[DTPA- BMA3"]
c

as =

[DTPA- BMA3™]
[DTPA- BMA3-]+[HDTPA- BMA2-]+[H,DTPA- BMA-] + [H;DTPA- BMA]+[H,DTPA- BMA*]

gdzie c to stezenie wszystkich form tego zwigzku. Zgodnie z definicjg stalych dysocjacji stabych
kwasow:
K. - [H*][H;DTPA- BMA]
“l = [H,DTPA- BMA*]
[H*][H,DTPA- BMA™]
@2 = " IH,DTPA- BMA]
[H*][HDTPA- BMA?~]
a3 =~ T H,DTPA- BMA-]
[H*][DTPA- BMA3~]
¢ =~ "THDTPA- BMAZ"]

mozemy za wyrazenia na st¢zenia wszystkich form tego kwasu podstawi¢ odpowiednio

przeksztalcone wzory, otrzymujemy:
KalKaZKaSKa4
[H*]* + [H*]3K,q + [H*]?Kq1 Koy + [HY 1K1 Koz Koz + Ka1 Koz Koz Kaa

W analogiczny spos6b mozna wyprowadzi¢ wzory na utamki molowe wszystkich pozostatych

0(5=

form tego stabego kwasu.



Dla pH=7,4 utamki molowe poszczegdlnych form beda réwne:
KalKaZKasKa4

= [H*]* + [H*]3K,1 + [H*]?Kq1 Koy + [H 1K1 Koz Koz + Ko1Kz KasKaa
10-191 . 10-347 . 10—440 . 1900
= (10-740)% + (10-740)3 - 10191 + (10~ 740)2 - 10-L9L - 10347 + ---
10-1878
= 10-296 + 102411 1+ 102018 + 10-17.18 + 10-18.78 _ 0,0245
o = [H"1Ka1Ka2Kas = 0,9745
[H*]* + [H*]3 K,y + [H*]2Ko1 Kop + [H* 1K1 Koo Ko + K1 Koz Koz Kaa
a; = 0,001 = 0
a, =0
a; =0

Zgodnie z obliczeniami, dla pH=7,4, ponad 97 % ligandu (ulamek molowy 0,9745) bedzie w
postaci HDTPA-BMA?™", a ponad 2% (ulamek molowy 0,0245) w postaci DTPA-BMA™".

'OOC COO' _OOC COO'
LN\/\N/\/N]/\ L \/\HJ;\/N]/\
~ SN N0
H
DTPA-BMA * HDTPA-BMA >

c. Stezenie zwigzku aktywnego (kompleksu) w preparacie to 287 mg/ml, czyli w jednej dawce
jest 287 - 20=5740 mg=5,74 ¢g.
Liczba moli tego zwiazku wynosi 5,74 g / 573.7 g'mol™' = 0,01 mola, a zatem jego stezenie
catkowite we krwi to 0,01 mol /5 dm’ = 0,002 mol-dm.
Stezenie wolnych jonow Gd’" mozemy obliczy¢ ze wzoru na stata trwatosci kompleksu:
[ML]
SR TTIT
[Gd- DTPA-BMA]
A1 = [Ga5+][DTPA- BMA® ]

7 wyrazenia na stalg trwatosci kompleksu obliczamy stezenie jonow Gd**, ktore przyjmujemy

za rowne stezeniu jondéw DTPA-BMA’". Poniewaz dysocjacja trwatego kompleksu zachodzi
w niewielkim stopniu, mozemy przyjaé, ze [Gd-DTPA-BMA] = catkowitemu stezeniu kompleksu.
Po dysocjacji kompleksu Gd**-DTPA-BMA®~ we krwi, zgodnie z obliczeniami w punkcie b.)
tylko 2,45% tego ligandu bedzie w postaci jonow DTPA-BMA™"
Stad jesli przyjmiemy jako x stezenie jonow Gd’, to stezenie jonow DTPA-BMA®™ bedzie
rowne 2,45% z x:
0,002
L7 xx-0,0245
2

— 1016,9



~ 0,002
00,0245 - 101692
x=1,01"°mol-dm3

2 =1,02-107'8

Analogicznie do punktu b.) obliczmy utamek molowy formy PO,> dla pH=7,4:
KalKaZ Ka3

Q. = =7,31-107°
! [H+]3 + [H+]2Ka1 + [H+]Ka1Ka2 + KalKaZKa3

Stezenie jonow PO,> we krwi wynosi: 7,31 - 10°- 1 - 10~ mol-dm= 7,31 - 10" mol-dm™.

