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Zawodnik: POL-1

Ogodlne regulacje

e Ten zestaw zadan teoretycznych zawiera 65 stron.
e Mozesz rozpocza¢ prace natychmiast po wydaniu polecenia “Start”
e Masz 5 godzin na rozwigzanie zadan.

o Wszystkie wyniki i odpowiedzi muszg by¢ w czytelny i jasny sposob napisane dtugopisem w
odpowiednich obszarach arkusza. Odpowiedzi napisane poza tymi wyznaczonymi polami nie beda
oceniane.

o Jesli potrzebujesz przestrzeni na brudnopis, uzyj odwrotnej strony zestawu zadan. Pamietaj, ze nic,
co znajduje si¢ poza obszarami przeznaczonymi na udzielanie odpowiedzi, nie bedzie oceniane.

o Uzywaj wylacznie dostarczonego dtugopisu i kalkulatora.

e Oficjalna, anglojezyczna wersja zestawu zadan jest dostgpna na zadanie i stuzy jedynie
wyjasnieniu watpliwo$ci

e Dotyczy pytan z odpowiedziami do wyboru: jesli chcesz zmieni¢ swoja odpowiedz, wypetnij
calkowicie kwadracik odpowiedzi i narysuj obok nowy pusty kwadracik.

e Osoba nadzorujgca zawody poinformuje, ze pozostato 30 minut do wydania polecenia Stop.

e  Musisz zakonczy¢ pracg¢ natychmiast po wydaniu polecenia Stop. Kontynuowanie pracy przez -
minuty lub dluzej doprowadzi do uniewaznienia catej czesci teoretycznej (zero punktow).

e Po wydaniu polecenia Stop wtdz zestaw zadan z Twoimi odpowiedziami z powrotem do koperty i
pozostan na swoim miejscu. Osoba nadzorujaca zawody przyjdzie, aby zamkna¢ koperte w Twojej
obecnosci 1 nastgpnie ja zabrac.

POWODZENIA!
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Zawodnik: POL-1

Spis tresci

Na teoretyczna cze$¢ zawodow sklada si¢ 9 niezaleznych, wymienionych nizej zadan. Ich wzgledna
waga pokazana jest w nawiasach..

ZadanieT1: Nieskonczona studnia potencjatu i butadien (6%) p. 8

Zadanie T2: Produkcja wodoru przez rozktad wody (7%) p. 13
Zadanie T3: O chlorku srebra (5%) p. 19
Zadanie T4: Od prochu dymnego do odkrycia jodu (7%) p. 24
Zadanie T5: Kompleksy jako podstawa budowy nanomaszyn (8%) p. 30
Zadanie T6: Charakterystyka blokowego kopolimeru (8%) p. 39
Zadanie T7: Ruch pierscienia w [2]katenanie (6%) p. 49
Zadanie T8: ldentyfikacja i synteza inozytoli (6%) p. 55
Zadanie T9: Synteza lewobupiwakainy (7%) p. 61
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State fizyczne i rownania

Zawodnik: POL-1

W niniejszych zadaniach teoretycznych przyjmuje si¢, ze aktywnosci wszystkich form w roztworach
wodnych sg dobrze przyblizane przez ste¢zenia w mol L. Dla dalszego uproszczenia wzordow i
wyrazen pomija sie w nich standardowe stezenie ¢® =1 mol L.

Stata Avogadra:

Uniwersalna stata gazowa:
Standardowe ci$nienie:
Atmosferyczne cis$nienie:

Zero skali Celsjusza:

Stata Faradaya:

Wat:

Kilowatogodzina:

Stata Plancka:

Predkosc¢ swiatta w prézni:
Ladunek elementarny:
Elektronowolt

Moc elektryczna:

Sprawnos$¢ energetyczna:

Relacja Plancka-Einsteina:
Roéwnanie stanu gazu doskonatego:
Energia swobodna Gibbsa (entalpia
swobodna):

lloraz reakcji Q dla reakcji
aA(aq) + b B(aq) = ¢ C(aq) + d D(aq):

Roéwnanie Hendersona—Hasselbalcha:

Roéwnanie Nernsta—Petersona:
gdzie Q jest ilorazem reakcji dla
potowkowej reakcji redukcji
Prawo Beera—Lamberta:
Réwnania  kinetyczne w  postaci
catkowe;j:
- Zerowego rzedu:
- pierwszego rzedu:
- drugiego rzedu:
Czas  polowkowy dla  procesu
pierwszego rzedu:

Liczbowo $rednia masa molowa Mp:
Srednia masa molowa My

Wskaznik polidyspersyjnosci lp:
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Na = 6.022-:10%% mol*
R=8.314Jmolt K?
p°=1bar=10°Pa

Pam = 1 atm = 1.013 bar = 1.013-10° Pa

273.15 K
F =9.6485-10* C mol™*
1W=1Js1?
1 kWh = 3.6:108 )
h=6.6261-103Js
c=2.998108ms?
e=1.6022-10°C
1eV =1.6022-10%°)
P=AE x|
n= Puzyskane/ Pzastosowane
E=hc/l=hv
pV =nRT

G=H-TS

AG° = —RT InK®
AG® = —n F Ecen®
AG = AG® +RT InQ

o LCrior
[AF[BP

pH = pK, JrlogM

: [AH]
E=E°— I:—;an

dlaT =298 K, RFTlnlO ~0.059 V
A=c¢lc

[A] = [A]o — kt

In[A] = In[Alo — kt
U[A] = 1[A]o + kt
In2
k
N M.
Mn — Zl 1 1
iV ,
i Ny M;
v = T
XiNi M

L =X
p Mn




Zawodnik: POL-1

Periodic table

1 18
1 2
H 2 13 14 15 16 17 | He
1.008 4.003
3 4 5 6 7 8 9 10
Li | Be B|C|N|O]|F|Ne
694 | 9.01 10.81 | 12.01 | 14.01 | 16.00 | 19.00 | 20.18
11 | 1 13 | 14 | 15 | 16 | 17 | 18
Na | Mg| 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12| Al|[Si|P|S|Cl|Ar
22.99 | 24.31 26.98 | 28.00 | 30.97 | 32.06 | 35.45 | 30.95

19 20 21 22 23 24 25 26 27 28 29 30 31 32 33 34 35 36

39.10 | 40.08 | 44.96 | 47.87 | 50.94 | 52.00 | 54.94 | 55.85 | 58.93 | 58.69 | 63.55 | 65.38 | 69.72 | 72.63 | 74.92 | 78.97 | 79.90 | 83.80

37 38 39 40 41 42 43 44 45 46 a7 48 49 50 51 52 53 54
Rb|Sr|Y |Zr |Nb|Mo|Tc|Ru|/Rh|Pd|Ag|Cd|In |Sn|Sb|Te| I |Xe
85.47 | 87.62 |88.91| 91.22 | 92.91 | 95.95 - 101.1 | 102.9 | 106.4 | 107.9 | 112.4 | 114.8 | 118.7 | 121.8 | 127.6 | 126.9 | 131.3

55 56 72 73 74 75 76 77 78 79 80 81 82 83 84 85 86
Cs|Bafs7n|Hf | Ta| W |[Re|Os| Ir | Pt |Au|Hg| Tl |Pb| Bi | Po| At |[Rn
1329 | 137.3 178.5 | 180.9 | 183.8 | 186.2 | 190.2 | 192.2 | 195.1 | 197.0 | 200.6 | 204.4 | 207.2 | 209.0 - - -

87 88 104 105 106 107 108 109 110 111 112 113 114 115 116 117 118

Fr |Ralis | Rf |[Db|Sg|Bh|Hs|Mt|Ds|Rg|Cn|Nh| Fl [Mc|Lv|Ts|Og

57 58 59 60 61 62 63 64 65 66 67 68 69 70 71

La|Ce | Pr |Nd|Pm|Sm|Eu|Gd|Tb |Dy Ho| Er [Tm|Yb | Lu

138.9 | 140.1 | 140.9 | 144.2 - 150.4 | 152.0 | 157.3 | 158.9 | 162.5 | 164.9 | 167.3 | 168.9 | 173.0 | 175.0

89 90 91 92 93 94 95 96 97 98 99 100 101 102 103
Ac|Th|Pa| U [Np|Pu|/Am|Cm|Bk | Cf | Es |[Fm|Md|No | Lr

232.0 | 231.0 | 238.0

2019;’%7%.“1
[YPT-
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'H NMR

Zawodnik: POL-1

Przesuniecia chemiczne wodoru (w ppm / TMS)

fenole:

all;ohoile:

H-H State sprzezenia H-H (w Hz)

alkeny:
amldyNH COR : L
s kwasy karboksylowe CH3—SiR3: B
- aldehyd | | I :ketoqy
| aromat m benzyl Cﬂn—Ce,Hs _
11.0 100 90 : 0 70 50 40 30 20 10 0.0

Typ wodoru [Jan] (HZ)
R2CHaHs 4-20
2-12

R2H.C—CR2Hp

dla swobodnej rotacji: 6-8
ax-ax (cycloheksan): 8-12
ax-eq lub eg-eq (cykloheksan): 2-5

