ETAP 111 25.03.2023

Zadania teoretyczne

CZAS ROZWIAZYWANIA: 8:30 — 13:30

Za poprawne wykonanie polecen przyznawane sg ,,marki”’. Za kazde zadanie sumarycznie
mozna uzyska¢ odpowiednig liczbg ,,marek”, ktore nastepnie przeliczane sg na punkty.

PUNKTACJA KONCOWA: KAZDE ZADANIE PO 20 PKT. (SUMA 100 PKT.)

ZADANIE 1

Rownowagi kwasowo-zasadowe

W laboratorium zmieszano ze sobg roztwory dwoch kwasow: V', = 50 ml roztworu kwasu octowego
o stezeniu c¢; = 107 mol-dm™ i pH, = 3,38 oraz J, = 100 ml roztworu kwasu mlekowego
CH;CH(OH)COOH o stezeniu ¢, = 10> mol-dm™ i pH, = 2,95.

Polecenia:
a. (2 m.) Oblicz wartosci pK,y; oraz pK,, dla tych stabych kwasow

b. (6 m.) Wyprowadz ogdlny wzoér na stezenie jonow H' ([H']) w mieszaninie roztworéow dwoch
stabych kwasow jako funkcji ste¢zen poczatkowych roztwordw c; oraz c,, objetosci poczatkowych

roztworéw V' oraz V5, statych dysocjacji kwasowych K oraz Ky, oraz iloczynu jonowego wody K.

c¢. (7m.) Zaproponuj co najmniej dwa uzasadnione uproszczenia otrzymanego wzoru, ktére mozna
zastosowa¢ w ogdlnym przypadku 1 ktore prowadza do prostszego wyrazenia (wielomianu drugiego
stopnia). Podaj ogoélne warunki stosowalno$ci tych uproszczen. Czy w tym konkretnym przypadku

mozna zastosowac te uproszczenia? Odpowiedz uzasadnij za pomocg obliczen.

d. (1 m.) Oblicz pH otrzymanego roztworu.

Przygotowano rowniez druga mieszaning roztworéw dwoch kwasow: pierwszy roztwor
pozostawiono bez zmian, a drugim roztworem byl roztwor kwasu solnego o takiej samej objetosci

oraz stezeniu jak kwas mlekowy (¥, = 100 ml, ¢, = 10 mol-dm™).



Polecenia:

e. (4 m.)) Wyprowadz wzor na stezenie jonéow H' ([H']) jako funkcji stezen poczatkowych
roztwordw c; oraz c,, objetosci poczatkowych roztwordw V, oraz V, oraz statej dysocjacji kwasu
K. dla tej konkretnej mieszaniny stosujac wszystkie mozliwe do zastosowania uzasadnione

uproszczenia.
f- (I m.) Oblicz pH otrzymanego roztworu.

W obliczeniach zal6z brak zmiany tacznej objetosci roztworu przy mieszaniu roztworéw kwasow.

ZADANIE 2

Kompleksy platynowcow

Jeden z platynowcow (M), ktorego nazwa pochodzi od tacinskiego stowa ,.tecza” nalezy do najmniej
reaktywnych pierwiastkow chemicznych, nie reagujacych nawet z wodg krolewska. Pozwala to na jego

oddzielenie od innych metali szlachetnych.

W wyniku ogrzewania mieszaniny M 1 NaCl w gazowym chlorze otrzymuje si¢ czarng so6l sodowa
oktaedrycznego kompleksu tego metalu (zwigzek A), zawierajacg 10,19 %, sodu. Zwigzek A dobrze
rozpuszcza si¢ w wodzie, natomiast w Srodowisku stezonego roztworu NaOH ulega szybkiej 1 ilosciowej

redukcji, tworzac kompleks kationu metalu M(II) z tym samym ligandem jaki wystepuje w zwigzku A.

Kation M(III) tworzy réwniez liczng grupe kompleksow z organicznymi ligandami. Przyktadem takiego
kompleksu jest [M(L1),(L2),|BF, (zwigzek B), ktorego analiza wykazata obecnos¢ dwoch organicznych
ligandoéw. Ligand L1 zawiera 87,73%,,s. wegla 1 12,27%;,,,. wodoru oraz charakteryzuje si¢ budowa
pozwalajaca na tworzenie roznych potaczen z kationami platynowcoéw. Do badan geometrii polaczenia:
ligand L1 — metal w roztworze mozna wykorzysta¢ spektroskopic 'H NMR. W widmie '"H NMR (w
CDCly) tego kompleksu, dla ligandu L1 obserwujemy trzy sygnaly, dwa dublety-dubletéw 1 jeden
multiplet, a stosunek pol powierzchni pod tymi sygnatami wynosi odpowiednio 2 : 2 : 1. Dla ligandu L2
zawierajacego 17,7%;ms. azotu w tym samym widmie 'H NMR obserwujemy trzy sygnaty, a stosunek pol
powierzchni pod tymi sygnatami wynosi: 1 : 2 : 2. Badania tego kompleksu prowadzono w latach 60-tych
ubieglego wieku. Obecnie prace dotyczace kompleksoéw M(II) prowadzi si¢ w celu pozyskania
wydajnych emiterow dla diod emitujacych $wiatto (organic light-emitting diodes, OLEDs)
wykorzystywanych w réznego typu wyswietlaczach. Podstawowa koncepcja prac prowadzona w tym
zakresie dotyczy odpowiedniego doboru ligandéw w celu modyfikacji dlugosci fali emitowanego
promieniowania, tak jak w przypadku kompleksow [M(L3),L4]PF; (zwigzek C) i [M(LS),L6]PF,
(zwiazek D), dla ktorych obserwujemy odpowiednio emisje zielonego (518 nm) i czerwonego (650 nm)
swiatta. Oba kompleksy zalicza si¢ do cyklometalowych kompleksow, czyli zwigzkéw koordynacyjnych,
w ktorych atom centralny razem z ligandem tworzy metalocykl. W rozpatrywanych kompleksach, ligand
L3 (lub odpowiednio ligand L5) i kation M(III) tworzy dwa wigzania, pierwsze M(III)-C z pier§cieniem
fenylowym, fragmentem (formalnie) anionowym ligandu i drugie wigzanie M(II)-N z obojetnym
pirydynowym fragmentem ligandu. Tego typu ligand w kompleksie to karboanion. Rozpatrujac
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sprotonowane formy tych karboanionéw, L3-H stanowi niepodstawiony rdzen LS5-H. Natomiast L5-H
otrzymuje si¢ w wyniku reakcji sprzegania C-C (reakcja Suzuki), bromopochodnej liganda L.2 1 kwasu 2,4-
difluorofenylo-boronowego. Ligandy 1.4 i L6 to w obu przypadkach dipodstawione pochodne 4,4’ tego
samego liganda zawierajacego dwa atomy azotu w strukturze rdzenia, ktory mozna otrzymac
wykorzystujac taka samg bromopochodng liganda L2, stosowang w przypadku syntezy liganda LS. Dla
obu ligandow (L4 i L6) w widmach 'H NMR, w zakresie aromatycznym, obserwujemy trzy sygnaty, dla
ktorych stosunek pol powierzchni pod tymi sygnalami wynosi: 1:1:1. Analiza z zastosowaniem
spektrometrii mas pozwolila na okre§lenie masy czasteczkowej kompleksow wchodzacych w skiad
zwigzkéw C 1 D, ktora wynosita odpowiednio 686,78 u 1 778,73 u. Pozwolilo to na okreslenie wzoréw