Stezenie wolnych jonéw Gd** to 1,01-10° mol-dm™. Wzdr na iloczyn rozpuszczalnosci soli to
Kso = [GA™][PO.*], a stracanie osadu zachodzi wtedy, gdy iloczyn stezeh jonow
przekracza warto$¢ iloczynu rozpuszczalnosci. Oznacza to, ze wartos¢ iloczynu
rozpuszczalnosci GAPO, wynosi co najwyzej 7,31-10° -1,01-10~° = 7,38:107'%, czyli mozna

oszacowac, ze pKgso jest rowne co najmniej 17,1.

W rzeczywistosci pKso dla GAPO, jest rowne ok. 25.4.

. Konfiguracja elektronowa atomu Gd to [Xe]6525d14f7, natomiast jonu Gd* to [Xeldf’.

Siedem niesparowanych elektronow na orbitalu 4f powoduje, ze kompleksy Gd** maja zwykle
bardzo wysokie momenty magnetyczne, czyli sg bardzo dobrze ,,widoczne” w badaniach

wykonywanych za pomocg rezonansu magnetycznego.

Punktacja:

a. Za poprawne wypisanie wszystkich form w poprawnej kolejnosci. 1 -0m.
Za wskazania wlasciwej formy wiazacej Gd*". I -0m.

b. Za poprawnie obliczenia. 4-2-0m.
Za wskazanie wlasciwych form. I -0m.
Za poprawne narysowanie form. 2-1-0m

¢. Za poprawne obliczenia. 4-2-0m.
d. Za poprawne obliczenia. 4-2-0m.
e. Zapodanie poprawnych konfiguracji. 2-1-0m.
Za poprawne wytlumaczenie. I -0m.
RAZEM 20 m.

ROZWIAZANIE ZADANIA 2

a.

Metaliczny beryl roztwarza si¢ w rozcienczonym kwasie solnym z wydzieleniem wodoru, zgodnie

7z rOwnaniem;

BE(S) + 2 HCl(aq) — BeCIZ (aq) + HZ T



mge _  0492g
Mge 9,01 g/mol

W reakcji nge = = 0,0546 moli berylu powstaje réwnowazna ilo§¢ wodoru,
ktory w warunkach normalnych zajmuje objetos¢ Vy, = Vi, - ny, = 22,41 - 103%-0,0546 =
1224 cm?3, co jest zgodne z treécig zadania.

W roztworze wodnym kationy berylu wystepuja w postaci akwajonéw o stechiometrii
[Be(OH,)4]*", zatem sol A bedzie miata stechiometric [Be(OH,),]Cl,. Zwiazek A ulega

dehydratacji w podwyzszonej temperaturze, zgodnie z rOwnaniem:

AT
[Be(OH2)4]C12 —_— BeClZ + 4‘ Hzo,

4"MH20

czemu towarzyszy ubytek masy wynoszacy Am, = -100% = 47%, zatem

MBe(0H,)4]Cl,

zwigzek B ma wzér BeCl..

. W roztworze wodnym zawierajacym jony [Be(OH,),]*" ustala si¢ szereg rownowag. Pierwszy

etap opisuje rownanie:
[Be(OH2)4]2+ + H20 S et [Be(OH2)3(OH)]+ + H30+

Kolejne etapy prowadzg do tworzenia bardziej ztozonych jonow, w ktorych miedzy kationami
wystepujq mostkowe aniony wodorotlenowe lub/i ligandy tlenowe, co mozna przedstawic za

pomocq reakcji:
3 [Be(OH2)3(OH)]" === [Be3(OH);3(0H,)c]** + 3H,0
(lub sumarycznie: 3 [Be(OH,),]** === [Be3(0H)3(0H,),]** + 3H;0"),

2 [Be(OH;)3(OH)]* === [(H,0)3;Be — O — Be(OH,);]** + H,0

(lub sumarycznie: 2 [Be(OH,),]** + H,0 === [(H,0);Be — 0 — Be(OH,);]** + 2H;0"

. Akwajon [Be(OH,)s]*" w powyzszych reakcjach hydrolizy jest donorem kationu wodorowego,

zatem jest kwasem (ac) w mys$l m.in. definicji kwaséw i zasad Brensteda—Lowry'ego.

