ETAP I 26.03.2022
Zadania teoretyczne

CZAS ROZWIAZYWANIA: 8:30 — 13:30

Za poprawne wykonanie polecen przyznawane sg ,,marki”, ktore nastepnie przeliczane sa na
punkty.

PUNKTACJA KONCOWA: kazde zadanie po 20 pkt. (suma 100 pkt.)

ZADANIE 1
Barwy zwigzkow kompleksowych

Kompleksy miedzi charakteryzuja si¢ bardzo wysoka zmiennoscig koloréw. Kolor zalezy od stopnia
utlenienia centralnego jonu miedzi, geometrii kompleksu, rodzaju liganda, a nawet temperatury, w ktorej
dany kompleks jest badany.

Oktaedryczny kompleks Cu(Il) z szeScioma czasteczkami wody (ligandami stabego pola) absorbuje
Swiatlo czerwone o dlugosci fali ok. 610 nm. Dodanie amoniaku (liganda, ktéry powoduje wigksze
rozszczepienie orbitali typu d) do tego kompleksu powoduje powstanie oktaedrycznego kompleksu
[Cu(H,0),(NH5)4]** 0 innej barwie.

Polecenia:

2+?

a. (1 m.) Jakiego koloru jest kompleks [Cu(H,0)¢]

b. (5m.) Zakladajgc poprawnos$¢ prostej teorii pola krystalicznego (takiej jak przedstawionej w
folderze, zaktadajacej tylko dwa schematy rozszczepien w zaleznosci od tego, czy geometria
kompleksu jest oktaedryczna czy tetraedryczna), naszkicuj schemat rozszczepienia orbitali 3d
jonu centralnego w kompleksach [Cu(H,0)¢]** oraz [Cu(H,0),(NH3)4]**, przedstaw obsadzenie
jego orbitali 3d elektronami. Na podstawie tych schematéw odpowiedz na pytanie, czy wartosci
momentow magnetycznych tych komplekséw beda takie same (lub bardzo podobne) czy rézne?
Odpowiedz uzasadnij.

c. (2m.) W rzeczywistosci schematy rozszczepief orbitali 3d w kompleksach [Cu(H,0)s]** oraz
[Cu(H,0)2(NH3)]** sa inne niz wynikajace prostej teorii pola krystalicznego. Co ciekawe dla
obydwu tych komplekséw schematy te sg podobne, ale s3g wynikiem dwoch réznych zjawisk.

Podaj, jakie to zjawiska 1 jakie sg przyczyny ich wystapienia.
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d. (2m.) Absorpcji $wiatta o jakiej barwie mozna oczekiwaé dla kompleksu [Cu(H,0),(NHs)s]** i jaka
barwe ma ten kompleks? Odpowiedz krétko uzasadnij na podstawie dlugosci fali absorbowanej przez
ten kompleks w poréwnaniu z [Cu(H,0)e]**.

e. (4 m.) Ile jest roznych izomeréw kompleksu [Cu(H,0)6]*, a ile kompleksu [Cu(H,0),(NH3)4]**?

Naszkicuj wszystkie izomery tych dwoch kompleksow.

Jony [Cu(H,0)s]** tworza sie takze czesto w roztworach praktycznie bezwodnych (np.
rozpuszczalnikach organicznych), poniewaz catkowite usunigcie z nich wody jest trudne. W takim
przypadku stopniowe dodawanie jonow Cl” powoduje zmian¢ barwy roztworu zawierajacego jony
miedzi, ktora jest wynikiem tworzenia si¢ nowych kompleksow opisanych nastgpujacymi

réwnowagami chemicznymi:

[Cu(H,0)s]** + CI” 2 [CuCI(H,0)s]* + H,0

[CuCI(H,0)s]" + CI” 2 Cu(Cl),(H,0), + 3H,0
Cu(Cl)(H,0), + CI" 2 [Cu(Cl)sH,0] + H,O
[Cu(Cl)sH,O] + CI” 2 [Cu(Cl),]* + H,0
f. (6 m.) Wiedzac, ze jon chlorkowy jest ligandem stabego pola, narysuj schemat rozszczepienia orbitali

(wraz z obsadzeniem elektronami) w kazdym z tych czterech nowych kompleksach oraz kompleksu
[Cu(H,0)]** na tej samej skali energii. Uwzglednij schematycznie roznice w energii pomiedzy
orbitalami oraz zat6z poprawnosc¢ prostej teorii pola krystalicznego.
Na tej podstawie zaproponuj barwy, jakich nalezy oczekiwa¢ w przypadku kazdego z tych kompleksow,
gdyby o barwie roztworu decydowato wylacznie rozszczepienie w ich jonach centralnych orbitali 3d?
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ZADANIE 2

Struktury zwigzkow uranu

Uran na +6 stopniu utlenienia tworzy liniowe kationy uranylowe(VI), ktére sg twardymi kwasami
Lewisa 1 moga wigzac¢ kolejne ligandy w plaszczyznie ekwatorialnej, tj. ptaszczyznie prostopadtej do
prostej laczacej atomy tlenu i uranu. Rozpuszczenie fluorku uranylu(VI) UO,F, w bezwodnym,
ciektym amoniaku w temperaturze —40°C prowadzi do zwigzku A. Zwigzek ten jest zbudowany
z elektrycznie oboje¢tnych czgsteczek i jest solwatem (amoniakatem) o stosunku molowym 1:1.
W plaszczyznie ekwatorialnej znajduja si¢ dwa rodzaje ligandéw. Zawarto$¢ uranu w tym zwigzku
Wynosi 63,3%mas.

Polecenia:

a. (2 m.) Podaj wzor sumaryczny zwigzku A. Przedstaw tok rozumowania i stosowne obliczenia.

b. (2m.) Drobiny zwiazku A wykazuja izomeri¢ geometryczng. Naszkicuj wszystkie mozliwe

izomery tych drobin. Mozesz poming¢ na rysunkach atomy wodoru.