RoH.C—CR>—CR2Hp

Dla swobodnej rotacji: < 0.1
W innym przypadku (sztywnos¢): 1-8

cis: 7-12

RH.C=CRHy trans: 12-18
R2C=CHaHp 0.5-3
Ha(CO)—CRzHp 1-3
RH.C=CR—CRzHp 0.5-25
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Tabela spektroskopii IR

Zawodnik: POL-1

Typ drgania o (cm™) Intensywnosé
silne
alkohol O—H (rozciagajace) 3600-3200 silne
kwas karboksylowy O—H (rozciagajace) 3600-2500 silne
N—H (rozciagajace) 3500-3350
silne
=C—H (rozciagajace) 3300 stabe
=C—H (rozciagajace) 3100-3000 stabe
C—H (rozciagajace) 2950-2840 “tabe
—(CO)—H (rozciagajace) 2900-2800
C=N (rozciggajace) 2250 ersllilennen o
C=C (rozciagajace) 2260-2100
aldehyd C=0 (rozciagajace) 1740-1720 151;”']esilne
bezwodnik C=0 (rozciagajace) 1840-1800; 1780-1740 S as "er;e
ester C=0 (rozciagajace) 1750-1720 silne
keton C=0 (rozciagajace) 1745-1715 silne
amid C=0 (rozciagajace) 1700-1500
alken C=C (rozciagajace) 1680-1600 stabe
aromatyczne C=C (rozciagajace) 1600-1400 stabe
CH; (zginajace) 1480-1440 posrednic
CH; (zginajace) 1465-1440; 1390-1365 posrednie
C—O—C (rozciagajace) 1250-1050 silne
C—OH (ro;ciqgajqce) 1200-1020 s!:ne
NO; (rozciagajace) 1600-1500; 1400-1300 Stine
51st IChO — Zadania teoretyczne 7




Zawodnik: POL-1

. | Pytanue | 1|2 |3|4|5|6]|7]| 8| 9|10 11 | Suma
Zadanie

T1 Punkty 314|142 |3|2]2]|45|25] 3 | 3 33
6%

Ocena

ZadanieT1: Nieskonczona studnia potencjatu i butadien

Wzor czasteczki buta-1,3-dienu czesto zapisuje si¢ w postaci CH,=CH-CH=CHj, z wyst¢pujacymi na
przemian pojedynczymi i podwojnymi wigzaniami. Jednak chemiczna reaktywno$¢ tej substancji nie
jest zgodna z takim zapisem i lepiej jest opisac elektrony &, rozprowadzajac je wzdluz trzech wigzan.

C—=—=C=—=—=C=—==C

1 2 3 4

Taki uktad mozna przedstawi¢ modelowo jako jednowymiarowe (1D) pudlo potencjatu (inaczej -

nieskonczona studni¢), wewnatrz ktorej znajduja si¢ swobodne elektrony. Energia elektronu w
2p2

nieskonczenie wysokiej studni o dtugosci L wynosi: E,, = ;m—hLZ’ gdzie n jest niezerowa, dodatnig

liczba catkowita,

1. Rozwazmy dwa rézne modele. Na ponizszych diagramach, dla kazdego modelu narysuj
schematycznie potozenie przynajmniej trzech, najnizszych energetycznie poziomow E, w taki
sposob, aby pokaza¢, jak wzgledne poziomy energetyczne réznig si¢ migdzy sobg w ramach
danego modelu i migdzy modelami.

0 d 2d 3d 0 d 2d 3d

Model 1 («zlokalizowany »): Elektrony n sa Model 2 (« zdelokalizowany »): Elektrony « sa

zlokalizowane w skrajnych wigzaniach i nalezg do zdelokalizowane na caly czasteczke i naleza do
pojedyncznej nieskonczonej studni potencjalu o

dwoch  oddzielonych  nieskonczonych — studni -
dtugosci 3d.

potencjatu o dtugosci d.

51st IChO — Zadania teoretyczne 8




Zawodnik: POL-1

2. Na poprzednich diagramach pokaz_rozmieszczenie elektronéw 7 dla modelu 1 i wyraz catkowitg
energie¢ uktadu elektronéw © w modelu 1 jako funkcj¢ h, me oraz d.

EQL) =

3. Na poprzednich diagramach pokaz_rozmieszczenie elektronow n dla modelu 2 i wyraz catkowitg
energi¢ uktadu elektronéw n w modelu 2 jako funkcj¢ h, me oraz d.

EQ2) =

Energia rezonansu (sprzgzenia) oznacza catkowita energi¢ rozwazanego tu uktadu n-elektronowego,
od ktorej odejmuje si¢ sume energii czasteczek etylenu, zawierajacych te sama liczbe elektronow.

4. Woyraz energie sprzezenia AE. butadienu jako funkcje h, m. oraz d.

AE, =

Modele 1 i 2 sg zbyt uproszczone. Ponizej rozwazymy w szczegoétach nowy model.

5. Narysuj trzy inne struktury rezonansowe butadienu stosujac notacje Lewisa.

CH
H2CN 2

Dla uwzglgdnienia rozmiaru atomoéw wegla, model 2 zostanie zmodyfikowany do modelu 3 w
nastepujacy sposob:

- nowa dlugo$¢ studni wynosi L 1 jest umieszczona na osi odcigtych migdzy punktami o
wspotrzednych 0 L;

- atomy wegla umieszczone sg na osi odcietych, dla wspotrzednych L/8; 3L/8; 5L/8 oraz 7L/8.

Dla kazdego poziomu energetycznego o liczbie n, odpowiadajaca mu funkcja falowa elektronu m ma
postac:

51st IChO — Zadania teoretyczne 9




Zawodnik: POL-1

%m=j%m@%

Gestos¢ elektronowa 7t dla uktadu N electronow 7 Wynosi:
N/2

p() = 2 Y (I
i=1

Ponizej pokazane sa (w dowolnie przyjetej kolejnosci) cztery funkcje falowe m, odpowiadajace
orbitalom molekularnym uktadu =.

A B

Y(x)
Y(x)

W(x)
W(x)

6. Uszereguj energie odpowiadajace tym czterem funkcjom falowym = (Ea, Eg, Ec i Ep).

7. Oznacz etykietami (A, B, C lub D) orbitale, ktore sa wypetnione elektronami w butadienie.

8. W ramach modelu 3, podaj wartoéci funkcji falowych =, ¥, dla obsadzonych pozioméw
energetycznych, w potozeniach 0, L/4 oraz L/2, dlan =1in =2, w funkcji L.

Y1(0) =

51st IChO — Zadania teoretyczne 10




Zawodnik: POL-1

Y, (0) =

51st IChO — Zadania teoretyczne 11




Zawodnik: POL-1

9. W ramach modelu 3, podaj warto$ci gestosci elektronowej @ w potozeniach O, L/4 i L/2.

p(0) =

10. Narysuj przebieg gestosci elektronowej © miedzy O i L.

8
e T
6
e T SN
4
e T B H
2
.
0 4-------- o ° o o—t -
L 3L 5L 1L
8 8 8 8

11. Uszereguj nastepujace wigzania CC (B1, B2, ..., B5) wedlug ich rosnacej dtugosci, stosujac

symbole: = lub <:

B1:
B2:
B3:
B4 .
B5:

C1C2 w czasteczce butadienu
C2C3 w czasteczce butadienu
C3C4 w czasteczce butadienu
CC w czasteczce etanu
CC w czasteczce etenu

51st IChO — Zadania teoretyczne
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Zawodnik: POL-1

Zadanie | pytanie | 1 | 2 | 3 | 4 |5 |6 | 7 | 8 | 9 |10 | Suma

$§ Punkty 1 4 2 3 3 6 4 1 8 2 34

7% Ocena

Zadanie T2: Produkcja wodoru przez rozktad wody

Dane sa:

Zwigzek H.(g) | H20(c) | H20(g) | O2g)
AH® (kI mol ) 0 | 2858 | —2418 | 0

Sm® (I mol*K™) | 130.6 69.9 188.7 | 205.2

Czasteczkowy wodor (Hz) mozna stosowaé jako paliwo alternatywne w stosunku do paliw bedacych
zrodtem emisji dwutlenku wegla. Z tego powodu obnizenie kosztéw produkcji wodoru i jej wplywu na
srodowisko jest bardzo powaznym wyzwaniem. Proces rozktadu wody wydaje si¢ tu dobrym
kandydatem do uzyskiwania wodoru w procesie technologicznym.

1. Napisz uzgodnione rownanie rozktadu ciektej wody, przyjmujac w nim wspotczynnik
stechiometryczny 1 dla wody.

2. Wykorzystujac wytacznie podane dane termodynamiczne, uzasadnij na drodze odpowiednich
obliczen, czy proces ten jest termodynamicznie korzystny w temp. 298 K.

Obliczenia:

Reakcja korzystna termodynamicznie?
O Tak O Nie

Rozktad wody moze by¢ przeprowadzony elektrochemicznie z wykorzystaniem dwoch elektrod
zanurzonych w kwasnej kapieli wodnej, polaczonych ze zrodlem napiecia. (Rys. 1). Na obu
elektrodach tworzg si¢ pecherzyki gazow.
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Zawodnik: POL-1

(1) (2)

Rys. 1 — Elektrochemiczne ogniwo elektrolityczne do rozktadu wody.

