ETAP 11 1.02.2019

Zadania teoretyczne

ZADANIE 1
Kinetyki cigg dalszy
(Uwaga: wszystkie rozwazane w tym zadaniu reakcje majq catkowite rzedy reakcji nie wigksze niz 3.)

Reakcje rozktadu tlenku diazotu do tlenu i1 azotu w temperaturze 575°C charakteryzuje stata
szybkosci reakcji &y = 1,1-107 dm’ mol 's~'. Wykresy zaleznosci stezenia N,O, logarytmu stezenia

N,O oraz odwrotnosci st¢zenia N,O od czasu przedstawiono ponize;j:

(N20]  * In[N20] o 1/[N20]

t t t

W niskich temperaturach rozpad tlenku diazotu wymaga kontaktu z powierzchnig statego
katalizatora — platyny. Rzad tej reakcji jest jednak wtedy inny, a stata szybkosci wynosi k, = 1,5-107
mol-dm+s™'. Wykresy zalezno$ci stezenia N,O, logarytmu stezenia N,O oraz odwrotnoéci stezenia

N,O od czasu dla reakcji z katalizatorem przedstawiajg ponizsze rysunki:

[N20] < In[N20] 1/[N20]



Polecenia:
a. (1 m.) Zapisz rownanie reakcji rozpadu tlenku diazotu.

b. (5m.) Dla reakcji bez udziatu katalizatora okre$l jej rzad kinetyczny 1 zapisz rOwnanie
kinetyczne. Odpowiedzi uzasadnij na podstawie odpowiedniej zalezno$ci chwilowego stezenia

(IN,O]) od stezenia poczatkowego ([N,O]p) i czasu ¢.

¢. (3m.) Dla reakcji rozktadu tlenku diazotu bez udziatu katalizatora wyprowadz wzor na czas

potowicznej przemiany substratu.

d. (5m.) Dla reakcji rozkladu tlenku diazotu przebiegajacej w kontakcie z katalizatorem
platynowym okresl jej kinetyczny rzad. Odpowiedz uzasadnij na podstawie odpowiedniej

zaleznos$ci chwilowego stezenia ([N,O]) od stezenia poczatkowego ([N,O]y 1 czasu ¢.

e. (3m.) Dla reakcji w kontakcie z katalizatorem platynowym wyprowadz wzor na czas

potowicznej przemiany tlenku diazotu.

f- (2 m.) Zaldézmy, ze przeprowadzamy niezaleznie obydwie reakcje (bez i z katalizatorem) dla

identycznych stezen poczatkowych N,O réwnych 1 mol-dm .

Dla obu reakcji (bez katalizatora i z katalizatorem) oblicz st¢zenia nieprzereagowanego N,O

poczasiet; =10si1t, =1h.

ZADANIE 2

Zmienna koordynacja boru w zwigzkach

Mieszaning sktadajacg si¢ z 2,66 g tetraboranu disodu (Na,B405), 2,75 g wodorku magnezu oraz
1,36 g bezwodnego weglanu sodu umieszczono w mtynku kulowym 1 ucierano przez 60 minut. W
wyniku mechanochemicznej reakcji, ktérej towarzyszyt kilkuprocentowy ubytek masy, otrzymano
mieszaning stalych produktow. Na dyfraktogramie proszkowym mieszaniny poreakcyjnej
zaobserwowano refleksy pochodzace od tlenku magnezu oraz krystalicznej soli A, a takze refleksy o
niewielkiej intensywnosci pochodzace od nieprzereagowanych substratoéw. W zakresie katow 20 do
70° na obrazie dyfrakcyjnym widoczne byly refleksy pochodzace od fazy A (krystalizujacej w
uktadzie regularnym) przy katach 29,14°, 33,77°, 48,50°, 57,59° 1 60,41°, o wskaznikach Millera
wynoszacych odpowiednio (1 11), (200), (220), 311) 1 (222). W wyniku dlugotrwatego
przepuszczania pary wodnej nad zwigzkiem A jako jedyny staty produkt powstaje s6l B, w ktorej
anionie bor posiada koordynacje czworoscienng (LK=4). Zwiazek ten ogrzewany w temperaturze
450°C zmniejsza swojg mas¢ o 52,3%, co odpowiada jego calkowitej dehydratacji. W wyniku
reakcji kondensacji powstaje zwigzek C, w ktérym aniony maja budowg pierscieniowa, a atom boru

ma liczbe koordynacyjng (LK) rowng 3.

W wyniku reakcji metatezy pomiedzy zwigzkiem A a fluorkiem boru(Ill) powstaje zwigzek D o
budowie jonowej bardzo dobrze rozpuszczalny w wodzie. Z mieszaniny sktadajacej si¢ z soli D,
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chlorku litu (obnizajacego temperatur¢ topnienia mieszaniny reakcyjnej) oraz cyjanku sodu
wygrzewanej w temperaturze 300°C otrzymuje si¢ zwigzek E, ktory z acetonitrylu mozna wydzieli¢
w postaci bezbarwnych krysztatow. Zwiazek E krystalizuje w uktadzie regularnym tworzac sie¢ typu
F. W komorce elementarnej tego zwiazku znajduje si¢ 8 jonéw sodu, a jego gestos¢ wynosi 1,15
g-em . W strukturze krystalicznej tego zwiazku kationy sodu i atomy boru maja otoczenie

tetraedryczne, co w przypadku jonéw Na' jest bardzo rzadko spotykana koordynacja.