. W rozcienczonych roztworach wodnych soli berylu(Il), jednym 0H4|3_
z trwatych produktéw hydrolizy jest jon o stechiometrii g O—Be‘//OH
[Be(OH)3]™. W anionie tym kazdy atom berylu(Il) ma  no_ /

otoczenie tetraedryczne o stechiometrii [Be(OH),] i posiada /

dwa ligandy wodorotlenowe wspdlne z dwoma innymi /° "\i\
jednostkami [Be(OH),] tworzac pierScien o stechiometrii

[Be(OH)3]3.



e. W BeCl, orbitalom elektronowym w atomach berylu nalezy przypisa¢ hybrydyzacje sp’ i kazdy
tetraedr potaczony jest krawedzia z innym, tworzac nieskonczenie dlugi tancuch, ktory ma

nastepujaca budowe elektronowa:

Cl o o
/Be N Be Be
/ /
N2 NS % NS%

f- Zwiazkiem C jest wodorek berylu o wzorze BeH,. W fazie stalej zbudowany jest on z
polimerycznych laficuchéw, w ktorych atomy berylu (o hybrydyzacji sp’) otoczone sa
czteroma ligandami wodorkowymi, ktére ze wzgledu na deficyt elektronowy, tworza wigzanie

trojcentryczne dwuelektronowe (3¢ — 2e).

H

\\\. :,/////\\\\ ,,,/
N / \/ \/

n
g BeH, +2H,0 — Be(OH), + 2H, T

h. Na podstawie sktadu elementarnego zwigzku D mozemy wyznaczy¢ stosunek berylu do tlenu

w czasteczce tego zwiazku:

i = 287 5119 0,9845:3,199 ~ 4:13
MBe:™0 T 9011600 o rTIEE

W czasteczce zwiazku, jeden ligand tlenkowy (o hybrydyzacji sp’) otoczony jest czteroma
atomami berylu(Il), zatem pozostate 12 atoméw tlenu pochodzi od sze$ciu aniondw
octanowych CH;CO0™. Zwigzek D ma wzér Be,O(OOCCH3)g.

i. 4 BeCO; + 6 CH;COOH — Be,0(00CCH,), + 3 H,0 + 4CO, 1

J. Czasteczce zwigzku D mozna przypisac nastepujaca budowe przestrzenng:




k. o-BeO posiada strukture wurcytu, w ktérej krystalizujg zwigzki o znaczagcym udziale wigzania
kowalencyjnego. W strukturze tej, zardbwno atom berylu, jak i atom tlenu wykazujg koordynacje
czworo$cienng. Pozostale tlenki berylowcéw maja strukture NaCl, charakterystyczng dla

zwigzkow o budowie jonowe;.

=X

Punktacja:

a. Za podanie sumarycznych wzorow zwiazkow A i B. 2-1-0m.
Za poprawne obliczenia. I -0m.
b. Za poprawne napisanie rownania w formie jonowej reakcji hydrolizy soli B. 2-1-0m.
¢. Za podanie poprawnego wyjasnienia typu reagenta. 1-0m.
Za uzasadnienie odpowiedzi. 1-0m.
d. Za podanie poprawnej budowy jonu [Be(OH)3]~. 2—-1-0m.
e. Za poprawne narysowanie wzoru elektronowego Lewisa fragmentu 2-1-0m.

polimerycznego zwigzku B.
Jf- Za poprawne omowienie wigzan wystepujacych w zwiazku C. 2-1-0m.
g. Za poprawnie napisane rownanie reakcji zwigzku C z woda. I -0m.
h. Za podanie poprawnego sumarycznego wzoru zwigzku D. I -0m.
Za uzasadnienie wzoru tego zwigzku. 2-1-0m.
i. Zapoprawnie napisane rOwnanie reakcji otrzymywania zwigzku D. 2-1-0m.
J. Zapodanie poprawnej budowy przestrzennej czasteczki zwigzku D. 3-2-1-0m.
k. Za podanie poprawnej struktury a-BeO I -0m.
Za uzasadnienie odpowiedzi. 1 -0m.
RAZEM 24 m.

