Zadania teoretyczne

CZESC A: Zadania obowigzkowe

Zadanie 1A

Wplyw procesow chemicznych na rozpuszczalnosé

Wiele substancji stalych ulega rozpuszczeniu w wyniku okreslonych reakcji chemicznych ze
sktadnikami roztworu. Dla wymienionych nizej procesdéw rozpuszczania zapisz jonowo zbilansowane
rownania reakcji chemicznych. Jaki typ zjawisk jest odpowiedzialny za rozpuszczanie w kazdym
przypadku ?

a) Cu w stezonym roztworze HNOs3,

b) Cu w stezonym roztworze CuCl,,

c) Auw roztworze NaCN zawierajacym tlen,

d) I, wroztworze KI,

e) staly AgBr w roztworze Na,S,0s3,

f) staly CaCO; w wodzie zawierajacej rozpuszczony CO,.

Zadanie 2A
Acetale

U podstaw zrozumienia budowy cukrow lezy reakcja aldehydéw (rowniez ketonow) z alkoholami, w
wyniku ktoérej otrzymuje si¢ HEMIACETALE (potacetale) i ACETALE. Zwykle hemiacetale sa
nietrwate 1 nie mozna ich wyodrgbni¢ w czystej postaci. Wyjatek stanowia hemiacetale cykliczne,
utworzone w wyniku wewnatrzczasteczkowej cyklizacji hydroksyaldehydow (lub hydroksyketonow).
Trwate sa tez acetale, ktore powstaja w wyniku reakcji aldehydow (lub niektéorych ketondéw) w
odpowiednich warunkach z nadmiarem alkoholu.

1. Podaj wzor strukturalny hemiacetalu utworzonego z 4-hydroksybutanalu.

2. W wyniku reakcji aldehydu X z alkoholem Y powstaje acetal Z. Prébka 100 mg zwiazku Z poddana
catkowitemu spalaniu daje 223,5 mg CO; oraz 106,7 mg H,O (zwiazek Z sklada si¢ tylko z wegla,
wodoru i tlenu). Ggstos¢ par zwiazku Z jest 4,075 razy wigksza od ggstosci powietrza (pomiary w tych
samych warunkach temperatury i ci$nienia). Podaj mozliwy(e) wzor(ory) strukturalny(e) zwiazku Z
oraz schemat(y) reakcji otrzymywania.

Zadanie 3A
Kalorymetryczne wyznaczanie standardowej entalpii tworzenia

W celu wyznaczenia entalpii tworzenia Al,O3; probke metalicznego Al poddano utlenieniu.
Otrzymano 219,8 mg substancji zawierajacej 45,9% tlenu. Nastepnie wprowadzono ja do kalorymetru
zawierajacego rozcienczony kwas siarkowy. W wyniku rozpuszczenia probki stwierdzono wzrost
temperatury o AT = 0,68 K. Stata kalorymetru (ilo$¢ ciepta wydzielonego, ktorej odpowiada wzrost
temperatury kalorymetru o 1 K) wynosi Ky = 908,8 J*K™'. Dodatkowe dane: entalpia roztwarzania Al
w rozc. HySOy,q. z utworzeniem roztworu hydratowanych jonéw A" AH, = —531,0 kJ*mol'; entalpia
tworzenia cieklej wody AH, = —285,8 kJ*mol .
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W oparciu o powyzsze dane rozwiaz kolejno nastgpujace problemy:
1. Okresl sktad wagowy otrzymanej substancji przy zalozeniu, ze glin tworzy z tlenem jedynie zwiazek
o sktadzie stechiometrycznym Al,Os.
2. Oblicz molowe ciepto rozpuszczania Al,O3 w roztworze rozcienczonego kwasu siarkowego. Nalezy
przyjaé, ze w takim roztworze glin wystepuje wylacznie w postaci hydratowanych jonow Al*".
3. Zaproponuj odpowiedni cykl termochemiczny a nastgpnie oblicz warto$¢ standardowej entalpii
tworzenia ALLOs.

Zadanie 4A
Test

1. Ktore z ponizszych grup jondw posiadaja identyczna konfiguracje elektronowa:
a) Na". K'; Ca™
b) Ca**;Cl;S*
¢) Zn*";Se” ; Br
d) Hg” ;TI";T
2. Moment dipolowy czasteczki SO, w fazie gazowej wynosi 1,6 D. Jaki ksztatt ma ta czasteczka?
a) liniowy
b) katowy
c) tetraedryczny
d) piramidy trygonalnej

3. Jony Na' i Cl" wystepuja w:
a) Sieci krystalicznej statego chlorku sodu
b) W roztworze wodnym chlorku sodu
c) W stopionym chlorku sodu
d) We wszystkich postaciach wymienionych w pkt a), b), ¢)

4. W roztworze wodnym K4SiO4 wystepuja gtownie jony:
a) K'
b) SiO;
¢) K'i SiO}
d) K'i OH
5. Stopien hydrolizy roztworu soli wzrasta :
a) Przy wzro$cie temperatury roztworu
b) Podczas dodawania do roztworu mocnego kwasu lub mocnej zasady

c) Podczas rozcienczania roztworu woda
d) Zaréwno w pkt a) jak i c)

6. W czterech zlewkach umieszczono roztwor zawierajacy po 0,1 mola HCI. Do zlewek tych dodano
kolejno:
1) 0,1 mola AgNOs ; IT) 11,22¢ KOH ; III) 2,24 dm’ gazowego amoniaku ; IV) 3,70g Ca(OH),.
Roztwor o pH = 7 uzyskano:
a) w punkcie I)
b) w punkcie I) oraz III)
c) w punkcie I) oraz IV)
d) w punkcie III) oraz IV)

7. W czterech zlewkach znajdowaty sig roztworu kwasu octowego. Wyznaczony stopien dysocjacji
zawartego w nich kwasu wynosit odpowiednio: 1) 15% ; I1) 27% ; III) 0,7% oraz IV) 3,5%. Na
podstawie przedstawionych wynikow mozna stwierdzié, ze:
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a) Doswiadczenia wykonano z duzym bledem gdyz kwas octowy jest kwasem stabym i
jego stopien dysocjacji jest niski
b) Niemozliwe jest uzyskanie roznych wartosci stopnia dysocjacji dla tego samego zwiazku
c) Stgzenie kwasu bylo najmniejsze w zlewce II za$ najwigksze w zlewce 111
d) Stezenie kwasu bylo najwigksze w zlewce Il za$ najmniejsze w zlewce 111

8. Ktore z wymienionych grup kationéw moga spelnia¢ w reakcjach chemicznych rolg reduktora:
a) Zadne, poniewaz kationy moga spehia¢ jedynie funkcje utleniaczy
b) Rb";Cs"; Fr
¢c) Ga ;In";TI'
d) M g2+ ; Cal* ; g2t
9. Jak zmieniaja si¢ wlasciwosci utleniajace w nastepujacym szeregu : P> ; 8% ; CI
a) Rosng od P* do CI
b) Maleja od P* do CI
¢) Jedynie P* posiada stabe wiasciwosci utleniajace
d) Drobiny te nie moga by¢ utleniaczami

10. W przypadku ktérych z wymienionych ponizej kwaséw mozliwe jest zobojgtnienie w roztworze
wodnym za pomoca NaOH wszystkich wystepujacych w nim protonow?
H3PO3 ) HzSO4 5 HCI ) H3PO4; H3N

a) We wszystkich przypadkach

b) W przypadku H,SO, ; HCI

C) \\% przypadku H3PO3 ) H,S0O, ; HCI ) H3PO4
d) W przypadku H,SO4 ; HCI ; H3PO4

Zadanie SA
Identyfikacja soli

Biata s6l jest trudno rozpuszczalna w wodzie. Po zakwaszeniu rozcienczonym kwasem
azotowym(V) latwo rozpuszcza si¢ z wydzieleniem bezwonnego gazu (a). Po zakwaszeniu
otrzymanego roztworu kwasem solnym, wytraca si¢ biaty osad (b) rozpuszczalny na goraco. Po
wygotowaniu roztworu otrzymanego w punkcie a), a nastgpnie zalkalizowaniu i dodaniu roztworow KI
lub K,CrO4 wytracaja si¢ zotte osady (c i d). Zidentyfikuj sdl, zapisz jonowo rownania reakcji (a) — (d).

