Zadania teoretyczne

CZESC A: Zadania obowigzkowe

Zadanie 1A

Pierwiastki i ich zastosowania

Kazdy z nastepujacych pierwiastkow: H, F, Al, P, S, Zn, As, Co, Ag, Pt znajduje okreslone
zastosowania praktyczne, bezposrednio jako pierwiastek lub w zwiazku chemicznym. Twoim zadaniem
bedzie przypisanie kazdego z tych pierwiastkow do jednego z wymienionych ponizej zastosowan, ktore
jest dla niego najbardziej typowe.

1. Katalizatory samochodowe.

2. Materialy fotograficzne.

3. Elementy potprzewodnikowe.

4. Srodki zmigkczajace wode.

5. Srodki powierzchniowo czynne, detergenty.
6. Sktadnik past do zgbow.

7. Prawdopodobne paliwo przysztosci.

8. Radioterapia przeciwnowotworowa.

9. Sktadnik baterii jednorazowego uzytku.

10. Materiaty polerskie.

Zadanie 2A

Synteza organiczna
Analizujac podany nizej ciag reakcji zidentyfikuj zwiazki A - C.
K>Cr07, HySOy4,

Br,, hv NaOH, H,O H,O 0
A N B > C

v

Podaj nazwy systematyczne zwiazkow A - D.

Zadanie 3A
Rownowagowy stopien przemiany. Wplyw cisnienia i rozcienczenia gazem obojetnym.
Warto$¢ stalej rownowagi reakcji rozktadu N,O4 w temperaturze 325 K wynosi K = 1. Poddano
reakcji:
a) czysty NyOy
b) mieszaning N,O4 1 gazu obojgtnego (np. argonu) w stosunku molowym 1 : n
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Przyjmujac, ze wuklad ma charakter gazu doskonatego, oblicz réwnowagowy stopien o
przemiany dla przypadku a) jako funkcj¢ ci$nienia catkowitego w stanie rownowagi i zilustruj
odpowiednim wykresem a = f(p.). W analogiczny sposéb wykonaj obliczenia w punkcie b) dla réznych
sktadow poczatkowych. Przedstaw wyniki graficznie w postaci zaleznosci o = f(n). Przyjmij, ze w
stanie rbwnowagi ci$nienie catkowite w obu przypadkach jest rowne standardowemu, tj. wynosi p. = p°
= 1 bar = 1000 hPa. Wyciagnij wnioski dotyczace wplywu cis$nienia i rozcienczenia gazem oboj¢tnym
na sktad rownowagowy mieszaniny reakcyjne;.

Zadanie 4A
Otrzymywanie zwiqzkow cynku

Rudy cynkowe wystepuja w przyrodzie gléwnie w postaci blendy cynkowej ZnS (sfalerytu lub
wurcytu). Zawieraja one jednak tak znaczne domieszki tzw. ztoza, ze aby otrzymac z nich czysty cynk
lub jego pochodne nalezy podda¢ rude procesowi flotacji. Na przedstawionym ponizej schemacie
zaprezentowano szereg substancji, ktore mozna otrzymac¢ w wyniku przerdbki blendy cynkowe;.

Dysponujesz wzbogacona ruda cynkowa oraz woda, weglem (koksem), tlenem z powietrza,
gazowym chlorowodorem oraz wszelkimi niezb¢dnymi urzadzeniami.

1. Zaproponuj schemat proceséw pozwalajacych na uzyskanie wszystkich podanych ponizej
zwiazkow. Napisz rownania reakcji opisujace te procesy.

2. Podaj nazwy systematyczne wszystkich otrzymywanych substancji.

3. Ile metalicznego cynku i1 kwasu siarkowego mozna otrzyma¢ z 1 tony blendy cynkowej
zawierajacej 55% wlasciwego mineralu. Zat6éz 30% wydajno$¢ otrzymywania metalicznego
cynku oraz 90% wydajno$¢ otrzymywania kwasu siarkowego(VI).