So6l E w reakcji z metalicznym sodem w roztworze ciektego amoniaku prowadzonej w temperaturze
—40°C tworzy z6lty, krystaliczny osad zwiazku F, zawierajacy w swoim sktadzie 34,1 % sodu.
Aniony zwigzku F maja ptaskg budowe 1 wykazuja symetri¢ osi trojkrotnej. Analiza widm IR oraz
Ramana obu zwigzkéw wskazuje, ze w przypadku anionu w zwigzku F pomiedzy centrum
koordynacji a ligandami wystepuje znaczny udzial wigzania 7z, czego nie obserwuje si¢ w anionie
zwiazku E. W widmach NMR ''B oraz °C zwiazkow E i F obserwuje si¢ inne wartosci przesunieé

chemicznych pikow pochodzacych od tych jader dla poszczegolnych zwigzkow.
Polecenia:

a. (2m.) Podaj rdwnanie reakcji zachodzacej podczas mielenia mieszaniny tetraboranu disodu,

wodorku magnezu oraz bezwodnego weglanu sodu prowadzace do powstania zwigzku A.
b. (3 m.) Jakiego typu centrowanie wystepuje w komorce elementarnej soli A? OdpowiedZ uzasadnij.

c¢. (4m.) Ustal wzory zwigzkow B i C. Odpowiedz uzasadnij i potwierdz stosownymi

obliczeniami.
d. (2 m.) Naszkicuj oraz krotko omow budowe przestrzenng anionu w soli C.
e. (3 m.) Ustal wzér zwigzkéw E i F. Odpowiedz krétko uzasadnij.

f- (I m.) Podaj réwnanie reakcji pomigdzy zwigzkiem E a metalicznym sodem prowadzacej do

powstania soli F.

g. (3 m.) Podaj wzor elektronowy anionu wchodzacego w skiad soli E oraz naszkicuj 1 krétko

opisz jego budowe przestrzenna.

h. (4 m.) Wyznacz objgtos¢ oraz parametr a komorki elementarnej zwigzku E.

W obliczeniach przyjmij nastepujace wartosci mas molowych (gmol™):
H-1,008; B-10,81; C—12,01; N—14,01; O — 16,00; Na —22,99; Mg — 24,31
oraz stala Avogadra N = 6,022-10%° mol ™'



ZADANIE 3

Ebuliometria i kriometria

Ebuliometria 1 kriometria to metody wyznaczania masy czasteczkowej nielotnej substancji na
podstawie pomiaru odpowiednio temperatur wrzenia oraz krzepnigcia jej roztwordw. Zaleznos$¢
pomiedzy temperaturag wrzenia czystego rozpuszczalnika (T°) oraz roztworu (T*), ktéry powstal

poprzez rozpuszczenie n, moli substancji A w mg kilograméw rozpuszczalnika B, przyjmuje postac:

T —T° =K, =2 (1)

mp
gdzie K, to stala ebulioskopowa. Stala K, mozna powigza¢ z entalpig parowania czystego
rozpuszczalnika B, AH,,,, jezeli spetnione sq warunki: (i) ciSnienie czgstkowe rozpuszczalnika p*
jest rowne cisnieniu pary nasyconej czystego rozpuszczalnika pomnozonemu przez utamek molowy

rozpuszczalnika w roztworze (prawo Raoulta):

* . a0
P = XB " DB (2)
gdzie xg to utamek molowy rozpuszczalnika B w roztworze, oraz (ii) mozna zastosowywac

przyblizone réwnanie Clausiusa-Clapeyrona:

Ap _ p AHpar
AT T2 R 3)

gdzie R =8,31 J K 'mol ™" to stata gazowa.

W przypadku kriometrii, wyrazenie na stalg K ma t¢ samg posta¢ co w przypadku ebuliometrii, z
tym, ze entalpi¢ parowania nalezy zastgpi¢ entalpig krzepnigcia roztworu. State ebulioskopowe

opisuja wzrost temperatury wrzenia, a stale krioskopowe obnizenie temperatury krzepnigcia (topnienia).
Polecenia:

a. (4 m.) Korzystajac z prawa Raoulta 1 przyblizonego rownania Clausiusa-Clapeyrona wyprowadz
wyrazenie na stalg ebulioskopowa (K,.) oraz krioskopowa (Ky). Przyjmij, ze roztwor jest

rozcienczony tj. Z—A < 1.
B

b. (6 m.) Na podstawie danych z Tabeli 1 oblicz temperatury wrzenia 1 krzepnigcia roztwordw
otrzymanych przez rozpuszczenie 1 g chlorku sodu w 100 g 1) wody, 2) kwasu mrowkowego
oraz 3) metanolu. Przyjmij, ze chlorek sodu ulega peinej dysocjacji. Wynik podaj w stopniach
Celsjusza.

Tabela 1. Temperatury przemian fazowych pod ci$nieniem 1 atm oraz state ebulioskopowe
(K.) 1 krioskopowe (Ky) wody, kwasu mrowkowego i metanolu.

Rozpuszczalnik 3;?2131 ?;a(t;l éa; tg;ﬁggir;t;%) K. (K kg/mol) | Ky (K kg/mol)
1. | woda 100,0 0,0 0,51 1,86
2. | kwas mrowkowy 100,8 8,4 2,31 2,39
3. | metanol 64,7 -97,6 0,79 2,56




c¢. (I m.) Dlaczego stata krioskopowa jest zazwyczaj wigksza niz stata ebulioskopowa?

W odpowiedzi wykorzystaj wnioski wyciaggniete z analizy danych z Tabeli 2.

Tabela 2. Entalpie przemian fazowych wody, kwasu mréwkowego 1 metanolu.

