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

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

ZADANIE 1

Kolory zwigzkow kobaltu

Chlorek kobaltu(I) od dawna stosowany jest jako atrament sympatyczny stuzacy do ukrywania
wiadomosci. Zjawisko to wynika z faktu, Zze rézne kompleksy kobaltu(Il) moga wykazywac
odmienne barwy w zalezno$ci od otoczenia ligandowego jonu centralnego. Roztwdr wodny soli
kobaltu(Il) o niewielkim stezeniu ma barwe rozowa, charakterystyczng dla jonu heksa-

akwakobaltu(IT), [Co(H,0)¢]**, ktory dla uproszczenia mozna zapisaé jako Co?™.
I. Réwnowagi kompleksowania w wodnych roztworach soli kobaltu(II)

Kiedy do roztworu Co?* (np. w postaci azotanu(V) dodawany jest stopniowo roztwor zawierajacy
jony ClI™, wraz ze wzrostem ich st¢zenia barwa roztworu przybiera poczatkowo odcien bardziej
fioletowy, aby dla bardzo wysokich stezen Cl™ sta¢ si¢ ostatecznie intensywnie niebieska. Zmiany
barwy ilustrujg zachodzenie kolejnych rownowag kompleksowania, prowadzacych do powstawania

kompleksow o ogolnym wzorze:
Co** +nCl- 2 CoClA™ (n=1-4)

W roztworze moga zatem wspoélistnie¢ nastgpujace formy, zapisane w sposob ograniczony do

ukazania stechiometrii Co?*: Cl™: Co?*, CoCl*, CoCl,, CoCl; oraz CoCl5".

[um—



, . . . . .. . . . .. 2+ _
Doswiadczalnie stwierdza si¢ ponadto, iz dla jednakowej stechiometrii Co”™ : ClI” = 1:4, wyznaczane
sg dwie znaczaco rozne wartosci statej trwatosci, co wskazuje na istnienie w roztworach wodnych

dwoch form zwigzku kompleksowego o takiej stechiometrii, oznaczonych dalej jako A 1 B.

Jedna z tych form zawiera w swojej sferze koordynacyjnej ligandy dwoch réznych rodzajéw, druga
natomiast ligandy tylko jednego rodzaju, a zarazem jej struktura przestrzenna nie wykazuje srodka
symetrii. W obu przypadkach jon kobaltu charakteryzuje si¢ jednak taka sama liczba

niesparowanych elektronow.

Wartosci logarytmow dziesietnych sumarycznych statych tworzenia (log f) w warunkach wodnych
sg nastepujace:

- log B, = 0,60 (dla CoCl*)

- log 5, = 0,02 (dla CoCl,)

- log 3 = —1,71 (dla CoCl3)

- log B, = —4,51 (dla formy A CoCl3™) log B, = —2,09 (dla formy B CoCl37)
Dla form posrednich obserwuje si¢ tylko pojedyncze warto$ci statych trwatosci, co wskazuje, ze
wszystkie te formy maja tylko jedng i wspdlng strukture koordynacyjna.

W obliczeniach nalezy poming¢ wspotczynniki aktywnos$ci. Nalezy zatozy¢ rowniez, ze st¢zenie
wody mozna uzna¢ za stale i odpowiadajace jej aktywnosci termodynamicznej praktycznie réwnej
jednosci. Jon chlorkowy jest ligandem stabszego pola niz czasteczka wody; oba naleza jednak do
ligandow stabego pola w szeregu spektrochemicznym, powodujacych stosunkowo niewielkie

rozszczepienie poziomow d jonu kobaltu(II).
Polecenia:

a. (5 m.) Oblicz stopniowe state tworzenia (K, K,, K3, K,, K,) na podstawie odpowiednich log f3.

b. (4 m.) Oblicz stalag rownowagi Kxp przejscia z formy A do formy B kompleksu zawierajacego cztery
ligandy chlorkowe. Ktora z tych form, A czy B, stanowi wiec dominujaca forme CoCl3~? Odpowiedz

uzasadnij.
I1. Dominujace rownowagi w wodnych roztworach Co?*: C1~

Uwaga! W obliczeniach w tej czesci zadania nalezy uwzglednia¢ istnienie wytacznie dominujacej formy
CoCl3™.

Do roztworu soli Co?* dodano roztwor soli o anionach chlorkowych (NaCl). W roztworze o catkowitym
stezeniu jondéw kobaltu [Co%*]gym = 0,01 mol - dm™3 ustalila sic rownowaga kompleksowania, a
zmierzone wtedy ustalone réwnowagowe stgzenie wolnych jonéw chlorkowych wynosito [CI7] =

1,0 mol - dm™3.

¢. (12m.) Oblicz utamki molowe kazdego z indywidudéw: Co?*, CoCl*, CoCl,, CoCl3, CoCl;™.

Oblicz stezenie (mol - dm™2) dominujacej w takim roztworze formy kobaltu(II).



d. (2m.) Oblicz poczatkowe (calkowite) stezenie jondw chlorkowych (NaCl), odpowiadajace

finalnemu, réwnowagowemu stezeniu [C1~] = 1,0 mol - dm™3.

e. (14 m.) Ponownie sporzadzono roztwodr o calkowitym stezeniu kobaltu [Co%**]¢,, = 0,01 mol -

dm™3

, ale tym razem o znanym calkowitym (poczatkowym) stezeniu NaCl, odpowiadajacym
Co- = 0,1mol- dm™3. Wiedzac, ze cze$¢ jondow CI- ulegta zwigzaniu w formach
kompleksowych Co(II) 1 stosujac stosowne zalozenia upraszczajace, oblicz finalne, rownowagowe

stezenie wolnych jonow Cl™ oraz stezenia poszczegolnych kompleksowych form kobaltu(Il).
III. Barwy zwigzkéw kompleksowych kobaltu(II)

Jak podano w tresci polecen, dominujaca, finalna forma CoCl3~ jest indywiduum barwy niebieskiej,
podczas gdy mniej korzystna termodynamicznie forma o stechiometrii Co?*:Cl~ = 1:4 wykazuje
barwe réozowo-fioletowa, natomiast jon heksaakwakobaltu(Il) - r6zowa. Barwa rézowa wynika z
absorpcji Swiatla w zakresie zielonym, a wraz z przesunigciem w stron¢ fioletu ro$nie udziat
absorpcji w zakresie zolto-pomaranczowym. Z kolei barwa niebieska jest konsekwencja absorpcji
promieniowania gldéwnie w zakresie pomaranczowo-czerwonym.

[ (2 m.) Odpowiedz, czy roztwor z podpunktu c¢. wykazuje przewage barwy rézowej czy niebieskiej?

Odpowiedz uzasadnij.

g. (2m.) Podaj, ktéra z form o stechiometrii CoCl3~ wykazuje wieksza przerwe energetyczna,
odpowiedzialng za wywotujace barwe przejscia elektronowe ? Odpowiedz uzasadnij.

h. (7 m.) Na podstawie podanych informacji i podpunktu g. zapisz petne wzory sumaryczne obu
form o stechiometrii CoCl3~ oraz naszkicuj ich strukture. Wyjasnij przyczyny istnienia mniejszej
przerwy energetycznej w jednej z form kompleksu o stechiometrii Co™" : CI" = 1:4.

i. (2m.) Podaj ile i jakich izomeréw ma przejéciowy kompleks Co>" zawierajacy dwa ligandy
chlorkowe. Naszkicuj struktury tych izomerow.

