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Zadania teoretyczne

ZADANIE 1

Elektroda odniesienia

W elektrochemii potencjaty ukladéow redoks (elektrod) wyraza si¢ wzgledem pewnej
elektrody odniesienia, ktorej potencjal powinien by¢ staly, niezalezny od procesow
przebiegajacych w uktadzie pomiarowym oraz jego skladu. Elektroda taka moze by¢
normalna elektroda wodorowa, dla ktorej (na zasadzie konwencji) przyjmuje si¢ wartos$¢
potencjatu 0 V.

Jednak w praktyce poslugiwanie si¢ taka elektroda jest niewygodne i1 stosuje si¢ inne
rozwiazania. Jednym z czgsciej stosowanych jest elektroda chlorosrebrowa: drut srebrny
pokryty szczelnie przylegajacym osadem chlorku srebra, umieszczony w stezonym roztworze
KCI. Budowa takiej elektrody przedstawiona jest schematycznie na ponizszym rysunku.
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Wewngtrzny roztwor KCl oddziela od roztworu badanego kontakt elektrolityczny,
wykonany z materialu ograniczajacego mieszanie roztworOw, ale zapewniajacego
przewodnictwo elektryczne (dzigki przepltywowi jondw) migdzy tymi roztworami
(wewngetrznym i badanym, w ktérym elektroda jest zanurzona).

Polecenia:

a. (0,5 pkt.) Otrzymano elektrod¢ chlorosrebrowa przez powierzchniowe utlenienie czgsci
drutu srebrnego o masie 1,0000 g. W wyniku utlenienia, masa drutu wzrosta o 10,6 mg.
Oblicz, ile g metalicznego srebra zawiera teraz otrzymana elektroda.

b. (1,5 pkt.) Drut ten, wraz z wytworzonym osadem, zanurzono w 1 cm’ roztworu KCl o
stezeniu 3 mol/dm’. Zapisz réwnanie reakcji poléwkowej oraz rownanie Nernsta dla tej
elektrody.




c¢. (2,5 pkt.)) Chlorek srebra w kontakcie z roztworem wewngtrznym ulega czeSciowemu
rozpuszczeniu. Moze to nawet doprowadzi¢ do niepozadanego uwolnienia jonéow Ag” do
roztworu zewnetrznego. Oblicz:
c.1. jakie jest stezenie jonow Ag' w roztworze wewngtrznym;
c.2. jaki procent AgCl ulegl rozpuszczeniu, przy zatozeniu ze produkty rozpuszczenia
pozostaja w roztworze wewngtrznym. Ocen istotno$¢ efektu rozpuszczania dla
trwatosci warstwy AgCl.

d. (4,5 pkt.) Do roztworu wewngtrznego moga dosta¢ si¢ czasami sktadniki badanej probki,
prowadzac do zmian potencjatu elektrody.

d.1. Opisz, jakie procesy chemiczne zajda, jezeli do wewngtrznego roztworu KCl dostanie
sig: (1) 0,05 milimola FeCls lub (11) 0,05 milimola KI?
Mozna zalozyé, Ze objetosc¢ roztworu wewnetrznego nie zmienita sie.

d.2. Zapisz jonowo réwnania reakcji przebiegajacych w elektrodzie chlorosrebrowej po
przedostaniu si¢ do niej (1) FeCls oraz (1) KI .

d.3. Oblicz zmiang potencjatu elektrody (z doktadnoscia do 0,1 mV) wywotang tymi
dodatkami (11 In).

d.4. Zakladajac, ze zmiana potencjalu dobrej elektrody odniesienia nie powinna
przekracza¢ 1 mV, ocen przydatno$¢ elektrody chlorosrebrowej jako elektrody
odniesienia w takich warunkach.

e. (3,0 pkt.) Elektroda odniesienia powinna wykazywac staty potencjal, rowniez w warunkach
przeptywu pradu. Przeptywajacy prad powoduje jednak redukcj¢ lub utlenianie
sktadnikow elektrody.

e.l. Ocen, jak dtugo mozna przepuszcza¢ przez rozpatrywang elektrod¢ chlorosrebrowa,
prad redukcji o natezeniu 1 mA, aby po wylaczeniu przepltywu pradu, potencjat
elektrody réznit sig¢ od wartosci poczatkowej nie wigcej nizo 1 mV ?

e.2. Zapisz jonowo roOwnanie przebiegajacej reakcji poldwkowe;j.

We wszystkich obliczeniach mozesz stosowac stezenia molowe zamiast aktywnosci
(wspotczynniki aktywnosci zawierajq sie w wyrazie wolnym rownania Nernsta lub w stalej
rownowagi).

W obliczeniach przyjmij nastgpujace wartosci:

Iloczyny rozpuszczalnodci: Kqo(AgCl) = 1,6-10"°, K(Agl)=8-10"";

Potencjaty standardowe: Fe*'/Fe*™: 0,77 V, AgCl/Ag: 0,22 V;

Masy molowe: Ag: 107,87 g/mol, Cl: 35,45 g/mol.

Stata gazowa R = 8,314 J/(mol K);

Stala Faraday’a F'= 96484 C/mol.