3. Napisz uzgodnione, wypadkowe elektrochemiczne reakcje potowkowe zachodzace na kazdej z
elektrod.

Na elektrodzie (1):

Na elektrodzie (2):

4. Wykorzystujac wytacznie podane dane termodynamiczne (lub pytanie 2), wyprowadz warunek,
jaki musi spetniaé¢ przytozone do elektrod napiecie AEapplies, W porownaniu z wartoscig AEwn (ktora
trzeba wyznaczy¢), aby process byl termodynamicznie korzystny w 298 K, gdy wszystkie
substraty i produkty znajduja si¢ w swoich stanach standardowych. Zaznacz prawidtowy warunek
i podaj odpowiadajacg mu wartos¢ liczbowa z doktadnoscia do 3 miejsc dziesietnych.

Obliczenie:

O AEapplied = AEwn
O AEappIied > AEw
O AEapplied < AEth

gdzie
AEn = .o V (podaj wynik z doktadnoscig do 3 miejsc dziesietnych)

Jesli nie mozesz obliczy¢ AEw, w dalszych obliczeniach przyjmij wartos¢ 1.200 V.

W praktyce eksperymentalnej do zaobserwowania procesu rozktadu wody potrzebne jest wyzsze
napigcie. Dla danej katody platynowej, minimalne napigcie niezb¢dne do zaobserwowania rozkladu
wody, AEmin, zalezy od natury anody, jak wynika z danych przedstawionych w ponizszej tabeli:
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Zawodnik: POL-1

Anoda AEmin (V)
IrOx 1.6
NiOy 1.7
CoOy 1.7

Fe203 1.9

Roznica miedzy AEmin | AEw jest odpowiedzialna za straty energii w elektrolizerze.

5. Podaj wyrazenie na sprawnos$¢ energetyczng urzadzenia neec (utamek mocy zuzywanej na
rozktad wody) jako funkcji AEw i AEmin. Przyjmujac identyczng warto$¢ pradu I, oblicz sprawnos¢
energetyczng elektrolizy wody dla Pt jako katody i Fe,Os3 jako anody. Podaj najbardziej wydajna
anodg.

Telec =

Sprawnos¢ energetyczna dla elektrod Pt i Fe2Os:

Nelec = %

Najbardziej wydajna anoda:

Jesli nie mozesz obliczy¢ 1eiec, Przyjmij dalej reiec = 75%

Metoda alternatywng do elektrolizy wody jest bezposredni fotokatalityczny rozktad wody.
Wykorzystuje ona potprzewodnik, ktory moze by¢ aktywowany przez absorpcj¢ §wiatla.

2.0 1
ZnS SiC
Zri0o T
1.0 195
KTaO3 SrTi0O3 Ges MOSCdSE Si
—Zn0 — TiO2 2| =
U_,_ﬂ______,______,__e_—____WDS_,_F_EQQS _____ _‘2 - H+fH2
w HEEEEEHERREER
L 4049 @l | & o of 2 @] | d
(3 oLl o) O o] el e e N N ) o T 02/H20
> - . —
> 2.0 A1
3.0 1 4L L= -t
X -— Nazwa potprzewodnika
40 o ... POtencjat rownowaznej katody
%.,._ &: Minimalna energia swietlna do aktywacji
£
. POtencjat rownowaznej anody

Rys. 2 — Warunek aktywacji i rownowazne potencjaly elektrodowe roznych polprzewodnikow. Linie
przerywane odpowiadajq potencjatom utleniania i redukcji wody. SHE = Standardowa elektroda
wodorowa
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Zawodnik: POL-1

5 100

A
‘TE :
= 3
N 5
OJE B :\6
o N G
x L
o [

T

0 c"" | 1 1 | 1 1 | | 1 1 1 | | |

500 1000 1500 2000 2500
A (nm)

Rys. 3 — Lewa os: Krzywa rozktadu widmowego dla strumienia ¢ fotonéw swiatta stonecznego.
Strumien fotonow to liczba fotonow na jednostke powierzchni, na jednostke czasu, docierajgcych do
polprzewodnika. Prawa oS i linia przerywana: zbiorczy strumien fotonow (tzn. utamek strumienia
fotonow o mniejszej diugosci fali).

6. Oszacuj utamek strumienia fotonéw $wiatta stonecznego, ktore moga aktywowaé nastepujace
potprzewodniki: TiO,, CdS, Si. W uzasadnieniu podaj réwnania i jednostki uzyte w obliczeniach.

Wyjasnienie/ obliczenie:

51st IChO — Zadania teoretyczne 16




Zawodnik: POL-1

Przyblizony
utamek
TiO, %
Cds %
Si %

Aktywacja polprzewodmika powoduje modyfikacje potencjatdow powierzchniowych, przez co moze
on by¢ traktowany jako dwie elektrody o réznych potencjatach.

7. Wykorzystujac dane z rys. 2, z ponizszej listy wybierz potprzewodnik(i), ktory/-e po aktywacji
moze/-ga petic role zardéwno anody, jak i katody w reakcji rozktadu wody.

Ozro, O ZnO O TiO: O WO3
OCdS O Fe20O3 O CdSe O Si

8. Podaj potprzewodnik, co do ktérego mozna oczekiwaé, ze — zastosowany zarowno jako katoda i
anoda - bedzie najbardziej wydajny w reakcji rozktadu wody pod wptywem na$wietlania $wiattem
stonecznym.

Ostatnio badano wydzielanie H, i O, gdy polprzewodnik byt naswietlany symulowanym
promieniowaniem stonecznym w temp. T =25°C 1 pod ci$nieniem pPam. Stosujac zrodlo $wiatla
padajgcego 0 P=1.0kW m2 i fotoelektrode o powierzchni S =16 mm? uzyskano wytwarzanie
wodoru w iloéci V = 0.37 cm® of Hz(g) po At = 1 godzinie prowadzenia reakcji.

9. Oblicz sprawnosc¢ energetyczng konwersji #irect

Obliczenie:
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Zawodnik: POL-1

Ndirect = %

Jesli nie mozesz obliczy¢ iirect, przyjmij wartos¢é nirect = 10%
w dalszych obliczeniach.

Mozna zatem poréwnac¢ dwa sposoby konwersji energii stonecznej na wodor: bezposrednia (direct)
fotokatalize i posrednig foto-elektrolize taczaca panel fotowoltaiczny z elektrolizerem. Wydajnos¢

dostepnych na rynku paneli fotowoltaicznych wynosi ok. #paneis = 20%.

10. Porownaj sprawnosci energetyczne dwoch sposobOw: #irect | #indirect, przyjmujac Fe2Os i Pt jako
materialy elektrod w procesie elektrolizy.

Obliczenia:

O Ndirect > Mindirect O Ndirect =~ Tindirect O Ndirect < 7Jindirect
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Zawodnik: POL-1

Zadanie |_ytanie 1 2 3 4 5 6 7 8 9 | 10 | 11 | 12 | Suma
T3 Punkty 1 3 3 3 4 2 7 2 2 3 4 6 40
5% Ocena

Zadanie T3: O chlorku srebra

Dane dla 298 K:

PKs1(AgCl) = 9.7; pKs2(AgCrOy) = 12

Stata trwatosci kompleksu [Ag(NHs)n]*: B = 1072

Potencjaty wzgledem standardowej elektrody wodorowe;:

Potencjat standardowy Ag*/Ag(s): E°(Ag"/Ag(s)) =0.80 V

Efektywny (apparent) potencjat O2(aq)/HO (aqg) (w wodzie morskiej): E'(O2(agq)/HO (aq)) =0.75 V

Czes¢ A: Cytaty z lekcji chemii prowadzonej przez Louisa Josepha Gay-Lussaca

Ponizsze cytaty, pochodzace z lekcji chemii, prowadzonej przez Louisa Josepha Gay-Lussaca
(francuskiego chemika i fizyka, 1778-1850), dotycza pewnych wtasciwosci chlorku srebra.

Cytat A: “Opowiem teraz o chlorku srebra, ciele statym o mlecznobiatej barwie. Mozna go tatwo
otrzymac przez dodanie kwasu chlorowodorowego do wodnego roztworu azotanu srebra.”

Cytat B: “S¢l ta nie ma smaku, poniewaz jest nierozpuszczalna.”

Cytat C: “Zwiazek ten jest calkowicie nierozpuszczalny w alkoholu, a nawet w kwasach, z wyjatkiem
stezonego kwasu chlorowodorowego, ktory tatwo go rozpuszcza.”

Cytat D: “Z drugiej strony, chlorek srebra wykazuje dobra rozpuszczalno$¢ w wodnym roztworze
amoniaku.”

Cytat E: “Zatem mozemy spowodowac, ze chlorek srebra pojawi si¢ ponownie przez dodanie kwasu,
ktéry reaguje z amoniakiem.”

Cytat F: “Jesli do odparowania stonej wody morskiej uzyjemy srebrnego naczynia, otrzymamy
zanieczyszczony chlorek sodu, zmieszany z mlecznobiatym ciatem statym.”