ZADANIE 2

Sole nieorganicznych kwasow sulfonowych

Znane s3 liczne organiczne kwasy sulfonowe, bedace pochodnymi kwasu siarkowego(VI), w ktérych
grupa —OH zostata zastgpiona podstawnikiem alkilowym lub arylowym. To zadanie dotyczy soli
nieorganicznych kwasow sulfonowych, w ktorych ligand OH zastgpiony jest innym ligandem

nieorganicznym.

W wyniku reakcji K,S,05 (pirosiarczynu potasu) z azotanem(IIl) potasu KNO, przeprowadzonej w
roztworze wodnym w temperaturze 80°C otrzymano dwuwodng sol A. Analiza elementarna
wykazata zawarto$¢ masowgq potasu, azotu i siarki na poziomie 28,8%, 3,4% i 23,6%. Masa molowa
uwodnionej soli A wynosi 407,55 grmol .



Polecenia:

a. (4 m.) Okresl 1 zapisz wzor soli A. Przedstaw stosowne obliczenia jako uzasadnienie.

b. (2 m.) Zapisz rownanie w formie czasteczkowej opisanej wyzej reakcji otrzymywania soli A.
¢. (4 m.) Zapisz wzory elektronowe Lewisa anionu pirosiarczynowego oraz anionu soli A.

d. (2 m) Naszkicuj 1 opisz budowe przestrzenng anionu soli A.

Hydroliza soli A w roztworze wodnym o kwasowym odczynie prowadzi do otrzymania bezwodnej
soli B, w ktorej stosunek liczby moli kationow do anionéw wynosi 2:1. Drugim z produktow tej
reakcji jest wodorosiarczan(VI) potasu. S61 B poddano nast¢pnie reakcji z wodorotlenkiem potasu 1
kwasem hydroksyloamino-O-sulfonowym H,NO-SO;H 1 otrzymano bezwodng s6l C oraz
siarczan(VI) potasu 1 wod¢ jako pozostate produkty reakcji. Zawarto§¢ masowa potasu w soli B jest
nieco wyzsza niz 30%, a w soli C nieco nizsza niz 30%. Mozliwe jest otrzymanie potasowej soli D
zawierajgcej izomeryczny anion, ktory w przeciwienstwie do anionu zawartego w soli C nie reaguje
z benzaldehydem. S61 D mozna utleni¢ za pomocg chloranu(l) sodu w zasadowym srodowisku do

z6Mej soli E, ktora w wodzie ulega gwaltownemu rozktadowi z wydzieleniem azotu.
e. (4 m) Podaj wzor soli B oraz zapisz rownanie reakcji jej otrzymywania w formie czasteczkowe;.
f- (4 m) Podaj wzoér soli C oraz zapisz rownanie reakcji jej otrzymywania w formie czasteczkowe;.

g. (5 m) Zapisz wzory elektronowe Lewisa aniondw soli C 1 D. Czy aniony te moga wystepowaé w
postaci izomerow geometrycznych? Odpowiedz uzasadnij.

h. (4 m) Zapisz wzor elektronowy Lewisa anionu soli E oraz zapisz rOwnanie reakcji jej
otrzymywania w formie jonowej (tj. rGwnanie reakcji utleniania soli D).

i. (3 m) Zapisz rownanie reakcji soli E z woda w formie jonowe;j.

J. (3 m) Zapisz wzdr elektronowy Lewisa bicyklicznego bezwodnika kwasu sulfonowego, od ktorego
pochodzi anion soli A. Jeden mol tego bezwodnika reaguje z trzema molami wody.

Informacje przydatne do rozwigzania zadania:

Pamigtaj przy zapisywaniu wzordw elektronowych, Zze atomy siarki w opisanych w zadaniu

czasteczkach 1 jonach nie tworzg wigzan wielokrotnych z atomami tlenu.

W obliczeniach przyjmij podane wartoéci mas molowych (g'mol™):

H-1,008; N-14,01; O-16,00; S-32,07, K-39,10.



ZADANIE 3

Kwas mrowkowy jako ciekly organiczny nosnik wodoru

Kwas mrowkowy zostal zaproponowany jako obiecujacy zwigzek do magazynowania wodoru
(Liquid Organic Hydrogen Carriers, LOHC). Zwiazek ten rozklada si¢ w reakcji katalitycznej
dehydrogenacji, wytwarzajac H, 1 CO,. W tym celu nalezy kontrolowa¢ temperature reakcji rozktadu
(T < 60°C) 1 stosowa¢ odpowiedni katalizator (homo- lub heterogeniczny), co byto przedmiotem
intensywnych badan. Jednym z najbardziej wydajnych katalizator6w s3a nanoczgstki palladu,
immobilizowane (nanoszone) na nos$nikach weglowych. Szczegdlnie aktywny 1 selektywny jest
pallad osadzony na weglu aktywnym (Pd/AC; zawarto$¢ Pd: 5-10%;,,s). O selektywnosci reakcji
decyduje natura uzytego metalu, natomiast za wysoka aktywnos$¢ jest odpowiedzialna silnie

rozwinigta powierzchnia katalizatora.
Polecenia:

a. (4 m.) Napisz rownanie reakcji syntezy HCOOH z CO, i H, oraz wyrazenie na stalag rOwnowagi
(T=298 K).
Na podstawie ponizszych danych termodynamicznych oblicz warto$¢ statej réwnowagi w
temperaturze 7 = 298 K 1 sformutuj wniosek dotyczacy stopnia odwracalnosci reakcji w danych

warunkach. Reakcja prowadzona jest w reaktorze pod statym ci§nieniem p = 1 bar.

AwHE, kJ-mol™ | §6, J-mol K™
H, (g) 0 130,68
CO, (2) -393,52 213,80
HCOOH (g) ~379,10 248,70
HCOOH (c) —425,10 131,84

b. (3 m.) Biorac po uwage zmodyfikowane warunki reakcji, w ktorych faza gazowa jest w ciggltym
kontakcie z wodnym roztworem zasady (B) wykonaj stosowne obliczenia, aby oceni¢, ktéry z
dodatkowych reagentow bedzie miat najbardziej korzystny wpltyw na bilans termodynamiczny
syntezy kwasu mrowkowego. W szczegbélnosci nalezy wyznaczy¢ zakres wartosci pKj
odpowiadajacy ujemnym wartosciom standardowej entalpii swobodnej catego procesu. Zaniedbaj
w obliczeniach etap rozpuszczania kwasu mrowkowego w wodzie. Zapisz odpowiednie rOwnanie
reakcji oraz wyrazenie na stalg rownowagi reakcji.

