ETAPI 20.11.2010

Zadania teoretyczne

ZADANIE 1

Test 7 chemii organicznej
Podaj poprawna odpowiedz lub odpowiedzi (moze by¢ ich kilka) na kazde ponizsze pytanie:

1. (2 pkt.) Dwa zwiazki sa izomerami, jezeli:

a) maja ten sam wzor sumaryczny, ale r6zne wzory strukturalne
b) sa wzajemnymi odbiciami lustrzanymi

¢) maja taka sama mas¢ molowa, ale r6zny sktad pierwiastkowy

2. (2 pkt.) W wyniku caltkowitego spalania weglowodoru o wzorze sumarycznym C4H;¢ powstaje:
a) tylko CO, 1 H,O

b) migdzy innymi CO 1 CO,

¢) migdzy innymi CO, i H,O

3. (2 pkt.) Cykloalkany to zwiazki, ktére maja:
a) ten sam wzor ogolny co alkiny, dlan >3

b) ten sam wzor ogodlny co alkeny n > 3

¢) nastepujacy wzor ogdlny C,Hypio

4. (2 pkt.) W wyniku addycji chlorowodoru do 4-metylopent-1-enu powstaje:
a) 2-chloro-4-metylopentan

b) zwiazek o wzorze sumarycznym C¢H;2Cl

c¢) monochloropochodna

5. (2 pkt.) Alkeny to zwiazki, ktore ulegaja:

a) reakcji nitrowania wobec mieszaniny HNO3/H,SO4
b) reakcji addycji wody wobec kwasu

¢) endotermicznej reakcji z tlenem

6. (2 pkt.) Nitrowanie toluenu, a nastgpnie redukcja otrzymanego zwiazku prowadzi do:
a) o-nitrotoluenu

b) m-nitrotoluenu

¢) innego produktu, niz wymienione w punktach a) i b).

7. (2 pkt.) Fenol (pK, = 9,9) jest stabszym kwasem niz:

a) cykloheksanol (pK, = 17)

b) 2,4,6-trinitrofenol (pK, = 0,96)

c¢) kwas benzoesowy (pK, = 4,2)

8. (2 pkt.) Anilina reaguje z :

a) kwasem siarkowym(VI) i powstaje zwiazek o budowie jonowej

b) woda bromowa, a stosunek molowy aniliny do Br; jest rowny 1:3
c¢) bezwodnikiem kwasu octowego i powstaje amid
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9. (2 pkt.) Ponizsze wzory przedstawiaja:
CHg CHg
H——OH HO—+—H
Br——H Br——H

CHg CHg
a) enancjomery
b) epimery
C) izomery optyczne

10. (2 pkt.) W celu odréznienia propanalu od propanonu nalezy przeprowadzic¢:
a) reakcj¢ jodoformowa (I, w obecnos$ci NaOH)

b) prébe Trommera (CuSO4 + NaOH)

¢) reakcje¢ ksantoproteinowa (HNOj; stez.)

ZADANIE 2

Kwasny deszcz

Woda deszczowa wykazuje lekko kwasny odczyn pochodzacy od rozpuszczonego ditlenku wegla.
Jednak w wyniku dziatalnosci cztowieka i1 zwigzanej z tym nadmiernej emisji do atmosfery tlenkow
o charakterze kwasowym, przede wszystkim SO; 1 NO,, kwasowo$¢ deszczu moze si¢ wyraznie
zwigkszy¢. Powstajace w ten sposob kwasne opady maja niekorzystny wplyw na ekosystemy
(zwlaszcza roslinno$¢), a takze przyczyniaja si¢ do niszczenia elewacji budynkow i szybszej korozji
metalowych elementéw konstrukcyjnych.

W pewnej fabryce spalono 2 tony paliwa weglowego zawierajacego 5 % mas. pirytu (FeS,).
Wkrotce potem w okolicy, na obszar o powierzchni 5,0 km?, spadt deszcz w ilosci 10 mm/m?,
Polecenia:

(3 pkt.) Zapisz rdwnanie reakcji spalania pirytu.

(2 pkt.) Oblicz masg¢ SO, uwolnionego do atmosfery w wyniku spalenia wymienionej ilosci paliwa
weglowego.

c¢. (2 pkt.) Zakladajac, ze caly wytworzony SO, rozpuscit si¢ w wodzie, ktora spadta w postaci
deszczu, oblicz stezenie molowe kwasu siarkowego(IV).

d. (4 pkt.) Oblicz pH i stopien dysocjacji kwasu siarkowego(IV) w tych warunkach (pomijamy
ewentualny wptyw COy).

e. (2 pkt.) Oblicz, jak zmienitaby si¢ warto$¢ pH, gdyby catly SO, obecny w powietrzu ulegt
katalitycznemu utlenieniu do SO;.