1. Cytat A: Napisz_uzgodnione rownanie reakcji chemicznej syntezy AgCI(s).

2. Cytat B: Oblicz rozpuszczalnos¢ s AgCI(s) w wodzie w temp. 298 K, w mol L.

Obliczenie:

S = mol L1
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Zawodnik: POL-1

3. Cytat C: W bardzo st¢zonym roztworze jonéw chlorkowych tworzy si¢ dobrze zdefiniowany
kompleks o stechiometrii 1:2. Na ponizszej jako$ciowej osi (0 warto$ci pCl rosnacej z lewa na
prawo), zapisz w kazdym sektorze odpowiednig, dominujgcg form¢ zawierajacg srebro (lub
istniejacg w przypadku ciat statych). Nie jest oczekiwane unieszczanie wartosci pCl na granicach
migdzy tymi obszarami.

pCl = —log[Cl—]

Cytat D: W wyniku dodawania amoniaku do chlorku srebra powstaje dobrze zdefiniowany kompleks
0 stechiometrii n.

4. Napisz uzgodnione réwnanie odpowiadajace syntezie kompleksu [Ag(NHSs)a]* z chlorku srebra i
oblicz odpowiadajacg mu warto$¢ statej rownowagi.

Réwnanie:

Obliczenie:

K=

Jesli nie mozesz obliczy¢ K, w dalszych obliczeniach uzyj wartosci: K = 1073

5. Do 0,1 mola chlorku srebra w 1 L wody dodawano amoniak tak dlugo, az zniknety ostatnie
drobinki fazy statej. Wtedy [NHs] = 1.78 mol L™t. Wyznacz stechiometri¢ kompleksu, pomijajac
efekty rozcienczenia roztworu.

Obliczenie:
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Zawodnik: POL-1

6. Napisz uzgodnione réwnanie reakcji chemicznej, odpowiadajace cytatowi E.

7. Zakladajac, ze woda morska jest stabo zasadowa i bogata w ditlen oraz ze metaliczne srebro moze
w takich warukach redukowaé ditlen, napisz uzgodnione réwnanie reakcji chemicznej
odpowiadajgce tworzeniu ciata stalego wspomnianego w Cytacie F. Dla ditlenu przyjmij
wspotezynnik stechiometryczny 1. Oblicz stata rownowagi tej reakcji w 298 K.

Roéwnanie:

Obliczenie:

Cze$¢ B: Metoda Mohra

Metoda Mohra oparta jest na kolorymetrycznym miareczkowaniu Cl- przez Ag® w obecnosci
chromianu potasu (2K*, CrO4*). Trzy krople (~ 0.5mL) roztworu K,CrOs o stezeniu ok.
7.76-10°mol L™* dodano do Vo=20.00 mL roztworu chlorku sodu o nieznanym stezeniu Cci.
Roztwor ten miareczkowano nastepnie roztworem azotanu srebra (Ag*, NOs;7) o stezeniu
Cag = 0.050 mol L™, co natychmiast doprowadza do powstawania statej substancji A. Dla Vag =
4.30 mL pojawia sie czerwony osad (cialo state B).
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Zawodnik: POL-1

8. Napisz uzgodnione rownania dwoch reakcji zachodzacych w trakcie tego doswiadczenia. Oblicz
odpowiadajace im stale rownowagi.

9. Zidentyfikuj oba ciata stafe.

Cialo stale A:

Cialo stale B:

10. Oblicz nieznane st¢zenie Cci jonow chlorkowych w roztworze chlorku sodu.

Obliczenie:

Cal = mol L?

Jesli nie mozesz obliczyé Cei, W dalszych obliczeniach przyjmij Cc = 0.010 mol L™*

11. Oblicz minimalng objeto$¢ Vag(min), dla ktorego AgCI(s) ulega wytraceniu.

Obliczenia:

Vag(mMin) = mL
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Zawodnik: POL-1

12. Oblicz pozostate (resztkowe) stgzenie [Cl]wes jondow chlorkowych, dla ktorego zaczyna sig¢
wytrgca¢ chromian srebra. Poréwujgc odpowiednie dwie wartosci uzasadnij, dlaczego CrO4* jest
dobrym wskaznikiem punktu koncowego miareczkowania.

Obliczenia:

[Cl]res = mol L1

CrO4% jest dob wskaznikiem punktu koncowego miareczkowania, poniewaz:
] rym p g p
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Zawodnik: POL-1

Zadanie
T4
7%

Pytanie 8 Suma
Punkty 12 50
Ocena

Zadanie T4: Od prochu dymnego do odkrycia jodu

Zyjacy w XIX wieku francuski przedsiebiorca B. Courtois specjalizowat si¢ w produkcji azotanu A
(MA(NO3)m), uzywanego do wytwarzania prochu dymnego. Poczatkowo importowany z Azji, A byt
pozniej produkowany z azotanu B (Mg(NOs),) w wyniku reakcji wymiany ze zwigzkiem C,
otrzymywanym z glonow.

1. Ustal wzory azotanow A i B wiedzac, ze sg to bezwodne sole metali alkalicznych lub metali ziem
alkalicznych (Ma i Mg). Jeden z azotandéw zawiera nie wigcej niz 1 %mas. niemetalicznych
zanieczyszczen, podczas gdy drugi zawiera 9 + 3 %mas zanieczyszczen. Zawarto$¢ metali Ma and

Mg w probkach wynosi, odpowiednio, 38.4 %mas i 22.4 %mas.
obliczeniami.

Odpowiedz uzasadnij

oraz B:
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Zawodnik: POL-1

Aby otrzymac A, dodano 262.2 g statego zwigzku C dodano do roztworu zawierajacego 442.8 g B.
Wiadomo, ze ilos¢ B jest nadmiarowa. W wyniku reakcji powstalo 190.0 g biatego osadu D, ktory
usunieto przez odsaczenie. Przesacz odparowano i uzyskana z niego stala mieszaning E ogrzewano, az
masa probki (zawierajacej tylko azotyny NO;") ustalita si¢. Jedynym gazowym produktem byt ditlen
w ilosci 60.48 L w temp. 0 °C i pod ci$nieniem 1 atm (mozna uwaza¢ ditlen za gaz doskonaty).

2. Oblicz sktad (w %mas) mieszaniny E, biorac pod uwagg, ze zawierala ona wytacznie zwiazki A i
B, bez zadnych innych zanieczyszczen oraz ze C zostat uzyty w czystym, bezwodnym stanie.

%mas A: oraz B:
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Zawodnik: POL-1

3. Wyznacz wzory zwigzkow C i D oraz napisz uzgodnione rownania reakcji miedzy B i C.

C: oraz D:

Reakcja miedzy B i C:
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Zawodnik: POL-1

W 1811 roku Coutois, pracujac z popiotami z alg, zauwazyl, ze miedziane naczynia zuzywaja si¢
szybciej niz zwykle. W trakcie gdy badat to zjawisko, do laboratorium wszedt jego kot i rozlal roztwor
stezonego kwasu siarkowego na wysuszone, spopielone algi: natychmiast z naczynia wylonity si¢
fioletowe pary (1), kwas siarkowy jest czynnikiem utleniajacym). W ten wiasnie sposob zostat
odkryty jod (I2). To jod byt przyczyng korozji miedzi (2). Jednak, ze wzgledu na medyczne
zastosowania jodu Courtois zatozyt nowa firme, wytwarzajaca jod w reakcji alg z chlorem (3).

Obecnie jod otrzymywany jest z zestawu substratow (NOsz, 17, H*) (4) lub (103, I, H*) (5).

4. Napisz uzgodnione réwnania reakcji 1-5.

1

Rozpuszczalnos¢ jodu w wodzie jest bardzo niewielka, ale znacznie wzrasta pod wpltywem dodatku
jonow jodkowych. Tworza one wtedy jony, takie jak trijodek, I3™:

I"(aq) + l2(aq) = 15"(aq) (6)
Rownowage (6) mozna bada¢ metoda ekstrakcji I za pomocg dichlorometanu. W istocie, | oraz s
nie rozpuszczaja si¢ w rozpuszczalnikach organicznych, ale I, rozpuszcza si¢ i w wyniku ekstrakcji
ulega 15-krotnemu zat¢zeniu W dichlorometanie w poréwnaniu z woda.

Wykonany zostal nastgpujacy eksperyment. Na poczatku przygotowano roztwor przez
rozpuszczenie kilku krysztatkow statego jodu w 50.0 mL wodnego roztworu jodku potasu (0.1112 g).
Nastepnie dodano 50.0 mL dichlorometanu i powstala mieszaning intensywnie mieszano do
osiagnigcia stanu rownowagi. Po rozdzieleniu faz, kazda z nich zmiareczkowano zuzywajac 16.20 mL
(faza organiczna) i 8.00 mL (faza wodna) mianowanego wodnego roztworu pieciowodnego
tiosiarczanu sodu (14.9080 g w 1.000 L roztworu), w obecnosci skrobi. Proces ten jest schematycznie
pokazany nizej:

- dd
82032 a
2 4 starch 6 titration
until near \uitll end
phase endpoint 8
+CH,CI i aq
initial 2Ll2 N separation
solution
org 9
82032_ ?dd h
3 _ sare 7 titration
until near until end

endpoint
Objasnienia anglojezycznych terminow (explanations of English terms on the scheme): initial solution

— roztwor poczatkowy, phase separation — rozdzielanie faz, until near endpoint — niemal do punktu
koncowego, add starch — dodanie skrobi, titration until end — miareczkowanie do punktu koncowego
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Zawodnik: POL-1

g 7 <| [ & g| [ <z > ‘| [ < >
Blue Dark Brown Yellowish Yello- CLess
Brown C Pink ) Blue ka purpls Dk Purple CLess LPink ) wish LCLGSS I

a b c d e f g h i

CLess = coulourless Dk = dark

Objasnienia koloréw: Brown — brgzowy, Blue — niebieski, Dark Blue — ciemnoniebieski, Pink — rézowy,
Dk purple — ciemnopurpurowy, CLess — bezbarwny, Yellowish — zéttawy.

