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Zadania teoretyczne

CZESC A: Zadania obowigzkowe
Zadanie 1A

Kwas dwuprotonowy

Oblicz pH roztworu kwasu siarkowodorowego o stezeniu c(H,S) = 0,1 mol/dm’. Podaj wartosci
stezenn H,S oraz jonéw HS™ i S, Czy wytraci sie osad MnS po dodaniu 2 milimoli MnSO4 do 100 cm’
tego roztworu ?

Dla kwasu siarkowodorowego: K,; = 8-10'8, Kp=1,3-10"

Iloczyn rozpuszczalnosci MnS, Ky = 2,5-10"10

Zadanie 2A
Synteza estrow

Podaj schematy reakcji prowadzacych do otrzymania jak najwigkszej liczby estréw, majac do
dyspozycji: etanol, fert-butanol (2-metylo-2-propanol), alkohol benzylowy i izopropanol (2-propanol)
oraz nadmanganian potasu i kwas nieorganiczny. Nazwij otrzymane estry.

Zadanie 3A
Akumulator olowiowy

Wartos$ci standardowych potencjatow odwracalnych potogniw:
Pb>* | Pb (pétogniwo T) i S04> | PbSO., Pb (pétogniwo II)
wynosza odpowiednio 1 =—-126 mV i m;®=-356 mV (298 K).

1) Napisz rownania reakcji potencjalotworczych 1 wyrazenia na potencjal kazdego z potogniw.
2) Oblicz iloczyn rozpuszczalnosci PbSO4 w temperaturze 298 K.

Zadanie 4A
Rozdzial mieszaniny twiqzkow organicznych

Zaproponuj mozliwie najprostsza metod¢ rozdzielenia mieszaniny nast¢pujacych zwiazkow: kwas
benzoesowy, anilina, naftalen, fenol, majac do dyspozycji eter dietylowy oraz wodne roztwory HCI,
NaOH i1 NaHCOs;. Jezeli w trakcie rozdzialu moga zachodzi¢ reakcje chemiczne, zobrazuj je
odpowiednimi rownaniami i nazwij ich produkty.

Zadanie SA
Rownowagi kwasowo-zasadowe

500 cm® wodnego roztworu amoniaku o stezeniu 1 mol/dm’ podzielono na pieé réwnych czesci i
umieszczono w zlewkach oznaczonych literami a,b,c,d,e. Do poszczegdlnych zlewek dodano 0,15 mola
nastepujacych substancji:

a) NH3(g) b) NaCl(S) C) NaOH(S) d) HCl(g) e) NH4C1(S)

1) Napisz wszystkie rownowagi reakcji istniejace w poczatkowym roztworze amoniaku.
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2) Jak zmieni si¢ stezenie jonéw OH pochodzacych z reakcji dysocjacji amoniaku po
dodaniu do kazdej ze zlewek wymienionych powyzej substancji? Odpowiedzi uzasadnij podajac,
jezeli to niezbedne, odpowiednie rownania reakcji. (Zaniedbujemy zmiany objgtosci roztworow
zwigzane z dodaniem poszczegodlnych substancji)

Zadanie 6A
Reakcje zwiqzkow organicznych

Weglowodor A, ciecz o niskiej temperaturze wrzenia (T. wrz. < 50°C), w reakcji z bromowodorem
tworzy zwiazek B o zawarto$ci bromu 53,6 %. W wyniku reakcji zwiazku A z bromem powstaje
natomiast zwiazek C o zawarto$ci bromu 70,1 %. Utlenianie za§ zwiazku A za pomoca KMnOs w
srodowisku kwasnym daje tylko jeden produkt organiczny o zawartosci tlenu 48,4 % (zwiazek D, ktory
nie zawiera innych pierwiastkow oprocz wegla, wodoru i tlenu). Zwiazki A, B i D nie zawieraja
asymetrycznych atomow wegla. Poda¢ wzory strukturalne zwiazkéw A - D oraz zapis schematow
wymienionych wyzej reakcji, wskazujac na gléwny produkt reakcji w przypadku, gdy mozliwe jest
powstawanie réznych produktow.

Zadanie 7A
Biotransformacja aminokwasow do substancji zapachowych

Aminokwasy o tancuchach rozgalezionych sa waznymi prekursorami w biosyntezie zwiazkdéw
zapachowych w dojrzewajacych owocach, np. z leucyny powstaja migdzy innymi: octan izoamylu o
zapachu banana i ester etylowy kwasu 3-metylobutanowego o zapachu jabtka. Produktem pos$rednim
powstajacym w wyniku enzymatycznej transaminacji i dekarboksylacji jest 3-metylobutal

1. Wychodzac z 3-metylobutanalu zaproponuj chemiczna synteze octanu izoamylu i oblicz ile cm’
H,0 wydzieli si¢ w reakcji estryfikacji 5g odpowiedniego kwasu.

2. Wychodzac z tego samego zwiazku zaproponuj chemiczng syntezg¢ estru etylowego kwasu 3-
metylobutanowego 1 oblicz ile g kwasu 3-metylobutanowego powstanie z 5g estru poddanego
hydrolizie w zasadowym $rodowisku.

CZESC B: Zadania fakultatywne
Zadanie 1B

Rownowaga redoks

Po wlozeniu blaszki miedzianej do roztworu zawierajacego jony Cu”" przebiega reakcja redoks i ustala
si¢ rownowaga: Cu + Cu®" < 2Cu’. Oblicz stata rownowagi tej reakcji oraz stezenie jonéw Cu" w
roztworze zawierajacym kationy Cu®" w stezeniu 0,05 mol/dm’, do ktérego wprowadzono blaszke
miedziang. Jakie minimalne st¢zenie jondw Cl jest potrzebne, aby w tych warunkach wytracit si¢ osad
CuCl?

Potencjaly standardowe: E° (Cu*"/Cu)=0,337V, E’(Cu’/Cu)=0,52V

Iloczyn rozpuszczalnosci CuCl, Ky = 2- 107

Zadanie 2B
Rownowaga kompleksowania jodu anionami jodkowymi:

W roztworze wodnym zawierajacym jod I, i jony jodkowe I przebiega odwracalna reakcja:
L + I I,

W celu wyznaczenia statej rownowagi K. tej reakcji mozna wykorzysta¢ fakt, ze w ukladzie
zawierajacym jod i dwa niemieszajace si¢ rozpuszczalniki: n-heksan i wodg ustala si¢ w danej
temperaturze rownowaga opisana przez prawo podzialu Nernsta:
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Wykonano nastepujqce doswiadczenia:

a) Wytrzasano 20 cm’ roztworu jodu w n-heksanie i 150 cm’ wody, po rozdzieleniu pobrano
2 em’ fazy organicznej i 50 cm’ fazy wodnej, ktére nastepnie zmiareczkowano 0,01 M Na,S,0s.
Wy3niki miareczkowania: faza organiczna - V;(Na,S,03) = 9,5 cm3; faza wodna - V>(Na;S,0;) = 6,9
cm’.

b) Wytrzasano 20 cm’ roztworu jodu w n-heksanie i 40 cm® 0.1 M wodnego roztworu KI, po
rozdzieleniu pobrano 5 c¢m?® fazy organicznej i 5 cm’ fazy wodnej, ktére nastgpnie zmiareczkowano
0,01 M Na2$203.

Wyniki miareczkowania: faza organiczna - V3(Na,S,03) = 5,1 cm3; faza wodna - V,(Na,S,03) = 11,8

cm3.

1) Napisz wyrazenie na stala rownowagi K. reakcji jodu z jonami jodkowymi.

2) Napisz réwnanie reakcji przebiegajacej podczas miareczkowania. Podaj wzor strukturalny produktu
utleniania anionu tiosiarczanowego.

3) W oparciu o podane wyniki do§wiadczen, oblicz warto§¢ wspodtczynnika podziatu jodu k£ w uktadzie
dwufazowym heksan—woda.

4) Podobnie oraz stalej rownowagi K. wspomnianej reakcji. Przyjmij, Zze reagenty jonowe wystepuja
wylacznie w fazie wodnej. Skomentuj otrzymany wynik.

Zadanie 3B
Skrecalnos¢ optyczna ampicyliny

Na rysunku przedstawiono struktur¢ znanego antybiotyku — ampicyliny. W celu ustalenia st¢zenia
wodnego roztworu ampicyliny zbadano jego skrgcalnos$¢ nalewajac roztwor do rurki o dlugosci 5 cm, a
nastgpnie mierzono skrecalno$¢ optyczna w polarymetrze. Skrgcalno$¢ optyczna probki wyniosta +
15,1°. Zastosowanie dwukrotnie dtuzszej rurki podwoito obserwowana skrecalno$é.

c—OH
//
O
a) Oblicz ile moli ampicyliny znajduje si¢ w 50 ml roztworu (skrgcalno$¢ wlasciwa ampicyliny
[a]p "= +252°).
b) Zaznacz asymetryczne atomy wegla w czasteczce ampicyliny?
c) Dlaczego wykonano dodatkowy pomiar w rurce o innej dlugosci?