£ (5 pkt.) Tlen atmosferyczny moze tez utlenia¢ H,SO3 lub HSO3™ w roztworze. Zapisz w formie
jonowej zbilansowane réwnania poldwkowe oraz rdwnanie sumaryczne tej reakcji utleniania -
redukcji. Uwzglednij dominujaca forme siarki(IV) w roztworze, okreslona w punkcie d. Ocen
czy obnizenie pH przesunie stan rownowagi tej reakcji w strong produktu (produktéw) czy
substratu (substratoéw). Odpowiedz uzasadnij.

g. (2 pkt.) Opisz krotko budowg / symetrig czasteczek SO, 1 SOs.
Stata dysocjacji H,SOs: K1 = 0,013, udziat drugiego etapu dysocjacji mozna pominag.
Masy molowe: O: 16,00; S:32,07; Fe: 55,85 g/mol



ZADANIE 3
Krystalizacja szkla

W wyniku stopienia kwarcu z weglanem disodu w temperaturze okoto 850900 °C powstaje szkto
sodowe. Jego ogrzewanie powyzej temperatury 1000 °C prowadzi do krystalizacji szkta (odszklenia).
Proces ten zachodzi rowniez w temperaturze pokojowej, jest jednak w tych warunkach bardzo
powolny i jego skutki mozna dostrzec dopiero w szktach bardzo starych. Szkto ulegajace
krystalizacji metnieje i staje sie bardziej kruche.

Dwie mieszaniny, sktadajace si¢ z czystego piasku kwarcowego i1 weglanu disodu zmieszane
w roznych proporcjach, ogrzewano w temperaturze okoto 1100°C przez kilkadziesiat godzin.
W wyniku reakcji otrzymano dwie biate, krystaliczne sole A i B. Na podstawie analizy
elementarnej stwierdzono, ze zawarto$¢ sodu 1 krzemu w tych solach wynosita odpowiednio: w soli
A —49,96% 1 15,26% 1 w soli B —37,67% 123,01%. Na podstawie dodatkowych badan stwierdzono,
ze w wyniku wygrzania probki szkla sodowego w temperaturze okoto 1100°C powstaje rowniez
sol B. Sole A i B rozpuszczaja si¢ dobrze w wodzie, tworzac silnie zasadowe roztwory.

Polecenia:

a. (4 pkt.) Podaj wzory zwiazkoéw A oraz B 1 potwierdz je odpowiednimi obliczeniami.

b. (2 pkt.) Napisz w formie czasteczkowej rownanie reakcji otrzymywania soli A.

c. (2 pkt.) Zaproponuj metode otrzymywania zwiazku B z soli A (napisz odpowiednie rownanie
reakcji w formie czasteczkowe;j).

d. (3 pkt.) Wyjasnij, dlaczego wodny roztwor soli A ma odczyn zasadowy. Odpowiedz uzasadnij,
podajac odpowiednie réwnanie reakcji zapisane w formie jonowe;.

e. (6 pkt) Zaproponuj budoweg przestrzenna anionéw soli A oraz B (w obu anionach liczba
koordynacyjna dla centrum koordynacji wynosi 4).

f- (3 pkt.) Opisz krotko réznicg w budowie szkta sodowego oraz krystalicznego krzemianu sodu

(dla uproszczenia przyjmij, ze sktad chemiczny obu faz jest identyczny) i na tej podstawie
wyjasnij, na czym polega proces odszklenia szkta sodowego.

W obliczeniach przyjmij nastgpujace warto$ci mas molowych:
Si— 28,09 g/mol, Na — 22,99 g/mol, O — 16,00 g/mol

ZADANIE 4
Kinetyka chemiczna, rozpad promieniotworczgy

Do badan radiochemicznych pobrano probke pewnego bardzo starego mineralu zawierajacego
promieniotworczy uran i produkty jego rozpadu. Pierwiastki te tworza szereg uranowo — radowy,
ktérego fragment przedstawiony jest ponizej. W schemacie tym podano czasy pottrwania kolejnych
radioizotopow.

238 4,510° lat 234 24,1dni 234 1,1 min. 234 2,410 lat
U—=2-7= o [h——"" Pq——— > —=22— 7

230 7,510%lat 226 ? 222
Th—222 2 5**Ra——"“Rn — ....

