Zadania teoretyczne

CZESC A: Zadania obowiazkowe
Zadanie 1A

Rownowagi jonowe — zakwaszanie wody deszczowej

Wody naturalne, w tym i woda deszczowa, ulegaja zakwaszeniu dzigki obecno$ci w atmosferze
pewnej ilosci dwutlenku wegla (CO,). Gaz ten rozpuszcza si¢ w wodzie:

CO, + H,O — H,COs (1)
tworzac kwas weglowy, ktory nastgpnie moze ulegac reakcji dysocjacji:

H2C03 + HzO —> HCO3 + H3O+ (2)
1 dale;j:

HCO;5 + H,0 — COs* + H;0" (3)
State rownowagi zapisanych wyzej reakcji wynosza:
Ky = 0,04 dla reakcji 1 (gdy ci$nienie CO, wyrazone jest w atm)
Ka1 =4,0-107 dla reakcji 2
Ko = 5,0-10'11 dla reakcji 3

Oblicz pH wody deszczowej, pozostajacej w rownowadze z obecnym w powietrzu dwutlenkiem wegla
w ilo$ci 3,6-107 % obj. (przy ci$nieniu atmosferycznym latm).

Zadanie 2A
Efekt cieplny reakcji

Etanol powstaje zwykle w toku odpowiedniej fermentacji, ktorej substratem sa weglowodany réznego
pochodzenia. Wyobrazmy sobie jednak, ze istnieja mikroorganizmy, ktore potrafia wytwarzac ciekly
etanol na drodze syntezy z gazowego metanu i dwutlenku wegla.

a) Napisz réwnanie tej reakcji wiedzac, ze etanol jest jej jedynym produktem

b) Oblicz jej efekt cieplny pod statym ci$nieniem (entalpig) na podstawie nast¢pujacych danych:

- entalpia tworzenia metanu AH,= -75 klJ/mol
- entalpia spalania wegla (grafitu) do COg) AH, = -110 kJ/mol
- entalpia utleniania COg) do COxg) AH3 = -283 klJ/mol
- entalpia spalania cieklego etanolu do COy, 1 cieklej wody AH4=-1367 kJ/mol
- entalpia spalania gazowego wodoru do ciektej wody AHs= -286 kJ/mol
Zadanie 3A

Rozpad promieniotworczy

[zotopy promieniotwoércze sg stosowane m. in. w lecznictwie. Na przyktad radioaktywny izotop
jodu ("*'T) podawany doustnie w postaci jodku sodu, stuzy (w zaleznosci od dawki) do diagnostyki lub
leczenia chorob tarczycy, poniewaz jod jest w tym narzadzie gromadzony. W przypadku przyjecia duzej
dawki pacjent po potknigciu kapsutki z radioaktywnym jodkiem sodu jest na pewien czas izolowany od
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innych chorych, dla uniknigcia ich napromieniowania. Niech poczatkowa dawka
przyjetego przez pacjenta radioaktywnego jodu wynosi 3,7x10® rozpadéw/s (odpowiada to uzywanej
dawniej jednostce 10 mCi).
a) Napisz réwnanie promieniotworczego rozpadu jodu, wiedzac ze jest to izotop B~ - promieniotworczy
b) Oblicz okres polowicznego rozpadu tego izotopu
c¢) Oblicz, po ilu dniach aktywnos$¢ tego jodu spadnie do 10 % poczatkowej warto$ci. Stata rozpadu
promieniotworczego jodu-131 wynosi 1x10° s™.

Zadanie 4A

Kinetyka reakcji

Szybkos¢ reakcji chemicznej wyznaczana jest przez jej najwolniejszy etap (etapy) w sekwencji reakcji
sktadajacych si¢ na calkowita przemiang, wyrazona sumarycznym rownaniem stechiometrycznym.
Dlatego w ogdélnym przypadku wykladniki poteg, do ktorych podnoszone sa stezenia w kinetycznym
réwnaniu reakcji, nie sa identyczne ze wspdtczynnikami stechiometrycznymi z rownania sumarycznego.
Tak jest np. dla synproporcjonowania amoniaku i tlenku azotu do azotu czasteczkowego:

4NH; + 6NO — 5N, + 6H,0
Na podstawie ponizszych danych kinetycznych, podajacych zaleznosci poczatkowej szybkosci tej
reakcji od wyjSciowych stgzen substratow, ustal jej czastkowe rzedy (wzglgdem NH; oraz NO), rzad
catkowity oraz stala szybkosci.

eksperyment 1 |eksperyment 2 |eksperyment 3 | eksperyment 4
P, [kPa] 10,0 20,0 20,0 20,0
Pro [kPa] 20,0 20,0 10,0 20,0
W [kPas™] 0,130 0,261 0,180 0,270
Zadanie SA

Rownowagi jonowe — wietrzenie skal wapiennych

Weglan wapnia (CaCOs3) wchodzacy w sktad skat wapiennych jest substancja trudno rozpuszczalna
w wodzie. Latwo natomiast rozpuszcza si¢ w roztworach zakwaszonych, efekt ten jest widoczny nawet
w obecnosci dwutlenku wegla jako jedynego zwiazku o charakterze kwasowym. Ustala si¢ wowczas
rownowaga:

CaCO; + H,0 + CO, < Ca’" +2 HCOy

Proces ten jest przykladem wietrzenia chemicznego, czyli zjawiska niszczenia skat (mineratow) pod
wplywem wody lub czynnikow atmosferycznych. Reakcja ta przyczynia sie jednoczesnie do migracji
wapnia i weglanow w srodowisku, tworzenia nowych osadow wapiennych i stanowi zrodto twardosci
wody.

1. Wyznacz stala rownowagi zapisanej wyzej reakcji, biorac pod uwage nastgpujace rownowagi i ich
stale:

(1) CaCO; < Ca*™ + CO5™ K= 4-107

(2) CO; + H,O < H,COs Ky = 0,04 (gdy ci$nienie CO, wyrazone jest w atm)

(3) H,CO; + H,O < HCO5 + H3;0™ K, = 4,0-107

(4) HCO5 + H,0 < CO;* + H;0" Kgp = 5,0-10™"

2. Jakie bedzie stezenie jonéw Ca’" i HCOs” w wodzie pozostajacej w rownowadze z CaCOs i CO,
obecnym w powietrzu w ilosci 3,6:102 % obj. (przy cisnieniu atmosferycznym latm) ?



3
3. Wyjasnij przyczyng powstawania stalaktytéw i stalagmitow (zawierajacych CaCOs3) w jaskiniach,
gdzie dostgp dwutlenku wegla jest ograniczony.

Zadanie 6A
Budowa peptydu

Po dziataniu trypsyna, z hydrolizatu pewnego biatka, zawierajacego tylko aminokwasy
kodowane
(biatkowe), wyodrgbniono dipeptyd w postaci jego soli monooctanowej. W wyniku analizy
elementarnej (calkowite spalanie) ze 100 mg tej soli otrzymano 165,05 mg CO, i 70,64 mg H,O; nie
stwierdzono obecnosci tlenkow siarki. W rezultacie oznaczania azotu metoda Dumasa, z rowniez 100
miligramowej probki zwiazku uzyskano 11,5 cm® azotu (pomiar w warunkach normalnych).
Podaj:
a) wzor strukturalny dipeptydu z zaznaczeniem konfiguracji na atomach asymetrycznych w konwencji
wzoru Fischera;
b) wzor dipeptydu w punkcie izoelektrycznym,;
¢) wzor dipeptydu w formie wystepujacej w srodowisku kwasnym;
d) wzor dipeptydu w formie przewazajacej w srodowisku zasadowym.