(94

Wskazowka: [CZ ] = —; [a] — skrecalno$¢ wiasciwa, a — skrgcalno$¢ zmierzona, ¢ — st¢zenie wyrazone
c-/

w g/ml, 1 — dlugo$¢ drogi optycznej (dtugosé rurki) w decymetrach

Zadanie 4B
Analiza tlenku arsenu

Zanieczyszczona krzemionka probke heksatlenku tetraarsenu o masie 1,0010g rozpuszczono w
roztworze wodorotlenku sodowego o stezeniu 1 mol/dm’. Tak uzyskany roztwér doprowadzono za
pomoca HCI do pH =9 i dodano do niego 100cm’® wodnego roztworu jodu o stezeniu 0,1010 mol/dm’,
Nadmiar jodu odmiareczkowano 33,5cm3 roztworu Na;S,;03 o stezeniu 0,0303 mol/dm®. Jaka byta
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rzeczywista procentowa zawarto$¢ heksatlenku dwuarsenu w rozpuszczonej probce. Napisz w
postaci jonowej rownania reakcji biegnacych w trakcie analizy probki.

Zadanie 5B

Zwiqzki naturalne

H

H H

HsC I!l C—CH CI
o ek "‘-NHZ
H COOH

dH OH
OH
H

Na powyzszym rysunku przedstawiony jest fragment glikoproteidu, ktéry mozna wyodrgbnié z
materialdw naturalnych. Wskaza¢ elementy budowy tego zwiazku, a w szczegdlnosci:

a) zaznaczy¢ wiazania, ktére moga ulec rozerwaniu podczas hydrolizy tego zwiazku;

b) poda¢ wzory strukturalne poszczegdlnych, chiralnych elementow sktadowych utworzonych po
hydrolizie (wzory Fischera; pochodne cukrowe przedstawi¢ w formie fancuchowej);

c) okresli¢c konfiguracje chiralnych elementéw skltadowych (w przypadku pochodnej cukrowe;j
przyporzadkowac ja do szeregu D lub L, oraz poda¢ konfiguracjg, a lub 3, na anomerycznym atomie
wegla; w przypadku aminokwasu poda¢ konfiguracjg¢ absolutng R lub S);

d) poda¢ nazwe aminokwasu wchodzacego w sktad tego zwiazku, oraz poda¢ nazwy heksoz
macierzystych, ktorych konfiguracje sa zgodne z konfiguracjami na kazdym atomie wegla
pokazanych tu pochodnych.

Zadanie 6B

Miareczkowanie kwasowo-zasadowe

Do roztworow HCl i CH3;COOH o objgtosci 25 cm’ i stezeniu 0,10 mol/dm? kazdy, dodawano
porcjami roztwoér NaOH o stezeniu 0,1000 mol/dm’® (przeprowadzono miareczkowanie za pomoca
NaOH). Sumaryczna objetos¢ roztworu NaOH dodana do kazdego z wymienionych roztworow kwasow
wynosita: 0, 1,5, 10, 15, 20, 22, 24, 24,5, 25, 25,5, 26, 30 1 35 cm’. Oblicz pH roztworu dla kazdego z
tych dodatkow. Na podstawie otrzymanych wynikdw naszkicuj zalezno$¢ pH roztworu od objgtosci
dodanego roztworu NaOH (krzywa miareczkowania) dla HCI i CH;COOH. Oméw i uzasadnij réznice
wystepujace migdzy tymi krzywymi. Jaka jest przyczyna uzyskania réznych wartosci pH w punkcie
rownowaznosci (gdy sumaryczna liczba moli dodanej zasady jest rowna poczatkowej liczbie moli
kwasu w roztworze) ?

Stala dysocjacji kwasu octowego, K, = 1,6-107

Zadanie 7B
Kinetyka rozktadu kompleksu

Stwierdzono, ze reakcja trietyloboranu z pirazolem (1,2-diazolem) przebiega w trzech etapach.
Tworzacy si¢ szybko w pierwszym etapie zwiazek (bedacy kompleksem donorowo-akceptorowym
pirazolu z trietyloborem) ulega powolnemu rozkladowi z wydzieleniem etanu zgodnie z kinetyka I
rzedu, co wykorzystano do wyznaczenia stalych szybkosci tej reakcji w kilku temperaturach.

Wyniki pomiarow:

T=393K
¢ [min] | 20 40 60 80
V(CyHg) [cm’] | 32 63 89 109

V=185 cm’ V' — objetos¢ etanu

I'=398K



¢ [min] | 20 40 60 80
V(C2Hg) [cm’] | 50 91 118 138
V=185 cm’

T=1403 K

¢ [min] | 10 20 40 60
V(CoHg) [em’] | 45 79 124 151
V=190 cm’

1) Zaproponuj mechanizm reakcji. Uwaga: koncowy (trzeci) etap reakcji polega na dimeryzacji
produktu etapu drugiego

2) Oblicz state szybkosci reakc;ji .

3) Korzystajac z rownania Arrheniusa oblicz energi¢ aktywacji badanej reakcji.

4) Oblicz entropi¢ i entalpi¢ aktywacji reakcji korzystajac ze wzoru Eyringa wyprowadzonego na
podstawie teorii kompleksu aktywnego:

kgT AS” -AH”
k= exp exp
h R RT
kg — stata Boltzmanna
h — stala Plancka

AS” — entropia aktywacji
AH" — entalpia aktywacji

Zadanie 8B
Synteza organiczna

2,5-dimetyloheksan-3-ol otrzymano majac do dyspozycji 2-metylo-1-propanol oraz rozpuszczalniki
organiczne 1 proste zwiazki nieorganiczne.
Nastegpnie wykonano ponizsze reakcje:
2,5-dimetyloheksan-3-ol + Na,Cr,O7 (wodny roztwoér kwasu octowego) 2> A
A + X (wzdr ponizej) 2> B+ Y.

H3C\ ) +/CesHs
X = /C—F’<C6H5
H,C CsHs

a) Przedstaw syntezg 2,5-dimetyloheksan-3-olu.

b) Narysuj strukturg zwiazku A.

c) Do jakiej grupy zwiazkdéw nalezy X?

d) Narysuj wzor strukturalny zwiazku B, 1 napisz jak nazywa si¢ reakcja w ktdorej powstaje.

e) W trakcie syntezy zwiazku B (wychodzac z 2-metylo-1-propanolu) w jednym z etapow
powstaje mieszanina racemiczna. Wskaz ten etap.

Zadanie 9B
Wykorzystanie widm spektroskopowych do identyfikacji zwiqzkow organicznych

Widmo 'H NMR zwiazku A wykazuje obecnos¢ trzech sygnatdéw: & = 3,5 ppm (singlet), & = 7,2
ppm (singlet) i 8 = 11,9 ppm (singlet) o wzglednej intensywno$ci odpowiednio: 2 : 5 : 1. Widmo IR (w
podczerwieni) tego zwiazku zawiera miedzy innymi intensywne pasma przy 1710 cm™ oraz w zakresie
2500 - 3200 cm”. W wyniku reakcji tego zwiazku z nadmiarem bezwodnego etanolu w obecnosci
katalitycznych ilosci kwasu siarkowego(VI) tworzy si¢ zwiazek B, przy czym notuje si¢ zuzycie etanolu
1 zwiazku A w réwnych proporcjach molowych. Analiza elementarna probki 10 mg zwiazku B
wykazata tworzenie si¢ 6,58 mg H,O oraz 26,80 mg CO, jako jedynych produktow spalania. W widmie
IR zwiazku B nie obserwuje si¢ szerokiego pasma w zakresie 2500 - 3200 cm™', natomiast jest obecne
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pasmo przy 1735 cm’. Podaé wzory strukturalne zwiazkéw A i B, oraz naszkicowa¢ widmo 'H
NMR zwiazku B.

Zadanie 10B
Identyfikacja substratow 9 reakcji organicznych

Poda¢ budowg i nazwy wszystkich zwiazkow oznaczonych literami:

1) O
a) A )—i> dietyloketon + 2-metylopropanal
2)H /Zn ) CHs
as
NaOH alkohol f) I:brom\cl)vwodorowy B CHgBr
b) B + HCHO ——— HCOONa + p-metylobenzylowy
OC,H CoHsMgl
¢) C etanol . Ho@—cﬁ 2o g G > %> CHOMgl + CoH
25
suchy HCI oC,H
2Ts P,0.
1) Mg T hH T Br@CN
, eter II
d D - CH,.CN CHs CCHs
jodopo- & . KOH alk
chodna )Hzo/ H = —_— = — —
OH |) I CH,=CH ?H CHs
0
e) E 1) NaNO,, HCI, O=C o \G b* CHs
—<: j>— 2 romo-
2)H,0, t. pok. pochodna

Zadanie 11B
Stereochemia zwiqzkow nieorganicznych

Stosunkowo powszechny jest sad, ze chemia zwiazkéw organicznych jest nauka o wielko-
czasteczkowych skomplikowanych uktadach przestrzennych, za§ zwiazki nieorganiczne to zwykle
uktady ztozone z prostych jonow. Wiele jednak innych pierwiastkdw tworzy potaczenia, na przyktad z
tlenem, ktérych budowa przestrzenna jest ztozona. Twoim zadaniem bedzie okre$lenie budowy
przestrzennej wystepujacych w fazie stalej nastgpujacych potaczen chemicznych boru i fosforu z
tlenem:

Anion BO] ; anion BO;, ; B,0;
Anion PO;” ; anion P,O}” ; anion PO;

Atomy boru we wszystkich polaczeniach maja liczbe koordynacyjna réwna 3, za§ atomy fosforu
maja w swoich potaczeniach liczbg koordynacyjna rowna 4.