Niektore z nastgpujacych po sobie rozpaddéw promieniotworczych o lub B w szeregu uranowo —
radowym znacznie ro6znia si¢ szybkosciami (statymi rozpadu, czasami poéitrwania). Z punktu
widzenia kinetyki chemicznej rozpad toru do radu i radu do radonu, to dwie nast¢pcze reakcje
elementarne. Wiadomo, ze czas pétrwania izotopu radu (**°Ra) jest o kilka rzedow wielkosci
krotszy od czasu poftrwania izotopu toru *°Th, ktérego rozpad promieniotwoérczy prowadzi do
powstania tego izotopu radu. W takiej sytuacji mozna zastosowac przyblizenie stanu stacjonarnego,
ktore zaktada, ze w trakcie zasadniczego przebiegu reakcji zmiany stezen produktow posrednich,
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sa zaniedbywalnie mate. Oznacza to, ze w badanej probce po milionach lat ustalil si¢ stan
rownowagi promieniotworczej (stan stacjonarny), w ktorym szybko$¢ powstawania radu *°Ra réwna
jest szybkosci jego rozpadu. [1o$¢ radu w probee jest wigc stata 1 praktycznie niezalezna od czasu.

Z probki badanego mineratu o masie 93,4 g wydzielono caty zawarty w niej radioizotop *°Th.
Stwierdzono, ze z tej iloci toru (*°Th) powstaje 2,31-10"" g radu **°Ra na dobe, a ilo$é tego
izotopu radu w 1 g materialu wyjsciowego wynosita 2,20-107 g.

Polecenia:

a. (5 pkt.) Napisz schematy kolejnych rozpadéw promieniotwérczych od izotopu ***Th do ***Rn.

234 .
Th od czasu w zakresie

b. (4 pkt.) Narysuj wykres zaleznosci liczby atomoéw izotopu
obejmujacym 4 okresy pottrwania;

¢. (3 pkt.) Uzasadnij, Ze za pomocg prawa rozpadu promieniotworczego mozna opisywacé nie tylko
zmiany liczby atoméw radioizotopu, ale rowniez zmiany jego masy.

d. (5 pkt.) Oblicz stalq rozpadu promieniotworczego izotopu radu “**Ra.

e. (3 pkt.) Oblicz okres pottrwania izotopu radu **°Ra.

ZADANIE 5
Stereochemiczne tamigtowki

Ustalanie stereochemii zwiqzkow jest zadaniem nietatwym i czesto wymaga uzZycia
zaawansowanych metod takich jak jadrowy rezonans magnetyczny czy analiza rentgenostrukturalna.
Czasami jednak, aby ustali¢ konfiguracje zwiqzkow, wystarczy dokonac¢ prostych przemian
chemicznych i chwile pomyslec, o czym przekonasz sie rozwiqzujqc dwa ponizsze problemy.

1. Emil Fischer zastynal migdzy innymi ustaleniem wzglednych konfiguracji absolutnych
wszystkich monocukréw od aldotrioz po aldoheksozy. Swoje ustalenia oparl na wzajemnych
przeksztalceniach cukréw, polegajacych na skracaniu lub wydtuzaniu ich tancuchow weglowych o
jeden atom. Do wydhluzania tancucha weglowego Fischer stosowat reakcje przedstawione na
ponizszym schemacie:

H
H o HCN CN NH o 10
KCN GHOH ) cHoH % CroH
(CHOH), ——  (CHOH) ' .
o " Grior, " (Grion,
2 CH,OH CH,OH CH,OH
aldoza

aldoza wydtuzona
o jeden atom wegla

Gdy przeprowadzit taki ciag przemian wychodzac z naturalnego cukru, D-rybozy,
otrzymat mieszaning dwoch aldoheksoz: aldoheksozy A i aldoheksozy B.

H__O

H OH

H OH

H OH
OH

D-ryboza

Fischer stwierdzil, Ze otrzymana przez niego aldoheksoze A mozna zredukowac¢ do polialkoholu A1,
ktory skreca wiazke $wiatla spolaryzowanego, natomiast produkt redukcji aldoheksozy B,
polialkohol B1, jest nieczynny optycznie. To wystarczyto mu, aby ustali¢ strukturg¢ obu aldoheksoz.



2. Inny badacz izolowat kwas mlekowy z dwoch szczepdéw bakteryjnych (szczep 1 i szczep 2).
Chciatl si¢ on dowiedzie¢, czy badane przez niego bakterie wytwarzaja czysty kwas L-mlekowy, czy
tez moze racemiczng (rownomolowa) mieszaning kwasu D i L-mlekowego.

HO___O

HO H

CH,

kwas L-mlekowy

Niestety badacz ten nie dysponowat polarymetrem. Aby ustali¢ czysto$¢ optyczna otrzymanych
probek kwasu mlekowego, ogrzat niewielka ilo§¢ kazdej z nich 1 zauwazyl zZe podczas
przebiegajacych reakcji wydziela si¢ para wodna. Pozostalos$¢ po ogrzewaniu kwasu mlekowego ze
szczepu 1, badacz uznat za mieszaning dwoch izomerycznych produktow: C oraz D, ktére rozdzielit
metoda chromatografii adsorpcyjnej. Produkty C 1 D rdéznity si¢ wieloma witasciwosciami, m.in.
warto$ciami temperatury topnienia, miaty tez ré6zne widma NMR. Natomiast ogrzewanie kwasu
mlekowego ze szczepu 2 doprowadzito do powstawania tylko jednego produktu C1.