ZnS

ZnS

Zadanie 5A
Analiza tlenku

Pewien tlenek X, jest ciemnobrunatna substancja stata, o do$¢ wysokim przewodnictwie
elektrycznym, trudno rozpuszczalnga w wodzie. Rozpuszcza si¢ w goracym kwasie solnym
z wydzieleniem chloru (1), z ewentualnym wydzieleniem osadu (w zalezno$ci od temperatury 1 ilosci
kwasu) oraz goracym st¢zonym roztworze NaOH lub KOH (i1). W obecnosci HNO; nadaje roztworowi
jonow Mn?" fioletowor6zowe zabarwienie (iii). Zidentyfikuj tlenek X, zapisz jonowo réwnania reakcji
(1), (i1), (iii).

Tlenek ten stanowi niezbedny element urzadzenia wchodzacego w sktad kazdego samochodu. Jakie to
urzadzenie ? Wyjasnij rol¢ zwiazku X.



Zadanie 6A

Teoretyczna temperatura plomienia

Przedmiotem rozwazan jest proces spalania weglowodoréw takich jak etan i acetylen w powietrzu.
W celu zapewnienia catkowitego spalania korzystne jest uzycie utleniacza w 2-krotnym nadmiarze.
Na podstawie ponizszych danych termochemicznych (entalpii tworzenia i pojemnos$ci cieplnych pod
stalym ci$nieniem) nalezy obliczy¢ teoretyczna temperature ptomienia Ty, tj. odpowiadajaca procesowi
$cisle adiabatycznemu i izobarycznemu (p = 1 bar =1000 hPa). Temperatura poczatkowa Tp = 298 K.
Dla uproszczenia mozna przyjac, ze powietrze jest mieszaning azotu i tlenu w stosunku molowym 4:1.

Dane dla temperatury 298 K

AH,, [kJ mol™] cp [J K" mol™]

CoHe(g) -85 -
Csz(g) 227 -
Nog) 0 29
Ox(g) 0 29
COxg) -393 37
H>O(g) -242 34

Zadanie 7A

Budowa zwiqzku naturalnego

Z bton komorkowych wyodregbniono kwas fosfatydowy A w postaci soli disodowej. Calkowita
hydroliza tego zwiazku prowadzi do otrzymania kwasu fosforowego, glicerolu i kwasu tluszczowego o
nierozgal¢zionym tancuchu weglowym. Z probki 10,00 mg tej soli zwiazku A, otrzymuje si¢ w wyniku
analizy elementarnej (spaleniowej) 22,89 mg CO; i 8,99 mg H,O. Zawartos¢ fosforu wynosi 4,13 %.
Podaj wzor strukturalny uproszczony (grupowy) kwasu fosfatydowego A.

Masy molowe przyjac¢ z doktadnoscia do drugiego miejsca po przecinku.

Zadanie 8A
Zmiany pH roztworow wodnych
Oblicz pH roztworéw powstatych w wyniku opisanych nizej czynnosci:

a) przygotowano 50 cm’ 0,2 mol/dm’ roztworu chlorku amonu,

b) tak otrzymany roztwor rozcienczono 2-krotnie,

¢) do tego roztworu dodano 10 cm’® 0,5 mol/dm’ roztworu NaOH,

d) dodano jeszcze jedna porcje 10 cm® 0,5 mol/dm’ roztworu NaOH.