Zadanie 7A

Synteza organiczna

W ponizszym schemacie jedna z reakcji znalazla si¢ omytkowo, gdyz jej produkt nie jest identyczny
z produktami pozostatych pigciu reakcji. Podaj

0
I
0 R3-C-NH,,
NaOH,
CHS-C-CHS w Br2 0
1 LiAIH, 1. HBr st.
R-C=N "X o NR?
R2-NO, O
(R®),C=N-OH

a) wzor zwiazku X -wspolnego produktu pigciu reakcji w powyzszym schemacie.

b) ktora reakcja nie moze prowadzi¢ do produktu X ?

c¢) wzory strukturalne zwiazkow, z ktérych ( w powyzszym schemacie) tworzy si¢ zwiazek X;
d) jak 1 z jakich substratéw mozna otrzymac poszczegdlne zwiazki z punktu ¢ ?

Zadanie 8§A

Stereoizomeria

Narysuj wzory strukturalne przynajmniej jednego bromoalkenu o wzorze sumarycznym CsHoBr, ktory:
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e nie wykazuje izomerii E-Z ani nie posiada asymetrycznego atomu wegla
e wykazuje izomeri¢ E-Z, ale nie posiada asymetrycznego atomu wegla

e nie wykazuje izomerii E-Z, ale posiada asymetryczny atom wegla

e wykazuje izomeri¢ E-Z i posiada asymetryczny atom wegla

Zadanie 9A

Sktad mieszaniny gazowej

Powietrze w przyblizeniu zawiera 20% molowych tlenu i azot. Do 300 cm’ mieszaniny metanu i
etanu dodano 6000 cm’ powietrza. Tak sporzadzona mieszaning zapalono, a po ostudzeniu do
temperatury poczatkowej i catkowitym skropleniu wody jej objetos¢ wynosita 5600 cm’. Nastepnie
gazy przepuszczono przez nadmiar wodnego roztworu wodorotlenku potasu. Obliczy¢ sktad koncowe;j
mieszaniny gazow. Wszystkie gazy traktowac jak gazy doskonate.

CZESC B: Zadania fakultatywne
Zadanie 1B

Wplyw roznych reakcji na rownowage utleniania / redukcji

Roéwnowagi reakcji utleniania i1 redukcji wygodnie opisywacé jest za pomoca potencjaléow redoks
reakcji poldwkowych. Dla reakcji o ogélnym zapisie:
Ox + aA + ne — Red + bB,
gdzie a 1 b sa wspotczynnikami stechiometrycznymi reakcji,
potencjat redoks opisywany jest rownaniem Nernsta:

E=E°+ Elni[Ox][A]ab
nF  [Red][B]
gdzie E° jest potencjatem standardowym ukladu redoks, R jest stala gazowa, T - temperatura w K, F -
stala Faraday’a (96500 C/mol)
Przesledzimy teraz, jak rozne typy reakcji (réwnowag) moga wptywaé na potencjaty redoks i w
rezultacie na rownowagg reakcji utleniania i redukc;ji.

1. Wplyw reakcji wytrqcania osadu

Porownaj potencjaty redoks dla elektrod z drutu srebrnego (a) zanurzonego w roztworze AgNO;3 o
stezeniu 0,1 mol/dm” oraz (b) bedacego w kontakcie z chlorkiem srebra, zanurzonego w roztworze NaCl
o stezeniu 0,1 mol//dm’.

Tloczyn rozpuszczalnosci AgCl, Ky =1,6-10"7

Dla uktadu Ag"/Ag E°=0,80 V

2. Wphw kwasowosci roztworu

Jak zmieni si¢ potencjat redoks uktadu MnOy4 (0,05 mol/dm’) /Mn** (0,05 mol/dm”) przy zmianie pH =0
dopH=3?

Czy w obu przypadkach jony MnOy4 sa w stanie utlenia¢ jony Cl" do Cl, w warunkach standardowych
(gdy potencjat redoks uktadu Cl,/CI jest rowny E° tego uktadu) ?

Dla uktadu Cl/Cl E° = 1,36 V, dla uktadu MnO4/Mn*" E° = 1,51 V.

3. Wphw kompleksowania

Oblicz sumaryczna stalq trwalosci g dla kompleksu Fe(CN)e", jezeli wartosci E°(1) i E°(2) dla reakcji :
Fe*"+2¢ >Fe  oraz

Fe(CN)s" + 2e — Fe + 6 CN°



wynosza odpowiednio: -0,44 Vi-1,15 V.

Zadanie 2B

Rzqd i szybkosé reakcji

Pewna grupa nieodwracalnych reakcji chemicznych przebiega zgodnie z rdéwnaniem
stechiometrycznym: A + B + C — produkty, ale poszczegdlne reakcje roznia si¢ mechanizmami
wplywajacymi na ich kinetyke. W przypadku kazdej reakcji zmieszano poczatkowo jednakowe ilo$ci
moli substancji A, B i C i stwierdzono, ze po uptywie 1000 s stezenie A spadto o potowe. Jaki procent
substancji A pozostanie po uptywie 2000 s, jesli reakcja jest catkowitego rzedu: a) pierwszego, b)
drugiego, c) trzeciego i d) zerowego ?

Zadanie 3B

Analiza spektralna IR, spektroskopia masowa

Wspotczesna organiczna analiza jakosciowa w coraz mniejszym stopniu korzysta z prob klasycznych
(chemicznych). Do okreslania struktury zwiqzkow stosuje sig

1 OH' l, widma spektroskopowe takie jak: widma absorpcyjne w

zakresie promieniowania widzialnego i nadfioletowego (w

— > C + CHI 3 skrocie  UV-Vis), widma absorpcyjne w  zakresie

promieniowania podczerwonego (IR), spektrometrie masowq

sSoc| (MS) oraz widma magnetycznego rezonansu jqdrowego (‘H
2 NMR, B NMR, PF NMR i inne). Ponizsze zadanie stanowi
przyktad wykorzystania niektorych danych IR i MS do

jednoznacznego przypisania struktur zwiqzkom organicznym

A+D E +HCI (w powiqzaniu z przestankami chemicznymi), a nastepne

zadanie sygnalizuje mozliwosci wykorzystania widm ' H NMR.

1. CH3MgCl ? ) o )

Podaj wzory strukturalne zwiazkow A — F oraz zaproponuj

2. H,0 warunki reakcji w miejscach oznaczonych “?” majac do
dyspozycji nastgpujace dane spektroskopowe:

1.| Zwiazek Najbardziej charakterystyczne pasma IR (w cm™)
1090; 3200-3400
1715
1725; 2500-3300
1800
1725; 2715; 2820

Mmoo mi>

2. MS zwiazku E:
130 — pamo macierzyste (molekularne, odpowiadajace masie molowej, o bardzo matej intensywnosci),
45, 57, 73 — inne pasma o duzej intensywno$ci. Dokladniejsza charakterystyka rozktadu pasm
wyklucza obecno$¢ siarki oraz fluorowcow.