Zadanie 12B
Acydymetryczne oznaczanie skladu mieszanin NaOH, NaHCO3, Na;CO;3

Analizowana mieszanina moze zawiera¢ NaOH, NaHCO3, NapCO3 i ewentualnie substancjg

obojg¢tna. W analizie pobiera si¢ probki o masie 1,0000 g i miareczkuje roztworem HCI o stezeniu 0,2500
mol/dm’.

Poddano badaniu trzy rézne mieszaniny (oznaczone literami: A, B i C ). Dla kazdej z nich
analizowano dwie probki miareczkujac jedna wobec fenoloftaleiny a druga wobec oranzu metylowego.

Wyniki analizy mieszaniny A:  wobec fenoloftaleiny zuzyto 30,48 cm’ kwasu
wobec oranzu zuzyto 48,64 cm’ kwasu

Wyniki analizy mieszaniny B: ~ wobec fenoloftaleiny zuzyto 15,29 cm® kwasu
wobec oranzu zuzyto 39,19 cm® kwasu

Woyniki analizy mieszaniny C: dodanie fenoloftaleiny nie spowodowato zabarwienia
wobec oranzu zuzyto 38.47 cm® kwasu

Na podstawie wynikéw miareczkowania podaé sktad jakosciowy i ilosciowy mieszanin A, B i C.



Wskazowka:

Rozwiazujac ten problem nalezy rozpatrzy¢ krzywe miareczkowania wodorotlenku sodu i weglanu
sodu. Krzywa miareczkowania przedstawia zalezno$¢ pH roztworu od objg¢tosci dodanego titranta (w tym
wypadku: roztworu HCI) 1 moze by¢ wykorzystywana do doboru wtasciwego wskaznika pozwalajacego
doktadnie okresli¢ punkt koncowy miareczkowania alkacymetrycznego.

Na rysunku pokazano krzywe miareczkowania

1) NaOH o stezeniu 0,05 mol/dm?®

2) weglanu sodu o stezeniu 0,05 mol/dm’
Zaznaczono tez na nim zakresy zmian barwy wskaznikow oraz punkty koncowe miareczkowania NaOH
(PK1), miareczkowania Na,CO; do NaHCO; (PK2a) i miareczkowania NaHCO; do CO, i H,O (PK2b)

Krzywe miareczkowania weglanu
sodu i wodorotlenku sodu
14
12 ¢ EERg, - o
PK2a
10 "%, "7 SEPPPPPPE
g PK1 ~y |fenoloftaleina |
r
6 - 2 PK2b
4 | |oranz metylowy | “
2 |
O T T
0 10 20 30
v HCI, cm®

Krzywe miareczkowania 1) 20 cm’ roztworu NaOH o stezeniu 0,05 mol/dm’; 2) 20 em’ roztworu
Na>COs o stezeniu 0,05 mol/dm’ za pomocq kwasu solnego o stezeniu 0,1 mol/dm’

Krzywa miareczkowania 1) jest typowa krzywa miareczkowania mocnej zasady mocnym kwasem,
z wyraznym, duzym skokiem krzywej miareczkowania i pH rownym 7 dla punktu rownowaznosci
(punktu cakowitego zobojetnienia) odpowiadajacemu reakcji:

NaOH + HCI = NaCl + H,O lub jonowo  OH +H' = H,0

Punkt ten jest bliski punktowi koncowemu PK1 (okreslonym jako punkt zmiany barwy wskaznika) 1 w
praktyce jest z nim utozsamiany. Poniewaz stromy odcinek krzywej miareczkowania obejmuje zakres
zmiany barwy obu wskaznikéw, zatem kazdy z nich moze by¢ uzyty do oznaczania NaOH.

Krzywa miareczkowania 2) jest bardziej skomplikowana.
Punkt koncowy PK2a odpowiada punktowi rownowaznosci dla reakcji:
CO;s* + H' = HCO5
Jest on rowny warto$ci pH, dla ktorej zanika r6zowe zabarwienie fenoloftaleiny.
Punkt koncowy PK2b odpowiada punktowi réwnowaznos$ci dla reakcji:
HCO;5 + H' = H,CO3 = CO, + H,0

Jest on rowny wartosci pH, dla ktorej nastgpuje zmiana barwy oranzu metylowego z zoéltej na
pomaranczowa.
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Miareczkowanie mieszaniny weglanu 1 wodorowgglanu mozna przeprowadza¢ dwojako:

I sposob: miareczkuje si¢ dwie rdzne probki wobec dwdch réznych wskaznikdéw. Z miareczkowania w
obecnos$ci fenoloftaleiny otrzymuje si¢ zawarto$¢ jonow weglanowych, za§ z miareczkowania wobec
oranzu metylowego — sumg weglanu i wodoroweglanu

II sposob: miareczkuje si¢ jedna probke — najpierw wobec fenoloftaleiny i1 oznacza zawartos¢ welanow,
nastepnie za$ (po odbarwieniu fenoloftaleiny) dodaje si¢ oranzu metylowego i miareczkuje si¢ do
zmiany barwy wskaznika otrzymujac zawarto$¢ wodorowgglanow

Uwaga ! Nalezy pamigta¢, ze w roztworze wodnym nie moga wspotistnie¢ wodorotlenek 1
wodoroweglan sodu.

/|
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Rozwiqzania zadan teoretycznych

CZESC A - zadania obowiazkowe

Rozwiazanie zadania 1A

Ze wzgledu na bardo duza roznice statych dysocjacji K, 1 Ky, znacznie przekraczajaca dwa rzedy
wielkosci, mozna przyjaé, ze jony H™ pochodza wylacznie z pierwszego etapu dysocjacji, czyli [H']* =
Kaic(HsS). Po podstawieniu: [H'] = (8:10® - 0,1)"? = 8,9-10° mol/dm’. Stezenie to jest znacznie
mniejsze niz c¢(H,S), czyli mozna bylo korzysta¢ z przyblizonego rownania zaktadajacego, ze [H,S]| =
c(H2S). W rezultacie pH = -log(8,9-10”) = 4,05, a [H,S] = 0,1 mol/dm’. Zaniedbujac udzial drugiego
etapu dysocjacji mozna przyjaé, ze [HS] = [H'] = 8,9-10° mol/dm’. Wykorzystujac te rownosé i stala

+ 2—-
dysocjacji Ko = [H[H]g] uzyskamy [S*] = Ky = 1,3-10"° mol/dm” (tyle tez wynosi stezenie jondw
H' wytworzonych w drugim etapie dysocjacji). Stezenie to jest duzo mniejsze niz stezenie HS (i jonow
H" wytworzonych w pierwszym etapie dysocjacji), co potwierdza stuszno$é¢ zatozenia o pominigciu
drugiego etapu dysocjacji przy obliczaniu stezenia jonow H'.

Sprawdzamy teraz, czy iloczyn stezen jonéw Mn”" i S* przekracza iloczyn rozpuszczalnosci. [Mn*'] =
2 milimole/100 cm® = 0,02 mol/dm’, a [S*] = 1,3-10™"° mol/dm’. [Mn*][S*] = 2,6-107". Jest to warto$¢
mniejsza od Ky =2,5-10"°, co oznacza ze w tych warunkach osad MnS nie wytraci sic.

Rozwiazanie zadania 2A

Alkohole pierwszorzgdowe mozna utleni¢ do kwasow karboksylowych stosujac KMnO4. W
wymienionej grupie alkohole pierwszorzgdowe to: etanol i alkohol benzylowy.



KMnO, ,

/

CH;-CH,OH —— HsC—C\
OH

CH;-OH KMnO, C.
[ j @ OH
—_——

Kazdy z otrzymanych kwaséw karboksylowych (octowy i benzoesowy) mozna podda¢ reakcji
estryfikacji, kolejno z kazdym z czterech alkoholi:

0]
4 H* 7
H,C—C + CHyCHyOH ———=H,c—C
OH 0-CH,-CH,
octan etylu
CH,
4 I H* 0
H3C—C\ +H30_(|:_OH - T H,C-C C|)H3
\
OH CH, 0-C—CH,
CH,
octan tert-butylu
CH
P 3 H* /0
HC=C 4 HE—OH ————=pc-¢  cH,
\
OH CH, O—CH

octan benzylu

//O H* //O
¢’ + CHyCHOH ——— c
\ \
OH O-CH,-CH,

benzoesan etylu

CH
//O 3 H* //O CH
C\ +HSC—C|)—OH _— C\ 7' s
OH CH, 0—¢—CH,
CH,
benzoesan tert-butylu
CH
//o [ 3 H* //O
C\ +HC|3—OH —_— X CH,
OH  CH O—CH

benzoesan izopropylu

oL O
C o+ _— C
\ \
OH O—CH@

benzoesan benzylu
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Rozwiazanie zadania 3A

Roéwnania reakcji:

I: Pb*" +2¢="Pb

II: PbSO4 + 2¢ = Pb + SO~

Potencjaty potogniw:

m=m® + (RT/2F)In[Pb*']

= 1 - (RT/2F)In[SO4%]

Jesli elektrolitem w ogniwie zbudowanym z pétogniw I i II jest nasycony roztwor PbSO, to uktad taki
znajduje si¢ w stanie rownowagi a wigc sita elektromotoryczna E jest wtedy rowna 0.

