Eﬂﬂ 25.03.2000

Zadania teoretyczne

ZADANIE 1

Rozdzielanie anionéw chlorkowych i bromkowych

Jednym z typowych probleméw chemicznych jest rozdzielanie substancji. Metody rozdzielania
moga wykorzystywa¢ m.in. réznice w rozpuszczalnosci osadow. Jezeli jednak rdznice te nie sa
duze, konieczne jest precyzyjne dobranie warunkoéw stracania, tak aby rozdzielenie byto mozliwie
petne (ilosciowe). W dobraniu takich warunkéw pomocne moga by¢ reakcje kompleksowania i
protolizy.

Rozwiazujac ponizszy modelowy problem zobaczysz, jakie warunki sprzyjaja optymalnemu
rozdzieleniu jonéw CI" 1 Br' za pomoca reakcji z azotanem srebra w roztworze.

Do probki zawierajacej 0,1 milimola KBr i 0,1 milimola KC1 dodano 100 cm® roztworu NH; o
stezeniu 1 mol/dm’® i 100 ¢cm’ roztworu AgNO; o stgzeniu 4x10” mol/dm’. Koficowa objetosé
probki wynosita praktycznie 200 cm®. W takich warunkach osady AgCl i AgBr nie wytracaja sie.

1. Oblicz pH otrzymanego roztworu.

2. Do tego roztworu dodano stopniowo roztwor HCIO, o stezeniu 5 mol/dm® dwoma porcjami: 18
cm’, a nastepnie jeszcze 2 cm’. Dla obu przypadkéw oblicz pH roztworu, na podstawie
odpowiednich obliczen sprawdz, czy wytracit si¢ osad oraz wyznacz wspotczynnik rozdziatu
jonéw Cl" 1 Br.

3. Skomentuj zalezno$¢ wspotczynnika rozdzialu od pH roztworu (bez dodatku i z dodatkami
HCIOy).

Wspotczynnik rozdziatu, P, jest tu zdefiniowany nastepujaco:

P n(Cl™)—n(Br™)
n,(Cl™)
n(Cl) 1 n(Br’) stanowia ilosci moli jonéw chlorkowych 1 bromkowych pozostajacych w roztworze,

no(Cr) jest catkowity ilo$cig moli jonow chlorkowych w uktadzie (w roztworze i ewentualnie w
osadzie). Przy braku rozdzielenia jondw P = 0 %, przy idealnym rozdzieleniu P = 100 %.

100%

Iloczyny rozpuszczalnosci: Ky, AgCl = 1,6x1 010 Ky AgBr= 5%x107"3 K,NH, = 6,3><10'10
Dla kompleksow Ag” z NHj state trwalosci wynosza: B = 2,5x10° B2 =2,5x10’
Masy molowe [g/mol]: H-1, C-12, N-14, O-16, Na-23, Cl-355

ZADANIE 2

Energia wiqzan

Kiedy swobodne atomy A 1 B lacza si¢ w czasteczke AB, z utworzeniem wiazan chemicznych A-
B:
A TnB = AB,

uwalnia si¢ pewna ilo$¢ energii, wynikajaca z sumarycznej energii poszczegdlnych wiazan A-B.
Chociaz wydzielanej z uktadu energii przypisuje si¢ wartos¢ ujemna, to jednak umoéwiono sig, ze
energia wiazania podawana jest jako wielko$¢ dodatnia, a wigc jest to rzeczywisty efekt
energetyczny tworzenia danego wiazania, wzigty z przeciwnym znakiem.

Energi¢ (lub entalpi¢) pojedynczego wiazania mozna oszacowa¢ z danych termochemicznych,



tworzac odpowiedni, zamknigty cykl przemian fizykochemicznych. W tego typu problemach, ze
wzgledu na rézne upraszczajace zatozenia, zwykle zaktada si¢ praktyczna rownos¢ migdzy entalpia

i

energia wiazania. Ze wzgledu na sposdb jej wyznaczania, przyjmuje si¢ okreslenie

termochemicznej energii wiqzania.

1.

2.
3.

Napisz cykl termodynamiczny, ktory moze stuzy¢ do wyznaczenia energii wiazan C-H w
metanie na podstawie danych zawartych w na nast¢pnej stronie zataczonej Tabeli.

