ETAPI 25.11.2017

Zadania teoretyczne

ZADANIE 1

Rownowagi kwasowo-zasadowe oraz reakcji strqgceniowych

Zwiazki zawierajace fosfor sa niezbedne w naszej diecie, jednak zbyt duzy poziom jondw
fosforanowych(V) — PO, we krwi moze by¢ niekorzystny dla naszego zdrowia. Jednym z lekéow,
ktéorym mozna kontrolowaé poziom fosforanow we krwi jest Fosrenol. Zwigzkiem aktywnym tego
leku jest weglan lantanu(IIl). Po potknigciu tabletki Fosrenolu, weglan lantanu reaguje w zotadku
najpierw z kwasem solnym, a nast¢pnie jony lantanu(Ill) reagujg z jonami fosforanowymi, tworzac

praktycznie nierozpuszczalny fosforan(V) lantanu(III) (Ky,= 3,710 >).

Uwaga: W rozwigzaniach punktow a-f, dla uproszczenia zaloz, ze jedyng formgq fosforanow(V)

reagujqcq z lantanem(Ill) sq jony PO, .
Polecenia:

a. (2 pkt.) Zapisz rdwnanie reakcji (czasteczkowo lub jonowo) pomiedzy weglanem lantanu(IIl) a

kwasem solnym.

b. (3 pkt.) Zapisz rownanie reakcji stracania fosforanu(V) lantanu(IIl) w formie jonowej. Oblicz
rozpuszczalno$¢ molowa tej soli przy zatozeniu, ze jony nie ulegaja reakcjom chemicznym ze
sktadnikami roztworu. Bez przeprowadzania obliczen odpowiedz, czy rzeczywista
rozpuszczalno$¢ molowa fosforanu(V) lantanu(Ill) w §rodowisku obojetnym jest wigksza czy

mniejsza od obliczonej przy przyjetym uproszczeniu i jednym zdaniem wyjasnij dlaczego.

c. (2 pkt) Weglan lantanu(Ill) moze zosta¢ przygotowany przez zmieszanie roztwordw azotanu(V)
lantanu(Ill) oraz weglanu sodu. Zapisz réwnanie tej reakcji w formie czasteczkowej lub

jonowe;j.

d. (4 pkt.) Otrzymany weglan lantanu(Ill) (polecenie c.) wystepuje zwykle w postaci hydratu.
Pierwsza syntez¢ bezwodnego weglanu lantanu przeprowadzono poprzez rozpuszczenie tlenku
lantanu(Ill) w wodnym roztworze kwasu trichloroetanowego z wytworzeniem odpowiedniej
soli. W wyniku sze$ciogodzinnego ogrzewania roztworu otrzymano weglan lantanu(IIl),

trichlorometan oraz dwutlenek wegla. Zapisz réwnania (w formie czasteczkowej) wyzej



wymienionych reakcji: 1) pomiedzy tlenkiem lantanu(III) 1 kwasem trichloroetanowym oraz

i1) reakcji zachodzacej podczas ogrzewania roztworu.

e. (2 pkt.) Weglan lantanu(Ill) zawarty w Fosrenolu jest otrzymywany w reakcji wodnego
roztworu chlorku lantanu(Ill) z wodoroweglanem amonu. Zapisz roOwnanie tej reakcji (w

formie czasteczkowej lub jonowej).

f- (4 pkt.) Fosrenol jest sprzedawany w postaci preparatoéw zawierajacych: 1000 mg, 750 mg lub
500 mg jonow lantanu(Ill) w jednej tabletce. Oblicz, ile miligramoéw jondéw fosforanowych
mozna maksymalnie usuna¢ z organizmu po zastosowaniu jednej tabletki zawierajacej 750 mg
jonéw La(III) 1 ile miligramow hydratu weglanu lantanu(IIl) (Lay(COs);-2H,0) znajduje si¢ w
tej tabletce.

