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Zadania teoretyczne

ZADANIE 1

Wprowadzenie do kinetyki chemicznej
Reakcja tlenku azotu(Il) z wodorem w temperaturze 1280°C zachodzi zgodnie z rGwnaniem:
2NO(g) + ZH,(g) = Na(g) + 2H,0

W podanej temperaturze przeprowadzono trzy niezalezne do$wiadczenia, w ktorych zastosowano
rézne poczatkowe stezenia substratow 1 zmierzono szybkos$¢ poczatkowa reakcji (jako szybko$¢

poczatkowg zaniku NO). Wyniki tych do§wiadczen przedstawione sg w tabeli ponize;j.

Numer [NOJo [Hz]o v[NO],
doswiadczenia (mol-dm™) (mol-dm™) (mol NO-dm>-s™)
1 5,010~ 2,0-107° 1,25-107
2 1,010 2,0:107° 5,00-10°°
3 1,010 4,010 1,00-107*

Polecenia:

a. (6 m.) Na podstawie podanych danych, wyznacz (uzasadniajac odpowiedzi) rzedy czastkowe 1
catkowity rzad reakcji, wyprowadz i podaj rownanie kinetyczne reakcji, oblicz stalg szybkosci

tej reakcji.

b. (3 m.) Oblicz szybko$¢ poczatkowa reakcji (szybko$¢ poczatkowa zaniku NO) dla stezen
poczatkowych [NOJ, = 1,2:10% mol-dm™ oraz [H,], = 6,0:10° mol-dm. Odpowiedz na
pytanie (z uzasadnieniem), czy po czasie £ = 1107 s szybkos¢ tej reakcji bedzie taka sama jak

szybko$¢ poczatkowa.

¢. (2 m.) Odpowiedz na pytanie, czy czas, po ktorym przereaguje potowa NO bedzie w doswiadczeniu 1
taki sam jak czas, po ktérym przereaguje potowa H, czy inny; odpowiedz uzasadnij.

Tlenek azotu(Il) jest bardzo reaktywnym zwigzkiem chemicznym i nawet w temperaturze pokojowej

reaguje z tlenem, zarowno w S$rodowisku bezwodnym jak i wodnym. Teoretyczne badania nad
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mechanizmem reakcji w $rodowisku bezwodnym wykazaly, ze podczas tej reakcji tworzy si¢ produkt
przejsciowy o strukturze podanej ponizej. Tworzenie si¢ tego produktu przejsciowego jest etapem

decydujacym o szybkosci calej reakc;ji.

d. (1 m.) Na podstawie budowy elektronowej tlenku azotu(Il) krotko wyttumacz, dlaczego jest on
tak bardzo reaktywny. (Uwaga: wzor Lewisa ani zaden inny wzor strukturalny tlenku azotu(II)

nie jest wymagany 1 nie b¢dzie punktowany).

e. (4 m.) Zapisz rownanie reakcji redoks pomiedzy tlenkiem azotu(Il) 1 tlenem, w wyniku ktorej
powstaje inny, bardziej trwaly tlenek azotu. Na podstawie struktury produktu przejsciowego
zaproponuj réwnanie kinetyczne reakcji podajace zalezno$¢ jej szybkosci od stezen NO i O,,
rzedy czastkowe wzgledem tych substancji i catkowity rzad tej reakcji. Odpowiedz uzasadnij

odpowiednim rozumowaniem.

f- (I m.) Zapisz rownanie reakcji redoks pomiedzy tlenkiem azotu(Il) i tlenem w wodzie, w

wyniku ktorej powstaje staby kwas nieorganiczny.

ZADANIE 2

Tlenki fosforu

Fosfor wystepuje w postaci kilku odmian alotropowych m.in. fosforu biatego, czerwonego i
czarnego. Najbardziej reaktywng odmiang alotropowa fosforu jest
fosfor bialy zbudowany z czasteczek P4, w ktorych atomy fosforu
znajduja si¢ w narozach tetraedru (czworo$cianu foremnego). Na

rysunku przedstawiona zostala budowa przestrzenna czasteczki Py z

P
glednieniem wszystkich par elektronéw walencyjnych IP\ / / i
uwz WSZy LAY yjnych.
£

Fosfor tworzy szereg tlenkdw, niektére z nich wykazuja tendencje

do tworzenia roztworow statych. Tlenki fosforu sg bezwodnikami kwasow fosforowych, a ich
struktur¢ mozna wyprowadzi¢ z czasteczek P, przez zastgpowanie par elektronowych przez aniony
tlenkowe. Pary elektronowe wigzan kowalencyjnych zastgpowane sa przez mostkowe aniony
tlenkowe, a wolne pary elektronowe przez zewnetrzne (terminalne) aniony tlenkowe, co zostato

przedstawione na ponizszym schemacie:
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Probke tlenku fosforu(Ill) P4Og 0 masie 15,0 g umieszczono w szklanej ampule w atmosferze argonu.
Nastepnie ampute zatopiono, umieszczono w piecu 1 ogrzewano przez 10 godzin w temperaturze 450°C.
W wyniku reakcji otrzymano bezbarwne, przezroczyste krysztaly fazy A oraz proszek czerwonego
fosforu znajdujacy si¢ w innej czgSci amputy niz faza A. Nie stwierdzono wydzielania si¢
jakichkolwiek gazow podczas zachodzacej reakcji. Wszystkie krysztaty fazy A starannie wyciagnigto z
ampuly 1 roztworzono w duzej ilosci wody, a nastepnie utleniono za pomocg wody krolewskiej. Na
tak otrzymany roztwor podzialano roztworami chlorku magnezu i amoniaku, co doprowadzito do

otrzymania 45,7 g uwodnionego fosforanu(V) magnezu i amonu Mg(NH4)PO,-6H,0.