5. Wskaz odpowiadajgce sobie etapy na schemacie (1-9) i schematyczne obrazy je reprezentujace

(ai).

Etapy Obrazek
1

OO N (OB W|IN

6. Napisz uzgodnione rownania dwoch mozliwych reakcji chemicznych w fazie wodnej,
zachodzacych w trakcie miareczkowania z udziatem form jodu i tiosiarczanu sodu.

7. Oblicz mase jodu uzytego do przygotowania roztworu poczatkowego.
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m(l2) = g

Zawodnik: POL-1

8.

Oblicz statg rownowagi K° dla rownowagi odpowiadajacej reakcji (6).
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Zawodnik: POL-1

Zadanie Pytanie 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 | 11 | 12 | Suma
T5 Punkty 3 4 4 2 5 5 4 3 5 2 2 2 41
8% Ocena

Zadanie T5: Kompleksy azobenzenu z B-cyklodekstryna
jako podstawa nanomaszyn
Nanomaszyny sg ugrupowaniami molekularnymi, ktore pozwalajg na przemiang energii ze zrodta na

ruch w skali nano, z mozliwym zastosowaniem jako sposob dostarczania lekow. Wiele nanomaszyn
wyKorzystuje izomeryzacje¢ zwigzkow azowych (R—-N=N—R’) zachodzaca pod wpltywem naswietlania.

1. Narysuj stereoizomery azobenzenu (HsCe—N=N-Cg¢Hs) oraz narysuj lini¢ miedzy dwoma
atomami wegla, ktore sg od siebie najbardziej oddalone. Poréwnaj obie te odlegtosci (dians i Ocis).

trans cis
Porownanie: trans dcis
NH,
COCH
/ \\N N \ N o
HoOC COOH
M
~
N
P Q

Rys. 1 — Mozliwe substraty do syntezy M.

2. M mozna otrzymaé¢ w dwoch etapach z prostych substratow (Rys. 1). Z sugerowanych substratow
(od N do Q) wybierz te, z ktorych mozna otrzyma¢ M =z najwyzszym stopniem
regioselektywnosci. W pierwszym etapie syntezy jako odczynnik uzywany jest azotyn sodu
(NaNO2) w zimnym wodnym roztworze kwasu chlorowodorowego.
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Zawodnik: POL-1

Substraty: oraz

Wyznaczanie statej asocjacji K:;

B-cyklodekstryna (C, Rys. 2) jest cyklicznym heptamerem glukozy, ktory moze tworzy¢
kompleksy inkluzyjne z azozwigzkami. W pytaniach od 3 t0 6 wyznaczymy spektroskopowo stata
asocjacji K;, odpowiadajaca tworzeniu kompleksu inkluzyjnego CMyans, co zostalo przedstawione na
rys. 2.

Rys. 2 — Tworzenie inkluzyjnego kompleksu CMrans.

Przygotowano seri¢ roztworéw przez zmieszanie C i Mirans W réznych proporcjach, w celu osiaggniecia
odpowiednich poczatkowych stezen [Clo i [Murans]o. Podczas gdy [Murans]o jest identyczne dla
wszystkich roztwordow, [Clo jest rozne. Dla ustalonej dtugosci fali obserwujemy zmiane absorbancji
AA migdzy absorbancja kazdego z tych roztwordw i czystego roztworu Mirans. Odnotowujemy molowe
wspotczynniki absorpcji, odpowiednio, dla CMuans | Mirans: écmtrans | émuans. L jest dlugos$cia drogi
optycznej promienia przechodzacego przez probke. Absorbancja C (ec) jest pomijalna.

3. Wykaz, ze AA= a [CMuans] | wyraz a poprzez znang(-e) stata(-e).

Dowod:

51st IChO — Zadania teoretyczne 31




Zawodnik: POL-1

4. Wykaz, ze je§li C znajduje sic w duzym nadmiarze wzgledem Myirans (tzn. [Clo >> [Mirans]o),
stezenie C moze by¢ uwazane za state, [C] = [Clo.

Dowod:

5. Wykaz, 7e jesli C znajduje si¢ w duzym nadmiarze wzgledem Mirans (tzN. [Clo >> [Murans]o), t0

AM=a- % i wyraz f§ poprzez stata(-e) i poczatkowe stezenie(-a).
t 0

Dowod:
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6. Woyznacz K; na podstawie nastepujacej eksperymenalnej krzywej (Rys. 3).

1/AA

20

18

16

14

12

10

Z (1000, 17.2)—

./‘

TNy (100, 4.2)

Zawodnik: POL-1

1 ! I I ! I
400 600 800 1000
1/[C], (L/mol)
Fig. 3 — Zmiennos¢ LIAA w funkcji 1/[Clo.

T
200

Obliczenia:
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Zawodnik: POL-1

Wyznaczanie stalej asocjacji K.

W pytaniach 7 — 9 wyznaczymy, metoda pomiaréw kinetycznych, stata asocjacji Kc odpowiadajaca
tworzeniu kompleksu inkluzyjnego z Mcis, CMcis. Probke zawierajaca tylko Myrans naswietlono,
wytwarzajac w ten sposob znang i10§¢ Mcis, [Mcis]o. Meis (jako sama czasteczka lub cze$¢ kompleksu
inkluzyjnego) izomeryzuje wtedy termicznie do Muians. W nieobecnosci C izomeryzacja przebiega
zgodnie z kinetyka pierwszego rzedu ze statg szybkosci ki. Wszystkie rownowagi kompleksowania
ustalaja sie szybciej niz procesy izomeryzacji. Odpowiadajacy temu eksperymentowi schemat
kinetyczny pokazany jest na rys. 4.

\
Oy, K
.7 N —_ N
N
COOH
COOH
C Mcis CMCiS
K.
C+ Mcis - CNIcis
kl kz
K,
C+ Mtrans - CMtrans

Rys. 4 — Kinetyczny schemat izomeryzacji Mcis w obecnosci C.

Szybko$¢ zaniku r catkowitej ilosci Mcis (wolnego i skompleksowanego) jest zdefiniowana jako:
r= kl[Mcis] + kz[CMcis]

Eksperymentalnie wykazano, ze r wykazuje charakterystyke odpowiadajaca pozornej kinetyce
pierwszego rzedu z pozorng statg szybkosci Kobs:
r= kobs([Mcis] + [CMcis])

7. Wykaz, 7e kyps = y:fl'(kig] i wyraz y i 0 poprzez znang(-¢) wielko$¢(-ci) stata(-e).

Dowod:
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y = oraz 0

Zawodnik: POL-1

8. Woybierz, pod jakim(-mi) warunkiem(-ami) czas potowkowy ti» odpowiadajacy Kobs moze byc

wyrazony w postaci:

In2

tiyz = 5 (1 + K.[C]p) ,jesli [Clo >> [Mcis]o. Uzasadnij matematycznie odpowiedz.

Bardzo wolna izomeryzacja Mcis w obrebie cyklodekstryny
Bardzo powolna izomeryzacja wolnego Mcis

CMcis bardzo trwaty

CMrtrans bardzo trwaty

ooono

Uzasadnienie:

9. Zaktadajac, ze warunek(ki) z pkt. 8 jest/sa spetniony(-e), wyznacz K. za pomocg regresji liniowej

ponizszych danych. Mozesz uzy¢ kalkulatora lub narysowaé wykres.

[Clo (mol L) t2 (S) [Clo (mol L) ti2 (S)
0 3.0 3.0-.10° 5.9
1.0-10* 3.2 5.0-10°3 1.7
5.0-10* 3.6 7.5-10°° 9.9
1.0-10°3 4.1 1.0-107? 12.6
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Zawodnik: POL-1

Rownanie regresji liniowej:

Ke
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Zawodnik: POL-1

Tworzenie nanomaszyn

7\_‘ 1) hv
— e 4w
*7_, azobenzene (trans)

*)  azobenzene (cis) O:O

Rys. 5 — Rozszczepienie kompleksu inkluzyjnego azobenzen-cyklodekstryna indukowane przez
wywolang naswietlaniem izomeryzacje, co umozliwia uwolnienie barwnika (szare kulki).

Inny zwigzek azobenzenu (dla ktorego K. << K\), poczagtkowo w formie trans, jest kowalencyjnie
zaszczepiany na krzemionce (Rys. 5). Pory w krzemionce wypelniane sg barwnikiem (rodaming B,
szare kotka na Rys. 5). Pod wptywem dodatku C tworzy si¢ kompleks inkluzyjny, ktory blokuje pory i
zapobiega uwolnieniu barwnika.

