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Zadania teoretyczne

ZADANIE 1

Wpltyw siarki na Srodowisko naturalne

Jednym z wazniejszych mineraldow zawierajacych siarke jest piryt, FeS,. W wyniku utleniania
FeS, za pomoca tlenu w obecnosci wody powstaja rozpuszczalne formy zelaza i siarki (jony Fe?" i
SO,4%), co przyczynia si¢ do migracji tych pierwiastkow w srodowisku.

1. Zapisz jonowo zbilansowane réwnanie wymienionej wyzej reakcji utleniania FeS,. Jaki jest
wplyw tej reakcji na odczyn S$rodowiska wodnego, w ktoérym przebiega (zakwaszanie,
alkalizowanie) ?

2. Reakcja utleniania zelaza (Fe™") przebiega dalej, z wytworzeniem trudno rozpuszczalnego
Fe(OH)s. Zapisz jonowo zbilansowane rownanie tej reakcji.

Piryt stanowi tez jeden z dodatkowych sktadnikow wegla kamiennego. Podczas spalania takiego
wegla piryt utlenia si¢ do gazowego SO,.

3. Zapisz robwnanie przebiegajacej reakcji.
Obecnos¢ gazowego SO, w atmosferze przyczynia si¢ do zakwaszenia wod naturalnych.

4. Jaka zawartos¢ SO, w atmosferze (w % obj.) przy ci$nieniu atmosferycznym 1013 hPa jest
wystarczajaca, aby warto$¢ pH wody zakwaszonej wylacznie w wyniku obecnosci SO,
wynosita 4 (pomina¢ wptyw CO,) ?

Stata dysocjacji H,SO;3: Ky = 1,3-107

Stala rownowagi (K) reakcji: SOx(gaz.) + HoO — H,SO; (niezdysocjowany) wynosi 2:107 (gdy
cisnienie SO, jest wyrazone w Pa, a stezenie H,SO; w mol/dm’).

ZADANIE 2

Enzymatyczna degradacja aminokwasu

Naturalny aminokwas A pod wplywem dzialania pewnego enzymu ulega rozktadowi do zwiazku
B, wykazujacego silne dziatanie biologicznie. Opisana reakcja enzymatyczna nie narusza tancucha
bocznego aminokwasu A.

Na podstawie ponizszych danych zidentyfikuj aminokwas A i zwiazek B.

e Z probki 31,0 mg (0,2 mmola) aminokwasu poddanej catkowitemu spalaniu otrzymano 52,8
mg CO; 1 16,2 mg H,O (podczas spalania nie stwierdzono zawartosci tlenkoéw siarki)

e Oznaczenie azotu w 1mmolu (111mg) substancji B prowadzi do otrzymania 33,6 cm’ tego
gazu (pomiar w warunkach normalnych)

e 7 lImmola substancji B podczas calkowitego spalania otrzymuje si¢ 220 mg CO, 1 81mg
H,O

1. Podaj wzor sumaryczny zwiazku B. Odpowiedz uzasadni¢
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2. Podaj wzoér sumaryczny aminokwasu A. Odpowiedz uzasadni¢
3. Narysuj wzor strukturalny aminokwasu A. OdpowiedZ uzasadni¢
4. Narysuj wzor strukturalny zwiazku B. OdpowiedZ uzasadnié¢
5. Dla substancji posiadajacej wegiel asymetryczny narysuj w rzucie Fischera oba stereoizomery,
zaznacz izomer wystgpujacy w przyrodzie.
6. Napisz reakcje zachodzaca pod wptywem enzymu.

