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Zadania teoretyczne

ZADANIE 1

Badanie szybkosci reakcji

Reakcja rozktadu nadtlenku wodoru w srodowisku wodnym:
H>0; (aq) = H2Oc) + 1/2 Oy )

jest waznym procesem, przebiegajacym m. in. w organizmach zywych. W warunkach, gdy reakcja
ta nie jest bardzo szybka, mozna bada¢ jej kinetyke w opisany nizej, prosty sposob.

W termostatowanym naczyniu przygotowano 200 cm’ roztworu H,O, i natychmiast pobrano
z niego 2,0 cm’ probke, ktora szybko schlodzono i zmiareczkowano w kwasnym $rodowisku,
zuzywajac 23,6 cm’ mianowanego roztworu KMnO, o stezeniu 0,0015 mol/dm’. Z pozostate]
cze$ci roztworu pobierano co pewien czas kolejne probki o objetosci 2,0 cm’, ktore takze
schtadzano i miareczkowano tym samym roztworem KMnQOj,, otrzymujac dane zestawione w
ponizszej Tabeli:

¢ [min] 5 10 15 20 30 40

VKMHO4 [cm’] 18,1 14,8 12,1 9,4 5.8 3,7

1. Wytlumacz, dlaczego probki roztworu H,O, pobierane do miareczkowan byty chtodzone
bezposrednio po pobraniu.

2. Napisz réwnanie reakcji przebiegajacej w czasie miareczkowania manganometrycznego.

3. Oblicz stgzenia H,O, w wyjsciowym roztworze i w kolejnych probkach pobieranych do analizy
miareczkowe;.

4. Na podstawie wynikow z p. 3 wyznacz kinetyczny rzad reakcji nieodwracalnego rozktadu H,O; 1
jej stata szybkosci (podaj miano !) .

5. Rozwaz nastgpujacy problem. Zaléz, ze w tresci analogicznego zadania podany jest rzad reakcji
rozktadu H,0,, taki sam jak uzyskany przez Ciebie w p. 4. Czy wtedy do obliczenia stalej
szybkosci reakcji konieczne byloby wyznaczanie stgzen H,O,, czy tez mozna bytoby tg wartos¢
obliczy¢ bezposrednio z danych zadania ? Czy Twdj wniosek jest prawdziwy dla reakcji
dowolnego rzedu ? Uzasadnij odpowiedz !

ZADANIE 2

Analiza zwigzkow naturalnych

Analiza chemiczna zwiazku A, charakteryzujacego si¢ zapachem ananasé6w dostarcza
nastgpujacych danych. Substancja zawiera wegiel, wodor 1 tlen, przy czym zawarto$¢ wegla i
wodoru razem wynosi 77,8 %. W wyniku hydrolizy w $rodowisku kwasnym ze zwiazku A
tworza si¢ gwa produkty organiczne B i C, przy czym przyjemny zapach zanika, a pojawia si¢
odrazajaca won pochodzaca gtéwnie od zwiazku B. Stwierdzono, ze zwiazek B mozna otrzymac
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utleniajac zwiazek C. Masa molowa zwiazku A ustalona na  podstawie potozenia piku
macierzystego (o bardzo matej intensywnosci) w widmie spektroskopii mas (MS) wynosi 144. W
widmie absorpcyjnym w podczerwieni (IR) zwiazku B charakterystyczne sa dwa pasma, jedno przy
1725 ecm™ o bardzo duzej intensywnosci i drugie szerokie w zakresie 2500 — 3300 cm™’, réwniez
intensywne. Z kolei widmo '"H NMR zwiazku B wykazuje cztery grupy sygnatow o wzglednej
intensywnosci 3:2:2:1, przy czym ten najmniejszy sygnat o przesunigciu chemicznym & = 10,6 ppm
jest singletem 1 zanika po dodaniu D,O (cigzkiej wody) do rozpuszczalnika, w ktérym wykonuje si¢
widmo.