Rozpuszczalnik Entalpia parowania (kJ/mol) | Entalpia topnienia (kJ/mol)
woda 40,7 6,0
.| kwas mréwkowy 23,1 12,7
3. | metanol 38,3 32

d. (2 m.) Podziatka termometru wyskalowana jest co 0,1°C. Jaka najmniejszg ilo$¢ substancji
(w gramach) nalezy rozpusci¢ w 100 g wody, aby moc rozrézni¢ NaBr od Nal za pomoca
metody ebuliometrycznej oraz kriometrycznej? Przyjmij, Zze bromek i jodek sodu ulegaja
pelnej dysocjaciji.

e. (Im) Czy za pomoca metody kriometrycznej mozna rozrézni¢ NaCl od Na’’Cl uzywajac
termometru, ktorego doktadno$¢ wynosi 0,1°C? Przyjmij, ze 36 g NaCl rozpuszcza si¢ w 100 g
wody w temperaturze 20 °C.

ZADANIE 4
Synteza ketonow wedlug Abackiego

Student Abacki mial otrzyma¢ dwa preparaty: heks-5-en-2-on oraz acetylocyklopropan. W tym celu
przestudiowat podrecznik, w ktorym opisano syntez¢ ketonow z wykorzystaniem acetylooctanu
etylu. Kiedy na podstawie procedury z podrgcznika przygotowat czynniki alkilujace, odpowiednio:
bromek allilu 1 1-bromo-2-chloroetan, okazato si¢, ze jedyng dostepng w laboratorium zasadg jest
diizopropyloamidek litu, LiN(i-C5H),. Abacki zdecydowat si¢ go uzy¢, odmierzajac do obu reakcji
jego dwukrotny nadmiar. Po hydrolizie 1 dekarboksylacji w pierwszej reakcji wydzielit pozadany
heks-5-en-2-on, natomiast w drugiej nieoczekiwanie powstat 5-hydroksypentan-2-on. Zaskoczony
Abacki udal si¢ do swojego opiekuna, nie mogac zrozumie¢, dlaczego przebieg drugiej reakcji byt

niezgodny z oczekiwaniami.

- Kiedy poznasz mechanizm, wszystko bedzie jasne... — mruknagl opiekun — ..a tymczasem
S-hydroksypentan-2-on, ktory wydzieliles, mozesz tatwo przeksztatci¢ w acetylocyklopropan. Wystarczg

do tego dwie proste reakcje...

Przedstawiona historia to jedynie anegdota, ale jak kazda anegdota niesie w sobie wazny moratl.
Ponizej przedstawiony jest schemat elementarnych przeksztalcen acetylooctanu etylu, opisanych w
pytaniach 1 poleceniach. Zaréwno schemat jak i polecenia nie odnosza si¢ bezposrednio do tresci
historyjki, ale pozwolg Ci pozna¢ szczegdétowy mechanizm poszczegdlnych reakcji. Kiedy je

rozwiazesz, z pewnoscig zrozumiesz takze, na czym polegal btad Abackiego.
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Polecenia:

a. (4 m.) Narysuj struktury rezonansowe anionow Al i A2 powstatych w wyniku dzialania na

acetylooctan etylu jednym molem zasady (anion A1) oraz dwoma molami zasady (dianion A2).

Wskazowka: nalezy zalozy¢, ze proces deprotonowania nie przebiega na atomie wegla
obdarzonym tadunkiem ujemnym oraz pomina¢ geometri¢ wigzah podwojnych w strukturach

rezonansowych.
b. (2 m.) Narysuj wzor produktu reakcji anionu Al z jednym molem bromku allilu (zwigzek B1).

c¢. (2m.) W reakcji dianionu A2 z jednym molem bromku allilu, zakonczonej poprzez dodanie
wody, moga teoretycznie powsta¢ dwa organiczne produkty C-alkilowania: B1 oraz B2. Podaj

wzor zwigzku B2.

d. (4 m.) Podaj wzor produktu posredniego C, ktéry powstanie w wyniku reakcji dianionu A2 z
jednym molem 1-bromo-2-chloroetanu prowadzonej w temperaturze pokojowej i zakonczonej
poprzez dodanie wody. Widmo "H NMR zwiazku C zawiera sygnaty: 1.35 (t, 3H), 1.90-2.30
(m, 2H), 2.81 (t, 2 H), 3.50 (s, 2H), 3.62 (t, 2H), 4.24 (q, 2H), a jego profil izotopowy na
widmie masowym wskazuje na obecnos¢ atomu chloru.

e. (5m.) W wyniku dziatania na C jednym molem zasady powstaje anion D. Podaj wzory trzech

teoretycznie mozliwych produktéw wewnatrzczasteczkowej reakcji anionu D prowadzonej w

podwyzszonej temperaturze (zwigzki E1, E2 i E3). Ktéry ze zwigzkéw E w wyniku hydrolizy
1 dekarboksylacji prowadzi do 5-hydroksypentan-2-onu?

Wskazowka: geometrie¢ wigzan podwojnych w zwigzkach E nalezy poming¢.

f- (2 m.) Podaj wzor produktu F, ktory powstanie w reakcji acetylooctanu etylu z dwoma molami
bromku allilu prowadzonej wobec nadmiaru (ponad dwa mole) stabej zasady (np. weglanu potasu).

