ETAP 11 26.01.2018

Zadania teoretyczne

ZADANIE 1

Rownowagi kwasowo-zasadowe oraz reakcji strqgceniowych

Kwas winowy (kwas 2,3-dihydroksybutanodiowy) jest stabym kwasem dikarboksylowym, ktérego

zwiagzki, a przede wszystkim sole majg wiele praktycznych zastosowan w zywieniu i medycynie.

Kwas winowy wystepujacy naturalnie w owocach (gléwnie winogronach) to jeden z izomerow

optycznych o konfiguracji R,R (kwas L-winowy). Warto$ci ujemnych logarytmow ze stalych

dysocjacji kwasowej dla kwasu L-winowego wynosza odpowiednio pK,; = 2,98 oraz pK,, = 4,34.

Polecenia:

a.

(1,5 pkt.) Narysuj wzory tancuchowe (rzutowe Fischera) wszystkich stereoizomerow kwasu

winowego.
(0,5 pkt.) Zapisz rdwnania reakcji stopniowej dysocjacji kwasu L-winowego.

(I pkt.) Zapisz rownanie reakcji catkowitej dysocjacji kwasu L-winowego i oblicz statg

rownowagi dla tej reakcji.

(4 pkt.) W laboratorium przygotowano roztwor o pH=1,0 zawierajacy kwas L-winowy o
stezeniu catkowitym (stezeniu wszystkich mozliwych form tego kwasu) réwnym 0,01 mol-dm,
jony Ca®" o stezeniu 0,1 mol-dm™ oraz jony Zn>" o stgzeniu 0,1 mol-dm . Zauwazono, ze w
takich warunkach nie wytrgca si¢ zaden osad. Na podstawie tych danych oszacuj wartosci
iloczynow rozpuszczalno$ci L-winianu wapnia oraz L-winianu cynku, wiedzac, ze sole te

tworzone sa wylacznie przez aniony winianu o tadunku -2.

(5 pkt.) Kontynuujac doswiadczenie z punktu d., w kolejnym kroku do ww. roztworu
wprowadzono mocng zasad¢ w celu podwyzszenia pH tego roztworu. Dla jakiego pH

zaobserwowano stragcanie si¢ osadu i ktorej soli byt to osad?

Tloczyn rozpuszczalnosci (Kg) L-winianu wapnia wynosi 7,7-107, a L-winianu cynku wynosi
5,0-10°. Uwaga: zaldz, ze zmiana objetosci roztworu w wyniku dodawaniu zasady byta

zaniedbywalna.



£ (7 pkt.) W laboratorium przygotowano inny roztwor kwasu L-winowego o stezeniu 0,1 mol-dm >
oraz objetosci 1 dm’. W doswiadczeniu dodano najpierw pewna (zaniedbywalnie mala)
objetos¢ stezonego roztworu NaOH do osiggniecia takiego pH, aby nastepnie moéc straci¢ osad
wodorowinianu potasu uzywajac jak najmniejszej ilosci jonow K', a nastepnie dodawano
pewna objetosé roztworu KCl o stezeniu 1 mol-dm™ az do momentu stracenia sic osadu
L-wodorowinianu potasu. Jakie bylo optymalne pH i jakg objeto$¢ roztworu KCl uzyto w tym
doswiadczeniu?
Iloczyn rozpuszezalno$ci (Ks) L-wodorowinianu potasu wynosi 9,0-10*. W rozwiazaniu uzyj
znanego wzoru, ktory méwi ze dla kwasu diprotonowego maksymalne stgzenie formy

czesciowo zdysocjowanej wystepuje przy [H'] = (KyiKa)'%

g. (I pkt.) Zapisz jonowo roéwnanie reakcji redoks utleniania kwasu winowego do kwasu
mrowkowego za pomocg manganianiu(VI) w $rodowisku kwasnym wiedzac, ze
manganian(VII) reaguje z kwasem winowym w stosunku 8:5, z jednego mola kwasu

winowego powstaje 1 mol kwasu mréwkowego, a jednym z produktow tej reakcji jest CO,.

Uwaga 1: we wszystkich podpunktach oprécz a. do zapisu kwasu winowego w roOwnaniach reakcji
mozesz uzywac¢ wzoru poétstrukturalnego. W takim zapisie np. etan moze zosta¢ przedstawiony jako
CH;-CH; a propan-2-ol jako CH3;-CHOH-CHj;. W takim zapisie NIE jest wymagane uwzglednienie

stereochemii zwigzkow.

Uwaga 2: w podpunktach d., e. oraz f. do obliczen mozna uzy¢ odpowiednich wzoréw zawierajacych
utamek molowy, ktory jest wielkoscig bezwymiarowa przyjmujacg wartosci od 0 do 1 1 ktory jest
zdefiniowany jako stosunek liczby moli danego sktadnika (np. formy czgsciowo zdysocjowanej dla
kwasu dwuprotonowego) do sumy liczby moli wszystkich sktadnikow tego zwigzku (np. formy

niezdysocjowanej, czgsciowo zdysocjowanej 1 catkowicie zdysocjowanej dla kwasu dwuprotonowego).

ZADANIE 2

Rozinorodnosé zwigzkow jodu

Probke jodu roztworzono w dymigcym kwasie azotowym(V). Reakcji prowadzone; w
temperaturze okoto 80 °C towarzyszylo wydzielanie si¢ bezbarwnego gazu, brunatniejgcego w
kontakcie z powietrzem. Z uzyskanego roztworu po schtodzeniu wydzielono bezbarwne krysztaty
zwigzku A, ktore wysuszono w temperaturze pokojowej nad KOH. Zwiazek A jest bardzo dobrze
rozpuszczalny w wodzie, a pH roztworu tego zwiazku o stezeniu 0,10 mol/dm® wynosi 1,16 (w
temperaturze 23 °C). Stwierdzono, ze zwigzek A ogrzewany w temperaturze 200 °C ulega reakcji
kondensacji, ktorej towarzyszy ubytek masy wynoszacy 5,1 % (wag). Jedynym statym produktem
kondensacji jest zwigzek B. Jest on wykorzystywany m.in. w jodometrycznej metodzie

oznaczania zawartosci tlenku wegla(Il).