Zasada (B) pK,

H3C——NH, 3,34
O,

N N 4,40
\_/ CH,

@-NHZ 9,13




Stwierdzono, ze rozkilad kwasu mrowkowego w temperaturze 7, = 150°C zachodzi praktycznie
nieodwracalnie zgodnie z réwnaniem kinetycznym I rzedu, a produktami reakcji sg CO, CO,, H; 1

H,0O (w tych warunkach zwiazki te nie ulegajg reakcjom nastepczym).

Probke HCOOH o masie m = 2,3 g umieszczono w pustym (tj. oprdéznionym z powietrza) naczyniu
o objetosci ¥ = 1,5 dm’. Potowa tej ilosci ulegta rozktadowi po czasie ¢, = 25 min. Po pewnym
czasie stwierdzono, ze ci$nienie w ukladzie nie ulega zmianie 1 woéwczas naczynie ochtodzono do

temperatury 7= -20°C, po czym ponownie zmierzono cisnienie, uzyskujac wartos¢ p = 1,25 bar.

c. (6 m.) Zaktadajac, ze wszystkie produkty gazowe w tych warunkach mozna traktowac jak gazy

doskonate, oblicz state szybkosci zachodzacych reakcji.

Stwierdzono, ze rozklad kwasu mrowkowego zachodzi z duzg szybkoScig 1 selektywnie z
utworzeniem H, 1 CO,, w przypadku uzycia tzw. katalizatora Pd/AC (5-10%p.. Pd). Do
wyznaczenia powierzchni wlasciwej tego materiatu wykorzystano pomiar sorpcji N, w temperaturze
77 K w funkcji ci$nienia wzglednego p/po.

d. (5 m.) Wyznacz pojemno$¢ monowarstwy (Vy,), przyjmujac ze proces adsorpcji mozna opisac

réwnaniem izotermy Brunauera-Emmetta-Tellera (BET):

p/Po 1 Cc-1
— = + (p/po)
Vads(1 P/Po) VmC VmC

Po— preznos¢ pary nasyconej N, w temp. 77 K, V,4s — objetos¢ zaadsorbowanego N, w warunkach

STP (STP — standard temperature and pressure; w tym zadaniu przyjeto 7= 273,15 K, p, = 1,01325
bar), V,, — objetos¢ monowarstwy N,, C — stata izotermy BET.

plp° Vaas (cm?/g STP)
0,0101 116,9
0,0212 126,6
0,0290 1314
0,0398 135,6
0,0493 138,7
0,0589 140,7
0,0696 143,0
0,0809 144,8
0,0907 146,2
0,1008 1477

e. (2 m.) Wiedzgc, ze objetos¢ molowa N, (STP) wynosi Vy, = 22,4 dm’/mol, oraz powierzchnia
zajmowana przez czasteczke N, (tzw. przekrdj czynny) ono = 0,162 nm’, oszacuj warto$é

powierzchni wiasciwej badanego katalizatora Pd/AC.
W obliczeniach przyjmij podane wartosci: R = 8,314 Jmol "K™'; N,=6,023 -10” mol;

Micoon=46,02 gmol™; T, ncoon=101°C;  Kymcoony = 1,8-107* 1 bar=10° Pa



ZADANIE 4

Izomery, cykloaddycje i synteza alkaloidu

Zwigzki A, B, C, D 1 E to izomery o wzorze sumarycznym C;H,(O, ktdre zawierajg ten sam szkielet
weglowy 1 s3 dogodnymi substratami w reakcjach cykloaddycji. Jezeli w A-E przeprowadzimy redukcje
wszystkich wigzan wielokrotnych, zastepujac jednoczesnie wigzania wegiel-tlen wigzaniami wegiel-
wodor, to uzyskamy weglowodor X o masie molowej 98 g'mol™', na ktérego widmie “C NMR
widocznych jest 5 sygnaléw. Na podstawie widma 'H NMR mozna stwierdzié, ze X ma tylko jedna grupe
-CH3;, a sygnat pochodzacy od niej jest dubletem.

Sposréd zwigzkow A—E:

— tylko A zawiera grupe hydroksylowa;

—tylko C jest zwigzkiem chiralnym;

— tylko w przypadku E w widmie °C NMR widocznych jest 5 sygnatow.

Ponadto wiadomo, ze redukcja A 1 B wodorem na katalizatorze palladowym, a nastepnie utlenianie
uzyskanych produktow za pomocg CrO; w $rodowisku kwasnym prowadzi do F, ktory zawiera 65,6%0.,s
wegla. Natomiast redukcja w powyzszych warunkach (H,/Pd/C) C i D pozwala uzyska¢ produkt G, ktory
jest chiralny i nie reaguje z CrOs/H'. Zwiazki E i F reaguja z metanolem (warunki mogg sie r6zni¢) w
wyniku czego powstaje produkt H. Zwigzek (R)-C poddany dziataniu diizopropyloamidku litu (LDA) 1
Me;SiCl daje tylko chiralny produkt (R)-C1, ktory reaguje z akrylanami z utworzeniem pierScienia
szeSciocztonowego. Natomiast z D w wyniku reakcji z Et,Culi, a nastgpnie ogrzewania z hydrazyna
(NH,;NH,) w obecnosci KOH, otrzymano achiralny produkt. Zwigzek E jest najmniej trwaly 1 zazwyczaj
ulega reakcjom termicznej cykloaddycji typu [2+2].

Zwiazki B, C i D reaguja z 1,3-butadienem w wyniku ogrzewania lub katalizy kwasami Lewisa. Produkty
takiej cykloaddycji powstate z uzyciem B i D w wyniku uwodornienia oraz ogrzewania z hydrazyng w
obecnosci KOH prowadza do tego samego achiralnego produktu I (Schemat 1). Natomiast ta sama
sekwencja reakcji z uzyciem C prowadzi do produktu chiralnego, rdznigcego si¢ polozeniem jednego

atomu wegla.

1,3-butadien H,/Pd/C
'

\
hydrazyna

|
: KOH, temp.
1,3-butadien H,/Pd/C ’ :
> 2 - /V (achiralny)

Schemat 1

Zwigzek A w wyniku ogrzewania reaguje z ketonem metylowo-winylowym tworzac w przewadze
okreslony produkt endo Dielsa-Aldera (A1), natomiast w podobnych warunkach reakcja A z 1,3-
butadienem nie przebiega. Al w wyniku sekwencji reakcji przedstawionych na schemacie 2
przeksztalcono w A3 o masie molowej 162 grmol™, ktéry miedzy innymi zawiera jeden piericien

piecioczionowy. Zwigzki Al i A2 maja t¢ samg mas¢ molowa.



O

/_< 1) PCC KOH

/ 2) H,/Pd/C THF/H,0

A — Al—> A2 —— > A3
ogrzewanie ogrzewanie

(162 gemol™)
(PCC - chlorochromian pirydyny)

Schemat 2

Zwigzek B reaguje z odczynnikiem otrzymanym w wyniku dziatania -BuOK na so6l Ph;PCH;Br tworzac
B1 (schemat 3). Nastepnie B ogrzewany z Bl prowadzi do powstania [4+2] cykloadduktu B2, ktéry w
wyniku sekwencji reakcji przedstawionych na schemacie 3 zostal przeksztalcony w weglowodor B3 o
masie molowej 192 g'mol™". Mozliwe jest powstanie regioizomeréw B2, jednak oba prowadza ostatecznie
do B3. Jeden z mozliwych stereoizomerow B3, w ktérym wszystkie atomy wodoru polaczone z
trzeciorzgdowymi atomami wegla w pier§cieniach znajdujg si¢ po tej samej stronie, wykazuje 7 sygnatow
w widmie °C NMR.