W toku dalszych badan stwierdzono, ze faza krystaliczna A jest roztworem statym ztozonym z
dwoch réznych tlenkéw fosforu o budowie czasteczkowej, réznigcych si¢ masg molowg o mniej niz
20 g'mol™'. W wyniku rozpuszczania krysztalow fazy A w 1,4-dioksanie otrzymano roztwor
zawierajacy tlenek B 1 osad tlenku C. W wyniku reakcji tlenku B z duzym nadmiarem wody na
zimno otrzymuje si¢ kwasy D 1 E w stosunku molowym 1:1, a analogiczna reakcja tlenku C z woda
prowadzi do mieszaniny kwasow D1 E w stosunku molowym 1:3. Kwas D powstaje w wyniku
reakcji tlenku P,O¢ z duzym nadmiarem wody, a kwas E w wyniku reakcji tlenku P40, z duzym

nadmiarem wody.
Polecenia:

a. (4 m,) Na podstawie podanych w zadaniu informacji, naszkicuj budowe przestrzenng
czasteczek tlenku fosforu(Ill) o wzorze P,Og 1 tlenku fosforu(V) P4O,. Na rysunkach zaznacz

wszystkie pary elektronéw walencyjnych tlenu 1 fosforu.
b. (2 m.) Podaj wzory sumaryczne kwasow D 1 E.

¢. (2 m.) Zapisz, w formie czasteczkowej, rownania reakcji chemicznych tlenkéw P,O¢ 1 P4,O z

duzym nadmiarem wody prowadzace do kwasow odpowiednio D i E.
d. (3 m.) Podaj wzory sumaryczne tlenkow B 1 C. Przedstaw tok rozumowania.

e. (4 m.) Naszkicuj budowe przestrzenng tlenkéw B i1 C. Na rysunkach uwzglednij 1 zaznacz

wszystkie pary elektronéw walencyjnych tlenu 1 fosforu.

f (5 m.) Podaj wzoér empiryczny (sumaryczny) fazy krystalicznej A. Przedstaw tok rozumowania

1 stosowne obliczenia pozwalajgce w sposob jednoznaczny okresli¢ ten wzor.

g. (2 m.) Zapisz réwnanie reakcji, w postaci czasteczkowej, tworzenia fazy krystalicznej A 1

czerwonego fosforu z tlenku fosforu(III).

h. (2 m.) Oblicz procent molowy i procent masowy tlenku B w fazie krystalicznej A.

W obliczeniach przyjmij nastepujace wartosci mas molowych (g-mol™):
H-1,008; N—14,01; O —16,00; Mg —24,31; P - 30,97
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ZADANIE 3

Ogniwa galwaniczne jako Zrodta danych termodynamicznych

Zbudowano ogniwo galwaniczne ztozone z 2 potogniw potaczonych kluczem elektrolitycznym.

Jedno z nich zbudowane byto z blaszki srebrowej zanurzonej w roztworze AgNO;, drugie z blaszki

kadmowej zanurzonej w roztworze Cd(NOj),. Potencjaly standardowe potogniw (&°) wynosza

odpowiednio: ¢

0 — : 0 —
Agho /A 0,800V 1 Scd%;q)/(:d = —0,400 V w temp. 298 K.

Polecenia:

a.

(1 m.) Oblicz standardowsg sile elektromotoryczng ogniwa (&) (dla stezen standardowych

reagentoéw wynoszacych 1 mol-dm™).
(3 m.) Wskaz katode 1 anod¢ oraz napisz rOwnania reakcji potowkowych.
(I m.) Napisz sumaryczne rownanie reakcji zachodzacej w ogniwie.

(2 m.) Oblicz site elektromotoryczng ogniwa (&) dla stezen reagentéw elektrodowych: AgNO;
¢; = 0,020 mol-dm™, Cd(NO;), ¢, = 0,016 mol-dm™. W zapisiec wyrazenia na site

elektromotoryczng oraz stala rownowagi nie uwzglednia si¢ czystych reagentéw statych.

(2 m.) Napisz wyrazenie na bezwymiarowa, st¢zeniowa stalg réwnowagi K reakcji w ogniwie

korzystajac z rOwnania sumarycznego otrzymanego w poleceniu c.

(2 m.) Ogniwo uleglo roztadowaniu, co doprowadzito do ustalenia si¢ stanu rGwnowagi reakcji
w nim przebiegajacej. Oblicz warto$¢ statej rownowagi tej reakcji wiedzac, ze sita

elektromotoryczna roztadowanego ogniwa wynosi 0 V.

(2 m.) Ogniwo wykorzystano jako zrédto energii podtaczajac jako odbiornik zardéwke. Po
pewnym czasie prace ogniwa przerwano 1 stwierdzono, ze masa anody zmienita si¢ o 0,50 g.

Oblicz, jak zmienita si¢ masa katody.