Oblicz energig pojedynczego wiazania C-H w metanie (w kJ/mol)

Zakladajac, ze energia wiazania C-H jest jednakowa w metanie i innych wegglowodorach,
wyznacz energi¢ wiazan (a) C-C i (b) C=C, podajac w kazdym przypadku odpowiednie cykle
termodynamiczne.

. W wysokich temperaturach, w nieobecnosci tlenu (np. w goracych obiektach w kosmosie) moga

istnie¢ czasteczki C,. Z rozwazan teoretycznych wynika, ze w takiej czasteczce atomy wegla sa
powiazane podwojnym wiazaniem 7, a wigzania ¢ nie ma ! Zaktadajac, ze energia wiagzania &
migdzy atomami wegla pozostaje praktycznie jednakowa w roznych typach zwiazkow, oblicz
energi¢ wiagzania podwdjnego w czasteczce Cs.

. W II etapie zawodéw dowiedziata§(-e$) si¢, ze energia aktywacji dla izomeryzacji cis-trans

alkendw wynosi ok. 250 kJ/mol. Wyjasnij, czy wyniki Twoich obecnych obliczen ttumacza (lub
nie) tg warto$¢ i dlaczego.

Uwaga: obliczone energie wigzan zaokraglaj do liczb catkowitych w kJ/mol !

Tabela
Substancja Dana termochemiczna Wartos¢ [kJ/mol] | Oznaczenie
metan (g) entalpia tworzenia =75 AH,
wegiel (grafit) | entalpia sublimacji 715 AH,
wodor H, (g) | entalpia dysocjacji na atomy 436 AH,
etan (g) entalpia tworzenia -85 AH,
etylen (g) entalpia tworzenia 52 AH,
ZADANIE 3
Uzupelnienie schematu reakcji
Dany jest nastepujacy ciag reakcji:
1) O;

2) Zn /CH;COOH
ALOj3, 250°C 3) KMnOy

4) AT (-H,0) -

Hg(CF,CO0), NaBH,

o e § o

D (B+F) > H
Mg, eter
1) CH;CHO NaOH, I,
E > J + CHI3
2) H,O l ®
H

K

Podaj masg¢ molowa zwiazku K oraz wzory strukturalne zwiazkéw A — K, zaznaczajac réwniez



ktéry(e) z tych zwiazkow otrzymuje si¢ jako mieszaning enancjomerow.

Wykorzystaj nastepujace dodatkowe dane:

1. Zwiazek B mozna réwniez otrzymac ze zwiazku D, dzialajac nan KOH w etanolu.

2. Zwiazek K to kwas monokarboksylowy, nie zawierajacy oprocz grupy karboksylowej innej
grupy funkcyjnej z tlenem, otrzymany z jego soli sodowej J. Analiza elementarna zwiazku K: C
63,2%, H 8,8%, O 28,0%. Kwas ten nie wykazuje czynnos$ci optyczne;.

3. Zwiazek C to bezwodnik cykliczny. Masy molowe tej substancji 1 zwiazku K maja taka sama
warto$¢. Zwiazek C nie wykazuje czynnosci optyczne;.

Masy molowe [g/mol]: C—12, H-1, O-16.

ZADANIE 4

Struktura cerebrozydu frenozyny

Cerebrozydy sa zwiazkami wystepujacymi w mozgu 1 w mielinowej ostonie tkanek nerwowych.
Jednym z tego typu zwiazkow jest frenozyna, o wzorze podanym ponize;j:

I
CisHyy—C—OH o OH

CH2 OH H— C_ NH— C_ CH_ (CH2 )2 1= CH3

OH 0 o—an,
H
OH H
H  OH

Hydroliza frenozyny prowadzi do otrzymania odpowiedniej aldoheksozy, optycznie czynnego
kwasu thuszczowego zwanego kwasem cerebronowym i trzeciej substancji zwanej sfingozyna.
Sfingozyna poddana ozonolizie bez nastgpczej redukcji, prowadzi do otrzymania dwoch substanc;ji,
ktorych masy molowe okre$lone metoda spektometrii mas wynosza 228 g/mol i 135 g/mol.