ROZWIAZANIE ZADANIA 3

a. Stezenie wprowadzonej do roztworu soli (weglanu sodu) jest rowne:

Msoli 6,465 g
M. 1
soli 105,99 g/mol -3
Cmol = = = 1,220 mol - dm
mol v 0,05dm3 ’

Ze wzgledu na duzg réznice wartosci K, 1 K,; (oraz uwzgledniajac pH roztworu), zasadne jest
rozwazanie tylko jednej rownowagi opisywanej roOwnaniem (oczywi§cie mozna zapisac
réwnanie i wyrazenie na Ky;):
HCO3 = CO% + H*
6



[COZT][HY]

%oz = TTco3]
o (Gmor ~ [HCO5 DIH"]
az [HCO3]

Otrzymujemy: [HCO3] = 0,195 mol - dm~3, [CO%~] = 1,025 mol - dm™3
. Calkowita aktywnos¢ uranu rowna si¢: Ay = Ay_z3g + Ay_235 + Ay_234
Ay = Ay_238 * Ny_238+Ay-235 * Ny_235 + Ay_234 * Ny_234

My-238 My-235 My-234

*Npy+Ay-_23s "Ny + Ay_234°
My_33 U-235 My_334

Ay = Ay_238 Na

My—_238 . N My_235 | N My—_234 | N
M A M A M
Ay =In2 - U-238 4 Zu-235 4 Hu-234

Ty 2u-238) T /2u-235) Ti/2u-234)

my
My = My_33g + My_335 + My_334 = 100% (Wopu—-238) + Wopu—235) + Wopu—234))

Ay = mul' Ny - In2 ) Wo,(U-238) Wo,(U-235) Wo,(U-234)
00% T%(U—238) " My—z38 T%(U—ZBS) *My-235 T%(U—234) " My-234
-1
my = Ay - 100% _ Woo(U-238) N Woo(U-235) N Woo(U-234)
Ny - In2 T%(U—ZSB) "My_238 T%(U—ZSS) "My_235 T%(U—234) " My_234

Po podstawieniu danych otrzymujemy:

30,6 - 100%
my = at.
6,022 - 1023 == .1n2
mol
( 99,2742%
4,468 - 10° - 365,25 - 24 - 3600 - 238,05 g/mol
. 0,7204%
7,04 - 108 - 365,25 - 24 - 3600 - 235,04 g/mol
N 0,0054% )‘1
2,45 - 105 - 365,25 - 24 - 3600 - 234,04 g/mol

my =733-107%1-(2,96-107'8+0,14- 10718+ 2,98-1078)"1 = 1,206 - 10 3g

My = 238,05 g/mol - 0,992742 + 235,04 g/mol - 0,007204 + 234,04 g/mol - 0,000054
= 238,03 g/mol



Stezenie molowe jonow uranu(VI) (rowne stezeniu uranu) w roztworze wynosi:

1,206:1073g

=1,013-10"* mol - dm™3
238, 03—005d 3

Cmol U(VI) =

. W warunkach zadania:

. E=E

UO0Z+ 4+ 3C0%™ = U0,(CO,)%™

_ [U0,(C03)%7]
° [U03*][CO% I3

Ze wzgledu na fakt, ze stgezenie jonéw U(IV) jest duzo mniejsze od stezenia jondw
weglanowych, mozna przyjaé, ze: [CO37] = 1,025 mol-dm™3. Po podstawieniu danych

otrzymujemy:

[U0,(C03)37]
[Uo3"]

7,45-10% =

[UO3*] jest pomijalnie mate, = 0. Dominujaca forma U(VI) w roztworze sa jony U0, (CO3)3™.
W rzeczywistos$ci rozwazany uklad jest zdecydowanie bardziej skomplikowany. Obok
analizowanego kompleksu, powstaje szereg innych kompleksow weglanowych,

hydroksylowych.
. Rownanie obrazujace proces osadzania tlenku uranu(IV) na elektrodzie:
U0,(C03)3™ + 2e™ = U0y + 3C05~