Préobke zwigzku A o masie 6,00 g umieszczono w naczyniu platynowym, dodano okoto 20 g
stezonego kwasu siarkowego(VI) i ogrzano. Zachodzacej reakcji towarzyszyto wydzielanie si¢
bezbarwnego gazu, ktory przepuszczono przez kolumne¢ zawierajagcg wiorki metalicznej miedzi
ogrzanej do temperatury okoto 200 °C. Stwierdzono, ze miedz pokryta si¢ czarnym nalotem. Z
ochtodzonego roztworu poreakcyjnego wydzielono z6tty osad zwigzku C. Na podstawie dalszych
badan stwierdzono, ze otrzymany zwigzek jest hydratem, stabo rozpuszczalnym w wodzie. Po
dtuzszym czasie ulega hydrolizie, a z otrzymanego roztworu po dodaniu 0,5 mol/dm’ chlorku
baru straca si¢ biaty osad. Probka zwiazku C przechowywana przez dtugi czas w eksykatorze nad
stezonym kwasem siarkowym(VI) zmniejsza mas¢ o okolo 4,5% (wag.). Na podstawie badan
wykonanych metoda fluorescencji rentgenowskiej oszacowano, ze zawartos¢ jodu w zwigzku C
wynosi okoto 65% (wag.). Probke soli C o masie 0,280 g zadano nadmiarem roztworu jodku
potasu i zakwaszono kwasem siarkowym(VI). Otrzymany brunatny roztwor miareczkowano do

momentu odbarwienia, 0,180 mol/dm’ roztworem Na,S,0; zuzywajac 31,1 cm’ titranta.
Polecenia:
a. (3 pkt.) Podaj wzory sumaryczne zwigzkow A oraz B. Odpowiedz potwierdz obliczeniami.

b. (1,5 pkt.) Napisz w formie czasteczkowej roOwnanie reakcji roztwarzania jodu w roztworze

kwasu azotowego(V) prowadzacej do otrzymania zwigzku A.
c¢. (3,5 pkt.) Oszacuj stalg dysocjacji zwigzku A w roztworze wodnym w temperaturze 23 °C.

d. (1,5 pkt.) Zaproponuj budowe przestrzenng zwigzku B — naszkicuj rysunek oraz krotko

uzasadnij odpowiedz.

e. (1,5 pkt.) Jakie wlasciwosci zwigzku B wykorzystuje si¢ w jodometrycznym oznaczaniu CO?

Podaj rownanie reakcji zwigzku B z tlenkiem wegla(II).

f. (4,5 pkt.) Ustal wzor zwigzku C. Odpowiedz uzasadnij wykorzystujac wszystkie informacje

podane w tresci zadania.

g. (2,5 pkt.) Podaj rownania reakcji zwigzku C z zakwaszonym roztworem KI oraz reakcji
zachodzgcej w trakcie miareczkowania otrzymanego roztworu tiosiarczanem sodu. Potwierdz

obliczeniami wzor zwigzku C wykorzystujac dane z analizy jodometryczne;.

h. (2 pkt.) Napisz rdbwnanie reakcji otrzymania zwigzku C w formie czgsteczkowe.

W obliczeniach przyjmij nastgpujace wartosci mas molowych (g-mol™):

H-1,008; O—-16,00; S—32,06; I-126,90



ZADANIE 3

Osmoza i ciSnienie osmotyczne w uktadzie krwionosnym czlowieka

Zjawisko osmozy 1 towarzyszace mu cisnienie osmotyczne sg odpowiedzialne za wiele waznych
procesOw zachodzacych w organizmach zywych. Osmoza oznacza przepltyw rozpuszczalnika miedzy
dwoma roztworami réznigcymi si¢ w ogolnym przypadku sktadem 1 stezeniami rozpuszczonych
substancji, rozdzielonych btong potprzepuszczalng, tzn. przepuszczalng tylko dla czasteczek
rozpuszczalnika (np. wody). Tendencja do wyréwnania molowej entalpii swobodnej rozpuszczalnika
w obu roztworach wywotuje jego transport przez t¢ btone, w odpowiednim kierunku. Dla
powstrzymania tego przeptywu nalezy podziata¢ na odpowiedni roztwor dodatkowym zewngtrznym
ci$nieniem, ktére jest miarg ci$nienia osmotycznego panujacego w takim uktadzie. Wszystkie
substancje rozpuszczone, ktore wywotuja ci$nienie osmotyczne, zwane sg dalej osmotycznie
czynnymi przy czym moga to by¢ zaréwno niezdysocjowane czasteczki, jak i jony. W szczegdlnym

przypadku jeden z uktadow moze stanowi¢ czysta woda.

W organizmach zywych sytuacja taka istnieje w ukladzie krwiono$nym, gdzie osmoza zachodzi
migdzy osoczem a wngtrzem krwinek (czerwonych 1 biatych), otoczonych pdlprzepuszczalng btong
komorkowa. Zaréwno krwinki, jak 1 osocze zawierajg rozpuszczone, catkowicie zdysocjowane
elektrolity oraz rdzne substancje organiczne, przy czym ich st¢zenia, mimo roznic w sktadzie
jakosciowym, sg takie, ze cisnienie osmotyczne krwinek i osocza, zmierzone osobno wzgledem

czystej wody, jest takie samo.

Przyjmijmy, ze krew dorostego cztowieka zajmuje objetosé 4 dm’, przy czym 42% obj. stanowia
krwinki (w przewazajacym stopniu czerwone, czyli erytrocyty), a reszta to osocze. Stwierdzono, ze u
pewnego pacjenta o temp. ciata 36,8 °C osocze wykazuje ciénienie osmotyczne 7, = 7,62-10° Pa i
zawiera jony o nastepujacych stezeniach: [Na'] = 136 mmol-dm, [K'] = 2,0 mmol-dm, [Ca*"] =
2,5 mmol-dm ™, [Mg*] = 0,5 mmol-dm oraz réwnowazng ilo§¢ jonéw chlorkowych, a takze pewna
ilos¢ niezdysocjowanych, lecz osmotycznie czynnych substancji organicznych (cukroéw, biatek,

witamin, lekow itp).

Uwaga: Powyzsze stezenia podane sq w mmol-dm>=10"mol-dm >, poniewaz takie jednostki sq
uzywane na wydrukach wynikow badan morfologii krwi, ale obliczenia mozna wykonac¢ w innych
Jjednostkach, pamietajgc, ze 1 mmol-dm> =10 mol-dm > = I mol-m™>. Nalezy tez przyjaé, ze uklad
krwionosny ma pewng elastycznos¢ i zmiany objetosci ukladu nie powodujg zmian cisnienia w

uktadzie.

Twoim zadaniem bedzie wykonanie obliczen pokazujacych przemiany, jakim ulegaja czerwone

krwinki pod wptywem podania lekéw lub kroplowki.
W obliczeniach przyjmij nastepujace wartosci mas molowych (g'mol ):
Na -22,99, K - 39,10, Ca - 40,08, Mg — 24,31, Cl — 35,45, O — 16,00, S — 32,06.

4



Polecenia:

a. (2 pkt.) Oblicz ci$nienie osmotyczne osocza, jakie wywieraloby ono wzgledem czystej wody,

gdyby zawierato wylacznie jony catkowicie zdysocjowanych elektrolitow.

b. (2 pkt.) Oblicz calkowite stezenie substancji osmotycznie czynnych w osoczu i w erytrocytach

oraz stg¢zenie organicznych substancji osmotycznie czynnych w osoczu.