1. Czy frenozyna jest a czy B-glikozydem? Wyjasnij.
2. Podaj wzor Fischera 1 nazweg acyklicznej formy aldoheksozy powstajacej] w wyniku hydrolizy
frenozyny.
3. Ktory z monosacharydéw: D-glukoza czy D-mannoza jest epimerem tego cukru? Czy epimery
te tworza identyczny osazon? Obie odpowiedzi uzasadnij.
4. Narysuj w rzucie Fischera wzor kwasu cerebronowego, wiedzac, ze posiada on konfiguracje S.
. Narysuj wzor sfingozyny wiedzac, ze jest ona czasteczka nierozgatgziona. Odpowiedz
uzasadnij. Zaznacz asymetryczne atomy wegla. Ile jest mozliwych par enancjomerdéw i par
diastereoizomerow tej substancji (przy ustalonej konfiguracji wiazania podwojnego) ?

9]

ZADANIE 5

Proces galwanotechniczny

Plytke miedziang o powierzchni 1 dm?” pokryto elektrochemicznie warstwa o $redniej gestosci
7g/em’, skladajaca si¢ z dwoch metali. W tym celu 40 g mieszaniny tlenkow tych metali
przeprowadzono z wydajnoscia 90% i bez zmiany stopnia utlenienia metali w 60 g odpowiednich
chlorkéw. Nastepnie chlorki rozpuszczono wodzie i prowadzono elektrolize pradem o natezeniu 1
A do catkowitego wydzielenia metali. W czasie elektrolizy nie wydzielat si¢ wodor. Jaka grubos¢
warstwy otrzymano i ile czasu trwata elektroliza?

Stata Faraday’a F = 96500 C
Masy molowe [g/mol]: Cl — 35,5, O—-16



PUNKTACJA: Zadanie 1 - 15 pkt, Zadanie 2 - 13 pkt, Zadanie 3 - 12 pkt,
Zadanie 4 - 12 pkt, Zadanie 5 - 8 pkt, Lacznie: 60 pkt

CZAS TRWANIA ZAWODOW: 270 minut
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ROZWIAZANIA ZADAN TEORETYCZNYCH

ROZWIAZANIE ZADANIA 1

1. Przyjmujac, ze K, = 10'%/K,, stezenie jonéw OH obliczymy z réwnania:
[OH] = (K, [NH3])"? = (1,59x107 x 0.5)"2 = 2,82x 10 mol/dm’, czyli pOH = 2,55
pH=14-pOH=14-2,55=11,45

2. Po dodaniu 18 cm” roztworu kwasu chlorowego(VII) czes¢ NH; ulegta zobojetnieniu w reakcji:
NH; + H' b NH4Jr

Poniewaz poczatkowo w roztworze byto 100 milimoli NH; (100 cm® roztworu o stezeniu 1 mol/dm?), a do roztworu
dodano 90 milimoli HCIO, (18 cm’ roztworu o stezeniu 5 mol/dm’), powstato 90 milimoli jonéw NH," i pozostato 10
milimoli NHj. Powstat bufor, ktérego pH = 9,2 + log (10/90) = 8,25.

[NH;] = 10 milimoli / 218 cm® = 0,046 mol/dm’.

Cag [CIT =K, AgCl (1 + B1[NH;] + B,[NH;]?) = 8,48x10°
Cag [Br]=K,, AgBr (1 + Bi[NH;] + Bo[NH;]?) = 2,65x10°
przyjmujac Ca, = 100 cm® x 4x10” mol/dm*/218 em”® = 1,83x10” mol/dm’
[Br]= 0,1 milimola / 218 cm® = 4,59x10* mol/dm’
[CI7=0,1 milimola/218 cm® = 4,59x10™* mol/dm’

Iloczyn stezen: Cagi[Br] = 8,39x107 > K, AgBr (1 + B;[NH;] + Bz[NH3]2), czyli osad AgBr wytraci sig;

Iloczyn stgzen Cyg i [Cl] = 8,39x107 < Ky, AgCl (1 + B,[NH;] + Bo[NH;]%), czyli osad AgCl nie wytraci sie.