g. (3 pkt.) Poziom jonow fosforanowych(V) we krwi jest takze kontrolowany przez naturalnie
wystepujace we krwi jony Mg”" oraz Ca>". Znajac wartoéci iloczynu rozpuszczalnosci
fosforanu(V) wapnia (K=2,1-107%) oraz fosforanu(V) magnezu (K,=1,0-10>%) oblicz
rozpuszczalno$ci molowe tych soli (przy zalozeniu, ze jony nie ulegaja reakcjom ze
sktadnikami roztworu). Jaka bedzie kolejno$¢ stracania soli z roztworu zawierajgcego jony
lantanu(IIl), wapnia oraz magnezu, wszystkie trzy o takim samym stezeniu molowym, po

dodaniu roztworu zawierajacego fosforany(V)? Odpowiedz uzasadnij.
W obliczeniach przyjmij nastepujace warto$ci mas molowych (gmol ™ ):

La—-138,9; H-1,008; O-16,00; P—-30,97 ; Ca—40,08; C—-12,01.

ZADANIE 2

Jonowy zwigzek baru

W latach 50. XX wieku podjeto liczne proby otrzymania zwigzkow metali II grupy uktadu
okresowego (metale ziem alkalicznych) na +I stopniu utlenienia. Prace te zakonczyly si¢
niepowodzeniem. Jedna z prob polegala na przeprowadzeniu reakcji metalicznego baru z
bezwodnym halogenkiem baru w atmosferze wodoru. Oczyszczony na drodze destylacji bar,
umieszczony w naczyniu zelaznym wraz ze stechiometryczng iloscig starannie osuszonego
bezwodnego halogenku baru(Il), ogrzewano powoli w strumieniu suchego wodoru. Mieszanina
reakcyjna zostata ogrzana do temperatury 900°C 1 byta utrzymywana w tej temperaturze przez okoto
1,5 godziny. W wyniku reakcji zachodzacej ze 100% wydajnoscia, jako jedyny produkt otrzymano
zwigzek X zawierajacy trzy pierwiastki.

Szczegotowe badania pozwolity na stwierdzenie, ze zwigzek X jest solg topiaca si¢ w temperaturze
850°C 1 ze wykazuje on wlasciwosci diamagnetyczne, co oznacza, ze, nie wyst¢puja w nim
niesparowane elektrony. Pobrano probke soli X o masie 1,587 g i rozpuszczono ja ostroznie w wodzie

destylowanej (roztwor R1). Powstajacy bezbarwny i bezwonny gaz A zebrano w szklanym naczyniu
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nad wodga. Jego objetos¢ zmierzona w temperaturze 22°C 1 pod ci$nieniem 1013 hPa wyniosta

221,2 cm’. Gaz A jest lzejszy od powietrza i umieszczony w probowce, spala si¢ po przylozeniu

zapatki do wylotu probowki z charakterystycznym $swistem.

Do roztworu R1 dodawano rozcienczony roztwoér kwasu siarkowego(VI) do momentu, gdy przestat

si¢ wytrgca¢ biaty krystaliczny osad soli B. Osad ten zostal odsgczony, osuszony i wyprazony do

stalej masy. Masa osadu B wyniosta 2,131 g. Do przesaczu dodano nastepnie roztwoér azotanu(V)

srebra o stezeniu 0,10 mol/dm’ i otrzymano 1,309 g osadu. Analiza rentgenowska tego osadu

pozwolita na stwierdzenie, ze jest to czysta fazowo sol C.

Polecenia:

a.

b.

(2 pkt.) Podaj wzory sumaryczne 1 nazwy gazu A oraz soli B.

(2 pkt) Oblicz liczbe moli oraz mas¢ gazu A otrzymanego w wyniku roztwarzania zwigzku X

w wodzie.
(3 pkt.) Zidentyfikuj s61 C. Odpowiedz uzasadnij i potwierdZ stosownymi obliczeniami.

(3 pkt) Podaj wzér sumaryczny soli X. OdpowiedZz uzasadnij i potwierdZ stosownymi

obliczeniami.
(3 pkt.) Podaj jakie jony wchodzg w sktad soli X.

(4 pkt.) Zapisz rownanie reakcji otrzymywania soli X w formie niejonowej (czasteczkowej).
Podaj réwniez roOwnania potowkowe redoks (réwnania jonowo-elektronowe) oraz wskaz

utleniacz 1 reduktor w tej reakcji.
(2 pkt.) Zapisz rownanie reakcji soli X z wodg w formie niejonowej (czasteczkowe;j).