Zadanie 4B
Analiza spektralna "H NMR

C
0, [O]

HgSO, H* Na

H* - CO
>»B E—»F

—Z’G

[H]
D

Analizujac powyzszy ciag reakcji podaj wzory substancji A — G, wiedzac ze zwiazki A i G w widmach
'H NMR wykazuja tylko pojedyncze sygnaty (w postaci singletu, 8 = 2,4 ppm dla zwiazku A oraz & =
2,1 ppm dla zwiazku G). Czy przejscie F — G ma sens ekonomiczny; jakie znaczenie w syntezie
organicznej ma zwiazek F?

Zadanie 5B

Absorbancja w pomiarach kinetycznych

Pomiary szybkos$ci reakcji chemicznych sprowadzaja si¢ do wyznaczenia zalezno$ci zmian
stgzenia wybranego substratu (lub produktu) od czasu. Postgp reakcji chemicznej w czasie tatwo jest
mierzy¢ np. wtedy, gdy reagenty roéznia si¢ barwa i w zwiazku z tym barwa roztworu ulega zmianie w
funkcji czasu. W wielu przypadkach okazuje sig, ze zdolno§¢ danej substancji do absorbowania
promieniowania (czyli tzw. absorbancja, E) jest wprost proporcjonalna do jej stezenia (co upraszcza
analize wynikéw pomiaréw). Niestety rzadko zdarza si¢, aby mozna byto dobra¢ taka diugos¢ fali
promieniowania, aby bylo ono absorbowane tylko jedna z reagujacych substancji. Zwykle zatem
mierzona absorbancja (dla danej dtugosci fali promieniowania) jest suma absorbancji poszczegdlnych
sktadnikow.

Rozwiazujac ponizsze zadanie zapoznasz si¢ z jednym najwazniejszych sposobdw analizy
danych kinetycznych.

Niech E, oznacza poczatkowa absorbancj¢ roztworu, E(t) - absorbancj¢ roztworu w dowolne;j
chwili ¢ trwania reakcji, natomiast FE, - koncowa absorbancje, zmierzona po catkowitym
przereagowaniu substratow.

1) W jaki sposob stopien przereagowania substratow wiaze si¢ z wielkosciami Ey, E(f) 1 E, dla
nieodwracalnej, biegnacej do pelnego przereagowania substratow reakcji ?

2) Dla pewnej reakcji chemicznej zanotowano nastgpujace zmiany absorbancji roztworu w funkcji
czasu:

¢t /min

0

21

75

119

E(0)

0,244

0,259

0,293

0,317

0,472

Okresl rzad tej reakcji i oblicz jej stata szybkosci.




Zadanie 6B

Absorpcja promieniowania UV

Oddzialywanie promieniowania elektromagnetycznego z materia jest jednym z najwazniejszych
zjawisk w przyrodzie. W nauce takie oddzialywania stanowia podstawe¢ metody badawczej zwanej
spektroskopia IR (jesli absorpcja zachodzi w podczerwonym zakresie widma) lub UV/VIS (jesli
absorpcja dotyczy promieniowania ultrafioletowego 1 widzialnego).

Odpowiadajac na ponizsze 2 pytania zapoznasz si¢ z dwoma waznymi przyktadami wplywu
promieniowania elektromagnetycznego na nasze zycie, u podstaw ktérych lezy oddziatywanie tego
promieniowania z czasteczkami réznych substancji.

1. Wyobraz sobie nastgpujacy eksperyment: po obu stronach lampy ustawiono symetrycznie dwie kolby
Erlenmeyera, zatkane korkami z umocowanymi w nich termometrami. W jednej z kolb znajduje si¢
powietrze, a w drugiej gazowy dwutlenek wegla. Po pewnym czasie sprawdzono temperatury obu
uktadow 1 stwierdzono, ze w kolbie z CO, temperatura jest o kilka stopni wyzsza.

a) wyjasnij (jakosciowo) roznicg przyrostu temperatury w obu kolbach

b) jak przyjeto nazywac to zjawisko i jakie ma ono dla nas znaczenie (pozytywne lub negatywne) ?

2. W ostatnich latach modne staty si¢ kosmetyki chroniace przed szkodliwym wplywem
promieniowania UV w czasie opalania. Kompozycje takie zawieraja sktadniki pochtaniajace w pewnym
stopniu to promieniowanie. Czgsto jest to kwas p-aminobenzoesowy (PABA).

a) Napisz wzor strukturalny kwasu p-aminobenzoesowego.

b) Dlaczego czasteczka PABA jest w stanie absorbowaé promieniowanie w ultrafioletowym zakresie
widma ?

Zadanie 7B

Stereoizomeria

2. Ktore z ponizszych struktur sg identyczne, a ktore sa enacjomerami, lub diastereoizomerami

a)

i H OH H
H3C=—C —=ClI Hy;C=—C —=OH HyC — C —=H HO =— C —= CH;
H;C=— C—=OH Cl =—C—= CH; H3C—-(L-—H H=—C—= OH

OH CH;

H

A B C D

b)

CH,
H; HO
L7 TN
H
HO

CH; CH;
A B C D



Rozwiqzania zadan teoretycznych

CZESC A - zadania obowiazkowe

Rozwiazanie zadania 1A

CO; wulega rozpuszczeniu w wodzie z wytworzeniem H,COs. Stezenie H,COs; wynosi
(z wykorzystaniem statej rownowagi reakcji 1):
[H2COs] = Ku pcoz
Cisnienie czastkowe COa, pcoz , wynosi 3,6-10™ - 1 atm, po podstawieniu do réwnania otrzymujemy:
[H,COs] = 1,4-10”° mol/dm’
Poniewaz stala Ky, jest duzo mniejsza od K,;, mozna jej udziat pomina¢.
Stata rownowagi K,; mozna zapisa¢ nastgpujaco:
Ka1 = [H][HCO5 }/[H,COs3] = [H'J*/[H,COs]
Stad: [H'] = (Kai[H2CO3])" = (4-107-1,4-10°%)"% = 2,4-10° mol/dm’,
czyli:
pH=5.6.

Rozwiazanie zadania 2A

Roéwnanie reakcji:

3CH4(g) + COz(g) —2 CszOH(C) (1)
Cykl termodynamiczny prowadzacy do wyznaczenia efektu cieplnego tej reakcji ma nastgpujaca postac:
AHx
3CHsg + COz9y—> 2 C:HsOH
A

T

7

] [\

3 T

_t IS

T

<

on

v
4AHAAAH+6AHs

4Cq), 6H29) ——— > 4CO0Oz), 6H:0(

z czego wynika wyrazenia na szukang entalpi¢ reakcji:

AHy =3AH, + 3AH; + 6AHs -3AH, - 2AH4 = 64 kJ, co oznacza 32 kJ w przeliczeniu na 1 mol
etanolu.