(3 m.) Oblicz, ile wyniesie sifa elektromotoryczna ogniwa (&), jesli zamiast roztworu AgNO; jako
elektrolit zastosuje si¢ nasycony roztwor Ag,SOy, a stezenie Cd(NO;), bedzie wynosito ¢; = 0,001
mol-dm™. Tloczyn rozpuszczalnosci (I,) Ag,SO4 = 7-107 (T =298 K). W rozwiazaniu podaj
roOwnanie wigzace iloczyn rozpuszczalno$ci ze stezeniem odpowiednich jonow oraz oblicz

stezenie jonow Ag'.

W obliczeniach przyjmij nastepujace wartosci mas molowych (g-mol '):

Ag—107,87; Cd— 112,41

F (stata Faradaya) = 96485 C mol™', R=8,314 J-mol "K'



ZADANIE 4
Weglowodory i zwigqzki karbonylowe

1

Weglowodory A, B 1 C maja ten sam sklad pierwiastkowy, zawieraja 90,0%.,,s. wegla, ale rdznig si¢
masami molowymi, przy czym nie przekracza ona 150 grmol™'. W warunkach normalnych A jest
gazem, natomiast B 1 C wystgpuja w stanie ciektym. Jednym z produktow ozonolizy weglowodoru A
jest kwas octowy. Zwigzki A 1 B reagujg z nadmiarem HBr w stosunku molowym 1:2, zas C nie
reaguje z tym odczynnikiem. Reakcja z bromem (Br,) przebiega juz ze wszystkimi trzema
weglowodorami, przy czym tylko dla C obserwuje si¢ wydzielanie HBr 1 powstaje wylacznie jeden
produkt C1 (bez udziatu $wiatla), zawierajacy 40,2%,s. bromu. Ogrzewanie C z nadmiarem KMnO,
prowadzi do zwigzku C2 zawierajgcego 45,7% mas. tlenu z zachowaniem wszystkich atoméw wegla.
Weglowodor B mozna tatwo zredukowaé wodorem na katalizatorze palladowym do zwigzku B1,
ktorego reakcja z bromem wobec $wiatta lub nadtlenkéw prowadzi do jednego produktu B2
zawierajacego 49,1%,,. bromu. Natomiast w reakcji B z nadmiarem OsO, otrzymuje si¢ mieszaning

dwoch achiralnych produktow B3 o takiej samej masie molowej rownej 148 g-mol ™.

Wskazowka: Reakcja E-but-2-enu z OsO, prowadzi do chiralnego diolu o masie molowej 90 g'mol™,
natomiast w przypadku uzycia Z-but-2-enu powstajqgcy produkt jest achiralny.
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Czasteczki zwiazkow X, Y i Z zawieraja 28,6%,,s. tlenu i co najmniej jedng grupe karbonylowg oraz
tyle samo atomow wegla i wodoru co opisane w pierwszej czeSci zadania weglowodory,
odpowiednio A, B i C. Zwigzek X powstaje w wyniku dlugotrwatego ogrzewania thuszczow w
wysokiej temperaturze, a pod wptywem kwaséw i1 zasad polimeryzuje. Redukcja Y przy uzyciu
nadmiaru NaBH, prowadzi do mieszaniny dwdch diastereoizomeréw Y1 o masie molowej 116

g'mol”’, ktére nie sa chiralne. Ich odwodnienie i redukcja wodorem na palladzie daje weglowodor

B1. Zwiazek Z jest monopodstawiong pochodng furanu (rysunek) i

wykazuje aktywno$¢ optyczng. Jego reakcja z roztworem NaOH @gs reszta furanowa
o~

prowadzi do powstania soli Z1 oraz chiralnego zwiazku Z2 o masie W zwigzku Z

molowej 74 gmol™'. W wyniku tej reakcji fragment furanowy

(rysunek) zostaje zachowany.

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

H-1;C-12; 0 - 16, Br - 80.

Polecenia:
a. (4 m.) Podaj wzory sumaryczne weglowodorow A, B i C.

b. (4 m.) Narysuj wzor strukturalny zwigzku A oraz produkt jego reakcji z dwoma molami HBr.
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(8 m.) Narysuj wzory strukturalne B, B1, B2 i dwéch izomeréw B3.

(7 m.) Narysuj wzory strukturalne C, C11 C2.

(3 m.) Podaj wzory sumaryczne zwigzkow X, Y 1 Z.

(3 m.) Narysuj wzor strukturalny X.

(5 m.) Narysuj wzory strukturalne Y oraz dwdch diastereoizomerdéw Y1.

(6 m.) Narysuj wzory strukturalne Z, soli Z1 oraz zwiazku Z2 przedstawiajac go w konfiguracji
absolutnej R.

ZADANIE 5

Chemia dodatkow do Zywnosci

Wiele substancji organicznych znajduje zastosowanie w przemysle spozywczym jako konserwanty,

barwniki 1 wzmacniacze smaku.

Zadanie dotyczy pigciu popularnych dodatkéw do zywnosci (A, B, C, D i1 E). Struktury zwigzkow A

1 B musisz okresli¢ samodzielnie. Dla pozostatych zwigzkéw C, D i E nalezy wybra¢, na podstawie

przedstawionych ponizej informacji, odpowiadajace im wzory strukturalne (jeden wzoér pozostanie

nieprzypisany).

L.

II.

III.

IV.