Masy molowe [g/mol]: C-12, H-1, O-16, N- 14

ZADANIE 3

Chemia ogdlna

1. Wérdd ponizszych czasteczek wskaza¢ te, w ktoérych wystgpuja wigzania kowalencyjne inne niz
pojedyncze. Poda¢ budowe wskazanych zwiazkow

C2H4 , N2H4 ) CH20 , C3H802 , H3PO3 . HCIO , P406 , CaO
2. Poda¢ sumaryczne rownanie rekcji przebiegajacej w nastgpujacym ogniwie: Podaé, ktora
elektroda bedzie anoda, a ktoéra katoda. Ktora elektroda bedzie dodatnia, a ktoéra ujemna ?
Pt|MnO; ,Mn*",H" || Cl,,Cl|Pt (stgzenia poszczegdlnych
reagentdéw wynosza 1 mol / dm?)
3. Ktory z podanych nizej zwiazkow bedzie reagowat z woda. Napisa¢ rownania reakcji.
P4O;p, CuO, NO, SOCl,, BaO, CH3;MgCl, AICl;, NaH
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4. W wyniku dodania 100 cm’ roztworu NaOH o stezeniu 0,50 mol/dm’® do 100 cm’ roztworu

HCI o stezeniu 0,48 mol/dm’ otrzymamy roztwor, ktorego pH wynosi:

a) 2,301 b) -log2 c) logl2 d)2 e) -2 )5 g 12 h)9
Odpowiedz uzasadni¢ obliczeniami. Zaniedba¢ wplyw mocy jonowe;.

5. Ktoére substancje rozpuszcza si¢ w wodnym roztworze amoniaku? Poda¢ rownania reakcji:

Cu(OH),, AI(OH);, Zn(OH),, AgCl, Zn, MnO,, Na, CaCO;

6. Jakich reagentéw brakuje w ponizszych réwnaniach reakcji ? Uzupehni¢ brakujace wzory i
dobra¢ wspotczynniki. (uwaga! w kazdym réwnaniu brak jest tylko jednego reagenta)

a) 82032_ + Br, — + Br-
d S0 + H - + S + H0
ZADANIE 4

Identyfikacja substancji organicznych

Zidentyfikowa¢ ponizsze zwiazki na podstawie podanych informacji. Poda¢ ich wzory (tam, gdzie
jest to niezbedne - wzory przestrzenne). Odpowiedzi uzasadnic.

a) Zwiazek A o wzorze C3HgO nie zawierajacy wigzan wielokrotnych i ulegajacy reakcji z sodem z
wydzieleniem wodoru.

b) Chloropochodna B, ktéra w wyniku reakcji z wodnym roztworem NaOH tworzy produkt o
wzorze:



OH

“““ .C
H/ \CH3

C,Hs

c) Ester C o wzorze CsHgO, , ktory w wyniku hydrolizy pod wptywem wodnego roztworu NaOH
tworzy octan sodu i aceton. Ester C odbarwia wod¢ bromowa.
d) Zwiazek D , ktéory mozna przeprowadzi¢ w bromek 4-bromobenzylu w nastgpujacej sekwencji

reakcji:
NaNO,, HCI CuBr Br, , hv
D T» _ _— > BrCH2 Br

ZADANIE 5

Wyznaczanie danych termodynamicznych

Kwas azotowy(Ill) istnieje tylko w nietrwalym roztworze wodnym, a zatem trudno jest
bezposrednio mierzy¢ jego wiasciwosci termodynamiczne, pomocne w przewidywaniu przebiegu
réznych reakcji z udziatem tej substancji. Dane takie wyznacza si¢ wtedy na podstawie znanych
efektow cieplnych innych reakcji. Przyktadowo ilustruje to opisany nizej problem, polegajacy na
wyznaczeniu entalpii tworzenia roztworu kwasu azotowego(Ill) z substancji termodynamicznie
prostych (zwanych takze w niektorych nowych podrecznikach “pierwiastkami w  stanie
podstawowym), zgodnie z rOwnaniem reakcji:

1/2 Hy(g) + 1/2 Na(g) + Ozg) + aq = HNOxug) *)

W réwnaniu tym “aq” oznacza wodg wzigta w duzym nadmiarze w stosunku do pozostatych
reagentOw, a zatem obliczenia dotyczy¢é beda rozcienczonego roztworu HNO,, takiego jak
praktycznie mozliwy do otrzymania w laboratorium.