Podaj: (i) wzory strukturalne zwiazkow A, B i C; (ii) uzasadnienie budowy zwiazku B na
podstawie danych widmowych; (iii) zapis stechiometryczny réwnania hydrolizy zwiazku A; (iv)
zapis stechiometryczny roéwnania reakcji utleniania zwiazku C do zwiazku B za pomoca K,Cr,O7 w
obecnosci kwasu siarkowego.

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

ZADANIE 3

Akumulator otowiowy

Akumulator olowiowy wynaleziony w 1859 r. przez Plante’go, mimo swych oczywistych wad
(duzy cigzar, toksyczno$¢, mata pojemnos¢) w dalszym ciagu znajduje szerokie zastosowania
praktyczne. Jedna z elektrod tego akumulatora jest metaliczny oldéw, a druga otow pokryty
ditlenkiem otowiu (PbO,). W czasie roztadowania akumulatora na elektrodach wytwarza si¢ trudno
rozpuszczalny PbSOy,. Elektrolitem jest roztwor kwasu siarkowego(VI).

1. Zapisz jonowo rownania reakcji poldwkowych przebiegajacych w czasie roztadowania
akumulatora i wskaz anodg oraz katodg. Zapisz jonowo roéwnanie sumarycznej reakcji roztadowania
i tadowania. Zaloz, ze H,SO, ulega catkowitej dysocjacji na jony H' i SO,

2. Zakladajac, ze elektrolitem jest kwas siarkowy(VI) o stezeniu 40 % wag., o gestosci 1,30 g/em’,
oblicz réznice potencjalow obu elektrod ogniwa (zafoz, ze aktywnosci sq rowne stezeniom).

3. Oblicz koncowe stezenie kwasu siarkowego(VI) po roztadowaniu akumulatora o pojemnosci 40
Ah, jezeli elektrolit stanowi 1 dm’ tego kwasu, a jego stezenie przed rozpoczeciem roztadowania
wynosito 40 % wag. (gesto$é wynosita wowczas 1,30 g/em’).

4. Istotnym problemem zwiazanym z utylizacja zuzytych akumulatorow jest niebezpieczenstwo
przedostania si¢ do $rodowiska toksycznych zwiazkéw otowiu. Oblicz, ile razy moze zostaé
przekroczona dopuszczalna zawarto$¢ otowiu, jezeli PbSO4 z akumulatora przedostanie si¢ do
zbiornika wodnego, gdzie ulegnie czgSciowemu rozpuszczeniu. W obliczeniach mozesz zaniedbac
korozjg3 metalicznego ofowiu. Dopuszczalna zawarto$¢ otowiu w wodzie pitnej wynosi 0,05
mg/dm”’.

Potencjaty standardowe, E”: dla uktadu Pb**/Pb: -0,126 V
dla ukfadu PbO,/Pb*": 1,45 V

Iloczyn rozpuszczalnosci PbSOy: Ky = 1,6-10'8.

Stata Faradaya: F = 96500 C/mol

Masy atomowe (g/mol): H: 1, O:16, S:32, Pb:207.

ZADANIE 4

Dwa podobne ditlenki

Dwa paramagnetyczne tlenki AO, 1 A’O, reaguja z wodnym roztworem NaOH wg nast¢pujacego
schematu:
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2X0; +2NaOH — soll1 + solIl + H,O (X=A,A)
Sole I'i II sa solami kwaséw tlenowych pierwiastka X. SOl I zawiera pierwiastek X na nizszym

stopniu utlenienia.. Ponadto wiadomo, ze:

1. Zwiazek AO; jest zOltym, silnie wybuchowym gazem. Ditlenek ten w reakcji z alkalicznym
roztworem nadtlenku wodoru tworzy wytacznie sol I przy czym wydziela si¢ gazowy tlen. SOl 11
pierwiastka A utlenia ditlenek siarki do soli C redukujac si¢ do ditlenku AO,, przy czym
objetos¢ uzyskanego ditlenku AO, jest dwukrotnie wigksza od objgtosci przereagowanego SO,.
Sol C 1 ditlenek AO; sa jedynymi produktami tej reakcji. S61 C zawiera w swoim sktadzie
jedynie sod, siarke i tlen.