Masa molowa zwiazku A jest mniejsza niz 100 g'mol '. Zwiazek ten zawiera 40,00% s
wegla, 6,71% .s wodoru oraz tlen. W przemysle spozywczym stosowany jest w postaci
roztworu wodnego. Temperatura wrzenia czystego zwigzku A wynosi 118°C. W fazie
gazowej stwierdzono obecno$¢ dimerdéw zwigzku A utworzonych z udziatem dwoch wigzan

wodorowych.

S6l monosodowa zwigzku B, zawierajaca 58,34% . wegla, 3,50% . wodoru oraz 22,20% .6
tlenu jest czesto stosowana jako popularny konserwant. Zwigzek B reaguje z mieszaning
stezonego kwasu azotowego(V) 1 siarkowego(VI) tworzac dipodstawiong pochodng benzenu o

masie molowej 167,12 g'mol ™" jako gléwny produkt.

Zwiazek C mimo, ze nie posiada grupy karboksylowej, powszechnie znany jest jako kwas
askorbinowy. Za jego wlasciwosci kwasowe odpowiada jedna z grup hydroksylowych w
ugrupowaniu endiolowym. Zwigzek C stosowany jest m.in. jako przeciwutleniacz, co wynika
z jego wilasciwosci redukujacych. Reakcje z odczynnikami utleniajacymi prowadza do

przeksztalcenia endiolu w ugrupowanie dikarbonylowe.

Zwiazek D to $rodek stodzacy, bedacy estrowa pochodng dipeptydu. Dawniej podejrzewano,
ze moze mie¢ wlasciwosci toksyczne ze wzgledu na fakt, ze podczas procesow trawiennych
wigzanie estrowe zwigzku D ulega hydrolizie z uwolnieniem toksycznego alkoholu X. Dalsze
badania nie dostarczyty jednak dowodow naukowych na jego toksycznos¢ lub rakotworczos¢ i
obecnie uwazany jest za bezpieczny dla cztowieka.
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V. Zwiazek E to dodatek do zywnosci nazywany kwasem inozynowym. Jest on estrem kwasu
fosforowego 1 pewnego nukleozydu. Jego sole disodowe oraz dipotasowe, otrzymywane w
reakcjach z odpowiednimi zasadami, sg powszechnie stosowane jako wzmacniacze smaku.

0] NH 0]
- = 0
HO °  Ho : ©
O —
HO  OH
Wzér 1 Wzér 2
O
N
O NH
o] < P
I N N
NH HO-P-0— 4
20 OH
O OH OH
Wzér 3 Wzér 4
Informacje dodatkowe: endiol — ugrupowanie zlozone z dwoch grup hydroksylowych

przytaczonych do atomoéw wegla tworzacych wigzanie podwojne.

Polecenia:

a.

b.

h.

A

Je

k.

(2 m.) Narysuj wzor szkieletowy oraz podaj nazwe zwyczajowa zwigzku A.

(1 m.) Narysuj prawdopodobng strukture dimeru zwigzku A. Wigzania wodorowe zaznacz linig
przerywana.

(2 m.) Narysuj wzor szkieletowy oraz podaj nazwe zwyczajowa zwigzku B.

(2 m.) Napisz schemat reakcji zwigzku B z mieszaning st¢zonego kwasu azotowego(V) 1 siarkowego(V1).

(3 m.) Przypisz struktury zwigzkom C, D, E w karcie odpowiedzi wybierajac je sposrod wzordw 1-4.
(I m.) Napisz réwnanie dysocjacji kwasowej (pierwszego stopnia) zwigzku C (nie musisz
uwzglednia¢ stereochemii).

(2 m.) Narysuj schemat reakcji zwigzku C ze stabym utleniaczem, ktdry oznacz nad strzatka
symbolem [O].

(2 m.) Zaznacz wigzania peptydowe oraz wigzanie estrowe w zwiazku D.

(2 m.) Napisz rownanie hydrolizy zwigzku D do dipetydu z utworzeniem alkoholu X.

(2 m.) Na wzorze zwiazku E zaznacz wigzanie estrowe oraz wigzanie glikozydowe.

(I m.) Napisz rdwnanie reakcji tworzenia soli disodowej zwigzku E w reakcji z NaOH.

Uwaga: We wszystkich rownaniach stosuj zapis 7 uZyciem wzorow szkieletowych.

W obliczeniach przyjmij nastepujace warto$ci mas molowych (g-mol ):

C-12,01; H-1,008; O—-16,00; Na—22,99.



Ocenianie zadan:

Za poprawne wykonanie polecen przyznawane sg ,,marki”. Za kazde zadanie
sumarycznie mozna uzyskac¢ odpowiednig liczb¢ ,,marek”, ktore nast¢pnie
przeliczane s3 na punkty.

_ ) liczba zdobytych "marek"
Liczba Punktow = — - - X 20 pkt.
liczba maksymalna "marek

PUNKTACJA KONCOWA: wszystkie zadania po 20 pkt., facznie 100 pkt.

CZAS TRWANIA ZAWODOW: 300 minut
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Rozwigzania zadan teoretycznych

ROZWIAZANIE ZADANIA 1

a. Rownanie kinetyczne dla tej reakcji mozemy zapisa¢ ogdlnie jako:
v=k-[NOT"[H,}, gdzie x i y sg nieznanymi wyktadnikami poteg (czastkowymi rzedami reakcji).
Sprawdzmy jak zmienia si¢ szybko$¢ reakcji v ze stezeniem poczatkowym [H;]y w zaleznosci od
tego stezenia:
- dla do$wiadczenia 2: v/[H,], = 5,0-107/2,0-10° = 0,025
- dla doéwiadczenia 3: v/[H,]o = 1,00-10%/4,0-10 = 0,025
Poniewaz utamki v/[H,], maja statg wartos¢, jest to reakcja pierwszego rzgdu wzgledem [H,].