sumarycznych kompleksow: Cs;,HyNgM 1 C34HgNF,M.
Polecenia:

a. (2 m.) Zidentyfikuj na podstawie odpowiednich obliczen pierwiastek M.

b. (2 m.) Narysuj strukture przestrzenng kompleksu stanowigcego anion soli A.

c¢. (2 m.) Zapisz w formie jonowej, sumaryczne rownanie reakcji redukcji anionu zwigzku A wobec

stezonego roztworu wodorotlenku sodu.
d. (4 m.) Na podstawie odpowiednich obliczen ustal sumaryczne wzory ligandow L1 1 L2.

e. (6 m.) Narysyj struktury ligandow L1 1 L2. Dodatkowo dla ligandu L1 opisz geometri¢ wigzania ligand
L1 — Metal, wynikajacg z danych NMR.

f- (8 m.) Narysyj struktury sprotonowanych ligandow L3-H 1 L5-H oraz ligandéw 1.4 1 L6.

2. (2m.) Na podstawie struktur ligandow wchodzacych w sktad zwigzkow C 1 D podaj krotkie
wyjasnienie obserwowanych zmian wtasciwosci optycznych kompleksow.

W obliczeniach przyjmij podane warto$ci mas molowych (g'mol™):

H-1,008; C—12,01; N—14,006; O —15,99; F — 18,998; Na —22,98; P —30,973; CI — 3545;
Ru— 101,07; Rh — 102,9; Pd — 106,42; Os — 190,23; Tr — 192,22; Pt — 195,08.



ZADANIE 3

Metan

Metan jest jednym z najwazniejszych gazow przemystowych. Jest on wykorzystywany w wielu
procesach technologicznych. Trwaja prace nad opracowaniem efektywnej metody jego adsorpcji 1
desorpcji z zastosowaniem roznego rodzaju sorbentow. Sam proces adsorpcji/desorpcji opisuje si¢

stosujac wybrane izotermy, w tym:
1. izoterme adsorpcji Langmuira, opisang rownaniem:

n _ dp

= rOwnanie 1
Nmax 1+dp ( )

gdzie: n oznacza liczb¢ moli substancji zaadsorbowanej na powierzchni adsorbenta o danej masie
(mmol-g) przy ci$nieniu p (np. w MPa), n., 0znacza maksymalna liczbe moli substancji, ktora

moze by¢ zaadsorbowana na tym podtozu (mmol-g™), d jest stata.
2. lub izotermg¢ adsorpcji Freundlicha opisang rGwnaniem:
n=w- pl/ k (réwnanie 2)

gdzie: n oznacza liczbe moli substancji zaadsorbowanej na powierzchni adsorbenta o danej masie
(mmol-g') przy cisnieniu p (np. w MPa), w jest stala a k — eksperymentalnie wyznaczanym

parametrem w wyktadniku potegi.

Przebadano pewien materiat weglowy pod katem adsorpcji metanu w temperaturze 303 K.

Otrzymano nastepujace wyniki (Tabela 1):

cisnienie / MPa | 0,1 05 |2 4

n/ mmol-g” 0,07 |0,32 10,85 [ 1,16

Zdesorbowany z ww. zloza weglowego metan mogtby postuzy¢ do pozyskiwania wodoru w metodzie
parowego reformingu. Proces ten realizowany jest w wysokiej temperaturze, w obecnosci
katalizatora. Najwazniejsze reakcje zachodzace w uktadzie, w ktérym wszystkie reagenty sa w stanie
gazowym, mozna zobrazowa¢ réwnaniami i podanym przybliZzonym wyrazeniem na ci$nieniowg
stalg K,,, gdzie temperatura 7 podana jest w K:

11650

CH, + H,0 2 CO + 3H, (rownanie 3) dla ktorego logqo(Kp) = — "

+ 13,04

CO + H,0 2 CO, + H, (rownanie 4)

Zmieszano 1 mol metanu z 1 molem pary wodnej. Badano proces reformingu parowego tego
weglowodoru pod statym ci$nieniem rownym 0,1 MPa i w okre$§lonej, statej, wysokiej temperaturze.
W warunkach réwnowagi otrzymano 2,30 mola wodoru, a proporcja utamkéw molowych wodoru do

tlenku wegla(Il) wynosita 5.



Polecenia:

a. (4 m.) Na podstawie analizy danych zawartych w Tabeli 1 1 obliczen metoda regresji liniowe;j
rozstrzygnij, ktory z modeli — izoterma adsorpcji Langmuira czy Freundlicha — lepiej opisuje

przedstawione dane eksperymentalne.

b. (2 m.) Stosuyjac dane z pkt. a., oblicz wartosci parametrow (d, n,, lub w, k) wystepujacych w
wybranym przez Ciebie rownaniu izotermy adsorpcji. Podaj wymiary (jednostki) tych parametrow.