A zatem

E=m-my=mn" - 1 + (RT2F)In[Pb*] + (RT/2F)In[SO4*] =0

In([Pb>][SO4]) = (m® - m®)*2F/RT

In([Pb*I[SO4*]) = (<0,356 V + 0,126 V)*2x96500 Cxmol™” /(8,314 J* K' *mol' %298 K) =
=-17,92

Iloczyn rozpuszczalnoéei L = [Pb* ][SO47]

Lyos= exp(—17,92) = 1,66%10™

Rozwiazanie zadania 4A

Kazdy ze zwiazkéw wchodzacych w sktad mieszaniny ma inne wlasciwosci kwasowo-zasadowe:
naftalen — zwiazek obojetny, fenol — staby kwas, stabszy od kwasu weglowego, kwas benzoesowy —
staby kwas, mocniejszy od kwasu weglowego, anilina — zasada. Do rozdziatu takiej mieszaniny mozna z
powodzeniem zastosowac metodg ekstrakcji. Ponizej podana jest przyktadowa procedura postgpowania:

| eterowy roztwor: aniliny, fenolu, kwasu benzoesowego i naftalenu |

1). ekstrakcja wodnym
roztworem HCI

warstwa eterowa: fenol, warstwa wodna:anilina
kwas benzoesowy i naftalen| | w postaci chlorowodorku

2). ekstrakcja wodnym
roztworem NaHCO,

warstwa wodna:kwas
benzoesowy w
postaci soli sodowe;j

warstwa eterowa:
fenol i naftalen

3). ekstrakcja wodnym
roztworem NaOH

warstwa eterowa: warstwa wodna:fenol w
naftalen postaci soli sodowej

Ponizej podane sa reakcje zachodzace w trakcie rozdziatu oraz nazwy produktow:
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NH NH; CI

1) 2
+ HCl —_— ©

chlorowodorek aniliny
i

i
2) C. C.
OH +NaHCO, ~0  Nat
+CO,+H,0

benzoesan sodu

OH B
O Na*

3
) + NaOH —— © + HZO

fenolan sodu

Rozwiazanie zadania 5A

1) W poczatkowym roztworze amoniaku ustalily si¢ nastgpujace rownowagi:

NH3(g) —_— NH3(aq) /1/
NHsa +H:0 =5 NHj,, + OH, /2/
2H,0 =5 H,0;, + OH, /3/

2)_Zlewka a:

Dodanie NHj(g) ktory, w reakcji /1/ znajdujacego si¢ po stronie substratow, spowoduje wzrost stgzenia
amoniaku w roztworze w wyniku czego rownowaga / 2/ ulegnie przesunigciu w kierunku jej produktow.
Nastapi wigc wzrost stgzenia jondw OH™ pochodzacych z reakcji /2/ (reakeji dysocjacji amoniaku) .
Poniewaz zasada amonowa jest zasada slaba wzrost stezenia jondow OH™ bedzie znacznie mniejszy od
wzrostu stgzenia NH3(aq).

Zlewka b:

Dodanie stalego NaCl nie powoduje jakichkolwiek zmian w rownowadze reakcji /2/. Chlorek sodu jest
sola mocnego kwasu i mocnej zasady, bardzo dobrze rozpuszczalna w wodzie. W soli tej nie wystepuja
jony mogace wptyna¢ na rownowagi reakcji /1/, /2/,/3/. Nie ulega ona roéwniez hydrolizie.

Zlewka c:

Dodanie statego wodorotlenku sodu spowoduje, po rozpuszczeniu, jego petna dysocjacje przebiegajaca
w mys$l rOwnania:

Hzo
-
—_—>

NaOH) Nal, + OHj /4/

(aq)

Nastapi wigc znaczny wzrost stezenia jondéw OH™ w roztworze co zakldci rownowage reakcji /2/. Aby
wroci¢ do stanu réwnowagi uktad zareaguje odtworzeniem czasteczek amoniaku w skutek czego
stezenie jondw OH™ pochodzacych z rownania /2/ zmaleje.

Zlewka d:
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Dodanie do roztworu gazowego HCIl spowoduje rozpuszczenie si¢ gazu i dysocjacj¢ powstatego
kwasu w my$l ogolnego rownania

H,O
HCl(g) —_— H ’ + Cl_

(aq) (aq)

/51

Pojawiajace si¢ w roztworze w wyniku reakcji /5/ jony H' beda wptywaty na rownowage reakcji /3/ co
spowoduje ich reakcje z jonami OH™ i odtworzenie czasteczek wody. Ubytek jonéw OH™ bedzie
kompensowany dodatkowa dysocjacja amoniaku (reakcja /2/). Poniewaz jednak w 100cm® 1 molowego
roztworu amoniaku znajduje si¢ 0,1 mola NH3 za$ do zlewki dodano 0,15 mola mocnego kwasu HCl
wystapi znaczny nadmiar czasteczek H'. Rownowaga reakcji /2/ zostanie bardzo mocno przesunieta w
strong prawa stgzenie NHj3,) bedzie bardzo male wskutek czego réwniez stgzenie powstajacych z
dysocjacji jonow OH™ bedzie bardzo mate.

Zlewka e:

Dodanie do roztworu statego NH4Cl spowoduje po jego rozpuszczeniu dysocjacj¢ zwiazku na jony w
mys$l rownania

H,0
NH4C1(S) -~ NH+

— 4(aq)

+ CI

(aq)

16/

W wyniku reakcji /6/ stezenie jonow NHj, . W roztworze powinno wzrosna¢ 2,5-krotnie co wptyngtoby

w sposob istotny na rownowagg /2/. Chlorek amonu jest jednak sola stabej zasady i mocnego kwasu,
ulega wigc zjawisku hydrolizy bgdacemu odwroceniem rownowagi /2/. W wyniku reakcji hydrolizy
wzro$nie wige st¢zenie amoniaku wskutek czego wzrosnie rowniez st¢zenie jonow OH™ pochodzacych z
jego dysocjacji. Wzrost ten nie bedzie jednak wprost proporcjonalny.

Rozwiazanie zadania 6A

1. Wyprowadzamy wzory sumaryczne zwiazkéw A i1 B. Wnioskujemy, ze weglowodor A jest
zwiagzkiem nienasyconym i tworzy bromopochodna B w wyniku reakcji przytaczania bromowodoru.
Liczymy mas¢ przypadajaca na reszt¢ weglowodorowa w zwiazku B (przy zalozeniu zawartosci
jednego atomu bromu w czasteczce): 79,9/53,6 x (100 - 53,6) = 69,2. Wartos¢ ta odpowiada tylko
reszcie CsHo. Uwzgledniajac mata mase czasteczkowa zwiazku A, wynikajaca z jego niskiej
temperatury wrzenia stwierdzamy, ze wzor elementarny zwiazku B odpowiada jego wzorowi
sumarycznemu 1 wynosi: CsHoBr (weglowodér o 10 atomach wegla miatby temp. wrzenia powyzej
150°C). A zatem wzoOr sumaryczny zwiazku A wynosi CsHg.

Wzér ten wskazuje jednak na indeks nienasycenia 2, co w konteks$cie zadania oznacza weglowodor
zawierajacy jedno wiazanie podwojne 1 uklad pier§cieniowy. Bierzemy pod uwagg cyklopenten oraz
pochodne cyklobutenu, ewentualnie cyklopropenu.

2. Wzér zwiazku C. Analogiczne jak wyzej wyprowadzamy wzor zwiazku C: 79,9/70,1 x (100 - 70,1) =
34,08. Wartosci tej nie moze odpowiada¢ zadna logiczna struktura, Przy zatozeniu zawartosci dwéch
atomow bromu w czasteczce zwiazku C otrzymujemy uzasadniona warto$¢ 68,16 g/mol, co odpowiada
reszcie CsHg 1 dalej konsekwentnie wzorowi sumarycznemu CsHgBr».

3. Ustalamy wzor sumaryczny zwiazku D. Utlenianie weglowodorow cyklicznych z jednym wigzaniem
podwdjnym za pomoca KMnOs w $rodowisku kwasnym prowadzi do kwasoéw dikarboksylowych,
oksowasow (ketokwasow) lub diketonéw w zaleznos$ci od budowy zwiazku wyjsciowego. W naszym
przypadku: 16/48,4 x (100 - 48,4) = 17,06. Wynik ten daje logiczny wzor zwiazku D przy zalozeniu
zawarto$ci czterech atomdéw tlenu w czasteczce: 4 x 17,06 = 68,24 g/mol, a wigc dla wzoru
sumarycznego CsHgO4. Oznacza to zwiazek dikarboksylowy: CsHg(COOH),.