Analogicznie sprawdzmy jak zmienia si¢ szybko$¢ reakcji v ze stezeniem poczatkowym [NOJy w
zaleznosci od tego stezenia:

- dla stezenia 1: v/[NOJo = 1,25-107/5,0-10 = 0,0025
- dla stezenia 2: v/[NO], = 5,00-107/1,0-10"% = 0,0050

Poniewaz utamki Vv/[NO], nie majg statej wartosSci, nie jest to reakcja pierwszego rzedu
wzgledem [NO]. Sprawdzmy wigc, jak zmienia si¢ szybko$¢ reakcji v ze stezeniem
poczatkowym [NO], w zalezno$ci od kwadratu tego stezenia:

- dla stezenia 1: v/([NO]y)* = 1,25-10°/(5,0-10°)* = 0,5
- dla stezenia 2: v/([NO],)* = 5,00-10°/(1,0-10%)* = 0,5
Poniewaz utamki v/[H,], maja statg wartos¢, jest to reakcja drugiego rzedu wzgledem [NO].

Ostateczne rownanie kinetyczne dla tej reakcji ma postaé: v = k-[NOJ*[H,], a calkowity rzad
reakcji jest rowny 3. Obliczamy warto$¢ stalej szybkos$ci reakcji z tego wzoru:
v =k [NOT*[H,]
k=v/[NOJ*[H,] = 1,25-10°/((5,0-107)*2,0-107) = 250 (dm’-mol ')*:s™'
b. Szybko$¢ poczatkowa reakcji (szybko$¢ poczatkowa zaniku czasteczek NO) dla stgzen
poczatkowych [NOJy= 1,2:10 mol-dm " oraz [H,], = 6,0-10~> mol-dm > wynosi:
v =k [NOT*[H,]
v=250-(1,2-10%*6,0-10"° =2,16-10"* mol NO-dm *s™"'



Szybkos¢ reakcji (czyli szybkos$¢, z jaka zuzywane sg substraty) maleje w trakcie reakcji w
wyniku zmniejszania si¢ ich stezen (w wyniku mniejszego prawdopodobienstwa zderzen /
mniejszej czestosci zderzen pomiedzy czasteczkami substratow). Po czasie 1= 1-107 s szybko$é

tej reakcji nie bedzie wigc taka sama jak jej szybko$¢ poczatkowa.

c¢. NO i1 H, reaguja w stosunku 1:1. Jesli po pewnym czasie ilos¢ NO zmaleje o potowe to ilos¢ H,
rowniez zmaleje o potowe tylko wtedy, jesli ich iloSci/stezenia poczatkowe byty identyczne.
Poniewaz w doswiadczeniu 1 tak nie jest, czas po ktérym przereaguje potowa NO bedzie inny

niz czas, po ktorym przereaguje potowa H,.

d. Liczba atomow w czgsteczce NO = 2.
Liczba elektronow w czgsteczce NO = 15.
Wysoka reaktywno$¢ tlenku azotu(Il) wynika z faktu, ze zwiazek ten jest rodnikiem (ma

niesparowany elektron).

e. 2NO + 0O, = 2NO,
Struktura produktu przejsciowego tej reakcji wskazuje na to, ze jest to reakcja trzeciego rzedu,
poniewaz elementarna reakcja zachodzi pomig¢dzy dwiema czgsteczkami NO oraz jedna O,.
Réwnanie kinetyczne dla tej reakcji ma postaé: v = k- [NOJ*[0,]. Reakcja jest drugiego rzedu

wzgledem [NO] oraz pierwszego wzgledem [O,].
f. 4NO + O, + 2H,0 — 4HNO,

Punktacja:
a. Za ustalenie rzgdowosci reakcji wzgledem NO. 2-1-0m.
Za ustalenie rzedowosci reakcji wzgledem H,. 2-1-0m.
Za podanie rownanie kinetycznego. 1 -0m.
Za obliczenie statej szybkosci reakcji. 1 -0m.
b. Za obliczenie v. 1 -0m.
Za poprawng odpowiedz z uzasadnieniem. 2-1-0m.
¢. Zapoprawng odpowiedz z uzasadnieniem. 2-1-0m.
d. Za wyjasnienie z uzasadnieniem. 1 -0m.
e. Zapoprawne rOwnanie reakcji. 1 -0m.
Za poprawng odpowiedz z uzasadnieniem. 3-25-2-15-1-0m.
f- Zapoprawne réwnanie reakcji. 1 -0m.
RAZEM 17 m.