+ Br 1) Hy/Pd/C
PhsP 2
¥ NCH, B 2) m-CPBA
B —— B1 ——> B2 > B3
{BUOK ogrzewanie 3) NaOH/H,0

S
4) H*/ogrzewanie (192 g=mol™)

(m-CPBA - kwas meta-chloronadbenzoesowy) 5) H,/Pd/C

Schemat 3

Synteza alkaloidu
Reakcja (R)-C z 1,3-butadienem, w ktérej powstaje C2, zostala wykorzystana w syntezie produktu

naturalnego C6 - alkaloidu wyizolowanego z rosliny nalezacej do rodziny widtakowatych (Schemat 4).

1) N-metylowanie
13 ; 1) H.NOH CH,0O ogrzewanie (np. MeOSO,F)
,3-butadien c2 ) H2 c3 2 ca = C5 2’ c6

(R)-C sita > i
SnCl, 2) NaBH3;CN molekularne 2) LiAlH, C13H21NO
(- H,0) (193 g-mol™) 3) HCrO,4

Schemat 4

Wskazowki do syntezy alkaloidu C6:

— Produkt C2 powstaje w reakcji stereo specyficznej, a ponadto, z uwagi na chiralnos¢ C, rowniez
diastereoselektywnej (podejscie dienu nastepuje od mniej zattoczonej strony (R)-C). Przyjmijmy, ze C
posiada konfiguracj¢ absolutng (R), natomiast C2 nie enolizuje w warunkach tej reakcji.

— Glowny stereoizomer C3 powstaje w wyniku podej$cia reduktora (NaBH3CN) od mniej zatloczonej
strony substratu przy centrum reakcyjnym.

— Zwiazki C4 i C5 maja mase molowa wynoszaca 193 grmol ™.



— W wyniku ogrzewania C4 teoretycznie mogg powsta¢ dwa regioizomery: CS 1 C5°, w rzeczywistosci
tworzy si¢ gtéwnie jeden z nich - C5.
— LiAlIH, uzyty w koncowej fazie syntezy powoduje rozerwanie wigzania N-O.

— Zwiazek C6 ma wzor sumaryczny Ci3H,NO 1 nie zawiera pierscieni wigkszych niz szeSciocztonowe.

W obliczeniach przyjmij podane przyblizone wartosci mas molowych (gmol™):

C-12,0, H-1,0; O-16,0; N—14,0; P—31,01 Br—79,9.

Polecenie:

a. (100 m.) Podaj wzory strukturalne zwigzkow X, A, B, (R)-C, D, E, F, G, H, I oraz A1-A3, B1-B3,
C1-Ce, C5’.
W przypadku struktur zwigzkow C2-C6 uwzglednij konfiguracje absolutng wynikajaca z uzycia
(R)-C oraz stereochemi¢ wzgledna.
W przypadku struktur zwigzkéow Al, A2, A3, B2, B3, I uwzglednij stereochemi¢ wzgledna.
W przypadku B2 narysuj jeden mozliwy produkt uwzgledniajac stereospecyficzny przebieg
reakcji. Dla B3 narysuj jeden stereoizomer opisany w tresci zadania.
(R)-C—-1x7m. X, A,B,D,E-5x6m. Al,B3,C5 C6—-4x5m. I, A3,B2,C2,—4x4 m.
F, G, H, A2, B1, Cl1, C3,C4,C5 —9x3 m.

ZADANIE 5

Metamorfozy glukozy

Synteza totalna polega na otrzymaniu zwigzku o bardzo ztozonej budowie — najczesciej produktu
naturalnego — z tatwo dostepnych substratow. Podejscie to ma istotne znaczenie zaréwno dla
potwierdzania budowy chemicznej zwigzkéw, jak 1 dla rozwoju nowych metod 1 strategii
syntetycznych. Glukoza (rysunek 1) jest jednym z najwazniejszych surowcoOw wyjsciowych w
syntezie totalnej, co wynika z jej powszechnej dostepnosci, niskiej ceny oraz obecnosci wielu $cisle

okreslonych centréw stereogenicznych.

Rysunek 1 Struktura glukozy wraz z przyjetq numeracjg.

Wybrane przyklady takich wieloetapowych syntez przedstawiaja schematy 1-6.
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Polecenia:

a. (24 m.) Na zalagczonych w karcie odpowiedzi strukturach zazmacz, ktoére atomy wegla w
otrzymanych zwigzkach pochodza z glukozy. Podaj ich numery wedlug numeracji wegli w

glukozie (rysunek 1).

6x4 m. (dla kazdej struktury 2 m za w pelni poprawne zaznaczenie wegli + 2 m. za w pelni

poprawng numeracj¢).

b. (6 m.) Na przyktadzie ponizszego przeksztatcenia zaproponuj przebieg reakcji zaznaczonej ramka

na schemacie 6.

NaHCOs; HO
0

OzN\/\Q-OH H,O/MeOH OH

NO,

Uwagi i informacje dodatkowe:

e (Odpowiedzi na polecenie a. prosze podawac w takiej formie, jak na ponizszym przyktadzie:

H,N

HO"

e Na schematach 1-6 niektore przeksztalcenia (np. zmiany grup zabezpieczajacych) zostaty
ograniczone do podania ilosci etapéw. W produktach tak przedstawionych przeksztatcen nie
nastepuja istotne zmiany w gtownym szkielecie weglowym lub w sposobie jego przedstawienia

(np. orientacja pierscieni, konformacje, aspekty stereochemiczne).

e W poleceniu b. dyskutowana reakcja jest przeksztalceniem pierscienia heterocyklicznego do
karbocyklicznego. Kluczowe dla pozytywnej oceny jest wyjasnienie na schemacie mechanizmu
reakcji lub opisowo, w jaki sposob taka przemiana zachodzi, przedstawienie zwigzkow posrednich
oraz rola odpowiednich odczynnikdéw. Aspekty stereochemiczne tych reakcji mozna zaniedbad.