10. Wybierz najkorzystniejszy warunek (tylko jeden wybodr), odpowiadajacy temu, ze pory sa
poczatkowo blokowane w obecnosci C, a barwnik moze by¢ uwolniony pod wplywem
naswietlania.

Ki>>1

Ki>>1oraz Kc<<1
Ki/Kc<<1
Ki>>1oraz Kc>>1
Ke<<1

ooooao

Proszek krzemionki ze zwigzanym azobenzenem, z wprowadzonym barwnikiem, umieszczany jest w
rogu kuwety (Rys. 6), dzigki czemu proszek ten nie moze przemiesci¢ si¢ do roztworu. Proszek jest
nastgpnie naswietlany promieniowaniem o dtugosci fali 11 w celu wywotania uwalniania barwnika z
poréw (Rys. 5). Sledzenie tego uwalniania metoda spektroskopii absorpcyjnej polegato na pomiarze
absorbancji roztworu dla dtugosci fali 4 ».

270 nm 330 nm 550 nm

| J‘

<
m | (e |
hv,
—&V 0'0 T T T T * T T T 1
250 300 350 400 450 500 550 600 650
A (nm)

Rys. 6 — po lewej: zestaw eksperymentalny stosowany do sledzenia uwalniania barwnika; po prawej —
widma absorpcyjne trans-azobenzenu (linia ciggta), cis-azobenzenu (linia kropkowana) i rodaminy B
(linia przerywana)
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11. Wyznacz 4;.

Zawodnik: POL-1

A= nm

12. Wyznacz 1.

Ao= nm
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Zawodnik: POL-1

_ Pytanie 1| 2|3 4|5 |6 7| 8|9 |Sum
Zadanie
T6 Punkty 4 | 4|5 | 3|10 2]9]|6]s5 48
8% _
Wynik

Zadanie T6: Charakterystyka kopolimeru blokowego

Kopolimery blokowe, otrzymywane przez taczenie réznych polimeréw (blokow), maja unikalne
wla$ciwosci, takie jak zdolno$¢ do samoorganizacji. W tym zadaniu bada si¢ synteze i charakterystyke
takiej makroczasteczki.

Badanie pierwszego bloku

0
HZN/\’< \/>OCH3
n
1

W pierwszej czesci przeanalizujemy rozpuszczalny w wodzie  homopolimer 1 (a-metoksy-o-
aminopolietylenoglikol).
Widmo 1H NMR 1 (DMSO-dg, 60 ° C, 500 MHz) zawiera nastepujace sygnaly:

Indeks | & (ppm) | Powierzchnia piku
a 2.7* 0.6
b 3.3 0.9
c 3.4 0.6
d ~3.5 133.7

Tabela 1, *w obecnosci D20, sygnat przy 2.7 ppm zanika.

1. Przypisz sygnaty *H NMR (a, b, ¢, d) z Tabeli 1 kazdemu z odpowiednich protonow.

o o 0O gU

H H H H H H I:l
/ " ]
H H H H H

O 0O o O

2. Woyraz $redni stopien polimeryzacji h jako funkcje powierzchni Aoczna piku NMR powtarzajgcej
si¢ jednostki i powierzchni Aochs piku NMR koncowej grupy metylowej. Oblicz warto$¢ n.
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Zawodnik: POL-1

Jezeli nie potrafisz obliczy¢ n, przyjmij w dalszych obliczeniach wartosé n = 100

Badanie kopolimeru dwublokowego

Synteze drugiego bloku kopolimeru prowadzi si¢ na drodze reakcji zwiazku 1 ze zwigzkiem 2 (N-
karboksybezwodnik &-(benzyloksykarbonylo)-lizyny). Prowadzi to do otrzymania blokowego

kopolimeru 3.
y, O
g O
N NH\n/O .
O:<I\/\/ I
0™ ™o

2: C45H4gN,05, 306.3 g mol™”

Cbz- ©ﬁoj\§‘

3. Narysuj produkt posredni reakcji, ktory powstaje w pierwszym etapie po dodaniu 1 do 2. Drugi
etap mechanizmu prowadzi do powstania czasteczki gazu G. Narysuj jego strukturg.

H2N/\’<O\/>OCH3 + O—ﬂ/NI\/\/ N . ?
1 n 00 , @)

NHCbz
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Zawodnik: POL-1

4. W celu scharakteryzowania zwigzkéw wykonano pomiary widm w podczerwieni (IR). Przypisz
trzy widma IR do zwiazkow 1, 2 i 3.

100

%T

80 Zwigzek:

60

40 01 02 O3
20

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
o (cm_1 )

100 -
50 Zwigzek:

60

20 01 02 O3

%T

20

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
o (cm™)

100

80 w - Zwigzek:

60
40 01 02 O3

20

%T

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
o (em™)

5. Widmo H NMR kopolimeru 3 (w DMSO-ds, 60 °C, 500 MHz) przedstawiono na Rys. 1.
Wykorzystujac niektore lub wszystkie sygnaty NMR, ktorych powierzchnie zestawiono w Tabeli
2, oblicz jego liczbowo s$rednig mase molowa My, biorgc pod uwage warto$é n z pytania 2. Dla
twoich obliczen, zakresl kolkiem grupe(y) atomow, ktorych uzytes i podaj odpowiadajace im
symbol(e) (a, B...).
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Zawodnik: POL-1

Tabela 2
Pik | Powierzchmia
o 22.4
B3 119
Y 23.8
) 47.6
€ 622

A [N

3 2 1 0

8 7 6 5

4
6 (ppm)

Rys. 1 —sygnaty oznaczone gwiazdkq * odpowiadajq rozpuszczalnikowi i
wodzie.

51st IChO — Zadania teoretyczne

42



Zawodnik: POL-1

H™ %MNN V%ocm
H n
m
HNT]/O\ /(j

O

M = kg mol™?

Podaj swoja odpowiedz z doktadno$cig do dwoch miejsc dziesietnych.
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Zawodnik: POL-1

W tej reakcji 1 z 2 powstaty kopolimery: 3a po 20 godz., 3b po 25 godz. i 3¢ po 30 godz., w 40 °C.
Wyniki eksperymentéw chromatografii wykluczania (ang. Size-exclusion chromatography) (SEC)
przedstawiono na rys. 2.

i 62 63 .6.4 ::6.5’ 6.6 6.7
V. (mL)

Rys. 2 — Chromatogram SEC 3a, 3b i 3¢ w funkcji objetosci elucji, V.

6. Przypisz sygnaty na rys. 2 kopolimerom 3a, 3b i 3c.

3a: O X ay Oz
3b: O X ay Oz
3c: O X ay Oz

W celu skalibrowania chromatogramu, zbadano mieszaning wzorcowych polimeréw o znanych
masach (3, 30, 130, 700 i 7000 kg mol™?) (Rys. 3).
Logarytm masy molowej jest liniowa funkcija objetosci elucji Ve.
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Zawodnik: POL-1

0 45 50 55 6.0 65 7.0
V. (mL)

€

Rys. 3 — Chromatogram SEC mieszaniny wzorcow.

7. Na podstawie krzywych SEC na rys. 2 i 3, okresl Ve polimeru, ktora odpowiada krzywej X i uzyj
jej do oszacowania stopnia polimeryzacji m jego drugiego bloku. Podaj szczegélowo swoje
obliczenia; mozesz uzy¢ kalkulatora lub sporzadzi¢ wykres .

Ve: mL

51st IChO — Zadania teoretyczne 45




Zawodnik: POL-1

Synteza tréjblokowego kopolimeru

W zastosowaniach biologicznych, obejmujacych tworzenie miceli, kopolimer tréjblokowy 9 mozna
zsyntetyzowac poprzez wprowadzenie srodkowego bloku B, uzywajgc monomeru 5.
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Zawodnik: POL-1

0
lyst
HsC é/\o% -+ pPS — HC o) H
n 110 °C n P
4: A 6: A-B
MsCI/NEt NaN;  Pd/C, H 2
3 3 2 7 M2 . 8 4+ me
o) h  CaHeNH,
HsC. o) N
CF3;COOH/HBr Hs of\/ WOM éﬂ)\'\'%
8 nO p-1 e} H'm
9: A-B-C
. Cl
MsCI: O:§=O
CHs

8. Narysuj struktury 5, 7 i 8.

5 (nie otrzymuje si¢ innych produktéw niz 6:A-B)

7 (w ostatnim etapie tworzy si¢ gaz)

Amfifilowe kopolimery blokowe, takie jak 9: A-B-C, moga by¢ wykorzystywane w medycynie,
poniewaz W wodzie (pH = 7) ulegajg samoorganizacji do miceli, ktére mozna stosowaé jako
nos$niki lekéw. Przypisz kazdy blok kopolimeru do odpowiadajgcej mu wiasciwosci. Narysuj
schematycznie micelg tylko z 4 tancuchami polimeru.
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Zawodnik: POL-1

A: I hydrofobowy I hydrofilowy
B: I hydrofobowy I hydrofilowy
C: I hydrofobowy I hydrofilowy
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Zawodnik: POL-1

Zadanie T7: Ruch pierscienia w [2]katenanie

Zadanie Pytanie 1 2 3 4 5 6 7 8 9 | 10 | 11 | Suma
T7 Punty 4 | 12| 2 2 2 5 | 5 8 4 5 5 54
6% Wynik

W 2016 r. Nagrode Nobla w dziedzinie chemii przyznano J.-P. Sauvage’owi, Sir J. F. Stoddartowi i
B. L. Ferindze "za projektowanie i synteze maszyn molekularnych’. Przyktadem takich maszyn jest
[2]katenan, czasteczka sktadajaca siec z dwoch splecionych pierscieni. W tym ukladzie, jeden
makrocykl zawiera pojedynczy ligand fenatrolinowy (dwukleszczowy), a drugi zawiera dwa ligandy:
fenantrolinowy i terpirydynowy (trojkleszczowy). Jon miedzi jest koordynowany przez jeden ligand z
kazdego makrocyklu. W zalezno$ci od stopnia utlenienia miedzi (+I lub +II), uzyskuje si¢ dwie
konfiguracje (Rys. 1).