Oczywiscie istnieja rézne szczegdtowe drogi rozwiazan. Na przyktad mozna najpierw z danych
zadania wyznaczy¢ entalpi¢ tworzenia ciektego etanolu z substancji termodynamicznie prostych i na tej
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podstawie wyznaczy¢ poszukiwang entalpig reakcji (1) jako réznicg miedzy taczna entalpia tworzenia
jej produktéw i1 substratow.

Rozwiazanie zadania 3A

a) Réwnanie reakcji rozpadu promieniotwoérczego jodu-131:

131 131 0 -
Sl Xet e+ v (1)

b) Rozpady promieniotworcze sa - z kinetycznego punktu widzenia - reakcjami pierwszego rzedu.
Oznacza to, ze szybko$¢ rozpadu, mierzona ubytkiem np. ilosci atomow (nuklidow)
promieniotworczego izotopu w czasie (f) jest proporcjonalna do aktualnej ilo$ci tego izotopu (N):

~dN/dt = AN )

gdzie A jest stala rozpadu o wymiarze [czas']. Po scatkowaniu zalezno$é liczby nuklidow od czasu
wyraza si¢ zalezno$cia wyktadnicza:

N=Nye™" (3)
gdzie N, jest poczatkowa liczba nuklidow promieniotworczego izotopu (dla ¢ = 0).

Jesli czas polowicznego rozpadu ¢, to czas, po ktorym rozpada si¢ potowa poczatkowej ilosci
izotopu, z rownania (3) po zlogarytmowaniu otrzymujemy wyrazenie i wartos¢ ¢/, :

ty,=—7=—7—=11550s=8,02 dni 4)

c¢) Latwo mozna wykaza¢, ze matematyczna zaleznos¢ (3) dotyczy takze liczby moli oraz masy izotopu,
a takze jego aktywnos$ci promieniotwodrczej 4. Aktywnos$¢ promieniotworcza jest bowiem zdefiniowana
jako ilo$¢ rozpadow w jednostce czasu, czyli wyraza si¢ zaleznos$cia:

A=|dN /df| = —dN / dt 4)
Z poréwnania wzorow (2) i (4) wynika iz rOwnanie (3) mozna przeksztalci¢ do postaci opisujace;j
wyktadniczy zanik aktywnosci promieniotworczej w czasie:
A= Ae™ ()
Po przeksztalceniu tego wyrazenia do postaci pozwalajacej na obliczenie czasu:

In(4,/4) In(1/0,]) _ ,
= =T g = 26.6 dni (6)

Rozwiazanie zadania 4A

Szukamy wyktadnikdw poteg w rownaniu kinetycznym:
a b
v=k " Pnu, “Pno

Z porownania eksperymentow: 1 1 2 wynika, ze dwukrotne zwigkszenie ci$nienia czastkowego
amoniaku, przy ustalonym ci$nieniu czastkowym tlenku azotu, prowadzi do podwyzszenia szybko$ci
reakcji o czynnik ~ 2. Zatem szybko$¢ reakcji zalezy liniowo od ci$nienia NHj, czyli rzad reakcji
wzgledem NH3* a=1.

Z poréwnania eksperymentow 2 1 3 wynika, ze dwukrotne zwigkszenie ci$nienia czastkowego
NO, przy ustalonym ci$nieniu czastkowym amoniaku, prowadzi do zwigkszenia szybko$ci reakcji o
czynnik 1,5, co w przyblizeniu stanowi V2= 1,44. Zatem czastkowy rzad reakcji wzgledm NO: b = 1/2.

Roéwnanie kinetyczne ma wigc postac:

V= k'pNH3 "\ Pro
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Z kolejnych eksperymentéw wynikaja nastepujace wartosci statych szybkosci: &y = 2.91x107, k, =
2,92><10'3 , ks = 2,85><10'3, ks = 3,O2><10'3 kPa? s'l, z ktorych obliczamy $rednig arytmetyczna: k =
2,92x107 kPa™? 57",

Rozwiazanie zadania SA

1.Rownanie interesujacej nas reakcji otrzymujemy ze zsumowania i odjgcia reakcji:
(DH+@)+3)- ).
W rezultacie stata rownowagi reakcji K=Ky ‘Ka1 ‘Kig/Kap
Po podstawieniu: K = 1,3-10°

2. K = [Ca®"|[HCO5 /pcon
Przyjmujac, ze pco, wynosi 3,6-10™* - 1 atm i [HCO5] =2 [Ca*"] =2x
otrzymujemy:
x (2x)%/3,6:104=1,3-10°
Stad: x=4,9-10"* mol/dm?® = [Ca®"]
[HCO;]=9,8-10" mol/dm’

3. W jaskiniach, przy matlej zawartosci CO, i obecnosci jonéw Ca®>" i HCOs” w wodzie, réwnowaga
reakcji przesuwa si¢ w lewo w kierunku wytracania CaCOs.

Rozwiazanie zadania 6A

1. Ustalamy wzor sumaryczny dipeptydu. W 165,05 mg CO, jest zawarte: 165,05 * 12 / 44 = 45,014 mg
wegla; w 70,64 mg H,O znajduje sig: 70,64 * 2 / 18 = 7,849 mg wodoru; 11,5 cm’ azotu to: 11,5/22,4
* 28 = 14,375 mg. Otrzymane wartos$ci sa rOwnoznaczne z zawartoscia procentowa tych pierwiastkow,
liczymy zatem zawarto$¢ procentowa tlenu, wiedzac ze siarki nie ma w tym dipeptydzie: 100 — 45,014 —
7,849 — 14,375 = 32,762 %. A wigc:
45,014/12:7,849/1:14,375/14 :32,762/16 =
=3,751:7,849: 1,027 : 2,048 = 10,96 : 22,93 :3:598= 11:23:3:6.

Wzér empiryczny octanu dipeptydu to: C;1H23N30¢. Jezeli zalozymy, ze wzor empiryczny jest

wzorem sumarycznym, to dla wolnego peptydu otrzymamy: C;H23N306 -CoH40, = CoHi9N3O4;
stwierdzamy, ze proponowany wzor moze speinia¢ warunki zadania. Dla wzoru sumarycznego
stanowigcego dwukrotno$¢ empirycznego otrzymujemy: CooHaeNeOi2 - CoH4O; = CyoHaaNgOgo;
stwierdzamy, ze taki wzor nie spelnia warunkow zadania, poniewaz ze wzgledu na liczbe atoméw
wegla, peptyd musiatby si¢ sklada¢ z tryptofanu i1 fenyloalaniny badz tyrozyny, a w takim
postulowanym peptydzie nie zgadzatyby si¢ wartosci dla pozostalych pierwiastkow. Ze wzgledow
oczywistych odrzucamy tez wzory stanowiace wigksza wielokrotno$¢ wzoru empirycznego.
2. Ustalamy sekwencje aminokwasdéw w_dipeptydzie. Najprostsza droga rozumowania prowadzi do
stwierdzenia obecnosci lizyny jako aminokwasu z koncowa grupa karboksylowa (trypsyna hydrolizuje
peptydy wlasnie po stronie karboksylowej lizyny oraz argininy; por. Stryer 1997, str. 191 lub Jakubke i
Jeschkeit 1989, str. 363, Iub tez Zad. 1 z Etapu III XLII Olimpiady z 1995/6 r.). Obecnos$¢ argininy
odrzucamy z uwagi na zawarto$¢ tylko trzech atoméw azotu w dipeptydzie. Drugi aminokwas musi
zawiera¢ w tancuchu bocznym atom tlenu. Po odjeciu liczby atomoéw poszczegodlnych pierwiastkow
reszty lizyny od wzoru sumarycznego dipeptydu otrzymujemy: CoH;oN3O4 + H,O - C¢H14N,O, =
C3H7NO;3, czyli wzor seryny. Zatem ustalamy jednoznacznie, ze szukanym dipeptydem jest serylolizyna
(Ser-Lys).