Jodek uranu(lll) Ul; zmieszano z amidkiem pewnego litowca XNH, w stosunku molowym 1:5
1 rozpuszczono w okoto 10 ml cieklego amoniaku. Mieszanina reakcyjna na poczatku byta brazowa,
a pdzniej zmienita kolor na niebieski, wynikajacy z obecnosci solwatowanych elektrondw. Nastepnie
wydzielal si¢ palny, bezwonny gaz, roztwor odbarwit si¢ 1 wytracil si¢ bragzowy polikrystaliczny
osad, ktory poddano rentgenowskiej analizie dyfrakcyjnej. Na dyfraktogramie proszkowym
(promieniowanie CuKa; o dtugosci fali A = 1,5406 A) w zakresie katow 260 do 35° zaobserwowano
refleksy pochodzace od dwoéch faz krystalicznych oraz trzy stabe niezidentyfikowane refleksy.
Refleksy wystepowaty dla katéw 26 (1) 10,012°, (2) 15,670°, (3) 18,114°, (4) 20,927°, (5) 24,210°,
(6) 25,725°, (7) 28,342°, (8) 29,234°, (9) 30,264°, (10) 31,644° 1 (11) 34,503°. Jeden z powstalych
zwigzkéw (faza B) ma strukture typu NaCl, za$ drugi (faza C) ma strukture wywodzaca si¢ ze
struktury typu antyfluorytu. W obu zwigzkach wystepuja takie same kationy, a w zwigzku C
wystepuja homoleptyczne aniony kompleksowe, tj. aniony zawierajace tylko jeden rodzaj ligandéw,
o liczbie koordynacyjnej 6. Zawarto$¢ pierwiastka X w fazie C wynosi okoto 33,8 %0pmas.

Polecenia:

c. (6 m.) Przypisz refleksy obserwowane na dyfraktogramie proszkowym do odpowiednich faz,

podaj ich wskazniki i wyznacz parametry komorki elementarnej krysztatéw zwiazkow B i C.

d. (3m.) Na podstawie wartoSci parametru komorki elementarnej odpowiedniego zwiazku i

podanych nizej warto$ci promieni jonowych zidentyfikuj pierwiastek X.
e. (4 m.) Podaj wzory zwigzkow B i C. Odpowiedz uzasadnij.

f. (3 m.) Zapisz rownanie reakcji chemicznej zachodzacej pomiedzy Uls i XNH, opisanej w zadaniu.

Zapisz rowniez rownania reakcji polowkowych redoks.



g. (4 m.) Naszkicuj komoérki elementarne zwigzkow B 1 C. Na rysunkach uwzglednij wszystkie atomy
poza atomami wodoru. Uwzglednij fakt, ze ewentualne wigzania kowalencyjne wystepujace w jonach

tworzacych te zwigzki utozone sg rownolegle lub prostopadle do krawedzi komorek elementarnych.

W obliczeniach przyjmij podane wartosci mas molowych (g'mol ™):

H-1,008; Li—694; N-14,01; O-16,00; F—19,00;, Na—2299; Cl-3545; K-23910; Rb-8547;
Cs—132,9; 1 -126,9; Fr—223; U —238,0.

Promienie jonowe przy réznych liczbach koordynacyjnych w A (1 A = 10° m):

jon/LK 4 6 8
Li* 0,59 0,76 0,92
Na* 0,99 1,02 1,18
K* 1,37 1,38 1,51
Rb* - 1,52 1,61
Cs* - 1,67 1,74

Fr' - 1,80 -

I - 2,20 -

ZADANIE 3

Wiek KsieZyca

Ludzie od dawna zastanawiali sie¢ jak stare sq skaly, z ktorych zbudowany jest Ksiezyc.
Przypuszczano, ze wiek naszego naturalnego satelity moze by¢ zblizony do wieku Ziemi. Od konca
latach 60-tych ubiegtego stulecia majg miejsce wyprawy na Srebrny Glob, ktorych jednym z celow
jest pobieranie probek skal. Probki te sq poddawane szczegotowej analizie fizykochemicznej, a ich
wiek obliczany jest z wykorzystaniem dostepnych metod datowania izotopowego, w tym tych, ktore
opierajq si¢ na analizie zawartoSci izotopow, ktore powstaly w wyniku rozpadow aktynowcow —
uranu i plutonu.

Datowanie Pu —Xe

Jednym ze sposobow okreslania wieku skat jest pomiar zawarto$ci w analizowanej probce trwatego
izotopu ksenonu-136. Izotop ten moze powstawa¢ w wyniku spontanicznego rozszczepienia (SF)
jader niektorych pierwiastkow. Okazuje sie, ze zarowno 235U jak i 2&Pu oprocz tego, ze ulegaja
rozpadom alfa (&), moga by¢ opisywane pod katem ich spontanicznego rozszczepienia. Wydajnosci
powstawania **Xe, w procesie (SF), oznacza si¢ jako Txe.136. Okresy péltrwania ze wzgledu na
spontaniczne rozszczepienie dla ?*®U czy ***Pu sa zdecydowanie dluzsze niz ich odpowiednie okresy
péltrwania ze wzgledu na rozpady alfa. Dlatego tez izotopy te sg klasyfikowane jako izotopy alfa
promieniotwoércze a ich zanik, wtasnie dla tej przemiany jadrowej (o), opisywany jest kinetyka

pierwszego rzedu.



W wyniku przemiany alfa powstaje wigc takze gazowy hel. Ze wzgledu na relatywnie krétki okres

244

péltrwania izotopu < Pu (w poréwnaniu do wieku Ksiezyca), jego zawartos¢ w badanym materiale

(pobranym z Ksiezyca) nie jest juz mierzalna. Byt on jednak obecny w momencie formowania si¢
skat.

Charakterystyka wybranych izotopow plutonu i uranu:

Sposob przemiany
(podany w % catkowitej liczby
zachodzacych rozpadow)

1zotop (X) Ti(a) / lata przemiana alfa spontaniczne
rozszczepienie
2y 4,468x10° ~100 5,45.10°
“py 8,08x10’ 99,879 0,121

Uproszczony model datowania bardzo starych materiatéw uwzglednia liczbe powstalych (obecnie

obserwowanych) atomow ksenonu-136, N{’f&f‘(f), (w wyniku spontanicznego rozszczepienia

Nobecnie

uranu-238) powigzang z liczbg atomow uranu-238, N335 ™'°, stalg rozpadu dla danego procesu, 4,-

(SF) i (@) oraz wiekiem skaty, t,:

Nobecnie — p\Obecnie , [e(/1233U(ot) -t) _ 1] . 123811 (SF) ) Nxe-136(U)
136Xe(U) 238y /1238[] (a) 100%

Liczbg powstatych atomow ksenonu-136, w wyniku spontanicznego rozszczepienia plutonu-244,
mozna obliczy¢ znajac poczatkowg liczbe atomdw tego izotopu, N2°44Pu, jego 4 -(SF) i () oraz Nxe-136(pu):

12441311(51:) NXe-136(Pu)
A244p, () 100%

obecnie _ p70 .
N136Xe(Pu)_N24-4-pu [

Analogicznie jak dla ksenonu-136, mozna obliczyé¢ liczbe powstatych atoméw trwalego izotopu %K,

Nggﬁfﬁiﬁ). Izotop ten powstaje takze w wyniku spontanicznego rozszczepienia jader plutonu-244.