4. Analizujac budowe wszystkich mozliwych struktur dla zwiazkow A, B 1 D, ustalamy ze warunki
zadania (brak asymetrycznych atoméw wegla) spetia tylko cyklopenten (zwiazek A), bromek
cyklopentylu (zwiazek B) i kwas pentanodiowy (kwas glutarowy, zwiazek D).
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5. Zwiazkiem C jest trans-1,2- dibromocyklopentan. Powstawanie izomeru cis
jest znacznie utrudnione ze wzgledow sterycznych (duze rozmiary atomu bromu).

@+HBr—PO’Br
@mz_.qr .

Br Br
+
@ +KMnO4 ——> HOOCCH,CH,CH,COOH

6. Schematy reakcji:

Br

Rozwiazanie zadania 7A

1. 3 — metylobutanal poddany redukcji za pomoca LiAlH4 daje alkohol izoamylowy.

CHs3
HeG H HaC OH

Alkohol izoamylowy w wyniku reakcji z kwasem octowym w obecno$ci kwasu siarkowego ulega
reakcji estryfikacji dajac octan izoamylu.

CH 0]
CH3 0 H+ 8
)\/\ * )}\ T T
HaC OH  HsC OH HaC 0 CH,

M CH3COOH — 60 g/mol

Obliczenie obje¢tosci wody wydzielonej w reakcji estryfikacji:

60 g kwasu octowego — 18 cm’ H,O
5g - x cm’

* 3
<= S5g*18cm

=1,5¢m’
60g

2. 3-metylobutanal poddany utlenieniu za pomoca KMnOj4 daje kwas 3-metylobutanowy.

CHs OH

CH, 0‘ KMnO, )\/K
H;ﬁMH HsC o]

Kwas 3-metylobutanowy poddany reakcji z etanolem w $rodowisku kwasu siarkowego daje ester
etylowy kwasu 3-metylobutanowego 1 wodg.
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CH3 OH H+

)\)\ ¥ Tone
D ——
HaC o H3C/\OH HaC /\

W wyniku zasadowej hydrolizy estru powstaje alkohol etylowy i anion kwasu 3-metylobutanowego,
ktory po zakwaszeniu srodowiska przeksztatca si¢ w odpowiedni kwas.

CH, 0
M H,O/OH
HsC o/\c )\/K - on

Obliczenie masy kwasu otrzymanego w reakcji hydrolizy:

130 g estru — 102 g kwasu
5g - x g kwasu

%
M =3,92g kwasu
130g

CZESC B - zadania fakultatywne

Rozwiazanie zadania 1B

Rownowaga redoks

Sumaryczna reakcje redoks mozna roztozyé na reakcje potéwkowe, utleniania: Cu — Cu’ + e oraz
redukcji: Cu* + ¢ — Cu’. Stan réwnowagi ustali sie, gdy potencjaly redoks dla obu reakcji
potowkowych  beda  sobie réwne, czyli E%Cu’/Cu) + 0,059 log [Cu'] =

E°(Cu*"/Cu")+0,059log([Cu* J/[Cu™)). Po przeksztalceniu otrzymamy:
+72 0 2+ +y_ 0 +

logL[Cu 23 jzlog = E*(Cu™/Cu™)— E°(Cu”/Cu)
u] 0,059 , gdzie K jest stata rownowagi reakcji. Wartos¢

E°(Cu®"/Cu") mozna obliczy¢ wiedzac, ze standardowa entalpia swobodna sumarycznej reakcji redukeji
Cu”" do Cu jest suma standardowych entalpii swobodnych reakcji czastkowych: redukcji Cu”" do Cu” i
Cu” do Cu: AG® (Cu*" - Cu) = AG” (Cu*” - Cu") + AG® (Cu™ — Cu). Poniewaz dla reakcji redukcji
AG® = -nFE’, gdzie n jest liczba wymienianych elektronéw, a F stata Faraday’a, powyzsze rownanie
mozna przedstawi¢ w postaci: 2FE" (Cu**/Cu) = -FE" (Cu*"/Cu") — FE’ (Cu’/Cu), a PO uproszczeniu
otrzymamy: 2E’(Cu**/Cu) = E’(Cu*/Cu") + E%Cu'/Cu). Stad: E’(Cu**/Cu") = 2E’(Cu*"/Cu) — E°
(Cu'/Cu) =2:0,337 V - 0,52 V = 0,15 V. Po wstawieniu tej wartoéci do wyrazenia opisujacego log K
otrzymamy: log K = (0,15 — 0,52)/0,059 = -6,27, czyli K = 5,4-107.

Otrzymana stata réwnowagi jest bardzo mata, dlatego mozna przyjaé, ze stezenie Cu”" nie obnizy si¢
znaczaco w wyniku reakcji. Przyjmujac, ze [Cu'] = x, mozemy zapisaé: K = x* / 0,05. Stad x = 1,6-10™
mol/dm’. Warto$é¢ ta wynosi 0,3 % stezenia jondow Cu®" w roztworze (1,6-10 / 0,05 = 3-107), czyli
zatozenie o niewielkim ubytku jonow Cu®" jest spelione.

Minimalne st¢zenie jonéw Cl potrzebne do wytracenia osadu CuCl obliczymy z réwnania: Ky =
[Cu][CI]. Stad, [CI'] =K/ [Cu]=2-107/1,6-10" = 1,3-10” mol/dm’.
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Rozwiazanie zadania 2B

(L3 ) *c®
1. Stata rownowagi ©oe, () xe, )
2. Réwnanie reakcji:

Produktem utleniania anionu tiosiarczanowego jest anion czterotionianowy:

2-

2. Stgzenie jodu w fazie organicznej wynosi:

,(Na,S,0,)*¢(Na,S,0,) 9,5cm’ *0,01mol *dm™
2%V 2%2cm’

org

Corg (1) = =0,0238mol*dm™>

Analogicznie stezenie jodu w fazie wodnej wynosi:

V,(Na,S,0,)*c(Na,S,0,) 6,9cm’ *0,01mol *dm ™

3 = 0,00069 mol * dm
2%V, 2#50cm

Cuq I, =

Wigc wspotczynnik podziatu:
¢, (1) 0,0238mol *dm™’
¢, (1,)  0,00069 mol*dm™
Zatem jod w przewazajacym stopniu wystepuje w fazie organiczne;.

=344

4. Obliczenie statej rownowagi.

Miareczkowanie fazy organicznej pozwala na wyznaczenie st¢zenia jodu w tej fazie — wynosi ono

V,(Na,S,0,)*c(Na,S,0,) 51lcm’*0,01mol*dm™
2%V, - 2#5cm’

org

C,, (1) = =0,0051mol * dm™

Z prawa podzialu Nernsta wynika, ze st¢zenie wolnego jodu w fazie wodnej jest okreslone relacja:

Corg (I5)

¢,y (1) ===

Miareczkowanie fazy wodnej pozwala na wyznaczenie sumarycznego st¢zenia jodu (wolnego - I, i w

postaci anionu kompleksowego I37) w tej fazie — wynosi ono:

V,(Na,S,0;)*c(Na,S,0;) 118cm’ *0,0lmol*dm™
24V, - 2%5cm’

Stezenie anionu kompleksowego jest rowne:

¢, (L+1 )= =0,0118mol*dm™

) ¢, (1,)
Cuy (L)_ o+ 137) - k
a stgzenie anionu jodkowego:
Corg (13)
Cag(I) =col) () =col) —co(L+13) + &

Podstawiajac otrzymane wyrazenia do wzoru na K. otrzymujemy:
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P (0,0118—0,0051/34,4) *1 ~
7 (0,0051/34,4)%(0,1—0,0118+0,0051/34,4)

Stosunkowo duza wartos¢ K. $§wiadczy, ze w obecnosci jonéw jodkowych jod czasteczkowy
wykazuje wyrazna tendencj¢ do tworzenia kompleksowego jonu I5 .

Rozwiazanie zadania 3B

a) Wzor na skrgcalno$¢ wilasciwa przeksztalcamy tak aby obliczy¢ mase ampicyliny w mililitrze
roztworu.

a 15,1
c=—— C=—""-—
[a]-] . 252-0,5
Zatem w catej objgtosci probki (V = 50 ml) znajduje si¢ 50*0,12 g = 6 g ampicyliny.
Obliczamy mas¢ molowa ampicyliny (wzor sumaryczny Ci6H19N304S) Mamp= 349,4 g/mol
Obliczamy liczbg moli ampicyliny n=m/M; n=0,0172 mola

=0,12g/ml

b)
asymetryczne atomy wegla

¢) Aby udowodnié, ze obserwowana skrecalno$¢ wynosi a a nie n*360° + o mierzy sie skrecalnosé
optyczna przy roéznych stgzeniach probki lub przy roznych dtugosciach drogi optycznej (rurki).