¢. (2 m.) Oblicz, ile graméw metanu zaadsorbowano na podtozu weglowym o masie 1,232 kg pod

ci$nieniem 1,5 MPa 1 w temperaturze 303 K.

d. (2 m.) Wiedzac, ze dlugo$¢ wigzania C-H w czgsteczce metanu jest rowna 109 pm oraz nie
wykorzystujac przyblizonej wartosci (~109,5°) kata pomiedzy wiazaniami wodor-wegiel,
wyprowadz wyrazenie umozliwiajace obliczenie pola powierzchni zajmowanej przez szczelng
monowarstwe utworzong przez 1 mol czasteczek tego weglowodoru. Oblicz warto$¢ tego pola

powierzchni.

Dla uproszczenia przyjmij, ze kazda czasteczka adsorbuje si¢ w taki sposob, ze 3 atomy wodoru
maja kontakt z podtozem. Powierzchnia zajmowana przez pojedyncza czasteczke zalezy tylko od
geometrycznego ksztattu tej czasteczki 1 dlugosci wigzan C-H a atomy traktujemy jako punkty
materialne. Schemat fragmentu takiej monowarstwy (widzianej ,,0d gory”) przedstawiono ponizej.

Powierzchni¢ zaymowang przez jedng czasteczke zaznaczono na szaro.

e. (I m.) Oblicz warto$¢ AG? dla procesu opisywanego rownaniem 3 w temperaturze 1000 K, w

warunkach rownowagi.

f- (4 m.) Na podstawie tresci zadania oblicz liczby moli wszystkich reagentow w badanym procesie,
w warunkach réwnowagi.

Uwaga: Temperatura jest rozna od tej wskazanej w pkt. e.
2. (2m.) Oblicz, w jakiej temperaturze badano proces reformingu metanu.

Pamietaj, aby przestawi¢ w rozwigzaniach swoj tok rozumowania!
Przyjmij, ze gazy zachowujg si¢ jak uklady idealne.

W obliczeniach przyjmij podane wartoéci mas molowych (gmol™):
0-16,00, C-12,01; H-1,008

R = 83145]-mol™t-K™1 p°=10°Pa



ZADANIE 4

Przegrupowania i fragmentacje

1) Przegrupowanie Faworskiego jest reakcjg z udziatem ketonow zawierajacych w pozycji o dobra
grup¢ odchodzacg X (np. Cl, Br), ktora zachodzi pod wptywem zasad (najczegsciej OH, RO, R,N").
Przebiega ono poprzez nietrwaly cyklopropanon, chyba ze utworzenie takiego zwigzku przejsciowego
jest niemozliwe ze wzgledu na zbyt duze naprezenia steryczne lub brak dostatecznie kwasowych (lub
jakichkolwiek) atomow wodoru w pozycji a substratu. Mozna wtedy obserwowac tzw. przegrupowanie
quasi-Faworskiego. Mechanizm obu procesow z (udziatem alkoholanu RO™ jako zasady) przedstawiono
ponizej:
Przegrupowanie Faworskiego:
(o) ©
_K®

O O o O
R’ R? =— R! Rz X, RO UZ ;7
© R’ R? R’ R?
X X

O O
HY o
Ro)KﬁR2 ‘ ROMW
R’ R’
Przegrupowanie quasi-Faworskiego:
0 RO 0% O
©
X RO™  x. MY _x° ,
4 — R OR
R" R? R" R? R’

Podstawienie grupy opuszczajacej X zachodzi z inwersja konfiguracji, podobnie jak w substytucji
nukleofilowej S\2.

Polecenie:
a. (56 m.) Podaj wzory zwigzkéw A — I w ponizszych przeksztatceniach. (6; 6; 4; 4; 4; 8; 8; 8; 8§ m.)

(I.) Na podstawie widma "H NMR stwierdzono, ze zwiazek B nie zawiera protonéw winylowych:

O
CO,Me NaOMe
Br2, Etzo MeOH
35.12% C, 4.13% H, 46.72% Br C11H4604



(II.) Zwigzek E zawiera dwa skondensowane pierScienie (tacznie trzy pierScienie wliczajac

1) MgBr
Cl,CHCOCI /©/
NEt; Me zasada

aromatyczny):

- . C D — E

heksan 2) H;0* -HCl
t. wrz. C10H14C|20

bicykliczny

(IIL.) W tym przyktadzie uwzglednij stereochemi¢ we wzorze produktu:
Br o 1) NaOH
acetonitryl
@4, F
Me h 2)H
bicykliczny

(IV.) W tym przyktadzie uwzglednij stereochemi¢ we wzorach produktéw posrednich i koncowych.
Po pierwszym etapie (epoksydowanie), tylko jeden diastereoizomer (gorny) zostal uzyty do dalszych

reakcji.
H202 NaOEt
KOH, MeOH
ROn, Mebrn _EtOH G s H o+

o) >
\\
| o),

oba C12H2203

(+)-pulegon - - oba monocykliczne

bicykliczny

O

2. Przeksztalceniem, ktore pod wzgledem mechanistycznym przypomina reakcj¢ quasi-Faworskiego,
jest tzw. fragmentacja Groba. Jest ona znana w wielu wariantach, m.in. moze przebiega¢ w sposob
przedstawiony ponizej, czyli od anionu alkoksylanowego z odpowiednio umieszczong grupa
odchodzaca do zwigzku karbonylowego, alkenu i anionu halogenkowego albo do zwiazku

karbonylowego 1 alkoholu badz bromku allilowego, w zaleznos$ci od natury grupy odchodzacej X, Y:

o T — o + Z o+ X°

®
(X = Br, RsN |, itp.)