Przyjmujac, ze x oznacza obnizenie stezenia Ca, lub [Br'] wskutek reakcji wytracania osadu, mozemy zapisac:
Cag [Br] =Ky, AgBr (1 + B1[NH;] + Bo[NH;]%), czyli

(1,83x10° — x)(4,59x10™* — x) = 2,65x107
Po rozwiazaniu otrzymujemy x = 4,40x10™*
W rezultacie aktualne stgzenia wynosza:
[CI]=4,59%x10" mol/dm®
[Br] = 4.,59x10"* mol/dm® — 4,40x10™* mol/dm® = 1,90x10"° mol/dm’

Przyjmujac, ze iloéci moli wynosza: stezenie x 0,218 dm’, wyznaczamy P = 96 %.

Po dodaniu facznie 20 cm® roztworu HCIO, zostaje wprowadzona ilo$é kwasu rowna iloéci amoniaku obecnego w

roztworze. Uzyskujemy roztwor stabego kwasu, NH;" , o stezeniu 100 milimoli / 220 cm® = 0,455 mol/dm”.
[H']=[NH;] = (K, NH;" [NH; )" = (6,3x107%x0,455)"* = 1,69x 10> mol/dm’

Stad pH = 4,8



W takich warunkach: Ky, AgCl (1 + B1[NH;] + Bo[NH3]?) = 1,68x107"°,
K, AgBr (1 + Bi[NH;] + B,[NH;]%) =5,25x10™"
Cag = 100 cm’ x 4x107 mol/dm*/220 cm® = 1,82x 107 mol/dm’
[Br]= 0,1 milimola / 220 cm® = 4,55x10™* mol/dm’
[CI7=0,1 milimola /220 cm® = 4,55x10™* mol/dm’
Iloczyny stezen: Cygi[Br] oraz Cag i1 [CI] = 8,28x107 sa wigksze od K, AgBr (1 + B;[NH;] + B.INH3), i
K AgCl (1 + B[NH;] + B,[NH;]%), czyli osady AgBr i AgCl wytraca sie.
Zaktadajac, ze jony bromkowe i chlorkowe przereaguja ilosciowo:
Cag po reakcji = (1,82x107 - 2x4,55x10*) = 9,10x10™* mol/dm’.
Wtedy rownowagowe st¢zenia wynosza:
[Br] =K, AgBr (1 + Bi[NH;] + Bo[NH;]%) / Cap = 5,25x10™° /9,10x10™* = 5,77x10™"" mol/dm’
[CI7 =K, AgCl (1 + Bi[NH;] + Bo[NH;]*) / Cap = 1,68x107°/9,10x10™* = 1,85x 10”7 mol/dm’

Przyjmujac, ze iloci moli wynosza: stezenie x 0,220 dm’, wyznaczamy P = 0 %.

3. Zalezno$¢ P od pH przechodzi przez wyrazne maksimum. Dla wysokich wartosci pH zaden osad si¢ nie wytraca
(P = 0 %), dla niskich pH wytraca si¢ zarowno AgBr jak i AgCl (P = 0 %). Dopiero dla posrednich wartosci pH
stezenie jondw Ag" w roztworze jest takie, ze trudniej rozpuszczalny osad AgBr wytraca si¢ w znacznym stopniu, a
fatwiej rozpuszczalny AgCl jeszcze sig nie wytraca. Wowczas uzyskuje si¢ efektywne rozdzielenie jonow

bromkowych i chlorkowych (P> 90 %).

Punktacja:

1. Obliczenie pH roztworu przed dodatkiem HCIO, 1,5 pkt
2. Obliczenie stezenia NH; po dodaniu 18 cm?® roztworu HC1O, 0,5 pkt
Obliczenie pH 1,0 pkt
Obliczenia prowadzace do wniosku o wytraceniu AgBr 3,0 pkt
Obliczenie aktualnego st¢zenia Br’ 2,0 pkt
Obliczenie wspdtczynnika podzialu 0,5 pkt
Obliczenie pH po dodaniu 20 cm® roztworu HCIO, 2,0 pkt
Obliczenia prowadzace do wniosku o calkowitym wytraceniu osadow

AgCli AgBr 2,0 pkt
Obliczenie aktualnych stezen Br i CI 1,0 pkt
Obliczenie wspotczynnika rozdziatu 0,5 pkt
Komentarz dotyczacy zaleznosci P od pH 1,0 pkt
RAZEM: 15,0 pkt