Nastgpnie badacz postanowit sprawdzié, czy uzyskane przez niego produkty ulegaja hydrolizie
pod wptywem pewnego enzymu X. Stwierdzit on, ze enzym ten powoduje catkowita hydrolize
produktu C1 przeksztalcajac go z powrotem w kwas mlekowy, natomiast produkt D w ogole nie
ulega dziataniu tego enzymu. Jeszcze inaczej zachowuje si¢ produkt C, z ktorego potowa pod
wplywem enzymu ulega hydrolizie do kwasu mlekowego, a potowa pozostaje niezhydrolizowana.
Dodatkowe badania wykazaty, ze wszystkie zwiazki organiczne powstajace w wyniku ogrzewania
kwasu mlekowego sa cykliczne, maja masy molowe rowne 144 g/mol 1 zawieraja: 50% C, 44,4 %
015,6% H.

Polecenia:

a. (4 pkt) Narysuj wzory Fischera polialkoholi A1 i B1. Wyjasnij dlaczego alkohol A1l skrgca
wiazke $wiatta spolaryzowanego, a alkohol B1 nie.

b. (I pkt.) Narysuj wzory Fischera aldoheksozy A i aldoheksozy B.

c¢. (2 pkt) Narysuj wzor Fischera dowolnych dwoéch innych aldoheksoz, nie bedacych
enancjomerami aldoheksoz A i B, z ktérych w wyniku redukcji powstawalby polialkohol

nieczynny optycznie.

d. (2 pkt.) Przedstaw kwas L-mlekowy w postaci wzoru klinowego. Okresl konfiguracj¢ absolutna
kwasu L-mlekowego.

e. (3 pkt.) Podaj wzor sumaryczny zwiazkéw powstajacych podczas ogrzewania kwasu mlekowego.
Narysuj wzor strukturalny takiego zwiazku nie uwzglgdniajac jego stereochemii.

fo (2 pkt) Ustal, czy ktory$ ze szczepow bakteryjnych (1 lub 2), wytwarza czysty kwas L-
mlekowy. Odpowiedz uzasadnij.

(3 pkt.) Ustal, czym sa produkty C, C1 i D. Odpowiedz uzasadnij.
h. (3 pkt.) Narysuj wzory strukturalne produktow C1 i D, uwzgle¢dniajac ich stereochemig.

PUNKTACJA: wszystkie zadania po 20 pkt., Iacznie 100 pkt.

CZAS TRWANIA ZAWODOW: 270 minut
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Rozwiqzania zadan teoretycznych

ROZWIAZANIE ZADANIA 1

l.a,b 6.c

2.a 7.b,c
3.b 8.a,b,c
4.a,c 9.b,c
5Db 10.a,b

Punktacja: Za kazde pytanie po 2 punkty, jezeli sa podane poprawne i tylko poprawne odpowiedzi.
Nie przyznaje si¢ czastkowej punktacji (1 pkt.) za czeSciowo poprawne odpowiedzi.

ROZWIAZANIE ZADANIA 2
a. 4F€Sz+ 11 Oz—)2F€203+8 SOZ

b. 2 tony paliwa weglowego zawieraja 100 kg FeS,, co stanowi 833,4 mola. W wyniku reakcji
powstato 1667 moli SO, (M = 64,07 g/mol), czyli 107 kg SO,.

¢. Objetosé¢ wody deszczowej wynosi 510° m*- 0,01l m=510"m’ = 510" dm’.
Zaktadajac, ze SO, w wodzie catkowicie przeksztalcit si¢ w kwas siarkowy(IV), stezenie
molowe tego kwasu, ¢,, =1667 moli / 510" dm® = 3,33'10”° mol/dm’.

d. Niezbyt niska warto$¢ statej dysocjacji K, 1 male st¢zenie kwasu sugeruja, ze stopien dysocjacji
jest wysoki. Dla reakc;ji:
H,SO; 5 H' + HSO5", K, = [H'][HSO3)/[H2S0s] = [H'T/(c — [H]).
Po przeksztalceniu do postaci: [H']* + K, [H'] — Ky¢ = 0, podstawieniu wartosci liczbowych i
rozwiazaniu uzyskujemy [H'] = 3,32:10 mol/dm’, czyli pH = 4,5.
Stopien dysocjacji= [H']/¢=3,3210"/3,3310 = 0,997, czyli dysocjacja H,SOs na jony H
1 HSOj5™ jest niemal catkowita.

e. Podczas rozpuszczania SO; w wodzie powstaje mocny dwuprotonowy kwas siarkowy(V1),
ulegajacy caltkowitej dysocjacji, zwlaszcza przy tak malym stezeniu. Wowczas:
[H']=2 3,3310" mol/dm’ = 6,66'10” mol/dm’, czyli pH = 4,2.

