ETAPI 23.11.2013

Zadania teoretyczne

ZADANIE 1
Odczyn roztworow

Okres$l odczyn podanych nizej roztwordw wodnych: kwasny, zasadowy, obojetny / bliski oboj¢tnego
(pH w zakresie 6,5 + 7,5). Odpowiedzi krotko uzasadnij i tam, gdzie zachodzg reakcje chemiczne,
podaj ich rownania w formie jonowe;.

Stezenia roztwordw elektrolitow wynosza 0,1 mol/dm® (jezeli nie podano inaczej).

a. Roztwory NH; i HC] zmieszane w stosunku objeto$ciowym 2:1 (K, (NH; ) =610
b. Roztwory NH3 i HCI zmieszane w stosunku objetosciowym 1:1 (K, (NH; ) =610
¢. Roztwory NH,Cl1 i KCl zmieszane w stosunku objeto$ciowym 1:1 (K, (NH;H) =610
d. Roztwor octanu amonu (K, (CH;COOH) = 1.610", K, (NH,") =610"")
e. Nasycony roztwor Fe(OH); (K Fe(OH); = 10™?)

f- Roztwor powstaty w wyniku reakcji fluoru z woda

g. Roztwér Na,HPO, (K, (H;p0,) = 6107, K, (H,P0O4) =610", K, (HPO) = 510")

h. Roztwor powstaly przez zmieszanie 2 objetosci roztworu H;POy4 1 3 objetosci NaOH
(K, (H;p0,) = 6107, K, (H,P0,) = 6107, K, (HPO2) = 5107")

i. Roztwor powstaty w wyniku gwaltownej reakcji sodu z woda

J- Roztwor CuSOy, w ktérym przebiegala elektroliza

Za poprawng odpowiedz na kazde polecenie, z uzasadnieniem — 2 pkt.

ZADANIE 2
Baryt
Podstawowym surowcem do produkcji baru oraz jego zwigzkow jest baryt, mineral zawierajgcy
siarczan(VI) baru.
Probke barytu o masie 4,77 g zmieszano ze sproszkowanym weglem i wygrzano w temperaturze

okoto 700 °C. Na podstawie badan dyfrakcyjnych statych produktéw reakcji stwierdzono obecnosé
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tylko jednego zwiazku baru (soli A) oraz niewielkich iloéci zanieczyszczen. Mieszaning poreakcyjna
rozpuszczono w wodzie 1 zadano kwasem solnym, czemu towarzyszylo wydzielanie si¢ gazu X o
intensywnym zapachu. Otrzymany roztwor przesgczono, zatezono i pozostawiono do krystalizacji.
Wydzielone krysztaty soli barowej B, przemyto woda z etanolem 1 osuszono. Masa uzyskanego
produktu wyniosta 3,0g, co odpowiadato 61,4%,,,s. wydajnosci procesu krystalizacji. Stwierdzono

takze, ze zwigzek B ogrzewany w temperaturze ok. 120 °C zmniejsza swojg mase 0 14,8 % ..

Polecenia:

a. (2 pkt.) Wyjasnij, dlaczego wodny roztwor soli A ma odczyn zasadowy. OdpowiedZ uzasadnij na
podstawie rownan reakcji rownowagowych ustalajacych si¢ w tym roztworze, zapisanych w

formie jonowe;.

b. (2 pkt.) Podaj wzory i nazwy zwigzkoéw A oraz X.

¢. (3 pkt.) Napisz rownanie reakcji siarczanu(VI) baru z weglem. Wyjasnij, o jakich wlasciwosciach
chemicznych wegla §wiadczy ta reakcja.

d. (2 pkt.) Wyjasnij, dlaczego gaz X przepuszczany przez roztwor zawierajacy jony otowiu(Il)

powoduje wytracenie czarnego osadu. Podaj rownanie zachodzacej reakcji w formie jonowe;.
e. (3 pkt.) Podaj wzor soli B. Odpowiedz potwierdz stosownymi obliczeniami.
f- (3 pkt.) Oblicz procentowg zawartos¢ siarczanu(VI) baru w barycie.
2. (5 pkt) Oblicz ile miligraméw siarczanu(VI) baru mozna rozpusci¢ w 100 cm’® wody.