W powyzszym réwnaniu, zamiast Nxe_136(py) 0raZ N1°3b6excen(i§u) wystepujg odpowiednio Nr_ge(py) |
becni
NS

W przypadku ***Pu, wydajnosé powstawania **Xe (Nxeisspw) W Wyniku spontanicznego
rozszczepienia jest na poziomie 6,3%. Dla ®°Kr parametr Nkr-gseu) jest rowny 1,2%. Wydajnos¢

powstawania 136x e (Mxe-136u)) W Wwyniku spontanicznego rozszczepienia jader 238

U réwna si¢
natomiast 5,8%.

W probece przywiezionej z misji ksiezycowej Luna 20 oznaczono zawarto$é 'ioXe powstatego

z rozszczepienia jader “°U i ?Pu. Wyniosta ona 110-10%cm®(g skaty) w warunkach 0 °C i 1013 hPa.
Zmierzona zawarto$¢ uranu-238 w tej probce byta rowna 0,5 pg/(g skaty). Izotop ten byt w rownowadze

promieniotworczej z izotopami potomnymi wystepujacymi w jego szeregu promieniotworczym.
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W prébee tej nie stwierdzono wystgpowania izotopéw plutonu. Proporcja liczby atomow **Pu:**U,

przeliczona na moment powstania skaty ksigzycowej, wynosita 0,015.
Polecenia:

a. (3 m.) Oblicz okresy pottrwania jader “®U oraz ***Pu zwiazane z ich spontanicznym rozszczepieniem.
yp Ja

b. (4 m.) Oblicz wiek skaly ksiezycowej, zakladajac, Ze caty, podany w treéci zadania *35Xe powstat

tylko z %**Pu.

c. (2 m.) Oznaczony precyzyjnie, poprzez datowanie Pu-Xe, wiek analizowanej skaly ksiezycowe;j,
rowny jest 4,59 mld lat. Oblicz, jaki procent (% atomowe) podanej zawartosci ksenonu-136

stanowi ten powstaly z rozszczepienia jader uranu-238.

d. (2 m.) Znajac doktadny wick skaty ksi¢zycowej oraz uwzgledniajac zawarto$¢ uranu-238 w probcee,

oblicz liczbe¢ atomow plutonu-244 zawartych w 1 g skaty, w momencie jej formowania sig.

Pluton-244 zapoczatkowuje pewien szereg promieniotworczy, ktory koficzy sie na izotopie 235Pb.

Przyjmij, ze w szeregu tym obserwowane s3 tylko 2 rodzaje przemian promieniotworczych. Wystepuje

w nim tylko jeden izotop, 232Th, ktorego okres péttrwania (Ti, = 1,39x10™ lat) jest diuzszy od

okresu péttrwania 2¢5Pu.

W badanej prébce oznaczona wspotczesnie liczba atomow 233

(w momencie formowania si¢ skaly) liczby atomow 245Pu. Wszystkie inne lzejsze izotopy nastepujace

Th stanowi 80% poczatkowe;j

po torze-232 sg krotkozyciowe. W szeregu tym nie obserwuje si¢ juz izotopdéw pierwiastkow o

liczbach atomowych wigkszych od 90.

e. (5m.) Oblicz, ile razy objetos¢ zajmowana przez gazy szlachetne (tfacznie He+Kr+Xe) powstate w
wyniku przemian jadrowych zwigzanych tylko z plutonem-244 i z izotopami znajdujacymi si¢ w
jego szeregu promieniotwdrczym jest wigksza od podanej w tresci zadania catkowite] objetosci
ksenonu-136, w tych samych warunkach ci$nienia i temperatury?

Przyjmij mas¢ skaty ksiezycowej réwna 1 g. Zaldz, ze oznaczony w probee tor-232 pochodzi
tylko z rozpaddéw promieniotwdrczych zapoczatkowanych przez pluton-244. Wplyw procesu
spontanicznego rozszczepienia (SF), na ilo$¢ helu 1 innych izotopow pierwiastkOw w probce jest
pomijalnie maty. Wiek skaty ksiezycowej jest rowny 4,59 mld lat a ilo$¢ plutonu-244 jest taka,

jaka zostata obliczona w pkt. d.

f. (2m.) Zaléozmy, ze pluton-244 wystepuje w postaci jonéw plutonylowych(VI) (ich budowa jest
analogiczna do budowy jonéw uranylowych(VI)). Ulega on przemianie alfa do izotopu X, ktory to
nastepnie ulega przemianie beta minus do izotopu Y. Na ktorym stopniu utlenienia beda wystgpowac

atomy izotopu pierwiastka Y w powstatym jonie? Odpowiedz uzasadnij.
Zaldz, ze stopien utlenienia powstajacych atomow izotopu X jest trwaly, to znaczy, ze od momentu ich

powstania z plutonu-244 az do rozpadu do Y, nie ulega on zmianie.

Uwaga: Pamietaj, aby rozwigzujgc zadanie przedstawi¢ swoj tok rozumowania!
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Podczas obliczen przyjmij przyblizone masy molowe izotopow pierwiastkoéw podane w g-mol™:
M344,, = 244,06; Myzg, = 238,05, M3, = 232,04; Myz6,, = 135,91; Mge, = 85,91;
stala gazowa: 8,3145 ] - mol~! - K™1; stata Avogadra: 6,022 - 10?3 atom6w - mol ™!
Przyjmij, ze gazy zachowujg si¢ jak uktady doskonate.

Proces spontanicznego rozszczepienia mozna przyktadowo zobrazowac rozwazajac rozpad kalifornu-252

zapisujac nastgpujace rownanie:

252Cf > 12%e + 1%%Ru + 4¢n

Rozwigzujac zadanie przyjmij, ze wplyw powstajacych neutrondow w procesie spontanicznego
244

rozszczepienia jader 238U jak i 244Pu, ktore moga powodowaé rozszczepienie innych jader jest pomijalnie

maty.

ZADANIE 4

Salvus znaczy zdrowy

Pewien gatunek szatwii (Salvia), wystepujacy naturalnie w centralnej Turcji, jest zrodlem analogoéw
kwasu abietynowego (A). Synteza totalna jednego z takich dwuterpenéw rozpoczyna si¢ od
izopulegonu (B), a na etapie indukowanym mikrofalami nast¢puja po sobie trzy kolejne reakcje 0
mechanizmie elektrocyklicznym: reakcja Cope’a, reakcja Claisena oraz reakcja enowa z udziatem
grupy karbonylowej.

kwas abietynowy (A) izopulegon (B)
Polecenie:

a. (6x3 =18 m.) Narysuj struktury zwigzkéw C-H bioracych udzial w przemianach przedstawionych
na ponizszym schemacie. Uwzglednij konfiguracje wigzan C=C oraz centréw stereogenicznych
(np. jako formy krzestowe pierscieni w uprzywilejowanych konformacjach, lub stosujac kliny i
linie przerywane, jak we wzorach A1 B).