ROZWIAZANIE ZADANIA 2

a. Budowa przestrzenna z uwzglednieniem wszystkich par elektronow walencyjnych tlenkow P4Oq 1
P40]()I

P,Oq P40y
|?|

Prs P
o N 57 N\ o
/f 7 o] \P| / o 10Ot \\P 5

SO e ‘Q'_ SRaa "I
IF;/ /(i _ p// ’Cﬁ
\ ! Q" \ 4
o—+" :—P\/
0

Tok rozumowania: W przypadku tlenku fosforu(lll) stopien utlenienia fosforu wynosi +III i dlatego
przy kazdym rdzeniu atomowym fosforu musi znajdowac sie jedna wolna para elektronowa. Aby
wyprowadzi¢ strukture tlenku P,Oy z klatki P, tylko pary elektronowe wigzan P—P muszq zostac
zamienione na mostkowe aniony tlenkowe. Prowadzi to do struktury przedstawionej na powyzszym
rysunku. W przypadku tlenku fosforu(V) dodatkowo wolne pary elektronowe przy atomach fosforu

muszq zostac zastgpione przez terminalne aniony tlenkowe jak na rysunku powyzej.
b. Kwasy D 1E to:

D H;PO;

E H;PO,
c. PyOg + 6H 0 ) — 4H;3PO05(y

P4O0s) + 6H,0() — 4H;3PO04(y)

d. Wzory sumaryczne tlenkéw B 1 C to:

B P4Og

C P4Oq

Uzasadnienie: W wyniku reakcji tlenku B z nadmiarem wody powstaja kwasy D 1 E, czyli H;PO;
1 H3PO,4, w stosunku molowym 1:1. Oznacza to, ze w tlenku tym fosfor wystepuje zarOwno na
+III jak 1 na +V stopniu utlenienia oraz to, ze proporcja atoméw fosforu na tych stopniach
utlenienia wynosi 1:1. Z treSci zadania wynika rowniez, ze wszystkie tlenki fosforu moga by¢
wyprowadzone z czasteczki P,. Zatem w czgsteczkach tlenku B wystepuja po dwa atomy fosforu
na +III 1 +V stopniu utlenienia, a wzor tego tlenku to P4,Og. Analogiczne rozumowanie pozwala
stwierdzi¢, ze w czasteczkach tlenku C wystepuje jeden atom fosforu na +III stopniu utlenienia 1

trzy atomy na +V stopniu utlenienia. Zatem wzor tego tlenku to P,O.



e. Budowa przestrzenna i wzory elektronowe Lewisa tlenkow P4Og 1 P4Oo:
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Jfo A= (POy20)n lub PO, 5 lub P4Og g9

Z tres$ci zadania wynika, ze podczas analizy fazy krystalicznej A caty fosfor, ktory jest w niej
zawarty, przechodzi do roztworu i jest utleniony do +V stopnia utlenienia, czyli tworzy jony
ortofosforanowe(V), i ulega wytraceniu w postaci Mg(NH,)PO46H,0O. Zatem substancja A
zawiera (30,97/245,418) x 45,7 = 5,767 g fosforu ((Mp/Mmgni,)po,-61,0) X MMg(NH,)PO,-6H,0)-
Z opisu reakcji w tresci zadania wynika takze, ze caly tlen zawarty w 15,0 g P,Og4 przechodzi
do substancji A. Taka ilo$¢ tlenku fosforu(Ill) zawiera (96/219,88) x 15,0 = 6,549 g tlenu
((6 "My /Mp,0 6) X Mp, o, ). Obliczone ilosci fosforu i tlenu stanowig odpowiednio 0,1862 mol i
0,4093 mol. Zatem wzoér empiryczny substancji A (otrzymany przez podzielenie liczby moli

fosforu 1 tlenu przez mniejsza z nich tj. 0,1862 mol) to (PO, ).

Niecatkowity wspotczynnik stechiometryczny przy tlenie we wzorze fazy krystalicznej A nie
powinien budzi¢ niepokoju, poniewaz w tresci zadania podano informacje, Ze faza krystaliczna A
jest roztworem statym dwoch tlenkow fosforu. Z tresci zadania wynika, Ze struktury czgsteczek
wszystkich tlenkow fosforu mogg by¢ wyprowadzone z tetraedru P, . Mozna zatem przyjgcé, Ze n w
powyziszym wzorze empirycznym wynosi 4 i wzor zwigzku A bedzie w dalszej czesci rozwigzania
zapisywany jako P,Ogsg. Odpowiedzi zapisane jako PO, , lub inne rownowazne rowniez bedg

oceniane na maksymalng liczbe marek.
g 22 P4Og) — 60 PO, 50 + 28 P lub
22 P4Og(s) — 15 P4Ogg0(s) T 28 P Iub
22 P4Og(s) — 3 P4Og(s) + 12 P4Og) + 28 Py
Reakcje te sq reakcjami dysproporcjonacji redoks tlenku fosforu(Ill).

h. Zal6zmy, ze mamy 1 mol substancji A o wzorze P4Oyg g, ktory zawiera x mol tlenku B o wzorze
P,Og5. Wobec tego w 1 mol substancji A znajduje si¢ jeszcze (1 — x) mol tlenku C o wzorze P,O,.

W takich ilo$ciach tlenkéw A, B 1 C zawarte jest odpowiednio 8,80, 8x 1 9(1 — x) mol tlenu, czyli:
8,80 =8x+ 9(1 —x)
0,20 =x



Zatem procent molowy tlenku B w substancji A wynosi xg = 0,20/1 = 20%.

1 mol substancji A ma mase¢ 264,68 g, a 0,20 mol tlenku B ma mase 251,88 g/mol - 0,20 mol =
50,38 g. Zatem procent masowy tlenku B w substancji A wynosi wg = 50,38/264,68 = 19%.