Wskazéwka: wspomniang reakcj¢ mozna prowadzi¢ w acetonie jako rozpuszczalniku.

g. (2 m.) Stosujac odpowiednie reagenty, S5-hydroksypentan-2-on mozna tatwo przeksztatci¢ w
dwoch etapach w acetylocyklopropan. Podaj wzér produktu posredniego G takiej dwuetapowej
syntezy (po pierwszym etapie), o ktorym wiadomo, ze w warunkach zasadowych przeksztatca

si¢ do oczekiwanej pochodnej cyklopropanu.
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ZADANIE 5

Inhibitor enzymu

Zwiazek Z jest silnym inhibitorem jednego z istotnych enzyméw wystepujacych w organizmach
niektorych pasozytow przewodu pokarmowego. Jego odkrycie daje nadziej¢ na opracowanie nowej
generacji antybiotykow, ktore bylyby nieszkodliwe dla naturalnej flory bakteryjnej przewodu

pokarmowego.

Zwiazek Z o wzorze sumarycznym C,4HgsN,O mozna zsyntetyzowac z podstawowych substratow

aromatycznych wedlug nizej podanych schematow:

0O

o \/Br v

w - X - Z
DMF, K,CO,

Zwigzek W otrzymuje si¢ z naftalenu w nastepujacym ciggu syntetycznym *:

naftalen

L

- A
165 °C 2. HCl AT, P (CioHoN)

H,SO, 1.KOH, AT (NH.):SO;, NH,

Z kolei ponizszy schemat pokazuje droge syntezy zwigzku Y z benzenu:

HNO ,H SO ; d F i G
L 2H:S0, o CH,COONH, NH, _ 1.Fe,HCI

FeCl, AT AT, P 2. NaOH -2H,0

Y

W etapie C—D tworzy si¢ mieszanina produktow, glownie dwu izomeréw D 1 D, przy czym zwigzku D’
tworzy si¢ okoto dwa razy wiecej niz zwigzku D, ale mozna je stosunkowo tatwo od siebie oddzielié.

Widmo "H NMR zwiazku D’ (rysunek ponizej) wykazuje sygnaly tylko w zakresie 7-8,5 ppm.

Dl
TH NMR

Zwiazek G tworzy si¢ z a-pikoliny (2-metylopirydyny) w wyniku nastepujacej reakcji:

_ KMnO,
«-pikolinga ————= G

* AT — oznacza ogrzewanie do wysokiej temperatury; AT, P — oznacza ogrzewanie pod ci$nieniem.
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Polecenia:

a. (8 m.) Przedstaw wzory strukturalne (szkieletowe) zwigzkow A, B, W i X.

b. (10 m.) Narysuj wzory strukturalne (szkieletowe) zwigzkow C, D, D’, E 1 F.

¢. (4 m.) Narysuj wzory strukturalne (szkieletowe) zwigzkéw G1Y.

d. (2 m.) Narysyj wzor strukturalny (szkieletowy) koncowego produktu Z.

e. Jezeli reakcje naftalenu z kwasem siarkowym przeprowadza si¢ w nizszej temperaturze (ok. 80 °C), to
tworzy si¢ izomer A’.
el. (2 m) Narysuj wzor zwigzku A’.
e2. (2 m) Podaj przyczyny tych r6znic w wynikach obu reakcji.

f- (4 m.) Etap D—E jest trudny do wykonania w warunkach laboratoryjnych (wysokie cis$nienie,

wysoka temperatura). Jaki alternatywny sposob postepowania mozna zastosowaé, aby uzyskac
zwigzek E z benzenu?

Uwaga! Odpowiedz nalezy ograniczy¢ tylko do ciggu syntetycznego zaczynajacego si¢ od
nitrowania benzenu oraz w odpowiednim dalszym etapie polegajagcego na wprowadzeniu
pomocnicze] grupy sulfonowej, ktora pdzniej mozna usungé. Rysowanie wzordw nie jest

konieczne. Synteze opisac skrétowo podajac nazwy zwigzkoéw posrednich.

Ocenianie zadan:

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

liczba zdobytych "marek"

Liczba Punktow = X 20 pkt.
rezba Fumerow liczba maksymalna "marek" P

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

CZAS TRWANIA ZAWODOW: 300 minut




ETAP 11 1.02.2019

Rozwigzania zadan teoretycznych

ROZWIAZANIE ZADANIA 1

a. 2N20 - 2N2 + 02
b. Reakcja bez katalizatora jest reakcja drugiego rzedu, a jej rownanie kinetyczne to:
v =ki'[N,OF’
Rzad reakcji mozna odczyta¢ z prostoliniowego wykresu zaleznosci odwrotnos$ci stgzenia N,O
od czasu. Zapiszmy ogolnie:
v=szybko$¢ reakcji = ki [N,O]"

Scista definicje chwilowej szybkosci reakcji mozemy zapisaé jako:

R d[N,0]
v = szybko$¢ zuzycia N,O = — m
Po podstawieniu otrzymujemy:
d[N,0]
= —k,dt
N0

Pamigtajac, ze ogdlnym rozwigzaniem rownania:
[A]"d[A] = —kdt
w granicach od =0 gdy stezenie substratu wynosi [A], do interesujacego nas czasu ¢, gdy
stezenie substratu wynosi [A] jest rOwnanie:
[A]™ (AL
n+1 n+1

= —kt (n#-1)

lub
In[A] — In[A], = —kt (n=-1)

gdzie In to logarytm naturalny, a wspotczynnik n przyjmuje ujemng warto$¢ rzedu reakcji
wzgledem substratu A, mozemy rozwazy¢ poszczegdlne przypadki, tzn. n = 0, —1, =2 lub —3.
Poniewaz prostoliniowy wykres dla tej reakcji otrzymujemy dla 1/[N,O] to w rozwigzaniu
muszg by¢ cztony 1/[N,O]. Takie rozwigzanie réwnan otrzymamy gdy n = —2, bo wtedy
otrzymujemy:



[N,0]7%*1  [N,0],*"*

—2+1 o1 o
1 1
"m0 TINo), T
1
+ eyt

[N,0] _ [N,0],

Z ostatniego rOwnania wynika, ze odwrotno$¢ stg¢zenia N,O rosnie liniowo w czasie, tak jak na
zalagczonym wykresie.

c. Czas potowicznej przemiany mozemy wyprowadzi¢ podstawiajgc za [N,O] = 1/2-[N,O]:

! = ! + kit
1 - 1
7.[1\]20]0 [N0],
2 1 — kot
[N,0], [N,0],
1
t= —————
kl[NZO]O

d. Reakcja z katalizatorem jest reakcjg zerowego rzedu, a jej rGwnanie kinetyczne to:
V=[N0 = ks
Rzad reakcji mozna odczyta¢ z prostoliniowego wykresu zaleznosci stezenia N,O od czasu.

Zastosujmy identyczne rozumowanie jak powyzej w podpunkcie ¢. aby dosta¢ ogolny wzor:
[A]*d[A] = —kdt
w granicach od =0 gdy stezenie substratu wynosi [A], do interesujacego nas czasu ¢, gdy

stezenie substratu wynosi [A] jest rOwnanie:

[A]"* [l
n+1 n+1

= —kt (n+-1)

lub
In[A] — In[A], = —kt (n=-1)

gdzie In to logarytm naturalny, a wspotczynnik n przyjmuje ujemng warto$¢ rzedu reakcji
wzgledem substratu A, mozemy rozwazy¢ poszczegdlne przypadki, tzn. n = 0, —1, =2 lub —3.
Wiemy tez z podpunktu c¢) ze na pewno nie jest to rzad reakcji rowny 2 oraz wiemy, Ze nie jest to
rzad reakcji rowny 1, poniewaz mamy wtedy prostoliniowg zalezno$¢ logarytmu naturalnego
stezenia od czasu. Zatézmy, ze rzad reakcji jest réwny zero. Wtedy:

[N0]°*"  [N0],""

—~ = —k,t
0+1 0+1 2

[N,0] = [N,0], — k,t




czyli istotnie otrzymujemy liniowa zalezno$¢ stezenia N,O od czasu.

zerowego rzgdu, a jej rownanie kinetyczne to:
V= kz

. Wz6r wyprowadzamy analogicznie do podpunktu c., czyli:

1
5 [N,0]y = [N,0], — kyt

1
5 [N,0]o = —k;,t

. _ IN;0l,
2k,
Dla reakcji bez katalizatora (2 rzgdu) obliczamy:

Stezenie N,O po 10 s:
1 —
[N,0] ~ [N,0],
1/[N,O]=1/1 + 1,1-10°-10 = 1+1,1-10 % = 1,011
[N,O] = 0,99 mol-dm

+ Kyt

Stezenie N,O po 1h:
1/[N,O] = 1/1 + 1,1-10°-3600 = 4,96
[N,O] = 0,20 mol-dm
Dla reakcji z katalizatorem (0 rzedu) obliczamy:
Stezenie N,O po 10 s:
[N,0] = [N,0], — kt

Jest to wiec reakcja

[N,O]=1-1,5-10%10=1-1,5-10"' = 0,85 mol-dm°

Stezenie N,O po 1h:
[N,O] = 1-1,5-10"%-3600 = —53 mol-dm°

Wynik ten nie ma sensu fizycznego; po czasie t, = 1h wszystkie molekuty N,O przereagowaly,

dlatego stezenie N,O jest rowne 0 mol-dm .

Punktacja:
. Za podanie poprawnego rownania reakcji. 1 -0m.
. Za podanie rzedu reakcji. 1 -0m.
Za poprawne uzasadnienie. 3-1,5-0m.
Za podanie poprawnego réwnania kinetycznego. 1 -0m.
. Za poprawne wyprowadzenie. 3-0m.
d. Za podanie rzedu reakcji. I -0m.
Za poprawne uzasadnienie 3-1,5-0m.
Za podanie rOwnania kinetycznego. 1 -0m.
. Za poprawne wyprowadzenie. 3-0m.
f- Zapoprawne obliczenia. 2-1,5-1-0,5-0m.
RAZEM 19 m.




ROZWIAZANIE ZADANIA 2

a. W wyniku reakcji tetraboranu disodu z wodorkiem magnezu (w obecno$ci bezwodnego weglanu
sodu) nastepuje wymiana ligandow tlenkowych na wodorkowe w otoczeniu boru, skutkiem czego
jest powstawanie tlenku magnezu i tetrahydroboranu sodu (zwigzek A). Obserwowany ubytek
masy $wiadczy o wydzielaniu si¢ produktu gazowego, ktorym jest dwutlenek wegla. Reakcje ta

przedstawia rOwnanie:
N82B4O7 + SMgHZ + Na2C03 — 4NaBH4 + 8Mg0 + COZ(g)

b. Dla uktadu regularnego mozliwe sg trzy typy sieci Bravais’go — prymitywna (P), o centrowanych
wszystkich $Scianach (F) oraz przestrzennie centrowana (/). W przypadku sieci prymitywnej na
obrazie dyfrakcyjnym widoczne sg refleksy o dowolnych warto$ciach wskaznikow 4, k, [, w
przypadku sieci typu F na obrazie dyfrakcyjnym wystepuja tylko refleksy posiadajace wskazniki
Millera A, k, [ albo wszystkie parzyste albo wszystkie nieparzyste, natomiast przy centrowaniu /
komorki elementarnej dopuszczalne sg wartosci wskaznikéw 4, k, [ dla ktérych ich suma jest
wielko$cig parzysta. Brak na obrazie dyfrakcyjnym refleksu (1 1 0) dyskwalifikuje zaréwno sie¢
prymitywna, jak 1 komodrke elementarng przestrzennie centrowang. Analiza pozostalych

refleksow jednoznacznie potwierdza, ze otrzymany zwigzek A krystalizuje w sieci F.