Ponizej zestawione sa dane termochemiczne, m. in. dla procesow biegnacych z udziatem
substancji rozpuszczanej w duzym nadmiarze wody (jak w powyzszym rdwnaniu):

a) entalpia rozktadu statego NH4NO, do gazowego azotu i ciektej wody AH; =-301 kJ/mol

b) entalpia tworzenia ciektej wody (z substancji termodynamicznie prostych) AH, = -286
kJ/mol

c¢) entalpia tworzenia wodnego roztworu amoniaku NHjg) z substancji termodynamicznie
prostych i nadmiaru wody: AH3 = -85 kJ/mol

d) entalpia zobojgtniania roztworu amoniaku NHjaug roztworem kwasu azotowego(IIl),
HNOjq), z wytworzeniem roztworu azotanu(Ill) amonu NH4NOyuq): AHs = -34 kJ/mol
soli

e) entalpia rozpuszczania stalego azotanu(Ill) amonu w nadmiarze wody AHs =+ 20 kJ/mol
soli.

Polecenia:

1) Napisz rownania reakcji chemicznych, ktérych dotycza efekty cieplne podane w punktach a) - e)

2) Wyznacz molowa entalpi¢ reakcji tworzenia HNO(,q) zgodnie z powyzszym rdéwnaniem (*),
pokazujac tok postgpowania.

3) Reakcja (*), dla ktorej prowadzite$(as) obliczenia, nie jest jednak wykorzystywana w
laboratorium do otrzymywania HNO,uq. Napisz réwnanie reakcji praktycznego sposobu
otrzymywania wodnego roztworu kwasu azotowego(I1I) jako jedynej rozpuszczonej substanciji.
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PUNKTACIJA: Wszystkie zadania po 12 pkt, LACZNIE: 60 pkt

CZAS TRWANIA ZAWODOW: 240 minut

H 18.11.2000

ROZWIAZANIE ZADANIA 1

1. 2FeS; + 70, +2H,0 — 2Fe” +4S04” +4H"
Reakcja ta prowadzi do zakwaszenia §rodowiska

2. 4Fe* + 0, + 10H,0 — 4Fe(OH); + 8H"

3. 4FeS, + 110, — 2Fe,0; + 850,

4. Poniewaz K, = [H']%/[H.S0s], a [H] = 10 mol/dm’
[H,SO;] = (10%%0,013 = 7,7-10” mol/dm’

Stezenie H™ duzo wyzsze od stezenia niezdysocjowanej formy H,SO; oznacza, ze kwas przy matym stezeniu w
roztworze ulega prawie catkowitej dysocjacji.
Cisnienie czastkowe SO, wynosi 7,7-107/(2-10°) = 3,9-107 Pa

Zawarto$é % SO, wynosi (3,9-107 Pa/1,013-10° Pa)100% = 3,8-10° %
Wynik ten mozna uzyskac tez od razu z zaleznosci:

zawarto$é % SO, = {[H' /(K. K-1,013-10° Pa)} 100 %= (10")%/(0,013-2-107°-1,013-10°) =
=3,8-10° % obj.

Punktacja

Zapisanie rOwnania reakcji 1 3 punkty
Wyciagnigcie wniosku o zakwaszeniu §rodowiska wodnego 1 punkt
Zapisanie rownania reakcji 2 3 punkty
Zapisanie rOwnania reakcji 3 2 punkty
Obliczenie zawartosci SO, 3 punkty