f- Dominujaca w roztworze forma siarki(IV) jest HSO;". Réwnania reakcji zapisujemy nastgpujaco:
Utlenianie: 2 HSO3 +2 H,0 -2 S0, +6 H +4 ¢
Redukcja: O, +4 H +4 ¢ — 2 H,0O
Sumarycznie: 2 HSO; + 0, — 2 SO42' +2H"
Poniewaz jony H" wystepuja po stronie produktow, obnizenie pH (zwiekszenie stezenia H")
przesunie stan rOwnowagi w lewo, w strong substratow.

g W czasteczce SO, kat miedzy wiagzaniami S-O jest bliski 120° (ze wzgledu na obecno$¢ wolnej

pary elektronowej przy atomie siarki). Czasteczka SO3; wykazuje symetri¢ trygonalng ptaska,
czyli katy migdzy wiazaniami S-O wynosza 120°.



Punktacja:

a. Za zapisanie rGwnania reakcji: 3 pkt.
b. Za obliczenie masy SO,: 2 pkt.
c. Za obliczenie stezenia kwasu siarkowego(IV): 2 pkt.
d. Za obliczenie pH: 3 pkt.
Za obliczenie stopnia dysocjacji: 1 pkt.

e. Zaobliczenie pH dla kwasu siarkowego(VI): 2 pkt.
f- Za zapisanie roéwnan reakcji: 3 x 1 pkt.= 3 pkt.
Za wskazanie i uzasadnienie zmiany stanu rOwnowagi: 2 x 1 pkt.=2 pkt.

g. Za opis budowy czasteczek: 2 x 1 pkt.= 2 pkt.
RAZEM: 20 pkt.

ROZWIAZANIE ZADANIA 3

a. W wyniku reakcji SiO; z Na,CO; powstaja krzemiany sodu. Stechiometri¢ obu soli mozemy
ustali¢ na podstawie podanego sktadu procentowego.
Stosunek molowy Na : Si: O w solach A i1 B jest nastgpujacy:
49,96/22,99 : 15,26/28,09 : 34,78/16,00=2,17 : 0,54 : 2,17 =4 : 1 : 4, czyli A to jest NasSiO4
37,67/22,99 : 23,01/28,09 : 39,32/16,00 = 1,64 : 0,82 : 2,46=2: 1 : 3, czyli B to jest Na,SiO;
b. SiO, +2Na,CO3; — NaysSiO4 +2CO,
S6l B z soli A mozna otrzyma¢ w reakeji tej soli (NasSiO4) z Si0;:
NasSi04 + S10, — 2Na,Si103 Wystarczy podanie rownania reakcji.
d. Aniony krzemianowe ulegaja reakcji hydrolizy:
Si0;” + H,0 = HSiO,  + OH™ i dalej HSIO,” + H,0 & H,Si0, + OH
Powstajqce aniony wodorotlenkowe sq przyczyng silnie alkalicznego odczynu roztworu krzemianu.

e. Podsie¢ anionowa we wszystkich krzemianach zbudowana jest z jednostek Sin, -, w ktorych
wokot centrum koordynacji (rdzenia krzemu) wystepujq cztery ligandy tlenkowe.
W soli A podsie¢ anionowa zbudowana jest z izolowanych anionéw SiO:_. Natomiast w soli B
— Na,SiOs3 na jeden kation krzemu przypadaja trzy aniony tlenkowe, czyli aby uzyskaé ta
stechiometri¢ w jednostce Sin_ musza by¢ uwspodlnione dwa ligandy tlenkowe. Dlatego tez
anion o stechiometrii SiO32 - moze mie¢ na przyklad budowg tancuchowa lub pierscieniowa

(rysunki ponizej). Otrzymane dotychczas sole o stechiometrii Na,SiO3 majq podsie¢ anionowq o
budowie tancuchowej.

A gt

., . . e N2 — ’
. . A-
Izolowany anion SiO; Podsie¢ anionowa o stechiometrii SiO; (budowa tancuchowa)

. . e e 2
Podsie¢ anionowa o stechiometrii SiO;
(budowa pierscieniowa)



Wystarczy, jesli uczen poda opis budowy podsieci anionowej lub rysunki. Dla anionu Sin_

maksymalnq liczbe punktow nalezy przyznacé za podanie jednej propozycji budowy podsieci
anionowej.

f- W szkle sodowym nie wystepuje uporzadkowanie dalekiego zasiegu aniondéw 1 kationow (czyli
szkto ma budowe amorficzng), natomiast w krystalicznych krzemianach sodu, aniony i kationy
tworza uporzadkowana sie¢ krystalicznag. W procesie odszklenia szkla sodowego nastgpuje
krystalizacja krzemiandéw sodu o uporzadkowanej strukturze.