ZADANIE 2
Reakcje fosforu

Uwodniony wodorotlenek baru o wzorze Ba(OH),-8H,0 w ilo$ci 12,00 g rozpuszczono w
120 g wody 1 umieszczono w kolbie. Do roztworu dodano ostroznie 3,00 g bialego fosforu i
ogrzewano kilka godzin do jego catkowitego roztworzenia. Wydzielajacy si¢ bardzo
toksyczny gaz o intensywnym zapachu pochtaniano w zakwaszonym roztworze
manganianu(VII) potasu. Masa roztworu w czasie reakcji wzrosta o okoto 0,82 g.



Po zakonczeniu reakcji roztwor w kolbie nasycono gazowym CO, w celu usunigcia
nadmiaru wodorotlenku baru. Wytracony osad odsaczono, przemyto i wysuszono. Jego masa
wyniosta 0,339 g.

Klarowny przesacz zat¢zono, dodano niewielka ilos¢ alkoholu etylowego 1 pozostawiono
do krystalizacji. Wydzielone krysztaty soli barowej A odsaczono, przemyto woda z etanolem
1 osuszono. Stwierdzono, ze zwiazek ten poddany ostroznemu suszeniu pod proéznia w
temperaturze ok. 110° C zmniejsza swoja masg¢ o 6,3 %.

Probke zwiazku A o masie 2,000 g rozpuszczono nastgpnie w 50 g wody i zadano
nadmiarem kwasu siarkowego(VI). Wytracony osad odsaczono, przemyto i wysuszono. Masa
osadu wyniosta 1,636 g.

Przesacz zawierajacy jako gltoéwny sktadnik kwas B (o silnych wilasciwosciach
redukujacych) uzyto do reakcji z roztworem siarczanu(VI) miedzi(Il). W wyniku reakcji
wytracil si¢ drobnokrystaliczny osad o czerwono-brunatnej barwie. Wysuszony osad poddano
badaniom dyfrakcyjnym i stwierdzono, ze zawiera on gldwnie krystaliczna heksagonalna faze
zwiazku C o strukturze typu wurcytu (ZnS).

Zwiazek C znany jest jako reagent uwodorniajacy. W stanie wilgotnym tatwo ulega
utlenieniu. Analiza wykazala, ze zawarto$¢ miedzi w zwiazku C wynosita 98,44 % ,s.

Polecenia:

a. (5,0 pkt.) Podaj sumaryczne wzory zwiazkéw A i B, zaktadajac, ze jedynym produktem
gazowym reakcji fosforu byta fosfina (fosfan) o wzorze PHs.

b. (2,0 pkt.) Podaj réwnanie reakcji roztwarzania fosforu.

¢. (3,0 pkt.) Zaproponuj strukture czasteczki kwasu B, wiedzac, Ze otrzymana sdl jest jedyna
sola, jaka tworzy bar z tym kwasem.

d. (2,0 pkt.) Zaproponuj wzor zwiazku C.

W obliczeniach przyjmij nastgpujace warto$ci mas molowych:

Ba—137,33 g/mol; S-32,07 g/mol; O-16,00 g/mol; C-12,01 g/mol;

P —30,97 g/mol; H-1,008 g/mol; Cu- 63,55 g/mol

ZADANIE 3
Synteza i rozktad karbonylku niklu

A. Nikiel reaguje z CO w niezbyt wysokich temperaturach (okoto 50 °C), tworzac
karbonylek o wzorze Ni(CO),. Jest to lotna i silnie trujaca ciecz. Reakcja ta jest odwracalna:
rozktad Ni(CO)s zachodzi w temperaturach powyzej 250 °C 1 jest dogodna metoda
otrzymywania czystego niklu.

Korzystajac z zamieszczonych nizej standardowych danych termochemicznych, oblicz
wartosci:
a.l. (1,0 pkt.) standardowej entalpii tej reakcji;
a.2. (3,0 pkt.) standardowej entalpii dysocjacji wiazania nikiel-wegiel w oparciu o odpowiedni
cykl termochemiczny.

T=298 K
AwH°, KJ mol’!
Ni(s) 0
CO (g) -110
Ni(CO)4(c) -600

Standardowa entalpia parowania karbonylku, Au.[°(Ni(CO)4) =29 kJ ‘mol!
Standardowa entalpia sublimacji niklu, AgwH°(Ni) =457 kJ-mol



B. Probke Ni(CO)s o masie m = 1,71 g wprowadzono pod proéznia do naczynia o
pojemnosci 0,250 dm” i termostatowano w temperaturze 0°C, w ktorej karbonylek nie ulega
chemicznemu rozktadowi. Po pewnym czasie ci$nienie osiagngto stala warto$¢ po = 178 hPa.
Nastepnie podniesiono temperature na pewien czas do okoto 300°C, po czym uktad ponownie
szybko schtodzono do 0°C (w celu zamrozenia uzyskanego w wyzszej temperaturze stanu).

Stwierdzono, iz w uktadzie ustalito si¢ ci$nienie wyzsze od wartosci py.

b.1. (1,0 pkt.) Podaj wyrazenie definiujace wydajnos¢ rozktadu karbonylku niklu poprzez
ci$nienia czastkowe CO.

b.2. (4,0 pkt.) W zaleznosci od czasu utrzymywania uktadu w temperaturze 300°C stopien
rozktadu karbonylku niklu moze by¢ rézny. Wyprowadz zalezno$ci wiazace wydajnosé
rozktadu tego zwiazku (zachodzacego w 300°C) z catkowitym ci$nieniem panujacym w
uktadzie po ochtodzeniu do 0°C, rozwazajac dwa przypadki:

(1) w ukladzie pozostat ciekty karbonylek w réwnowadze ze swoja para nasycona;
(1) w uktadzie pozostat karbonylek wylacznie w fazie gazowe;.
b.3. (3,0 pkt) Na podstawie wyprowadzonych zalezno$ci, wyznacz zakresy ci$nienia

catkowitego i odpowiadajace im zakresy wydajnosci rozktadu karbonylku, dla ktorych
mozna stosowaé kazda z powyzszych zalezno$ci.