W obliczeniach pomin protonowanie anionu siarczanowego(VI). Iloczyn rozpuszczalnosci tej soli

w temperaturze 25 °C wynosi 1,0-107°.
W obliczeniach przyjmij nastgpujace warto§ci mas molowych:

Ba— 137,33 g/mol, Cl - 35,45 g/mol, O — 16,00 g/mol, S — 32,07 g/mol, C — 12,01 g/mol, H — 1,008 g/mol

ZADANIE 3

Entalpia hydratacji jonow
Entalpia hydratacji jonu AHyyq, jest zdefiniowana jako entalpia zwigzana z procesem przeniesienia
jonu (a $cislej 1 mola jondw) w fazie gazowej do wody cieklej (rozpuszczalnika), tak aby powstat
bardzo rozcienczony roztwor. Mozna to wyrazi¢ ponizszym réwnaniem

H,O
@ = My
Warto$¢ entalpii hydratacji pozwala oceni¢ site oddziatywan migdzy danym jonem a czasteczkami
wody. Ze wzgledu na strukture czasteczki H,O oddziatywania te maja charakter wigzan
koordynacyjnych i/lub wodorowych. Do obliczenia wartosci AHyyg mozna wykorzysta¢ prawo
Hessa, dysponujac charakterystyka energetyczng proceséw, ktdére mozna powigza¢ w odpowiedni
cykl termochemiczny.



Dane termochemiczne do obliczen (kJ-mol”, 7= 298 K):

AH’ - standardowa entalpia tworzenia; A, - entalpia rozpuszczania zwigzku; AHy,, - entalpia

sublimacji; AHyys - entalpia dysocjacji (homolitycznej) wigzania; AH,,, - entalpia parowania; AH,, -

entalpia przylaczenia elektronu do atomu (lub jonu) w fazie gazowej; AH; - entalpia jonizacji.

Polecenia:

proces entalpia procesu
CaCly, AH, = -796
CaCly) — Ca’'yq) + 2Clag) AH,y,, =-120
Cag) — Cay AHg, =178
Cly — 2 Cl, AHys= 242
Cly + e — Cly AH,. = -349
Cl' (g — Clg AHyyg: = -384
Cagy— Ca'(y + e AH; = 590
Ca'(y— Ca™'(y +e AH;, =1145

proces entalpia procesu
MgBry AH,, = -524
MgBry) — Mg2+(aq) + 2Br ) AH,,,=-186
Mg — Mg, AHgy,= 167
Bryg — 2 Brg AHgy =193
Bry) = Bry) AH,,. =31
Br + e — Bry, AH,, = -325
Brg — Brag AHyyq: = -337
Mgy —Mg'p+e AH; =738
Mg’ — Mgy +e AH;, = 1450

a. (8 pkt.) Naszkicuj cykl termochemiczny pozwalajacy na wyznaczenie wartosci AHyyq dla kationu

wapnia(IT) Ca>" i zapisz odpowiednie réwnanie wykorzystujac prawo Hessa.
b. (2 pkt.) Oblicz warto$é AHq dla kationu Ca®".

c. (4 pkt.) W analogiczny sposob zapisz roOwnanie 1 wykonaj obliczenia AH}yq, dla kationu Mg™".

d. (4 pkt.) Por6wnaj obliczone warto$ci A}y, Wyjasnij réznice pomigdzy otrzymanymi wynikami.

Ocen, jak powinna zmienia¢ si¢ entalpia hydratacji w szeregu od kationu Be** do Ba®".

e. (2 pkt.) Ocen, jak powinna zmienia¢ si¢ entalpia hydratacji anionow halogenkowych w szeregu od

F do I'. Uzasadnij odpowiedz.



ZADANIE 4
Analiza zwigzku organicznego

Zwiazek X, poddano analizie spaleniowej. W wyniku spalenia 70 g (1 mol) tego zwigzku powstato
220 g CO, 190 g H,0. Ustal budowe zwigzku X wiedzac, ze:

I) produkt reakcji zwigzku X z woda (zwiazek A), poddany dzialaniu rozcienczonego roztworu

KMnOy, nie powoduje odbarwienia tego roztworu, ani wytracania si¢ osadu.