Punktacja:

a. Zapodanie wzoréw zwiazkéw A i B: 2 x0,5 pkt = 1 pkt.
Za potwierdzenie wzordéw obliczeniami: 3 pkt.

b. Za napisanie rOwnania reakcji otrzymywania soli A: 2 pkt.
Za zaproponowanie metody otrzymywania
zwiazku B z soli A i napisanie rownania reakcji: 2 pkt.
Za wyjasnienie przyczyny zasadowego odczynu wodnego roztworu soli A: 3 pkt.

e. Zapodanie budowy anionu soli A: 2 pkt.
Za zaproponowanie budowy anionu soli B: 4 pkt.

f- Zawyjasnienie r6znicy w budowie szkta 1 krystalicznego
krzemianu sodu i wyjasnienie procesu odszklenia szkta: 3 pkt.

RAZEM: 20 pkt.

ROZWIAZANIE ZADANIA 4

a. Schematy rozpadu promieniotworczego:

b.

20Th — 21Pa + ¢ + v, lub 2 Th—)zéﬁ Pa
234Pa — 234U + e+ Ve lub 234Pa—)234U
U - BTh + He> b BU—L>E0Th

20Th — 26Ra + $He® b ZTh—52Ra
20Ra — ZRn + $He™ b ZiRa—>2Rn

UWAGA: Schematy rozpadow promieniotworczych dotyczq przemian jqder atomowych, wiec nie
uwzglednia sie w nich bilansu tadunkow powstajqcych jonow. Dopuszcza sie rozne sposoby
przedstawienia emisji czqstek a i [f oraz pominiecie neutrina w zapisie rozpadu [.

ot 1.00
N _ 1 \urn
N, \2
0.751
t N/Ng
0 1
tin 172 %oo-so'
2 tin 1/4
3tip 1/8
4ty 1/16 0.25
0.00 T T T T
0 1 2 3 4



¢. Dla reakcji pierwszego rzedu i prawa rozpadu promieniotworczego szybkos¢ reakcji opisuje
zaleznos$¢:
V=kN (1)
gdzie: N — liczba atomo6w ulegajacych rozpadowi w probee w chwili #;
k — stala szybkosci reakcji (stata rozpadu promieniotworczego);
V= AN/At; zmiana liczby atomow AN w przedziale czasu At, czyli V wyrazone jest w
[liczba atomdw/jednostke czasu].
Jesli obie strony rownania (1) pomnozymy przez masg jednego atomu m, to:
Vm,=kNm, (2)
gdzie: N m, = m — masa izotopu ulegajacego rozpadowi w probce w chwili ;
V' m,= AN m,/At = Am/At = v — zmiana masy pierwiastka promieniotwdrczego w czasie At
wyrazone w [jednostka masy/jednostka czasu].
Czyli prawo rozpadu promieniotwdrczego mozna zapisa¢ w postaci: v =k m

. o . ., . —kt
Analogiczne uzasadnienie mozna przedstawic korzystajqc ze wzoru N=Nye

d. Szybkos¢ rozpadu izotopu promieniotworczego jest analogiem szybkosci reakcji chemicznej
pierwszego rzedu. Z przyblizenia stanu stacjonarnego (rownowagi promieniotworczej) mamy
VpRa = VrRa (3)
gdzie: V'r, — szybko$¢ powstawania radu;
V'Ra — szybko$¢ rozktadu radu.
Poniewaz szybko$¢ rozpadu radu promieniotworczego jest reakcja pierwszego rzedu to:
VrRa = kRa MRa- (4)
gdzie: kgr, — stata szybkosci reakcji (stala rozpadu promieniotwdrczego);
mr, — masa radu w probce (stgzenie w molach) rad;
V'Ra — szybko$¢ rozpady radu w [jednostka masy/jednostke czasul].

Czyli zgodnie z wzorem (3) mamy:

VpRa = kRa MRa (5)
a zatem:

kRa: VpRa/l’l’lRa (6)
Stad: kro=2,31-10" g/doba / (93,42,20 -107g) = 1,12:10° doba™ =4,1-10™ rok™

e. Dla reakcji pierwszego rzedu czas pottrwania jest zwigzany ze stata szybkos$ci reakcji nastepujaca
zaleznoScia:

P gy =02 = 0201 g
k kg, 41-107

Punktacja:

a. Za napisanie pigciu schematdw przemian promieniotworczych 5 x 1 pkt.=5 pkt.

b. Za poprawne narysowanie wykresu 4 pkt.

¢. Za uzasadnienie mozliwosci stosowania prawa rozpadu do mas radioizotopow 3 pkt.

d. Za obliczenie stalej rozpadu promieniotworczego radu *°Ra 5 pkt.

e. Za obliczenie okresu polttrwania izotopu **°Ra 3 pkt.
RAZEM: 20 pkt.