¢. (4 pkt) Ze wzgledu na niedostateczne stezenie jonéw K™ i Mg®" w osoczu krwi pacjenta,
powoli wstrzyknieto mu dozylnie roztwory wodne zawierajace: 1) 3,00 g KCl w 20 cm”’,
2) 2,00 g MgSO,4 w 10 cm’. Oblicz catkowite stezenie substancji osmotycznie czynnych w
osoczu po wstrzyknieciu powyzszych roztworéw elektrolitow i ciSnienie osmotyczne osocza

wzgledem erytrocytow.

d. (3 pkt.) Podaj, w jakim kierunku przeptynie woda przez blony komorkowe migdzy osoczem i

erytrocytami w uktadzie z polecenia ¢ oraz oblicz objetos¢ tej wody.

e. (2 pkt.) Jaka bedzie wzgledna zmiana objgtosci erytrocytdow w wyniku przeptywu wody z

polecenia d i czy nie ulegng one uszkodzeniu, jesli przyjmiemy, Ze nie moze ona przekroczy¢ 10% ?

f- (3 pkt.) Przyjmij, ze przez pomylke pacjentowi podano jako kropléwke wode destylowanag
(zapominajac wprowadzi¢ do wody przepisane leki) na tyle szybko, ze objetos¢ krwi wzrosta
do 4,5 dm’. Oblicz ciénienie osmotyczne osocza po takim zabiegu oraz ci$nienie osmotyczne

osocza wzgledem erytrocytow.

g. (2 pkt.) Podaj, w jakim kierunku bedzie przenika¢ przez btony komorkowe woda migdzy

osoczem 1 erytrocytami w uktadzie z polecenia f. oraz oblicz obje¢tos¢ tej wody.

h. (2 pkt.) Jaka bedzie wzgledna zmiana objetosci erytrocytow w wyniku przepltywu wody z
polecenia g i czy nie ulegng one uszkodzeniu (por. kryterium z polecenia e.)

ZADANIE 4

Feromony

Feromony sg to charakterystyczne dla danego gatunku substancje chemiczne wydzielane na zewnatrz
organizmu 1 stuzagce do komunikacji miedzy osobnikami tego samego gatunku. Uwaza si¢, ze
najbardziej zrdznicowane sposoby wykorzystania zwigzkow chemicznych do komunikowania si¢
migdzy soba posiadaja owady.

Czesé 1

Zwigzek A jest feromonem wydzielanym przez mréwki faraona. Podczas spalania 0,250 g tego
zwigzku uzyskano 0,748 g CO, oraz 0,270 g H,O. Zwigzek A odbarwia wod¢ bromowg i reaguje z

Ag,0, jest optycznie czynny oraz zawiera dwa centra stereogeniczne na sgsiednich atomach wegla.



W wyniku ozonolizy zwigzku A przeprowadzonej w warunkach redukcyjnych otrzymano

rownomolowe wzgledem A ilosci zwigzkow B, C 1 D.
O,/Zn

A B + C + p

Informacje o zwiazkach B, Ci D:

e lancuch weglowy zwigzku B jest krotszy od tancucha weglowego zwigzku C o jeden atom
wegla. Glowny fancuch weglowy zwiazku D jest dluzszy o dwa atomy wegla od tancucha
weglowego zwigzku B.

e Utlenianie zwigzku C prowadzi do otrzymania kwasu 4-oksopentanowego.

e Zwigzek D zawiera w swej budowie dwa centra stereogeniczne, ale nie wykazuje czynnosci
optycznej.

e W probie jodoformowej (I,+NaOH) uzyskano pozytywny wynik dla zwiazkéw B 1 C, za§ w
prébie z Ag,O pozytywny wynik uzyskano dla zwigzkéw C 1 D.

Czesé 11

Do syntezy feromonu wydzielanego przez samice skarabeuszy popilii wykorzystano zwigzek P,
D-a-aminokwas, ktorego enancjomer L nalezy do aminokwaséw kodowanych przez DNA.
Aminokwas P poddano reakcji z NaNO, w obecnosci rozcienczonego H,SO, 1 otrzymano cykliczny
zwigzek R o wzorze sumarycznym CsHgO4. W reakcji zwigzku R z chlorkiem tionylu powstat
zwigzek S, za$ po katalitycznej redukcji tego zwigzku wodorem otrzymano zwigzek T. W wyniku
reakcji zwigzku T z odczynnikiem X otrzymano feromon U w formie dwdch izomerdw.
Konfiguracja centrum stereogenicznego w zwiazkach R, S, T 1 U jest taka sama jak aminokwasu P.
Odczynnik X otrzymano w reakcji trifenylofosfiny z 1-bromononanem 1 powstajacg so6l poddano

reakcji z rtbwnomolowg iloscig silnej zasady (np. butylolitem).

. | H,/Pd-BaSO
p 1.NaNO,/H,SO, 2. cyklizacja R SOCl, s 2 4 T X U
C5H604
Bu-Li
Ph,p 4+ CH,4CH,),CH,-Br — X
Polecenia:
a. (3 pkt.) Podaj wzér sumaryczny zwigzku A oraz obliczenia uzasadniajace ten wzor.

b. (6 pkt.) Narysuj wzory szkieletowe zwiazkow B, C 1 D.

o

(I pkt.) Narysuj wzor rzutowy Fischera zwigzku D.

d. (2 pkt.) Zaproponuj mozliwg strukture zwigzku A bez uwzgledniania stereoizomerii, wiedzac

VASN



1. w wyniku redukcji zwigzku A za pomocg NaBH, 1 nastepczej ozonolizy w obecnosci Zn
powstajg zwiazki B, C 1 D1, przy czym masa molowa zwigzku D1 jest o 2u wieksza od
masy molowej zwiazku D;

2. po uwodornieniu zwigzku A liczba centréw stereogenicznych zwigksza si¢, przy czym

liczba centréw stereogenicznych na sgsiednich atomach wegla nie zmienia sig.

e. (7 pkt.) Narysuj wzory szkieletowe zwigzkéw P, R, S, T oraz dwoch izomerow zwigzku U.
We wszystkich wzorach uwzglednij stereochemi¢ a wzor zwigzku P przedstaw w formie soli

obojnaczej.
f- (I pkt.) Narysuj wzor odczynnika X.
W obliczeniach przyjmij nastepujace wartosci mas molowych (gmol™):

C-12,00, H- 1,00, O - 16,00.

ZADANIE 5

Synteza reagentow do reakcji bioortogonalnych

Zwigzek X 1 jego pochodne ulegaja cykloaddycji [2+3] z azydkami organicznymi bez udzialu

katalizatora.