Zatoz, ze do opisu uktadu mozna stosowaé rownanie stanu gazu doskonalego. Zaniedbaj
rozpuszczalno$¢ CO w Ni(CO), oraz objetos¢ niegazowych sktadnikow ukladu.

W obliczeniach przyjmij nastgpujace wartosci:

Masy molowe: C - 12,01 g/mol; O - 16,00 g/mol;  Ni - 58,69 g/mol.

Stata gazowa R = 8,314 J - K”'mol ™.

ZADANIE 4
Pochodne kwasu salicylowego

A. Substratami do syntezy benorylatu, jednego z lekow przeciwbolowych, moga by¢:
kwas salicylowy, bezwodnik octowy oraz zwiazek A. Benorylat zawiera 65,17% wegla,
4,83% wodoru, 4,47% azotu 1 25,53% tlenu. Widma IR (pastylka z KBr) i 'H NMR (w
deuterowanym dimetylosulfotlenku z TMS jako wzorcem wewngtrznym) zwiazku A
pokazane sa ponizej:

IR

KBr
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'H NMR w DMSO-dj;

stosunek intensywnosci sygnatow:
11 2 2 3

S ppm
W widmie 'H NMR po dodaniu D,O (*H,0) do probki sygnaty w zakresie 5 =9 - 10 ppm
zanikaja.
Zwiazek A mozna otrzyma¢ w wyniku nastgpujacych przemian:

pyt cynkowy H,SO4 (CH3CO),0
nitrobenzen > B > C > A
H,0, NH4Cl (przegrupowanie)

Zwiazki B i C sa izomerami.

Podaj:

a.l. (1,0 pkt.) Wzbr empiryczny benorylatu.

a.2. (3,0 pkt.) Wzér strukturalny zwigzku A wraz z uzasadnieniem jego budowy na podstawie
analizy widm.

a.3. (1,0 pkt.) Wz6r strukturalny benorylatu.
a.4. (2,0 pkt.) Wzory strukturalne zwiazkéw B 1 C.

W obliczeniach przyjmij przyblizone wartosci mas molowych:
C—12 g/mol, H-1 g/mol, N — 14 g/mol, O — 16 g/mol.

B. Kwas salicylowy zazyty w postaci leku, wydzielany jest z organizmu gtownie jako
wolny kwas. Jednak ok. 25% kwasu salicylowego wydalana jest w formie zwiazanej jako
glikozydy kwasu D-glukuronowego. Kwas D-glukuronowy wystgpuje we krwi oraz w moczu
1 pelni wazna role w procesach detoksykacji organizmu. Kwas D-glukuronowy powstaje z D-
glukozy w wyniku utlenienia pierwszorzedowej grupy hydroksylowej do grupy
karboksylowej. Poza tym pewna ilo§¢ kwasu salicylowego jest metabolizowana na innej
drodze, a mianowicie ulega hydroksylowaniu z utworzeniem kwaséw zawierajacych wigcej
niz jedna grupe hydroksylowa w pierscieniu.



Podaj:

b.1. (2,0 pkt.) Wzory strukturalne dwu B-glikozydow, ktore powstaja w procesie wiazania
kwasu salicylowego przez kwas D-glukuronowy. W jednym przypadku grupa reagujaca
jest reszta fenolowa, a w drugim grupa karboksylowa kwasu salicylowego. Fragment
cukrowy przedstaw w postaci wzoru Hawortha.

b.2. (3,0 pkt.) Wzbr izomeru kwasu dihydroksybenzoesowego, ktérego tworzenie si¢ jest
najbardziej prawdopodobne (jezeli uwazasz, ze ze zblizonym prawdopodobienstwem
powstanie wigcej niz jedna struktura, to narysuj odpowiednie wzory). Odpowiedz
uzasadnij.

ZADANIE 5

Regioizomery

Nukleozydy sa grupa bardzo waznych zwiazkdéw chemicznych, pelniacych wiele istotnych
funkcji w komorce. Ich modyfikowane chemicznie analogi czgsto sa wykorzystywane jako
terapeutyki w leczeniu wielu groznych choréb wirusowych oraz nowotworowych. W syntezie
analogéw nukleozydow stajemy czgsto przed koniecznoscia selektywnego przeksztatceniem
jednej z trzech grup hydroksylowych wystepujacych w reszcie D-rybozy, cukrowej czgsci
nukleozydu. W wielu przypadkach trudno znalez¢ prosta metodg pozwalajaca na selektywne
przeksztalcenie jednej tylko grupy, sposrod wielu podobnych wystepujacych w czasteczce. W
takich sytuacjach jeste§my zmuszeni do uzycia r6znego rodzaju grup zabezpieczajacych.