(I pkt.) Zapisz rownanie reakcji soli X z gazowym chlorowodorem w formie niejonowe;]
(czasteczkowej).

W obliczeniach przyjmij nastepujace wartoéci mas molowych (g-mol™):

H-1,008; O -16,00; F —19,00; S —32,07; Cl1 - 35,45; Br—79,90; Ag—107,87; 1 - 126,90; Ba — 137,33.

Stala gazowa R = 8,3145 J-mol "K'; 0°C = 273,15 K.

ZADANIE 3

Efekty cieplne reakcji chemicznych

Celem zadania jest obliczenie standardowe;j entalpii w 7= 298 K dla ponizszej reakcji (a):

(a) 5H2804(C) + 7:5C(gr) —> SS(I) + 7,5C02(g) + SHzo(C)



Standardowe entalpie tworzenia AH®, naleza do podstawowych danych termochemicznych, ktére

umozliwiajg obliczenie efektu cieplnego reakcji chemicznych. Dla reakcji tworzenia czystego,

ciektego kwasu siarkowego AH®,, zgodnie z definicjg odpowiada réwnaniu reakcji ,,b”:

(b) S@* Hagg T 202¢—> HaSO4

(S — siarka rombowa, C,y) — grafit)

Z uwagi na to, ze reakcja powyzsza nie zachodzi w rzeczywistosci, wyznaczenie AH°, nie jest

mozliwe eksperymentalnie, lecz oparte jest na bilansie wykorzystujacym np. standardowe entalpie

tworzenia odpowiednich reagentéw (patrz Tabela 1.):

Tabela 1.

, AH®, (298 K) , AH°,, (298 K)
WZOr sumaryczny 1 WZOr Ssumaryczny 1
[kJ-mol '] [kJ-mol ']
SOug 296,81 HCl,, 9231
CO2(g) —393,52 HzO(c) —285,93

Dodatkowo znana jest standardowa entalpia ponizszej reakcji:

(€) SOyg+ Clyg+ 2H,0() = HySO04 + 2HCly  AH (298 K) = -130,15 kJ-mol ™.

Polecenia:

a.

(4 pkt.) Podaj rbwnania reakcji tworzenia (zgodne z definicjg standardowej entalpii tworzenia)

reagentoOw zawartych w Tabeli 1.

(6 pkt.) Na podstawie prawa Hessa narysuj cykl termodynamiczny pozwalajacy na obliczenie

standardowe;j entalpii reakcji (b). Wykorzystuj dane z Tabeli 1 oraz efekt cieplny reakcji (c).

(5 pkt.) Napisz rownanie sluzace do obliczenia entalpii reakcji 1 oblicz standardowa entalpi¢

tworzenia kwasu siarkowego(VI) (reakcja (b)).

(3 pkt.) Wyprowadz odpowiednie réwnanie pozwalajace na obliczenie standardowej entalpii

reakcji (a).
(2 pkt.) Oblicz standardowa entalpi¢ reakcji (a) w temperaturze 7' = 298 K, wykorzystujac

warto$¢ entalpii tworzenia kwasu siarkowego(VI), obliczong w poleceniu c. (Uwaga: Jesli nie
udalo ci sig¢ rozwigzac polecenia c., przyjmij wartosc entalpii tworzenia kwasu siarkowego(V1)
rowng —800,00 kJ/mol).



ZADANIE 4

Zapach kwiatow bzu

Zwiazek X jest stosowany w przemysle perfumeryjnym jako dodatek o zapachu kwiatow bzu. Na

podstawie ponizszych informacji ustal budowe zwigzku X:

zwiazek X jest zwigzkiem chiralnym,

w reakcji zwigzku X z jodem i1 wodorotlenkiem sodu nie wydziela si¢ z6ity osad,

w wyniku ogrzewania zwigzku X ze stez. H,SO, powstaje zwigzek A, z ktérego w reakcji z
chlorowodorem powstaje zwigzek B o wzorze sumarycznym CoH;Cl,

w wyniku dziatania K,Cr,O; w §rodowisku kwasnym na zwigzek X powstaje chiralny zwigzek C,
zwiazek C reaguje z metanolem w srodowisku kwasnym przeksztatcajac sie w zwigzek D,
dzialajagc nadmiarem zwigzku Y na zwigzek D w podwyzszone] temperaturze otrzymuje si¢
zwiazek E,

zwigzek Y powstaje ze zwigzku Z pod dziataniem H,/Ni,

ze zwigzku Z w reakcji z Cl, w obecnosci FeCl; i w podwyzszonej temperaturze powstaje

zwigzek W o wzorze sumarycznym CsH4CINO,.