3. Wzory strukturalne:
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) HOCH, H CH,CH,CH,CH NH, |I|C|OOH
H,;N-C-G-N-C-COOH lub 0=C-N-C-H
HO H H,N-C—H CH,CH,CH,CH,NH,
(|:H20H

+
HgN~G-G-N-C-CO0"
HO

+
+
HyN-C-C-N-C-COOH

|
HO

H,N-C-C-N-C-COO"
HO H

Rozwiazanie zadania 7A

a) Rozpatrujemy pierwsza reakcjg, acetonu z amoniakiem wobec wodoru 1 katalizatora niklowego. Jest
to tzw. aminowanie ketonow (lub aldehydow) z jednoczesna redukcja, w wyniku ktorego otrzymuje sig
aminy pierwszorzedowe (gdy zamiast amoniaku uzyje si¢ aming, mozna otrzyma¢ aminy o wyzszej
rzgdowosci). Z acetonu utworzy si¢ tu izopropyloamina (2-aminopropan).
b) Analizujac budowg zwiazku X i pozostalych pigciu substratow stwierdzamy, ze 2-aminopropan z
grupa aminowa przy drugorzegdowym atomie wegla nie moze powsta¢ w wyniku redukcji nitrylu,
albowiem
[H]

R-C=N —— RCH;NH;
W pozostatych przypadkach tworzenie si¢ 2-aminopropanu jest mozliwe.
¢) wzory strukturalne poszczegolnych substratow:

i CHs
(CH3),CHNO,, (CH3),CH-C-NH,, N—cltH, (CH5),C=N-OH.
CHj
(@)

d) Aby otrzymac 2-nitropropan najczgsciej stosuje si¢ reakcje bromku lub jodku izopropylu z azotynem
sodu (produktem ubocznym tych reakcji jest azotyn izopropylu). Bezposrednie wolnorodnikowe
nitrowanie propanu nie ma znaczenia jako metoda laboratoryjna z uwagi na trudno$ci w wykonaniu i
wyodrebnieniu produktow.
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Nitryle (cyjanki alkilowe) mozna otrzyma¢ z odpowiednich halogenkow alkilowych i cyjanku
potasu: RCl + KCN — RCN + KCl.

Nastepny zwiazek, amid, mozna otrzymaé z kwasu izomastowego (2-metylopropanowego), jego
halogenkow lub bezwodnika, jak rowniez w wyniku amonolizy estrow kwasu izomastowego. Podane w
tresci zadania warunki wskazuja na reakcj¢ podbrominowa Hofmanna.

Kolejny substrat, pochodna kwasu ftalowego, to zwiazek posredni w syntezie Gabriela, ktory
otrzymujemy z ftalimidku potasu i odpowiedniego halogenku alkilowego:

(0] o) o]
COOH
©: — o —» NH —* NK
COOH
[¢] [¢] o

CHg
CI—CH
CH3

+ - COOH CHgy
(CH3)2CH-NH38I‘ + — N—CH
COCH CHy

Synteza Gabriela (A. Vogel “Preparatyka organiczna” WNT 1984, str. 487; “Preparatyka
organiczna” — praca zbiorowa — thum. z niemieckiego pod red. B. Bochwica — PWN 1975, str. 231) ma
t¢ zalete, ze unika si¢ w niej tworzenia mieszaniny amin o réznej rzegdowosci, co ma miejsce podczas
reakcji bezposredniego alkilowania amoniaku halogenkami alkilowymi.

Ostatni substrat to oksym acetonu, ktdory mozna fatwo otrzymaé z acetonu i hydroksyloaminy
(NH,OH). Oksymy ulegaja redukcji do amin wodorem wobec katalizatora pod wysokim ci$nieniem.

Rozwiazanie zadania §A

Istnieje 21 izomerdw konstytucyjnych bromoalkenu o wzorze CsHoBr, a z uwzglednieniem
stereoizomerii: 36 mozliwych izomerow.
a) warunek ten spelnia 8 ponizszych izomerdéw konstytucyjnych:

CH,
_ | CH,
CH,=C—CH,CH,CHj CH,=C—CHCH; |
. . CH,=CH-CCH;
CH,=CH-CH,CH,CH,Br I|3r
2-bromo-1-penten 2-bromo-3-metylo-1-buten
(2-bromopent-1-en)  S-bromo-1-penten (2-bromo-3-metylobut-1-en) 3-bromo-3-metylo-1-buten
(5-bromopent-1-en) (3-bromo-3-metylobut-1-en
CH3 CH3 Br
Cszé —CH,CH,Br CH,Br CH;-C=—=C-CH; CH;

|
4-bromo-2-metylo-1-buten =~ CH,=C—CH,CHj 2-bromo-3-metylo-2-buten CH;-C=CH-CH,Br
(4-bromo-2-metylobut-1-en) (2-bromo-3-metylobut-2-en)
2-bromometylo-1-buten 1-bromo-3-metylo-2-buten

( 2-(bromometylo)but-1-en ) (1-bromo-3-metylobut-2-er

b) warunek ten spelnia 8 nastepujacych izomerow konstytucyjnych:



?H:CH—CH2CH2C H3
Br

1-bromo-1-penten
(1-bromopent-1-en)

(EHQ—CH:CH—CHQCH_;
Br

1-bromo-2-penten
(1-bromopent-2-en)

CH;

CH3—CH:CH—CH2(|:H2 |
CH=CH-CHCH;,

Br

5-bromo-2-penten

(5-bromopent-2-en) r

1-bromo-3-metylo-1-buten
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CH3—(I: :CH—CH2CH3
Br

2-bromo-2-penten
(2-bromopent-2-en)

CH3—CH=C—-CH,;CHj;
Br
3-bromo-2-penten
(3-bromopent-2-en)
CH;
CHZ& —CH,CHj

I
Br

1-bromo-2-metylo-1-buten
(1-bromo-2-metylobut-1-en)

i
(|IH2—C=CH-CH3
Br

1-bromo-2-metylo-2-buten
(1-bromo-2-metylobut-2-en)

(1-bromo-3-metylobut-1-en)

c) warunek ten spetniaja 4 nastgpujace izomery konstytucyjne:

g
CHZZCH—$HCH2CH3 CHZZCH—CH(leZ CHa Br
H,=CH-CH,CHCH 3
Br CH=CH-C 2? CHs Br

|
Br CH,=C—CHCHj

4-bromo-1-penten
(4-bromopent-1-en)

4-bromo-3-metylo-1-buten
(4-bromo-3-metylobut-1-en)

3-bromo-1-penten

(3-bromopent-1-en) 3-bromo-2-metylo-1-buten

( 3-bromo-2-metylobut-1-en )
d) warunek ten spetnia nast¢pujacy (jedyny) izomer konstytucyjny:
CH3—CH:CH—?HCH3