W przypadku zdecydowania sie na forme opisowa. prosimy o staranne i czytelne pisanie.

e Wyjasnienie niektorych skrotow nazw grup funkcyjnych, podstawnikéw 1 odczynnikow

stosowanych na schematach (znajomos$¢ pozostalych nie jest konieczna do rozwigzania

zadania):
Ms — grupa mesylowa, Bn grupa benzylowa, Cbz: benzyloksykarbonylowa
TBDMS, TBDPS, TIPS, TBS, grupy zabezpieczajace typu eterow sililowych

15



ETAP 111 14.03.2026

Rozwigzania zadan teoretycznych

ROZWIAZANIE ZADANIA 1

a.
logB, = 0,60 — B, = 1060 ~ 3,981
logB, = 0,02 > B, = 10%°2 ~ 1,047
logfB; = —1,71 - B3 = 107171 = 0,0195
logf, = —4,41 > B, = 107*°1 =~ 3,09-107°
logfB, = —2,09 - B = 107299~ 8,13-1073

State stopniowe:
Kl = ﬁl = 3, 98

K, = B,/B; = 1,047 /3,981 = 0,263
Ks = Bs/B, = 0,0195 /1,047 = 0,0186
K, =p./Bs =3,09-1075/0,0195 = 0,00158
K, =pi/Bs =813-103/0,0195 = 0,417

b. Zapis przejscia migdzy formami:
A2B

Co(H,0),Cl3~ 2 CoCl{~ + 2 H,0
Stala przejscia migdzy formami wynosi:

Kag = [B]/[A] = Ba/Bs = K1/Ks = 263

Oznacza to, iz forma B (CoCl%™) jest forma dominujaca, poniewaz tak zdefiniowana stata przyjmuje duza

wartosc.

Uzasadnienie mozna tez oprze¢ na pojedynczych wartosciach sumarycznych oraz stopniowych statych
tworzenia, tzn. samo poréwnanie warto$ci S, oraz B,, a takze K, oraz K, wskazuje, iz forma B jest
bardziej korzystna i tym samym dominujaca wzglgdem formy A. Wartosci statych B} oraz K, dla formy B

sg wieksze.



¢. Stezenie wolnego ligandu wynosi 1 mol - dm™3

1 1
Xeot = 77 B1[C17] + B,[CI7]% + B5[CI"]® + Bi[CI]* 6,056 0,165
_ p.LCl7] 3981
Xeoll* = T BICI] + B[CIT]2 + Ba[CIT® + BLCI]* 6,056 0,657
B B, [C17]? _L047 .
XeoClz = T B[CI] + Bo[CI 2 + BalCI]® + BLCI]* 6,056
B Bs[C17]3 10,0195 _3
XCoCls = T BICI] + Bo[CI 2 + B[CIJ® + BLCI ] 6,056 32310
~ Ba[Cl7]* _813-107° 3
Yool = T RO + RO T + BIOTT + BT 6056
W roztworze tym zdecydowanie dominuje (niemalze 66%) forma CoCl*.
_5 mol
Ccoctt = Xcocr* * [COlsum = 0,657+ 0,01 = 6,57 - 10 dm3

d. Poczatkowe stezenie jonow chlorkowych jest sumg stezenia wolnych jondéw chlorkowych oraz
odpowiednio przemnozonych przez wspotczynniki stechiometryczne stezen poszczegdlnych kompleksow.

Ca- =[CI7] + Z Xcociz™ [Colsum " =
= 1+0,01-(0,657-14+0,173-2+3,23-1073-3+1,34-107%-4) =

_ mol
~ 1,01 s
e. Stgzenie poczatkowe (catkowite) jonow chlorkowych jest tym razem ponad 10 razy mniejsze, niz w
przypadku roztworu rozwazanego w podpunkcie c¢. (gdzie wynosito ono ok. 1,01 M). Juz w tamtym
roztworze zdecydowanie dominujgcg forma byta CoCl*, za$ stezenie formy CoCl, byto pordéwnywalne ze
stezeniem Co?*. Mozna tym samym przypuszczaé, Zze w obecnie rozwazanym roztworze utamek molowy
formy CoCl, bedzie mniejszy, a dominujacymi indywiduami beda Co?* oraz CoCl*.

Xco2+ + Xcoclt = 1

[CI7] = Co- — Xcocrt - [COlgum = 0,1 — X¢ocp+ + 0,01

__BlAT] Bi(01 — xgeqr+ - 0,01)
1+ B4[Cl7] 1 + B1(0,1 — x¢ocy+ - 0,01)

Xcoclt

(Xcocr+)? " 1+ [COlsum — Xcocrt " (1 + By - Car- + By - [Colsym) + B1* Co- =0
(xC0C1+)2 +3,981:0,01 — xcocp* - (1+3981-0,1+3,981-0,01)+3,981-0,1=0

Rozwiagzujac réwnanie kwadratowe 1 biorgc pod uwage tylko pierwiastek zachowujacy sens fizyczny,
otrzymujemy:

Xcoclt = 0,279
Tym samym, zgodnie z poczatkowym zalozeniem:

Xco2t+ = 1-— Xcoclt = 0,721



Stezenia wynosza wigc:

mol
Co**1=721-10"3 —
[Co*™] e

[CoCl*] = 2,79-1073 m_ol

’ dm3
mol
dm?3
(Mozna tez do rozwigzania podejs¢ od strony ligandu, rozwigzujgc rownanie powigzane z jego wolng
formg, a dopiero nastepczo przejs¢ do utamkow molowych/stezen form kobaltu — kazde poprawne
rozwiqzanie jest w petni akceptowalne.)

[CI7] = 0,1 — xcoep+ - 0,01 = 0,0972

Poprawnos$¢ zalozenia xcg2+ + Xcoci+ ® 1 mozna sprawdzi¢, uzywajac otrzymane st¢zenie wolnych
jonow chlorkowych (0,0972 M) oraz korzystajac z pelnych wyrazen na utamki molowe poszczego6lnych
kompleksow — z czego wystarczy sprawdzenie utamka molowego formy CoCl, (utamki molowe form
wyzszych przy danym stezeniu jonéw chlorkowych z pewnos$cia bedg mniejsze).

N B, [CI7]? _
CoCle ™ 1+ By[CIT] + BL[CIT]2 + Bs[CIT]® + BL[CIT]*

_ 1.047 - 0,09722 _
1 + 3,981:0,0972 + 1,047 -0,09722 + 0,0195-0,09723 + 8,13-10-3-0,0972%

=7,08-1073

Jak wida¢, zawarto$¢ formy CoCl, przy zadanym wolnym stezeniu jonéw chlorkowych bytaby ponizej
1%, stad przyjete zatozenie o dominacji Co?*oraz CoCl™* jest stuszne.

Scislejsze rozwigzanie dla poréwnania: wolne stezenie jonéw chlorkowych wynositoby 0,0971 M,
[Co?*] = 7,16-1073 M, [CoCl*] = 2,77 - 1073 M oraz [CoCl,] =~ 7,1+ 1075 M. Stezenia wyzszych form
sq mniejsze niz obrana doktadnos¢ zapisu.

. Utamek molowy formy niebieskiej (x¢qci2-) wynosi zaledwie 1,34 - 107%, w zwigzku z tym roztwor
zdecydowanie charakteryzuje si¢ barwa rézowa (lub fioletowo-ré6zowa).

. Wigksza przerwe energetyczng wykazuje forma mniej korzystna termodynamicznie (zgodnie z trescig
polecenia jest to forma A; zwigzek barwy rozowo-fioletowej) — absorbuje bowiem $wiatlo o wiekszej
energii (zielone, w porownaniu do pomaranczowo-czerwonego w przypadku formy B).