Y 6
90/\; \N —_— 04 + /\/Y

(Y =0,Br%)
mutilina
Chociaz reakcje tego typu wigza si¢ z rozrywaniem, a nie (Z=H)

pleuromutilina

tworzeniem wigzan chemicznych, to jednak znalazly one wazne
(Z = COCH,OH)

zastosowanie w syntezie ztozonych zwigzkow naturalnych. Dobrym
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przyktadem jest jeden z koncowych etapow syntezy pleuromutiliny, antybiotyku bedacego pochodna

tricyklicznego terpenu mutiliny.
Polecenie:

b. (6; 4; 4; 10 m.) Ponizej przedstawiono kluczowe etapy pierwszej opisanej syntezy totalnej obu
tych zwigzkow. Zaproponu;j struktury posrednich zwigzkow J — M, uwzgledniajac stereochemie

oraz wiedzac, ze:

e W pierwszym etapie zachodzi dwukrotna addycja Michaela, najpierw do o,3-nienasyconego
ketonu J, a nastgpnie wewnatrzczasteczkowa; reakcje t¢ mozna roéwniez rozpatrywac jako
cykloaddycje [4+2] sze$ciocztonowego enolanu litowego do ketonu J.

e W calej ponizszej syntezie, R = CH,OCHj;, czyli metoksymetyl — grupa zabezpieczajgca
stosowana do zabezpieczania grup hydroksylowych, usuwana w warunkach kwasnych.

e Przeksztalcenie K — L zachodzi od bardziej dostepnej przestrzennie strony czgsteczki;
zwiazek L nie zawiera wigzan podwdjnych wegiel-wegiel.

e CH;CONHBEr, czyli N-bromoacetamid, to elektrofilowy czynnik bromujacy (Zrédto Br'); w
przeksztalceniu prowadzacym do M nalezy rozpatrywaé poczatkowe utworzenie cyklicznego

kationu bromoniowego, utworzonego w wyniku ataku na wigzanie podwdjne wegiel-wegiel.

0] OLi

H
Me _
Me OR THF Me OR
-70 °C
1) zasada
‘BuOOH 2) POClI3, Py, CHyCl,
VO(acac), 3) CF3CO,H, CH,Cl,
L - K

/ji\ Me
B
Me H/ r OH
- - M — Me
CH,COONa
C27H3406 C27H33BrOg (x)-mutilina ©

LDA = diizopropyloamidek litu, THF = tetrahydrofuran, Py = pirydyna

W obliczeniach przyjmij podane wartosci mas molowych (gmol™):
C—-12,011; H-1,008; O — 15,999; Br — 79,904.



ZADANIE 5

Synteza totalna brevipolidow

Brevipolidy to rodzina zwigzkow naturalnych wyizolowana z tropikalnych roslin Lippia alva i
Hyptis Brevipes. Wykazuja one wlasciwosci przeciwnowotworowe 1 s3 obecnie intensywnie badane

pod katem zastosowan w chemoterapii. Ogolng strukture brevipolidow, wraz z przyjeta numeracja

gltownego szkieletu weglowego przedstawia rysunek 1.

Rysunek 1. Ogolna struktura brevipolidow

Chemiczna synteza tych zwigzkow zostata zrealizowana na kilka sposobow. Jeden z nich,
przedstawiony na schematach 1 1 2, wykorzystuje D-galaktal oraz ester etylowy kwasu L-mlekowego

jako substraty do syntezy fragmentow zawierajacych szkielet weglowy odpowiednio: 1-7 1 9-12

brevipolidow (Schemat 1).

O O

g TBOMSCI J

OH zasada

ester etylowy
kwasu L-mlekowego
X
o ©

HO © HCIO4 HO o O\
| _
HO MeOH/aceton o
0°C

OH ﬁ,o
D-galaktal
CF5
o O
F3C\/O\ /
//P\)J\O/
(@)
NaH D 50% TFA
THF H,0
0°C

B
OH
DIBAL-H eter \)\/
JE—— _— Z
THF O/
-78°C 4\

>

_PhgP | 0.0
imidazol
THF (@)

temp. )
wrzenia
0}
0 AC2O
—_—
AN pirydyna
OH

Zn

MeOH
temp. C9H14O3
wrzenia

O
SN
X

g _

Oll

Schemat 1. Synteza kluczowych zwigzkow w syntezie brevipolidow.
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Kluczowe zwiazki (zaznaczone w ramkach) sg nast¢pnie tagczone w reakcji metatezy, a w kolejnym
etapie wprowadzany jest pierscien cyklopropylowy na drodze diastereoselektywnej reakeji

Simmonsa-Smitha (Schemat 2). Ostatnie etapy to standardowe przeksztatcenia odpowiednich
brevipolidow.

OH 0 0

| (o) \/k/ katalizator CHal, o oH o o

Y Grubbsa | |
N = Etgzn
\n/é “Si— E CH.Cl : : — : :

/’\ CH,Cl, 2Ll \n/O O\Si— OH OTR

O /|\ 0]

brevipolidy

Schemat 2. Synteza brevipolidéw

W innej strategii syntezy roéznych zwigzkdéw z rodziny brevipolidow wykorzystano odmienne
postepowanie. Kluczowe przeksztalcenia przedstawia Schemat 3. Pierwsza reakcja przedstawia
wykorzystanie reakcji metatezy do syntezy pierscienia laktamowego (fragmentu 1-6 w strukturze
brevipolidow), druga — reakcje cyklopropanowania Coreya-Chaykovskyego do syntezy fragmentu 7-12

(R oznacza pozostaty fragment zwigzku, ktdry nie ma wptywu na przebieg reakcji przedstawionych
na schemacie).
katalizator
G Grubbsa @OK/R

(0]
R\/\/U\/ /ﬁ\ R\_/d/u\/
¢ f

-

Schemat 3. Zastosowanie metatezy i cyklopropanowania Coreya-Chaykovskyego w alternatywnych

syntezach brevipolidow.

Informacje dodatkowe:

= DIBAL-H = (i-Bu,AlH),, TFA = kwas trifluorooctowy
= Zwiazek D nie zawiera w swojej strukturze atomoéw fluoru i fosforu.

» Katalizator Grubbsa jest kompleksem rutenu, katalizatorem reakcji metatezy olefin. W reakcji
metatezy wydziela si¢ etylen.

» QOdczynnik Coreya-Chaykovsky’ego uzywany do cyklopropanowania ma charakter ylidu
sulfoksoniowego:

O O

Il e Il
@?\@ /S|§
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Polecenia:

a. (8 m.) Narysuj struktury zwigzkéw A — E ze schematow 1 1 2. Pamigtaj o okre$leniu ich stereochemii.

b. (3 m.) We wzorach strukturalnych D-galaktalu i estru etylowego kwasu L-mlekowego zaznacz,
ktore atomy wegla znalazty sie¢ w finalnej czasteczce, podaj ich numery zgodnie z numeracja

atomoéw wegla w brevipolidach.
¢. (2 m.) Narysuyj strukturg zwigzku G ze schematu 3.

d. (2 m.) Podaj mechanizm reakcji cyklopropanowania Coreya-Chaykovsky’ego ze schematu 3 (na

schemacie tego mechanizmu mozesz zaniedba¢ stereochemie¢ zwigzkow).