Na schemacie przedstawiono strategi¢ otrzymywania trzech izomerycznych O-
metylowanych rybonukleozyddéw a ponizej potrzebne reagenty w przypadkowej kolejnosci.
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Reagenty:
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A. Zaproponuj przebieg syntez opisanych powyzszymi schematami, a w tym celu:
a.l. (4,0 pkt.) Dobierz w pary odpowiednie reagenty I-VIII z numerami 1-8 nad strzatkami.
a.2. (5,0 pkt.) Uzupeinij schematy rysujac wzory strukturalne zwiazkow A-I.

B. W ostatnim etapie syntezy 3’O-metylonukleozydu otrzymano intensywnie
pomaranczowy roztwor, ktory ilosciowo przeniesiono do kolby miarowej o objetosci 200 cm’
1 uzupetiono chlorkiem metylenu do kreski. Z tak przygotowanego roztworu pobrano 10 pl i
rozcienczono go ponownie w kolbie miarowej o objgtosci 5 ml. Nastgpnie zmierzono
spektrofotometrycznie absorbancjg roztworu stosujac dtugos¢ fali 503 nm (pomiar w kuwecie
o dhugosci drogi optycznej roéwnej 1 cm).

b. (3,0 pkt.) Oblicz wydajnos¢ syntezy 3’O-metylonukleozydu (7 etapéw) wiedzac, ze do
reakcji wzigto 0,001 mola nukleozydu, a wynik pomiaru absorbancji wyniost A=0,375.

Istotne informacje dodatkowe:

1) Chlorek dimetoksytrytylowy (IV) jest wymagajacy przestrzenie i bedzie reagowat tylko
z jedna najbardziej dostgpna grupa hydroksylowa. Grupa dimetoksytrytylowa jest usuwana w
srodowisku kwasnym i tworzy w warunkach bezwodnych trwaty kation dimetoksytrytylowy o
pomaranczowym zabarwieniu (molowy wspoétczynnik ekstynkcji dla tego kationu wynosi
76 000 dm’/(cm-mol) przy dlugosci fali 503 nm.

2) Odczynnik sililowy (VII) reaguje z grupami hydroksylowymi rybozy tworzac pier§cien
o$miocztonowy. Tego typu zabezpieczenie mozna usunac selektywnie stosujac jony fluorkowe,
jest ono rdwniez nietrwate w warunkach kwasowych.

3) Aceton wykorzystuje si¢ do zabezpieczania dioli wicynalnych, w reakcji katalizowanej
przez np. kwas tosylowy.

4) Wiazania estrowe rozszczepia si¢ w warunkach zasadowych.

PUNKTACJA: wszystkie zadania po 12 pkt., facznie 60 pkt.

CZAS TRWANIA ZAWODOW: 270 minut
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Rozwiqzania zadan teoretycznych

ROZWIAZANIE ZADANIA 1

a. W wyniku reakcji utleniania czgs¢ Ag przeksztalcita si¢ w AgCl. Przyrost masy
odpowiada masie przytaczonych jonéw CI'. 10,6 mg CI7/ 35,45 mg/milimol to 0,30
milimola (i jednocze$nie 0,30 milimola powstalego AgCl). W reakcji utleniania ubyto
tyle samo milimoli metalicznego Ag, czyli 0,30 * 107,87 = 32,3 mg Ag. Pozostato
wigc 1000 — 32,3 = 967,7 mg Ag. (Masa AgCl wynosi: 1000 mg + 10,6 mg — 967,7
mg =42,9 mg.)

b. Ag+ClI'S AgCl + ¢; rbwnanie Nernsta: E = E° + RT/F In (1/[CI']) lub
E =E"+0,059 log (1/[CI]), w temperaturze 25 °C.

c.1. Dla rownowagi rozpuszczania osadu: K(AgCl) = [Ag ][CI], stad
[Ag"] = K«(AgCl)/[CI]. Po podstawieniu [Ag"] = 1,6-10"%3 =5,3-10""! mol/dm’.

¢.2. Poniewaz objeto$¢ roztworu wewnetrznego wynosi 1 cm’, do roztworu tego uwolnito
si¢ 5,3-10™"" milimola jonéw Ag’. Oznacza to, ze masa rozpuszczonego AgCl wynosi
53-10"" milimola - (107,87 + 35,45 mg/milimol) = 7.6-10° mg. Procent
rozpuszczonego AgCl to 7,6-10”° mg - 100%/42,9 mg = 2-10" %.
Efekt rozpuszczania AgCl jest nieznaczny w tych warunkach.

d.1.(1) Po wprowadzeniu FeCl; nastgpuje utlenienie Ag do AgCl (potencjal standardowy
uktadu Fe’"/Fe”" jest wyzszy niz dla uktadu AgCl/Ag):

d.2.(1) Ag+ ClI'+Fe’" — AgCl+ Fe*".

d.3.(1) Wytworzyto si¢ 0,05 milimola AgCl. W roztworze nastapita zmiana stezenia jonow
CI', wprowadzono 0,15 milimola jonéw Cl” wraz z FeCls, w reakcji redoks zuzyto
si¢ 0,05 milimola, w rezultacie przybyto 0,10 milimola. Nowe st¢zenie CI° w
roztworze wewnetrznym to 3,1 mol/dm’. Oznaczajac stezenie jondéw Cl* na
poczatku i po dodatku reagenta odpowiednio jako [Cllyec; 1 [Cl lkone, Obliczamy
zmiang potencjatu elektrody:
AE = 0,059 log ([Cl Jpocz /[Cl Jkone) = 0,059 log (3/3,1) = -0,0008 V (-0,8 mV).