IT) produkt reakcji zwigzku X z HBr, poddany dziataniu KOH w bezwodnym etanolu, daje
mieszaning zwigzkow, wsrdd ktorych wystepuje zwigzek X, ale nie jest on gldownym produktem.
Polecenia:
a. (2 pkt.) Podaj wzor sumaryczny zwigzku X i przedstaw stosowne obliczenia.

b. (2,5 pkt.) Narysuj wzory polstrukturalne wszystkich izomeroéw zwigzku X, ktoére moga

reagowac z woda.

¢. (4 pkt.) Narysuj wzory potstrukturalne gtéwnych produktéw reakcji poszczegdlnych izomerdéw

zwigzku X z wodg (izomery A).
d. (1,5 pkt.) Narysuj wzory potstrukturalne produktow reakcji izomerow A z KMnO,.
e. (3 pkt.) Narysuj wzor pétstrukturalny zwigzku A, uzasadniajac jego wybor 1 podaj nazwe.

f- (2 pkt.) Napisz pelny schemat reakcji wybranego izomeru zwigzku A z KMnO,, w ktérej bedzie

wydzielat si¢ osad (zwigzki organiczne podaj w formie wzorow potstrukturalnych).

g. (5 pkt.) Narysuj wzor potstrukturalny zwigzku X i1 podaj jego nazwe systematyczng. Odpowiedz

uzasadnij.

ZADANIE 5
Toksyny

Jesien to najlepszy okres dla mitosnikow zbierania i spoZywania grzybow. Przy zbieraniu grzybow
nalezy zawsze zachowac duzq ostroznosé, gdyz oprocz gatunkow jadalnych mozemy sie natkngc
rowniez na tudzqco podobne gatunki silnie trujqce. Jedng z najczestszych przyczyn ciezkich zatruc
grzybami jest muchomor sromotnikowy, ktorego tatwo pomyli¢ np. z kanig.

Glowna toksyna odpowiadajacg za trujace wilasciwosci tego muchomora jest amanityna —
bicykliczny peptyd o masie molowej 919 g/mol. Niemal wszystkie podjednostki aminokwasowe w
amanitynie potaczone sg wigzaniami peptydowymi, z wyjatkiem dwoch aminokwasow, ktore

polaczone sg poprzez nietypowy dla peptydéw mostek sulfotlenkowy.
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Amanityna nie ulega trawieniu w uktadzie
pokarmowym czlowieka oraz nie jest wrazliwa ~—Amanityna
na dziatanie wysokiej temperatury. W zwiqzku
z tym muchomor sromotnikowy nie traci
swych toksycznych witasciwosci pod wplywem
smazenia, pieczenia, czy nawet diugotrwatego
gotowania.

Amanityna jest bardzo silna trucizna.
Parametr LDs, amanityny wynosi przecigtnie

0,1 mg/kg masy ciata. LDsy oznacza taka ilo$¢

substancji, ktora wywoluje $mier¢ polowy

populacji zwierzat doswiadczalnych, ktéorym

NH,

te substancje¢ podano. Toksyczne dziatanie
amanityny polega na silnym wigzaniu si¢ i hamowaniu aktywnos$ci enzymu zwanego polimeraza
RNA. Polimeraza RNA jest enzymem katalizujacym proces transkrypcji, polegajacy na przytaczaniu
kolejnych trifosforanow nukleozydow do tancucha kwasu rybonukleinowego syntetyzowanego na
matrycy DNA. Kwasy rybonukleinowe sg niezbgdne w komodrce, m.in. jako matryce do biosyntezy
biatek w procesie translacji.
Stata dysocjacji kompleksu amanityny z polimerazg RNA wynosi K4 = 10 nM.
K, definiuje si¢ jako:

[Am][RNAPoI]

Kd - ,
[kompleks]

gdzie [Am], [RNApol], [kompleks] to, odpowiednio, stezenia w wolnej amanityny, wolnej polimerazy

RNA oraz kompleksu amanityny z polimeraza w roztworze.

Aminokwas A jest jednym z niebiatkowych aminokwasow wystepujacych w strukturze amanityny.
Aminokwas A mozna otrzyma¢ w wyniku kilkuetapowej syntezy, ktorej dwa ostatnie etapy
przedstawiono na ponizszym schemacie (symbol R oznacza podstawnik ztozony tylko z wegla 1
wodoru). Wiadomo, ze zwigzek X zawiera 42,67% wegla, 4,48% wodoru, 6,22% azotu, 21,32%
tlenui 25,31% fluoru.