ROZWIAZANIE ZADANIA 2

1. Cykl termodynamiczny stuzacy do wyznaczenia energii pojedynczego wiazania C-H w czasteczce metanu:



- 4 E(C-H)
Co + 4Hgy > CHyg

AW

Clan, 2Hag)

2. Z cyklu tego wynika zalezno$¢:

2AH, + AH, — AH,
4

E(C-H)= = 416 kJ / mol

3. (a) Energig wigzania C-C mozna wyznaczy¢ z cyklu termodynamicznego:

~6E(C-H) - E(C-C)
2Cg + 6H > CoHee

W

2C(gr), 3Ha

a zatem:
E(C-C)=3AH,+2AH, - AH, - 6E(C—-H) =327 kJ / mol
(b) Energig wiazania C=C wyznaczamy z cyklu:

-4F(C-H) - E(C=C)
2Cg + 4Hg > CoHyg

AW

2C g, 2Hx

Stad

E(C=C)=2AH, +2AH, — AH, —4E(C — H) =586 k] / mol
4. Z réznicy energii wigzan C=C i C-C wyznaczamy energi¢ samego wigzania 7:

E(m) = E(C=C) - E(C-C) =259 kJ/mol
Zatem energia wigzania w czasteczce C, wynosi 2xE(r) = 518 kJ/mol.

5. Energia aktywacji izomeryzacji cis-trans wynika gléwnie z konieczno$ci zerwania wigzania = w czasie obrotu
odpowiednich fragmentow czasteczki wokot wigzania . Tak wigc czasteczce alkenu nalezy dostarczyé w
przyblizeniu przynajmniej tyle energii, ile wynosi energia samego wiazania m. Energia ta, obliczona powyzej, wynosi



259 kl/mol, co (biorac pod uwage wszystkie uproszczenia lezace u podstaw idei termochemicznych energii wigzan)
jest bardzo dobrze zgodne z energia aktywacji izomeryzacji alkendow: ok. 250 kJ/mol.

Punktacja:
1. za cykl termodynamiczny na obliczanie energii wigzania C-H 1,5 pkt.
2. za wyrazenie na energi¢ pojedynczego wiazania C-H 1,0 pkt
za poprawng warto$¢ liczbowa E(C-H) 1,0 pkt
3.(a)
za cykl termodynamiczny na obliczanie energii wiazania C-C 1,5 pkt.
za wyrazenie na energi¢ pojedynczego wigzania C-C 1,0 pkt
za poprawng warto$¢ liczbowa E(C-C) 1,0 pkt
(b)
za cykl termodynamiczny na obliczanie energii wiazania C=C 1,5 pkt.
za wyrazenie na energi¢ podwojnego wiazania C=C 1,0 pkt
za poprawng wartos¢ liczbowa E(C=C) 1,0 pkt
4. za zalezno$¢ wyjasniajaca sposob obliczania energii wigzania 1t 1,0 pkt
za poprawng wartos¢ liczbowa energii wigzania © 0,5 pkt
5. za wyjasnienie zgodno$ci migdzy energia aktywacji dla izomeryzacji
cis-trans i energia wiazania 7t 1,0 pkt.
RAZEM : 13,0 pkt

ROZWIAZANIE ZADANIA 3

(gwiazdka oznaczono zwiazki zawierajace asymetryczne atomy wegla):

A Q/OH B@ OCLOlO DQ/Cl

OH CH,
%* | %* |
E Mgl F CH_ G _CH
CH, o)
HgOOCCF;

% CH;,
H /lCH J coona K COOH
O O

1. Wyznaczamy wzdr sumaryczny i mas¢ molowa zwiazku K.

63,2/12=526(6); 8,8/1=8_8; 28/16=1,75. Stad: C:H:0=527:8,8:1,75=
3,01:503:1=3:5:1.
Wzér elementarny C;HsO nie ma sensu chemicznego, poza tym wiemy ze czasteczka zwiazku K zawiera dwa atomy
tlenu (kwas monokarboksylowy), zatem ustalamy wzor sumaryczny jako C¢H;oO, 0 masie molowej 114 g/mol.