c. Z treSci zadania wiadomo, ze w wyniku hydrolizy NaBH, powstaje uwodniona sol B, ktorg w
tych warunkach moze by¢ jedynie oksoboran. W wyniku ogrzewania soli B nastgpuje catkowite
uwolnienie wody prowadzace do powstania bezwodnego oksoboranu o stechiometrii NaBO, (s6l
C). Zwiazkiem B jest zatem NaBO,xH,0O, a jego stopien uwodnienia mozna wyznaczy¢ na

podstawie obserwowanego ubytku masy:

_ Myapo, _ Am___ 6580 523
My,o 100—Am 18,016 47,7

Zwiazek B ma wzor NaBO,'4H,0. Jednak uwzgledniajac pozostale dane z zadanie, tzn.
informacje¢ o czworosciennej koordynacji wokol boru w uwodnionym oksoboranie oraz fakt, ze w
czasie ogrzewania soli zachodzi reakcja kondensacji, wzor zwigzku B nalezy zapisa¢ jako
Na[B(OH)4]-2H,O0.

d. Poniewaz liczba koordynacyjna boru w NaBQO, wynosi 3 to podstawowa jednostka, z jakiej
zbudowany jest ten oksoboran, ma stechiometri¢ BO;, i ma budowe plaskg trojkatng
(hybrydyzacja boru sp?). Z tresci zadania wynika, ze anion w NaBO, ma budowe pierécieniowa,

sktada si¢ wigc z jednostek BO, polgczonych poprzez mostkowe atomy tlenu. Katy O-B-O s3

bliskie 120°, wigc caty anion ma ptaska strukture:



e. W reakcji pomiedzy NaBH, a fluorkiem boru(lll) otrzymuje si¢ NaBF, (zwigzek D) zgodnie z

ponizszq reakcjq:
3NaBH, + 4BF; — 3NaBF, + 2B,H

W wyniku reakcji metatezy pomigedzy NaBF, (zwigzek D) a cyjankiem sodu, w obecnosci
chlorku litu (obnizajagcego temperatur¢ topnienia mieszaniny reakcyjnej) powstaje

tetracyjanoboran(III) sodu o stechiometrii Na|B(CN),] — zwiazek E.

Obserwowane roznice w widmach NMR ''B zwiazkow E oraz F wskazuja, ze w wyniku reakcji
metalicznego sodu ze zwigzkiem E powstaje zwigzek (jonowa sol F), w ktérego sktadzie
znajduje si¢ anion o innym otoczeniu boru niz w anionie [B(CN)4] . Z tre$ci zadania wiadomo
réwniez, ze aniony zwigzku F majg plaska budowe 1 wykazuja symetri¢ osi trojkrotnej czyli ich

stechiometria bedzie odpowiadata wzorowi AXs;.

Metaliczny s6d w roztworze cieklego amoniaku redukuje anion tetracyjanoboranowy(IIl) do jonu
tricyjanoboranowego(I), zatem s6l F to tricyjanoboran(I) disodu — Na,[B(CN);].

Wzoér soli F mozna potwierdzi¢ obliczajac zawarto$¢ sodu w tym zwigzku:

Z'MNaBOZ 2:22,99

Yona = —28% . 1009 =

MNaz[B(CN)g] 134,85

-100% = 34,1%, co zgodne jest z trescig zadania.

NH3 (c

f. Na[B(CN),] +2Na — 20, Na,[B(CN);] + NaCN

g. W zwiazku E wystepuje anion B(CN),, ktéry ma budowe tetraedryczng. Katy miedzy
wigzaniami N-C—-B wynosza 180°, natomiast katy miedzy wigzaniami C—B—C wynosza okoto

109,5°. Wigzanie pomiedzy atomem boru a grupg CN™ ma charakter wigzania pojedynczego (o

donorowego).

[ N m. —
Il CN
s |
) B

! —
4/(:’ Ves NC / N
L N
Wzor elektronowy anionu B(CN)4 Budowa przestrzenna anion B(CN),



Anion w soli F o stechiometrii B(CN)? ma koordynacje plaskq trojkqtng. Bor w tym anionie
formalnie wystepujg na +1 stopniu utlenienia (co ozmnacza, zZe na borze znajduje si¢ para
elektronowa), ale znaczqcy udzial wigzania zwrotnego typu r (back-bonding) pomigdzy atomem
boru a ligandem CN~ wskazuje na zdelokalizowany charakter tej pary elektronowej. Zas ptaska
budowa tego anionu wskazuje, ze wolna para elektronowa jest nieaktywna strukturalnie.