d.1.(11) Po wprowadzeniu KI nastapi wytracenie trudniej rozpuszczalnego osadu Agl.
d.2.(m) AgCl+T — Agl+CI.

d.3.(11) Poniewaz wprowadzono niedomiar jonéw I (0,05 milimola I" w stosunku do 0,30
milimola AgCl), nie caly osad AgCl ulegnie rozpuszczeniu, uwolni si¢ natomiast
0,05 milimola jonéw CI. Nowe stezenie jonow Cl° w roztworze wewngtrznym to
3,05 mol/dm’. Zmiana potencjatu elektrody wyniesie:
AE = 0,059 log ([Cl']pocz /[CT Jkone) = 0,059 log (3/3,05) = -0,0004 V (-0,4 mV).

d.4.(1) 1 (M) W obu przypadkach zmiany potencjatu sa mniejsze od 1 mV, co potwierdza
przydatno$¢ chlorosrebrowe;j elektrody odniesienia.




e.l1. W wyniku elektrochemicznej redukcji przebiegnie reakcja: AgCl + ¢ — Ag + CI,
prowadzaca do wzrostu st¢zenia jonéw ClI” w roztworze wewngtrznym, a po dluzszej
polaryzacji — do catkowitego usunigcia AgCL.

e.2. Obliczamy stgzenie jonow Cl” odpowiadajace wartosci potencjatu nizszej o 1 mV w
stosunku do wartosci poczatkowej, AE = -1 mV. Nowe stezenie jonow ClI° mozna
obliczy¢ z rownania:  AE = 0,059 log (3 /[Cl Jkonc) = -0,001 V. Po przeksztatceniu,
[Cl lkone = 3,12 mol/dm>. Oznacza to, ze do roztworu wewngtrznego mozna
wprowadzi¢ dodatkowo 0,12 milimola jondéw CI. ktadunek elektryczny, g,
odpowiadajacy tej 1losci wytworzonych jonow CI to:
q=0,00012 - F= 0,00012 mola - 96484 C/mol = 11,6 C.

Czas potrzebny na przeniesienie takiego tadunku to 11,6 C /0,001 A = 3,2 godz.

Punktacja:
a. Za obliczenie masy pozostalego srebra 0,5 pkt.
b. Za napisanie rownania reakcji poldwkowe;j 0,5 pkt.
Za zapisanie rbwnania Nernsta 1,0 pkt.
c.1. Za obliczenie stgzenia jondw Ag' w roztworze wewnetrznym 1,0 pkt.
c.2. Za obliczenie procentowego ubytku srebra 1,0 pkt.
Za podanie komentarza dotyczacego istotno$ci efektu rozpuszczania 0,5 pkt.
d.1.(1) Za opisanie procesu chemicznego zachodzacego po dodaniu FeCls 0,5 pkt.
d.2.(1) Za napisanie réwnania reakcji 0,5 pkt.
d.3.(1) Za obliczenie zmiany potencjatu 1,0 pkt.
( w tym obliczenie nowego stezenia jonow Cl™ 0,5 pkt.)
d.1.(11) Za opisanie procesu chemicznego zachodzacego po dodaniu KI 0,5 pkt.
d.2.(11) Za napisanie rOwnania reakcji 0,5 pkt.
d.3.(1I1) Za obliczenie zmiany potencjatu 1,0 pkt.

( w tym obliczenie nowego stezenia jonow Cl™ 0,5 pkt.)
d.4. Za podanie komentarza dotyczacego przydatnosci elektrody 0,5 pkt.

e.1. Za napisanie rownania reakcji polowkowej zachodzacej w czasie przeptywu pradu 0,5 pkt.
e.2. Za obliczenie czasu elektrolizy 2,5 pkt.
(w tym: za wskazanie na wzrost st¢zenia jonow CI” 0,5 pkt,
za obliczenie maksymalnego st¢zenia jonoéw Cl jako przyczyny zmiany
potencjatu 1 pkt, za obliczenie wartos$ci tadunku 0,5 pkt.)

RAZEM 12,0 pkt.

ROZWIAZANIE ZADANIA 2

Roztwarzanie P4 w alkaliach (podobnie jak Cl, lub Sg) zachodzi na drodze reakcji
dysproporcjonowania red-ox zgodnie z rOwnaniem jonowym:

P4+ 30H +3H,0 — 3H,PO, + PHj;

Jeden z mozliwych sposobdw rozumowania i obliczen, pozwalajacy na wskazanie takiego
przebiegu reakcji zostat podany ponize;j.