OYCF:),
R.__NH KMnOg4 (aq.) NaOH (aq)
I — > Y —
0~ OH temp pok. 80°C
X



Polecenia:

a. (1 pkt) Podaj liczbe podjednostek aminokwasowych, z ktorych zbudowana jest amanityna.

b. (I pkt) Wérdd aminokwasow tworzacych amanityng wyszukaj te, ktore sg chiralne i podaj ich
liczbe.

c. (2 pkt) Wskaz poprawne dokonczenie zdania: Z tre$ci zadania mozna wywnioskowaé, ze
toksyczne dziatanie amanityny na organizm ludzki wynika z...
I. degradacji istniejacych w komorce kwasow rybonukleinowych;
II. nagromadzenia nadmiernej ilo$ci toksycznych trifosforanow nukleozydéw w komorce;
III. bezposredniego hamowania procesu translacji;
IV. hamowania syntezy nowych matryc do syntezy biatek w komorce;

V. hamowania syntezy nowych matryc do syntezy RNA w komorce.

d. (2 pkt) Przecigtna zawarto$¢ amanityny w muchomorze sromotnikowym wynosi okoto 5 milimoli
na kilogram suchej masy grzybow. Oblicz, jaka mase suszonych muchomoréw musiatby zjes¢
dorosty cztowiek wazacy 70 kg, a jaka dziecko wazace 10 kg, aby osiagna¢ dawke rowna LDs,.

e. (2 pkt) Oblicz, jakie musi by¢ catkowite st¢zenie amanityny w komorce, aby zwigzaniu w
kompleksie z amanityng uleglo 99% polimerazy RNA, zakladajac, ze przecigtne stezenie
polimerazy RNA w komoérce wynosi 1 pM.

f- (2 pkt) Przeprowadz odpowiednie obliczenia i ustal wzor sumaryczny zwigzku X.

g. (4 pkt) Narysuj wzory strukturalne zwigzkéw X oraz Y (bez uwzglednienia stereochemii).

h. (2 pkt) Narysuj strukturg nienaturalnego aminokwasu A (bez uwzglednienia stereochemii):

I. w roztworze wodnym o pH =7
1. w roztworze wodnym o pH = 1

i. (4 pkt) Napisz w formie czasteczkowej rownanie reakcji zwigzku X z manganianem(VII) potasu

w $rodowisku obojetnym.

W obliczeniach przyjmij przyblizone warto$ci mas molowych:

C—-12 g/mol, H—-1 g/mol, N — 14 g/mol, O — 16 g/mol, F — 19 g/mol,

PUNKTACJA: wszystkie zadania po 20 pkt., facznie 100 pkt.
CZAS TRWANIA ZAWODOW: 300 minut




ETAP 1 23.11.2013

Rozwigzania zadan teoretycznych

ROZWIAZANIE ZADANIA 1

a. Zasadowy, powstal roztwér buforowy zawierajgcy rowne liczby moli NH; i NH,", opH=
pK.=9,2

. Kwasny, powstat roztwér NH,CL: NH; + H" — NH,; NH," to staby kwas Brensteda,
ulegajacy reakcji: NH; " + H,O S NH; + H;0" (lub: NH,” S NH; + H")

. Kwasny, decyduja wtasciwosci jonéw NH," - stabego kwasu Bronsteda (reakcje dysocjacji jak
w punkcie b)

. Obojetny / bliski obojetnego, efekty dysocjacji NH," i protonowania CH;COO- kompensujg sie
(praktycznie te same warto$ci K, (NH,") i K;, (CH;COO")):
NH," S NH; + H' i CH;COO + H,0 S CH;COOH + OH:

. Obojetny / bliski obojetnego, przyjmujac ze [Fe’] = S (rozpuszczalno$é molowa), a [OH ] =3S i

Ky =[Fe’ [OH T, otrzymalibysmy S << 10" mol/dm’, czyli o stezeniu jonow OH- decyduje
dysocjacja wody: H,O 5 H" + OH-