Krotsza diugos¢ fali to wigksza czestotliwosé, a tym samym wigksza energia zgodnie z relacjq:

E = 76 = hv, gdzie A to dlugos¢ fali, a v to czestotliwosé.

. Obie formy roznig si¢ strukturg przestrzenng. Z informacji podanych w tresci zadania wynika, ze jedna z
form zawiera w swojej sferze koordynacyjnej dwa rdzne typy ligandow, natomiast druga zbudowana jest
wylacznie z ligandow jednego rodzaju. Poniewaz w roztworze wodnym oprocz jonow chlorkowych
obecne sa czasteczki wody, pierwsza z form musi by¢ kompleksem mieszanym zawierajagcym zardwno
ligandy chlorkowe, jak 1 wodne. Naturalng strukturg dla takiego kompleksu jest kompleks
szesciokoordynacyjny, czyli oktaedryczny, o wzorze:

Co(H,0),Cl5~
Druga forma zawiera wytacznie ligandy chlorkowe 1 ma wzor:

CoCl3~



Z tresci zadania wynika réwniez, ze w obu formach jon kobaltu posiada takg sama liczbe niesparowanych
elektronow. Poniewaz zarowno jon chlorkowy, jak i czasteczka wody sg ligandami stabego pola w szeregu
spektrochemicznym, powodujg niewielkie rozszczepienie pozioméw d jonu Co?* co sprzyja powstawaniu
komplekséw wysokospinowych. Dla jonu kobaltu(Il) o konfiguracji d’ oznacza to obecno$é¢ trzech
niesparowanych elektronow. Taka liczba niesparowanych elektronéw jest charakterystyczna dla
kompleksoéw oktaedrycznych i tetraedrycznych. Geometria kwadratowo-plaska prowadzi natomiast do
znacznie silniejszego rozszczepienia poziomow d wynikajacego z samej symetrii pola ligandowego, co
sprzyja konfiguracjom niskospinowym i1 prowadzi do innej liczby niesparowanych elektronow (w tym
przypadku jednego). Ponadto z tresci zadania wynika, iz rozwazany kompleks nie posiada srodka symetrii.
Geometria kwadratowo-ptaska taki s$rodek symetrii posiada, natomiast tetraedryczna — nie. W
konsekwencji geometria kwadratowo-ptaska nie jest zgodna z informacjami podanymi w tresci zadania, a
druga forma musi mie¢ geometri¢ tetraedryczna.

Mniej korzystna forma A to zatem kompleks oktaedryczny o wzorze Co(H,0),Cl3™, natomiast forma B
(niebieska, korzystniejsza termodynamicznie) to tetraedryczny kompleks CoCl5™.

Q iCo
O] a

O.......O o © | H:0

Zmniejszenie przerwy energetycznej w tetraedrycznym kompleksie CoCl3~ w poréwnaniu z kompleksem
Co(H,0),Cl2~ wynika przede wszystkim ze zmiany geometrii koordynacyjnej. Przejscie z geometrii
oktaedrycznej do tetraedrycznej prowadzi do istotnego zmniejszenia rozszczepienia poziomow d; dla tego

samego jonu metalu i tych samych ligandow zachodzi zalezno$¢ A, = %AO.

W rozwazanym przypadku kompleksy nie zawierajg jednak identycznych ligandow, lecz zmiana ta dziala
w tym samym kierunku. W kompleksie tetraedrycznym obecne sa wytacznie ligandy chlorkowe,
natomiast w kompleksie oktaedrycznym cze$¢ miejsc koordynacyjnych zajmuja czasteczki wody.
Poniewaz czasteczka wody jest ligandem silniejszego pola niz jon chlorkowy, obecno$¢ wody powoduje
wigksze rozszczepienie poziomdéw d w kompleksie oktaedrycznym, co dodatkowo zwigksza rdznice
energii mi¢dzy poziomami.

. Zgodnie z tre$cig zadania, formy posrednie nalezg do tej samej rodziny struktur koordynacyjnych, co

oznacza, iz posiadaja t¢ sama liczbe koordynacyjng. W roztworze wodnym oprocz jondw chlorkowych w
sferze koordynacyjnej jonu kobaltu obecne s3g rowniez czgsteczki wody. Kompleks przejsciowy
zawierajacy dwa ligandy chlorkowe ma wigc wzor Co(H,0),Cl, i geometri¢ oktaedryczna.

Kompleksy oktaedryczne typu MX,Y, moga wystepowac jako dwa izomery geometryczne: cis, w ktorym
ligandy chlorkowe znajduja si¢ obok siebie, oraz trans, w ktérym leza naprzeciw siebie. Zatem kompleksy
te majg dwa izomery geometryczne: cis i trans.



Gl

trans cis
Punktacja:
a. Za poprawne obliczenie warto$ci stopniowych statych tworzenia. 5x1 m.
b. Za poprawne obliczenie statej przejscia. I m.
Za poprawne wskazanie dominujacej formy. 2 m.
Za poprawne uzasadnienie. I m.
¢. Zapoprawne obliczenie utamkéw molowych. 5%2 m.
Za poprawne obliczenie st¢zenia dominujacej formy. 2 m.
d. Za poprawne obliczenie stezenia catkowitego jondw chlorkowych. 2 m.
e. Za przyjecie poprawnych zatozen upraszczajacych. 2 m.
Za poprawne obliczenie stgzenia jondw kobaltu. 4-3-2—-1m
Za poprawne obliczenie stezenia CoCl". 4-3-2—-1m
Za poprawne obliczenie stgzenia wolnych jonow chlorkowych. 4-3-2—1m.
J- Za poprawng odpowiedz. I m.
Za poprawne uzasadnienie. I m.
g. Za poprawng odpowiedz. I m.
Za poprawne uzasadnienie. I m.
h. Za poprawne wzory sumaryczne obu form. 2x1 m.
Za podanie poprawnych struktur i ich narysowanie. 2x2 m.
Za poprawne wyjasnienie, 1 m.
i. Z podanie ilo$ci izomerdéw i ich narysowanie. 2—1m

RAZEM




ROZWIAZANIE ZADANIA 2

a. Wzor soli A: K3[N(S0O3);]-2H,0

Z tresci zadania wynika, ze s6l A jest hydratem o wzorze X:2H,O i zawiera potas, siarke, azot, tlen i
wodor. Nie zostala podana procentowa zawartos¢ tlenu ani wodoru, ale ze wzgledu na fakt, ze w
substratach reakcji nie ma zwiazkéw zawierajacych wodor, mozna przypuszczaé, ze bezwodna sél X nie
zawiera wodoru i zawarto$¢ tlenu mozna z dobrym przyblizeniem obliczy¢ przez odjgcie zawartosci azotu,
siarki 1 potasu od 100%. Nastgpnie masowag zawarto$¢ procentowg pierwiastkbw mozna przeliczy¢ na
stosunki molowe. K : N :S: 0=28,8/39,10:3,4/14,01:23,6/32,07:44,2/ 16,00 =0,7365 : 0,2427 :
0,7359 : 2,7625=3,0 : 1,0 : 3,0 : 11,4. Poniewaz zawartos$¢ tlenu jest nieco zawyzona (zawiera rOwniez
zawarto$¢ wodoru), mozna jg zaokragli¢ do 11, co wraz z informacja o masie molowej soli A daje wzor
sumaryczny K3;NS;09-2H,0. Biorgc pod uwage, ze zadanie dotyczy soli kwaséw sulfonowych mozemy
wzor zapisac jako K3[N(SOs)3]-2H,0.