2. Ustalamy budowe zwiazkéw K i C.

Na reszte weglowodorowa bezwodnika C przypada masa 114 — 72 = 42 g/mol. Oznacza to wzor CsHg (obecnosé
innych pierwiastkéw nie wchodzi w rachubg). Mozemy zaproponowac trzy struktury przedstawiajace cykliczne
bezwodniki: bezwodnik kwasu glutarowego (pentanodiowego), bezwodnik kwasu metylobursztynowego
(metylobutanodiowego) 1 bezwodnik kwasu dimetylomalonowego (dimetylopropanodiowego). Drugi z
wymienionych zawiera asymetryczny atom wegla, wigc nie spetnia warunkoéw zadania. Aby rozstrzygnaé, ktory z
pozostatych dwu wzoréw jest wlasciwy korelujemy budowe zwiazku C ze struktura kwasu K. Przede wszystkim
stwierdzamy, ze zwigzek B powinien zawiera¢ wiazanie podwojne w uktadzie cyklicznym, tak aby po przejSciach B
— C tworzyt si¢ bezwodnik cykliczny. Poniewaz przejscia A — B oraz A — D — E nie powoduja rozrywania
wiazan wegiel-wegiel, to zwiazki A, D i E powinny zawiera¢ uktad cykliczny o takiej samej liczbie cztonow co
substancja B. Nastgpnie nalezy zauwazy¢, ze zwiazek K jest bogatszy o jeden atom wegla od zwiazku C (i tym
samym od wszystkich innych zwiazkéw A — E), a jego grupa karboksylowa zawiera atom wegla pochodzacy



formalnie z grupy formylowej aldehydu octowego uzytego w reakcji E — F. Przy okazji mozna stwierdzi¢, ze atom
wegla jodoformu tworzonego w wyniku reakcji jodoformowej F — J pochodzi formalnie z grupy metylowej tego
aldehydu octowego. A zatem rowniez przejscia E - F — J — K nie naruszaja postulowanego uktadu cyklicznego
zawartego w zwiazkach A, D i E. Uwzgledniajac powyzsza korelacje, jezeli przyjmiemy dla zwiazku C budowe
bezwodnika kwasu glutarowego, to zwiazkiem K powinien by¢ kwas cyklopentanokarboksylowy, co spetnia warunki
zadania. Jezeli przyjmiemy dla zwiazku C budoweg bezwodnika kwasu dimetylomalonowego, to zwiazkiem K
powinien by¢ kwas 2,2-dimetylocyklopropanokarboksylowy, ktory nie spetnia warunkéw zadania z uwagi na
obecnos¢ wegla asymetrycznego.

3. Ustalamy zatem jednoznacznie: A to cyklopentanol, B — cyklopenten, D — chlorocyklopentan, E — chlorek
cyklopentylomagnezu(Il), F — 1-cyklopentyloetanol (zwiazek jako mieszanina dwoch enancjomerow), J —
cyklopentanokarboksylan sodu.

4. Reakcje B + F - G — H przedstawiaja alkoksyrtgciowanie z odrtgciowaniem (dogodna metoda syntezy eterow o
rozbudowanej strukturze), oznacz5ajace formalnie reakcje addycji alkoholu do podwojnego wiazania. Oba zwiazki G
i H bgda powstawaly jako mieszaniny enancjomeréw (w przypadku zwiazku G sytuacja jest nawet bardziej
skomplikowana, bo tworza si¢ rowniez diastereoizomery).

Punktacja:

Masa molowa zwiazku K 0,5 pkt

Wzory strukturalne zwiazkow A — K 10,0 pkt (10 x 1 pkt)
Wskazanie mieszanin enancjomerow 1,5 pkt (3 x 0,5 pkt)
RAZEM: 12,0 pkt

ROZWIAZANIE ZADANIA 4

1. Frenozyna jest B-glikozydem. Wskazuje na to stereochemia weggla anomerycznego.

2. W wyniku hydrolizy frenozyny powstaje D-galaktoza

CHO
H——OH
HO——H
HO——H
H——OH
CH,OH

3. Epimerem D-galaktozy na atomie wegla C-4 jest D-glukoza. Epimery te - z powodu
roznicy konfiguracji atomu wegla C-4 - tworza dwa rézne osazony, poniewaz tworzenie
osazonu powoduje utrat¢ chiralnosci wegla C-2, lecz nie wptywa na konfiguracje reszty czasteczki.