RAZEM ZA ZADANIE 12 punktow

ROZWIAZANIE ZADANIA 2

1. Ustalenie wzoru sumarycznego zwiazku B
W 220 mg CO, zawarte jest 220x12/44=60 mg wegla; w 81 mg H,O znajduje si¢ 81x2/18=9 mg
wodoru; 33,6 cm’® azotu to: 33,6x28/22,4=42 mg azotu. Poniewaz 111 mg zwiazku B odpowiada 1
mmolowi wigc w czasteczce znajduje si¢ 60/12= 5 atomoéw wegla
9/1=9 atoméw wodoru i 42/14=3 atomy azotu
Wzér sumaryczny zwiazku B (masa molowa wynosi 111 g/mol):
C5H9N3



5
2. Ustalenie wzoru sumarycznego aminokwasu A
W 52,8 mg CO, zawarte jest 52,8x12/44=14,4 mg wegla; w 16,2 mg H,O znajduje si¢
16,2x2/18=1,8 mg wodoru. W 1 mmolu aminokwasu zawarte jest 14,4/0,2=72 mg wegla i

1,8/0,2=9 mg wodoru, z czego wynika, ze w czasteczce obecnych jest 72/12= 6 atomoéw wegla 1
9/1=9 atoméw wodoru. Poniewaz wyjSciowy aminokwas nie zawiera siarki, wigc pozostala
zawarto$¢ stanowia azot i tlen. Kazdy aminokwas posiada, co najmniej 2 atomy tlenu, a aminokwas
A posiada, co najmniej 3 atomy azotu. Z poro6wnania mas molowych mozna ustali¢ nastepujacy
WzOr sumaryczny:

C¢HoO2N;

3. Jedynym aminokwasem posiadajacym 3 atomy azotu jest histydyna o ponizszym wzorze

strukturalnym.
NH
1\ CH2C|HCOO'
~
N NH;"

4. Zwiazek B rozni si¢ tylko od aminokwasu A o czasteczkg CO,, wigc budowa zwiazku B
(biorac pod uwagg fakt, ze tancuch boczny aminokwasu A nie ulega zmianie) jest nastgpujaca.

NH
k CH,CH,NH,
SN

5. Zwiazkiem posiadajacym wegiel asymetryczny jest aminokwas A. W przyrodzie wystepuje
glownie jako izomer L (lub zgodnie z regutami Cahna, Ingolda, Preloga - S). Ponizej przedstawione
sa wzory rzutowe Fischera obu stereoizomerow

COO’ COO’
"H3;N -—c—- H H-—-C«- NH;"
CH, CH,
/N /N
NH’[/ NH’[/
L(S) D (R)

6. Reakcja zachodzaca pod wptywem enzymu opisanego w zadaniu to dekarboksylacja

NHX; NH
CH,CHCOO" —_— X—CH CH,NH, + CO
,%N | N gN 2 2 2 2

NH;

Punktacja:
1. za wzér sumaryczny zwiazku B - 0,5 pkt, uzasadnienie - 1,5 pkt 2 pkt
2. za wz6r sumaryczny aminokwasu A - 0,5 pkt, uzasadnienie - 1,5 pkt 2 pkt
3. za wzdr strukturalny aminokwasu A - 1 pkt, uzasadnienie - 1 pkt 2 pkt
4. za wzor strukturalny zwiazku B - 1 pkt, uzasadnienie - 1 pkt 2 pkt
5. za narysowanie stereoizomerdéw histydyny po 1 pkt, 2 pkt

za wskazanie wystgpujacego w przyrodzie enancjomeru 1 pkt
6. za schemat reakcji 1 pkt

RAZEM ZA ZADANIE 12 punktow



ROZWIAZANIE ZADANIA 3

1.

H H H Cl)H
CHy: o= CH,0: C=0 H;PO;: H—P=0
H N\ / I
H H OH

budowa rezonansow.
2. 2 KMnO4 + 16 HCl1 —» 2MnCl, + 2KCl + 5Cl, + 8 H,O

Elektroda prawa jest ANODA (znak ujemny) za$ lewa - KATODA (zank dodatni).