K.(NH,") =9,2
p

Zadanie 9A
Izomeria

Narysuj uproszczone (grupowe) wzory strukturalne wszystkich izomeréw konstytucyjnych alkanu o
wzorze sumarycznym CgH 4. 1 podaj ich nazwy. Podaj liczbg produktow monochlorowania (ewentualne
pary enancjomeréw nalezy liczy¢ jako jeden produkt), ktére mozna otrzymaé¢ z kazdego z tych
izomerycznych alkanéw. Podaj wzory (grupowe) tych produktow monochlorowania, ktére beda
wykazywaty czynno$¢ optyczna.
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CZESC B: Zadania fakultatywne

Zadanie 1B
Rozpuszczalnosé a iloczyn rozpuszczalnosci

Oblicz rozpuszczalno$¢ molowa w wodzie nastepujacych zwiazkow: Mn(OH),, In(OH)s, Ags[Fe(CN)g]
1 Hg2C12

Iloczyny rozpuszczalnosci, Ky wynosza:

2:10"° (Mn(OH),); 5-10°* (In(OH);); 1-107*" (Agy[Fe(CN)s]); 1,3-107'% (Hg,Cly)

Zadanie 2B
Synteza zwiqzkow fizjologicznie czynnych

Jedna z oplacalnych metod przemystowego otrzymywania zwiazku B jest dziatanie tlenem z powietrza
w wysokiej temperaturze na zwiazek A 1 nastgpnie rozktad produktu przej$ciowego pod dziataniem
kwasu. Zwiazek B znajduje duze zastosowanie w przemysle chemicznym, mi¢dzy innymi do syntezy
lekow. Podany ponizej ciag reakcji stanowi przyklad takiego wykorzystania zwiazku B:

1. NaOH
1. Oy, AT 2.COsp (CH3CO),0
A > B > C > D
2. H;0" 3. H;0" (aspiryna)

Podaj wzory strukturalne zwiazkoéw A - D. Widma IR (film cieczy) i '"H NMR (w CDCl; z TMS jako
wzorcem wewngtrznym) zwiazku A pokazane sa ponize;j:

Widmo IR
Zwiazku A

4000 3500 3000 2500 2000 1800 1600 1500 1200 1000 800 600.cr

Widmo TH NMR
Zwiazku A

|

stosunek intensywnosci
sygnatow a:b:.c=5:1:6




Zadanie 3B

Nadtlenek wodoru - utleniacz czy reduktor?

Nadtlenek wodoru jest substancja o powszechnie znanych i wykorzystywanych wlasciwosciach
utleniajacych. Niemniej jednak, potencjalnie, moze takze ulega¢ utlenieniu z wydzieleniem tlenu
czasteczkowego.

a) Na podstawie podanych ponizej wartosci potencjatow standardowych wskaz czy powinny przebiegac
nastepujace reakcje:

M) Mn** + H,0, — MnO, + 2 H'
(IT) MnO, + H,0, + 2 H" - Mn*" + 2 H,0 + O,

0,+4H +4& -2 H,0 E°=123V
H,0, +2H +2& —>2H,0 E=1,78V
MnO, +4H +2e>Mn*"+2H,0 E;°=1,23V

b) Nadtlenek wodoru jest w normalnych warunkach substancja nietrwala termodynamicznie. Napisz
réwnanie reakcji rozktadu. Korzystajac z danych i wynikow obliczen w punkcie a) oblicz jej entalpig
swobodna AG (w kJ/mol H,0,) i skomentuj otrzymany wynik.

Zadanie 4B
Mieszanina ozigbiajgca

1. Rozpuszczanie w wodzie pewnej bezwodnej, krystalicznej soli X nastgpuje z wydzieleniem
znacznych ilo$ci ciepta. Jej forma uwodniona w trakcie tego samego procesu rozpuszczania, pochtania
cieplo, co spowodowalo, ze mieszanina hydratu soli X z lodem stanowi uktad ozigbiajacy za pomoca
ktorego, mozna uzyskaé stosunkowo niska temperature.

Aby okresli¢ przyblizony sklad stosowanej mieszaniny ozigbiajacej, 10,000g tej mieszaniny
rozpuszczono w wodzie. Mieszaning doprowadzono za pomoca roztworu amoniaku do pH = 6,0 1 do tak
otrzymanego roztworu dodano okoto 10% nadmiar jonéw szczawianowych ¥ (A).