2=
NI 2 & 2 = .

zZ|

Il
C c c
| | I

&)

B—0

C
¢/ /4 ~ ~
Ny W .'s W N ) Ny

Wzor elektronowy anionu B(\ CN)?

h. W zwiazku Na|B(CN),] na jedng komorke elementarng przypada 8 kationow sodowych, wiec
tyle samo musi by¢ rowniez anionow B(CN), , zatem liczba czasteczek zwiazku na jedng
komorke elementarng Z wynosi 8. Objetos¢ komorki elementarnej V' 1 dlugo$¢ krawedzi

(parametr @) mozna oszacowac na podstawie podanej gestosci zwigzku:

Pp = VZNM = iM stad: a=" SII_WE = 3\/ 8_.;437'88 —== 11,678 A,
N, a3Ng ppNa 1,15:10%*6,022:10
a objeto$é komorki elementarnej wynosi: V = a3 = 1592,6 A°.
Punktacja:
a. Za podanie zbilansowanego réwnania reakcji zachodzacej podczas mielenia 2-1-0m.
mieszaniny tetraboranu disodu, wodorku magnezu oraz bezwodnego weglanu
sodu.
b. Za ustalenie typu centrowanie wystepujacego w komorce elementarnej zwigzku A 3-0m.
wraz z uzasadnieniem odpowiedzi.
c. Za ustalenie wzorow zwigzkow B 1 C. 2x(1 — 0) m.
Za uzasadnienie 1 potwierdzenie odpowiedzi obliczeniami. 2x(1 — 0) m.
d. Za naszkicowanie oraz krotkie omowienie budowy przestrzennej anionu w soli C. 2—1-0m.
e. Zaustalenie wzorow zwiazkow E i F. 2x(1 - 0) m.
Za uzasadnienie odpowiedzi. 1-0 m.
Jf- Za podanie zbilansowanego rdwnanie reakcji pomigdzy zwigzkiem E a 1-0 m.
metalicznym sodem prowadzacej do powstania soli F.
g. Za podanie wzoru elektronowego anionu soli E (B(CN)4 ). 2-1-0m.
Za naszkicowanie (opisanie) budowy przestrzennej anionu B(CN), . 1 -0m.
h. Za wyznaczenie objetosci oraz parametru a komorki elementarnej zwigzku 4-3-2-1-0m.
Na,[B(CN)4].
RAZEM 22 m.




ROZWIAZANIE ZADANIA 3

a. Rozwazmy stalg ebulioskopowa. Réwnanie Clausiusa-Clapeyrona dla czystego rozpuszczalnika

w temperaturze wrzenia T, pod ci$nieniem atmosferycznym p,, przyjmuje postaé:

d AH
L = on, Moer (1)
ar = () R

Jezeli zmiany temperatury wrzenia po dodaniu substancji rozpuszczonej sg niewielkie to lewa
stron¢ rownania (1r) mozna zapisac jako

Ap _ p"—DPatm
AT To-T, (2r)

. cy e . . . .. 0
gdzie p* to cis$nienie czastkowe rozpuszczalnika nad roztworem nielotnej substancji A, a p,m=ps

w T, czystego rozpuszczalnika B. Korzystajac z prawa Raoulta,

P =1 —x0)Patm (3r)

gdzie x4 to utamek molowy substancji rozpuszczonej w roztworze, otrzymujemy:

Ty —T9 =

XA (41’)
Ze wzgledu na to, Ze roztwor jest rozcienczony:

__na_ _7ma
Xp = natnp e MB' (Sr)

Poréwnujac rownanie (1) z réwnaniami (4r) 1 (5r) otrzymujemy ostatecznie, ze stala
ebulioskopowa wynosi

_ R(TQ)?
AHpar

K, M;. (6r)

Wzor na stalg krioskopowa, wyprowadzony w analogiczny sposéb jak dla stalej ebulioskopowej,
wynosi

_R(1))’
AHtop

Kk MB (7r)

gdzie T to temperatura krzepniecia czystego rozpuszczalnika, AHy,p, to entalpia krzepnigcia.

b. Temperatury wrzenia i krzepnigcia roztworéw chlorku sodu podano w Tabeli 1r.
Tabela 1r. Temperatury wrzenia (T, *) 1 krzepniecia (T}, *) 1 % roztwordw chlorku sodu w
wodzie, kwasie mrowkowym 1 metanolu.

Rozpuszczalnik T, * (°C) T * (°C)

1. | woda 100,2 —-0,6
2. | kwas mrowkowy 101,6 7,6
3. | metanol 65,0 —98,5




Przyktadowe obliczenia (temperatura wrzenia 1 % roztworoéw chlorku sodu w wodzie)

NNacCl 1g 1
= = 0,17 mol/k
M0  58.4g/mol 0.1kg ’ g

T, *=T, + K, (S22 4+ 2€2) = 100,0 °C + (0,51 °C kg/mol) - 2 - 0,17 mol/kg = 10,2 °C

mgy20 my20

Stata krioskopowa jest zazwyczaj wigksza niz stala ebulioskopowa poniewaz entalpia parowania

jest zazwyczaj wigksza niz entalpia topnienia.

d. Dla m gramdw substancji rozpuszczonej w 1 kg wody roznice zmian temperatury wrzenia
(krzepnigcia) sg wicksze niz AT, jezeli
AT [ 1 1 \1
m>—( -—) (81)
K \Mnar  MnaBr
Podstawiajac dane liczbowe otrzymujemy, ze nalezy rozpusci¢ przynajmniej 3,2 g (0,9 g) soli w
100 g wody.

e. W przypadku izotopdéw chloru-35 i chloru-37 w chlorku sodu potrzeba uzy¢ przynajmniej 4,7 g
soli w 100 g wody, wigc rozrdznienie probek byloby mozliwe, jednak rzeczywisty wynik moze
r6zni¢ si¢ ze wzgledu na odchylenia od prawa Raoulta zwigzane z tym, ze roztwodr o stezeniu
prawie 5 % przestaje by¢ roztworem bardzo rozcienczonym.