b. 2 KzSzOs(aq) + KNOz(aq) + 2H20(C) - K3[N(SO3)3]'2H20(5) + KzSO3(aq)

¢. Wzory elektronowe Lewisa:

— —2— — 3=
ol 10l O /N\ <_9|
I0—S—¢i gl / he!
Q Q le]
o / \\@ =
10 10 101 |0l

d. Rysunek budowy przestrzennej (N — kulka zakreskowana, O — kulka biala; S — kulka szara):

Otoczenie atomu azotu jest w ksztalcie piramidy o podstawie trojkata a otoczenie atomow siarki jest

zdeformowane tetraedryczne.
e. Wzor soli B: Ko[HN(SOs),]

Hydroliza soli A prowadzi do odszczepienia jednego ligandu SO%~ i przytaczenia ligandu H' do anionu

N(S03)3™. Dodatkowo nastgpuje redukcja azotu w anionie i utlenienie siarki w odszczepionym ligandzie.
Roéwnanie reakcji otrzymywania soli B w formie jonowej:
K3[N(803)3](ag) + H2O(c) = Ko[HN(SO3)2](ag) + KHSOsaq)
fo Wzbr soli C: Ky[HoNN(SO3),]
Roéwnanie reakcji otrzymywania soli C:

Kz[HN(SO3)2](aq) + HzNOSO3H(aq) +2 KOH(aq)—) Kz[HzNN(SO3)2](aq) + KzSO4(aq) + 2H20(C)



2. Wzory elektronowe Lewisa anionéw soli C i D:
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Nie, aniony te nie wystepuja w postaci izomerow geometrycznych ze wzgledu na swobodng rotacje wokot
wiazan N—N. Aniony soli C i D sq anionami kwasow sulfonowych wywodzgcymi sie od hydrazyny, a
aniony soli A i B od anionami kwasow wywodzgcych sie od amoniaku.

h. SOl E zawiera ugrupowanie diazowe —N=N—, o czym $wiadczg jej zotte zabarwienie 1 gwaltowny rozktad
w wodzie z wydzieleniem gazu (N,).

Wzér Lewisa anionu:

Anion tej soli wykazuje izomerie geometryczng (izomery cis i trans).

Reakcja otrzymywania soli E w formie jonowej (reakcje prowadzi sie w matej ilosci wody, zeby unikng¢
rozktadu powstajgcej soli; wydajnosc reakcji w granicach 80-90%):

[O3SHNNHSO;3]* () + C1O (aq) — [03SN=NSO53]* (a9 + Cl (aq) + H2O(¢

Roéwnanie reakeji soli E w woda w formie jonowej:

[03SN=NSO;]* ag) + H2O(¢) — Na(g) + HSOZ (ag) + HSO3 ag)

. Wzor Lewisa bezwodnika kwasu (co ciekawe ze wzgledu na naprezenia w tej czgsteczce atomy azotu
wykazujg koordynacje praktycznie ptaskq trojkgtng):



Punktacja:

a. Za poprawny wzdr sumaryczny soli A. 2-1-0m.

Za poprawne uzasadnienie. 2-1-0m.

b. Zapoprawna reakcje w formie czasteczkowej z uzgodnionymi 2-1-0m.
wspotczynnikami stechiometrycznymi.

c. Zapoprawne wzory Lewisa anionow. 2x(2-1-0)m.

Za poprawny szkic i opis budowy przestrzennej anionu soli A. 2-1-0m.

e. Zapoprawny wzor soli B. 2-1-0m.

Za poprawne rownanie reakcji syntezy soli B w formie czasteczkowe;. 2-1-0m.

f- Za poprawny wzor soli C. 2—-1-0m.

Za poprawne rownanie reakcji syntezy soli C w formie czasteczkowe;. 2—-1-0m.

g. Zapoprawne wzory Lewisa anionow. 2x(2-1-0)m.

Za poprawng odpowiedz z uzasadnieniem. 1-0m.

h. Zapoprawny wzor Lewisa anionu soli E. 2-1-0m.

Za poprawne rownanie reakcji syntezy soli E w formie jonowe;. 2-1-0m.

i. Zapoprawne rownanie reakcji soli E z wodg w formie jonowe;. 3-2-1-0m.

J.  Zapoprawny wzor elektronowy bezwodnika kwasu. 3-2-1-0m.

RAZEM 35 m.




ROZWIAZANIE ZADANIA 3

a. Réwnanie reakcji:

kat.
Reakcja 1: Hyg) + COyq = HCO,H

Odpowiednia stata rownowagi:
2
K, = Po
PH,Pco,

Obliczamy warto$¢ standardowej entalpii swobodnej reakcji i na tej podstawie statej rOwnowagi reakcji
w temperaturze 7= 298 K. Do obliczen wykorzystujemy dane termodynamiczne podane w tabeli.

AnGE = AHO —TASS =
= AnHO(HCOOH ) — AnsHO(COxg)) — AnwH O (Hag) — T (SO(HCOOH ) — SS(COxy) — §O(Ha) () =
=-31,58 kl-mol™' =298 K - (—212,64 J-mol " -K™") = —31,58 kJ-mol ™" + 63,37 kJ-mol™" = 31,79 kJ-mol ™'

K, (T =298 K) = exp(—An GO /RT) =2,7-10°°

Bardzo mata warto$¢ statej rownowagi K| oznacza, ze uwodornienie CO; z utworzeniem HCOOH nie jest
efektywne w podanej temperaturze.

Jezeli do uktadu zostanie wprowadzona zasada, to moze nastapic¢ reakcja zobojgtnienia.

Reakcja 2: HCOQH(C) + B(C) - HCOZ_(C)+ BH+(C)

Wyrazenie na stalg rownowagi:
[HCOO~][BH*]

2™ [HCOOH][B]

Mozna przyjac, ze sumaryczny proces bedzie termodynamicznie korzystny, jesli
ArGe = ArlGe + ArzGe < O, czyli ArzGe < —ArlGe

AnGO < -31,79 kJ-mol”!
Wyrazenie na stalg rownowagi mozemy zapisa¢ w zmodyfikowanej formie:

__ [HCOOTI[H*][BH*] _ K4 Kp
27 [HCOOH][BI[H*] ~ Ky

= exp(-AnGO/RT)
Po przeksztatceniach i podstawieniu wartosci liczbowych otrzymujemy warunek:

=5b > exp(31790 Jmol /(8,314 Jmol K298 K))

Ky >2,08-107
1 odpowiednio pK}, < 4,68

Z tego wynika, ze metyloamina i1 4-(dimetyloamino)pirydyna s3a dostatecznie silnymi zasadami, aby
spowodowac¢ obnizenie standardowej entalpii swobodnej sumarycznego procesu do wartos$ci ujemnej, co
daje potencjalnie mozliwos$¢ zdecydowanej poprawy jego efektywnosci. Jednak w przypadku drugiego ze
zwigzkoéw réznica jego pKy, 1 wartosci progowej jest mata.