bromek
1) t-BuLi allilu mikrofale dalsze
c low, p M. g ™ F -~ G | — H =
2B a 210°C

(izopulegon)



Informacje dodatkowe:

»  zwigzek C (CyoH»;0SiBr) mozna otrzymac z (E)-but-2-en-1-olu w sekwencji reakcji:
1) Br,, 2) LDA, 3) TBSCl/amina (jako zasada), przy czym etap drugi (eliminacja HBr) przebiega
stereospecyficznie wedtug mechanizmu E2, tworzac produkt, w ktorym do jednego atomu wegla
wigzania C=C przylaczona jest grupa metylowa i atom bromu,

= konfiguracja centrum sterecogenicznego, ktore tworzy si¢ na etapie addycji C—D, wynika z
efektu sterycznego grupy izopropenylowej (propen-2-ylowej) i jest zachowana (w sensie
wzglednej orientacji podstawnikow) w zwigzku H,

= reakcje o mechanizmie elektrocyklicznym (E—H) przebiegaja poprzez szeSciocztonowy stan
przejsciowy: w reakcji Cope’a (przegrupowanie [3,3] sigmatropowe) tworza go atomy wegla, w
reakcji Claisena (przegrupowanie [3,3] sigmatropowe) atomy wegla i tlenu, a w reakcji enowej
(wariant addycji 0 mechanizmie uzgodnionym) atomy wegla, tlenu i wodoru,

» zwigzek H posiada egzocykliczng grupg metylenowa (=CHy).

Objasnienia skrétow: LDA — diizopropyloamidek litu, (i-C3H7),NLi
TBSCI — chlorek tert-butylodimetylosililowy, (t-C4Hg)(CHj3),SiCl

ZADANIE 5

Fotochemiczna cyklizacja peptydu

Cykliczne peptydy (zarowno te naturalne, jak 1 syntetyczne) wykazuja zréznicowang aktywnos¢
biologiczng, od whasciwosci przeciwbakteryjnych, przez immunosupresyjne, po pPrzeciwnowotworowe.
Ze wzgledu na ich szczegdlng budowe 1 wynikajace z niej wiasciwosci konformacyjne oraz
mozliwo$¢ przylaczania réznych aminokwasow, sg one dobrymi kandydatami na leki. Gléwna
przeszkoda w opracowywaniu nowych terapeutykow tej klasy jest trudnos$¢ syntezy, w szczegolnosci
na etapie makrocyklizacji oligopeptydéw. Cickawym rozwigzaniem tego problemu jest
wykorzystanie fotolabilnego amidu P — fragmentu oligopeptydowego i pochodnej indoliny — do
aktywacji grupy karboksylowej za pomocg S$wiatta ultrafioletowego. Proces ten prowadzi do
cyklizacji oligopeptydu poprzez utworzenie wiazania amidowego (peptydowego). Sciezke syntezy

cyklicznego pigciopeptydu P’ ilustruje ponizszy schemat:

NaNO3 NaOH

—_—
1) Fmoc-Ala, SOCl, 1) Fmoc-Ala,, SOCI,
2) piperydyna 2) piperydyna uv
D E P Y. p
moc—
\‘)kOH Fmoc H/\n/ \Hku/\n/ \‘)kOH O. 07‘}5
(0] (0] o)
Fmoc-Ala Fmoc-Ala, Fmoc-
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Informacje dodatkowe:

= W reakcji prowadzacej do zwigzku B powstaje produkt podstawiony przy mniej zattoczonym

atomie wegla.

= Zwigzek C scharakteryzowano za pomocg spektroskopii NMR 1 spektrometrii mas:
'H NMR & = 7,76 (s, 1H), 7,52 (s, 1H), 4,23 (t, %) = 8,0 Hz, 2H), 3,22 (t, *J = 8,0 Hz, 2H),
2,25 (s, 3H);
MS(ESI) [M+H"] m/z = 285 (+ sygnat o m/z= 287 i poréwnywalnej intensywnosci).

= Fmoc — jest grupa ochronng, ktéra moze by¢ usunigta w Srodowisku zasadowym, np. za
pomoca piperydyny.

» Podczas naswietlania zwigzku C (analogicznie dla E i P) promieniowaniem ultrafioletowym
tworzy si¢ aktywna pochodna o wilasciwosciach elektrofilowych, powstajaca w wyniku
wewnatrz-czasteczkowej migracji grupy acylowej. Jej reaktywno$¢ wynika z niestabilno$ci

chemicznej.

Polecenia:

a. (7 m.) Narysuj wzory szkieletowe zwigzkow A — E oraz peptydoéw P i P’ .

b. (2 m.) Zaproponu;j struktur¢ aktywnej pochodnej zwigzku C, powstajacej podczas jego naswietlania
promieniowaniem ultrafioletowym. Wskaz grupe opuszczajaca w reakcjach z nukleofilami.

Narysuj petne wzory strukturalne tych zwigzkow.

C. (1 m.) Wyjasnij, dlaczego reakcje cyklizacji peptydu P nalezy prowadzi¢ w roztworze o niskim

stezeniu substratu.

d. (2 m.) Podaj, ile jest mozliwych stereoizomerdéw zwigzku P, a ile P"?



ETAP I 26.03.2022
Rozwigzania zadan teoretycznych

ROZWIAZANIE ZADANIA 1

a. Kompleks [Cu(H,0)s]*" absorbuje $wiatlo o dtugosci fali 610 nm, czyli $wiatlo pomaranczowe.
Wobec tego spodziewany kolor kompleksu to niebieski.

/ + e,
/ 9
’
’
’
/

| N

A
W obu kompleksach wystepuje taka sama liczba niesparowanych elektrondw, wigc wartosci
ich momentoéw magnetycznych begdg zblizone.

c. W przypadku kompleksu [Cu(H,0)¢]** (oraz innych oktaedrycznych kompleksow z
nieparzysta liczba elektronow na orbitalach e;) mamy do czynienia z efektem Jahna-Tellera,
czyli zmiang dlugoSci obydwu wigzah aksjalnych, co prowadzi do rozszczepienia orbitali eg
oraz t,y 1 w efekcie, obnizenia energii takiego uktadu. Przyktadem ukladu, gdzie tego efektu
nie obserwujemy jest np. kompleks [Ni(H,0)s]** z parzysta liczba elektronow d.