Rys. 1 — Multistabilnosé pierscienia w [2]katenanie.

Synteza makrocyklu przebiega nast¢pujaco:

Br\/\o/(j

0
N N LDA ~_ THPO (N N7 OTHP ?
PN (2 equiv.) [ B ] (2 equiv.) AN S E
[ -
A D
MsCl LiBr
_ (equiv) F —(equv) G
Et;N Ca3H27N306S;
¢ O
MsCl = H,C-S-Cl THP = LDA =
8 o

1. Narysuj strukture B.
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2. Narysuj struktury E, F i G.

Zawodnik: POL-1

Sposrod ponizszych warunkoéw reakcji wybierz ten/te, ktory/-e umozliwia/-ja otrzymanie E z D

3.

O H*, H0

O OH7, H0

0 NaBHa4, CH3OH
O Hy, Pd/C, THF

W podanej strategii syntezy MsCl stuzy do wprowadzenia:

Grupy opuszczajacej
Grupy zabezpieczajacej
Grupy deaktywujacej
Grupy kierujace;j

oooo) &

51st IChO — Zadania teoretyczne
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Zawodnik: POL-1

5. G otrzymuje si¢ w reakcji pomigdzy F i LiBr w acetonie. Ta reakcja to:

[0 Elektrofilowe podstawienie aromatyczne

0 Nuklefilowe podstawienie aromatyczne

00 Sal

0 Sn2

6. Narysuj stan przejsciowy etapu okreslajacego szybkos¢ reakcji F — G, pokazujac geometri¢ 3D.
Przedstaw tylko jedno centrum reakcji. Gtéwny tancuch weglowy moze by¢ reprezentowany jako
grupa R.

Stan przej$ciowy:

Synteza [2]katenanu L wykorzystuje efekt matrycowy (template) kompleksu miedzi:
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Zawodnik: POL-1

7. Napisz petna konfiguracje elektronowa Cu(0) w stanie podstawowym. Podaj stopien utlenienia
Cu w kompleksie J i napisz konfiguracj¢ elektronowg wolnego jonu Cu, odpowiadajacego J.

Konfiguracja elektronowa Cu(0):

Stopien utlenienia Cu w J:

Konfiguracja elekronowa Cu w J:

8. Wybierz geometri¢ jonu miedzi w L. Zakladajac idealng geometri¢ ligandow wokot centrum
miedziowego, narysuj poziomy energetyczne orbitali d w polu krystalicznym. Wypelnij diagram
tych orbitali. Podaj maksymalng warto$¢ spinu (S) dla tego kompleksu.

Geometria Cuw L jest:

[0 Oktaedryczna

[0 Tetraedryczna

[0 Kwadratowa ptaska

[0 Bipiramidalna trygonalna

Rozszczepienie i zapetnienie orbitali d:
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Zawodnik: POL-1

9. Sposrod nastepujacych zwigzkow, wybierz te(n), ktory(-e) moze(-ga) usunaé jon miedzi z L, aby
uzyska¢ wolny [2]katenan:

NH,
O CHsCN H
0 NH4PFe
O KCN HN >N,
O tren

tren

W [2]katenanie L, jon miedzi moze wystgpowac na dwoch stopniach utlenienia (+1) lub (+1I), a kazdy
z nich wykazuje odmienng sfere koordynacyjna (odpowiednio, tetra- lub penta-koordynacje).

e
N
N/
N=
\ 7

Rys. 2 — Stany [2]katenanu L

Stabilnos¢ komplekséw Cu(l) mozna wydedukowaé poréwnujac ich struktury elektronowe ze
struktura elektronowa gazu szlachetnego

10. Wypelnij puste miejsca liczba lub zaznacz odpowiedni kwadrat :

Kompleks Cu'Nsma ... elektronéw w sferze koordynacyjnej metalu
Kompleks Cu'Ns ma ... elektronéw w sferze koordynacyjnej metalu

Kompleks Cu'Na jest O bardziej / OI mniej stabilny niz kompleks Cu'Ns

11. Wypehij prostokaty obrysowane linig ciaglta wpisujac 0znaczenia odpowiednich komplekséw z
rys. 2. i uzupehij sekwencje, tak aby mozliwe byto uzyskanie elektrochemicznej kontroli nad
systemem — poprzez wpisanie w kwadraty obrysowane linig przerywana nast¢pujacych symboli:

‘O (obrét); +e ;—¢,.
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Cu'N4

51st IChO — Zadania teoretyczne

Zawodnik: POL-1
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Zawodnik: POL-1

| Pytanie | 1|2 |3 |4 |5|6|7|8]9|10|11]|12]13]14 |15 |Suma
Zadanie

TS Punkty | 2|6 |2 |2 11|24 |3|4a|2|6|8|2|6|4]| 64

6% ;
Wynik

Zadanie T8: Identyfikacja i synteza inozytoli

W tym zadaniu zdefiniujemy “struktur¢ 3D” (3D structure) i “wzor perspektywiczny” (perspective
formula), tak jak pokazano dla czasteczki glukozy na ponizszym rysunku.

OH
HO 0
HO OH
OH
3D structure perspective formula

Inozytole to cykloheksano-1,2,3,4,5,6-heksole. Niektore z tych 6-cztonowych zwigzkow weglowych,
w szczegolnosci mio-inositol, biorg udziat w wielu procesach biologicznych

Struktura mio-inozytolu

1. Narysuj wzor strukturalny inozytoli, bez zaznaczania stereochemii.

Ta rodzina czasteczek sktada si¢ z 9 rd6znych stereoizomerdéw, w tym enancjomerow.

2. Narysuj wszystkie struktury 3D stereoizomerdéw, ktore sg czynne optycznie.

W tym zadaniu analizowana jest struktura szczegdlnego inozytolu, zwanego mio-inozytolem.
Dominuje tylko jeden z jego konformerow krzestowych, a jego struktur¢ mozna wywnioskowaé z
widma 'H NMR. Ponizsze widmo zarejestrowano na aparacie 600 MHz w D,O. W widmie nie
zaobserwowano zadnego innego sygnatu pochodzacego od tego zwiazku. Wyniki integracji sa
pokazane na widmie jako liczby ponizej kazdego sygnatu.
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Zawodnik: POL-1

<+ o © O H W 0 O A — 10 O
0w <t <t NN 4 O MM AN H - 0 © 0O
o o QO © © 0 0 10 10 0 N AN N
<t <t < M M M M M M M [ I ]
—— S S

(=9
¢}

1.0 2.0

41 40 3.9 3.8 3.7 3.6 3.5 34 3.3 3.2
5 (ppm)

Podaj wzor czasteczkowy dominujacego zwigzku wyprowadzonego z mio-inozytolu w tej
probee, ktory jest zgodny pod wzgledem liczby protonéw obserwowanych w widmie *H NMR.

B

W oparciu o liczbe i wyniki integracji sygnatéw protonowych, podaj liczbe ptaszczyzn symetrii,
ktora(e) istnieje(a) w tej czasteczce.

[o

Uzupejnij ponizszy rysunek perspektywiczny najbardziej stabilnej konformacji mio-inozytolu.
Nastepnie 0znacz kazdy wodor odpowiednig literg (@, b, ¢ lub d) zgodnie z powyzszym widmem
NMR. Na ponizszym rysunku proton a musi si¢ znajdowac¢ na zaznaczonym weglu a. Narysuj
jego strukture 3D.

Struktura 3D:

51st IChO — Zadania teoretyczne 56




Zawodnik: POL-1

Synteza inozytoli

Do zastosowan medycznych przydatne jest syntetyzowanie pewnych fosforanow inozytoli na duza
skale. Przeanalizujemy synteze inozytolu 2 z bromodiolu 1.

OH Br OH
HO,, _~._.OH OH HOL_~_.OH
L, — — XX
- —_—

HO” ™" ~OH OH HO” ™" ~OH
OH OH
2 1 3

©

Wybierz prawidtowa/-e relacje/e strukturalna/-e pomigdzy 2 i 3.

enancjomery
epimery
diastereomery
atropoizomery

o000

Inozytol 2 mozna otrzymacé ze zwiazku 1 w 7 etapach.