Punktacja

a. Za poprawnie zapisanie rownania Clausiusa-Clapeyrona dla rozwaznego przypadku. 1 -0m.
Za poprawnie zapisanie prawa Raoulta. 1 -0m.
Za poprawne wyrazenie na statg ebulioskopow3. 1 -0m.
Za podanie poprawnego wzoru na stalg krioskopowa. 1-0m.

b. Za kazda poprawnie obliczong temperatureg. 6x(1 —0) m.

¢. Zapoprawne uzasadnienie. 1-0m.

d. Zapoprawne obliczenie masy soli. 2x(1 - 0) m.

e. Za poprawng odpowiedz. 1-0m.

RAZEM 14 m.




ROZWIAZANIE ZADANIA 4

a. | Anion Al (trzy struktury rezonansowe)
O O
)J\@/U\OEt

Anion A2 (dwuanion; pie€ struktur rezonansowych)

o® O
/J\/KoEt

O O o° O o o° o° o 0° 0°
Moa NOEt Moa /\@/MOEt /\%ogt
b. Zwigzek B1 c. Zwiazek B2
O (@] o o
OEt

d. Zwiazek C

o O

oML
OEt

charakterystyka "H NMR
wskazuje na te strukture
(intensywnosci 5 x 2H + 3H)
+ obecny atom chloru

O O
. : OEt
rozwigzanie
czesciowo
punktowane Cl
(2 marki)

e. Zwiazki E1, E21E3

(na podstawie: Synlett 2000, 743-745)

E2 E3
O
(@)
7 F°
EtO OEt
@)

J/ .

te struktury w wyniku hydrolizy i dekarboksylaciji

J

prowadzg do 5-hydroksypentan-2-onu

f- Zwiazek F
O O
OEt
= X

g. Zwiazek G

@)

x o~

(kazda z mozliwosci (X=Cl, Br, I, itp. zalicza ten punkt)

gdzie X=ClI, Br, I, lub inna grupa

opuszczajgca w procesach podstawienia
nukleofilowego (np. mesyl, tosyl, itp.)
ktdrg mozna wyprowadzi¢ w jednym

etapie z alkoholu




Punktacja:

a. Za narysowani struktur rezonansowych anionu Al. 3%(0,5-0)
Za narysowani struktur rezonansowych anionu A2. 5%(0,5-0) m.
b. Za narysowanie wzoru zwigzku B1. 2-0m.
¢. Zanarysowanie wzoru zwigzku B2. 2-0m.
d. Zanarysowanie wzoru zwigzku C. 4-2-0m.
e. Zanarysowanie wzorow zwigzkéw E1, E2 i E3. 3-2-1-0m.
Za poprawne wskazanie zwigzkéw, ktore w wyniku hydrolizy i dekarboksylacji 2x(1 —0) m.
prowadza do 5-hydroksypentan-2-onu.
Jf- Zanarysowanie wzoru zwigzku F. 2-0m.
2. Za narysowanie wzoru zwigzku G. 2-0m.
RAZEM 21 m.

ROZWIAZANIE ZADANIA 5

a. H
SO.H OH NH, I
N\[(\Br
o
A B W X

b. : Cl cl
: :NO
C D

2

/©/CI NH, ©iNH?
O,N : :NO NH
2 D. E 2 F 2

C.
X
| NZ OH
o)

d.

@N@ il
\ \_/ : N
9 N\TK\N N
Y o

Al

G
Z
e |el e2.
80,H | Reakcja sulfonowania jest odwracalna. W nizszej temperaturze tworzy si¢ produkt
sulfonowania w pozycji a (1), poniewaz w naftalenie podstawienie elektrofilowe w
tej pozycji przebiega znacznie szybciej niz w pozycji § (2). Mowi si¢ wtedy o reakcji
kontrolowanej kinetycznie. W wyzsze] temperaturze energia aktywacji tworzenia

bardziej trwatego termodynamicznie kompleksu przejsciowego z podstawnikiem w
pozycji B moze by¢ osiagnigta i powstaje kwas naftaleno-2-sulfonowy. O budowie
produktu decyduje w takim przypadku jego trwatos¢. Mowi si¢ wtedy o reakcji
kontrolowanej termodynamicznie.

(P. Mastalerz, Wroctaw 2000, str. 609; Morrison, Boyd, PWN 1994, T. 2, str. 190)
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f. | Benzen — nitrobenzen — anilina — kwas sulfanilowy (kwas p-aminobenzenosulfonowy) —

—kwas 4-amino-3-nitrobenzenosulfonowy — o-nitroanilina (E)

Punktacja:
a. Za poprawnie narysowane wzory strukturalne (szkieletowe) zwigzkéw A, B, Wi X. 4x(2 - 0) m.
b. Za poprawnie narysowane wzory strukturalne (szkieletowe) zwigzkow C, D, D’, E i F. 5%(2 - 0) m.
c. Za poprawnie narysowane wzory strukturalne (szkieletowe) zwigzkéw G1Y. 2x(2 —0) m.
d. Za poprawnie narysowany wzor strukturalny (szkieletowy) koncowego produktu Z. 2-0m.
e. Za poprawnie narysowany wzor strukturalny (szkieletowy) zwigzku A’. 2-0m.
Za poprawne wyjasnienie tworzenia si¢ zwigzkow A1 A’. 2-0m.
f- Za podanie poprawnego schematu ciggu reakcji 4—-0m.
RAZEM 32 m.
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