Br

4-bromo-2-penten
(4-bromopent-2-en)

Rozwiazanie zadania 9A

a. CH4 + 202 = C02 + 2H20; C2H6 + 3,502 = 2C02 + 3H20;
Nalezy najpierw ocenié, czy spalanie byto catkowite.
Io$¢ tlenu w powietrzu wynosi 0,2*6000 = 1200 cm’ , odpowiednio azotu: 4800 cm’. Najwigksze
zuzycie tlenu byloby, gdyby w mieszaninie wgglowodorow byl tylko etan. Potrzebna ilo$¢ tlenu

wynositaby 300%3,5 = 1050 cm’. Tak wigc spalanie bedzie catkowite.

b. Oznaczamy: x — objgtos¢ metanu; (300-x) — objetos¢ etanu. Zgodnie z pierwszym réwnaniem ubgdzie
X cm’ metanu i 2x cm’ tlenu, a przybedzie x moli dwutlenku wegla, Zgodnie z réwnaniem drugim
ubedzie (300 — x) cm’ etanu i 3,5(300 — x) cm’ tlenu, a przybedzie 2(300 — x) cm® dwutlenku wegla.
Stad bilans: - x —2x + x —(300 — x) — 3,5(300 —x) + 2(300 — x) = 6300 — 5600;

x = 100.

c. Przepuszczanie gazéw przez roztwodr wodorotlenku potasu spowoduje catkowite usunigcie dwutlenku
wegla, zatem w mieszaninie koncowej bedzie tylko tlen i azot. Ilo$¢ tlenu zuzyta na spalanie to:
2x +3,5(300 — x) = 900 cm’.
To$¢ tlenu pozostata w mieszaninie koficowej to: 1200 — 900 = 300 cm”.
Sktad koncowy to: 300 cm’ tlenu i 4800 cm® azotu.
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CZESC B - zadania fakultatywne

Rozwiazanie zadania 1B

1. W roztworze AgNO; dla uktadu Ag'/Ag opisywanego reakcja potdowkowa:
Ag +e— Ag
E =E"+ (RT/F)In[Ag] = 0,80 + 0,059 log (0,1) = 0,74 V
W roztworze NaCl [Ag"] = K/[CI'] = 1,6:10"%0,1 = 1,6:10” mol/dm’
E = E°+ (RT/F)In[Ag'] = 0,80 + 0,059 log (1,6:10°%) = 0,28 V

2. Dla uktadu MnO4/Mn*" réwnanie reakcji potéwkowej zapiszemy nastepujaco:
MnOy + 8 H' + 5e — Mn* + 4 H,0
Potencjal redoks odpowiadajacy tej reakcji opisuje rownanie:
E = E° + (RT/5F) In {[MnO4][H 1¥/[Mn*]}

Przy pH=10
E=1,51+(0,059/5) log (0,05- 1°/0,05) = 1,51 V
przy pH=3

E=1,51+(0,059/5) log (0,05- (107 ¥/0,05) = 1,23 V
Tylko przy pH = 0 potencjat redoks uktadu MnO4/Mn*" jest wyzszy od potencjahu redoks uktadu Cl, /
CI', czyli jony MnO4 moga utlenia¢ jony CI'.

3. Dla uktadu redoks z kompleksem, biorac pod uwage druga reakcj¢ poldéwkowa, réwnanie Nernsta
mozna zapisaé nastepujaco:

E = E°(2) +(0,059/2) log {[Fe(CN)s"1/[CN1%}
Poniewaz w roztworze istnieja tez jony Fe** (z dysocjaciji kompleksu), obecny jest uktad redoks Fe®'/Fe.
W rezultacie potencjat £ mozna wyrazi¢ inaczej:

E = E°(1) + (0,059/2) log[Fe*'], czyli

E°(2) + (0,059/2) log {[Fe(CN)s"J/[CN1®} = E(1) + (0,059/2) log[Fe*']
Poniewaz 3¢ = [Fe(CN)s"1/([Fe* [CNT°), wigc

[Fe*] = [Fe(CN)s J/(B[CNT")

Podstawiajac tak wyrazone stezenie Fe?™ do rownania Nernsta, otrzymujemy;

E°(2) = E°(1) — (0,059/2) log B
Stad log Bs = 2{E°(1) — E(2)}/0,059, czyli Bs = 1,2-10*.

Rozwiazanie zadania 2B

C . . . y .
A = ke (gdzie po prawej stronie rownania ¢ =
t

a) Dla reakcji pierwszego rzedu réwnanie kinetyczne —

ca = cg = cc) prowadzi do zalezno$ci wykorzystywanych juz w czesci A folderu. Dla takiej reakcji jej
czas polowkowy nie zalezy od stezenia reagentow. Jesli po uptywie 1000 s poczatkowe stezenie A (C°)
spadto o potowe do warto$ci C°/2, to po uptywie nastepnych 1000 s pozostanie C°/4 substancji A, czyli
25 % jej poczatkowej ilosci.

b) Dla reakcji drugiego rzedu scatkowanie réwnania kinetycznego —% = kc® prowadzi do zaleznosci:

1 1 .. . . . . .
— =—+ kit . Podstawiajac dane z zadania dochodzimy do wniosku, ze po uptywie 2000 s pozostanie
Cao  Cap

1/3 substancji A, czyli 33,3 %.
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c) Dla reakcji trzeciego rzedu scalkowanie rdéwnania kinetycznego — A _ e prowadzi do
¢
1 1 . . . . . .
zaleznosci: —-=-——+ k¢ . Podstawiajac dane z zadania dochodzimy do wniosku, ze po uptywie 2000
A (ch

s pozostanie 1/ J7 substancji A, czyli 37,8 %.

d) Dla reakcji zerowego rzedu scalkowanie réwnania kinetycznego —%zkc0 = k prowadzi do

zaleznoéci: ¢, = cy —kt . Podstawiajac dane z zadania dochodzimy do wniosku, e po uptywie 2000 s
przereaguje cata ilo$¢ A, czyli pozostanie 0 %.

Ze wzgledu na stechiometri¢ reakcji i rownomolowa mieszaning substratow A, B i C stopien
przereagowania substancji A jest taki sam, jak substancji B 1 C.