ROZWIAZANIE ZADANIA 5:

a. | Wzér zwiazku Al: Wzoér zwiazku B1:
—OH —OH
HO—H H——OH
H=—OH H_T-oH ptaszczyzna
H——OH H=—OH symetrii
H——OH H——OH
—OH —OH

Uzasadnienie: Oba alkohole mozliwe do otrzymania z D-rybozy w wyniku przemian
opisanych w zadaniu maja po cztery centra stereogeniczne. Czasteczki jednego z tych
alkoholi maja ptaszczyzng symetrii, wigc jest on achiralny i nie wykazuje czynno$ci
optycznej (jest to zatem alkohol B1). Natomiast czasteczki drugiego alkoholu nie maja
ani plaszczyzny ani $rodka symetrii, wigc jest on chiralny (alkohol Al).

b. | wzor zwiazku A: Wzér zwiazku B:
H\¢O H\¢O
HO——H H——OH
H——OH H——OH
H——OH H——OH
H——OH H——OH
—OH —OH
¢ | Wzory zwiazkow spetniajacych kryteria polecenia:
HO——H H—OH HO—H H——OH H——OH HO——H
HO—=—H ;5 H——OH |y H——OH | ,HO—H |yb HO——H |y H——OH
H=—OH HO—H H—/OH HO——H H——OH HO——H
H=—OH HO——H HO——H H——OH HO——H H——OH
—OH —OH —OH —OH —OH —OH

d. | Wzér konfiguracyjny (klinowy) — uzupetnij
ponizszy fragment:

Konfiguracja absolutna:

H COOH
\ N S

CH3 OH

(lub kazdy inny rownowazny)




e. | Wzor sumaryczny zwiazku: Wzor strukturalny zwiazku (bez uwzgledniania
stereochemii):
0._0._ CH,
C6H804 j\: 1
HCc O O

J | Odpowiedz:

Czysty kwas L-mlekowy produkuje szczep 2.

Uzasadnienie: Z czystego kwasu L-mlekowego powstaje tylko jeden produkt (L,L),
natomiast ogrzewanie mieszaniny kwasu D 1 L-mlekowego prowadzi do powstania
mieszaniny diastereoizomerow. Powstawanie jednego produktu badacz zaobserwowat
tylko w tym doswiadczeniu, w ktoérym uzyt kwasu ze szczepu 2.

8- | Odpowiedz z uzasadnieniem:

Produkt C1 to zwiazek utworzony z dwoch czasteczek kwasu L-mlekowego ( L,L),
gdyz badacz otrzymat go ogrzewajac kwas mlekowy ze szczepu 2.

Z racematu kwasu mlekowego powstaje mieszanina trzech izomerow (D,D; L,L i D,L).
Zwiazki D,D 1 L,L sa enancjomerami i dlatego zostaty przez badacza uznane za jeden
produkt. Zwiazek D,L jest diastereoizomerem zwiazkéw L,L oraz D,D i dlatego moze
r6zni¢ si¢ od nich wlasciwosciami. Jednym z produktow zidentyfikowanych przez
badacza byta zatem racemiczna mieszanina izomeréow D,D i1 L,L, natomiast drugi
produkt byt ich diastereoizomerem (D,L).

Sposrdod produktéow C i D jedynie C ulega hydrolizie enzymem, ale tylko w potowie.
Poniewaz wiadomo, ze zwiazek C1 ulega catkowitej hydrolizie pod wptywem enzymu,
wskazuje to, ze C jest mieszaning izomeréw L.L i D.D (izomer D,D nie ulega hydrolizie
enzymem X)

Zwiazek D jest wigc izomerem D.L, (ktéry rowniez nie ulega hydrolizie enzymem X).

h. | Wzér strukturalny zwiazku C1: Wzor strukturalny zwiazku D:

H,C H
Hjofo HSCjofo
o7 0T\ CH, o7 07N.CH,
CH,
O o)
(lub 02\4?3 0) (lub O 0)
O o)
H,C

H,C

Komentarze do rozwiqzania zadania 5:
c. Warunki zadania spetniaja te aldoheksozy, z ktérych w wyniku redukcji powstaje polialkohol

majacy plaszczyzng symetrii lub $rodek symetrii, a wigc nieczynny optycznie.

e. Z danych w zadaniu obliczamy, ze wzor sumaryczny produktow C, D 1 C1 to CcHgO4. Kwas
mlekowy ma 3 atomy wegla, zatem C, D 1 C1 to produkty reakcji dwoch czasteczek kwasu
mlekowego ze soba, przebiegajacych z wydzieleniem wody, co wiadomo z tre$ci zadania).