______________________________

B O 5 ¢ |
' ' cl o
on A m.CPBA | MCPBA: 5 5
4 5 ! !
OH p-TsOH CHCl; : o
1 p-TsOH: Oé—OH
! 1 !
e o :
Bn-OH, BF;+OFt n-BusSnH, AIBN °
5 '~ 3775 CigHigBrO, il > /CEK
-10°C THF BnO” 7O
6 OH
7
QH
0s04 NMO HCI (aq) A HO,, _~_OH
7 > 3 9 — >
Acetone / H,0 EtOH, 25°C HO®™ ™~ “OH
........................................................... OH
E H H : ?
' \ 0 :
N o)
O NCXNcNXCN o)
; O CHj3 |
: Bn-} AIBN NMO

___________________________________________________________
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Zawodnik: POL-1

7. Narysuj strukture 3D zwiazku 4.

4

[

Reakcja prowadzaca do zwiazku 5 przebiega na podwdjnym wigzaniu o najwigkszej gestosci
elektronowej. Rozwaz ponizej strukture 1-bromo-1,3-cykloheksadienu, ktory jest podstrukturg 4.
Zakre$l kotkiem wigzanie podwdjne o najwickszej gestosci elektronowej. Na oddzielnych
strukturach, przedstaw wszystkie efekty elektronowe spowodowane obecno$cig bromu.

Br

9. Narysuj strukture 3D glownego diasterecoizomeru 5.

5

10. Podaj catkowitg liczbe stereoizomeréw 5 mozliwych do otrzymania w tej syntezie, wychodzac z
czystego enancjomerycznie zwigzku 1.

11. W etapie 5 — 6 moze powstawa¢ inny produkt o tym samym wzorze czasteczkowym, oznaczony
jako 6°. Narysuj struktury 3D 6i 6°.
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Zawodnik: POL-1

12. Narysuj struktury 3D gtéwnych diastereomeréw 8 i 9.

13. Wybierz whasciwy(-e) zestaw(-y) warunkow A prowadzacych do otrzymania 2.

O Hy, Pd/C

O K»COs, HF

O HCOOH, H0
O BFs-OEt:

14. Jezeli brom nie jest obecny w zwigzku 1, oprocz 2 otrzymuje si¢ inny stereoizomer. Biorac pod
uwage, ze stereoselektywnos¢ reakcji zachodzacych w tej syntezie pozostaje niezmieniona i ze
nastepujace etapy wymagajg takiej samej liczby rownowaznikéw jak dla 2, narysuj strukture 3D
tego stereoizomeru i wskaz jego relacj¢ z 2.

1 enancjomery

I epimery

LI diastereocizomery
1 atropoizomery
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Zawodnik: POL-1

15. Dlasyntezy 2 z 1, wybierz etap(y) usuwania grup blokujacych lub kierujacych.

1-4
4 -5
556
6—7
7—8
8—9
92

Ooo0ooooOod
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Zawodnik: POL-1

Zadanie Pytanie 112 |(3|4|5|6|7|8|9|10|11]| 12| 13| Suma
T9 Punkty 212|432 171|124 ]|2]|2]2 44
% Wynik

Zadanie T9: Synteza lewobupiwakainy

Czesé I.

Bupiwakaina jest miejscowym anestetykiem (sprzedawanym jako Markaina) znajdujacym si¢ na
liscie podstawowych lekoéw Swiatowej Organizacji Zdrowia. Chociaz lek ten jest obecnie stosowany
jako mieszanina racemiczna, wykazano, ze jeden enancjomer bupiwakainy, lewobupiwakaina
(levobupivacaine), jest mniej kardiotoksyczny, a zatem bezpieczniejszy niz racemat.
Lewobupiwakaing mozna syntetyzowaé z naturalnego aminokwasu L-lizyny.

- NH3*
Cl R
+ 0]
H3N/\/\/\n/
(0]

L-Lysine hydrochloride
Chlorowodorek L-Lizyny

1. Przypisz konfiguracje absolutng centrum stereogennemu w chlorowodorku L-lizyny i
uzasadnij swojg odpowiedZ podajac kolejno$¢ podstawnikow wedtug ich waznosci.

Konfiguracja: Waznos¢ 1 >2>3>4:

D + + -

. O 8 g
L]

[

Przedrostek L w L-lizynie odnosi si¢ do konfiguracji wzglednej. Wybierz wszystkie prawidtowe
okreslenia:

Wszystkie naturalne L-aminokwasy sa lewoskre¢tne.
Naturalne L-aminokwasy moga by¢ lewo- albo prawoskretne
Wszystkie naturalne L-aminokwasy sa (S).

Wszystkie L-aminokwasy sa (R).

oooag

Czesto chcemy, aby reagowala tylko jedna z grup aminowych obecnych w L-lizynie. S61 Cu?* z w
roztworze wodnym zawierajacym nadmiar wodorotlenku moze selektywnie maskowa¢ reaktywnosé
jednej z grup aminowych. Po utworzeniu kompleksu, tylko nieskompleksowana grupa aminowa moze
reagowac.
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Zawodnik: POL-1

3. Biorgc pod uwage, Zze L-lizyna dziata jako ligand dwukleszczowy i dwie czasteczki L-lizyny
koordynujg jeden jon Cu?* w obecnosci wodnego roztworu wodorotlenku, narysuj strukture tego

posredniego kompleksu.

Kompleks

Na szcze$cie w syntezie lewobupiwakainy, przedstawionej ponizej, ta sama grupa aminowa reaguje

nawet bez soli Cu?*.

- NH3"
cr, = o 1)1eq.LiOH 1) NaOH, Cbz-Cl B
H3N/\/\/\H/ - - >
o) 2) 1 eq. PhCHO 2) diluted HCI C14H20N204
L-Lysine 3) aqueous buffer

hydrochloride pH 6.2

NaNO,, NaOAc C NH, D 1) K,CO3, H,0 E
- _— >
AcOH C16H21NOG DCC 2) TsCl, NEt3 C29H34N206S
' AcO = CH,COO0 !
NH
H,, Pd/C reagent H “_ _N "
T —_— —— > Levobupivacaine
o NEts C15H25N20
Cp1HgN,0,S G 181728772
reactive intermediate
0
A %
chzcl= @O “ bce- TsCl = /©/ 0
N=C=N

(benzyloxycarbonyl chloride)
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Od tego miejsca mozesz uzywac skrotow zaproponowanych na schemacie powyzej.

4. Narysuj strukture zwigzku A, z zaznaczeniem steroochemii.

Zawodnik: POL-1

A

Przeksztalcenie L-lizyny w A jest (wybierz wtasciwa/-e odpowiedz/odpowiedzi:

5,
LI Rekcja enancjoselektywna.
1 Reakcja enancjospecyficzna.
O Reakcja regioselektywna.

6. Narysuj struktury zwigzkow B—F, z zaznaczeniem wlasciwej stereochemii.
B C14H20N204 C C16H21NOs
D E C29H34N206S
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Zawodnik: POL-1

F Ca1H2sN204S

[~

Jaka jest rola DCC w przeksztatceniach C — D?

O Grupa blokujaca grupg aminowa

[0 Grupa blokujgca grupe hydroksylowg

O Czynnik aktywujacy w tworzeniu wigzania amidowego

8. TsCl jest stosowany w syntezie, aby umozliwic:

[0 Podstawienie nukleofilowe grupy aminowej

[0 Podstawienie elektrofilowe grupy aminowej

O Podstawienie nukleofilowe grupy hydroksylowe;j.

O Podstawienie elektrofilowe grupy hydroksylowej.

9. Zaznacz wszystkie mozliwe odczynniki, ktére moga by¢ uzyte jako odczynnik H:
O rozc. HCI O Zn/HCI

O K2COs O H.SO,

O rozc. KMnO4 O rozc. NaOH
O SOCl; O PCls

10. Narysuj strukture lewobupiwakainy, z zaznaczeniem wlasciwej stereochemii.

Lewobupiwakaina C1gH2sN.O
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Zawodnik: POL-1

Czescé Il.

Synteza lewobupiwakainy wymaga zastosowania enancjomerycznie czystej L-lizyny. Powszechng
metodg potwierdzania czysto$ci enancjomerycznej aminokwasow jest ich transformacja w amidy przy
uzyciu kwasu Mosher’a (patrz struktura izomeru (S), ponizej).

0, CF;
HO_ X
(S)
o)

(S)-Mosher's acid

11. Narysuj strukture amidu utworzonego w wyniku derywatyzacji grupy a-aminowej L-lizyny
kwasem (S)-Mosher’a. Doktadnie pokaz stereochemi¢ kazdego centrum chiralnego.

12. Ile produktow powstanie z racemicznej lizyny i kwasu (S)-Mosher’a (nalezy wzia¢ pod uwage,
ze tylko grupa a-aminowa lizyny ulega derywatyzacji)?

O Dwa diasterecizomery.

[0 Cztery diastereoizomery.

O Mieszanina racemiczna dwoch enancjomeréw

[0 Cztery zwigzki: dwa enacjomery i dwa diastereoizomery.

13. Wybierz metode(y), ktéra(e) moze/-gg by¢é uzyta/-e do ilosciowego okreSlenia czystoSci
enancjomerycznej lizyny, po jej derywatyzacji kwasem (S)-Mosher’a:

O Spektroskopia NMR.

0 Chromatografia cieczowa
[0 Spektrometria mas

O Spektroskopia UV-vis.
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