H,SO,4 HCI
X —» A ——>» B
temp
K2Cr207, H2804
CH3;OH temp
C — D — E
H,/Ni
Cl,y/FeCly
Z —>
temp. W
CeH4CINO,

Polecenia:

(12 pkt.) Narysuj wzory strukturalne zwigzkéw A, B, C, D, E, Y, Z 1 W (1,5 pkt. za wzor).

(3 pkt) Narysuj wzory strukturalne stereoizomerow zwigzku X 1 podaj jego nazwe

systematyczng.
(3 pkt.) Uzasadnij wzor zwigzku X.

(2 pkt.) Napisz réwnanie reakcji przeksztalcania zwigzku X w zwigzek C pod wplywem

dichromianu(VI) potasu w $rodowisku kwasnym.



ZADANIE 5

Antybiotyki glikozydowe

Antybiotyki uzyskiwane z zastosowaniem bakterii Streptomyces zawieraja w swojej budowie jeden z
rzadko wystepujacych w przyrodzie monosacharydow — aldoz¢ A. Metyloglikozyd B otrzymany z
monosacharydu A ma nastepujacy sklad pierwiastkowy: C 43,90 %; H 7,37 %; O 48,73 % (% mas).
Produkt redukcji monosacharydu A, alkohol wielowodorotlenowy (alditol) C jest zwigzkiem czynnym
optycznie. W wyniku degradacji Ruffa albo Wohla (skrécenie tancucha cukru o jeden atom wegla w
taki sposob, ze drugi atom wegla w tancuchu substratu staje si¢ pierwszym, aldehydowym atomem
wegla w produkcie), ze zwigzku A otrzymuje si¢ krotszy o jeden atom wegla monosacharyd D.
Produkt redukcji monosacharydu D, alditol E jest zwigzkiem czynnym optycznie. Przedostatni atom

wegla w tancuchu monosacharydu A (jak tez w monosacharydzie D) wykazuje konfiguracje L.

Polecenia:

a. (4 pkt) Podaj wzoér sumaryczny metyloglikozydu B. OdpowiedZ uzasadnij odpowiednimi
obliczeniami.

b. (8 pkt.) Narysuj wzory tancuchowe (rzutowe Fischera) zwigzkow A, C, D 1 E.
¢. (2 pkt.) Narysuj wzor Fischera zwigzku F— nieczynnego optycznie diastereoizomeru zwigzku E.

d. (4 pkt) Narysuj pierscieniowe wzory Hawortha anomeréw o-monosacharydu A w formie

furanozowej (pigciocztonowej) 1 piranozowej (szesciocztonowej).
e. (2 pkt.) Narysuj wzor Hawortha a-metyloglikozydu B (pierscien piranozowy).
W obliczeniach przyjmij nastepujace wartosci mas molowych (g-mol™):

C-12,01, H- 1,008, O —16,00.

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

CZAS TRWANIA ZAWODOW: 300 minut




ETAPI 25.11.2017

Rozwigzania zadan teoretycznych

ROZWIAZANIE ZADANIA 1

a. Laz(C02)3 + 6HCI — 2LaC13 + 3H20 + 3C02 lub Laz(COQ)g, + 6H+ — 2La3+ + 3H20 + 3C02
b. La’" +PO,” & LaPO,