Zadanie 6A
Reakcje redox

Zbilansuj nastgpujace réwnania chemiczne. Przedstaw doktadny sposob bilansowania. Napisz
réwnania poldwkowe, wskaz czasteczki lub jony petniace w nich funkcje utleniaczy, reduktorow oraz
jak tez donora lub akceptora ligandow.

a) K2C03(5) + C(S) + Nz(g) AT » KCN(S) + CO(g)
A
b) MOSZ(S) +N8.2CO3(S) + 0, _T> Na2M004(S) + Na2804(s) + CO,

C) KzCI‘O4(aq) + C3H,OH + HCl —» CI’C13(aq) + C,HsCHO + H,O + KCl(aq)

Zadanie 7TA
Wyznaczanie stalej rownowagi przez pomiar cisnienia catkowitego w ukladzie reagujqcym

Badano rownowagg reakcji przebiegajacej w fazie gazowej wg rdéwnania:
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Do kolby kwarcowej o objetosci ¥ = 550 cm’® wprowadzono probke substancji A o masie ma =
1,034 g i masie molowej M = 132 g/mol. Uklad termostatowano w temp. 7 = 423,15 K az do ustalenia
si¢ stanu rownowagi. W stanie rownowagi wartos¢ ci§nienia wynosita p = 518 Tr. Zaktadajac, ze w tych
warunkach uklad praktycznie spelnia réwnanie stanu gazu doskonatego, nalezy wyznaczy¢ stala
réwnowagi i1 entalpi¢ swobodna reakcji w temp. 423,15 K.

CZESC B: Zadania fakultatywne
Zadanie 1B
Identyfikacja produktow reakcji organicznych
Wykonano nastgpujacy ciag reakcji organicznych:

Na B C D H,0, Hg?t 1.F HCI
A ” ” >E 2.H20’G >H

Na podstawie podanych nizej informacji ustal budowe zwiazkow A - H:
1. Zwiazek A - gazowy weglowodor (warunki normalne); w widmie '"H NMR wykazuje tylko jeden
sygnat (singlet); pod dziataniem sodu tworzy zwiazek B o charakterze soli.
2. Zwiazek C - masa molowa: 141,94 g/mol.
3. Zwiazek D - w widmie IR (podczerwien) wykazuje miedzy innymi dwa pasma charakterystyczne:
2110 cm™ oraz 3280 cm™.
4. Zwiazek E - pasmo charakterystyczne w widmie IR: 1715 cm™; widmo 'H NMR wykazuje tylko
jeden sygnat (singlet).
5. Zwiazek F mozna otrzymac ze zwiazku C w wyniku reakcji z magnezem w eterze.
6. Zwiazek G - pasmo charakterystyczne w widmie IR: szerokie z maksimum przy 3340 cm™.
7. Zwiazek H - w widmie IR brak pasm powyzej 3100 cm™; widmo 'H NMR wykazuje tylko jeden
sygnat (singlet).

W odpowiedzi podaj schematy wszystkich wymienionych reakcji (lacznie z przejsciem C — F) oraz
pelne uzasadnienia wyprowadzonych wzorow zwiazkéw A - H.

Zadanie 2B
Rownowaga podziatowa

Rownowagi podziatowe substancji miedzy dwa rozne osrodki (fazy) stanowia fizykochemiczng
podstawe metod rozdzielania mieszanin. Rozdzielanie mieszanin realizowane jest przy wykorzystaniu
r6znych technik, np. r6znorodnych odmian chromatografii oraz ekstrakcji, ktérej dotyczy to zadanie.

Metoda ekstrakcyjna polega najczgsciej na wykorzystaniu rdwnowagi podzialu substancji migdzy
wodg i rozpuszczalnik organiczny, niemieszajacy si¢ z woda. Na przyktad, chcac wydzieli¢ pewien
sktadnik (rozpuszczalny w rozpuszczalniku organicznym) ze ztozonego roztworu wodnego, mozna ten
roztwor wymiesza¢ z rozpuszczalnikiem organicznym. Po ustaleniu si¢ rdwnowagi oraz wyraznym
rozdzieleniu si¢ warstw: organicznej i wodnej, mozna oddzieli¢ warstwg organiczna zawierajaca
interesujacy sktadnik.

Stosunek ste¢zen sktadnika w fazie organicznej, corg, 1 Wodnej, ¢y, Opisuje stala podziatu, K:

Corg

Cw
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Dla przyktadowej substancji X stata podziatu K = 10. Jaki % tej substancji pozostanie w
roztworze wodnym, jezeli: (a) ze 100 cm’ roztworu wodnego ekstrahowano te substancje 100 cm’
rozpuszczalnika organicznego; (b) ze 100 cm’® roztworu wodnego ekstrahowano te substancje porcja 50
cm’ rozpuszczalnika organicznego i po oddzieleniu go przeprowadzono ekstrakcje druga porcja 50 cm’
tego samego rozpuszczalnika organicznego.

Zadanie 3B
Rownowagi kompleksowania

W trzech zlewkach A, B, C umieszczono po 10 em’ roztworu FeClsy o stezeniu O,Imol/de.
Do zlewek dodawano kolejno, oddzielnie, matymi porcjami:

Zlewka A: 10 cm’ roztworu EDTA o stezeniu 0,2mol/dm’; 10cm’ roztworu KSCN o stezeniu
1mol/dm’® ; oraz 10cm’ roztworu NaF o stezeniu Imol/dm’.

Zlewka B: 10cm’ roztworu KSCN o stezeniu 1mol/dm?®; 10cm® roztworu NaF o stezeniu 1mol/dm’® ;
10cm® roztworu EDTA o stezeniu 0,2mol/dm’.

Zlewka C: 10cm’ roztworu NaF o stezeniu lmol/dm’; 10cm’ roztworu EDTA o stezeniu
0,2mol/dm’; 10cm’ roztworu KSCN o stezeniu 1mol/dm”.

Opierajac si¢ na zamieszczonej ponizej tabeli, napisz jonowo reakcje zachodzace w poszczegolnych
zlewkach. Wiedzac, ze kompleksy fluorkowe zelaza sa bezbarwne, kompleksy rodankowe
krwistoczerwone, kompleksy EDTA cytrynowe a roztwor chlorku zelaza(II) ma kolor jasno-
bursztynowy okresl, jak zmienia¢ si¢ beda kolory roztworé6w w poszczegdlnych zlewkach podczas
dodawania do nich kolejnego sktadnika. Wyjasnij, z jakiego powodu czg$¢ reakcji przebiega inne zas
nie.

Wiedzac, ze maksymalna liczba koordynacyjna zelaza w kompleksach z SCN™ wynosi 6, w
kompleksach z F cztery, za§ w kompleksach z EDTA jeden okre$l budowg przestrzenna kompleksow
zelaza z SCN” oraz F~ dla maksymalnej liczby ligandow.

. Logarytmy stalych trwalo$ci
Ligand
Log B Log B, LogPB; | LogPBs | LogBs Log Be
F 5,2 9,2 11,9
SCN” 2,3 4.2 5,6 6,4 6,4 4,0
EDTA 25,1

Zadanie 4B
Wyznaczanie statej dysocjacji na podstawie pomiaru przewodnosci

Przewodno$¢ jest wielko$cia fizykochemiczna, ktérej pomiar umozliwia okreslenie szeregu
parametroOw charakteryzujacych dany elektrolit. Istotne sa tez zastosowania praktyczne, czego
przyktadem jest analiza wody destylowanej pod katem obecnosci §ladow elektrolitow. Jednym z
najwazniejszych praw w teorii przewodnosci jest prawo niezaleznej wedrowki jondw Kohlrausch’a,
ktére, moéwi, ze graniczna przewodnos¢ molowa zdefiniowana jako A = «/c (k - przewodno$¢ wlasciwa,
¢ — stezenie molowe), czyli przewodno$¢ odniesiona do jednego mola elektrolitu w nieskonczenie
rozcienczonym roztworze, jest suma przewodnosci molowych jondw pochodzacych z dysocjacji tego
elektrolitu.
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W  ponizszej tabeli podano  warto$ci przewodnosci wilasciwej kwasu mrowkowego dla
roznych stezen wodnych roztworow:

CHCOQH/ mol*dm'3 x/S *dm'l
0.08 1,497
0,04 1,049
0,02 0,732
0,01 0,507

Ponadto znane sa warto$ci A, nastepujacych mocnych elektrolitow (7= 298 K).

elektrolit Aoo/S*dm**mol™!
HCOOK 128.1
KCl 149,9
HCI 426,0

Wykorzystujac ponizsze dane:

1. Oblicz warto$¢ A, kwasu mrowkowego w roztworze wodnym.

2. Oblicz wartosci stopnia dysocjacji dla podanych stgzen.

3. Wyprowadz odpowiednia zalezno$¢ i oblicz warto$ci statej dysocjacji dla podanych stezen. Podaj
warto$¢ pK, kwasu mréwkowego. Co mozna powiedzie¢ o jego mocy?