2. Zwiazek A’O; jest gazem, ktory ulega tatwo dimeryzacji. W stanie cieklym zwiazek A’>O4 ulega
w niewielkim stopniu dysocjacji:

A0, <= A0D+ A'og9

Kation A’O " tworzy trwaty heptaoksodisiarczan(VI) (pirosiarczan), ktéry mozna otrzymaé w
reakcji ditlenku A’O, z ditlenkiem siarki, przy czym w reakcji tej tworzy si¢ inny
paramagnetyczny tlenek D, w ktérym pierwiastek A’ wystgpuje na nizszym stopniu utlenienia.
W reakcji tej tworza si¢ tylko dwa produkty.

Kation A’O " reaguje rowniez z anilina tworzac kation benzenodiazoniowy.

Podaé:

a) Nazwy i symbole pierwiastkow A 1 A’. Odpowiedz uzasadnic.
b) Wzory soli I i soli II (przy uzyciu symbolu X , jako ogdlnego oznaczenia pierwiastkow A i A”).
¢) Roéwnania reakeji (czasteczkowe lub jonowe):
- zwiazku AQO; z alkalicznym roztworem nadtlenku wodoru.
- soli II pierwiastka A z ditlenkiem siarki.
- kationu A’O * z anilina.
- zwiazku A’0O, z ditlenkiem siarki.
d) Budowg przestrzenna anionéw XO3™ dla obu pierwiastkow: A 1 A’.
e) Uzasadnienie paramagnetycznych wtasnosci obu ditlenkow.
f) Przyktady dwu czasteczek izoelektronowych z czasteczka . A’O .

ZADANIE 5

Alkaloidy korzenia granatu

Z kory korzenia punica granatum mozna wyodrebni¢ dwa izomeryczne, racemiczne alkaloidy:
pelletieryne i izopelletieryne, ktére w wyniku redukcji metoda Wolffa — Kiznera przechodza w
inny alkaloid A o wzorze sumarycznym: CgH 7N, wystepujacy w nasionach pietrasznika (conium
maculatum). Alkaloid A mozna otrzyma¢ z o-pikoliny (2-metylopirydyny) w nastgpujace]
sekwencji reakcji:

@ CH;CHO P H, / Pt
s X — > Y 2

Ap, AT
N™ “CHs CgH;|NO CgHN
a-pikolina

Pierwszy etap tej syntezy jest reakcja addycji katalizowanej zasada (zasada jest tu sama pikolina)
przebiegajacej w tancuchu bocznym pikoliny. Zwiazek X nie odbarwia wody bromowej, reaguje
natomiast z sodem z wydzieleniem wodoru. Zwiazek Y nie zawiera tlenu i odbarwia wodg
bromowa. W wyniku wyczerpujacej redukcji zwiazku X wodorem w podwyzszonej temperaturze i
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pod wysokim ci$nieniem otrzymuje si¢ ten sam produkt, ktoéry powstaje w wyniku redukc;ji
izopelletieryny za pomoca NaBHa.

a) Poda¢ budowe zwiazkow X 1Y. Jaki rodzaj izomerii wystepuje w tych zwiazkach?

b) Poda¢ budowe alkaloidu A. Wiedzac, ze naturalny alkaloid ma konfiguracje S, podac jego
budowg przestrzenna.

¢) Poda¢ budowg pelletieryny i izopelletieryny wiedzac, ze pelletieryna redukuje odczynnik
Tollensa.(odpowiedz uzasadni¢ podajac rownania reakcji).

PUNKTACJA: Wszystkie zadania po 12 pkt, EACZNIE: 60 pkt
CZAS TRWANIA ZAWODOW: 240 minut

L 02.02.2001

ROZWIAZANIA ZADAN TEORETYCZNYCH

ROZWIAZANIE ZADANIA 1

1. Jak wynika z Tabeli w tre$ci zadania, istotny rozktad H,O, obserwuje si¢ w badanej probce juz w
ciagu kilku minut, a typowe miareczkowanie zajmuje co najmniej tyle samo czasu. Czg$¢ H,O,
zdazylaby ulec samorzutnemu rozktadowi, réwnolegle z reakcja redoks z KMnOy, a zatem
oznaczone stgzenie H,O, byloby powaznie zanizone. Schlodzenie miareczkowanej probki obniza
szybko$¢ rozktadu H,0O, i wyniki oznaczania tej substancji sa wtedy obarczone znacznie
mniejszym bi¢dem.