. Kwasny, w wyniku reakcji, w ktorej powstaje kwas fluorowodorowy:
F2+H20—>2HF+1/202

. Zasadowy, biorac pod uwagge podane stale dysocjacji, jony HPO,* w wiekszym stopniu ulegaja
protonowaniu: HPO4* + H" 5 H,POy niz dysocjacji kwasowej: HPO,> S PO, + H'

. Obojetny / bliski obojetnego, powstat roztwor buforowy zawierajacy rowne liczby moli H,POy i
HPO,” o pH=pK,, =72

. Zasadowy, w wyniku reakcji: Na + H,O — Na' + OH + %4 H,

. Kwasny, na katodzie przebiegta redukcja: Cu®" + 2 e — Cu, a na anodzie utlenianie wody do
Kwasny g ) y

tlenu z uwolnieniem jondéw H: HO—=%0,+2H + 2¢

Punktacja:

Polecenia od a. do j.

Za prawidtowa odpowiedz 10 x 1 pkt. = 10 pkt.
Zauzasadnienie 10 x 1 pkt. = 10 pkt.

Razem 20 pkt.




ROZWIAZANIE ZADANIA 2

a. Aniony siarczkowe w roztworze wodnym ulegaja daleko posuni¢tej hydrolizie i w roztworze

ustalajg si¢ nastepujace reakcje rOwnowagowe:
$* + H,0 2 HS + OH

HS -+ H,O0 2 H,S + OH-
Powstajace jony wodorotlenowe nadajg alkaliczny odczyn roztworowi siarczkowi baru.

b. Z zakwaszonego roztworu soli A wydziela si¢ siarkowodor — H,S (jest to gaz X), o czym
$wiadczy zaréwno jego charakterystyczny zapach, jak i reakcja z jonami Pb>". Skoro sol A,

. . 2+ . . . .
zawiera kationy baru Ba>* oraz aniony siarczkowe S*, jest to zatem siarczek baru BaS.

c. BaSO,+2C—~1 BaS +2C0,
W powyzszej reakcji wegiel jest reduktorem. Jako donor elektronow, redukuje aniony
siarczanowe(VI) do siarczkowych.
—8e
Ba|SO4 +2C — Ba%\Jr 2CO,

+8e

d. W wyniku reakcji jonéow otowiu(ll) z siarkowodorem straca si¢ trudnorozpuszczalny siarczek

otowiu(Il), zgodnie z rownaniem reakcji:
Pb>" + H,S + 2H,0 — PbS, + 2H;0°
Dopuszczalny jest zapis: Pb’" + H,S — PbS5) + 2H".

e. Z roztworu siarczku baru, po jego zakwaszeniu kwasem solnym, krystalizuje chlorek baru.
Obserwowany podczas ogrzewania ubytek masy $wiadczy, ze jest to zwigzek uwodniony
BaCl,xH,0. Stopien uwodnienia mozna obliczy¢ nastepujaco:

my o/ My o 14,8/18,02

x = = =
(100-my o)/ Mp,c;  85.2/208,23

Zatem zwigzek B to: BaCl,-2H,0.



f W procesie krystalizacji otrzymano 3g + 24427 g/mol = 1,23-10°mola BaCl,-2H,0.
Uwzgledniajac wydajno$é procesu, mozna obliczy¢ iz w barycie byto 1,23:10°mola + 0,614 =
2,0-10”mola BaSO,, czyli 2,0-10”mola x 233,40 g/mol = 4,67g BaSO,.

Procentowa zawarto$¢ BaSO,4 w barycie wynosi zatem: 4,67 x100% =97,9%

g. Siarczan(VI) baru jest solg trudnorozpuszczalng i w nasyconym roztworze tej soli ustala si¢

rownowaga:  BaSO, pid Ba ' + SOf Ko = [Ba2+][SO427]
Oznaczajac rozpuszczalnosé soli jako S (wyrazong w mol/dm’) i zaktadajac: [Ba>"] = [SO 42 1=x,
otrzymujemy: Kso = x*, czyli x = (Ks0)”. Zatem rozpuszczalno$é molowa BaSO, wynosi: (1,0-10™°)"
=1,0-10° mol/dm’. W 100cm’ wody rozpusci si¢ zatem 1,0-10° mola BaSO., czyli 1,010 mola
x 233,40 g/mol = 2,33-10* g = 0,23 mg.