11



Instrukcja obshugi kalkulatora CASIO fx-991CE X

W celu obliczenia parametrow linii prostej wraz ze wspolczynnikiem korelacji na podstawie podanych

wartosci X 1 Y nalezy po wiaczeniu kalkulatora:
1. Nacisng¢ przycisk ,,MENU”
2. Wybra¢/nacisnaé¢ przycisk ,,6” (pojawi si¢ napis: STATYSTYKA)
3. Wybrac¢/nacisngc przycisk ,,2” (pojawi si¢ napis: y=a+bx)

4. Pojawia si¢ tabela:

AW N =

do ktorej wpisujemy wartosci w danej komorce.
Zatwierdzenie nastepuje poprzez nacisnigcie przycisku ,,=".
Przesuwanie si¢ miedzy komorkami Tabeli jest mozliwe za pomocg przyciskow: a o

J

5. W celu wyznaczenia parametrow prostej na podstawie wprowadzonych wartosci X 1Y,

Znajdujg si¢ one migdzy przyciskami ,,ALPHA” a , MENU”

nalezy wybrac¢/nacisng¢ przycisk ,,OPTN”

a nastepnie wybracé/nacisnac ,,4” (pojawi si¢ napis: Oblicz regresje).

Na ekranie pojawi si¢ rownanie prostej y= a+bx

a ponizej obliczone wartoscidlaa =...; b=...; oraz r=...

Nacisniecie przycisku ,,AC” powoduje powrot do Tabeli (punkt 4).

Kolejne nacisnigcie przycisku ,,AC” powoduje powrdt do menu ,,Statystyka”/y=a+bx

Nacisniecie przycisku ,, MENU” i wybranie ,,1”” umozliwia powrdét do funkcji: ,,Obliczenia”

12



ETAP 111 25.03.2023

Rozwigzania zadan teoretycznych

ROZWIAZANIE ZADANIA 1

a. Rownanie dysocjacji kwasu octowego zapisujemy:

CH;COOH 2 CH;COO +H"

Zgodnie z definicja:
CH;COO~][H* H*)? 107338)2
g ZLCHSCOOTIHY _ [HF? (072 oo
[CH;COOH] c, —[H*] 1072 —-10"338
pPKai1 = 4,74

Analogicznie dla kwasu mlekowego otrzymujemy:

[CH;CH(OH)COO™][H*] [H*]2 (10295)2 i
Kaz = = = — —— =1,42-10"*
[CH;CH(OH)COOH] c, —[H*] 1072 —10-29%
pKakZ = 3; 85

b. W stanie rownowagi, suma stezen wszystkich kationéw (czyli w tym przypadku wylacznie jonéw H')

bedzie réwna sumie stezen wszystkich anionow:
[H]=[OH ]+ [CH3COO ] + [CH3;CH(OH)COO ]
Stezenie jonow OH mozna obliczy¢ z iloczynu jonowego wody:
[OH ] =K,/[H']
Stgzenie aniondw kwasu octowego mozna obliczy¢ ze wzoru na Kay;:

[CH;CO0™][H*]

akl = "~ ICH,COOH]

- Ca * Kak1
CH;CO007| = ——+—
s C00T) = BT+ K
gdzie c, to stezenie analityczne kwasu octowego w roztworze po zmieszaniu kwasoéw:
C1 - Vl
Ca =
i+,
Analogicznie dla anionu kwasu mlekowego:
Cp * Kako
CH;CH(OH)COO™ ]| = ———
(s CHOMEO0T] = g
gdzie ¢y, to stezenie analitycznym kwasu octowego w roztworze po zmieszaniu kwasow:
Cz - V2
Ch =
PV + Y,



Ostatecznie otrzymujemy:
(' V1 ‘K (W V2 .
Ky Vi+V, 731 V, +V,

) = o Y T+ Koy T ) + Ko

(wzor ilorazowy)

lub po pomnozeniu obu stron przez [H']*:

Vi -V,

Ll g LK )—K)

[(H1* + (MY (K + Kai) + T2 (Kapa Ko — (

(€1 Vi €V,
- [H ] Vl + VZ + Vl + VZ KaleakZ + Kw(Kakl + KakZ) - KaleakZKw

= 0 (wzér wielomianowy)

. Pierwszym uzasadnionym przyblizeniem jest zaniedbanie autodysocjacji wody. W ogdélnym przypadku
mozemy dokonaé tego przyblizenia jesli a) warto$¢ K./[H'] we wzorze ilorazowym jest mata lub b)
warto$¢ ostatniego wyrazenia we wzorze wielomianowym, czyli Ky Kqo'Ky jest o wiele mniejsza od
[H']*. W wyniku otrzymujemy:

¢V ¢V
VTV, K v, 7 v, K
B [H+] + Kakl [H+] + Kakz

[H*]
lub:

¢V c W,
[H*]® + [H*]*(Kak1 + Kakz) + [H*] (Kaleakz - (mKam + m&mz) )

( C1 - V1 Cz " Vz
Vm+Vv, Vi+V,
W tym konkretnym przypadku mozemy spodziewaé si¢, ze pH wynikowego roztworu bedzie w

)KaleakZ =0

przyblizeniu wynosito ok. 3, co oznacza, ze stezenie jondw pochodzacych z autodysocjacji wody jest
zaniedbywalne.

Podstawiajac we wzorze ilorazowym za [H'] warto$é 107 mol-dm™ mozemy oszacowac warto$¢
wyrazenia K,/[H'] jako 107", czyli zaniedbywalnie mata.

Podstawiajac we wzorze wielomianowym za [H'] warto$¢ 10~ mol-dm™ otrzymujemy [H]* = 107",

natomiast K1 Koo Ky = 1074710728107 = 1072 czyli zaniedbywalnie mato w stosunku do [H+]4.