2. W srodowisku kwasnym jony MnO, utleniajag H,O, do tlenu:
MnO; + 8H + 5¢ — Mn*" + 4 H,0 |2 x
H,0,-2¢ >0, +2H" |5x

2MnO; + 5H,0,+ 6H" — 50, +2Mn*" + 8 H,0
3. Z rébwnania reakcji z p. 2 wynika stechiometria (5/2) migdzy MnO, i H,O,:
Nyo, = 2,5%x C(KMnO,) x V(KMnO,) [mmol]

Kazda pobierana probka miata objetosé 2 cm’, zatem aktualne stezenie H,O, w roztworze
poddanym analizie kinetycznej wynosito:

Gio, = L2xC(KMnO,)xV(KMnO,) [mol/dm’]



Wyniki obliczen:

¢t [min] 0 5 10 15 20 30 40

C (H,0,) [0,0442 0,0339 0,0278 0,0227 0,0176 0,0109 0,0069

[mol/dm’]

4.

Na podstawie obliczonej w p. 3 zalezno$ci stezenia substratu reakcji od czasu mozna wyznaczy¢
rzad reakcji. Sprawdzanie mozna zacza¢ od dowolnego (np. pierwszego) rzedu. Mozna
zastosowa¢ metody graficzne (liniowo$¢ odpowiedniej funkcji st¢zenia wzgledem czasu) lub
czysto rachunkowe, z ktérych najprostsza polega na sprawdzeniu, dla jakiej zatoZonej
rzedowosci reakcji stala szybkosci k, obliczana dla kolejnych czas6w pozostaje stata (z
uwzglednieniem ewentualnego niewielkiego btedu eksperymentalnego).

Dla reakcji I rzedu prawdziwa jest liniowa zalezno$¢ migdzy logarytmem aktualnego stgzenia
substratu a czasem: In C(¢) = In Cy - kt, gdzie Cj jest poczatkowym stezeniem substratu. Stad
wyrazenie na stala szybkos$ci ma postac:

. In[C, / C(¢)]
t
Dla kolejnych czaséw pomiaru otrzymuje si¢ wtedy warto$ci:

k(5 min) = 0,053 min™', k(10 min) = 0,047 min", k(15 min) = 0,044 min™,
k(20 min) = 0,046 min”', k(30 min) = 0,047 min”', k(40 min) = 0,046 min™'

Sa one zblizone (obarczone tylko naturalnym bl¢dem eksperymentalnym), mozna wigc uwazac,
ze zatozenie o rozkladzie H,O, jako reakcji I rzedu zostato potwierdzone. Dla innych rzedow
reakcji nie otrzymuje si¢ takiej zgodnosci statych szybkosci.

Ostatecznie za stalg szybkoSci przyjmuje si¢ Srednig arytmetyczna powyzszych wartosci & dla
réznych czaséw pomiaru: k = 0,047 min™".

W przypadku wyznaczania rzedu reakcji metoda graficzna stata szybko$ci otrzymuje si¢ jako
ujemne nachylenie liniowej zaleznosci In C = f(¢) lub dodatnie nachylenie zaleznosci In (Cy/C) =
f(r). W takim przypadku rownanie tej linii prostej najlepiej jest wyznaczy¢ metoda
najmniejszych kwadratow. Wtedy nachylenie prostej wynosi 0,046 min”. Oznacza to, ze
doktadnos$¢ wyznaczenia statej szybkosci jest rzedu ok. 2 %.