N .
X + N\\N/\© — Y

Sita napedowg reakcji jest w tym przypadku zmniejszenie naprgzenia pierscienia wystepujacego w
zwigzku X. Reakcje tego typu przebiegaja niezwykle szybko i bardzo selektywnie, dzigki czemu
mozliwe jest ich zastosowanie do potaczenia odpowiednio sfunkcjonalizowanych czasteczek nawet
we wnetrzu zywych komorek (tzw. reakcje bioortogonalne). Zwigzek X otrzymywany jest na drodze

4-etapowej syntezy, zgodnie z ponizszym schematem:

- 0 Rh,(CH,COO LiAIH Br. tBUOK
A + N¢N+\/U\ ,(CH, )a . B il C 2 o — > X
X0 Et,0 CH,CI, THF

Informacje dodatkowe:

1. Zwigzek A zawiera 88,8% (wag.) wegla 1 11,2% (wag) wodoru, odbarwia wode bromowa,
reagujac z bromem w stosunku molowym 1:2, a poddany ozonolizie w obecnosci Zn tworzy

wylacznie dialdehyd o nierozgat¢zionym tancuchu weglowym i masie molowej 86 g/mol;

2. W reakcji zwigzku A z diazooctanem etylu (w stosunku molowym 1:1) w obecnosci octanu
rodu jako katalizatora wydziela si¢ gazowy azot i powstaje bicykliczny zwigzek B,

zawierajacy pierscien cyklopropanowy;



3. Zwiazki B 1 C odbarwiajg wode bromowg;

4. Zwiazek X uzyskano w wyniku reakcji zwigzku D z nadmiarem fert-butanolanu potasu 1
nastepczego zobojetnienia mieszaniny reakcyjnej. Zwigzek X poddany ozonolizie w

obecnosci Zn tworzy wytacznie jeden produkt.
Polecenia:
a. (12 pkt.) Narysuj struktury zwigzkoéw A, B, C, D, X, oraz Y (nie uwzgledniajac stereochemiti).
b. (2 pkt.) Wyjasnij krétko, z czego wynika naprezenie pierscienia w zwigzku X.

¢ (3 pkt.) Wiedzac, ze podczas syntezy zwigzku B powstaje mieszanina dwodch diastereoizomerdéw

bedacych produktami odpowiadajgcymi mechanizmowi syrn-addycji, narysuj wzor szkieletowy

zwiazku B 1 oznacz gwiazdka (*) atomy wegla stanowigce centra stereogeniczne, a nastepnie narysuj

wzory obu diastereoizomerdéw zwigzku B (zaznaczajac stereochemig¢ tych atoméow).
Uwaga: jesli nie potrafisz zidentyfikowac struktury zwigzku B, mozesz wykonac
polecenie c. rozwazajgc 1-bromo-cis-2, 3-dimetylocyklopropan (za poprawne

rozwiqgzanie otrzymasz polowe punktow). Br

d. (3 pkt.) Dla jednego z narysowanych w pkt. ¢ diastereoizomeréw zwigzku B narysuj oba
stereoizomery zwigzku Y (produktu koncowego rozwazanych powyzej syntez) i okresl ich

wzajemng relacje (rodzaj izomerii).

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

CZAS TRWANIA ZAWODOW: 300 minut
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Rozwigzania zadan teoretycznych

ROZWIAZANIE ZADANIA 1

a.
COOH | COOH COOH
H——OH | HO——H H——OH_
HO——H | H——OH H——OH
COOH | COOH COOH
|
kwas (+)-winowy E kwas (—)-winowy kwas mezo-winowy

(UWAGA: Podpisy/nazwy kwasow nie sa wymagane i nie sa oceniane w punktacji).
b. HOOC-(CHOH),-COOH 2 H" + HOOC-(CHOH),-COO"~
HOOC-(CHOH),-COO™2 H' + “00C-(CHOH),-COO~
lub
HOOC-(CHOH),-COOH + H,0 2 H;0" + HOOC-(CHOH),-COO~
HOOC-(CHOH),-COO™+ H,0 2 H;0" + “00C-(CHOH),-COO~
c HOOC-(CHOH),-COOH 2 2H" + ‘00C-(CHOH),-COO~

lub
HOOC-(CHOH),-COOH + 2H,0 2 2H3;0" + ‘00C-(CHOH),-COO"~

K, =Ky Kpp=102810"%* =107 =4,78-107®

d. Na podstawie statej dla reakcji calkowitej dysocjacji kwasu winowego mozemy obliczy¢ przyblizone
stezenie jondw “OOC-(CHOH),-COO™ (oznaczonych dalej jako X*) w roztworze :

_[HY]?[X*7]
T [HpX]
K, -[H,X] 4,78-1078.0,01
XZ_ = a = = . -8 . -3
[X“7] Qe TRE 4,8-10"°mol - dm

Stezenie jondw “OOC-(CHOH),-COO™ (oznaczonych dalej jako X*7) w roztworze mozemy obliczy¢ takze
doktadnie korzystajac z utamka molowego tej formy (o) oraz wzordéw na state dysocjacji K,; oraz Ky,:

v = [X*7] [X*7]
27 ¢ 7 [X2] 4+ [HX"] 4+ [HX]
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. [HIHX] _ X3
T [HX] X

KalKaZ
[H*]? + Ka1 [H*] + Ka1Ka2

ay = =47-107°

[X?2°]= 4,7-10"%mol - dm3
(UWAGA: Poprawne obliczenia obiema metodami sa tak samo punktowane).
Obliczamy iloczyn stezen jonow dla obydwu soli:
- dla winianu wapnia wynosi on [Ca?']-[X*"] = (1-107"):(4,7-10) = 4,7-10°
- dla winianu cynku wynosi on [Zn*]-[X*"] = (1-107")-(4,7-107%) = 4,7-10°
Wartosci te s3 mniejsze od iloczyndéw rozpuszczalnosci tych soli, poniewaz nie zaobserwowano stracania

si¢ osadu, co oznacza, ze s3 to jednoczesnie oszacowania wartosci iloczyndéw rozpuszczalnosci tych soli

(ich iloczyny rozpuszczalno$ci sa na pewno wyzsze od tych wartosci).

e. Poniewaz obie sole tworzg jony w stosunku 1:1, pierwsza sol, ktora zacznie si¢ stragca¢ to winian wapnia.
Aby winian wapnia zaczal si¢ strgcaé, iloczyn stezen jonow tworzacych t¢ sol musi by¢ wigkszy niz
7,7-107". Zaktadamy, ze stezenie jonow Ca”" jest state i wynosi 0,1 mol-dm™ co oznacza, Ze stezenie

jonéw X*“musi by¢ rowne 7,7-107°. Korzystamy z uproszczonego wzoru z punktu ¢.:

[XZ_] — Ka : [HZX]
[H*]?
K, [H,X] 48-107%.0,01
HT]?2 = =2 = =62-10"°
H1 = ") 77106 210
[H]=79-10""
pH=2,1

lub z doktadnego wzoru z punktu c. :
[X?27]= 7,7-10"°mol - dm™3
KalKaZ

o, = =77 10~%
27 [H¥]? 4 Koy [H¥] + Ka1 Koy
KK
[HY]? + Kay[H*] + Koy Koy ==~ = 0
2

[H=7410""
(drugi pierwiastek réwnania kwadratowego jest ujemny i nie ma sensu fizycznego)
pH=2,1

f. W tym doswiadczeniu optymalne pH do stragcenia wodorowinianu potasu to takie, w ktorym jak najwiecej
kwasu winowego istnieje w postaci jonu HOOC-(CHOH),-COO~ (wodorowinowego). Maksymalne
stezenie formy czesciowo zdysocjowanej dla kwasu dwuprotonowego zachodzi, gdy [H'] = (KaiKa)".
Dla naszego przypadku oznacza to [H'] = (10772112 = 10-36¢ pH = 3,66.