OH,
OH,
HQO%OHQ LO0———O0H,
//’\-h\ /Cu\
1
H,0 : H H,0=———F—0H;
OH,
OH,
E E —
Ni(Ho0)g2* Cu(H,0)e*




W przypadku kompleksu [Cu(H,0),(NH3)4]**, podobny schemat rozszczepienia orbitali jak w
kompleksie [Cu(H,0)¢]** jest spowodowany zaburzeniem symetrii uktadu, co jest wynikiem

obecnosci dwoch roznych ligandow.

d. Kompleks [Cu(H;0),(NHs)s]* ma w poréwnaniu do [Cu(H,0)e]** cztery ligandy bardziej
rozszczepiajgce orbitale d, co oznacza wigksza przerwe energetyczng pomiedzy kluczowymi
orbitalami. W zwigzku z tym kompleks ten bedzie absorbowat swiatto o nizszej dtugosci fali.
W tym konkretnym przypadku bedzie to §wiatlo z6tte, czyli kolor kompleksu bedzie ciemno-

niebieski, wpadajacy w fioletowy.

e. W kompleksie [Cu(H,0)s]*" izomeria nie wystepuje, natomiast [Cu(H,0),(NH3).]*" moze
mie¢ dwa izomery — CiS Oraz trans.

NH3

SR
44
T

i ot R R e S

Cu(H,0)62* [CUCI(H,0)s]* CuCly(H,0), [CuCl3(H,0) CuCly®

(Powyzszy schemat jest zgodny z prostg teorig pola krystalicznego; w rzeczywistosci podobnie jak w
podpunkcie ¢. wzajemne potozenie orbitali molekularych dla komplekséw zawierajagcych dwa rdzne
ligandy, takie jak np H,O oraz CI jest bardziej skomplikowane).

Poniewaz chlorki sg ligandami stabego pola, wynikiem jest coraz mniejsze rozszczepienie
orbitali. W przypadku kompleksow Cu(Cl)z(H,0),, [Cu(Cl);H,O]" oraz [Cu(Cl),]>" mamy



dodatkowo do czynienia ze zmiang struktury kompleksow; nastepuje przejscie z kompleksow
oktaedrycznych do tetraedrycznych, co zmienia utozenie orbitali.

Poniewaz kompleks [Cu(H,0)e]** jest niebieski, a w rozwazanym szeregu mamy coraz mniejsze
rozszczepienie orbitali, czyli coraz mniejsza réznic¢ w energii pomi¢dzy orbitalami, mamy
roOwniez absorbowanie fali o coraz wigkszej dtugosci. W zwigzku z tym spodziewane kolory tych
kompleksow to niebieski, zielony lub bezbarwny. (W rzeczywistosci wszystkie te kompleksy
zaczynajac od [Cu(H,0)sCl]" sa zielone lub zielonkawe.)

Punktacja:

a. Zapodanie poprawnego koloru. 1-0m.
b. Za poprawnie szkice orbitali. 2-1-0m.
Za poprawne obsadzenie orbitali. 2-1-0m
Za poprawna odpowiedz. 1-0m.

c. Zapoprawne odpowiedzi. 2-1-0m.
d. Za poprawne poprawnych odpowiedzi i uzasadnienie. 2—-1-0m.
e. Zapodanie poprawnych odpowiedzi. 2-1-0m.
Za narysowanie poprawnych schematow. 2-1-0m.

f. Za narysowanie poprawnych schematow. 3-2-1-0m.
Za poprawne obsadzenie orbitali. 1-0m.
Za poprawne dopasowanie kolorow. 2-1-0m.
RAZEM 20 m.

ROZWIAZANIE ZADANIA 2

a. Wzor sumaryczny zwigzku A: [UO,F,(NH3)s]-NH;
Informacje podane w =zadaniu pozwalajg stwierdzi¢, ze zwigzek A ma wzor
[UO,F,(NHs),]-NHs. X mozna obliczy¢ na podstawie zawarto$ci masowej uranu:

Yomas u = My
MU My + 2Mo + 2Mg + (1 + x)Myy,

- 100%

Stad x = 3,0 1 wzor zwigzku A to [UO,F,(NH3)3]-NHa.

b. Wieloscianem koordynacyjnym w drobinach uranylowych w zwigzku A jest podwdjna
piramida o podstawie pigciokata. W przypadku mieszanego otoczenia ligandowego kationu
uranylowego mozliwa jest izomeria geometryczna. Dwa ligandy fluorkowe mozna rozmiesci¢

w plaszczyznie ekwatorialnej na dwa sposoby:

O O
'&;&4*@.‘%—@
O O



Atomy uranu, tlenu, azotu 1 fluoru zaznaczone sg kotami odpowiednio czarnymi, biatymi,
szarymi i kreskowanymi.

. Struktury krystaliczne typu antyfluorytu, jak i chlorku sodu nalezg do uktadu regularnego i
charakteryzuja si¢ siecig $ciennie centrowang F. W zwiazku z regulg wygaszen integralnych
mowigcg, iz w obrazie dyfrakcyjnym pojawiaja si¢ jedynie refleksy, ktérych wskazniki
Millera hkl sa wszystkie parzyste badZ wszystkie nieparzyste, nalezy si¢ spodziewac refleksow
o nastepujgcych wskaznikach Millera w miar¢ wzrastajgcych wartosci katow 26: (111), (002),
(022), (113), (222), (004) itd. Odlegtosci migdzyptaszczyznowe d;; w rodzinach ptaszczyzn
sieciowych dajacych refleksy przy zadanym kacie 6, gdy dlugo$¢ promieniowania
rentgenowskiego wynosi 4, liczymy ze wzoru Wulfa-Braggéw 2d; sin & = A. Rownanie
kwadratowe dla ukladu regularnego ma postaé: 1/d%,, = (h? + k? + 12) /a?, gdzie a oznacza
parametr komorki elementarnej. Wobec tego stosunki odwrotnosci kwadratéw odleglosci
mig¢dzyptaszczyznowych dla danej fazy regularnej Sciennie centrowanej rowne sg liczbom
naturalnym 3, 4, 8, 11, 12, 16 itd. W celu przypisania refleksow do odpowiednich faz i
przypisania im wskaznikoOw konstruujemy nastgpujaca tabelg, w ktorej obliczamy odlegtosci

mig¢dzyptaszczyznowe oraz odwrotnosci ich kwadratow:

Lp. 20/deg dpg/A 1/d21/AZ (%) (%)  (**%)
1 10,012 88276 00128 3,00

2 15670 56506 00313 7,32 3,00

3 18114 48934 00418 9,76 4,00

4 20927 42415 00556 12,99 532 3,00
5 24210 36733 00741 17,33 7,10 4,00
6 25725 34603 00835 19,52 8,00

7 28342 31464 01010 2361 9,68 545
8 29234 30524 0,073 2509 10,28 5,79
9 30264 29508 01148 26,85 11,00