6



Wiadomo, ze kwasy karboksylowe, ktore maja w tancuchu grup¢ hydroksylowa moga tworzy¢
laktony. Lakton utworzony w wyniku wewnatrzczasteczkowej reakcji kwasu mlekowego miatby
pierScien trojczlonowy, bylby on zatem bardzo nietrwaty. Jesli natomiast reakcja przebiegnie
pomigdzy dwiema czasteczkami kwasu mlekowego, tworzy si¢ bardzo trwaty (bo o pier$cieniu 6-

cio cztonowym) laktyd:

0._0._ CH,
jv\ 1 + 2H,0
H,C OH H3C © 0
C6H804

Produkty C, D oraz C1 sg zatem izomerycznymi laktydami 1 moga r6zni¢ si¢ jedynie stereochemia.

fig. W wyniku tworzenia laktydu w racemacie kwasu mlekowego, czasteczki o konfiguracjach
D i L beda reagowaly ze soba losowo, tak wigc w mieszaninie powstang trzy produkty (w
stosunkach 1:1:2): laktyd utworzony z dwodch czasteczek kwasu L-mlekowego, laktyd
utworzony z dwoéch czasteczek kwasu D-mlekowego, oraz laktyd mieszany:

H (0]
L HO
H.C o H,CaZ OH
H\;(OH HO;( j +
+ HO™ \ 'H
o~ OH
o~ OH HO ‘CH, CH,§
H kwas D-mlekowy kwas D-mlekowy

kwas L-mlekowy

. /

T~

H,C o
Hj/ioz/( enanqomery H, Cj/i :/(
o7 "o\ cH,

laktyd kwasu L-mlekowego laktyd kwasu D- mlekowego

(laktyd 1) \‘\ / (laktyd 2)
i

diastereoizomery diastereoizomery

‘),

HO™ \ 'H
o~ OH CH, .
laktyd mieszany
kwas L-mlekowy kwas D-mlekowy (laktyd 3)

Laktydy 1 i 2 sa wzgledem siebie enancjomerami, ktore nie roznia si¢ wiasciwosciami
fizykochemicznymi z wyjatkiem kierunku skrecania wiazki $wiatla spolaryzowanego, ale
badacz nie dysponowat polarymetrem, wigc nie mogt ich na tej podstawie odrozni¢ od siebie.
Bez polarymetru trudno tez byloby mu stwierdzi¢ czy ma do czynienia z czystym
enencjomerem, czy tez mieszaning enancjomeréw (cho¢ czasem jest to mozliwe, gdyz
racemiczna mieszanina enancjomeréw moze np. roznié si¢ temperatura topnienia od czystych
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enancjomeréw). Tak wigc nawet jesli oba laktydy 1 1 2 powstaja w reakcji, to badacz nie jest w
stanie ich odro6zni¢, czy rozdzieli¢ prostymi technikami chromatograficznymi, wigc identyfikuje
je jako jeden produkt.

Laktyd 3 jest natomiast diastereoizomerem laktydow 1 i 2, wigc moze rézni¢ si¢ od nich
wlasciwos$ciami wymienionymi w zadaniu. W przyrodzie bardzo czgsto zdarza sig, ze tylko
jeden stereoizomer danego zwiazku jest substratem dla enzymu. Znane sa réwniez procesy, w
ktérych jeden stereoizomer jest substratem, a drugi inhibitorem tego samego enzymu.

Punktacja:

a. Zapoprawny wzor kazdego z alkoholi 2x1,5 pkt. = 3,0 pkt.
(gdy struktury sa poprawne, ale alkohole przypisane nieprawidiowo w sumie 1 pkt.)
Za wyjasnienie przyczyny réznicy w czynnosci optycznej alkoholi Al i Bl 1,0 pkt.

b. Zapoprawne wzory obu aldoheksoz tacznie 1,0 pkt.
(gdy struktury sa poprawne ale aldoheksozy przypisane nieprawidtowo 0 pkt)

¢. Zapoprawne wzory dwoch sposrod 6 zamieszczonych powyzej aldoheksoz 2x1,0 pkt.= 2,0 pkt.

d. Zapoprawny wzor klinowy kwasu L-mlekowego 1,0 pkt.
Za poprawne okreslenie konfiguracji absolutne;j 1,0 pkt.

e. Zapodanie wzoru sumarycznego produktu ogrzewania kwasu mlekowego 1,0 pkt.
Za podanie wzoru strukturalnego tego produktu (bez uwzglednienia stereochemii) 2,0 pkt.

f- Za stwierdzenie, ze szczep 2 produkuje czysty kwas L-mlekowy 1,0 pkt.
Za uzasadnienie 1,0 pkt.

g. Zapodanie, czym sa produkty C, C1 1D z uzasadnieniem 3x1,0 pkt. = 3,0 pkt.

h. Zapodanie wzorow stereochemicznych zwiazkéw C11i D 2x1,5 pkt. = 3,0 pkt.

RAZEM: 20 pkt.
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