K= [La”"][PO,”]
Oznaczajac rozpuszczalno$é molowa jako S mozna zapisaé [La*"] = [PO4 ] =S.
Po podstawieniu do wyrazenia na K, otrzymujemy:
Ko =S, czyliS=6,1- 10"? mol/dm’.
W rzeczywisto$ci rozpuszczalno$¢ LaPO, w obojetnym roztworze begdzie wicksza ze wzgledu na
protonowanie jonéw fosforanowych w tym $rodowisku.
¢. 2La(NOs3); + 3Nay,CO; — Lay(CO;); + 6NaNO;3  lub 2La* + 300527 — Lay(CO3);
d. La,O; + 6CCI3;CO,H — 2La(CCl;CO,); + 3H,0
2La(CCI3CO,); + 3H,0 — Lay(COs); + 6CHCI; + 3CO,

e. 2LaCl; + 6NH4HCO; — Lay(CO3); + 6NH4CI + 3CO, + 3H,0
lub 2La’" + 6HCO; — Lay(CO;); + 3CO, + 3H,0

£ 750 mg jonéw La’" o masie molowej 138,9 g/mol oznacza, ze tabletka zawiera 5,4-10~ mola
jonéw La’".
Reakcja pomiedzy jonami La’* a PO, zachodzi w stosunku molowym 1:1, tak wigc liczba
zwiazanych moli jonow fosforanowych jest rowna 5.4-107. Poniewaz masa molowa jonow
PO,> wynosi 94,97 g/mol, tabletka 750 mg zwiaze i usunie z organizmu 512,8 mg tych jonow.
Masa molowa dwuhydratu weglanu lantanu III (Lay(CO;);-2H,0) to 493,9 g/mol, a liczba moli
tego zwiazku w tabletce to 2,7-10” mola. Tabletka zawiera 1334 miligramy dwuhydratu.

g 3Ca’ +2P0,” 2 Cay(PO,),
Ko=[Ca"T[PO," T’
Oznaczajac rozpuszczalno$¢ molowg jako S mozna zapisac:
[Ca’"] =38, [PO, ] =28, czyli:
K= (35)’(25)* = 1085 S=(Ky/108)"° =1,1-107 mol/dm’
Oraz analogicznie:
3Mg*" + 2P0, 2 Mgy(PO,),



K= [Mg" T[POS T K= (35)’(25)* = 108S°
S=(K./108)"° =6,2-10° mol/dm’
Dla LaPO, S = 6,1-10""> mol/dm’ (punkt b.).

Kolejnos¢ stracania: LaPO,, nastgpnie Ca3;(PO,4), 1 na koncu Mgs(PO,), poniewaz w takiej

kolejnosci rosng rozpuszczalnosci molowe tych soli.

Punktacja:
a. Za podanie poprawnego rownania w formie czasteczkowej lub jonowe;. 2 pkt.
b. Za podanie poprawnego roOwnania. 0,5 pkt.
Za obliczenie poprawnej warto$ci S. 2 pkt.
Za podanie prawidtowego wyjasnienia. 0,5 pkt.
¢. Za podanie rownania w formie czasteczkowej lub jonowe;. 2 pkt.
d. Za podanie kazdego z rbwnan. 2x2 pkt. = 4 pkt.
e. Za podanie rownania w formie czasteczkowej lub jonowe;. 2 pkt.
f. Za obliczenie ilosci jonow fosforanowych. 2 pkt.
Za obliczenie ilosci dwuhydratu weglanu lantanu(I1I). 2 pkt.
g. Z obliczenie poprawnej wartosci S. 2x1 pkt. =2 pkt.
Za podanie kolejnosci stracania. 0,5 pkt.
Za podanie wytlumaczenia kolejnosci stracania. 0,5 pkt.
RAZEM 20 pkt.

ROZWIAZANIE ZADANIA 2

a. A —H,, wodér (diwodor); B — BaSQ,, siarczan(VI) baru.
b. Liczb¢ moli wodoru mozna obliczy¢ korzystajac z rOwnania Clapeyrona:

%4 RT d
= = = —
P n n RT

_ 101300 Pa-221,2-10"° m3
~8,3145] -mol~1-K-1-295,15K
Masa wodoru wynosi m = 9,1309 - 1073 mol - 2,016 g'mol™ = 0,0184 ¢ = 18,4 mg

c. Z treSci zadania wynika, ze sol C jest halogenkiem srebra — AgX, gdzie X oznacza anion

n =9,1309 - 1073 mol

halogenkowy. Zat6zmy, ze stosunek molowy jonéw baru do jondéw halogenkowych w soli X
wynosi 1:m. Na podstawie masy siarczanu(VI) baru mozna policzy¢, jaka liczbe moli Ba®*

zawiera probka soli X o masie 1,587 g:

2,131g

a2+ = MBasO, = 53341 o mol 1 = 9,1302 - 1073 mol

Wobec tego probka soli X zawiera 9,1302m - 10 mol jonéw halogenkowych i 1,309 g soli C

stanowi tyle samo moli AgX. Stad masa molowa AgX wynosi:



1,309 ¢ 143,37

Magx = = -
& 9,1302m - 1073 mol m

g-mol

Mase molowg halogenu X mozna wyznaczy¢ z r6znicy masy molowej halogenku srebra i srebra:

143,37
MX = MAgX - MAg =

— 107,87 g'mol ™!

Warto$¢ dodatnig otrzymuje si¢ jedynie dla m = 1. Masa molowa halogenu wynosi wtedy 35,5
g'mol”!, co pozwala jednoznacznie zidentyfikowaé halogen jako chlor, a sl C jako chlorek
srebra AgCl.

. Z tre$ci zadania 1 obliczen wykonanych w punkcie ¢. wynika, ze s6l X zawiera jony baru i jony
chlorkowe w stosunku molowym 1:1. Ponadto wiemy, ze w skiad soli X wchodzg trzy
pierwiastki. Obliczmy zatem mas¢ wodoru, ktory jest jedynym pierwiastkiem mogacym

wchodzi¢ jeszcze w sktad soli X, zawartg w 1,587 g soli X:
1,587g — 9,1302 - 1073 mol - (137,33 + 35,45) gmol™* = 9,484-103 ¢
Nastepnie obliczamy liczbe moli:

9,484-1073 g

1008 gmo1 — /409107 mol

Stosunek molowy Ba : H : Cl wynosi wiec 1,0 : 1,0 : 1,0 i wzdér sumaryczny soli X to BaHCI.
. W skiad soli X wchodza jony Ba®", H oraz CI.

Obecno$é jonow Ba’" wynika z faktu strgcania z roztworu po roztworzeniu soli X w wodzie
siarczanu(VI) baru po dodaniu kwasu siarkowego(VI) i jest dodatkowo potwierdzona przez
informacje o diamagnetycznosci soli X. Obecnos¢ jonow wodorkowych wynika z tego, ze sol X
reaguje z wodq z wytworzeniem wodoru — zachodzi reakcja synproporcjonacji redoks miedzy
anionami wodorkowymi i kationami wodorowymi zawartymi w wodzie. Uzasadnienie obecnosc

jonow chlorkowych zostalo przedstawione w punkcie c.

Ba + BaCl, + H, — 2BaHCI

Rownania potowkowe: Typy reagentow
utleniania: Ba — Ba® + 2e~ reduktor: Ba
redukcji: Hy, + 2e —2H utleniacz: H,

. 2BaHCI + 2H,0 — BaCl, + Ba(OH), +2H,

(lub z zaznaczeniem faz, w ktorych znajdujq sie reagenty:
2BaHCl ) + 2H,0,) — BaCl,y) + Ba(OH) ;g +2H> )
. BaHCI + HCI — BaCl, + H,

(lub z zaznaczeniem faz, w ktorych znajdujq sie reagenty: BaHCl ) + HCl g — BaClyy) + Hy(p)
3



Punktacja:

a. Zapodanie poprawnych wzoréw substancji A i B.
Za podanie poprawnych nazw substancji A i B.

2x0,5 pkt. = 1 pkt.
2x0,5 pkt. = 1 pkt.

b. Za poprawne obliczenie liczby moli gazu A. 1 pkt.
Za poprawne obliczenie masy gazu A. 1 pkt.
c¢. Zaidentyfikacje soli C. 1 pkt.
Za poprawne uzasadnienie identyfikacji potwierdzone obliczeniami. 2 pkt.
d. Zapodanie wzoru sumarycznego soli X. 1 pkt.
Za poprawne uzasadnienie identyfikacji potwierdzone obliczeniami. 2 pkt.

e. Zapoprawne podanie jonéw wchodzacych w sktad soli X.

3x1 pkt =3 pkt.

stechiometrycznymi) w formie niejonowej (czasteczkowej).
Za poprawne réwnania polowkowe redoks.
Za poprawne wskazanie utleniacza i reduktora.