Korzystajac z utamka molowego obliczamy stezenie formy HX™ w roztworze w tym pH:
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_[HXT] [HX"] ~ Koy [H*] oo
T T T AX 4 [HpX] | (AT + K [H] + K Kap

Zaktadajac brak zmiany objetosci, dla pH = 3,66 w roztworze wystepuje 71% kwasu winowego w postaci
wodorowinianu, czyli 0,071 mola wodorowinianu zawarte jest w 1 dm® roztworu.
Aby wytraci¢ wodorowinian potasu musimy osiagnaé iloczyn stezen jonow HA™ oraz K wickszy niz

9,0-107*, czyli dla wartosci granicznej otrzymujemy:

Kso=[K']-[HX]1=9,0-107*
Zamieniajac stezenia na ilorazy liczby jonéw 1 objetosci otrzymujemy:
'k X
Vv v
gdzie V jest objetoscig catego roztworui V= Vg + Vyx.

Kso =

. . .. . -3 . o, L, e g
Poniewaz stezenie roztworu KCl wynosi 1 mol-dm °, mozemy zapisa¢, ze wartosci liczbowe nx = Vk,
czyli:

_ ™ Mmx _ Vk Ty

Kso

Jest to rownanie drugiego stopnia wzgledem Fk, ktére mozemy przeksztatci¢ do:
n
VKZ + VK (ZVHX - ﬂ) + VHX =0
Kso
Vx =0,013 dm3
Ostatecznie, aby stracit si¢ osad wodorowinianu potasu nalezy do 1 dm’ roztworu kwasu winowego o

pH=3,66 dodac¢ 13 cm’ (ml) roztworu KCl o stezeniu 1 mol-dm™.

2. 5 HOOC-(CHOH),-COOH + 8 MnOy4 + 24 H" — 5 HCOOH + 15 CO, + 8 Mn*" + 22 H,0
lub
5 HOOC-(CHOH),-COOH + 8 MnO4 + 24 H;0" — 5 HCOOH + 15 CO, + 8 Mn>" + 46 H,O

Punktacja:

a. Zanarysowanie poprawnych wzorow stereoizomerow. 3x0,5 pkt. = 1,5pkt.

UWAGA: -1 pkt za narysowanie wigcej niz 3 wzorow.
b. Za zapisanie rownan reakcji. 2x0,25 pkt. = 0,5pkt.
¢. Za zapisanie rOwnania rekcji. 0,5 pkt.
Za obliczenie statej rownowagi. 0,5 pkt.
d. Za oszacowanie wartosci iloczynu rozpuszczalno$ci winianiu wapnia. 2 pkt.
Za oszacowanie warto$ci iloczynu rozpuszczalno$ci winianiu cynku 2 pkt.
e. Zapoprawne okreslenie, ktora sol straci si¢ pierwsza. 1 pkt.
Za poprawne okreslenie wartosci pH. 4 pkt.
Jf- Zapodanie optymalnego pH. 1 pkt.
Za podanie objetosci zuzytego KCIl. 6 pkt.
2. Za podanie jonowego, zbilansowanego rownania reakcji. 1 pkt.
RAZEM 20 pkt.




ROZWIAZANIE ZADANIA 2

a. W wyniku roztwarzania I, w stezonym HNOj; zachodzi reakcja utlenia jodu do jodanu(V) oraz
redukcja anionéw azotanowych(V) do tlenku azotu(Il). W wyniku reakcji w tych warunkach
otrzymuje si¢ krystaliczny kwas jodowy(V) — HIO; (zwigzek A), ktéry w roztworze wodnym
ulega daleko posuni¢tej dysocjaciji.

Kwas jodowy(V) w podwyzszone] temperaturze ulega reakcji kondensacji, w wyniku ktorej
powstaje pieciotlenek dwujodu (zwigzek B) zgodnie z rownaniem:
2HIO; —» L,Os + H,O

. . M
Ubytek masy dla tej reakcji wynosi: Am,, = ——2—-100% = 18,02 -100% =5,1%

M 217591

1jest zgodny z podanym w tresci zadania.

b. 3I,+ 10HNO; — 6HIO; + 10NO + 2H,0O
Na powietrzu NO (bezbarwny) utlenia si¢ do NO, (o barwie brunatnej).

c¢. HIO; jest dos¢ mocnym kwasem, ale nie ulega catkowitej dysocjacji. W roztworze wodnym tego

kwasu ustala si¢ rOwnowaga:
HIO; + H,0 2 10, + H;0",
ktorg opisuje stata rownowagi dysocjacji kwasowe;j:
« -0 [H0]
° [HIO, ]

Na podstawie zmierzonej wartoéci pH roztworu 0,1 mol/dm® kwasu jodowego(V) mozna
oszacowac stezenie jonow oksoniowych w badanym roztworze, ktore wynosi:

[H;0' ]~ 10"~ 107"'° 2 0,069 mol/dm’

W stanie rownowagi stezenie jondw jodanowych(V) jest réwne stezeniu jonéw [H;O'],
natomiast stezenie niezdysocjowanych czasteczek kwasu wynosi: [HIOs] = C, — [H;0"], zatem
[HIO;] = 0,10 — 0,069 =~ 0,031 mol/dm’. Stata dysocjacji HIO; wynosi:

2
K, ~ 0,069 N
0,031

0,16

d. Atom jodu w 1,05, wystepujacy na stopniu utlenienia +5, posiada wigc w swoim otoczeniu wolng
par¢ elektronowg oraz trzy pary elektronowe z wigzan z ligandami tlenkowymi. Stechiometria
[,O5 uzyskiwana jest w wyniku uwspolnienia jednego ligandu tlenkowego z dwoéch jednostek
105. Na podstawie modelu VSEPR mozna przewidzie¢, iz budowa przestrzenna wokot centrum
koordynacji ma ksztalt piramidy o podstawie trojkata, wywodzacej si¢ z
czworo$cianu foremnego (hybrydyzacja sp’). Mostkowe wigzanie

O —1 —O odpowiada wigzaniu pojedynczemu, natomiast terminalne
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wigzania I — O sq nieco skrocone, co swiadczy o wystgpowania wigzania 7 Ze wzgledu na silne
oddziatywanie wolnej pary elektronowej kqty w wigzaniu O —I1 —O w obu jednostkach 10; sq

znacznie mniejsze niz w tetraedrze i wynoszq okoto 95°.