Uwaga! W rozwazaniach nalezy pomina¢ udziat jonéw pochodzacych z dysocjacji wody.

Zadanie 5B
Reakcja ozonolizy

Narysuj wzory strukturalne produktow ozonolizy w obecno$ci pytlu cynkowego nastgpujacych
zwiazkow:
a) l-penten b) 2-penten  c) 1,4-pentadien  d) 1,3 pentadien  ¢) izopren (2-metylo-1,3-butadien)

Zadanie 6B
Budowa feromonu

Feromony alarmowe sa zwiazkami o réznej budowie chemicznej wydzielanymi przez owady
spoleczne np. w przypadku zagrozenia gniazda.

Zwiazek pehiacy rolg feromonu alarmowego mrowek gatunku Acanthomyops claviger poddany
reakcji ozonolizy prowadzonej w warunkach redukcyjnych (Zn) prowadzi do otrzymania dwoch
zwiazkow (A 1 B). Zwiazki te rozdzielono chromatograficznie i poddano je, w celu ustalenia ich
budowy, r6znym reakcjom

e Okazalo sig, ze wyjsciowy zwiagzek (feromon) redukowal odczynnik Tollensa

e Analiza widm 'H NMR wskazata na ponizsza budowe zwiazku A:

O

A
@)

o Zwiazek B, ktorego pik pseudomolekularny [M+1] wynosit 59 (gdzie M — liczba odpowiadajaca
masie czasteczkowej), nie redukowat odczynnika Tollensa i dawat pozytywny wynik reakcji
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haloformowej. Probke 58mg zwiazku A (1mmol) poddano spaleniu. Otrzymano 132
mg CO; 1 54 mg H,O0.

Na podstawie informacji podanych w zadaniu
1. Podaj wzor strukturalny zwiazku B
2. Napisz mozliwe izomery konstytucyjne feromonu alarmowego mréwek
3. Napisz reakcjg ozonolizy dla jednego z izomerdéw
4. Wskaz miejsca w budowie feromonu, w ktorych moze wystepowaé izomeria geometryczna i
optyczna.

Zadanie 7B
Rownowagi kwasowo-zasadowe

Zasada Bronsteda wprowadzona do roztworu o ustalonym pH moze ulec protonowaniu w zaleznos$ci
;. . .. . . . 2-
od wartosci pK, sprzezonego kwasu. Przy zalozeniu, ze zasada Brensteda jest anionem, A”, kwasu
dwuprotonowego, spetnione sa zaleznosci:

[H* [HA™]
Ky =——at——d 1
' H,A] M
+ 2—-
K=t 1A @
[HA™]

gdzie K, 1 Ky sa kolejnymi stalymi dysocjacji kwasu H,A. Przyjmujac, Ze sumaryczne st¢zenie
wszystkich form: A*, HA™ i H,A wynosi ¢ i wykorzystujac rownania 1, 2, mozna zapisac:

e . oo, HT] HTP
c=[A" ]+[HA ]+[H2A]—[A ](“_Kaz +Ka1KazJ 3)
[A%7]_ 1 @
- 2
¢ T [HT]
Ka2 KalKaZ

Réwnanie 3 wskazuje, ze kazdy z trzech sktadnikéw sumy w mianowniku réwnania 4 wyraza
wzgledny udzial poszczegdlnych form w catkowitym stezeniu c, tzn. [Az'] : [HA] : [H,A] = 1: [H')/Ka

HHT/(KaKo).
Dlatego, analogicznie mozna zapisac:
[H]
[HA ]: +K32 — (5)
c
LHT [HY)
Ka2 KalKa2
[H' )
[HZA] _ KalKa2
c gt H 12 (6)
LHT][HY]
Ky KK

Powyzsze zaleznos$ci zostang wykorzystane do opisu sktadu roztworu zawierajacego weglany przy
r6znych ustalonych wartosciach pH.
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Oblicz procentowe udziaty C032', HCOs™ i H,CO; w catkowitym stgzeniu weglanow dla: pH = 13,
pH=10,3, pH= 8,4, pH= 6.4, pH = 1. State dysocjacji kwasu weglowego: K, =4-107; K, =5-10""".

Zadanie 8B
Wykorzystanie widm spektroskopowych do okreslania struktury zwiqzkow organicznych

Zwiazek X, ktorego podstawowe widma spektroskopowe (widmo mas - MS, w poczerwieni - IR, 'H
NMR i *C NMR) przedstawione sa ponizej wykazuje nastgpujacy sktad pierwiastkowy: 80 % C, 6,7 %
Hi113,3%O.
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Uwagi do widm:

1. Widmo w poczerwieni - film cieczy.

2. W widmie "H NMR cyfry oznaczajq wzglednq intensywno$¢ poszczegdlnych grup sygnatow.

3. Widmo C NMR zostalo wykonane przy jednoczesnym odprzeganiu od sprzezer z protonami (jest to
standardowy sposob otrzymywania widm weglowego rezonansu magnetycznego), dlatego poszczegolne
sygnaty sq singletami. Intensywnos¢ sygnatow nie wykazuje proporcjonalnosci do liczby atomow wegla
odpowiadajqcych danemu sygnatowi.

Na podstawie powyzszych danych zidentyfikuj zwiazek X. W widmie '"H NMR przypisz wszystkie
sygnaty odpowiednim atomom wodoru.

Zwiazek X moze by¢ wykorzystany jako substrat do wielu syntez. Podaj wzory strukturalne produktow
(I - V) nastepujacych reakcji tego zwiazku:

NaCN, H,O
X > 1 (C1(,H1602)

CH3COONa
X + (CH3CO),0 > 11 (C1oH;002)




NaOH, HzO
X >IIT + TV
NaOH, HzO
X + (CH3),CO > V (C1H120)
Zadanie 9B

Zwiqzki naturalne fizjologicznie czynne

Ponizszy rysunek przedstawia wzor strukturalny zwiazku, wyodrgbnionego z cebulek
poludniowoafrykanskiej odmiany $niedka (Ornithogalum saundersiae), rosliny z rodziny liliowatych,
hodowanej jako ogrodowy i cigty kwiat ozdobny. Zwiazek ten nalezy do grupy saponin, roslinnych
glikozydéw steroidowych, ktore wykazuja rdznorakie dziatanie fizjologiczne na organizmy zwierzece,
czesto w wigkszych stezeniach trujace. Zwiazek ten wzbudzit duze zainteresowanie jako $rodek
cytostatyczny, silnie przeciwdziatajacy wzrostowi komorek nowotworowych. W testach in vitro (na
wyodrebnionych z organizmu preparatach, dostownie "w szkle") wykazuje on znacznie skuteczniejsze
dzialanie przeciwrakowe niz wiele znanych lekow uzywanych w badaniach klinicznych.

o

Zwrd¢ uwage na symbolike zastosowana w tym wzorze strukturalnym. Oprocz symboli atomoéw
pierwiastkoéw takich jak O 1 H pojawiaja si¢ oznaczenia skrotowe; Me oznacza grupe metylowa, a Ac
grupg acetylowa (CH3;C=0O-). W kazdym zlaczu lub zalamaniu symboli kreskowych, o ile nie
zaznaczono inaczej (w tym przypadku o ile nie umieszczono symbolu O), nalezy rozumie¢ obecno$¢
atomu wegla z przynaleznymi mu atomami wodoru (dwa, jeden lub wcale). We wzorze pominigto
symbole atomoéw wodoru z wyjatkiem tych miejsc, gdzie istniata konieczno$¢ ich umieszczenia ze
wzgledu na zaznaczenie odpowiedniej konfiguracji atomoéw wegla. Wiazania w ksztatcie klina obrazuja
podstawniki skierowane w kierunku obserwatora od umownej plaszczyzny wzoru, a wigzania
zaznaczone linia przerywana (w literaturze chemicznej uzywa si¢ tez w takich przypadkach
przerywanych klinow) przedstawiaja podstawniki skierowane w tyl, czyli pod umowna ptaszczyzne
rysunku. Pogrubiong kreska zaznaczono wiazania lezace w przyblizeniu w ptaszczyznach réwnolegtych
do umownej gldwnej ptaszczyzny rysunku, ale wysunigtych w kierunku obserwatora.