Masa molowa Ba(OH),-8H,0 wynosi 315,47 g'mol ' i w reakcji uzyto:

_ Mpaom), 80,0
M BaoH), 8H,0 = M

=12,00 g /315,47 g'mol ' = 0.03804 mola Ba(OH),-8H,0
Ba(OH),-8H,0
Odpowiednio, ilo$¢ fosforu wynosita:
n, =m, /M, =3,00 g /30,97 gmol ' = 0,0969 mola.
Nadmiar Ba(OH); usunig¢to w reakcji z CO,, zachodzacej wg rownania:
Ba(OH), + CO, —» BaCOs + H,O
Wydzielony osad BaCO; w ilosci:
Mecos = Maacos) Msacos = 0,339 g/ 197,34 gmol ™' = 0,00172 mola wskazuje, ze w
roztworze pozostato: 0,03804 — 0,00172 = 0,03632 mola jonéw Ba®".
Wydzielajaca si¢ w reakcji fosfina PH; w ilo$ci
My, = My, [Myy = 0,82 g /33,99 g'mol ™' = 0,0241 mola,
zostala, jako silny reduktor pochtonigta w roztworze KMnO4 w wyniku reakeji utlenienia.
W roztworze pozostato wigc okoto 0,0969 — 0,0241 = 0,0728 mola fosforu. Poniewaz
reakcja roztwarzania fosforu jest reakcja dysproporcjonowania redoks to na podstawie
ilosci moli fosforu zredukowanego do PH; (formalny stopien utlenienia fosforu —III)
mozna oszacowac stopien utlenienia fosforu pozostatego w roztworze:

Moy, -3 0,0241-3
Ox,=—"—=

nyp 0,0728

Czyli produktem reakc;ji jest sol barowa kwasu fosforowego(I) (kwasu podfosforawego)
H;PO..
Poniewaz stosunek molowy P do Ba w produktach wynosi:
0,0728 : 0,03633 =2 : 1
nalezy przyjac, ze anion ma tadunek —1, a stechiometria soli odpowiada wzorowi
Ba(HZPOZ)z.
W reakcji 2,000 g krystalicznej soli z kwasem siarkowym nastgpuje wytracenie
trudnorozpuszczalnego siarczanu(VI) baru zgodnie z réwnaniem:
Ba(H,PO,), + H,SO4 — BaSO4 + 2 H3PO,
Zwiazek B ma jest kwasem fosforowym(I) (podfosforawym) o wzorze H3;PO..
[lo$¢ wytraconego BaSO4 w przeliczeniu na mole wynosi
Ngaso, = Mpsso, /MBaSO4 ==1,636 g/233,4 grmol ' =0,00701 mola.

Procentowy ubytek masy soli w trakcie suszenia (Amo) wskazuje, ze krystalizuje sol
uwodniona a s6l bezwodna ma mas¢ w przeliczeniu na 1 mol baru rowna:

100% Ay, 2,000-0,937 -
M = m(loo%j//llaasm - AO(WOI =267,3 g:mol

co potwierdza wczes$niejsze wnioski, gdyz masa molowa Ba(H,PO,), wynosi

267,30 g'mol .

Jednoczes$nie, na podstawie ubytku masy soli barowej podczas suszenia mozna obliczy¢,
Ze zawiera ona

AHZO/MHZO . 6,3/18,02
(100-A,0 )/ M piro,,  937/267.30
czyli krystaliczny zwiazek A ma nastgpujacy wzor sumaryczny: Ba(H,PO;),-H,O.

=0,993~1

~1 mol H,O na 1 mol Ba(H,PO,),,

Reakcja dysproporcjonowania redoks zachodzi zgodnie z ponizszymi rOwnaniami:
- w formie jonowej: P, + 30H + 3H,0 — 3H,PO, + PH;
- w formie czasteczkowej: 2P, + 3Ba(OH), + 6H,O — 3Ba(H,PO,), + 2PH;
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c¢. Kwas H;PO; jest kwasem jednoprotonowym a jedyna sola jaka tworzy z barem jest

Ba(H,PO,),. Swiadczy to o tym, ze dwa atomy wodoru sa trwale zwiazane bezposrednio

z fosforem, a wzor strukturalny czasteczki jest nastgpujacy:

@)
P
u”/ Don
H

d. Na 1 mol miedzi w zwiazku C przypada jedynie

100-98,44 1,56 . . .

~— =—"—=1,007g pozostatych pierwiastkow. Ilo$¢ ta odpowiada w
98,44/M., 1549

przyblizeniu masie molowej wodoru.

Taka zawarto$¢ miedzi w zwiazku C oraz jego struktura (izotypowy z ZnS) i wlasciwosci

uwodorniajace wskazuja, ze jest to zwiazek z wodorem o stechiometrii 1:1. Zwiazkiem C

jest wodorek miedzi(I) CuH.
Punktacja:
a. Zaustalenie wzordéw zwiazkow A1 B 5,0 pkt.

( w tym za ustalenie wzoru zwiazku B 1 pkt.)
b. Za napisanie rownania reakcji dysproporcjonowania fosforu 2,0 pkt.
c. Zanarysowanie wzoru strukturalnego kwasu B 3,0 pkt.
d. Zapodanie wzoru zwiazku C 2,0 pkt.

RAZEM: 12,0 pkt.

ROZWIAZANIE ZADANIA 3

a.l. Rownanie reakcji:  Ni+4 CO = Ni(CO)4

Obliczenie entalpii: AH = AwH(NI(CO)4) —4 A H(CO)=—-600—-4 - (—-110) =-160 kJ mol”

a.2. Pojecie entalpii dysocjacji wigzania ma sens w sytuacji, gdy wszystkie reagenty znajduja

si¢ w fazie gazowej. W celu obliczenia entalpii dysocjacji wiazania nikiel-wggiel nalezy
wigc sporzadzi¢ nastepujacy cykl termochemiczny:

AHo
Ni (s) + 4 CO (J) ——— Ni(CO), (c)

AgpH® A H°

par

_ 4 AgsH®
Ni (9) +4 CO (9) =—— Ni(CO), (9)

Obliczenie entalpii: 4 AgysH® = — AparH® — AH® + AquH® = =29 +160 + 457 = 588 kJ mol!
AgysH® = 147 kJ mol!