. Pieciotlenek dwujodu ma silne wtasciwosci utleniajace, ktore sa wykorzystywane w ilo§ciowej
analizie tlenku wegla(Il). W reakcji CO utleniany jest do CO,, a 1,05 redukuje si¢ do jodu,
zgodnie z rOwnaniem:

5CO + 1,05 - 1, + 5CO,
Powstaly jod rozpuszczany jest nastepnie w jodku potasu, a uzyskany roztwor o barwie

ciemnobrunatnej, zawierajgcy jony trojjodkowe, miareczkuje si¢ roztworem tiosiarczanu.

W wyniku reakcji kwasu siarkowego(VI) z kwasem jodowym(V) powstaje siarczan(VI)
jodozylowy o wzorze (10),SO,4-xH,0 (zwigzek C).
Wz6r zwigzku mozna ustali¢ takze analizujac informacje zawarte w tresci zadania:
Stosunek molowy jodu do wody w zwigzku C wynosi:
m Mo 65 45
M, My, 12690 18,02

Zaktadajac, ze 1 mol zwiagzku zawiera 2 mole atomow jodu, to 0,280 g zwigzku C odpowiada

0,7 mmol (0,7-10” mol), a jego masa molowa wynosi: M = Me = 9289+ 400 g -mol 1.

nc  0,7-10~3

Z obserwowanego ubytku masy podczas suszenia zwigzku C obliczamy stopien uwodnienia

i Am 400-0,045 .. .
zwiazku n.:n,,=n.: =1: 2 =1:1, czyli jest on jednowodny.
4 c *My,o =Nc My 18016 yii J Yy

W produktach hydrolizy zwigzku C w roztworze wodnym zidentyfikowano jony
siarczanowe(VI) (biaty osad w reakcji roztworu z BaCl,), dlatego tez mozna stwierdzi¢, ze
zwigzek C jest siarczanem.

Na podstawie bilansu masy 1 mola zwigzku znajdujemy, ze pozostala masa wynoszaca:
M.-2-M,—M ,—Mg, ~400-2-127-18-96=32¢g odpowiada 2 molom tlenu, a sumaryczny
wzor zwigzku jest nastgpujacy: 1,0,S0,4-H,0 1 jest to siarczan(VI) jodozylowy.

Zwiazek C - (10),S0O4-H,0.

Pomiedzy anionami siarczanowymi(VI), a jonami jodozylowymi 10" wystepuje pewien udzial
wigzania jonowego, ale m.in. bardzo staba rozpuszczalnos¢ tego zwiqzku wskazuje na
przewazajgcy charakter kowalencyjny tego wigzania.

. W wyniku reakcji synproporcjonacji redoks jonow jodozylowych (zawartych w zwigzku C) z
jonami jodkowymi powstaje jod, ktory w obecno$ci nadmiaru jonow jodkowych tworzy aniony

trojjodkowe o ciemnobrunatnej barwie:

I, + I > 13_.



W trakcie miareczkowania tiosiarczanem jondw trojjodkowych zachodzi reakcja, w ktorej
aniony tiosiarczanowe utleniajg si¢ redukujac jod do bezbarwnych jonéw jodkowych:
I, +28,0; 8,0, +3I

Na podstawie stechiometrii powyzszej reakcji (jodu z tiosiarczanem sodu) mozna obliczy¢ ilos¢
moli I, w badanym roztworze: n, = % -C, V. = % -0,18-31,1-107 = 2,8 mmol .
Zwiazek C reaguje z jodkiem potasu zgodnie z reakcja:

(10),S04-H,0 + 6KI + 2H,S0, — 41, + 3K,SO, + 3H,0
Czyli 2,8 mmol I, powstaje z %-2,8 mmol = 0,7mmol zwigzku C czyli:

me =M, -n. =399,82-0,7 mmol = 0280 g, co jest zgodne z trescig zadania.

h. W wyniku reakcji kwasu jodowego(V) z kwasem siarkowym wydziela si¢ tlen (o czym §wiadczy
powstajacy czarny osad CuO w wyniku przepuszczania produktéw gazowych reakcji przez

kolumne¢ z metaliczng miedzig), a reakcja przebiega zgodnie z rownaniem:

2HIO; + H,SO4 — (IO)QSO4‘H20 + 0O, + H,O

Punktacja:

a. Zapodanie poprawnych wzoréow zwigzkow A i B. 2x1 pkt. = 2 pkt.
Za potwierdzenie odpowiedzi obliczeniami. 1 pkt.

b. Za napisanie réwnania reakcji roztwarzania jodu w roztworze kwasu
azotowego(V) prowadzacej do otrzymania zwigzku A. 1,5 pkt.
¢. Za oszacowanie statej dysocjacji zwigzku A w roztworze wodnym. 3,5 pkt.
d. Za opisanie budowy przestrzennej zwigzku B. 1,5 pkt.

e. Za podanie wilasciwosci zwigzku B wykorzystywanych w jodometrycznym
oznaczaniu CO. 0,5 pkt.
Za napisanie rOwnania reakcji zwigzku B z tlenkiem wegla(II). 1 pkt.
f-  Zapodanie wzoru zwigzku C. 2 pkt.
Za uzasadnienie odpowiedzi. 2,5 pkt.
g. Zanapisanie rOwnania reakcji zwigzku C z zakwaszonym roztworem KI. 1 pkt.
Za podanie reakcji jonow trdj jodkowych (jodu) z tiosiarczanem. 0,5 pkt.

Za potwierdzenie wzoru zwigzku C obliczeniami na podstawie danych z
analizy jodometryczne;j. 1 pkt.
h. Za napisanie rOwnania reakcji otrzymania zwigzku C. 2 pkt.
RAZEM 20 pkt.