Punktacja:

a. Zawyjasnienie, dlaczego wodny roztwor soli A ma odczyn zasadowy 1 rGwnania reakcji 2 pkt.

b. Za wzory i nazwy zwigzkéw A oraz X. 2 x 1,0 pkt. = 2 pkt.

c¢. Zaroéwnanie reakcji BaSO, z weglem i odpowiednie wyjasnienie 2 x 1,5 pkt. = 3 pkt.

d. Zarownanie reakcji i poprawne wyjasnienie jej przebiegu 2 x 1,0 pkt. = 2 pkt.

e. Zawzor soli B i potwierdzenie go obliczeniami. 3 pkt.

f- Za obliczenie procentowej zawartosci siarczanu(VI) baru w barycie 3 pkt.

g. Za obliczenie masy siarczanu(VI) baru, ktora mozna rozpuscié w 100 cm’ wody. 5 pkt.

Razem 20 pkt.

ROZWIAZANIE ZADANIA 3

a.

Mozna zaproponowaé cykl termochemiczny, w ktorym wychodzimy od pierwiastkow w stanach
standardowych (Cay) i Clyg) i dochodzimy do stanu o najnizszej energii, czyli wodnego
rozcienczonego roztworu CaCl, (T = 298 K). Tworzenie takiego cyklu polega na przedstawieniu
dwoch roznych drog prowadzqcych od stanu poczgtkowego do stanu koncowego. Pierwszq prostq
drogq tej przemiany jest bezposrednia syntezy statego CaCl, z pierwiastkow i rozpuszczenie
otrzymanej soli w wodzie. Druga droga jest bardziej ztoZona, lecz jej uwzglednienie pozwala na

. . . ) .. .o 2+
wyznaczenie nieznanej wartosci entalpii hydratacji jonu Ca”".



2
Ca +(g) +2e + 2 Cl(g)

2AH,,
AH,
AH4 AHy Cax + 2CIy
AH

sub

Ca(s) + CIZ(g) start

AHye(Ca?)=2 | 2 AHy(CH)

AH,

%
Ca** g + 2Clg

koniec

Zgodnie z prawem Hessa suma efektow energetycznych wszystkich etapéw wchodzacych w sktad

drogi nr 1 jest rowna sumie efektow energetycznych etapow wchodzacych w sktad drogi nr 2:

AHOtW(CEIClz(S)) + AHrOZp(CaC12(S)—>(CﬁClz(aq)) = AHsub(Ca(S)—)CEl(g)) + AHjl(Ca(g)—>
Ca’ () + AHj(Ca'(g—Ca’ () + AHgyy(Cly—2 Clg) + 2 AHpe(Cligy + e—Cl () + 2 AHyai(Cl ()
+ AHpyar(Ca™ )

Otrzymujemy w ten sposéb réwnanie z jedng niewiadoma A Hyya(Ca™ ).

. Po przeksztatceniu rownania wyprowadzonego w poleceniu a. i podstawieniu odpowiednich
warto$ci liczbowych otrzymujemy szukang wartos¢:
AHyya(Ca™ ) = —1605 kJ-mol™!

. Zapisujemy réwnanie analogicznie jak w punkcie b), zwracajac jednak uwage na wieksza o jeden
liczbe etapoéw, co wynika z uwzglednienia dodatkowego procesu parowania ciektego bromu (jest

to stan podstawowy tego pierwiastka):

AH’(MgBry(s)) + AH 07p(MgB12—(MgBr3(aq) = AHupn(Mgy—Mg(g)) + AHpar(Bry)—Bry(g)
+AH; (Mg—Mg' () + AHp(Mg' (—Mg”’ () + AHuy(Bry—2Br(p) + 2AH,,(Brgte—Br ()
+ 2 AHy(Br™ (o) + AHpyar(Mg > )



AHyya(Mg™' () = —1965 kJ-mol ™

d. Jon Mg®" ma wigksza warto$¢ bezwzgledna entalpii hydratacji niz jon Ca®". Mozna to wyjasni¢
mniejszym promieniem tego jonu, co powoduje jego silniejsze oddzialywanie z czasteczkami
wody. Pordwnanie to ma sens, poniewaz oba jony majg ten sam tadunek.