Podsumowujac, substancja A zawiera 20%,,, tlenku P4Og, co stanowi 19%,,s.

Punktacja:
a. Zanaszkicowanie poprawnej struktury przestrzennej tlenku P4Og z 2-1-0m.
uwzglednieniem wszystkich wolnych par elektronéw walencyjnych.
Za naszkicowanie poprawnej budowy przestrzennej tlenku PjO¢ z 2-1-0m.
uwzglednieniem wszystkich wolnych par elektronéw walencyjnych.
b. Za podanie poprawnych wzoréw sumarycznych kwaséw D i E. 2x(1-0) m.
¢. Za napisanie poprawnych réwnan reakcji z uzgodnionymi wspoétczynnikami 2x(1-0) m.
stechiometrycznymi.
d. Zapoprawne wzory sumaryczne tlenkow B i C. 2x(1-0) m.
Za poprawne uzasadnienie. 1-0 m.
e. Za naszkicowanie poprawnej budowy przestrzennej tlenkow B 1 C z 2x(2—-1-0)m.
uwzglednieniem wszystkich wolnych par elektronéw walencyjnych.
[ Zapoprawny wzor empiryczny (sumaryczny) substancji A. -0 m.
Za tok rozumowania. 4-3-2-1-0m.
g. Za zapisanie poprawnego rownania reakcji z uzgodnionymi wspoétczynnikami 2-1-0m.
stechiometrycznymi.
h. Za obliczenie procentu molowego tlenku B w substancji A. 1-0,5-0m.
Za obliczenie procentu masowego tlenku B w substancji A. 1-0,5-0m.
RAZEM 24 m.

ROZWIAZANIE ZADANIA 3

a. &= & agiaguag — € caziagqicd = 0,80 — (- 0,40) = 1,20 V
b. (katoda srebrna) Ag" +e¢  — Ag’

(anoda kadmowa) Cd’—2¢” — Cd*
c. 2Ag +Cd° - 2A8"+ Cd*
d & = & — LS — 190 23429, 0016 _ 4 45y

2 (cpgt) 2:96485 0,02
Ag
e. K= Cczd” lub = w, gdzie ¢y = 1,0 mol-dm™
CAg+ CAg+
£ 0=¢g — Yk = 120232228
2F 2:96485

K =3,88-10%

g. Liczba moli kadmu, ktéry przeszedt do roztworu n = 0,50/112,41 = 0,0044 mola.

Zgodnie z rownaniem reakcji przybyto 0,0088 mola Ag co powoduje wzrost masy katody o 0,95 g.

Odpowiedz: zmiana masy katody wyniosta 0,95 g.
5




2 . .
h. I.= CagtCso2™ (przyjmujemy np. g 2- = X)
I, = (2x)’x x =0,0260 mol - dm™3
Stezenie jonow srebra wynosi 0,052 mol-dm™
C~ 32+ .
g = & — —In-2— = 120 - 2 0 = 121V
2F  Cpgt 2:96485  0,0522
Punktacja:
a. Za poprawnie obliczenie &). 1-0,5-0m.
b. Za wskazanie anody i katody. 1-0,5-0m.
Za podanie poprawnych réwnan poldwkowych. 2-1-0m.
¢. Zapodanie rGwnania sumarycznego. 1 -0m.
d. Zapoprawne obliczenie &;. 2-1-0m.
e. Za poprawng posta¢ wyrazenia na K. 2—-1-0m.
f- Za poprawne obliczenie K. 2-1-0m.
g. Za poprawne obliczenie zmiany masy katody. 2-1-0m.
h. Za poprawne wyrazenie na /. I m.
Za obliczenie stgzenia Ag'. 1-0,5-0m.
Za obliczenie &. 1-0,5-0m.
RAZEM 16 m.
ROZWIAZANIE ZADANIA 4
a. | A- C3H4, B - C6Hg, C- C9H12
(wyzsze weglowodory, np. C1:H s (M = 160 g'mol™ ) nie spetniajq warunkoéw zadania z uwagi na
ograniczenie masy molowej.)
b. cH Br czesciowo
3  2HBr Br punktowane ~-CH2
Z H C)<CH HiC?
A 3 3 Tm.
o o o
B B1 B2 OH
&
HO,, OH HO OH O
L L, ™
HO" OH HO OH
czesciowo punktowane
OSO4 HO,,.
B chiralny lub
1m. HO™
m. (za poprawng reakcje)
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CHs czesciowo punktowane

CH,
Hs;C
HaC CH,
c HsC
¥ 1m.

(mezytylen)

CHj;
HSC\©\
CH
Tm

Ha HO,C

czesciowo punktowane

CO,H O,H CO,H
/@i /@\ Hozcjj HOzC\©\
HO,C CO,H CO.H

oH

(za poprawna reakcje)

X - C3H4O, Y - C6H802, 7 — C9H1203

. czesciowo
O krol >
NF (akroleina) punktowane O
X 1Tm.
OH
OH
i i lub
OH OH OH
Y Y1 Y1 Y1

czesciowo punktowane

o NaBH ,
chiralne
trans-diole

Y1 1 m. (za poprawng reakcje)

/ \ CHj / \ CHj3 / \ CH; / \ CHj / \ CHj
[}\(Oﬁ) (c}}(oj) Q}(Ox) [}}(Oﬁ) Q}(O’ -
(@) CHs o CHs, (@] CH3 (0] CHs (e} Hs
lub lub lub lub

z

|\ |\ NP/
Qcoz- Na* Q}(O Na QcozNa
lub (o) lub

21

Hoﬁ/\CH:;

CHj3 (R)
Z2

CHj

1m.

lub
Z2

czesciowo punktowane

Hojﬂcm O"'(\CH3

CHj;
1m.