10 31,644 28252 01253 29,29 12,00

11 34,503 2,5974 0,1482 34,65 14,20 8,00

Nastepnie w kolumnie oznaczonej (*) wpisujemy wyniki dzielenia odwrotnos$ci kwadratow
odleglosci miedzyptaszczyznowych przez warto$¢ 0,0128 1 mnozymy razy 3. Okazuje sie, ze
w kolejnych wierszach nie otrzymujemy liczb zblizonych do liczb naturalnych, co oznacza, ze
refleks (1) nie nalezy do zadnej z faz B ani C. W kolumnie oznaczonej (**) zapisujemy
wyniki dzielenia wartoéci 1/dg,, przez 0,0313 i mnozenia przez 3. Okazuje sig, ze w
przypadku refleksow (2), (3), (6), (9) i (10) otrzymujemy liczby zblizone do 3, 4, 8, 11 12, co

oznacza, ze nalezg one do jednej z faz regularnych $ciennie centrowanych. W kolumnie

4



oznaczonej (***) powtarzamy wczesniejsze postepowanie biorgc jako dzielnik 0,0556, czyli
1/d3,, pierwszego refleksu nie nalezacego do pierwszej z faz. Otrzymujemy liczby zblizone
do odpowiednich liczb naturalnych dla refleksow (4), (5) 1 (11), ktére pochodza od drugiej
fazy regularnej S$ciennie centrowanej. Zatem refleksy (1), (7) 1 (8) pochodza od
niezidentyfikowanej fazy lub faz.

W celu obliczenia statych sieciowych a faz B i C zapisujemy kolejng tabele ze wskaznikami

Millera i liczymy stalg sieciowg ze wzoru kwadratowego dla uktadu regularnego.

Lp. (hkD); (hkl), a /A a,/A
1

2 (111) 9,787

3 (200) 9,787

4 (111) 7,347
5 (200) 7,347
6 (220) 9,787

;

8

9 (113) 9,787

10 (222 9,787

11 (220) 7,347

Warto$¢ srednia: 9,787 7,347

Ze wzgledu na to, ze komorka elementarna typu NaCl zawiera 8 jondéw, a komorka
elementarna typu antyfluorytu 12 jonéw, wigksza warto$¢ statej sieciowej dla fazy 1 pozwala
stwierdzi¢, ze odpowiada ona fazie C o strukturze typu antyfluorytu, a faza 2 odpowiada fazie B.

Podsumowujac, refleksy (4), (5) i (11) pochodza od fazy B o strukturze typu NaCl i stalej
sieciowej rownej 7,347 A, refleksy (2), (3), (6), (9) i (10) pochodza od fazy C o strukturze
typu antyfluorytu i stalej sieciowej 9,787 A, za$ refleksy (1), (7) i (8) pochodza od
niezidentyfikowanej fazy lub faz.

d. Na podstawie informacji podanych w zadaniu mozna stwierdzi¢, ze faza B o strukturze typu
NaCl jest jodkiem szukanego litowca X. Liczba koordynacyjna kationéw i anionow w takiej

strukturze wynosi 6, a odleglo$§¢ migdzy kationami i anionami réwna jest polowie dlugosci
krawedzi komorki elementarnej: ry+(6) + 17-(6) = % Zatem ry+(6) = % — 2,20 = 1,47A.
Taka warto$¢ promienia jonowego jest najbardziej zblizona do promienia jonowego kationu

rubidu przy liczbie koordynacyjnej 6, co pozwala zidentyfikowac¢ pierwiastek X jako rubid.

e. Wzory sumaryczne zwigzkow B i C



B RbI

C  RbU(NH,)e
Z informacji podanych w zadaniu wynika, ze w obu zwiazkach wystepuja kationy Rb*. Faza B
ma strukture typu NaCl, co w potaczeniu z faktem, ze w uktadzie reakcyjnym wystepuja jony
jodkowe, wskazuje na to, ze jest to jodek rubidu. W zwigzku C wystepujg rowniez Kationy
rubidu, a stosunek molowy kationdow do anionow wynosi 2:1, poniewaz struktura tego
zwigzku wywodzi sie ze struktury typu antyfluorytu. Mozna wigc obliczy¢é mase molowg

zwiazku C:

Zakladajac, ze anion wystepujacy w tym zwigzku zawiera uran i biorg pod uwage to, ze
aniony s3 homoleptycznymi zwigzkami kompleksowymi, masa molowa jednego liganda
wynosi (506 — 2 -85,47 —238)/6 = 16 g-mol™!, co odpowiada ligandom amidkowym
NH3 . Wzér sumaryczny zwiazku C ma zatem posta¢ Rb,[JU(NH,)e].

Poniewaz jodek uranu(Ill) zmieszano z amidkiem rubidu w stosunku molowym 1:5, a w
zwigzku C na jeden mol uranu przypada 6 moli aniondw amidkowych mozna przypuszczac,
ze dodatkowe aniony amidkowe sg generowane z amoniaku w wyniku jego redukcji, ktorej

produktem jest wodor:

2Ul3 + 10 RbNH;, + 2 NH3 — 6 RbI + 2 Rb,U(NH,)s + H,
Réwnania reakcji potowkowych:

Ul; + 6 NH, — UNNH,)s™ +e +3I°

2NH;+2¢e —2NH, +H,

. Komoérka elementarna zwigzku B:

)
o
L
M
N

Biate i czarne kulki oznaczaja odpowiednio kationy rubidu i aniony jodkowe. Mozliwe jest
rowniez odwrotne przypisanie koloréw kul do jonéw, bo struktura typu NaCl jest symetryczna

ze wzgledu na permutacj¢ kationéw 1 anionow.

Komorka elementarna zwigzku C:



Struktura zwiazku C wywodzi si¢ ze struktury typu antyfluorytu. Aniony U(NH,)*~ zajmuja
pozycje w wierzchotkach i na srodkach §cian komorki elementarnej, a kationy rubidu znajdujg si¢
w srodkach o$miu szeSciandw, na ktore mozna podzieli¢ komorke elementarna, taczac ze soba
srodki przeciwleglych krawedzi 1 §rodki przeciwlegtych §$cian. Rubid, uran 1 azot zaznaczone sa
kulkami odpowiednio bialymi, czarnymi i szarymi. Jest to struktura typu K,PtClg. W powyzszym
modelu nie uwzgledniono potozen atoméw wodoru, do wyznaczenia ktorych nalezaloby
zastosowac¢ dyfrakcje promieniowania neutronowego, a nie rentgenowskiego. Spowodowane jest

to tym, ze atomy wodoru stabo rozpraszaja promieniowanie rentgenowskie.