Za zapisanie poprawne] reakcji (z uzgodnionymi wspodtczynnikami

2x0,5 pkt. = 1 pkt.

2x1 pkt = 2 pkt.
2x0,5 pkt. = 1 pkt.

stechiometrycznymi) w formie niejonowej (czasteczkowej).

g Za zapisanie poprawnej reakcji (z uzgodnionymi wspdtczynnikami

2x1 pkt. =2 pkt.

h. Za zapisanie poprawnej reakcji (z wuzgodnionymi wspodtczynnikami 1 pkt.
stechiometrycznymi) w formie niejonowej (czasteczkowej).
RAZEM 20 pkt.
ROZWIAZANIE ZADANIA 3
a. S Oag) = SOx)
O,SHz(g) + O,SClz(g) —> HCl(g)
Hag)+ 0,505 HaO()
Can T Ozg > COxq)
b. Cykl termodynamiczny:
AH °,
Sy * Hag) +202q)  ————  HzS04
2HCl g 2HCl(g)
A
AH °,

SOy(g): Ha(g): O2(g): 2HCl(g)

24H°,

24H %,
2H3(g),Cla(g) O2(g): SO2(g).

AH O,

SOz(g), 2H20(g), Cla(g)




C.

Réwnania reakeji 1 —4:
(1) S+ Oxg—> SOxy

(2) 0,5H;(g)+ 0,5Clyq) — HCly

(3) Hag* 0,505 H2O

(4) SOyg + Clyg + 2HyO )= HaSOu) + 2 HClyyy AH 4 =—130,15 kJ-mol”

Réwnanie (prawo Hessa):

AHOX—AH01+2AH02—2AHO3—AHO4:0

AH | =-296,81 kJ-mol’!
AH > =-9231 kJ-mol’

AH 3 =-285,93 kJ-mol™

Ostatecznie: AH®, = AH®, + 2AH®°; + AH°,— 2AH®,

Obliczenie: AH°,(298 K) =-296,81 +2-(~285,93) — 130,15 —2-(-92,31) = —814,20 kJ-mol’

Roéwnanie (prawo Hessa):

AH® ="T1,5AH’, coa + 5AH® 120 —5SAH 1y 12504

AHP =7,5(~393,52) + 5(-285,93) — 5(-814,20) = —310,1 kJ-mol .

lub dla AH4, 12504 = —800 kJ-mol™

AHP =7,5(~393,52) + 5(~285,93) — 5(~800,00) = —381,1 kJ-mol".

Punktacja:
a. Za poprawnie napisanie rOwnan. 4x1 pkt. = 4 pkt.
b. Za narysowanie cyklu termodynamicznego. 6 pkt.
¢. Zapodanie ostatecznego rOwnania. 3 pkt.
Za poprawne obliczenia. 2 pkt.
d. Zapodanie poprawnego roéwnania. 3 pkt.
e. Za obliczenie entalpii. 2 pkt.
RAZEM 20 pkt.
ROZWIAZANIE ZADANIA 4
a | A B C
= Cl @) O
OH g
E Y Z
NO, NO,

0 @ NH,
NH

Cl




Stereoizomery zwiagzku X:

OH

2-fenylopropanol, 2-fenylopropan-1-ol
Alkohol 2-fenylopropylowy

Uzasadnienie struktury zwigzku X:

1. Ze wzoru sumarycznego oraz z reakcji zwigzku A z HCl mozna wnosi¢, ze B jest zwigzkiem
aromatycznym (pochodng benzenu).

2. Jezeli zwigzek X jest pochodng benzenu to mozliwe jest istnienie kilku chiralnych alkoholi,

z ktorych tylko jeden utlenia si¢ do chiralnego produktu C i jednocze$nie zwigzek ten nie daje
pozytywnego wyniku proby jodoformowej (I, + NaOH).

d.
OH
3 + 2K,Cr,0,+8 H,SO, —> 3 + 2Cry(SO,);+ 2 K,SO, +11 H,0
Punktacja:

a. Za narysowanie wzoréw strukturalnych A, B,C,D,E, Y, Z i W. 8x1,5 pkt. = 12 pkt.
b. Za narysowanie wzoréw strukturalnych stereoizomeréw zwigzku X. 2x1 pkt. = 2 pkt.
Za podanie poprawnej nazwy. 1 pkt.
c¢. Za podanie uzasadnienia wzoru zwigzku X. 3 pkt.
d. Za napisanie rOwnania reakcji. 2 pkt.
RAZEM 20 pkt.