. W tym przypadku obliczenie statej szybkosci nie wymaga znajomos$ci bezwzglednych wartosci

stezen H,0,, lecz stosunku stezen, ktory jest rowny stosunkowi stgzen objgtosci KMnOQOy, ze
wzgledu na proporcjonalno$¢ migdzy aktualnym stgzeniem H,O; 1 objgtoscia KMnOy:
. In[C, / C(t)]: In[V, /V (1)]
t t
Relacja ta jest jednak wazna tylko dla reakcji pierwszego rzedu. Dla innych rzedow bezposrednie
obliczenie stalej szybkosci z objetosci titranta prowadzi do nieprawdziwych wartosci
(wyznaczenie samego rzedu reakcji pozostaje jednak mozliwe).

Punktacja
1. za wyjasnienie celowosci schtadzania probek 1 pkt.
2. za sumaryczne rownanie reakcji redoks

(nie jest punktowane pisanie reakcji potowkowych) 2 pkt.
3. Za wyznaczenie st¢zen H,O» 2 pkt.
4. za przyjecie | rzedu reakcji (nawet bez uzasadnienia !) 1 pkt

za dowdd 1 rzedu reakceji (dowolna metoda !) 2 pkt.
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za wartos¢ statej szybkosci reakeji k = 0,046 min’
(przy czym dopuszcza si¢ blad £ 3 %) 1 pkt.
(uwaga: za 4 - 6 % bledu wartosci k zawodnik otrzymuje 0,5 pkt,
za wiecej niz 6 % - 0 pkt)

1

za miano statej szybkosci reakcji ([czas]”, czyli min™, s, ...) 1 pkt.
5. za uznanie (z uzasadnieniem), ze dla reakcji I rzedu nie sa

konieczne stezenia H,O, 1 pkt.

za uznanie, ze dla reakcji innych rzgdow nie jest to mozliwe 1 pkt.

(uwaga: jesli zawodnik wyznaczyl niepoprawnie rzqd reakcji, np.
rowny 2, ale stusznie uznalt, zZe dla takiego rzedu trzeba obliczy¢
stezenia H,0,, przeciwnie niz dla rzedu I, otrzymuje 1 pkt za p. 5.)

RAZEM ZA ZADANIE 12 punktow

ROZWIAZANIE ZADANIA 2

Ustalamy wzoér sumaryczny zwiazku A. Z zawarto$ci wegla 1 wodoru wyliczamy [144 x (1 -
0,778) = 32], ze w skfad czasteczki zw. A wchodza 2 atomy tlenu. Masa 112 odpowiada reszcie
weglowodorowej CsHig. Szukanym wzorem zwiazku A jest CsH;60,. Dane widmowe zwiazku B
wyraznie wskazuja, ze jest to kwas karboksylowy. Dane tre§ci zadania wskazuja rdwniez, ze
zwigzek A to ester, a dokladniej zwiazek zawierajacy jedno ugrupowanie estrowe -COO-.
Wnhioskujemy dalej, ze zwiazkiem C musi by¢ alkohol pierwszorzgdowy. Kwas B i postulowany
alkohol C powinny wykazywa¢ podobienstwo strukturalne w pierscieniu badz tancuchu weglowym.
Liczymy masg (molowa) tej wspolnej reszty: [144 —(2 x 16 + 2 x 12 + 2 x 1)] : 2 = 43. Formalnie
poprawne wzory dla takiej reszty to: CsH;- oraz C,H3;0-. Warunki zadania spelnia tylko reszta
C;Hy-. Dla tej reszty przypisujemy strukture nierozgaleziona. 'H NMR zwiazku B wskazuje na
strukture kwasu butanowego (mastowego). Izomeryczny kwas izomastowy (2-metylopropanowy)
wykazywatby na widmie 'H NMR trzy grupy sygnaléw o stosunku intensywnosci 6:1:1. I
konsekwentnie, zwiazkiem C jest butan-1-ol. Reasumujac, wyciagamy wniosek, ze zwiazkiem A
jest maslan n-butylu (butanian but-1-ylu) o wzorze CH3(CH;),COO(CH,);CHs.

Zapis rownania reakcji hydrolizy:
CH;(CH,),COO(CH,);CH; + H,0 ——> CH3(CH,),COOH + CH3(CH,),CH,OH
Stechiometryczny zapis reakcji utleniania zwiazku C:
3CH;(CH,),CH,0H + 2K,Cr,07 + 8H,SO4 —— 3CH;(CH,),COOH + 2Cry(SO4); + 2K,SO4 + 11H,0
lub w zapisie jonowym:
3CH;3(CH,),CH,0H + 2Cr,077+ 16H" —— 3CH;3(CH,),COOH + 4Cr’* + 11H,0.