Drugim czg¢sto uzasadnionym przyblizeniem jest zalozenie, ze warto$¢ ostatniego wyrazenia we wzorze

wielomianowym trzeciego stopnia jest o wiele mniejsza od [H']*:

¢V C2' Vs )
KiaKaee < [HT]?

co prowadzi do wzoru:

[HY1? + [H] (Kot + Kat) + (Kaleakz (K + %Ka}a» =0
W naszym, konkretnym przypadku mozemy znéw zatozy¢ [H'] = 107 mol-dm™, czyli [H'] = 107.
Obliczmy warto$¢ pierwszego wyrazenia:
(C1'V1+C2'V2)K K :<10_2'5'10_2+10_2'10_1
Vi +V, V1, akiTakz 1,5-10-1 1,5-10-1

Obliczona warto$¢ stanowi ok, 2,6% wartosci [H']® co oznacza, Ze stosujac to przyblizenie popelniamy

) -107*74. 10738 = 2,57 - 10711

niezaniedbywalny blad, ale ciggle mniejszy niz 5%.
2



. .. . . ;e yqe , ., +aq . . . , . .
Trzecie przyblizenie mozemy zastosowac, jesli wartos¢ [H'] jest o wiele wigksza zar6wno od Ky jak i Kyo.

W wyniku otrzymujemy:

Cl - Vl . C2 " V2 . K
(H*] = Vi +V, "kt V4, Tak2
[H*] [H*]
[H*]? = c1+ Vi 2V

=1 K +—=2"K
V,+V, Ty 4y, Ak

W naszym konkretnym przypadku mozemy po raz kolejny zatozyé [H'] = 10 mol-dm™ i oczywiscie
wartos$¢ ta nie jest o wiele wigksza ani od Kx; ani od Ko, wigc stosujgc ten wzor popetnimy stosunkowo
duzy btad.

d. Podstawiajac odpowiednie warto$ci do ostatniego wzoru z podpunktu ¢.) otrzymujemy:
[H*]% 4+ [H*](1,81- 1075 + 1,42 - 10™%)

+ <1,81 -107°-1,42-107*

1072-5-1072 . 107%-107! )
- -1,81-105 + —————-1,42-107%) | =0

1,5-1071 1,5-1071

[H']=9.2510"
pH =3,03
Rozwiazujac wielomian trzeciego stopnia uzyskamy identyczng wartos¢ pH = 3,03, czyli drugie z
zastosowanych przyblizen prowadzi do bardzo matego btedu. Rozwigzujac wielomian czwartego stopnia
uzyskamy réwniez wartos¢ pH = 3,03.

Rozwiazujac uproszczone rownanie:

[H*]?

_C1.V1 +C2'V2
T4V, Ty 4y,

" Kakz
otrzymamy wartos¢ pH = 3,00.

e. Analogicznie do podpunktu b.) zapiszmy:
[H]=[OH ]+ [CH3;COO ]+ [CI]
[OH]=K/[H]
[CH;COO0~][H™]
all = "TCH,COOH]
Ca " Kaka
[H*] + Kait

[CH,C00"] =

gdzie c, to stezenie analityczne kwasu octowego w roztworze po zmieszaniu kwasow:

c. = C1.V1
v+,

Natomiast:

cy V.
[clr] =22
Vi +V,



Ostatecznie otrzymujmy:
Cl " V1 . K
KW Vl + V2 ak1 C2 " V2

= e T+ K V2 5 15

Czton K/[H ] mozna w tym przypadku réwniez zaniedba¢, czyli otrzymujemy:

_V1+V2.Kak1+ CZ.VZ
C [HY 4+ K VitV

'V, Vi ¢V,
(B2 + (Y] (Kot = 52 ) = Kt (

f- Podstawiajac do powyzszego wzoru odpowiednie warto$ci otrzymujemy:

Vi+Vy, Vi+V,

)=0

1072

1072-1071 1072-5-1072
H*]?+[H*]({181-107° = ——]—1,81-107°
LA ]<'8 0 1,5-10—1> 81-10 ( 1,5-101 +
[H']=6,610
pH=2,18

1071 _ 0
1,5-10"1 |

W tym konkretnym przypadku mozna jednak catkowicie zaniedba¢ obecno$¢ stabego kwasu. Rozwazajac

wylacznie kwas solny oraz zmiane objetosci otrzymujemy:

[H'] = e, Vol (Vi+V5) = 6,6:107

pH=2,18
Punktacja:

a. Za poprawng warto$¢ pKa;. 1-0m.
Za poprawng warto$¢ pKa». 1-0m.

b. Za poprawne wyprowadzenie. 6-4-2-0m.
¢. Za poprawne uproszczenia. 4-2-0m.
Za podanie og6lnych warunkéw uproszczen. 2-1-0m.

Za podanie czy mozna w tym przypadku stosowa¢ uproszczenia. 1-0m.

d. Za poprawne obliczenia. 1-0m.
e. Za poprawne wyprowadzenie wzoru. 4-2-0m.
Jf- Za poprawne obliczenie pH. 1 -0m.
RAZEM 21 m.




ROZWIAZANIE ZADANIA 2

a.

Na podstawie sktadu mieszaniny reakcyjnej i1 informacji o oktaedrycznej budowie kompleksu
pierwiastka M, mozna stwierdzi¢, ze zwigzek A to s6l o wzorze sumarycznym Na,MClg. Znajac

procentowa zawarto$¢ sodu mozna obliczy¢ mas¢ molowa M:
M) = 100-45,96/10,19 = 451,03 g-mol ™",
My = 451,03 — 45,96 — 212,7 = 192,4 g-mol ™, co odpowiada masie molowej irydu.

Alternatywne rozwiqzanie polega na wykorzystaniu masy molowej jednego z kompleksow

wchodzqgcych w sktad zwigzkow C i D.

[IrCls]*, czarna kula to kation irydu(IV), biate kule to aniony chlorkowe:

O

()// \\\\O
////////// i, \\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\
i, I

1
2[IrClg]?~ + 20H™ = 2[IrCl]3~ + 502 + H,0

Na podstawie zawarto$ci wegla i wodoru obliczamy stosunek liczby moli n¢ : ny:
nc=287,73/12,01 = 7,305 mol, ny=12,27/1,008 = 12,17 mol  nc: ny=1,0:1,66

Biorac pod uwage dane 'H NMR, wzor sumaryczny ligandu L1 to C3Hs,

Zakladajac, ze ligand L2 zawiera jeden atom azotu w strukturze, to masa molowa ligandu wynosi:
M1 = 100-14,006/17,7 = 79,12 g-mol .