11



b.1. Po wprowadzeniu Ni(CO)s w ukltadzie ustala si¢ réwnowaga ciecz—para. W wyniku
rozktadu tego zwiazku powstaje CO, co powoduje wzrost cisnienia. Wydajnos¢ pirolizy
mozna okresli¢ poprzez wyrazenie:

17 = p(CO)/pmax(CO)
(1. Jesli w ukladzie wystepuje cieklty karbonylek, to cisnienie czastkowe p(CO) jest
roznica cisnienia catkowitego 1 preznosci pary nasyconej Ni(CO)q4:
p(CO) = Pcatk — Po
771 = (pcalk _pO)/pmax(CO)
(). Jezeli w uktadzie nie ma juz ciektego karbonylku, to ci$nienie czastkowe Ni(CO)4
zmienia si¢. Roznica cisSnieh (Pmax — Peatk) jest proporcjonalna do ilosci nieroztozonego
Ni(CO)4. Poniewaz zmiana liczby moli reagentow gazowych w trakcie reakcji wynosi
An =+3, to:
P(NI(CO)4) = (Pmax — Peaik)/3

P(CO) = peaik — pP(NI(CO)4) = 4/3 peaik — 1/3 Pmax

Stad dostajemy:

oraz: 12 = 4/3 peaik /Pmax(CO) — 1/3

b.2. W celu obliczenia zakreséw cisnien nalezy wyznaczy¢ wspotrzedne punktu przecigcia
prostych 71(peai) 1 72(Pcatk):

(pca’tk _pO)/pmaX(CO) =4/3 pcalk/pmax(co) - 1/3
Pcatk — Po = 4/3 Pcatk — 1/3 pmax(co)
—po= 1/3 Pcalk — 1/3 pmax(CO)

Pecalk :pmax(co) - 3]?0

W wyniku reakcji moze powsta¢ maksymalnie nco =4 - 1,71/170,73 = 0,040 mol CO, co
odpowiada ci$nieniu:
Pmax(CO) = 0,04 - 8,314 - 273,15/0,00025 = 3633 hPa
Po podstawieniu dostajemy:
Peatk= 3633 —3 - 178 =3099 hPa
Wspotrzedne punktu przecigeia prostych 71(peatk) 1 72(Peatk) Wynosza wige:
n = 0,80 i pcac = 3099 hPa.

b.3. Pierwsza zalezno$¢ jest prawdziwa dla pca/hPa € (178,3099)10 < 7 <0,80,
natomiast druga dla pca/hPa € (3099, 3633)10,8 < n<1.

Punktacja:

a.l. Za obliczenie entalpii reakcji 1,0 pkt.

a.2. Za narysowanie cyklu termochemicznego 2,0 pkt.
Za obliczenie entalpii dysocjacji wiazania nikiel-wggiel 1,0 pkt.

b.1. Za zdefiniowanie wydajnos$ci reakcji 1,0 pkt.

b.2. Za podanie wtasciwych zalezno$ci 7(pcaix) 2 x 2,0 pkt = 4,0 pkt.

b.3. Za podanie zakres6w stosowalnosci zalezno$ci 7(peaix) 2 x 1,5 pkt = 3,0 pkt.
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RAZEM 12,0 pkt.

ROZWIAZANIE ZADANIA 4

a.l.

a.2.

a.3.

Ustalamy wz6r empiryczny benorylatu:

65,17/12:483/1:4,47/14:25,53/16=5,43:4,83:0,32:1,6=16,97:15:1:5=
17:15:1:5. Otrzymujemy: C;7H;sNOs.

Analiza widm zwiazku A. W widmie '"H NMR obserwujemy cztery grupy sygnalow.
Sygnaty w zakresie 6 = 6,5 - 7,5 ppm sa charakterystyczne dla uktadu aromatycznego
dipodstawionego w pozycjach 1,4. Przesunigcie i intensywno$¢ wzgledna 3 sygnatu przy
ok. 2 ppm wskazuje na grupe metylowa w grupie acetylowej (grupa metylowa zwigzana
bezposrednio z pier§cieniem daje przesunigcie ok. 2,3 ppm). Z uwagi na wymienialno$¢
protonow (na deuter) w zakresie 9 -10 ppm, odrzucamy obecnos$¢ grupy aldehydowej,
natomiast mozemy przyja¢ obecno$¢ grupy fenolowej. Drugi sygnat, ktory zanika po
dodaniu D,0O do probki analizowanej substancji moze pochodzi¢ od protonu amidowego
w anilidzie (silne odstanianie tego protonu $wiadczy, ze znajduje si¢ on w bliskos$ci
pierScienia aromatycznego i innej grupy $ciagajacej elektrony, w tym przypadku grupy
karbonylowej z reszty acetylowej). W widmie w podczerwieni wida¢ pasma w zakresie
1500 - 1700 cm™, co potwierdza obecno$¢ wiazania amidowego oraz do§¢ intensywne
pasmo powyzej 3000 cm’, $wiadczace o obecnosci wiazan wodor - heteroatom, w
szczegblnosci wigzania OH.