Punktacja:

1. wzory strukturalne maslanu n-butylu, kwasu mastowego i1 alkoholu n-butylowego 6 pkt.

2. poprawne wnioskowanie o budowie zwiazku B na podstawie widm 2 pkt

3. zapis rOwnania reakcji hydrolizy 2 pkt.

4. zapis rdGwnania reakcji utleniania alkoholu 2 pkt.
RAZEM ZA ZADANIE 12 punktow

ROZWIAZANIE ZADANIA 3

1. Anoda: Pb+ S04 — PbSO, + 2¢
Katoda: PbO, +4H" + SO,* + 2¢” — PbSO, + 2H,0

Reakcja sumaryczna roztadowania:
Pb + PbO, + 4H" + 2S04* — 2PbSO, + 2H,0
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Sumaryczna reakcja tadowania bedzie reakcja odwrotna do wyzej zapisanej

2. Mozna dla kazdej z elektrod zapisa¢ rownanie Nernsta i obliczy¢ potencjaty kazdej z elektrod.
Dla anody: E, = E’(Pb*"/Pb) + (0,059/2) log [Pb*'] = E%(Pb*"/Pb) + (0,059/2) log(Kso/ [SO4*]) =
= E'(Pb>"/Pb) + (0,059/2) log Ky, — (0,059/2) log [SO4™]

Dla katody: E, = E%(PbO,/Pb*") + (0,059/2) log ([H'T"/[Pb*']) =

= E"(PbO,/Pb*") + (0,059/2) log ([H' T[S0+ 1/Kso) =
= E"(PbO,/Pb*") - (0,059/2) log Ky, + (0,059/2) log ([HT'[SO4*])

Stezenie H,SO4 wynosi (1300 g/dm?)-0,4 / (98 g/mol) = 5,31 mol/dm’
Wowezas [SO4] = 5,31 mol/dm®, [H']=2- 5,31 mol/dm’ = 10,62 mol/dm’

Po podstawieniu do rownan otrzymujemy:
E,=-0,38V Ex=182V

Réznica potencjatow: 1,82 V+0,38 V=22V

Gdy uwzglednimy sumaryczne rownanie reakcji roztadowania:

Ex — E, = E°(PbO,/Pb*") — E’(Pb*"/Pb) — 0,059 log K¢, + 0,059 log ([H' T[S0, ]) =22 V
Zapisanie wyniku z dokfadnoscia do 0,1 V ma zwiazek z przyblizonym charakterem obliczen
(uwzglednianie stezen zamiast aktywnos$ci w warunkach duzej mocy jonowej).

3. Sumaryczne rdwnanie reakcji roztadowania pokazuje, ze na 1 mol elektrondw przeptywajacych
w czasie roztadowania nastepuje zuzycie 1 mola H,SOs.
W rezultacie:

ilo$¢ moli zuzytego H,SO4 = (40 Ah-3600 s/h) / 96500 C/mol = 1,49 mola

Poczatkowa ilo§¢ moli H,SO4: 5,31 mola (obliczone wczesnie))
Poczatkowa masa wody: 1300g-0,6=780¢g

Koncowa ilos¢ moli H,SO4: 5,31 mola — 1,49 mola = 3,82 mola
Koncowa masa H,SO4: 3,82 mola - 98 g/mol =374 g

[1o$¢ moli wody wytworzonej w czasie roztadowania: 1,49 mola
Koncowa masa wody: 780 g + 1,49 mola- 18 g/mol =807 g

Koncowa zawarto$¢ % H,SOs: {374 g/(374 g+ 807 g)} 100 % =32 %
4. Maksymalna zawarto$¢ PbSO4 odpowiada roztworowi nasyconemu.
Rozpuszczalno$¢ molowa PbSOy, S = (KSO)I/2 =1,26- 10 mol/dm’

W 1 dm® wody zawarte jest 1,26:10™ mola PbSO,, czyli 1,26-10* mola - 207 g/mol = 2,6:107 g
olowiu =26 mg Pb.