Przy zatozeniu, ze w sklad ligandu wchodzi tylko azot, wegiel 1 wodor oraz po uwzglednieniu

danych NMR (stosunek p6l powierzchni sygnatdéw: 1 : 2 : 21:2:2), mozna obliczy¢ zawarto$¢ wegla:
79,13 — 14,006 — (5-1,008) = 60,084 i na tej podstawie liczbe moli nc= 60,084/12,01 =5
Wz6r sumaryczny ligandu L2: CsHsN,

Do potwierdzenia identyfikacji liganda L2, mozna wykorzystac rowniez dane dotyczqce ligandow
L3, L4, L5iLe6.

Ligand L1 to anion allilowy. Wynika to z analizy skfadu kompleksu [M(L1),(L2),]BF,, w ktorym
koordynacja kationu M(IIT) prowadzi do kompleksu [M(L1),(L2),]".

Ligand L2 to pirydyna.



H
NP \C,/ S
| \ N
H H N

Dla m-allilowych kompleksow symetrycznych, kat wigzania CCC wynosi okoto 120°, wszystkie
atomy wegla maja hybrydyzacje sp” i rotacja wokot osi wigzania wegiel-wegiel jest zahamowana.
Przedstawione dane NMR $wiadczag o symetrycznym polaczeniu L1-Metal. Dla takiego
potaczenia ukladu sprzegajacych si¢ protondw obserwujemy dwa dublety dubletow 1 jeden

multiplet, przy stosunku pol powierzchni pikéw 1:2:2.

Z tresci zadania dotyczacego budowy kompleksu wynika, ze ligand L3 stanowi potaczenie
pierscienia fenylowego 1 pirydynowego. Istnieje tylko jedno potaczenie tych dwoch fragmentow,
pozwalajace na utworzenie cyklometalowych komplekséw. W tresci zadania podano rowniez, ze
sprotonowana forma ligandu L3-H stanowi niepodstawiony rdzen LS5-H. Natomiast L5-H
otrzymuje si¢ z bromopochodnej liganda L2 czyli bromopochodnej pirydyny i kwasu 2.,4-

difluorofenyloboronowego w reakcji sprzegania Suzuki:

HO\B/OH

= | Pd(PPh,),, Na,CO, ~
X THF, 70 °C, 24 h

F
Na tej podstawie mozna wnioskowac, ze ligand L3 i L5 to ligandy o strukturach:

Ligand L3 Ligand LS




Natomiast sprotonowane formy tych ligandéw L3-H i L5-H to:

L3-H L5-H

=
N
N

F

Znajac struktury ligandow L3 1 L5 mozna na podstawie wzoré6w sumarycznych kompleksow,

ustali¢ wzory sumaryczne ligandow L4 1 L6:

Wiedzac, ze w strukturze kompleksu zwigzku C wystepuja dwa ligandy L3 obliczamy
bezposrednio wzor sumaryczny ligandu L4: C;,HysNg — 2x(C1HgN) = CoH(Ny.

Dla kompleksu zwiazku D réwniez wystepuja dwa ligandy L5 i mozemy obliczy¢ bezposrednio
wzor sumaryczny ligandu L6: C34H gNgF4 — 2x(C1HgNF,) = C;,HgNy

Biorac pod uwage, ze ligandy L4 1 L6 to dipodstawione pochodne struktury takiego samego
rdzenia mozna okresli¢c wzor sumaryczny opisujacy rdzen C;oHgN,. Dla L4 dwa podstawniki to
2xNH; natomiast dla L6 podstawniki to 2xCN lub izocyjankowe 2xNC. Biorgc pod uwage dane
NMR 1 stosunek pol powierzchni pikéw oraz informacje, ze podstawniki sg rozmieszczone w
pozycjach 4,4’ rdzen ligandéw stanowi 2,2°-bipirydyna. Polaczenie jednostek 2,2°- potwierdza
informacja dotyczaca mozliwosci otrzymania tej struktury wychodzac z tej samej

bromopochodnej liganda L2, czyli 2-bromopirydyny. Struktury ligandow L4 1 L6:

Ligand L4 Ligand L6

/7 N_¢ N\ /7 \_¢ N

. Bioragc pod uwage struktury ligandow tworzacych zwigzki C 1 D roznice wynikajg z
podstawnikow. Dla kompleksu charakteryzujacego si¢ zielong emisjg Swiatlta ligand 2,2°-
bipirydynowy zawiera podstawniki elektronodonorowe w strukturze 2,2’-bipirydyny, natomiast
dla kompleksu zawierajacego podstawniki elektronoakceptorowe w strukturze 2-fenylopirydyny i

2,2’-bipirydyny obserwujemy czerwong emisj¢.



Punktacja:

a. Za poprawne obliczenia i identyfikacj¢ pierwiastka M. 2-1-0m.
b. Za poprawny strukture przestrzenng. 2—-1-0m.
¢. Za poprawne rownanie reakcji redukcji anionu zwigzku A. 2-1-0m.
d. Zapoprawny wzor sumaryczny ligandu L1. 2-1-0m.
Za poprawny wzor sumaryczny ligandu L2. 2-1-0m.
e. Zapoprawny wzor strukturalny ligandu L1. 2-1-0m.
Za poprawny wzor strukturalny ligandu L2. 2-1-0m.
Za poprawne omowienie wigzania L1 — Metal. 2-1-0m.
f. Zanarysowanie poprawnych struktur sprotonowanych ligandéw L3-H i L5-H. 2x2-1-0)m.
Za narysowanie poprawnych struktur sprotonowanych ligandéw L4 i L6. 2x2-1-0)m.
g. Zapoprawne wyjasnienie zmian wlasciwosci optycznych kompleksow. 2-1-0m.
RAZEM 26 m.
ROZWIAZANIE ZADANIA 3
. . n _ dp . ., 1 1)1 1
a. Rownanie = Trap MOZnazapisaé w postaci: — = ( d-nmax) > + (nmax)
Roéwnanie n = w - p'/¥ mozna zapisa¢ w postaci: In(n) = %ln(p) + In(w)
Izoterma [zoterma
L i Freundlich
n / mmol-g” ci$nienie / MPa angriira redhdiicha
1 1
- ~ In(n) In(p)
n p
0,07 0,1 14,286 10 -2,659 -2,303
0,32 0,5 3,125 2 -1,139 -0,693
0,85 2 1,176 0,5 -0,163 0,693
1,16 4 0,862 0,25 0,148 1,386
Wspotezynnik r= 0,9999 0,9858