RT [Uoz(cog)‘;‘]>
+ —In (—[cog—f

korzystamy z danych zawartych w tresci zadania:

U0,(C03)4 " (aq) |UO,

W celu obliczenia EU02(CO3)4 (aq)| U0,

BT <[U0%+] ' [H+]4>

U4t Uo2+ ﬁ n [U4+]

E=E

1 [w]* 2+ [U02(C03)37]
- = U0 e
k= i oraz U027 = ps[cog |’

RT Ht]* RT
P = [ Set oz + g GUW + 2 In(U0F*])
T RT (IH*1*\] | RT([U0,(COYT) _
= [ U4t uod* +ﬁln<[U4+]>] +ﬁll’1< B - [Cog_]3 > =

[EU4+ voz+ + 1 (11(> + Eln (;3)] +—1In <[U0[ég:;§§_]>




o e RTl 1 RTl 1
boucont-aa uo, = [zt + 251 () + 271 ()
Po podstawieniu danych otrzymujemy:

Soz(cog)‘;-(aq) luo,

8,3145] -mol™1-K™1:298,15K
2-96485C - mol~1

= 0,267V —-0,602V =-0,335V

= [0,267 V+ - (In(10"%) + In(1072184))

Podpunkt ten mozna rozwigza¢ rozwazajac zmian¢ entalpii swobodnej wybranych procesow:

Réwnanie Wyrazenia na zmiang¢ entalpii swobodne;j
procesOw z danymi wartosciami /3,K,
84+,U0%+
U0,(C03)4™ = U03* + 3C0% AG=RTInp;
UO0Z* + 4H* + 2e~ = U** + 2H,0 AG=-nFE s+ o3+
U + 2H,0 = U0y + 4H* AG;=RTInK
4— - 2—
U0,(C0O3)3™ + 2e™ = UOy + 3C03 AG4= nFEUOZ((:03)4_(61(1)|U0 =AG+AG,+AG;
Ostatecznie dochodzimy to takiego samego rozwigzania:
o B RT 1 RT 1
Eyouccont-@alvo, = |Eusuozt + 27 2F In (K) * _m ([33)]
[H*]-[OH7] = Ky; p = p® = 1 bar
.1 _
RT 1 RT Cy+
E=Egy wolu, T 7 0 = Egy- H0lH, T s
» H20MHz = F 7 (com-(ag) '\/sz) P (K \/sz)
RT 1 RT  cy+
OH~, H,0|H, F (Kw) F (m)

Wyprowadzone powyzej rownanie Nernsta mozna opisa¢ rownaniem:
Lo 1

n _1 ‘ut(@q)

H*(aq) |H, (JPry)
& 0,000 V. W warunkach zadania pH= 11,02:

dla ktérego: E = E°

©
H*(aq) |H,



RT
Epgtogniwa = ?lncH+(aq) = 0,0592logcy+(aq) = —0,0592pH = 0,652V

g RT
OH™, H,0|H, + (Kw)

]—OOOOV

N 0,000V 8,3145 ] - mol~! - K~1298,15 KL 0828V
OH™, H0|H, ~ 7 96485C - mol~1 10-1%) ~

Podpunkt ten mozna takze rozwigza¢ rozwazajac zmiang entalpii swobodnych procesow:

Réwnanie Wyrazenia na zmian¢ entalpii swobodne;j
procesOW z danymi warto$ciami
©
H*(aq) |Hp’ Ky
H,0 = H* + OH™ AG=-RTInK,
1
H' +e = H, AGy=nFEys o) |,
1 =
H,0+e” = —H, + OH™ AGy=-nFEqy- 0|, ACIHAG,

Ostatecznie dochodzimy to takiego samego rozwigzania:

RT

o
Eou- w,olm, T ?ln (K.

= 0,000V

. Potencjat elektrody ma by¢ wyzszy o 145 mV od —0,652V, czyli —0,507 V.
Przy takim potencjale stgzenie jonow U(VI) bedzie rowne:

e [U0,(C05)%7]
U0,(CO3)4™ (aq)|UOz 2F [CO37]3

-0,507V =-0,335V +

8,3145]-mol™1-K™1298,15K [[U0,(CO5)*"]
2 - 96485C - mol—1 [CO2]3

[U0,(CO5)357]
(fco3™D?