Rozwiazanie zadania 4B

Reakcje biegnace w uktadzie

120H,

3
> As;0¢ + w 405 4 61,0 /1)

20H,,

-~ 3-
=S AsO @)

3— -
3+ Dheg + AsO I 12/

) + 2@ + H,O

-~ 2— 2- -
—> 5,05, + Toag) 840600 + 21w /37

Z réwnania /3/ wynika, zZe po reakcji heksatlenku tetraarsenu z jodem w roztworze pozostalo jeszcze
~33,5¢m’ - 0,303mol/dm’

n, 3 =0,0010mola I,
1000cm

Do roztworu wprowadzono n=0,0101 mola I,
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Z tlenkiem arsenu przereagowalo wigc n, =n - n; = 0,0091 mola I,. Reakcja /2/ przebiega w

3—
stosunku stechiometrycznym 1:1, za§ w reakcji /1/ z jednego mola As4sO¢ powstaja cztery mole AsO;
w zwiazku z tym liczba moli As4sO¢ wynosi 0,0091/4 = 0,0022 i rowna si¢ to 0,8705g tego tlenku.
t.aczna masa probki wynosita 1,001g. Heksatlenek tetraarsenu stanowit wigc 87%y.ag. badanej probki.

Rozwiazanie zadania 5B

a)

Na powyzszym rysunku strzatkami zaznaczono wiazania, ktore moga zosta¢ rozerwane w trakcie
hydrolizy w $§rodowisku kwasnym. I tak od lewej: wigzanie O-glikozydowe typu 1— 4 pomigdzy
dwiema czasteczkami monosacharydow, wiazanie amidowe w czasteczce N-acetylo-2-aminocukru,
wigzanie N-glikozydowe (glikozydowo-amidowe) pomigdzy monosacharydem i aminokwasem,
wigzanie amidowe w grupie pobocznej aminokwasu. Przerywane strzatki pokazuja wiazania, ktore
ulegaja rozerwaniu podczas mutarotacji, w czasie wzajemnych przejs¢ form pierscieniowych cukrow i
formy tancuchowe;j. Litery a lub 3 okreslaja konfiguracje odpowiednich wiazan glikozydowych.

b)ic)

CHO CHO COOH
HO-C-H H-C-NH,  HoN-C-H
H-C-OH  HO-C-H CH,
H-C-OH H-C-OH C:0
HO-C-H H-C-OH NH, (OH)
CHj CH,OH
L-fukoza 2-amino-2-deoksy- 8
{6-deoksy-L-galaktoza) D-glukoza

d) aminokwas: asparagina;

heksoza macierzysta o konfiguracji takiej samej jak wystepujacy w zadaniu 6-deoksycukier to L-
galaktoza;

heksoza macierzysta jednostki 2-amino-2-deoksycukru to D-glukoza.

Rozwiazanie zadania 6B

Dla obu kwasow punkt rownowaznosci odpowiada objetosci roztworu NaOH wynoszacej 25,0 e’
Obliczenia dla HCI :

Przed dodaniem NaOH stezenie H = 0,10 mol/dm3, czyli pH = 1,0.

Po dodaniu NaOH, ale przed osiagnigciem punktu rownowaznosci, wartosc pH mozna obliczy¢ z
rownania: pH = -log [H'] = -log {(0,10-25 — 0,1000-V) / (25 + V)}, gdzie V jest objetoécia dodanego
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roztworuu NaOH (w cm’). Uzyskane wyniki zapisano w tabeli. W punkcie réwnowaznosci pH
= 7. Po przekroczeniu punktu réwnowaznosci roztwdér ma odczyn zasadowy, a stezenie jonoOw
OH mozna

obliczy¢ z rownania: [OH] = 0,1000-(V — 25)/(25 + V), gdzie tak jak poprzednio V jest objetoscia
dodanego roztworu NaOH. Warto$¢ pH obliczymy z rownania: pH = 14 + log [OH'] (dane w tabeli).

Obliczenia dla CH;COOH :

Przed dodaniem NaOH stezenie H' obliczamy z réwnania: [H'] = (K, c)l/ 2 gdzie ¢ jest stezeniem
kwasu (0,10 mol/dm®). Po podstawieniu [H'] = 1,3-107 mol/dm® (warto$¢ znacznie mniejsza w
poréwnaniu z catkowitym st¢zeniem kwasu, co uzasadnia stosowanie uproszczonego roéwnania); pH = -
log (1,3-107) =2.9.

Po dodaniu NaOH, ale przed osiagnigciem punktu rownowaznosci, tworzy si¢ bufor octanowy w
reakcji CH;COOH + OH — CH3COO" + H,0. Korzystajac ze statej dysocjacji K, wyznaczamy [H'] =
K, [CH3COOH]/[CH3COOQO7], czyli pH = pK, + log ([CH;COO)/[CH;COOH]) lub pH = pK, +
log{n(CH3;COQO")/n(CH;COOH)}, gdzie n jest liczba moli formy zapisanej w nawiasie. W warunkach
miareczkowania pH = pK, + log {0,1000-V/(25-0,10 — 0,1000-V)}. Obliczone wartosci pH zapisano w
tabeli.

W punkcie réwnowaznosci istnieja jony octanowe, ktore ulegaja reakcji z woda: CH;COO™ + H,O
< CH3;COOH + OH’, a stata rownowagi tej reakcji wynosi Ky = Ky / K,, gdzie Ky jest iloczynem
jonowym wody (10™%). Ky = 10"/ 10™** = 10", Zaktadajac maly stopien zaawansowania reakcji
protonowania (ze wzgledu na bardzo mata warto$¢ Ky) mozna zapisac: [OH']2 = Ky [CH3COO7].
[CH;COO7] = 25-0,10 / (25 + 25) = 0,05 mol/dm”. Po podstawieniu otrzymamy: [OH]* = 10 - 0,05,
stad [OH] = 5,6:10° mol/dm’ (stezenie to jest znacznie mniejsze od [CH;COO], co potwierdza przyjete
zatozenie o matym zaawansowaniu reakcji protonowania). pH = 14 + log [OH'] = 8,8.

Po przekroczeniu punktu roéwnowaznosci pojawia si¢ nadmiar mocnej zasady (jak przy
miareczkowaniu roztworu HCI) 1 w rezultacie warto§¢ pH obliczamy w taki sam sposob jak dla
roztworow HCI (dane w tabeli).

Objetos¢ dodanego NaOH (cm’) pH (roztwor HCI) pH (roztwor CH;COOH)
0 1,0 2,9
1 1,05 3,4
5 1,2 4,2
10 1,4 4,6
15 1,6 5,0
20 1,95 5.4
22 2,2 57
24 2,7 6,2

24,5 3,0 6,5
25 7,0 8,8
25,5 11,0 11,0
26 11,3 11,3
30 12,0 12,0
35 12,2 12,2




Rozwiazanie zadania 7B

D @
E;B + /N—I<I — / szybko
H

m - > @ + GHg powoli

/ N\
H BEt; BEt,

A ¥  BEt
@ - > BB o2 szybko

“BEt, Q

(w powyzszym dimerze wszystkie wiazania miedzy
atomami boru i atomami azotu sa rownocenne)

Dla reakcji I rzgdu logarytm ze stgzenia jest liniowa funkcja czasu. Poniewaz stgzenie kompleksu jest
proporcjonalne do réznicy objgtosci wydzielonego etanu (V,.-V) wigc prawdziwa jest relacja
d d
k=——(nc)=——|In(V, -V
dt( 9 dt[ V.-

Wartosci statych szybkosci k obliczone metoda najmniejszych kwadratow jako wspotczynniki
kierunkowe ze znakiem minus zaleznosci liniowej In(V-V,)= a - kt

T [K] | 393 398 403
k+10* [ 1,95 2,92 437
Energia aktywacji obliczona metoda najmniejszych kwadratow z przeksztatconego wzoru Arrheniusa:
Ink=InA4- AE, *l
R T
wyznaczenie energii aktywacji
1T
-7,6 T T T T T T T 1
-70709247 0,00@48 0,00249 0,0025 0,00251 0,00252 0,00253 0,00254 0,00255
7,8
7.9
-8
< 81
T 82
-8,3 1
84
-85 _
86 y =-12780x + 23,9

wspotczynnik kierunkowy prostej -AE,/R =-12780 K
AE, = 12780 K*8,314 J*K 'mol™ = 106 kJ/mol

Entropia 1 entalpia aktywacji obliczone metoda najmniejszych kwadratéw z przeksztalconego wzoru
Eyringa:

In(k/T) = In(ks/h) + AS/R - AH*/R*1/T
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wyznaczenie entropii i entalpii aktywacji
1T
-13,6 : : : ; ‘
0,00246 0,00248 0,0025 0,00252 0,00254 0,00256
-13,8 |

-14 |

In(k/T)