ROZWIAZANIE ZADANIA 3

a. Stezenia kationdw wynosza:
[Na'] = 136 mmol-dm , [K'] = 2,0 mmol-dm >, [Ca*"] =2,5 mmol-dm°, [Mg”>‘] =0,5 mmol-dm °,
zatem stezenie jonow chlorkowych wynosi:
[CI'] = [Na'[+[K']+2-[Ca*]+2:[Mg®'] = 144 mmol-dm ",
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a stezenie catkowite jonéw wynosi: ¢y = 285 mmol-dm .
Odpowiadajace powyzszemu stezeniu ci§nienie osmotyczne wynosi:
e = co'R-T =285 (mmol/dm ) mol/m - 8,314 J-mol "K' - 310,0 K = 7,35-10° Pa

. Ze wzoru j.w. znajac ci$nienie osmotyczne osocza obliczamy catkowite stezenie substancji

osmotycznie czynnych w osoczu:
Cos = T/ (R-T) = 7,62-10° Pa/(8,314 J'mol "K' - 310,0 K) = 296 mol/m " (mmol-dm)

Stezenie wszystkich substancji osmotycznie czynnych w erytrocytach ce - cos = 296 mmol-dm™

poniewaz sg one izotoniczne (wykazujg to samo ci$nienie osmotyczne) z osoczem:
oy = Tos = 7,62:10° Pa
Zatem stgzenie organicznych substancji osmotycznie czynnych jest rowne:
Cos— Cq =11 mmol-dm™

Wynik jest zgodny z rzeczywistym skladem krwi, poniewaz stezenie glukozy to ok. 5 mmol-dm™,
cholesterolu ok. 4 mmol-dm>, a biatka ok. 2 mmol-dm™>; ewentualna obecnosé innych substancji
organicznych o malej masie czgsteczkowej, jak np. alkohol, drastycznie podniostaby cisnienie

osmotyczne.

. Zgodnie z podanym sktadem krwi objetosé erytrocytow Ve, = 4 dm*-0,42 = 1,68 dm’, a osocza
Vos = 4 dm3-0,58 =2,32 dm®. W ramach terapii wprowadzono do osocza 40,2 mmoli KCI 1
16,6 mmoli MgSO, zwickszajac jego objetosé¢ do 2,35 dm’. A zatem zmienione stezenie obecnych w

osoczu przed wstrzykni¢ciem substancji osmotycznie czynnych wynosi:
Cos = 296 mmol-dm - 2,32 dm’/2,35 dm’ = 292 mmol-dm

Stezenia dodanych jonéw wynosza:

[K'T = 40,2 mmol/2,35 dm’ = 17,1 mmol-dm™, [CI]" = 17,1 mmol-dm~, [Mg*] = 16,6
mmol/2,35 dm® = 7,1 mmol-dm™, [SO,”]" = 7,1 mmol-dm. Sumaryczny przyrost stezenia
elektrolitow wynosi: Acq =~ 48 mmol-dm ™, a ostateczne stezenie substancji osmotycznie

czynnych w osoczu wynosi:

kk

Cos = Cos* + Acel* =292 mmol-dm~ + 48 mmol-dm " = 340 mmol-dm>

Zatem ci$nienie osmotyczne 0socza wynosi 7, = 8,76:10° Pa, a osocza wzgledem erytrocytow
wyniesie Az = 8,76-10° Pa —7,62-10° Pa=1,14-10° Pa.

. Jest oczywiste, ze woda bedzie przenika¢ przez blong komorkowsa erytrocytéw do wzbogaconego
w elektrolity osocza (do momentu wyrownania stezen), a calkowita objetos¢ uktadu nie ulegnie
zmianie. Obliczajac objeto$¢ wymienionej migdzy erytrocytami a osoczem wody, w celu
uproszczenia zapisu rownania, obliczamy ilo$ci moli substancji osmotycznie czynnych w

erytrocytach, 7., i w osoczu po podaniu elektrolitow, nos**:
ner =296 mmol-dm ™ - 1,68 dm’® = 497 mmol
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nOS** = 340 mmol-dm - 2,35 dm’® = 799 mmol

Zapisujemy réwnanie na wyrownane stezenie substancji osmotycznie czynnych:

n ny; . o ST 3
= = 2 odzie x oznacza objeto$¢ wymienionej wody w [dm™]. (D)
Ver—x Vos+0,03+x

Rozwiazujac réwnanie otrzymujemy x = 0,13 dm’.

Wzgledna zmiana objetosci erytrocytow wynosi 0,13/1,68 = 0,077. Oznacza to, ze po podaniu
elektrolitow w roztworze o stosunkowo niewielkiej objetosci erytrocyty skurcza si¢ o ok. 7,7%.
Zmiana ta jest mniejsza niz 10%, a zatem nie spowoduje uszkodzenia komorek 1 nie zakioci ich

prawidlowego dziatania.

Szybkie podanie kroplowki z wody destylowanej spowodowatoby zwigkszenie objetosci krwi
(wylacznie osocza) 0 0,5 dm’ natomiast liczba moli substancji osmotycznie czynnych pozostanie
taka sama: ny,= Vys'Cos = 296 mmol-dm " - 2,32 dm’® = 687 mmol. Nowa objetos¢ osocza wyniesie
zatem V& = 2,82 dm’, a stezenie substancji osmotycznie aktywnych w osoczu spadnie do

cos& = s/ VOS& =244 mmol-dm .

Ciénienie osmotyczne rozcieficzonego osocza wzgledem wody wyniostoby 7.~ = 6,29-10° Pa, a
wzgledem erytrocytow Az™ = (6,29-7,62) -10° Pa =—1,33-10’ Pa.

Liczba moli substancji osmotycznie czynnych w erytrocytach pozostaje taka jak obliczono w
poleceniu d, n,, = 497 mmol, a w osoczu, jak obliczono wyzej, n,s = 687 mmol. Obliczajac
objeto$¢ wymienionej miedzy erytrocytami i osoczem wody, y [dm’], przyjmujemy t¢ sama

konwencje jak w rownaniu (1) i zastepujemy poczatkowa objetos¢ osocza przez V.3

Ner __  MNos (2)

Ver—y  V&s+y’

Po podstawieniu odpowiednich warto$ci i rozwiazaniu réwnania (2) otrzymujemy y =—0,21 dm’.
Wynik ten oznacza, ze 0,21 dm’ wody przeplynie z osocza do erytrocytow, czyli nastapi

zwigkszenie ich objgtosci.

Wzgledna zmiana objetosci erytrocytow to 0,21 dm’/1,68 dm® = 0,125. Wynik ten oznacza
wzrost objetosci komoérek o 12,5%. Poniewaz graniczna elastyczno$¢ komorek pozwala na ich
rozciggniecie o ok. 10%, powyzszy wynik oznacza, ze pomytkowe podanie kropléwki z wody
destylowanej mogtoby doprowadzi¢ to pekania erytrocytow (tzw. hemoliza) 1 znacznego

pogorszenia si¢ stanu zdrowia pacjenta, a nawet jego $mierci.