Punktacja:

a. Za podanie wzoru sumarycznego weglowodoru A. 2-0m.
Za podanie wzoréw sumarycznych we¢glowodorow B 1 C 2x(1 - 0) m.
b. Za narysowanie wzoru strukturalnego zwiazku A. 3-1-0m.
Za narysowanie wzoru strukturalnego produktu reakcji A z HBr. 1 -0 m.
¢. Za narysowanie wzoru strukturalnego zwiazku B. 3-1-0m.
Za narysowanie wzoru strukturalnego zwigzku B1. 1-0m.
Za narysowanie wzoru strukturalnego zwigzku B2. 2-0m.
Za narysowanie dwoch izomerdéw zwigzku B3. 2-1-0m.
d. Zanarysowanie wzoru strukturalnego zwigzku C. 3-1-0m.
Za narysowanie wzoru strukturalnego zwigzku C1. 2-1-0m.
Za narysowanie wzoru strukturalnego zwigzku C2. 2-1-0m.
e. Za podanie wzoréw sumarycznych zwigzkéw X, Y i Z. 3-2-1-0m.
J- Zanarysowanie wzoru strukturalnego zwiazku X. 3-1-0m.
8. Zanarysowanie wzoru strukturalnego zwiazku Y. 3-1-0m.
Za narysowanie wzordéw strukturalnych dwoéch diastereoizomerow zwigzku Y1. 2-1-0m.
h. Za narysowanie wzoru strukturalnego zwiazku Z. 3-1-0m.
Za narysowanie wzoru strukturalnego soli zwigzku Z.1. 1 -O0m.
Za narysowanie wzoru strukturalnego zwigzku Z2 o konfiguracji R. 2-1-0m.
RAZEM 40 m.
ROZWIAZANIE ZADANIA 5
a. Zwigzek A: b. c. Zwiazek B:

Kwas octowy

0 Je
)J\OH A Y

O

Kwas benzoesowy

OH

d.
O
0
H,SO4, HNO4 OH
OH —
NO,
€ | Zwiazek C — wzor 2
Zwiazek D — wzor 1
Zwiazek E — wzoér 4
f. HO o HO
HOJ\S_TO — > HO O 4 w
HO OH OH




lub alternatywna poprawna odpowiedz
HQ HO
O
HO © O _o :
— — HO + H
HO  ©OH —
HO O

Komentarz dodatkowy: W rzeczywistosci, grupa hydroksylowa endiolu w pozycji 3 (rownanie wyzej)
jest bardziej kwasowa od grupy hydroksylowej w pozycji 2 (rownanie nizej), co wynika ze stabilizacji
anionu w wyniku istnienia wigkszej liczby struktur granicznych (rezonansowych). Jednak zagadnienie to
wykracza poza zagadnienia wymagane od uczestnikow pierwszego etapu i punktacja za obie odpowiedzi
nie zostala zroznicowana.

HO HO
oo [] oo
HO — HO
HO OH O @]
o N estrowe
HO
peptydowe
o) 2 | 2y O
HO/U\)\WN 07 +HO0 — HOJ\/KN OH + CH3OH
o) o) X
O
estrowe
NH
>
HO
glikozydowe
OH OH
o)
\ o)
NH
0 < ) NH
Ho-P-0— o " N O <N lN/)
OH + 2NaoH ——» NaO-P~0 o) +2 H,0
OH OH ONa
OH OH




Punktacja:

a. Za poprawne narysowanie wzoru szkieletowego zwigzku A. 1-0m.
Za podanie nazwy zwyczajowej zwigzku A. 1 -0m.
b. Za poprawne narysowanie struktury dimeru zwigzku A i1 zaznaczenie wigzan 1 -0m.
wodorowych.
¢. Zapoprawne narysowanie wzoru szkieletowego zwigzku B. 1 -0m.
Za podanie nazwy zwyczajowej zwigzku B. 1 -0m.
d. Za poprawne napisanie reakcji zwigzku B z mieszaning kwasu siarkowego(VI) i 2-1-0m.
azotowego(V)
e. Zapoprawne przypisanie struktury zwigzkom C, D, E. 3-2-1-0m.
f- Zanapisanie rownania dysocjacji kwasowej (pierwszego stopnia) zwigzku C. 1 -0m.
g. Zanapisanie schematu reakcji utlenienia zwigzku C. 2-1-0m.
h. Za zaznaczenie wigzania peptydowego w zwigzku D. 1-0m.
Za zaznaczenie wigzania estrowego w zwigzku D. 1 -0m.
i. Zanapisanie rOwnania hydrolizy zwigzku D. 2-1-0m.
J- Zazaznaczenie w zwigzku E wigzania estrowego. 1-0m.
Za zaznaczenie w zwigzku E wigzania glikozydowego. 1-0m.
k. Za napisanie w formie czgsteczkowej roOwnania reakcji tworzenia soli disodowe;j l_0m.
zwigzku E w reakcji z NaOH.
RAZEM 20 m.
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