Dodatkowo na wzorze ponumerowano atomy wegla i oznaczono pochylymi duzymi literami 4, B C
1 D pierscienie w cze$ci steroidowej zwiazku.

Polecenia:
1. Podaj wzor sumaryczny zwiazku pokazanego na rysunku.

2. Okresl konfiguracjg absolutna (R lub S) na wszystkich chiralnych, ponumerowanych atomach wegla.
3. W jaki sposob: cis czy trans sa potaczone ze soba pierscienie B i C oraz Ci D.
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4. Odszukaj we wzorze fragment disacharydowy i  odpowiedz na nastgpujace pytania:

a) Jakie dwa monosachrydy wchodza w sktad tego fragmentu; przedstaw ich wzory Fischera.

b) Jaka jest konfiguracja anomerycznych atomow wegla (o czy ) w kazdym z tych
monosacharydow w powyzszym wzorze.

c) Podaj pelna nazwe¢ disacharydu po odszczepieniu (hydrolizie, np. enzymatycznej) aglikonu
steroidowego. Aglikonem nazywamy reszt¢ zwiazana wiazaniem glikozydowym z cukrem;
najczesciej pojecie to odnosi si¢ do reszty o charakterze niecukrowym (w podanym przyktadzie
jest to reszta steroidowa, ktéra tworzy wiazanie glikozydowe poprzez reszte hydroksylowa w
pozycji 16p steroidu; uwaga: w nomenklaturze steroidéw litera B odnosi si¢ do konfiguracji
danego atomu wegla 1 oznacza, ze podstawnik jest skierowany "do gory", czyli w kierunku
obserwatora od umownej ptaszczyzny wzoru steroidu).

Zadanie 10B
Rownowagi fazowe: rozpuszczalnosé wzajemna dwu cieczy

W celu okreslenia wzajemnej rozpuszczalnosci fenolu (A) i wody (B) probke roztworu o masie
26,0 g 1 sktadzie A/B = 75/25 (Y%wag) wWprowadzono do termostatowanego naczynia. Po dodaniu
okreslonej ilosci wody Am(H,O) utworzona dwufazowa mieszaning ogrzewano do zaniku zmg¢tnienia.
Podano ponizej temperatury rozpuszczania w funkcji Am(H,O):

p =1 bar

Am(H,0) 5 10 15 20 25 30 35 40
t/° C 44,5 58,5 63,0 64,2 650 655 650 65,0

Am(H,0) 50 60 70 90 120 150 200
£°C 650 640 630 61,0 590 570 54,0

1. Przedstaw te wyniki w uktadzie 7(x,), p = 1 bar (x4 - utamek molowy skladnika A).

2. Narysuj orientacyjny diagram fazowy w ukladzie T(x), (p = 1 bar). Oszacuj wspodtrzedne punktu
krytycznego, czyli temperatury zaniku obszaru dwufazowego w catym zakresie sktadow.

3. Jakie wnioski dotyczace wptywu temperatury na rozpuszczalnos$¢ fenolu 1 wody mozna wyciagnac?

4. Probke mieszaniny fenolu (20,0 g) i wody (60,0 g) termostatowano w temp. 60,0 °C. W oparciu o
tzw. regut¢ dzwigni okresl ilos$¢ 1 sktad kazdej z faz w otrzymanym uktadzie dwufazowym.

Rozwiqzania zadan teoretycznych

CZESC A - zadania obowiazkowe

Rozwiazanie zadania 1A

a) Cu + 4H" + 2NO;y — Cu*t + 2NO; + 2H,0, reakcja utleniania miedzi za pomoca jondéw
azotanowych(V);
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b) Cu+ Cu*" + 6CI" = 2CuCl;* (lub: Cu + Cu*" + 8ClI" - 2CuCly"), reakcja utleniania miedzi za
pomoca jonéw Cu®’, produkt reakcji utleniania i redukcji jest ten sam — chlorkowy kompleks Cu(I),
kompleksowanie stabilizuje miedZ na +1 stopniu utlenienia;

c) 4Au + 8CN + O, + 2H,0O — 4Au(CN), + 40H’, reakcja utleniania ztota pod wptywem tlenu,
kompleksowanie jonami cyjankowymi stabilizuje produkt — ztoto na +1 stopniu utlenienia;

d) I, +I' > I3, reakcja przylaczania jonu jodkowego do obojetnej czasteczki jodu, wypadkowy tadunek
ujemny powstatego jonu utatwia oddzialywanie z woda i zwigksza rozpuszczalnos¢ jodu;

e) AgBr + 25,0;” — Ag(S,0;3),” + Br,, reakcja kompleksowania jondw Ag” jonami S,05”;

f) CaCO; + H,O + CO, —> Ca*" + 2HCO5", reakcja rozpuszczania pod wpltywem zakwaszenia roztworu
spowodowanego obecnoscia CO,.

Rozwiazanie zadania 2A

1. Ponizej przedstawiono dwie izomeryczne struktury w odwzorowaniu Hawortha:
H  o. OH H o_H

H HA i KH H
H H H OH

H H H H
2. Wzor elementarny zwiazku Z.:

223,5 /44 x 12 = 60,95 mg wegla; 106,7 / 18 x 2 = 11,85 mg wodoru; 100 -60,95 - 11,85 = 27,2 mg
tlenu. 60,95/12:11,85/1:272/16=5,08:11,85:1,7=3:7:1. A zatem: C3H;0.

Masa czasteczkowa zwiazku Z: 4,075 x 29 = 118,18 g/mol, a zatem wzor czasteczkowy
(sumaryczny) zwiazku Z wynosi: CcH 40;.
Uwaga: Srednia "mase molowa powietrza" mozna wyliczy¢ zakladajac nastepujacy sktad powietrza: 78
% azotu, 21 % tlenu, 1 % argonu.

Wzor ten wskazuje na nasycony charakter zwiazku, czyli brak jakichkolwiek wigzan wielokrotnych
badz uktadéw cyklicznych.

Wzorowi temu moga odpowiadac trzy izomery:
CH;CH(OCH,CH3),, CH3;CH,CH,CH(OCHs3),,  (CH3),CHCH(OCH3),.

Schematy reakcji otrzymywania tych acetali:

H+
CH;CHO + 2CH3;CH,OH —— CH3;CH(OCH,CH3), + H,O
X Y Z

H+
CH;CH,CH,CHO + 2CH;0H ———— CH;CH,CH,CH(OCH;), + H,0
X' Y' 7
- 10 -
H+
(CH3),CHCHO + 2CH;0H ———— (CH;3),CHCH(OCH3), + H,0
X" Y' "

Rozwiazanie zadania 3A

1. Obliczamy masg tlenu mo zawartego w otrzymanej probce:
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mo = 219,8%0,459 = 100,8 mg

W oparciu o t¢ warto$¢ mozemy obliczy¢ zgodnie z przyjetym zatozeniem mase czystego tlenku glinu
m(Al,O3) zawartego w probce:

m(ALOs) =% * (mo/Mo) * M(ALOs) =% % (0,1008/16) * 102 = 214,4 mg,

co stanowi 97,5% wag.
Z rdznicy obliczamy masg (nieprzereagowanego) glinu mp;
ma=219,8-214,4 = 5,4 mg,
co stanowi 2,5% wag.