ROZWIAZANIE ZADANIA 5

a. Na podstawie odpowiednich obliczen wyznaczamy wzor empiryczny zwiazku A:

43,90 : 12,01 = 3,655

7,37 : 1,008 = 7,312

48,73 : 16,00 = 3,046 i dalej:
3,655:3,046=1,2

7,312 :3,046=2,4

azatem: 1,2:24:1=6:12:5, wzbr elementarny metyloglikozydu: C¢H;20s.

Nalezy wnioskowaé, ze ten wzor jest jednoczesnie wzorem sumarycznym glikozydu oraz ze monosacharyd

A jest pentozg.
b. | A D E
H 0 CH,0OH CH,OH
~c? 2 2 H_ O CH,OH
H——OH H——OH C
H—{—OH _ OH H——OH
H——oOH H——OH = HO—/H H—— HO——H
HO—| 1 HO——H HO——H HO——H
i } i CH,OH
CH,OH CH,OH CH,O0H CH,O0H




Na podstawie informacji, ze alditol powstajqcy po redukcji cukru A jest czynny optycznie ograniczamy
nasze rozwigzanie do arabinozy i liksozy (rybitol i ksylitol sq zwigzkami optycznie nieczynnymi). Po
degradacji (Ruffa badz Wohla) z arabinozy powstaje erytroza, ktora po redukcji tworzy erytrytol
nieczynny optycznie (zwigzek F), a wiec szukanym monosacharydem A jest liksoza. Konfiguracja S na

przedostatnim atomie wegla w cukrze A wskazuje na L-liksoze.

¢ CH,OH CH,OH
H——OH __ HO——H
H———OH - HO——H
CH,OH CH,OH
d. e
O ¢
oL o 1o 2 on HO OCII,
HOH,C
OH OH OH OH Of oH
Punktacja:
a. Za poprawne obliczenia w wyprowadzaniu wzoru elementarnego zwigzku B. 3 pkt.
Za podanie wlasciwego wzoru elementarnego zwiazku B. 1 pkt.
b. Za poprawne narysowanie wzorow Fischera zwiazkéw A, C, D1 E. 4x2 pkt. = 8 pkt.
c¢. Za poprawne narysowanie wzoru Fischera zwigzku F (erytrytolu). 2 pkt.
d. Za poprawne narysowanie wzorow Hawortha a-L-liksofuranozy i -piranozy. 2x2 pkt. =4 pkt.
e. Zapoprawny wzor Hawortha a-metylo-L-liksopiranozydu. 2 pkt.
RAZEM 20 pkt.
Uwagi:

a. 3 punkty nalezy przyzna¢ za kazdy poprawny sposob wyprowadzania wzoru (mogg pojawic si¢

obliczenia wykonane wedlug innego schematu niz podany w kluczu).
b. Wystarczy jeden z podanych w kluczu wzoréow Zwigzku C.
c¢. Wystarczy jeden z podanych w kluczu wzoréw Zwigzku F.
d. Jezeli w odpowiedzi zawodnika podane w tym punkcie wzory sa niezgodne z kluczem, ale sg

zgodne z blgdnym wzorem Fischera zwigzku A 1 sg to anomery alfa, to nalezy przyznac 2x2 = 4 pkt.

W przypadku wzoru (np. furanozy) z jednym btedem konfiguracyjnym (np. anomer 3 zamiast o) i
konsekwentnym btgdem (w tym przypadku pokazaniu réwniez anomeru 3 w formie piranozowe;j)
nalezy przyzna¢ 1 + 2 pkt.

e. W przypadku jednego btedu konfiguracyjnego mozna przyzna¢ 1 pkt., ale jezeli blad jest
powieleniem btedu z punktu d. — nalezy przyznac 2 pkt.

Generalnie, zgodnie z naszg praktykg nalezy unika¢ podwdjnego (wielokrotnego) ,,karania” za biedy
systematyczne.