Przyjmujac, ze [CO%~] = 1,025 mol - dm™~3 otrzymujemy:

—13,389 = In

[U0,(CO4)%"] = 1,650 - 106 mol - dm™3

1,013 10~ mol - dm-3 — — o0 24
’ O 70,050 dm?
1,650 107 mol - dm™3 — x
x = 10, 0 (calkowna aktywno$¢ uranu w roztworze po elektrolizie)

10



Aktywnosé 2**U jest rowna ok. 48,7% aktywnosci catkowite;:

my - Np - In2 Won(U-238)
Assu = T00%  \T M
0 T(U-238) ~ U~238
1,206 -1073g- 6,022 - 1023 at In2
— mol
100%
99,2742%
. g = 14,9 Bq
4,468 -10°-365,25-24-3600- 238,05 =+
mol
149584 _ 1,487
30,6 Bq
Bq _ Bq Bq
A238U - 0,487 10,0@ = 4‘,9 dm3 > 3 dm3

Nie, przy takim potencjale elektrody nie uda si¢ osiggna¢ okreslonego limitu.

Punktacja:

a. Za poprawne obliczenie stezenia jondw weglanowych w roztworze, w 2-1-0m.
przestrzeni anodowej przed rozpoczeciem procesu elektrolizy.
b. Za poprawne obliczenie catkowitego stezenia jonow U(VI) znajdujacych 3-2-1-0m.
si¢ W roztworze.
c¢. Za poprawne okreslenie dominujacej jonowej formy U(VI) wraz z 2-1-0m.
uzasadnieniem.
d. Zapoprawne zapisanie rownania reakcji obrazujacego proces otrzymania 1 -0m.
tlenku uranu(IV) z jonowej formy U(VI).
e. Za poprawne obliczenie wartosci E* 4 . S-4-3-2-1-0
U0(C03)5 (aq) |UO, m.
Jf- Za poprawne obliczenie potencjatu potogniwa o podanym schemacie oraz 4-3-2-1-0m.
warto$ci ESH_' H,0Hy"
g. Za poprawne obliczenie aktywnos$ci roztworu (uranu-238) po elektrolizie i 2-1-0m.
poprawng odpowiedz na zadane pytanie.
RAZEM 19 m.
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ROZWIAZANIE ZADANIA 4

a.
= 0]
0 130°c  Mesy Ph
N Ph
Me” X —
C14H17NO A Cy4H7NO
b.
1) n-BulLi 1) 050,
Et,0 CN  2)NalO, O CN
2) Oy H
©/ °N B CgHoN C C,H,NO
- PhOLi
1) Q—Li
2) H*/H,0
CN _
| R "D":A'\QDS OH CN
DME o P
mikrofale 2) H*/H,0
NC O
C42H15NO E C1,H45sNO D C4,H5NO
c.
3 oo 3
Cp2T|\ /Al(CH3)2
Cl
g odczynnik
0" Y4 Tebbego
C1gH280; F C19H300 G C19H300
Cp = cyklopentadienyl
Punktacja:
a. Za podanie poprawnego wzoru strukturalnego zwigzku A. 2 m.
b. Za poprawne narysowanie wzorow strukturalnych zwigzkow B, C,D i E. 4 x1m.
¢. Za poprawne narysowanie wzoru strukturalnego zwiagzku F. I m.
Za poprawne narysowanie wzoru strukturalnego zwigzku G. 3 m.

Za poprawne narysowanie szkieletu weglowego zwigzku G, ale z niepoprawnie
rozmieszczonymi wigzaniami podwojnymi i/lub atomem tlenu. 1m

RAZEM 10 m.
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ROZWIAZANIE ZADANIA 5

a.
o o0” o OH O
O,N
A B C D
0]
Cl (0]
\/\)\?O )J\/ © 0
© OH
E F G H
b.
S
N CO,
Punktacja:
a. Za poprawne narysowanie wzoréw strukturalnych zwigzkéw A — H. 8 x2m.
b. Za poprawne narysowanie wzoru strukturalnego zwigzku przejSciowego. 4 m.
RAZEM 20 m.