3. P4Oqp: P,Op + 6 HLO — 4 HsPOq4
SOClzi SOC12 + Hzo —> SOZ + 2 HCI
BaO: BaO + H,O — Ba(OH);
CH;MgCl: CH;MgCl + H,0 —> CHy + Mg(OH)CI
AICL ; 2AICL, + 6H,0 —> 2AIOH); + 6HCl  (HYDROLIZA)
NaH : NaH + H,O — NaOH + H,

4. Pozostanie 0,002 mola nieprzereagowanego NaOH w objetosci 200 cm® (stez.: 0,01 mol/dem’®). Stezenie
jonow H™ wynosi wiec: 10> mol/dem®  Zatem pH wyniesie: -logjo(10™%) =12

5. Cu(OH);: Cu(OH), + 4NH; — Cu(NH;3),*" + 20H"
Zn(OH),: Zn(OH), + 6NH; — Zn(NH3)¢ + 20H™  lub
Zn(OH), + 4NH; — Zn(NH3),> + 20H"
AgCl : AgCl + 2NH; — Ag(NH3)," + CI°
Na: 2Na + 2H,0 — 2NaOH + H,

6. a) S$,037 + Br, — S40¢> + 2Br
b) S0 + 2H® — SO, + S + H0

Punktacja:

1. Za wzér kazdego z trzech wlasciwych zwiazkéw po 0,5 pkt. 1,5 pkt
(za kazdy niewlasciwy wzor po -0,5 pkt o ile suma jest >0 "
za wskazanie zwiazku bez podania wzoru strukturalnego: 0 pkt.)
2. Za réwnanie reakcji 1 pkt. Za okreslenie nazw elektrod 0,5 pkt; znaki: 0,5 pkt 2 pkt
3. Za poprawne rdwnanie kazdej z reakcji po 0,5 pkt 3 pkt
(za kazdy niewlasciwy zwiazek po -0,5 pkt o ile suma jest > 0 ’
za wskazanie zwiazku bez podania réwnania reakcji: 0 pkt.)
4. Za poprawng warto$¢ pH 0,5 pkt. Za poprawne obliczenia 2 pkt 2,5 pkt
5. Za poprawne réwnanie kazdej z reakcji po 0,5 pkt 2 pkt
(za kazda niewlasciwa substancje po -0,5 pkt o ile suma jest > 0 "
za wskazanie substancji bez podania rownania reakcji: 0 pkt.)

6. Za poprawne rownanie kazdej z reakcji po 0,5 pkt 1 pkt
RAZEM ZA ZADANIE 12 punktow

Sumaryczna nota w danym podpunkcie nie moze by¢ ujemna! Gdy suma wypada ujemna,
sumaryczna nota za dany podpunkt wynosi 0. Przyktady:
za trzy odpowiedzi prawidtowe i dwie nieprawidlowe (w podp. 1) - sumaryczna ocena: 0,5 pkt
za jedna odpowiedz prawidtowa i trzy nieprawidtowe (w podp. 1) -  sumaryczna ocena: 0 pkt




ROZWIAZANIE ZADANIA 4

a) Wzor zwiazku $§wiadczy o obecnos$ci w czasteczce badz wigzania podwdjnego badz pierscienia.
Wobec braku wigzan wielokrotnych stwierdzamy, ze badany zwiazek ma budowg cykliczna. Moga
by¢ to jedynie nastepujace zwiazki:

CH, / CH<
‘ >CH—OH cti, 0
NP2

Z faktu, ze zwiazek ulega reakcji z sodem z wydzieleniem wodoru wynika, ze odpowiada mu
struktura pierwsza. Zatem zwiazek A to cyklopropanol.

b)  Chloropochodne pierwszo- i drugorzegdowe w reakcji z wodnym roztworem NaOH tworza
alkohole. Jest to reakcja SN2, ktora przebiega z inwersja konfiguracji. Zatem zwiazek B musi mie¢
budowe:

C2H5\ /

T
C

c)  Z faktu, ze w reakcji hydrolizy tworzy si¢ octan sodu wynika, ze badany ester musi by¢
octanem. Ester musi mie¢ zatem wzor CH3;COOR  za$ grupa R musi mie¢ wzér C3Hs . Moze to by¢
cyklopropyl, 1-propenyl, izopropenyl lub allil, ktorym odpowiadaja nastgpujace alkohole:

CH,

1

>CH—OH CH;—CH=CH—OH CH3_(|3 =CH, CH,=CH—CH,—OH
CH, OH

drugi i trzeci z nich sa enolami 1 ulegaja tautomeryzacji do odpowiednich zwiazkéw
karbonylowych:

4
CH;—CH=CH—OH ——> CH3—CH2—C\H

CH3—(|::CH2 CH3—C _CH3

; Il
OH

aceton
Wynika stad, ze szukany ester to octan izopropenylu:

0
CH c// CH,
3 Y
No—c <
CH;

d) Szukany zwiazek to p-toluidyna, ktora ulega tu nastgpujacym reakcjom:

Bry, h
CH; @NHZ NaNo2 HC @ © _Cubr CH, @Br r), hv Wz_@_m

D



Punktacja:
Za prawidlowa odpowiedz w kazdym z podpunktow bez uzasadnienia po 1 pkt 4 pkt
Za uzasadnienie w kazdym z podpunktow po 2 pkt 8 pkt

RAZEM ZA ZADANIE 12 punktow

ROZWIAZANIE ZADANIA 5

1. Réwnania reakcji:

a) NHsNOys) —> Ny +2 HyO
b) 1/2 Oy + Hay — H:0p

¢) 1/2 Ny + 3/2 Ha) + aq = NHj(aq)
d) NHsaq) + HNO2g) = NHaNOxgg)
e) NH4NOyi) +aq — NH4NOyg)

2. Na podstawie cyklu termodynamicznego:

AH,
NH4N02(aq) < IV'H3(aq) + HNOz(aq)
A A A
AHs |+aq
+ aq +aq
NH4N02(S)
AH3 AH,
AH,
2AH,
v
Nog) + 2H,0() < Norgr2Ha ), Oag)

otrzymujemy nastgpujace wyrazenie na poszukiwang entalpi¢ reakcji (*):
AHy = AHs + 2AH, - AH; - AH, - AH,
3. Po podstawieniu danych z zadania otrzymujemy AHy =-132 kJ/mol.

4. W praktyce laboratoryjnej wodny roztwor HNO, otrzymuje si¢ przez jednoczesne wprowadzanie
do wody mieszaniny gazowych tlenkéw NO 1 NO,:

NO(g) + NOz(g) + HQO = 2HN02(aq)

Poniewaz bezposrednia reakcja polega na oddziatywaniu z woda tlenku N,Os (powstajacego w
ustalajacej si¢ rownowadze z NO i1 NO,) za prawidlowy mozna tez uznac zapis:

N203(g) +H,0 = 2HN02(aq)
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Ponadto, ze wzgledu na duzy nadmiar wody 1 konwencj¢ przyjeta w zapisie rownania (*)
dopuszczalne jest w powyzszych rownaniach uzycie symbolu (aq) zamiast H,O.

Punktacja:

1. za rOwnania reakcji: 5 x 1,0 pkt za reakcje 5 pkt.
2. za wyznaczenie wzoru na entalpig reakceji z pkt. 2 (metoda cyklu
termodynamicznego lub przez dodawanie i odejmowanie rownan

reakcji a-e) 3 pkt.
3. za prawidlowa warto$¢ entalpii tworzenia roztworu HNO; 2 pkt.
4. za prawidtowe rownanie otrzymywania HNO, w praktyce

(patrz komentarze w rozwiazaniu !!!) 2 pkt

RAZEM ZA ZADANIE 12 punktow