-14,2 4

14,4

y =-12382x + 16,98

14,6

parametr staty prostej: In(kg/h) + AS”/R = 16,987
stad AS™ = {16,987-In[(1,38*107 J*K/(6.625%107* J*s)]}#8,314 J*K 'mol ™ = —56 J*K"'/mol
wspotczynnik kierunkowy prostej -A H/R =-12382 K

stad AH” = 12382 K*8,314 J*K 'mol™ = 103 kJ/mol

Rozwiazanie zadania 8B

a) Schemat syntezy pozwalajacy na otrzymanie 2,5-dimetyloheksan-3-olu
CH, Por, Ot
H,C—CH-CH;~OH — H,C—CH-CH;Br

CuO, temp. Mg, eter
?H3 //O CH,
HC—CH-Q H,C—CH-CH;~MgBr

H
I |

l

(I)H
H,C—CH-CH-CHy CH-CH,
CH, CH,
b) struktura zwiazku A
H3C—(I3H—(|‘l—CH2—(IJH—CH3
CH, CH,

c¢) zwiazek X jest ylidem fosforowym
d) jest to reakcja Wittiga, zwigzek B ma strukturg nastgpujaca

i
HC—CH  CH
H,C—CH-CH,  'CH
o

€) mieszanina racemiczna powstaje w reakcji zwiazku Grignarda z ketonem.
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Rozwiazanie zadania 9B

1. Widmo IR zwiazku A wskazuje na obecnos¢ grupy karboksylowej. Potwierdzeniem tego wniosku jest
sygnat 8 = 11,9 ppm w widmie 'H NMR. Poza tym zwiazek ten zawiera prawdopodobnie piericien
aromatyczny.

2. Zwiazek B to najpewniej ester etylowy (doktadniej: monoetylowy) kwasu A, poniewaz po reakcji
zanika pasmo drgan walencyjnych OH charakterystycznych dla kwasow karboksylowych, a zachowuje
si¢ pasmo drgan grupy karbonylowej (o nieco zmienionej czgstosci).

3. Wyprowadzamy wzory zwiazkow A i B:

6,58 mg H,0O zawiera 0,738 mg H;

26,80 mg CO, zawiera 7,314 mg C;

10-0,738 - 7,314 = 1,948 mg O.

7,314/12,01 : 0,738/1,008 : 1,948/16 = 0,609 : 0,732 :0,122=499:6:1=5:6:1.
Wz6ér elementarny zwiazku B wynosi: CsHgO.
Wz6br sumaryczny powinien stanowi¢ co najmniej dwukrotno$§¢ wyprowadzonego wzoru (ester zawiera
co najmniej dwa atomy tlenu w czasteczce): C1oH;20; (inne wielokrotnosci: CisH 303, CooH2404 itd.).
Wzér sumaryczny zwiazku A: C;oH,0, - C,Hs = CgHgO, (dla innych wielokrotnosci: C;i3H 403,
Ci3H»004 ltd)
Poréwnujac powyzsze wzory z widmem 'H NMR zwiazku A mozemy latwo ustali¢, ze prawidtowym
wzorem jest CgHgO, (zawiera 8 protonow, wzory wyprowadzone z innych wielokrotnosci nie
pasowatyby do tego widma). Wyprowadzony wzor o charakterystycznie matej zawartosci atomow
wodoru w stosunku do liczby atoméw wegla potwierdza przypuszczenie o obecno$ci pierscienia
aromatycznego. Intensywno$¢ sygnalu protonéw aromatycznych wskazuje na pierscien benzenowy
monopodstawiony, a zatem jedynym rozwiazaniem jest kwas fenyloetanowy (fenylooctowy,
C¢HsCH,COOH).
Zwiazek B to oczywiscie fenylooctan etylu (CsHsCH,COOC,Hs).

4. Szkic widma 'H NMR fenylooctanu etylu pokazany jest ponizej. Sygnal przy 0 ppm pochodzi od
wzorca wewngtrznego, tetrametylosilanu. Wzgledna intensywnos$¢ poszczegdlnych pasm podana jest w
formie cyfrowej przy sygnatach. Sygnaly przy 6 = 7 1 6 = 3,5 ppm nie powinny odbiegaé¢ zasadniczo od
warto$ci notowanych dla kwasu i pochodza kolejno od protondéw aromatycznych i grupy CH, zwiazanej z
pierscieniem benzenowym. Protony grupy etoksylowej beda zachowywaly charakterystyczny profil
sprzezenia: kwartet dla grupy OCH; (silny wptyw odstaniajacy atomu tlenu, 8 = 4 ppm), oraz tryplet dla
grupy metylowej przy 6 = 1,2 ppm (niewielki wptyw odstaniajacy atomu tlenu w pozycji ).
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Rozwiazanie zadania 10B

CH3 (|:H3
a) A - . C=CH-CHCH;  2,4-dimetylo-2-penten CH
e 0 F = a(Oponon Pt
b) B= CH3@CHO karboaldehyd ' oW
C - GH O@CHO 4-etoksybenzeno- g) G = CHsOH etanol
c) 25 karboaldehyd 0

h) H = BrA@fC// 4-bromobenzeno-
d D= CHso@I 1-jodoo-4-metoksybenzen "NH, karboksyamid

NH
2 i)l = BrCHgCHz(IjHCH3 1-bromo-3-metylo-

e) E= NO, 5-chloro-2-nitroanilina CH; butan

Rozwiazanie zadania 11B

Kazde niejonowe potaczenie chemiczne moze by¢ traktowane jako uktad zlozony z atomu
centralnego (centrum koordynacji) oraz ligandéw. Ligandami sa zazwyczaj proste jony (np. O*, S, CI
, OH , H"...) ale moga to by¢ rowniez cate czasteczki (np. H,O, NHj itp.). Ligandy (poza nielicznymi
wyjatkami np. jonem H') mozna traktowaé jako elementy dostarczajace do centrum wspdlna pare
elektronowa, stad centrum koordynacyjne jest wtedy pierwiastkiem o nizszej elektroujemnosci (np.
siarka w SO4>, mangan w MnO,, german w GeO, czy glin w AIN). Sytuacja jest oczywiscie odwrotna,
gdy ligandem jest jon H' (a atomem centralnym np. azot we wspomnianym NHj czy tlen w wodzie).
Liczba ligandow zwigzanych z danym centrum koordynacji jest okreslana jako liczba koordynacyjna.
Liczba ta zalezy od kilku czynnikdw a w szczeg6lnosci od wielkosci centrum koordynacji, wielkosci
ligandow oraz elektroujemnosci centrum i ligandéw. Poniewaz wielko$¢ rdzeni pierwiastkéw rosnie
wraz ze wzrostem liczby wewngtrznych powtok elektronowych, stad typowa liczba koordynacyjna dla
pofaczen z tlenem w okresie drugim wynosi 3, w okresie trzecim i czwartym 4 za$ w dalszych 6. Nie
oznacza to oczywiscie braku mozliwosci wystgpowania w zwiazkach chemicznych innej od typowe;j
(szczegdlnie nizszej) liczby ligandow. Przyktadem moze by¢ tutaj wspomniany jon SO,~, w ktorym
liczba koordynacyjna wynosi cztery oraz gazowy SOs z liczba koordynacyjna réwna trzy. Poniewaz
wokot centrum koordynacji, jakim jest w tym przypadku siarka, mieszcza si¢ jednak cztery ligandy
tlenkowe juz w fazie statej liczba koordynacyjna atomu siarki w SO; wynosi cztery. Stechiometria
zwiazku wskazuje ze, na jeden atom siarki przypadaja trzy atomy tlenu . Réznica migdzy obydwoma
warto$ciami wynika z takiego przestrzennego rozmieszczenia ligandéw, w ktorym czg$¢ z nich jest
,uwspolniona” (wspoélna np. dla dwu atomow siarki). Powszechnie znanym przyktadem sa tutaj

N4
krzemiany SiOs>, ktore sa zbudowane z potaczonych ze soba w dhugi lancuch czworoscianow Si0,"

Struktury przestrzenne zwiazkdéw boru

Poniewaz liczba koordynacyjna atoméw boru we wszystkich potaczeniach wynosi trzy, zatem kazdy
atom boru wystepujacy w dowolnym z nich musi by¢ otoczony trzema atomami tlenu.

1. BOy*

W anionie BO5> liczba atoméw tlenu wynikajaca ze stechiometrii i liczba koordynacyjna sa sobie
réwne. Wynika z tego, ze zadne ligandy nie sa uwspolniane. Jedynym sposobem rozmieszczenia w
przestrzeni trzech ujemnych ligandéw wokot dodatniego centrum jest oczywiscie ptaski trojkat (rysunek

1)
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Rysunek 1. Budowa trojkatna dowolnego potaczenia o stechiometrii XO; 1 liczbie
koordynacyjnej wokot atoméw X roéwnej trzy. (np. BOs” , COs*, NOs ) (mata kula czarna
symbolizuje na rysunku atom centralny, zas duza kula — czasteczke ligandu)

2. BOy

Liczba atomow tlenu przypadajaca na jeden atom boru = 2, liczba koordynacyjna atoméw boru = 3

Liczba koordynacyjna wskazuje, ze podobnie jak w poprzednim przyktadzie, kazdy atom boru
bedzie otoczony trzema atomami tlenu rozmieszczonymi wokot centrum jak na rysunku 1. Jednak ze
wzgledu na ogdlna stechiometri¢ zwiazku cze$¢ ligandow musi zosta¢ uwspodlniona przez kilka
sasiadujacych ze soba centréw kordynacji (rysunek ponize;j).