Rozwiazanie zadania 3B

1. Ustalenie grup funkcyjnych zwiazkéw A — F. Rozwiazanie zadania najlepiej zacza¢ od przejscia B —
C, ktére wskazuje na tzw. reakcje haloformowa. Podane w tabeli pasmo absorpcji IR przy 1715 cm™
wskazuje, ze zwiazkiem B jest keton. Pozytywna reakcja haloformowa zawegza rozwazania do
metyloketonow. Zwiazkiem C musi by¢ kwas karboksylowy, co znajduje potwierdzenie w IR (1725 cm’
' to pasmo walencyijne grupy karbonylowej w grupie karboksylowej, a szerokie pasmo 2500-3300 cm’
jest charakterystyczne dla drgan walencyjnych grupy OH w kwasach karboksylowych). Zwiazek A w
takim razie to alkohol drugorzedowy, w ktorym grupa hydroksylowa wystgpuje w pozycji 2. AlkoholeO
takie rowniez wykazuja pozytywna probe haloformowa (w warunkach reakcji utleniaja si¢ bowiem do
metyloketondw). Wartosci podanych pasm absorpcji w IR dla zwiazku A potwierdzaja t¢ propozycje.
Przejécie C — D to otrzymywanie chlorkéw kwasowych. Pasmo 1800 cm™ odpowiada wiasnie
drganiom walencyjnym C=0 w chlorkach kwasow karboksylowych. Z kolei przejscie F — A opisuje
wydtuzenie tancucha weglowego w reakcji Grignarda. Substratem tej reakcji, w wyniku ktdrej mamy
otrzymac alkohol drugorzedowy powinien by¢ aldehyd. Widmo IR zwiazku F wskazuje, ze tak jest
istotnie, albowiem pasma w zakresie 2700-2850 cm™ sq charakterystyczne dla aldehyddw (sa to drania
walencyjne CH w grupie formylowej). Zwiazek E powstajacy w reakcji alkoholu z chlorkiem
kwasowym to ester.

2. Ustalamy wzory strukturalne zwiazkéw A — F. Suma mas atomow dwu reszt weglowodorowych po
odjeciu masy ugrupowania estrowego od masy molowej zwiazku E wynosi: 130 — (12 + 2*16) = 86
g/mol. W uzupehieniu do tresci zadania mozemy jeszcze wykluczy¢ obecnos$¢ jednego atomu azotu w
zwiazku (jako Ze jego masa molowa jest liczba parzysta; por. Zad. 3.1 z Etapu III XLV Olimpiady z
1998/9 r.). Mozemy réwniez wykluczy¢ obecnos¢ dwoch atomdéw azotu w czasteczce zwiazku E,
poniewaz zadne dane IR nie wskazuja na istnienie grup NH,, NH, N=0O, NO,, N=N itp., a na istnienie
dwu ugrupowan z trzeciorzgdowym atomem azotu nie pozwala stosunkowo mata wartos¢ masy
molowej. A zatem ustalamy, Ze reszty estru zawieraja 6 atoméw wegla i musza by¢ nasycone, czyli
M(C,Hz,+;) + M(C,,Hz,47) = 86, gdzie n + m = 6. Biorac pod uwage, ze kwas C jest krotszy o jeden
atom wegla od alkoholu A, przypisujemy zwiazkowi A struktur¢ alkoholu sec-butylowego (butan-2-
olu), a zwiazkowi C wzor kwasu propionowego (propanowego). Zwiazkiem E jest propionian sec-
butylu (propanian but-2-ylu), B — etylometyloketon (butan-2-on ), F — aldehyd propionowy (propanal).
3. Warunki reakcji A — C sa oczywiscie takie same jak przejscia B — C, czyli dziatanie jodem w
srodowisku zasadowym i zakwaszenie mieszaniny reakcyjnej. Utlenianie A — B najczgsciej realizuje
si¢ dziatajac K,Cr,O7 w $rodowisku kwasnym. Do przeksztatcania chlorku kwasowego w

aldehyd (przejscie D — F) moze shuzy¢ redukcja za pomoca LIALH[OC(CHj3)3]; lub redukcja wodorem
wobec odpowiednio spreparowanego katalizatora palladowego.
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Rozwiazanie zadania 4B

Tre$§¢ zadania narzuca rozpatrywanie tylko prostych zwiazkdéw organicznych, tak aby spetnié
warunek rownocennosci magnetycznej protondow. Przejscie A — B to przylaczanie wody do wigzania
wielokrotnego. Warto$¢ przesunigcia protonéw w zwiazku A wyklucza eten (dla protonéw w etenie & =
4,9 ppm) i wskazuje na etyn. Ewentualne propozycje symetrycznych pochodnych takich jak 2,3-
dimetylobut-2-en albo but-2-yn odrzucamy, poniewaz warto$¢ przesunigcia protonéw ich grup
metylowych wynositaby ok. 1,7 ppm. Nasze rozwazania prowadza do ustalen, ze zwiazek B to etanal,
zwiazek C to kwas octowy, zwiazek D - etanol, E - octan etylu, a F to acetylooctan etylu (produkt
kondensacji Claisena). Dekarboksylacja samego acetylooctanu etylu daje aceton (propanon).
Przesunigcie protondow dla zwiazku G podane w tresci zadania zgadza si¢ z ta propozycja.

Ta ostatnia reakcja nie ma znaczenia praktycznego, gdyz aceton produkuje si¢ przemystowo metoda
nieporoOwnanie tansza. Natomiast opisana reakcja dekarboksylacji w zastosowaniu do ro6znych
pochodnych B-ketoestrow jest cenna metoda syntezy ketonéw o bardziej skomplikowanej, tatwej do
zaprojektowania budowie.

Rozwiazanie zadania 5B

1) Jesli mierzona wielko$¢ fizyczna ukladu stanowi sumg udzialow poszczegodlnych substancji (tak jak
absorbancja przy okres§lonej dtugosci fali), to mozna wykazaé, ze stopien przereagowania substratow w
nieodwracalnej, biegnacej do konca reakcji substrat S — produkty wyraza si¢ zaleznoscia:

[SI) _ E0)-E,
[S]o Eo _Eoo

(1

Wyprowadzenie tej zalezno$ci przebiega nastgpujaco. Rozwazmy reakcj¢ o ogdlnym schemacie:
aA + bB — cC + dD

gdzie A, B, C, D oznaczaja reagenty, natomiast a, b, ¢, d - ich wspolczynniki stechiometryczne. Jesli
substancje te znajduja si¢ w roztworze, to obecny jest takze rozpuszczalnik (L), ktory rowniez moze
absorbowa¢ promieniowanie $wietlne i wplywac na barwe badanej probki. Przy takich zalozeniach, dla
wybranej dlugosci fali promieniowania absorbancja probki wyraza si¢ suma cztonow pochodzacych od
poszczegolnych sktadnikoéw:

E =a[A]+B[B]+7y[C]+d[D]+A
gdzie A oznacza staly wktad od rozpuszczalnika L, zas o, B, O, y sa specyficznymi dla kazdego
sktadnika wspdtczynnikami proporcjonalnosci. Zatozmy przy tym, ze na poczatku probka nie zawiera
produktéow C i D (tzn. [C]p = [D]o = 0) oraz ze substrat B mogl zosta¢ wprowadzony w nadmiarze w

stosunku do substratu A. Wygodnie jest teraz wyrazi¢ st¢zenia kazdego sktadnika poprzez st¢zenie np.
substratu A:

(B]=[BI, —S([Alo _[A])
[C]= g([A]o ~[A))
1= (A1, - 14)

Dla =0 idla z = oo (gdy stgzenie A spada do zera), prawdziwe sa zaleznosci:
E, =a[A], +B[B], +A

E, = xﬂ{[B]o —S[A]o) +1 1Al +8§[A]o

Dla uproszczenia przeksztatcen wprowadzimy teraz wyrazenie:
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0=—aa—-bB+cy+dd

za pomoca ktdrego mozna w prostej postaci przedstawi¢ nastgpujace zaleznosci:

B, —E=21a]
a

o0

0
E, -E, =;[A]0

0 0
E-E,=—([A],~[A])==[C]
a c
z ktorych wynika podane na poczatku wyrazenie na [S]/[S]o =[A)/[A]o. W szczegdlnym przypadku, gdy
roztwor po zakonczeniu reakcji nie jest zabarwiony (E., = 0), wzor ten upraszcza si¢ do postaci:
1AT_E()
[Al, £,

Konkretna zalezno$¢ migdzy stopniem przereagowania substratu a jego stgzeniem zalezy od rzedu
reakcji.