Stwierdzamy wigc, ze zwiazek A to 4-hydroksyacetanilid. Izomeryczna strukturg
octanu p-aminofenolu mozemy wykluczy¢, gdyz w takim przypadku w widmie 'H NMR
obserwowaliby$my tylko jeden zanikajacy po dodaniu D,O sygnat w wyzszym polu (o
mniejszej wartosci d) o intensywnosci wzglednej 2. Ponadto w widmie IR w zakresie
1500 - 1700 cm™ pojawitoby si¢ intensywne pasmo estrowej grupy karbonylowej, a nie
byloby pasm amidowych. Podobne rozumowanie pozwala na wykluczenie réwniez
innych izomeréw, np. p-aminobenzoesanu metylu 1 kwasu p-(N-metyloamino)-
benzoesowego.

Zwiazek B to produkt czesciowe] redukcji nitrobenzenu w $rodowisku obojetnym
czyli fenylohydroksyloamina, ktora pod dzialaniem kwasu tatwo przegrupowuje si¢
do p-aminofenolu (zwiazek C). Przejscie C — A to reakcja acetylowania grupy
aminowej w odpowiednich warunkach.

Zwiazek A jako fenol o wzorze sumarycznym CgHoNO, moze tworzy¢ z kwasem
salicylowym ester fenylowy. Ester ten mialby wzor sumaryczny: Ci;sHi3NOs W
poréwnaniu z wzorem empirycznym (ktory jest jednoczesnie wzorem sumarycznym)
benorylatu widzimy, Ze réznia si¢ one reszta acetylowa, a wigc wzory strukturalne
szukanych zwiazkoéw sa nastgpujace:

A H
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Benorylat: (l)

| (R
@C—O@N—C—Cﬂs

O—”—CH3
0
a.4.
B: H C:
|
@N—OH HO NH,
b.1.
0 OH
COOH COOH /H
H 0 0 H O, 0
H H
OH H COOH OH H
HO H HO H
H OH H OH
b.2.

COOH COOH
/@/Cﬂl @[Oﬂ
HO OH
Uzasadnienie wyboru kwasow 2,5- i 2,3-dihydroksybenzoesowych nalezy oprze¢ na teorii
orientacji. Grupa OH kieruje nastgpne grupy w reakcji podstawienia elektrofilowego w

pozycje orto i para, podczas gdy grupa karboksylowa w pozycje meta. W pozycjach 3 1 5
obserwujemy wigc zgodny wptyw kierujacy obu podstawnikow.

Punktacja:

a.l. Za wyprowadzenie wzoru empirycznego benorylatu 1,0 pkt.

a.2. Za poprawny wzor strukturalny zwiazku A 1,0 pkt.
Za uzasadnienie wyprowadzonej struktury zwiazku A 2,0 pkt.

a.3. Za poprawny wzor strukturalny benorylatu 1,0 pkt.

a.4. Za poprawny wzor strukturalny zwiazku B 1,0 pkt.
Za poprawny wzor strukturalny zwiazku C 1,0 pkt.

b.1. Za poprawne wzory strukturalne glikozydow kwasu D-glukuronowego  2x1,0 =2,0 pkt.
b.2. Za poprawne wzory strukturalne dwu kwasoéw dihydroksybenzoesowych 2x1,0 =2,0 pkt.
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Za poprawne uzasadnienie wyboru wzoréw kwaséw dihydroksybenzoesowych 1,0 pkt.

Rozwigzanie zadania 5

RAZEM 12,0 pkt.

a.l. Dobor reagentow: 1.-VII, 2.-V, 3.-VIII, 4.-I, 5.-VI, 6.1V, 7.-1I, 8.-1II;

a.2. Wzory zwiazkow:

jiizm wi%m 7::

oM

G.

H.
I

b. Korzystamy z prawa Lamberta-Beera: A = el aby wyznaczy¢ stezenie jonow
dimetoksytrytylowych uwolnionych w ostatnim etapie syntezy, a nast¢pnie obliczamy
liczbe ich moli, ktéra jest rowna liczbie moli produktu. Nalezy wzia¢ pod uwage, ze
roztwor z kolby miarowej zostat rozcienczony 500-krotnie i w takiej postaci uzyty do

wyznaczenia absorbancji.
R - rozcienczenie
Cm=n/(V-R) stad n =Cy'V-R

podstawiajac C = A/(g ‘1) otrzymujemy

n=A-V-R/(gl)

n=0,375-0,2 dm’-500/(76000[dm’/cm-mol]- lcm) 4,93-10* mola
W (wydajnos$¢) = Nprodukiu’ 100%/Msupstrata = 4,93 10 mola - 100%/0,001 mola = 49,3%

Punktacja:

a.l. Za dobranie w pary reagentow [-VIII z numerami 1-8

8 x 0,5 pkt = 4,0 pkt.

a.2. Za narysowanie wzorow strukturalnych zwiazkow A-I po 0,5 pkt.
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1 dodatkowo 0,5 pkt jesli wszystkie narysowano poprawnie: 9 x 0,5 pkt + 0,5 pkt = 5,0 pkt.
b. Za obliczenie wydajnosci 3’ O-metylonukleozydu 3,0 pkt.

RAZEM: 12,0 pkt.
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