2. Obliczamy catkowita zmiang entalpii A# zwiazang z rozpuszczeniem probki w roztworze HySOg4eq W
tym celu mnozymy stala kalorymetru przez rdznicg¢ temperatur wzigta ze znakiem minus (proces
egzotermiczny):

Ah = Ki*AT = —618,451]

Warto$¢ A jest suma entalpii rozpuszczania sktadnikow probki, czyli Al,Os 1 Al, czyli:
Ah = AH3*n(Al,03) + AH *n(Al),
gdzie n(Al,03), n(Al) — liczby moli sktadnikéw

Po przeksztalceniu mozemy obliczy¢ molowe ciepto rozpuszczania Al,O3; w roztworze rozcienczonego
kwasu siarkowego AHj.

AH; = -243,7 kJ*mol
3. Budujemy cykl termochemiczny przemian z uwzglednieniem reakcji tworzenia tlenku glinu

(utleniania metalicznego glinu tlenem).

AH(ALO
2 A+ 1,50, AR

ALO;
2AH,| [+ HY]

AH, | [+ H']
Al*(aq) + 3 H, ;) +1,5 0,

3AH,

Y
AlF*(aq) + 3H0

Z bilansu tego cyklu obliczamy entalpi¢ tworzenia tlenku glinu:

AH(ALOs) = 2AH, + 3AH, — AH; = —1675,7 kJ*mol™

Rozwiazanie zadania 4A

1.b) 2.b) 3.d) 4. d) 5. d)
6. d) 7. d) 8. ¢) 9. d) 10.b)
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Rozwiazanie zadania 5A

Badana sola jest PbCOs.
a) PbCO;+2H" — Pb*" + H,0 + CO;,
b) Pb> +2CI - PbCl,
¢) Pb*"+2I' > Pbl,
d) Pb*" + CrO4> — PbCrO,.

Rozwiazanie zadania 6A

Reakcja a):
Wychodzimy z zapisu jonowego:
CO; +C +N, —» CN + CO
Zmieniajac zapis reakcji na jonowy usuwamy z rOwnania te jony, ktére w trakcie reakcji nie
zmieniaja swojej postaci chemicznej; w produktach wystgpuja jedynie w takiej samej postaci
chemicznej jak w substratach. Poniewaz rownanie jest niezbilansowane to upraszczanie nie ma

charakteru matematycznego tzn. mozna usuna¢ dwie czasteczki danego jonu z jednej strony rownania i
np. jedna z drugie;.

Roéwnania poléwkowe:

C +N —>» N + 2e /1/
N, + 66— 2N /2/
CO¥ + 2¢ —» CO +20" /3/
C+0" —» CO +2¢ /4]

Kazdy element reakcji chemicznej (czasteczke, atom, jon) mozna traktowa¢ jako indywiduum
ztozone z centrum ,.koordynacji” oraz ligandéw. Centrum koordynacji jest zazwyczaj atom o nizszej
elektroujemnosci za$§ liganami sa posiadajace wolne pary elektronowe atomy (lub grupy atomow) o
wyzszej elektroujemnosci. Do wyjatkow naleza polaczenia typu NH; czy H,0 gdzie ligand H*™ nie ma
wolnej pary elektronowej 1 jest pierwiastkiem o nizszej elektroujemnosci.

Bilansujac rownania chemiczne nalezy dokona¢ zarowno bilansu tadunku jak tez bilansu masy.
Tradycyjna metoda bilansowania oparta jest na bilansie fadunku elektrycznego (znalezieniu utleniaczy i
reduktoréw). Przedstawiana metoda uwzglednia réwniez systematyczne bilansowanie masy. W
metodzie tej ligandom przypisujemy caty tadunek wynikajacy z ich stopnia utlenienia (traktujemy
wspolna pare elektronowa jak przypisana do liganiu, wyjatek H™). W poczatkowej fazie (analogicznie
do metody ze stopniami utlenienia) okreslamy, ktore substraty przeksztalcajace si¢ w jakie produkty
(nie liczymy stopni utlenienia). W kolejnym etapie bilansujemy mas¢ uzyskanych rownan
potowkowych, dodajac po odpowiedniej stronie wymagana ilo$¢ ligandow. Ostatecznie bilansujemy
tadunek uzyskanych rownan potéwkowych.

Funkcje reagentow:

Utleniacze: N, oraz CO? Reduktory: C
Zrodto ligandow N7 2 N, Zrédto ligandow O : CO;y
Akceptor ligandow NT'™ . € Akceptor ligandow O™ = C

Z reakcji a) wynika, ze caly CO musi pochodzi¢ z rozktadu weglanu(IV). Powstajace dodatkowo
ligandy O™ nie moga pozosta¢ jako wolny produkt reakcji wigc musza reagowaé z weglem w mysl
réwnania /4/. Réwnanie /4/ mnozymy wig¢ przez 2 oraz sumujemy /3/ i /4’/. Uzyskujemy roOwnanie:
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COT + 2C —» 3CO +2e /5/

Jednocze$nie azot jest donorem ligandow N™™ dla wegla. Ligandy N™™ réwniez nie moga pozostaé
jako dodatkowy produkt reakcji wigc rOwnanie /1/ musimy pomnozy¢ przez 2 po czym zsumowac /1°/ 1
/2/. Uzyskujemy réwnanie:

2C +N,; +2¢ —» 2CN° 16/

Wida¢, ze sumaryczne réwnanie /5/ jest zrodtem dwodch elektronéw, za§ sumaryczna reakcja /6/ aby
mogla przebiec potrzebuje dwoch elektronéw. Sumujemy wigc /5/ oraz /6/ uzyskujac ostateczne
roOwnanie:

CO; + 4C + N, —» 3CO +2CN° /71

Reakcja b):
Wychodzimy z zapisu jonowego:

MoS; + CO; +0, —®» MoO; + SO; + CO,

Roéwnania poléwkowe:

Mo™ + 40" —  MoO +6e /8/
S*+40™ —  SO¥ +6e /9/
0, +4e —» 20" /10/
CO¥ —p» CO, + O /11/

Funkcje reagentow:

Utleniacze: 0, Reduktory: Mo™ oraz S*
Zrodta ligandow O : CO; oraz O, Akceptory ligandow O™ : Mo™ oraz S*

Ze stechiometrii reakcji wynika, ze na jeden atom molibdenu przypadaja dwa atomy siarki.
Roéwnanie /9/ mnozymy przez dwa i sumujemy /8/ oraz /9°/. Uzyskujemy réwnanie:

Mo™ +28* + 120" —»  Mo0O?™ +2S02 + 18e /12/

W reakcji /12/ wydziela si¢ 18 elektronow. Jedynym zrodtem elektrondéw jest reakcja /10/.
Mnozymy reakcje /10/ przez 9 za$ reakcj¢ /12/ przez 2 i sumujemy ze soba otrzymane reakcje /10°/ i
/12°/. Uzyskujemy rownanie:

2Mo™ +48* + 90,+ 60 _,  2MoO; +4SO; /13 /

Z reakcji /13/ wynika, ze w uktadzie reakcyjnym musi znajdowac si¢ dodatkowe (poza O;) zrodio
ligandow O™, Tym zrédtem jest jon CO;” w mys$l rownania /11/. Aby zbilansowaé ligandy O™ (nie
moga one pozosta¢ jako dodatkowy produkt reakcji) mnozymy rownanie /11/ przez sze$¢ 1 sumujemy
uzyskane rownanie /11°/ z reakcja /13/. Uzyskujemy ostateczny wynik:

2MoS; + 90, + 6CO;" —» 2MoO;  +4S0; + 6CO;, / 14/
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Reakcja c):

Wychodzimy z zapisu jonowego: ( nie mozna usunaé¢ z réwnania jondéw H' poniewaz w substratach
znajduja si¢ one w postaci zwigzanej jako ligandy w C,HsCHO oraz H,0)

CrO: + C3H;0H + H* —» Cr" + C,HsCHO + H,0

Réwnania poldwkowe:

CrO;” +3e __ Cr+ 40" /15/
C;H,O0H — CHsCHO + 2H™ +2¢ /16 /
Funkcje reagentow:
Utleniacze: CrO; Reduktory:  C3H;OH
Zrodto ligandow H : C;H,OH Zrédto ligandow O™ : CrO?
Akceptor ligandow H™ : 2 Akceptor ligandow O : 2

W réwnaniu c) brak jest jakichkolwiek dodatkowych warunkéw narzucajacych stechiometrig
substratow. Rownanie /15/ mnozymy przez dwa zas /16/ przez trzy i sumujemy ze soba. Po uproszeniu
elektrondw uzyskujemy roOwnanie:

2Cr0 + 3C;H,0H —p  2Cr" + 3C,HsCHO + 6H™ + 80™ /17/

W srodowisku reakcji nie moga nigdy obok siebie istnie¢ ligandy H™ oraz O™ reaguja one
oczywiscie ze soba tworzac czasteczki wody.