Punktacja:

a. Za podanie poprawnego wzoru zwiagzku A. 1-0m.
Za poprawne uzasadnienie i obliczenia. 1-0m.

b. Za poprawne narysowanie dwoch izomeroéw geometrycznych. 2-1-0m.

c. Zapoprawne obliczenie dy,. 1-0m.
Za poprawne obliczenie 1/dyyq. 1-0m.
Za poprawne przypisanie refleksow do fazy B, C i za wskazanie refleksow 4-2-0m.
niezidentyfikowanych.

d. Za poprawng relacj¢ migdzy promieniami jonowymi i stalg sieciowaq. 1-0m.
Za poprawne obliczenie promienia jonowego kationu. 1-0m.
Za poprawng identyfikacje pierwiastka X. 1-0m.

e. Za poprawny wzor zwiagzku B i uzasadnienie. 1-05-0m.
Za poprawny wzor zwiazku C i uzasadnienie. 3-2-1-0m.

f. Zapoprawne rownanie reakcji i roOwnania reakcji potowkowych. 3x(1-0m.)

g. Za poprawny szkic komorki elementarnej zwigzku B. 1-0m.
Za poprawny szkic komorki elementarnej zwiazku C. 3-2-1-0m.

RAZEM 24 m.

ROZWIAZANIE ZADANIA 3




a. Poniewaz rozwazane izotopy ulegaja przemianom o oraz SF, nalezy dostosowac ogdlne

wyrazenia na aktywnos$¢: A = AN = 02 N, Oznaczmy &5

T1/2

zachodzacych poprzez spontaniczne rozszczepienie a €5

zachodzacych poprzez przemiang alfa.

W takim ujeciu otrzymujemy

244Pu 238U

oraz esg - jako % rozpadow

244PU oraz £238U jako % rozpadow

2840 .
dla “*"Pu:
244P 244P
J244Pu , ESF Y 2244Pu . N oraz A244Pu . E& Y 5244Pu . N
cal. 100% — “'SF 244Pu catl. 100% - ta 244Pu

a dla Z8U:

238U _ €50

238U
238U  ESF _ _ 7238U
A =Asp "Nazgy Oraz Acy -7 —

cat. 100%

Po podstawieniu danych otrzymujemy:

— 238U,
- Aot N238U

(2x44-Pu 8 9%
T2F4Pu  — 244Pu, —=8,08-107lat ——_— =6,67 -101]at
1/2(SF) — 11/2(a) Séﬁwu 0,121%

238U 100%
238U 238U _ 9 _ . 15
Tsr = Tiinte * 8238U = 4,468 - 10°]at - —5’45_10_5%—8,20 10%5]at

SF

b. Poniewaz znamy objetos¢ ksenonu-136, mozemy obliczy¢ liczbe atomow tego izotopu w 1g

probki:
v PV 1,013 - 105Pa- 110 - 10~12 - 10~6m?
Xe — A~
RT 8,3145—— .27315K
mol - K

= 2,955 - 10%atoméw

Wiemy, ze masa uranu-238 w probce wynosi 0,5

at
- 6,022 - 1023 —
mo

ng/g skaty. Znajac mase atomowsg tego

izotopu oraz liczbe¢ Avogadra, mozemy policzy¢ liczbe atomdéw tego izotopu w 1 g probki:

m 0,5-107°g . atomow
Ny =Ny = ———+6,022- 102 ———
M 238,05 2 mol
mol

Caly '3%Xe pochodzi od plutonu-244:

[ Apy (SF)
| Apy (o) ]
Ty/2 pu(SF) - 100%
T2 pu(0) * Nxe—136(PU)

_ Nxe-136(PW)
100%

N('$pXe) = (Npwi=o *

(Npwi=o = N(*$iXe) -

6,67 - 1010
(Npyi=o = 2,955 - 10°atomobw -

8,08-107-0,063

= 1,265 - 10>atoméw

= 3,872 - 103 atomow



Wiemy, jaka byla poczatkowa proporcja liczby atoméw ***Pu do %**U. Réwnata si¢ ona 0,015.

Poczatkowa zawarto$¢ uranu-238 w probce wynosita wiec:

3,872 - 1013atomow

(Ny)i=o = 0,015 = 2,581 - 10*°atomoéw
Majac liczbe jader uranu dla t=0 i1 obecnie, mozemy obliczy¢ wiek skaty: UUt = e M,
t=0
Po podstawieniu danych do zlogarytmowanego rdwnania otrzymujemy: t = — % In (UUt )
t=0

. 4,468 - 10°lat (1,265 - 10 atomow
= — n

= 4,60 mld lat
In2 2,581-1015atoméw> miaia

. W celu obliczenia liczby atoméw Xe-136 powstajacych z rozpadu U-238 korzystamy ze
WZzoru:

Nobecnie — pNObecnie | [e()‘238U(°‘) -t) _ 1] . 1238(1 (SF) . nXe—136(U)
136xe(U) 238y /1238U () 100%

Po podstawieniu danych otrzymujemy:

In2 -4-,59-10913t) ] <4,468 . 1091at> 5,8%

obecnie _ . 1015 ATA7 - 4,468-10%1at .
N136Xe(U) 1,265 - 10*>atomow [e(446810 at 8201050t 100%

obecnie __ . 7 z
Nizsxey = 4,15 - 10”atomoéw

Ny (*35Xe) 4,15 - 107 atoméw
100 % = +100% =1,4%
Nca%.( Ser)

0 N 136X — =
76Ny (“srXe) 2,955 - 10%atoméw

. Znajac doktadny wiek skaty ksigzycowej oraz obecnie obserwowang 1lo$¢ uranu w probce,
mozemy obliczy¢ jego zawarto$é w momencie formowania si¢ skaty: U,_, = U, - eA(@t,
Po podstawieniu danych otrzymujemy:

In2

Uizo = 1,265 - 10*at.- e(4.468-1o91at 459-10%lat)

= 2,578 - 10*at.

238

Znajac proporcje liczby jader ***Pu do *®U dla t =0, mozemy obliczy¢ poczatkowa zawartosé

plutonu-244 w probce:
(Npy)t=o = 0,015 U, = 0,015+ 2,578 - 10'%at.= 3,867 - 1013at.

. Jesli AA = 208-244=-36 to sposrod znanych rozpadow tylko rozpad alfa wigze si¢ ze zmiang
liczby masowej. Tak wigc catkowita liczba rozpadéw alfa rowna si¢ 9 (poniewaz 9x4 = 36).
Jednoczesnie przy 9 rozpadach alfa AZ = -18. Z tego wniosek, ze brakujacymi rozpadami jest
6 rozpaddéw beta minus — kazdy z nich powoduje powstanie izotopu pierwiastka przesunigtego
o 1 w prawo w stosunku do izotopu ulegajacego rozpadowi, AZ = -18+6=-12, ale bez zmiany
liczby masowej.



W analogiczny sposob dochodzimy do liczby przemian alfa zachodzacych podczas

powstawania toru-232 (a tym samym do liczby powstajacych atomow helu).