SN

C

Takie uwspolnienie powoduje, Ze jedynie srodkowy element posiada stechiometri¢ BO, (1+2-)%)
oraz liczbg koordynacyjna 3 pozostate za§ BO,s a cala B;O;. Aby calo$¢ miata stechiometri¢ BO,,
tanicuch ten powinien by¢ ,,nieskonczony”’(Rysunek 2).

e

Rysunek 2. Lancuchowa budowa potaczen o stechiometrii XO; 1 liczbie koordynacyjnej wokét atomu X
rownej 3 (np. BOy")

Te sama stechiometri¢ mozna uzyska¢, gdy konce tancucha zamykaja si¢ dajac w efekcie pierscien
trojkatow XOj; o roznej liczbie elementow.

¢
Rysunek 3. Cykliczna (ptaska) budowa potaczen o stechiometrii XO, 1 liczbie koordynacyjnej wokot

atomu X rownej 3 (np. BO; ). Liczba elementéw (trojkatéw XOs) w pierScieniu jest rGwna
3.

3. ByOs

Jezeli centrum koordynacji danego potaczenia posiada liczbe koordynacyjna réwna 3 a
stechiometria zwiazku wskazuje, ze na jeden atom centralny przypadaja mniej niz dwa atomy ligandu
musi zosta¢ uwspdlniony trzeci ligand bedacy dotad ,,wtasnoscia” pojedynczego centrum koordynacji.
Uzyskujemy w tym przypadku strukturg jak na rysunku ponize;j.
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Stechiometria dowolnego elementu (trojkata) wynosi w tym przypadku XOs- ;5. Jezeli taka struktura
bedzie skladata sig z ,,nieskonczonej” liczby elementow dostaniemy zwiazek o stechiometrii XO; 5 czyli

X505 (np. B203). Ze wzgledu na odpychanie pomigdzy ligandami ,,utrzymanie” tej strukury w postaci
ptaskiej jest niemozliwe uzyskujemy wigc przestrzenna strukture przedstawiona na rysunku 4.

Rysunek 4 Fragment przestrzennej struktury potaczen o stechiometrii X,0s 1 liczbie koordynacyjnej
wokot atomu X réwnej 3 (np.B,03).

Struktury przestrzenne zwigzkow fosforu

Liczba koordynacyjna atomow fosforu we wszystkich potaczeniach wynosi cztery, zatem kazdy atom
fosforu wystepujacy w dowolnym z nich musi by¢ otoczony czterema atomami tlenu.
1. POs”

W anionie PO, liczba atomodw tlenu wynikajaca ze stechiometrii i liczba koordynacyjna atomu fosforu
sa sobie rowne. Wynika z tego, ze zadne ligandy nie sa uwspoOlniane. Jedynym sposobem
rozmieszczenia w przestrzeni czterech ujemnych ligandow wokot dodatniego centrum jest czworo$cian
foremny o podstawie trojkatnej - tetraedr (rysunek 5).

C e

Rysunek 5. Tetraedryczna budowa dowolnego potaczenia o stechiometrii XOy 1 liczbie koordynacyjne;j
wokoét atomu X réwnej 4 (np. PO4>, SO4%, B(OH)4, MnOy, SiF, itp.)
2. P,O;"
Liczba atomow tlenu przypadajaca na centralny atom fosforu — 3,5 ; liczba koordynacyjna — 4

Przedstawione powyzej dane wskazuja, ze w tym potaczeniu jeden atom fosforu musi by¢ wspdlny.
Uzyskujemy wigc strukturg przedstawiona na rysunku 6.
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NP
¢ C

Rysunek 6. Dwa tetraedry (czworos$ciany foremne) potaczone ze soba narozem. Budowa dowolnego
polaczenia o stechiometrii X,07 i liczbie koordynacyjnej wokot atomu X réwnej 4 (np.
P,0;", P,O,*, C1,07, Si,0,% itp.)

3. PO5

Liczba atomow tlenu przypadajaca na centralny atom fosforu — 3, liczba koordynacyjna — 4

Liczba koordynacyjna wskazuje, ze podobnie jak poprzednio rozktad atoméw tlenu wokot atomu
fosforu bedzie tetraedryczny, jednak ze wzgledu na ogoélna stechiometri¢ zwiazku czes$é ligandow musi
zasta¢ uwspolniona przez kilka sasiednich centrow kordynacji. Aby stechiometria zwiazku zostata
osiagnig¢ta kazdy tetraedr musi uwspolnia¢ dwa ligandy. W efekcie uzyskujemy ,,nieskonczenie” dlugie
tancuchy potaczonych ze soba narozami tetraedrow. (Analogia do tancucha trojkatow)

I e

Rysunek 7.Nieskonczony tancuch tetraedrow potaczonych ze soba narozami. Budowa dowolnego
polaczenia o stechiometrii XOs 1 liczbie koordynacyjnej atomu X rownej 4 (np.PO3;", SO; w
fazie statej, SiO5 itp.)

Analogicznie jak w przypadku tancucha trojkatéw, aby uniknaé ,,nieskonczonosci” konce tancucha
moga si¢ spotka¢ dajac w efekcie pierscien o rdznej liczbie elementow (czgsto liczba ta réwna sig 3).

e
Rysunek 7.Cykliczna budowa polaczef o stechiometrii XO; 1 liczbie koordynacyjnej wokol atomu X
rownej 4 (np.P3093').

Rozwiazanie zadania 12B

Podstawa okreslenia sktadu jakosciowego 1 ilo§ciowego sa wyniki miareczkowania dwoch probek
badanego roztworu wobec fenoloftaleiny i wobec oranzu metylowego.

Wobec fenoloftaleiny zachodza reakcje:
NaOH + HCI1 = NaCl + H,O
Na,CO; + HCI = NaCl + NaHCOs
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Z biurety schodzi a cm’ kwasu o stezeniu Cyci [mol/dm3].

Przy miareczkowaniu probki kwasem solnym wobec oranzu metylowego zachodzq reakcje:
NaOH + HCI1 = NaCl + H,O
Na,CO; +2HCI =2NaCl + CO, + H,0
W tym przypadku z biurety schodzi b cm® kwasu o stezeniu cycr.
Moga zaistnie¢ nastgpujace sytuacje:
a) a = b — w roztworze istnieje tylko NaOH (i ewentualnie substancja oboj¢tna), przy czym liczba
milimoli NaOH = a * cycy
b) a > (b — a) - w roztworze istnieje NaOH 1 Na,CO; (i ewentualnie substancja obojgtna), przy
czym:
liczba milimoli NaOH = (2*a - b) * cyq
liczba milimoli Na,COs = (b-a)* cyci
c) a<=(b-a) - wroztworze istnieje NaHCO; i Na,COs (i ewentualnie substancja obojgtna), przy
czym:
liczba milimoli NaHCO; = (b-2*a) * cycy
liczba milimoli Na,COz=a * cyq
gdy a=(b—-a) (czylib=2a) w roztworze istnie tylko Na,COs3
d) a=0, b>0 -wroztworze istniecje NaHCO; (i ewentualnie substancja oboj¢tna), przy czym
liczba milimoli NaHCO3; = b* cycy

Dla prébek A, B 1 C otrzymujemy nastgpujace wyniki:
Probka A: a=30,48 cm’, b= 48,64 cm’

a > (b — a). Odpowiada to sytuacji, gdy w roztworze znajduje si¢ Na,CO; i NaOH
(patrz przypadek b)

Masa Na,COs = (b-a) * 0,25mol/dm3 * 0,106 g/mmol = 0,4812¢g
Masa NaOH = (2*a -b) * 0,25mol/dm’ * 0,040 g/mmol = 0,1232g

(w probce musiata si¢ znajdowaé substancja obojetna jako dopetnienie do 1 g)

Probka B:  a=15,29 cm®, b=39,19 cm’
a < (b -a) Odpowiada to sytuacji, gdy w roztworze znajduje si¢ Na,COs i NaHCOs3
(patrz przypadek c)

Masa Na,CO3=a * 0,25m01/dm3 * 0,106 g/mmol = 0,4052¢g
Masa NaHCOj; = (b-2*a) * 0,25mol/dm’ * 0,084 g/mmol = 0,1808g
(w probce musiata si¢ znajdowac substancja oboj¢tna jako dopetnienie do 1 g)

Prébka C: a=0 cm3, b=3847 cm’

Odpowiada to sytuacji, gdy w roztworze znajduje si¢ tylkoNaHCOs (patrz przypadek d)

Masa NaHCO; = b* 0,25mol/dm3 * 0,084 g/mmol = 0,8079¢g
(w probce musiala si¢ znajdowac substancja obojgtna jako dopetnienie do 1 g)