2CrO> + 3C3H,0H — 2Cr’" + 3C,HsCHO + 3H,0 + 50 /17°/

llo$¢ wydzielajacych sie w rownaniu /15/ ligandow O™ jest zbyt duza i nie moze zosta¢ w pelni
zwiazana przez wydzielajace sic w réwnaniu /16/ ligandy H™. Aby reakcja mogla przebiec w
srodowisku reakcji musi znajdowac si¢ dodatkowy akceptor ligandéw tlenkowych. Tym akceptorem sa
jony H™ pochodzace z kwasu.

2H" + 0'"—» H,0 /18 /

Poniewaz w rownaniu /17°/ wydzielito si¢ pie¢ wolnych ligandéw ktére musza zosta¢ zwiazane,
réwnanie /18/ mnozymy przez pigc i sumujemy /18°/ oraz /17°/. Uzyskujemy ostateczny wynik:

2CrO> + 3C;H;0H + 10H" —» 2Cr’" + 3C,HsCHO + 8H,0

Rozwiazanie zadania 7A

Obliczamy poczatkowa liczbg moli substancji A:
noa = 1,034/132 = 7,83%10” mol

Sporzadzamy odpowiedni bilans materialowy reagentow przed reakcja i po ustaleniu si¢ stanu
rownowagi:

na np
przed reakcja noA 0
zmiana -An + 2An

Ww stanie rOwnowagi noa - An 2An
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Spadkowi liczby moli substancji A o An towarzyszy wzrost liczby moli substancji B o 2An,
dlatego taczna liczba moli reagentow w stanie réwnowagi wynosi Xn = noa+An. Z kolei Xn mozemy
obliczy¢ korzystajac z rownania gazu doskonatego Clapeyrona:
>n = noa+An = pV/RT = 10,80%10" mol

Stad mozemy wyznaczy¢ zmiang An = Zn —noa = 2,97%10 mol
Nastgpnie obliczamy liczby moli substancji A i B w stanie rownowagi
Ra@own) = Hoa —An = 4,86%10” mol

MBGown) = 2A1 = 2¥2,97%10” mol = 5,94%10” mol

oraz odpowiednie rownowagowe utamki molowe
Xaown) = 0,45

XB(réown) — 0555
Cisnienie catkowite w uktadzie w stanie rOwnowagi wynosi:
Pown) = 518 Tr 1,013 bar/760 Tr = 0,691 bar

Zapisujemy wyrazenie na stata rownowagi jako funkcje pr¢znosci czastkowych reagentow pa, ps:
K= (pA(réwn)/PO)_l”‘(pB(réwn)/po)2 , po =1 bar

Preznosci czastkowe sa dane relacjami
PA@oéwn) = XA@roéwn)P (réwn)s PB(réwn) = XB(réwn)P (réwn)

Po podstawieniu
K= (XA(réwn)p(réwn)/po)_l(XB(rcswn) PeownyP0)” = XA(r(’)wn)_le(réwn)z PswnyPo= 0,465

Obliczamy entalpi¢ swobodna reakcji na podstawie rownania izotermy van’t Hoffa:
AG =-RT InK =-8,314 J/(mol*K)*423,15 K*In0,465 = 2,69 kJ/mol

CZESC B - zadania fakultatywne

Rozwiazanie zadania 1B

1. Sposréd niskoczasteczkowych weglowodorow reagujacych z sodem mozna typowac terminalne
alkiny 1 cyklopentadien. Tylko etyn (acetylen) wykazuje symetryczna budowg i daje w zwiazku z tym
jeden sygnat w widmie '"H NMR. Wniosek: zwiazkiem A jest prawdopodobnie etyn.

2. Z widma IR zwiazku D wnioskujemy, ze zawiera wiazanie C=C (drganie walencyjne ~2100 cm ')
oraz C—H przy potrojnym wiazaniu (walencyjne ~3300 cm™ ). Posrednio wnioskujemy, ze zwiazek B
to s6l monosodowa acetylenu.

3. Z widma IR zwiazku E wnioskujemy, ze jest on ketonem (drganie walencyjne C=0 ~1700 cm™).
Wnhiosek ten potwierdza kontekst syntetyczny - przylaczanie wody do alkindow wobec soli rteci(I)
prowadzi do otrzymania ketonow. W przypadku alkinéw terminalnych tworza si¢ metyloketony, a skoro
zwiazek E wykazuje tylko jeden sygnal w widmie '"H NMR, to ketonem tym jest aceton (propanon).
Posrednio wnioskujemy o budowie zwiazkéw D 1 C. C to najprawdopodobniej halogenek metylu.
Pewnos¢ co do tego uzyskujemy z informacji, ze reaguje on z magnezem w warunkach otrzymywania
zwiazkow Grignarda (przejscie C—F). Poréwnanie masy molowej pozwala stwierdzi¢ ostatecznie, zZe
zwiazek C to jodek metylu. Konsekwentnie zwiazek D to propyn. Uzyskujemy réwniez pewnos¢ co do
stwierdzenia, ze zwiazek A to acetylen.
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4. Zwiazek G to alkohol fert-butylowy - koncowy produkt reakcji acetonu z  jodkiem
metylomagnezowym. Pasmo w widmie IR $wiadczy o obecnos$ci zasocjowanej grupy OH.

5. Zwiazek H to chlorek fert-butylu, co pozostaje w zgodzie z widmem 'H NMR (trzy rownocenne
grupy metylowe).

6. Zapisy schematow reakcji:
2HC=CH + 2Na——> 2HC=CNa + H, ()
HC=CNa + CH3] ——— CH;3;C=CH + Nal

)

||
CH3C=CH + H,0 —— CH3CCHj3
CHsl + Mg —— CH3Mgl
(CH3),C=0 + CH3;Mgl —— (CH3);COMgl
(CH3);COMgI + H,O ——— (CHj3);COH + Mg(OH)I
(CH3);COH + HCl —— (CH3)3CCl1 + H,O

Rozwiazanie zadania 2B

(a) Przyjmujac, ze poczatkowa ilo§¢ moli substancji X w roztworze wodnym wynosi n°, a ilo§¢ moli
substancji X w fazie organicznej wynosi x, mozna zapisac:

X
K= (?7’1 =10
no—x
0,1
Po przeksztatceniu:
x=107" ~10x

Stad: x = 0,91-n°. Oznacza to, Ze w roztworze wodnym pozostato (1-0,91)-100%, czyli 9% poczatkowej
ilosci substancji X.

(b) Przyjmujac, ze po pierwszej 1 drugiej ekstrakcji ilos¢ moli substancji X w fazie organicznej wynosi,
odpowiednio, x; 1 x», po dodaniu pierwszej porcji rozpuszczalnika organicznego:
X1

no—xl

0,1
Stad: x| = 5n° —5x; i w rezultacie: x; = 0,83-n".

Po dodaniu drugiej porcji rozpuszczalnika organicznego:
X2
0,05
n’ - x| — X7
0,1

K= =10

Po przeksztatceniu:
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X2

n’ - 0,8311O )

=5

Stad x, = 0,14n".
W rezultacie z fazy wodnej ubyto x; + x, moli, czyli (0,83 + 0,14)n° = 0,971n". W roztworze wodnym
pozostato (1 — 0,97)-100%, czyli 3% poczatkowej zawarto$ci substancji X.

Rozwiazanie zadania 3B

Parametrem okreslajacym trwatos¢ danego zwiazku kompleksowego jest stala rownowagi reakcji
powstawania zwiazku kompleksowego zwana stata trwato$ci kompleksu.