Punktacja:
a. Za obliczenie catkowitego stezenia jonow. 1 pkt.
Za podanie rOwnania na ci$nienie osmotyczne i jego obliczenie. 1 pkt.
b. Za obliczenie catkowitego stezenia substancji osmotycznie czynnych (SOC). 1 pkt.
Za obliczenie st¢zenia organicznych SOC w osoczu. 1 pkt.
c¢. Zauwzglednienie wptywu zmiany objgtosci osocza na st¢zenie obecnych wczesniej
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w osoczu SOC. 2 pkt.
Za obliczenie nowego stezenia jondw i catkowitego stezenia SOC w osoczu. 1 pkt.
Za obliczenie ci$nienia osmotycznego osocza wzgledem erytrocytow 1 pkt.
d. Za podanie poprawnego rownania na rownos¢ st¢zen. 2 pkt.
Za obliczenie objetosci wymienionej wody. 1 pkt.
e. Za obliczenie wzglednej zmiany objetosci erytrocytow. 1 pkt.
Za poprawny wniosek o niewystapieniu uszkodzenia erytrocytow. 1 pkt.
f- Za obliczenie nowego stezenia SOC w osoczu. 2 pkt.
Za obliczenie ci$nienie osmotycznego osocza wzgledem erytrocytow. 1 pkt.
2. Za poprawnie zapisane rOwnanie i jego rozwigzanie. 2 pkt.
h. Za obliczenie wzglednej zmiany objetosci. 1 pkt.
Za poprawny wniosek o mozliwosci pgkania erytrocytow. 1 pkt.
RAZEM 20 pkt.
ROZWIAZANIE ZADANIA 4
a. Zwiazek A
Obliczanie masy C1 H
12,0 X 0,748 2,0 x 0,270
mC=T,O=O,204g mH=W=O,O3g

Masa tlenu 0,250 g — (0,204 g+ 0,03 g)=0,016 g

Liczba moli poszczegbdlnych pierwiastkow :

C 0,204 /12,0=0,017; HO0,03/1,0=0,03; 00,016/16,0=0,001

Stosunek atomowy w czasteczce zwigzku A C:H:0=0,017: 0,03 : 0,001 =17:30:1
Wzér sumaryczny zwigzku A: Cy17H300

kwas D-glutaminowy

H.,
HO o~ O

(0]

H.,,
Cl 0 o

o

b. | B C D
O
/Y M /\/'\//O
0 O/ O/ :
c. d. Zwigzek A
CH,CHO CH,CHO
H,C——H H——CH, _ _ 0
H,C——H H——CH,
CH,CHO 1 CHCHO
bez uwzglednienia stereoizomerii (izomeréw E,Z oraz R,S)
e. P R S T

H,
H o~ O




U f. formy zwigzku X
Ph\ _<|-|
Ph—P=
o CHyCH)CH,
Ph
\. __H
Ph—P=C_
" Ph CH,(CH,),CH,
CH,(CH,),CH,
Punktacja:
a. Za podanie wzoru sumarycznego zwigzku A. 1 pkt.
Za przedstawienie obliczen uzasadniajgcych wzor. 2 pkt.
b. Zanarysowanie wzoroéw szkieletowych zwigzkéw B,C 1 D. 3x2 pkt. = 6 pkt.
¢. Za narysowanie wzoru rzutowego Fischera jednego z enancjomeréw zwigzku D. 1 pkt.
d. Za przedstawienie struktury zwigzku A bez uwzglednienia stereoizomerii E/Z oraz
R/S. 2 pkt.

e. Zanarysowanie wzorow szkieletowych z uwzglgednieniem konfiguracji centrum
stereogenicznego zwigzkow: P (w formie soli obojnaczej), S, T oraz dwdch

1izomerow zwigzku U.

Za narysowanie wzoru szkieletowego z uwzglednieniem konfiguracji centrum

5x1 pkt. =5 pkt.

stereogenicznego zwigzku R. 2 pkt.
Jf. Zanarysowanie wzoru jednej z form odczynnika X. 1 pkt.
RAZEM 20 pkt.

ROZWIAZANIE ZADANIA 5

a.

chemicznego punktu widzenia.

Br  Br L
© Oj jO/\ iOH iOH iOH
A B C D X

W przypadku bltedow wynikajgcych z nieprawidtowej identyfikacji struktury wczesniejszego zwiqzku nalezy
przyznac 1 pkt (za kazdg kolejng strukture), o ile wynika ona z rozwazanej reakcji i jest prawidlowa z

OH

Y
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b.
Napregzenie pierscienia cyklooktynowego wynika z geometrii ugrupowania alkinowego — w przypadku

pierscienia 8-cztonowego niemozliwe jest zachowanie liniowos$ci wigzania potréjnego (katow 180°
pomiedzy atomami C;,C,,Cs lub C,,Cs, C4 dla C—Co=C5—Cy).

c. Asymetryczne atomy wegla w zwigzku B:

o070

Nieoznaczenie ktoregokolwiek z tych atomoéw — 0 pkt.

Pary diastereoizomerow zwigzku B:

H@H H%DH 9 @
070N 07 07 up O7 0 0907

Wazne, aby atomy wegla pierscienia 8-czlonowego znajdowaty sie po tej samej stronie ptaszczyzny
pierscienia 3-czlonowego. Za bledy w strukturze innego fragmentu czgsteczki nalezy przyznac potowe
punktow (tak jak w wersji z 1-bromo-cis-2,3-dimetylocyklopropanem).

Wersja 7 1-bromo-cis-2,3-dimetylocyklopropanem:

N Y v lub V Y

Br Br Br Br Br
[0,5 pkt] [1 pkt] [1 pkt] tacznie max. 1,5 pkt
d.
N N NG NG
N™ N\ /~N""N N NN N™ SN\
H@H H@H HYW N7 H H H
~oH ~oH OH ~oH

lub

lub dowolna kombinacja konfiguracji atomow wegla z pierscienia cyklopropanowego (pod warunkiem, Ze
atomy wegla pierscienia 8-czlonowego znajdujq si¢ po tej samej stronie plaszczyzmy pierscienia 3-
cztonowego).

Zwiazki s3 enancjomerami.
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Punktacja:

a. Za poprawne podanie wzoréw zwigzkow A, B, C, D, XiY.

6x2 pkt. = 12 pkt.

b. Za poprawne wyjasnienie z czego wynika napr¢zenie pierscienia w zwigzku X. 2 pkt.
¢. Za poprawne narysowanie wzoru szkieletowego zwigzku B 1 zaznaczenie centrow
stereogenicznych. 1 pkt.
Za narysowanie (zaznaczajac stereochemi¢ tych atomow) wzoréw obu
diastereoizomerow zwiazku B. 2x pkt. = 2 pkt.

W przypadku zastosowania /-bromo-cis-2,3-dimetylocyklopropanu — przyznawana
jest potowa punktow

d. Za poprawne narysowanie obu stereoizomerow zwigzku Y.
Za okreslenie rodzaju izomerii.

2x1 pkt. = 2 pkt.
1 pkt.

RAZEM

20 pkt.
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