¢. Ze wzordéw produktéw wynika, ze zachodza dwie reakcje rownolegte:
H, + CO,
k 1 reakcja 1
HCO,H

ky
H,O + CO

reakcja 2

Na podstawie podanej warto$ci czasu potowicznego przereagowania kwasu mrowkowego mozna
bezposrednio obliczy¢ warto$¢ ogdlnej (sumarycznej) statej szybkosci reakcji rozktadu

k= 1n2/t,,=0,0277 min”"'
Na podstawie podanej masy probki HCOOH obliczamy:
NHCOOH — 0,050 mol

Z kolei na podstawie warto$ci p, V, T obliczamy liczb¢ moli gazowych produktow, tj. Hy, CO 1 CO; po
zakonczeniu reakcji (mozna przyja¢, ze H,O w podanych warunkach wystepuje wyltacznie w fazie statej).
n=pV/RT=0,0891 mol.

Na podstawie rownan obu reakcji rownoleglych mozna napisa¢ warunek:

Nco,  ky

Nco ke
Ponadto: nco, + ny, + Ngo =n
Nco, + Nco = NucooH
Zatem: Ny, =N — Nycoon = 0,0391 mol
Nco, = 0,0391 mol
Nco = 0,0109 mol

Wykorzystujac wyniki tych obliczen zapisujemy uktad rownan:

k1—3587
Kk,

ki +k, =0.0277

Rozwiazanie prowadzi do wartosci poszukiwanych statych szybko$ci reakcji rownoleghych:
k1=0,0217 min™’
k> = 0,0060 min”"

d. Rownanie izotermy BET

P/Po 1 C-1
— = + (p/po)
V(l p/ pO) VmC VmC
mozna przedstawi¢ w nastepujacej formie:

y=A+ Bx, gdzie

p/Po . 1 . Cc-1 . D
— . — A’ = B’
V(1-p/po) VinC VinC Po

Podstawiajac dane z tabeli obliczamy wartosci zmiennej y odpowiadajace poszczegdlnym punktom
izotermy. Wartos$ci (x, y) sa one podane w ponizszej tabeli oraz przedstawione na wykresie. Nast¢pnie
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wyznaczamy wartosci parametréw A i B, stosujac np. metod¢ najmniejszych kwadratow. Na tej podstawie
po prostych przeksztatceniach obliczamy warto$ci parametrow izotermy Vi, 1 C.

X y 10° . o .

0,0101 8,766 izoterma BET w formie zlinearyzowane;j

0,0212 17,084 00068 o

0,0290 22,717 0,0007 .

0,0398 30,589 0,0006 D

0,0493 37,542 0,0005 '

0,0589 44,516 0,0004 o«

0,0809 60,776 0,0002 ®" y=0,00737277x + 0,00001275
’ [

0,0907 68,251 0 0004 R2 = 0,99993842

0,1008 75,872 T b

-0,01 0,01 0,03 0,05 0,07 0,09 0,11

A=127510" g/cm3; B =0,00737 g/cm3
C=1+B/A=578,0
V= 1/(AC) = 1/(A+B) = 135,4 cm’/g

e. Powierzchnie wlasciwg adsorbenta Sgpr mozemy wyznaczy¢ na podstawie wartosci Vi,

Vin
Sger = — N0y, = 589,5m?/g
N, z
Punktacja:
a. Zapodanie poprawnego rownania reakcji 1 wyrazenia na odpowiedniego wyrazenia
na stata rownowagi reakcji K. I m.
Za poprawne obliczenie standardowej entalpii swobodnej reakcji. I m.
Za poprawne obliczenie stalej rownowagi reakcji. I m.
Za poprawny wniosek dotyczacy odwracalnosci reakcji. I m.
b. Za poprawne obliczenia termodynamiczne. I m.
Za wyznaczenie zakresu wartosci pKy odpowiadajgcego ujemnym wartosciom
standardowej entalpii swobodnej calego procesu. I m.
Za wskazanie reagenta, ktory bedzie miat najbardziej korzystny wptyw na bilans
termodynamiczny syntezy (na podstawie wynikow obliczen). I m.
¢. Za poprawne napisanie rownania reakcji rozktadu HCOOH. I m.
Za sumarycznej obliczenie statej szybkosci. I m.
Za poprawne obliczenia stalych szybkosci reakcji rownoleglych. 4 m.
d. Za poprawng analiz¢ danych sorpcyjnych i wyznaczenie parametrow izotermy BET
potrzebnych do wyznaczenia pojemnos$ci monowarstwy Vn,. Za poprawne 3m.
obliczenie pojemno$ci monowarstwy V. 2 m.
e. Za podanie poprawnego wzoru na powierzchni¢ wtasciwg katalizatora. I m.
Za podanie poprawnej obliczenie warto$ci powierzchni wlasciwe;. I m.
RAZEM 20 m.
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ROZWIAZANIE ZADANIA 4

O~ OO Oy O O

a.

TMSO

oa b oad @

_O
HO 0=
A1 A2 A3
produkt endo
H
C N\ H H
OHC H H H
B3
B1 lub
(gtowny) (regioizomer) (stereoizomer opisany
B2 w tresci zadania)
X L0
SNY H,C
H N
: lub o~
'/CH3 Iél 'ICH3
C4 (nitron)
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1 1
1 1
N N O>N , N :
O 1 0 1
—_— 74 1
I I
(o . I :
C5 C6 C5 ' zawiera !
C regioizomer ! pierscien 1
Lucidulina nie powstaje , 7-cztonowy X
Punktacja:

a. Za poprawne narysowanie wzoru strukturalnego zwigzku (R)-C. 7 m.
Za poprawne narysowanie wzordw strukturalnych zwigzkow X, A, B, D, E. 5%6 m.
Za poprawne narysowanie wzorow strukturalnych zwigzkow A1, B3, C5, C6. 4x5 m.
Za poprawne narysowanie wzorow strukturalnych zwigzkow I, A3, B2, C2. 4x4 m.
Za poprawne narysowanie wzorow strukturalnych zwigzkéow F, G, H, A2, B1, C1, 9x3 m.
C3,C4,C5.

RAZEM 100 m.
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ROZWIAZANIE ZADANIA 5

a.
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NaHCO3 HO
(@) —_—
NO,
OH

@)

HO N HO HO
OH Ao
/\)\/\/O —>2asada /‘ — —_—
02N = e
© (0]
NO, NO,

OH
NO,
Punktacja:

a. Za poprawne zaznaczenie atomoéw wegli. 6x2 m.
Za poprawng numeracj¢ atomow wegli 6x2 m.

b. Za etapy przebiegu reakcji:
otwarcie pierscienia; 2 m.
wytworzenie anionu w pozycji a do grupy nitrowej; 2 m.
atak anionu na grupe¢ karbonylow3. 2 m.
RAZEM 30 m
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