Dla uproszczonej postaci reakcji tworzenia zwiazku kompleksowego

— >
Mg * Lag €— ML g

Mozna zapisa¢ wyrazenie na stopniowa stala trwatos$ci w postaci

[ML ] , -
f =——— (dlaroztwordw rozcienczonych)
[M]-[L]
. : [ML ] . - :
Stezenie kationu [M] :m bedzie wigc w roztworze tym mniejsze (zwiazek kompleksowy

bedzie trwalszy) im stata [ bedzie wigksza. Najtrwalszym kompleksem zelaza jest wigc kompleks
EDTA nastgpnie kompleks fluorkowy, za$ najmniej trwatym jest kompleks rodankowy.

Zlewka A:
Fe’ + H,Y” (EDTA) €= FeY + 2H"

Kompleks EDTA zelaza jest kompleksem najtrwalszym. Stezenie bedacych w réwnowadze z jonami
kompleksowymi FeY~, jonow Fe’* bedzie w tym przypadku najmniejsze. Dodawanie kolejno jonow
rodankowych a nastgpnie fluorkowych nie spowoduje zachodzenia reakcji.

Po dodaniu EDTA kolor roztworu zmieni si¢ z jasno-bursztynowego na cytrynowy i nie bgdzie ulegat
zmianie podczas dodawania kolejnych odczynnikdw.

!

Zlewka B:
Fe’* + 6SCN° @&  Fe(SCN)>

Fe(SCN): ™ + 4F @ FeF, +6SCN

FeF, + H,Y* €= FeY + 2H + 4F

Kompleks rodankowy jest kompleksem najmniej trwatym. Stgzenie rownowagowe jondow zelaza w
roztworze bedzie wystarczajaco duze, aby mogla zajs¢ reakcja tworzenia kompleksow fluorkowych.
Analogicznie po utworzeniu kompleksu fluorkowego st¢zenie rOwnowagowe jondOw zelaza w roztworze
bedzie wystarczajaco duze, aby mogt tworzy¢ si¢ kompleks z EDTA.

Po dodaniu KSCN kolor roztworu zmieni si¢ z jasno-bursztynowego na krwistoczerwony, by nastgpnie
po dodaniu NaF ulec odbarwieniu, po czym po dodaniu EDTA zmieni si¢ na cytrynowy.

Zlewka C:
Fe'" + 4F €=  FeF,

FeF, + H,Y* &&= FeY + 2H" + 4F
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Kompleks fluorkowy zelaza jest kompleksem mniej trwatym od kompleksu z EDTA. Stgzenie
rownowagowe jondw zelaza w roztworze bedzie wystarczajaco duze, aby mogta zajs$¢ reakcja tworzenia
kompleksow z EDTA.

Po dodaniu NaF roztwor ulegnie odbarwieniu, aby po dodaniu EDTA zmieni¢ si¢ na cytrynowy.

Budowa anionu Fe(SCN); :

Liczba koordynacyjna atomu centralnego wynosi 6. Ligandy zgromadzone wokot centrum
koordynacji tworza podwojna piramid¢ o podstawie kwadratowej (oktaedr). W centrum piramidy
znajduje si¢ atom zelaza.

Budowa anionu FeF, :

Liczba koordynacyjna atomu centralnego wynosi 4. Ligandy zgromadzone wokoét centrum
koordynacji tworza piramidg¢ o podstawie trdjkatnej (tetraedr). W centrum piramidy znajduje si¢ atom
zelaza.

e

Rozwiazanie zadania 4B

1. W oparciu o prawo niezaleznej wedrowki jondw mozna obliczy¢ A, kwasu mréwkowego w oparciu o
podane wartosci A,. W tym celu dodajemy graniczne przewodno$ci molowe elektrolitow majacych
wspolne jony z kwasem mrowkowym, tzn. kwasu solnego i mréwczanu potasu, a nastgpnie od
uzyskanej sumy odejmujemy graniczng przewodno$¢ molowa elektrolitu utworzonego z odpowiednich
przeciwjondéw, czyli w tym przypadku chlorku potasu.

Ao(HCOOH) = Ao o(H) + Ao(HCOO™) = Ay(HC) + Ay(HCOOK) — Ao(KC1) = 404,2 S*dm?**mol

2. Obliczamy przewodnos¢ molowq dla kolejnych stezen korzystajqc z definicjii A = x/c. Stopien
dysocjacji mozna utozsamié z ilorazem A/A., poniewaz A. odpowiada catkowitemu zdysocjowaniu

elektrolitu, co jest zawsze stuszne w roztworze nieskonczenie rozcienczonym.

c/mol*dm™ A/S*dm**mol”! o= Mhe
0.08 18,71 0,0463
0,04 26,23 0,0649
0,02 36,58 0,0905

0,01 50,73 0,1255



20
3. Zapisujemy wyrazenie na stala dysocjacji
K- [HCOO-1[H"]

, ¢co =1 mol*dm™
[HCOOH ]c,

Stezenia réwnowagowe jonow 1 niezdysocjowanych czasteczek kwasu mrowkowego mozna wyrazi¢
jako funkcje stopnia dysocjacji a 1 stezenia catkowitego (nominalnego) c:

[HCOO ] =[H'] = ac; [HCOOH] = (1-a)c
Po podstawieniu otrzymujemy:

x LHCOO N[H'] _  acac _ a’c
[HCOOH ]c, (I-a)cc, (-a)c,

Ze wzoru tego obliczamy warto$¢ statej dysocjacji K dla kolejnych stezen:

c/mol*dm™ K*10*
0,08 1,798
0,04 1,802
0,02 1,801
0,01 1,801

A zatem tak zdefiniowana stala dysocjacji kwasu mrowkowego K jest w granicach bledu
niezalezna od stezenia (stwierdzenie to moze nie by¢ sluszne dla innego zakresu stezen, w
szczegolnosci dla bardziej stezonych roztworow) i wynosi Srednio

K ~ 1,80%10™

pK =-logK =3,75

Z obliczonej wartosci pK wynika, ze kwas mrowkowy w roztworze wodnym jest raczej stabym
kwasem, cho¢ nieco mocniejszym od kwasu octowego.

Rozwiazanie zadania 5B

Ozonoliza jest reakcja rozszczepiania alkenéw 1 diendéw za pomoca ozonu. Pierwszy etap polega na
addycji ozonu do wiazania podwdjnego z wytworzeniem ogonku, a drugi na hydrolizie ozonku do
produktow rozszczepienia. Obecno$¢ czynnika redukujacego (najczesciej pytu cynkowego) zapobiega
tworzeniu si¢ nadtlenku wodoru, ktory moglby reagowaé z aldehydami i ketonami.

/\/—»>g?g<::—o,>:o+o%

a)
H
\ + 0 CH, CHs
C— \C/ \CHz/
/
H
H
b)
HaC,
— o] CH
/C—O + \C/ Z\CH
H 3

I



c)
H i
2 Cc=0 + C C
o T ScH, O
d)
H TN H
‘c=0 + ﬂ c‘l + o—c
;o H/ \H BN
H CHj
e)
H o] O
2 ¢=o0 + l': |c|:
o H3C/ SH
Rozwiazania zadania 6B
1. Zwiazek B byl produktem ozonolizy zwiazku wyjsciowego. Warunki przeprowadzenia reakcji

ozonolizy wskazuja, ze powstajacym produktem mogiby by¢ aldehyd lub keton. Informacja podana
w zadaniu, ze zwiazek ten nie redukuje odczynnika Tollensa wskazuje, ze zwiazkiem B byl ketonem.
Niska masa czasteczkowa i pozytywna reakcja haloformowa, ktorej ulegaja metyloketony wskazuje,
ze zwiazkiem B jest aceton. (CH3; COCH3).

2. Izomery konstytucyjne wyjsciowego zwiazku wynikaja z tego, Ze na podstawie informacji
podanych w zadaniu nie mozna okres$li¢, ktéra grupa aldehydowa w zwiazku B powstata w wyniku
reakcji ozonolizy, a ktora byla juz w wyjSciowym zwiazku. Mozliwe izomery strukturalne zwiazku
wyjsciowego r6znic si¢ beda potozeniem grupy metylowe;.