Przekroczenie dopuszczalnego stezenia wynosi: 26 mg / 0,05 mg = 520 razy.

Punktacja:

Zapisanie rownan reakcji potéwkowych (po 0,5 p.) 1 punkt
Wskazanie katody i anody 1 punkt
Zapisanie sumarycznej reakcji fadowania i roztadowania (po 0,5 p.) 1 punkt
Podanie dowolnego réwnania pozwalajacego obliczy¢

r6éznicg potencjatow elektrod 3 punkty
Obliczenie r6znicy potencjatow elektrod 1 punkt
Obliczenie koficowego stgzenia kwasu 3 punkty
Obliczenia, ile razy moze zosta¢ przekroczona dopuszczalna zawarto$¢ Pb 2
punkty

RAZEM ZA ZADANIE 12 punktow
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Informacja o tworzeniu kationu benzenodiazoniowego przez kation A’0O" pozwala natychmiast
stwierdzi¢, ze pierwiastkiem A’ jest azot (przy tworzeniu soli diazoniowej niezbg¢dny jest drugi
atom azotu, a czynnikiem atakujacym czasteczk¢ aminy w procesie tworzenia soli diazoniowej
moze by¢ kation nitrozoniowy: NO"). Reakcja przebiega nastepujaco:

Ornp + NO7 > @N? + H0

Dilenek azotu tatwo ulega dimeryzacji i reaguje z wodnym roztworem NaOH wg nastgpujacego
roéwnania:

2NO, + 2NaOH ——> NaNO; + NaNO; + HxO
Sol 1 Sol 11

Produktem reakcji ditlenku azotu z ditlenkiem siarki jest pirosiarczan dinitrozylu: (NO),S,0 oraz
paramagnetyczny tlenek azotu D zawierajacy azot na nizszym stopniu utlenienia niz +4. Poniewaz
tritlenek diazotu (N,O3) 1 tlenek diazotu (N,O) nie maja wlasno$ci paramagnetycznych, gdyz nie
posiadaja niesparowanego elektronu, zatem pozostaje jedynie tlenek azotu (NO). Rownanie reakcji
musi mie¢ zatem nastgpujaca postac:

3NO, + 280, —> (NO)2S207 + NO

Drugim z pierwiastkow, ktory tworzy gazowy ditlenek mogltby by¢: wegiel, siarka, chlor. Wsrod
ditlenkéw wymienionych pierwiastkéw tylko ditlenek chloru jest paramagnetyczny i w reakcji z
NaOH tworzy mieszaning dwu soli.

2ClO, + 2NaOH —> NaClO, + NaClO; + H2O
Sol1 Sol 1T

Zatem pierwiastkiem A jest chlor.
Reakcja ditlenku chloru z alkalicznym rozwtorem nadtlenku wodoru przebiega nastgpujaco:
2010, + HOP + oH® — »2005 + 0, + HO0
Za poprawne nalezy uzna¢ rowniez rOwnanie:
2010, + H,0, + 20H° —>20CI05° + 0, + 2 1,0

Aby napisa¢ roOwnanie reakcji chloranu sodu z ditlenkiem siarki, nalezy ustali¢ wzor soli C.
Nalezy rozwazy¢ mozliwo$¢ utlenienia SO, do siarczanu disodu , ew. do soli nadtlenokwasoéw lub
soli kwasu di- lub politionowego. Ostatnie ewentualno$ci nalezy odrzuci¢, jezeli uwzgledni sig
stosunek tworzacego si¢ ClO, do SO, uzytego do reakcji. SOl C jest zatem siarczanem disodu, za$
reakcja ma nastgpujacy przebieg:

2NaClo3 + SO, —> NaSOs + 2CIO,

Budowa anionéw:

O LN ]
o==N" Slae,
@ \\\ O// \\C‘\O
(0] © 3

Anion NO;” ma budowg ptaska za$ anion ClOs” - piramidalng (piramida trygonalna) ze wzgledu
na obecnos$¢ wolnej pary elektronéw na atomie chloru.