Bezwzgledna warto$¢ entalpii hydratacji w szeregu od kationu Be*” do Ba®" powinna zmieniaé si¢
nastepujaco:

Bez+ > Mg2+ > Caz+ > SI‘2+ > Ba2+

e. Jon CI' ma wigksza warto$¢ entalpii hydratacji niz jon Br . Bezwzgledna warto$¢ entalpii
hydratacji w szeregu od kationu F~ do I" powinna zatem male¢ w funkcji rosngcego promienia
anionu nastepujaco:

F>CI >Br >I"

Punktacja:

a. Za poprawne narysowanie cyklu termochemicznego 1 zapisanie odpowiedniego

réwnania 8 pkt.

b. Za obliczenie prawidlowej warto$ci AHyq, dla jonu Ca** 2 pkt.

c. Za zapisanie roOwnania i obliczenie prawidtowej wartosci AH}yq dla jonu Mg** 4 pkt.

d. Za poréwnanie obliczonych warto$ci AHpy4 1 Wyjasnienie roznicy 2 pkt.
Za odpowiedz dotyczaca zmiany AfHyyg W szeregu od kationu Be™" do Ba™ 2 pkt.

e. Za odpowiedz dotyczaca zmiany AHyy4 W szeregu od F™ do I (z uzasadnieniem) 2 pkt.

Razem 20 pkt.

ROZWIAZANIE ZADANIA 4

a. W wyniku spalenia 1mola zwigzku X powstaje H,O i CO,
Liczba moli CO,: 220 g/44 g/mol=5; liczba moli H,O: 90 g/18 g/mol=5, co prowadzi do
stosunku C:H jak 5:10, lub jego wielokrotno$ci. Z masy molowej wynika, ze C:H=5:10, a wigc
wz6r sumaryczny zwigzku X: CsHy,
b.
! H, y /E\H/CH3 TH3 /E CH,
NN /E’;\ O He” SO O TKC o
H,C cH:2 CHa HaC \ﬁ CHs CH, HC ﬁz CH,
c.
OH
OH H H oH
. HSC/CZ\ E/CZ\ i o /CH\(H: _CHy H3C—C—CH2CH3
C ﬁz/ e OH c|:H3 CHs




(T
0 o2 n2 c CH
3
Hy /C\ /C\ H C/ \CH)/
/C\ H3;C ] C 3
H;C C CHj ” |

Hs

e. Tylko w przypadku alkoholu 3-rzedowego, ktéry nie begdzie ulegat utlenieniu, nie zaobserwuje
si¢ odbarwiania roztworu KMnQ, ani wydzielania osadu MnO,,
OH oH
/ 3
H,C—C—CH,

CH, Jest to 2-metylobutan-2-ol

f- Z informacji podanej w podpunkcie I) wynika:
OH

CH C
C/ \C/ \CH + KMnO, —>

g. Alkohol 3-rzed. moze powsta¢ po przylaczeniu wody do 2 alkenow:
fre 8 CH
3
c CH H3C/ e
N |
Ha lub c

Zwiazek X mozna okres$li¢ na podstawie informacji podanej w tresci zadania w punkcie II).

H,C

W przypadku obu powyzszych alkenow w wyniku reakcji przytaczania HBr powstaje identyczny
bromek (2-bromo-2-metylobutan), ktory w srodowisku KOH/EtOH ulega dehydrohalogenacji do
2-metylobutenu-2.

[
C CHs
Hzc/ \C/ CHs CHs H
Ha / KOH/EtOH C CHs
+ HBr —— HsC CH, EE— H3C/ \C/
H
/C\ /CH3 Br CH4
H5C Xc
CHj
CH,
C CH
= 3
H,c? ¢
Ha

Zwiazkiem X jest wigc 2-metylobut-1-en o wzorze:




Punktacja:

a. Za wz6r sumaryczny zwigzku X i stosowne obliczenia 2,0 pkt.
b. Za wzory wszystkich izomeréw zwigzku X, ktére moga reagowac z woda 5 x 0,5 pkt. = 2,5 pkt.
¢. Za wzory gtéwnych produktéw reakcji izomerdéw zwigzku X z woda 4 x 1,0 pkt. = 4,0 pkt.
d. Za wzory produktow reakcji izomerow A z KMnO, 3 x 0,5 pkt. = 1,5 pkt.
e. Za wzor zwigzku A, uzasadnienie i nazwe 3 x 1,0 pkt. = 3,0 pkt.
f. Za schemat reakcji wybranego izomeru zwiazku A z KMnO, 2,0 pkt.
g. Za wzér zwigzku X 1 jego nazwe systematyczng 2 x 1,0 pkt. = 2,0 pkt.
Za uzasadnienie 3,0 pkt.
Razem 20 pkt.

ROZWIAZANIE ZADANIA 5

a. 8 podjednostek b. 6 aminokwasow chiralnych ¢. odpowiedz IV

d. Dla dorostego czlowieka:
Masa amanityny, ktéra odpowiada dawce LDs
m,, = 70 kg - 0,1 mg/kg =7,0 mg
n="7,0mg/ 918,97 g/mol = 0,0076 mmol
Masa grzybow:
Mgy, =0,0076 mmol / 5 mmol/kg =0,0015kg=1,5¢
Dla dziecka o masie 7 razy mniejszej przeci¢tna $miertelna dawka grzybow bedzie wynosita wiec
tylko 0,21 g.

e. Gdy 99% polimerazy RNA ulegnie zwigzaniu wyrazenie na stata dysocjacji przyjmuje postac:
Kq=[Am]-1%/99%,
stad [Am] =10 nM - 99 = 990 nM
[kompleks] =1 uM - 99% = 990 nM
Calkowite stezenie amanityny w komorce jest sumg stezen wolnej amanityny i amanityny w
kompleksie z polimeraza, powinno wigc wynosic:

cam= [Am] + [kompleks] = 990 nM + 990 nM = 1980 nM = 1,98 uM




f. Wiadomo, ze zwigzek X zawiera trzy atomy fluoru tak wigc jego masa molowa wynosi
M = (3-19 g/mol/25,31%)-100% = 225,2 g/mol
Liczba atoméw C w czasteczce to: (225,2 g/mol - 42,67% /12 g/mol)/100% =8
Liczba atoméw H w czasteczee to: (225,2 g/mol - 4,48% /1 g/mol)/100% = 10
Liczba atoméw N w czasteczee to: (225,2 g/mol - 6,22% /14 g/mol)/100% =1
Liczba atoméw O w czasteczce to: (225,2 g/mol - 21,32% /16 g/mol)/100% =3
Wz6r sumaryczny: CgH;(NOsF;

g. 0 h. aminokwas A
N H OH OH OH
jIN)LCFs OH OH OH
07" OH NH_ O NH3 NH;
CF _
X O7OH =3 0”0 0> OH
v pH7 pH 1

i
Jest to reakcja redoks. W srodowisku obojetnym KMnO, redukuje si¢ do MnO;:

HO

N © YC F3 OHQ
3 NH + 2KMnOs + 4H,0 —> 3 NCF3 + 2Mno, + 2 KOH
O~ OH o CH) H
Punktacja:
a. Za podanie poprawnej liczby aminokwasow 1 pkt.
b. Za podanie poprawnej liczby aminokwaséw chiralnych 1 pkt.
¢. Za poprawng odpowiedz 2 pkt.
d. Za poprawne obliczenie dawki LDs, dla dorostego czlowieka i dla dziecka 2 x 1 pkt. =2 pkt.
e. Za poprawne obliczenie st¢zenia wolnej amanityny, amanityny w kompleksie
oraz catkowitego st¢zenia amanityny 0,5 pkt. + 0,5 pkt. + 1 pkt. = 2 pkt.
f- Za poprawne obliczenie wzoru sumarycznego zwigzku X 2 pkt.
g. Za poprawne narysowanie wzorow strukturalnych zwigzkow X oraz Y 2 x 2 pkt. =4 pkt.
h. Za poprawne narysowanie wzoroéw strukturalnych przy pH 117 2 x 1 pkt. =2 pkt.
i. Za poprawne napisanie pelnego, zbilansowanego réwnania reakcji 4 pkt.
Razem 20 pkt.
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