AN N0 AN
\
O
3. Ponizej przedstawiono reakcj¢ ozonolizy dla jednego z izomerow. Jest to izomer, ktory
naprawdg jest feromonem alarmowego mréwek.
AN
+ O >
\
O
+
\
O
4. Ponizej przedstawiono wzor strukturalny feromonu mréwek, w ktdrym zaznaczono miejsca

wystgpowania izomerii geometryczni 1 optyczne;j.
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izomeria optyczna

/
AN

/ ~

izomeria geometryczna

Zadanie 7B

Procentowy udziat formy X oznaczamy: % X = ([X] / ¢) 100 %. Po podstawieniu stezen jonow H"
odpowiadajacych podanym warto$ciom pH do rownan 4-6 otrzymamy:

pH % COz> % HCO5 % H,CO;
13 100 ~0 ~0
10,3 50 50 ~0
8,4 1 98 1
6,4 ~0 50 50
1 ~0 ~0 100

Wyniki zgromadzone w tabeli oraz rezultaty, ktore mozna otrzyma¢ dla innych wartosci pH (nie
podane w tabeli) pozwalaja na wyciagnigcie nastgpujacych wnioskdéw:
Dla pH > pK,, + 2 — w roztworze dominuje forma CO;”.
Dla pH = pK,, (pH = 10,3) — stezenia form CO;* i HCOy sa rowne, stezenie H,CO3; mozna pominag.
Dla pH < pKa — 2 1 jednoczesnie pH > pK,; + 2 — w roztworze dominuje forma HCOs'.
Dla pH = pKa; (pH = 6,4) — stezenia form HCOs™ 1 H,COj; sa rdwne, st¢zenie CO32' mozna pominag.
Dla pH < pKa — 2 — w roztworze dominuje forma H,CO:s.

W pozostatych przypadkach mamy rézne udziaty dwoch form roézniacych sig¢ stopniem protonowania.
Zaleznos$¢ udziatu procentowego poszczegolnych form od pH mozna przedstawi¢ na wykresie:

Wykres taki umozliwia okreslenie, bez przeprowadzania obliczen, ktéra forma jest dominujaca dla
zadanej warto$ci pH roztworu.

100

80 A

60 A

Udziat %

40 A

20 1

0 2 4 ePKat g 10PKa2 45 14
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Zadanie 8B

1. Wyprowadzamy wzor elementarny zwiazku X: 80/12 : 6,7/1 : 13,3/16 =6,66 : 6,7 : 0,83 =8 :8: 1. A
zatem: CgHgO.

2. Z widma MS, na ktérym widoczny jest pik molekularny m/z = 120 wnioskujemy, ze wzor
elementarny jest wzorem sumarycznym zwiazku X.

3. Wszystkie cztery zataczone widma wskazuja na obecno$¢ grupy aldehydowej. W widmie MS obecne
jest intensywne pasmo M -1 (119) oraz M"-CHO (91). W widmie IR obserwuije si¢ intensywne pasmo
drgan walencyjnych C=0O oraz charakterystyczne podwodjne pasmo drgah C-H w grupie CHO w
zakresie 2700 - 2850 cm™. Sygnaly ok. 10 ppm w widmie 'H NMR i ok. 190 ppm w widmie °C NMR
potwierdzaja w pelni to spostrzezenie. Stwierdzenie obecnosci grupy aldehydowej, biorac pod uwage
zawarto$¢ tylko jednego atomu tlenu w czasteczce zwiazku X, wyklucza obecno$¢ innych grup
funkcyjnych, jak np. karboksylowa czy fenolowa (ktére moglyby by¢ rozpatrywane np. jako
odpowiadajace sygnatowi ok. 10 ppm w widmie "H NMR).

4. Stosunkowo mata zawarto§¢ wodoru w zwiazku X, jak rowniez przestanki widmowe (pasmo ok. 1600
ecm” w IR, sygnaly w zakresie 6,5-8 ppm w widmie 'H NMR, sygnaty w zakresie 120-150 ppm w
widmie "*C NMR) wskazuja na pierscien aromatyczny (benzenu) w tym zwiazku. Poza tym
charakterystyczny uktad dwu dubletéw w zakresie aromatycznym w widmie '"H NMR pozwala ustali¢,
ze mamy do czynienia z dwupodstawionym pierscieniem benzenu w uktadzie para (1,4).

5. Juz z samego wzoru sumarycznego mozna wnioskowac, ze drugim podstawnikiem w pier§cieniu
aromatycznym jest grupa metylowa. Propozycja ta znajduje catkowite potwierdzenie w widmach NMR
(sygnat ok. 2,2 ppm w widmie 'H NMR i sygnat ok. 22 ppm w widmie >C NMR). Wniosek koncowy:
zwiazek X to aldehyd p-metylobenzoesowy.

6. Interpretacja widma 'H NMR:
[4

P b ﬁ Z - 9,95 ppm
I - 7,75 ppm
d— —
c|: C—a c-7,3 ppm
d / d-2.25ppm
4

7. Zwiazek I - 4,4'-dimetylobenzoina - produkt kondensacji benzoinowe;.
8. Zwiazek II - kwas p-metylo-trans-cynamonowy - produkt kondensacji Perkina.

9. Zwiazek III i IV - kwas p-metylobenzoesowy i alkohol p-metylobenzylowy - produkty reakcji
Cannizzaro.

10. Zwiazek V - p-metylobenzylidenoaceton - produkt kondensacji aldolowej aldehydu
niezawierajacego atomow wodoru w potozeniu o z ketonem zawierajacym tzw. czynne wodory.

O H H COOH

T Ne—=c?”
H;C c—<|: CH;, \H

OH
I H,C 11
COOH CH,OH :
H,C CH=—CH—C—CH;

H,C H,C

111 v v
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Zadanie 9B

1. C47H63015.
2.3-5;8-R;9-5;10-R;13-5;14-5;16-S5;17-S;20-S.

3. Pier$cienie B i C oraz C i D s polaczone ze soba w sposob trans.
4. D-ksyloza i L-arabinoza. Wzory Fischera:

(FHO ?HO
H'(E'OH H'(F'OH
HO'(F'H HO'(F'H
H-?-OH HO'?‘H
CH,OH CH,OH
D-ksyloza L-arabinoza

3. B (w B-D-ksylopiranozie), a (w a-L-arabinopiranozie - wigzanie glikozydowe z aglikonem).
4. 2-0-acetylo-3-[2-O-(4-metoksybenzoilo)-f-D-ksylopiranozylo]-L-arabinoza albo 2-O-(4-
metoksybenzoilo)-B-D-ksylopiranozylo-(1—3)-2-O-acetylo-L-arabinoza.

Zadanie 10B

1. Obliczenie ulamka xy :

Am(H,0)/g n(H,0) XA
5 0,639 0,245
10 0,917 0,185
15 1,194 0,148
20 1,472 0,124
25 1,750 0,106
30 2,028 0,093
35 2,306 0,084
40 2,583 0,074
50 3,139 0,062
60 3.694 0,053
70 4,250 0,047
90 5,361 0,037
120 7,028 0,029
150 8,694 0,023
200 11,472 0,018
2. Diagram fazowy:

70

Q

65 -

RN

60 - \\

551

50 -

45 v

40 x=006 ‘

0 004 008 012 0,6 02 024 028
x(A)
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Wspoétrzedne punktu krytycznego oszacowane na podstawie wykresu:
xa~0,10; Ty ~ 65,5 °C.
3. Luka mieszalnosci maleje wraz ze wzrostem temperatury. Po osiqgnieciu tzw. gornej krytycznej

temperatury rozpuszczalnosci uktad jest jednofazowy dla catego zakresu sktadow.

4. Sredni sktad mieszaniny odpowiada x, = 0,06. Na podstawie diagramu fazowego mozna odczytaé
orientacyjnie sktady faz w rownowadze w temp. 60 °C: xa; = 0,035 1 xa2 = 0,175. Ilosci faz okresli¢
mozna na podstawie reguty dzwigni: dxpni = dpyna , dxp, dpy - dlugo$ci odcinkéw XP i PY; ny, n; -
liczby moli odpowiednio fazy bogatej w wodg i fazy ,,fenolowe;”.

Na podstawie diagramu fazowego szacujemy dxp~ 0,025 i dpy = 0,115. Stad n,/n; = 4,6.

W przeliczeniu na sktad wagowy odpowiada to dla fazy bogatej w wode mieszaninie okoto 9,6 g fenolu
150,6 g wody natomiast faza ,,fenolowa” sktada si¢ z okoto 10,4 g fenolu i 9,4 g wody.