Paramagnetyczne wiasnosci ditlenkdw: azotu i chloru zwiazane sa z wystgpowaniem w ich
czasteczkach niesparowanych elektronow.

Czasteczkami izoelektronowymi z kationem NO™ sanp. N,, CO, CN", C,27, 0>



Punktacja:

1. Za identyfikacj¢ pierwiastkéw A 1 A’ po 0,5 pkt 1 pkt
2. Za uzasadnienie identyfikacji po 0,5 pkt 1 pkt
3. Za ogdblne wzory soli I i I po 0,5 pkt 1 pkt
4. Za rownanie reakcji ditlenku chloru z nadtlenkiem sodu 1 pkt
5. Za rownanie reakcji chloranu sodu z ditlenkiem siarki 2 pkt
6. Za rébwnanie reakcji kationu nitrozoniowego z aniling 1 pkt
7. Za réwnanie reakcji ditlenku azotu z ditlenkiem siarki 2 pkt
8. Za budowe aniondéw po 0,5 pkt 1 pkt
9. Za prawidlowe uzasadnienie paramagnetycznych wtasnosci ditlenkow 1 pkt
10. Za dwa przyklady czasteczek izoelektronowych z kationem NO" po 0,5 pkt 1 pkt

RAZEM za zadanie 12 pkt

ROZWIAZANIE ZADANIA 5

Zwiazek X jest alkoholem tworzacym si¢ w wyniku kondensacji z etanalem.

QL, == Ol
N~ “CH; N~ “CH,CHCH;

X

Poniewaz zwiazek Y nie zawiera tlenu, odbarwia zas§ wode bromowa, mozna przypuszczac, ze
jest on produktem dehydratacji alkoholu X.

Ol ¢ . 0L

X Y
eliminacja zgodna z regula Zajcewa

Wyczerpujaca redukcja pod wysokim cisnieniem powoduje redukcje zarowno podwodjnego
wiazania, jak i pierScienia pirydyny.

H, /Pt
O —
Ap, AT
Y A
CgHy7N

Zwiazek X zawiera wegiel asymetryczny, moze wigc wystgpowa w postaci izomerow
optycznych (enancjomeréw). Zwiazek Y wystgpuje w postaci izomeréw geometrycznych (cis —
trans)
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Budowa przestrzenna koniiny:

CH,CH,CHs

Hﬁ - > H
<
HN

NH
CH;CH,CH;

Pelletieryna redukuje odczynnik Tollensa jest wigc aldehydem; poniewaz zas w wyniku
redukcji Wolffa — Kiznera (redukcja grupy karbonylowej do grupy metylenowej) daje alkaloid A
wigc musi posiada¢ taki sam jak ten alkaloid szkielet weglowy. Jedyna mozliwo$¢ usytuowania w
tym szkie-
lecie weglowym grupy aldehydowej istnieje tylko na koncu fancucha bocznego.

A OH® glikol

2
N~ “CH,CHCL_ N~ “CH,CH,CH;
H
A

PELLETIERYNA
W wyniku wyczerpujacej redukcji zwiazku X tworzy sig nastgpujacy zwiazek:

S

N~ “CH,CHCH;

Poniewaz jest to takze produkt redukcji izopelletieryny, wigc musi by¢ ona metyloketonem o

wzorze:
NH,;NH,
(18 o
OH |
N~ CH,CCH; gliko N~ > CH,CH,CHs

IZOPELLETIERYNA A
Punktacja:
1. za poprawny wzor zwiazkow: X, Y i A po 1,5 pkt 6 pkt.
2. za podanie rodzaju rodzaju izomerii w zwiazkach X 1Y po 0,5 pkt 1 pkt.
3. za wzér przestrzenny zwiazku A 2 pkt.
4. za poprawne wzory pelletieryny 1 izopelletieryny po 1 pkt 2 pkt
5. za uzasadnienie budowy pelletieryny i izopelletieryny 1 pkt

RAZEM ZA ZADANIE 12 punktow
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