2. Analiza danych z tabeli wykazuje, ze trzeba zastosowac¢ og6lny wzor (1). Jesli reakcja jest rzedu
pierwszego, to prawdziwa jest zaleznos¢:

[SI) _
[SI,

gdzie k oznacza stata szybkos$ci reakcji o wymiarze odwrotno$ci czasu. Nalezy sprawdzi¢, czy podane w
zadaniu dane kinetyczne odpowiadaja kinetyce pierwszego rzedu (jesli nie, przechodzimy do
sprawdzania innych rzedow).

Z rownan (1) 1 (2) wynika, ze dla kinetyki pierwszego rz¢du powinna by¢ spelniona
nastgpujaca zalezno$¢:

exp(—kt) (2)

E()-E, -k
E,—E, 2303

log,, 3)

prowadzaca do wyznaczenia warto$ci statej szybkosci £. Jesli dla kolejnych pomiaréw stata & przyjmuje
taka sama warto$§¢, oznacza to, ze zalozenie o kinetyce pierwszego rzedu bylo poprawne, w
przeciwnym przypadku zakladamy inny rzad, wyprowadzamy nowe rownanie (3) i badamy
niezmienno$¢ statej szybkosci dla kolejnych pomiaréw. Dla danych z tabeli, dla czasow: 21 min, 75 min
i 119 min otrzymujemy bardzo zblizona warto$¢ statej szybkosci k = 3,24-10” min™', co mozna uwazaé
za potwierdzenie kinetyki pierwszego rzedu dla badanej reakcji.

Rozwiazanie zadania 6B

1. Temperatura jest miarg intensywnos$ci ruchu molekut - jej podwyzszenie oznacza iz czastki (atomy, czasteczki)
tworzace uktad poruszaja si¢ szybciej. W obu kolbach musialo wigc dojs¢ do pochlonigcia pewnej ilosci energii
promieniowania elektromagnetycznego przez czasteczki gazow i jej przetworzenia na energig kinetyczna ich
ruchu, z tym ze w przypadku CO, efekt ten zaznaczyt sig silniej.

a) Wyjasnienie tego efektu jest nastgpujace. W promieniowaniu wysylanym przez $wiecaca lampe jest
pewien udzial niewidzialnego promieniowania podczerwonego. To ono jest odpowiedzialne za wrazenie ciepla,
gdy zblizamy dton do lampy. Oznacza to, Ze nasza skora, w ktorej znajduja sig receptory temperatury jest zdolna
do absorpcji pewnej ilosci promieniowania podczerwonego, ktérego energia przetwarzana jest nastgpnie na
cieplo. Analogiczna sytuacja dotyczy gazéw zgromadzonych w obu kolbach, z ta r6znica iz czasteczki CO, lepiej
niz czasteczki O, i N, pochtaniaja fotony promieniowania podczerwonego, a zatem w przypadku CO, stopien
przetworzenia energii promienistej na efekt cieplny czyli wzrost temperatury jest bardziej zaznaczony.
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b) opisane wyzej zjawisko nosi nazwe ,.efektu cieplarnianego”. Dotyczy on nie tylko CO,, ale takze
wody (w postaci pary wodnej, ale takze kropelek cieczy i lodu, tworzacych chmury !), metanu i
halogenopochodnych weglowodorow (CF;Cl). Oddziatywanie promieniowania elektromagnetycznego z tymi
substancjami obecnymi w atmosferze jest w szczegotach do§¢ skomplikowane. Znaczna czg$¢ promieniowania
stonecznego (zawierajacego promieniowanie ultrafioletowe) jest przepuszczana przez atmosferg i pochtaniana
przez powierzchni¢ Ziemi. Ale kazde cialo powyzej 0 K takze wypromieniowuje energi¢ w stopniu zaleznym od
jego temperatury. Tak wigc powierzchnia Ziemi z powrotem wypromieniowuje zaabsorbowana energig, ale
fotony tego oddawanego promieniowania charakteryzuja si¢ nizsza energia, czyli wigksza dtugoscia fali (E=hc/A)
niz promieniowanie padajace. Oznacza to, iz widmo tego promieniowania zawiera podwyzszony udziat
promieniowania podczerwonego, ktore jest latwiej absorbowane przez czasteczki gazéw w atmosferze niz
promieniowanie w zakresie widzialnym i ultrafioletowym. Tak dochodzi do ogrzania atmosfery. Z kolei znaczna
czg$¢ energii uchwyconej przez atmosfer¢ jest wypromieniowywana ku powierzchni Ziemi, ktore to
promieniowanie zwrotne stanowi gltowna przyczyng efeltu cieplarnianego. Tak wigc temperatura naszego
otoczenia ustala si¢ w ciaglej cyrkulacji energii miedzy powierzchnia Ziemi i atmosfera.

Gdyby w atmosferze zabrakto CO, i pary wodnej, to rownowaga termiczna naszej planety zostataby
osiagnieta dla temperatury ok. -25°C, co odpowiada mniej wigcej Sredniej temperaturze przy powierzchni Marsa.
Z kolei na Wenus $rednia temperatura jest znacznie wyzsza od naszej, poniewaz atmosfera Wenus sklada si¢
gtéwnie z CO,, tatwo wytapujacego promieniowanie podczerwone.

Problemem jest jednak narastajaca w atmosferze ilo$¢ sztucznie wytwarzanych chlorowcopochodnych
weglowodorow, ktore zaburzaja naturalng réwnowage termiczng 1 moga spowodowaé, wskutek
zintensyfikowania efektu cieplarnianego, podwyzszenie temperatury, a zatem niekorzystne globalne zmiany
klimatyczne.
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(b) Promieniowanie elektromagnetyczne absorbowane jest przez elektrony 7 pierscienia aromatycznego i
przekazywane catej czasteczce. W ten sposob energia fotonow promieniowania elektromagnetycznego zostaje
zuzyta na podwyzszenie temperatury warstwy ochronnej, czyli energia promienista zostaje przetworzona na
nieszkodliwa energig cieplna. Innymi stowy, fotony promieniowania ultrafioletowego nie osiagaja powierzchni
skory. Przez zmiang stgzenia PABA mozna osiagna¢ rézne wspotczynniki ochrony skory przed swiattem
stonecznym, mierzone wskaznikami od 2 (dla os6b trudno sig¢ opalajacych) do 15 i wigcej (dla 0séb szczegolnie
wrazliwych na promieniowanie UV).

Rozwiazanie zadania 7B

a) zwiazki A i B sa diastereoizomerami, za$ struktury C i D sg identyczne (zwiazek mezo)
b) struktury B, C i D s3 identyczne; pary enancjomeryczne: (A, B), (A, C), (A,D)