Poczatek szeregu wyglada nastepujaco (jego zapisanie nie jest oczywiscie wymagane):
2¢4Pu 5 230U B—> 240Np - 240Pu 5 2300 5 232Th 5 (szereg torowy)

3x
Catkowita liczba rozpadow alfa to 9 z czego 3 przypadaja na przemiany: 24sPu — 232Th

Jesli plutonu-244 byto poczatkowo 3,867 - 1013atomoéw to ulegajac przemianom do toru-232
otrzymali$my: (Nye)py—Th = 3-3,867 - 103atoméw = 1,160 - 10*atoméw helu.

Wiadomo, ze liczba atomow toru-232 stanowi 80% poczatkowej liczby atoméw plutonu-244:
(Nt1) obecnie = 0,80 - 3,867 - 103atoméw = 3,094 - 1013atoméw
Rozpadowi promieniotworczemu ulegto wiec:

(N7n)rozp. = (Npy)e=o — (Ntn)obecnie = 7,73 * 10 atoméw

Liczba atomow helu, ktéra powstata w tym procesie rowna si¢ (w szeregu torowym na 1 atom
Th-232 przypada 6 przemian alfa):

(Nge)th—pp = 6+ 7,73 - 1012 atoméw = 4,638 - 1013 atomdéw
Calkowita liczba atomow helu:
NHe - (NHe)Pu—Th + (NHe)Th—Pb - 1,160 - 1014at. +4‘,638 - 101331:. - 1,6238 - 1014at.

NO . A244p, (SF) TNXe-136(Pu)
NXe B 244py 7\‘244'P (OL) 100% nXe 136(Pu) @ — 595
Nxr A244p, (SF) TMKr-86(Pu) T]Kr 136(Pu) L2 ’

0
N244Pu 1’24’4’Pu (OL) 100%

Czyli liczba atomow Kr powstajacych z rozszczepienia Pu-244 jest réwna:

1 (100% — 1,4%)

Ng, = - 2,955 - 10%at. = 0,555 - 10°at.
K525 100% ’ w0 2
Ngazéw(Pu) = Nye + Nxe + N,

(100% — 1,4%)

100% - 2,955 - 10%at. +0,555 - 10°at.
0

= 1,6238 - 10'"at. +

= 1,6238 - 10'*at.

Vgazéw(Pu) _ Ngazéw _ 1,6238 - 10Mat.
Vxe(cat) Nye 2,955 - 10°at.

= 5,5-10*

. Jesli spojrzymy na rozpad promieniotworczy okiem chemika jadrowego to w rownaniach

przemian jadrowych nalezy uwzgledni¢ powloki elektronowe i stopnie utlenienia atoméw

pierwiastkow.

W wyniku przemiany alfa emitowane jest jadro helu — chemik moglby napisaé, ze kation He®”.
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Zapiszmy wigc rOwnanie przemiany jadrowe;:
244Pu0Z* — 24000, + 3He?*

Powstajacy uran-240 wystepuje na +4 stopniu utlenienia. Nastepnie ulega on przemianie beta
minus:

23000, — *§3Np03 + e +V

Neptun, w jonie neptunylowym(V), wystepuje na +5 stopniu utlenienia. Warto nadmieni¢, ze
tuz po przemianie jadrowej atomy izotopow potomnych moga posiada¢ bardzo egzotyczne
(niespotykane dla danego pierwiastka) stopnie utlenienia. Jest to wigec czesto przejsciowy
stopien utlenienia a sama struktura jonow bywa bardzo nietrwata.

Punktacja:
a. Za poprawne obliczenie okresow pottrwan ze wzglgdu na proces 3-2-1-0m.
spontanicznego rozszczepienia obydwu izotopow.
b. Za poprawne obliczenie wieku skaty ksiezycowe;j. 4-3-2-1-0m.
c. Zapoprawne obliczenie %,; Xe-136 powstalego z rozszczepienia jader 2—-1-0m.
U-238.
d. Za poprawne policzenie liczby atomow plutonu-244 w probcee. 2-1-0m.
e. Za poprawne obliczenie proporcji objetosci gazow Vpyxe+krkn/Vcaik.(xe)- 5-4-3-2-1-0m
f. Za poprawne obliczenie stopnia utlenienia atomow izotopu Y. 2-1-0m.
RAZEM 18 m.
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ROZWIAZANIE ZADANIA 4

Synteza zwiazku C

Brz
Ao s

anti
(E)-but-2-en-1-ol

/'\/\ LDA TBSCI
e _—
T OH E2 Br/&'/\OH amina
Br ¢ 3 (-HBr) (jako zasada)
(+ enancjomer)
C¥JH3 konformer z
~ antiperiplanarnym
Br/\é/\OH & utozeniem
Br grup -H i -Br

\/
_Si
Br 0 j<

c (C10H21 OSIBI’)

transformacje C—»H

bromek
_ TBSO allilu TBSO
t-BulLi KH
c - —_— [ _
Li OTBS
\ 0 | . s
o
/\/ E
€
B E OTBS
O
Loy
U 0"\ =
"/,/’/ "I/"/
reakcja
Cope'a
TBSO TBSQ TBSO
reakcja reakcja
= enowa = Claisena
¢ - -
[ Il cl)
OH Oy N
OTBS

Punktacja:
a. Zanarysowanie poprawnego wzoru strukturalnego kazdego zwigzku C — H. 6x1m.
Za poprawne podanie stereochemii kazdego zwigzku C — H. 6x2m.
RAZEM 18 m.
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ROZWIAZANIE ZADANIA 5

a. | A B C
~ ~ ~ o
Br Br
D E
NO, S0

ZT

NO,
Q/\@ o
N
Br
Br

P
HzN/ﬁ( \HJ\H H/Y NO,
o) o) N
Br
P’
0
N
Os_NH H o
j: HN
H
NH [
o)\ﬂ 0
b. Aktywna pochodna Grupa opuszczajaca

0:7.0 O.+.0
“N N

YO
_ _ I
O.*.0
: oy,
{‘;\éj\ Br Br
B

C. Niskie stezenie substratu zmniejsza prawdopodobienstwo reakcji migdzyczasteczkowej.

d. Istniejg 32 stereoizomery zwiazku P, oraz 8 stereoizomeréw (4 pary enancjomeréw) zwigzku P’.

Punktacja:

a. Zapoprawne narysowanie wzorow szkieletowych zwigzkéw A — E oraz P i P’. 7x1m.
b. Za poprawne narysowanie wzoru strukturalnego aktywnej pochodnej. 1m.
Za narysowanie grupy opuszczajace;j. 1m.

C. Zapodanie poprawnego wyjasnienia. 1m.
d. Za podanie poprawnej liczby izomerow zwigzku P. 1m.
Za podanie poprawnej liczby izomerow zwigzku P’. 1m.
RAZEM 12 m.
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