Najlepsze dopasowanie do danych eksperymentalnych daje zastosowanie rdwnania izotermy adsorpcji

Langmuira:

1

1_1381 -%+ 0,461

n

b. Warto$ci parametréw réwnania: ny, ., = 2,169 mmol - g‘l; d = 2,995 MPa1

Stosujac réwnanie:% = 1,381 -%+ 0,461 dla ci$nienia rownego 1,5 MPa wyznaczona warto$¢ n jest

réwna 0,724 mmol - g~ co przy masie adsorbenta réwnej 1232 g daje warto$¢ masy metanu:

m = 0,724 mmol - g"1-1232g- 16,042 mg-mmol™! =67155mg = 14,3 g




d. Wpiszmy czasteczke metanu w szesécian o boku d:

2 2
r? = (g) + (%E) stad obliczamy dlugos¢ boku podstawy czworoscianu

foremnego, w ktorym wierzchotki stanowia atomy wodoru: a = dv2 =r g.

Jego podstawa jest trojkatem rownobocznym, ktérego wysokos¢ h jest rowna:

in600 = " _r BBt e pole: lah=lr [ByZ =232
sin60 == h—r\/; 2—1‘\/7, a jej pole: P,=>a h—zr\/; r\/f—3\/§r.
. , e 2 2
Po podstawieniu danych do rownania: S = P, - Ny = 5\/5 ‘1% - Ny
otrzymujemy warto$¢ pola zajmowanego przez 1 mol czasteczek metanu:
2
S = §\/§- (109 -107?m)?- 6,022 - 102°mol~* = 8 261,58 m? - mol !

Czasteczki metanu moga utworzy¢ monowarstwe, ktorej schemat fragmentu przedstawiono ponize;j

(powierzchnie zajmowana przez jedng czasteczke zaznaczono na szaro):

e. Rownanie W warunkach rownowagi: AG, = AG, + RTInK, =0

11650 .
AG, = —8314]-mol™*-K~1-1000 K - In(10) - (_W+ 13,04) = —26 610 ] - mol™

f. Przedstawmy bilans materialowy procesu opisanego réwnaniami 3 i1 4, i wprowadzmy zmienne n4,n,

obrazujace postepy reakcji opisane réwnaniami 3. 1 4. w nastgpujacy sposob:

) 0 wsp. stechiom.
Skladnik n; (mol) - - n; (mol) Xi
r-nie 3 r-nie 4
CH4_ 1 '1 O 1 —_ nl 1 - Tll
1+1+2n
HzO 1 '1 '1 1—n1—n2 1_n1_n2
1+1+2n
Cco 0 1 -1 ny —n, n, —n,
1+1+2n,
Co, 0 0 1 n, n2
1+1+2n,
H, 0 3 1 3n, +n, 3n, +n,
1+1+2n,
Sumaryczna ilo$¢ reagentéw (N): 1+14+2n




Wiemy, ze:

3ny +n,

ng —ng
3n, +n, = 2,3
Obliczamy n, i n,:
n, = 0,69
n, = 0,23
Liczby moli reagentéw w stanie rownowagi rowne sg:

wodér: 3n; +n, = 2,30

tlenek wegla(Il): n; — n, = 0,46
tlenek wegla(IV): n, = 0,23
metan:1 —n; = 0,31

woda: 1 —n; —n, = 0,08

sumarycznie N: 1 + 1 + 2n, = 3,38

g. Wyrazenie na K, (w warunkach zadania p = p°):

Pco). (PH ’ Nco) , (MH
K = (PO) (poz) _ Xco” (xH2)3 _ (P)Z _ (ﬁ) (nNZ)
P (pCH4) : (pH_zO) ~ XcH, " ¥H,0 -
10 PO

Po podstawieniu danych otrzymujemy:

046-(23)° 1

= . = 19,754
P 0,31-0,08 (3,38)2
11650
T =992K
Punktacja:
a. Za poprawne przeksztalcenie obydwu rownan. 4-3-2-1-0m.
b. Za poprawne obliczenie parametrow. 2-1-0m.
¢. Za poprawne obliczenie masy metanu. 2-1-0m.
d. Za poprawne wyprowadzenie oraz obliczenie warto$ci powierzchni. 2—-1-0m.
e. Za poprawne obliczenie AG;, . 1 -0m.
f. Zapoprawne obliczenie liczby moli reagentow. 4-3-2-1-0m.
g. Za poprawne obliczenie temperatury. 2-1-0m.
RAZEM 17 m.
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ROZWIAZANIE ZADANIA 4

a.
L.
@) O O
CO,Me Br CO,Me Br CO,Me NaOMe MeO,C CO,Me
Br2, Et20 Br Br MeOH
lub
A
(obie odpowiedzi poprawne) B CiHi604
IL
Cl_Cl 1) MgBr Cl_Cl cl o
Cl,CHCOCI o) /©/ OH
O NEt; Me zasada
heksan, t. wrz. 2) H30* Hel
C D Me E Me
bicykliczny
II1.
Br o 1) NaOH CO,H
/Ct(/ acetonitryl
®
Me H 2) H Me M
F
bicykliczny
IV.
H20, NaOEt
KOH, MeOH EtOH “WCOLEt
o N o "
| %, OH CO,Et
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Punktacja:

a. Za poprawne narysowanie wzorow strukturalnych zwiazkow A i B. 2 x 6 m.
Za poprawne narysowanie wzorow strukturalnych zwigzkow C, D i E. 3 x4 m.

Za poprawne narysowanie wzorow strukturalnych zwigzkow F, G, Hi L. 4% 8m.

b. Za poprawne narysowanie wzorow strukturalnych zwigzkow K1 L. 2 x4 m.
Za poprawne narysowanie wzoru strukturalnego zwiazku J. 6 m.

Za poprawne narysowanie wzoru strukturalnego zwigzku M. 10 m.
RAZEM 80 m.
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Punktacja:
a. Za poprawne narysowanie wzorow strukturalnych zwigzkow A-E 8 m.
z uwzglednieniem stereochemii.
b. Za podanie poprawnej numeracji atomow wegla. 3m.
¢. Zanarysowanie wzoru strukturalnego zwigzku G. 2 m.
d. Zapodanie poprawnego mechanizmu reakcji. 2 m.
RAZEM 15 m.