H—C=NHCgHs; H—C=NHC¢Hj;
éZNHC6H5 =NHC¢H;s
HO—(lj—H HO—C—H
HO—C—H H——O0H
H—J}—OH H—J}—OH
(|3H20H (leZ()H osazon

galaktozy
osazon glukozy

4. Ponizej przedstawiono w rzucie Fischera wzor kwasu cerebronowego o konfiguracji S
(EOOH
HO—C—H
(?Hz)zl

5. Ozonoliza sfingozyny (wzor CH; podany ponizej) bez nastgpczej redukcji prowadzi do



otrzymania substancji o masach molowych: 135 g/mol i 228 g/mol.

) ;
CisHyg—C—OH HOOC—C—OH
+ 03 —»  CH3——(CH,);,—COOH
H—C—NH, H—C—NH,
CH,OH CH,OH
Mcz=228 Mcz=135

Wiazanie podwojne poddawane ozonolizie wystepuje w tancuchu C;sHyo.

Poniewaz podczas ozonolizy prowadzonej w tagodnych warunkach utleniajacych powstaja odpowiednie kwasy
karboksylowe, to masy czasteczkowe produktéw reakcji sfingozyny z ozonem (pokazane powyzej) wskazuja na
poltozenie wiazania podwojnego. Stwierdzenie, ze sfingozyna jest czasteczka nierozgaleziona, wskazuje, ze pozostata
czg$¢ tancucha jest liniowa. Ponizej podano wzor sfingozyny; gwiazdka zaznaczono asymetryczne atomy wegla:

Cl)H ITIHQ
CH3—(CH2)12—CH:CH—CH—CH—CH20H
* *

Zwiazek ten posiada (przy ustalonej konfiguracji wiazania podwdjnego):
2 pary enancjomerow [2R,3R12S,3S][2R,3S 1 2S,3R] wynikajacych z istnienia 2 asymetrycznych atomow wegla
4 pary diastereoizomerow [2R,3S i 25,351, [2S,3R i 2R, 3R], [2R,3S i 2R,3R], [2S,3R i 25,3S].

Punktacja

a. Za okre$lenie rodzaju wiazania glikozydowego (j3) 1 pkt
b. Za wzor Fischera i nazwe D-galaktozy po 1 punkcie 2 pkt
c. Zaprawidlowe odpowiedzi dotyczace epimeru i osazonu po 1 punkcie 2 pkt
d. Za wzor Fischera kwasu cerebronowego 1 pkt
e. Zapoprawna strukturg frenozyny 1 pkt
f. Zauzasadnienie struktury frenozyny 3 pkt
g. Zapoprawna liczbg par enancjomerow i diastereoizomerow 2 pkt
RAZEM: 12 pkt

ROZWIAZANIE ZADANIA 5

1. Masa mieszaniny tlenkow odpowiadajaca stechiometrycznie 60 g mieszaniny chlorkéw stanowi
40g°09=36¢
Ogolny zapis reakcji przejscia z tlenkow w chlorki: MeO, — MeCly
Zmiana masy probki wynika z zamiany x moli tlenu na 2x moli chloru,
zatem: 60g—36g=2x"355g—x"16g; stad:  x=0,436 mola
Masa chloru w mieszaninie chlorkéw wynosi:  m¢ =2 0,436 " 35,5¢ =31g
Masa metali w mieszaninie chlorkow wynosi:  my,, = 60g —31g=29¢g
Taka masa metali musi wydzieli¢ si¢ podczas elektrolizy.
2. Objgtos¢ wydzielonych metali: Ve =29g : 7g/em’ = 4,14 cm’.
Grubo$¢ osadzonej warstwy: a=4,14 cm’: 100cm’ = 0,0414 cm
3. Tlo$¢ moli elektronow wymienionych w trakcie elektrolizy musi by¢ réwna ilosci moli jonow Cl” zawartych w
probcee, wige: n.=2x=20,436 =0,872 mola
Przeniesiony tadunek wynosi: Q=F 2x=96500C/mol " 0,872 mol = 84148 C
Q=1it, wigc czas trwania elektrolizy wynosi: t=284148C: 1A =84148 s.

Punktacja:

Za obliczenie masy metali 3 pkt
Za obliczenie grubosci warstwy 2 pkt



Za obliczenie czasu elektrolizy 3 pkt
RAZEM: 8 pkt