Uzyskany osad O; odsaczono, przemyto roztworem szczawianu amonu i prazono w temperaturze 500
°CVY(B).

Do roztworu R pozostalego po odsaczeniu osadu O; dodano nadmiaru azotanu(V) srebra ¥ C.
Uzyskana mieszanine osadow oddzielono od roztworu, przemyto woda, po czym dodano do niej
nadmiar HCl o stezeniu 2 mol/dm’ ¥ (D).

Nierozpuszczalny w kwasie osad O, oddzielono od roztworu, przemyto woda i1 suszono w
temperaturze 120°C, za$ uzyskany po oddzieleniu osadu O,, roztwor Ry, ogrzano do okoto 70°C, po
czym miareczkowano roztworem KMnOy o stezeniu 0,05000 mola/dm’ do wystapienia trwatego stabo
r6zowego zabarwienia ¥ (E).

Masa osadu O; po procesie prazenia wyniosta 2,525g za§ do miareczkowania roztworu R, zuzyto
6 cm’ roztworu KMnOsy.

Wiedzac, ze:

e wodny roztwor soli X nie reaguje z HCI, H,S ani (NH4),S

e pierwiastek bedacy kationem w soli X barwi ptomien palnika na ceglastoczerwono

e anion w soli X jest prostym jednopierwistkowym anionem

e dodanie do niewielkiej ilosci roztworu soli X kilku kropel CCly i nastgpnie kilku kropel
swiezo przygotowanej wody chlorowej nie powoduje zmiany zabarwienia warstwy
organicznej

e hydrat soli X stosowany w mieszaninie ozi¢biajacej ma mas¢ molowa réwna 219,08g/mol.
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a. Napisz rownania (o ile jest to mozliwe w formie jonowej) wszystkich reakcji zaznaczonych
znakiemV .
Oblicz sktad mieszaniny ozigbiajacej. Podaj sposdéb wykonania obliczen.

c. Podaj liczbg gramdéw szczawianu amonu wprowadzonego w poczatkowej fazie do 10g roztworu
soli X.

d. Podaj wzor chemiczny oraz nazwe hydratu soli X.

e. Korzystajac z danych zawartych w ponizszej tabeli okresl jaka minimalna temperatur¢ mozna
osiagnac za pomoca mieszaniny o sktadzie okreslonym w punkcie b.

CaCl, g/g mieszaniny 5 10 15 20 25 30 32,5
Temp. zamarzania °C -2,4 -5,9 -11,0 | -16,6 | -29,9 | 48,0 | -51,0
Zadanie 5B

Analiza produktow reakcji Williamsona

Roztargniony eksperymentator przeprowadzil cztery syntezy réznych eterow stosujac w tym celu
metode Williamsona. Kolby zawierajace produkty reakcji podpisat kolejno 1, 2, 3 i 4. Niestety
eksperymentator zapomniat zanotowa¢ nazwy zwiazkow, ktére udato mu si¢ otrzymac. Przegladajac
odczynniki na stole laboratoryjnym stwierdzit, ze w trakcie syntez mogl, (ale NIE musial) korzystaé z
nastepujacych zwiazkéw: bromometan, bromoetan, chlorek fert-butylu (2-chloro-2-metylopropan),
chlorek izo-propylu (2-chloropropan), chlorobenzen oraz etanolan sodu, metanolan sodu, tert-butanolan
sodu, izo-propanolan sodu, fenolan sodu. Wykonat zatem widma H' NMR zwiazkéw z kolb 1, 2,314
co pozwolilo mu jednoznacznie stwierdzi¢, jakie etery udalo mu si¢ zsyntetyzowac. W tabeli
umieszczone sa dane spektralne, jakie eksperymentator odczytal z widm NMR. Biorac pod uwageg
dostgpne reagenty i widma NMR narysuj uproszczone wzory strukturalne i podaj nazwy eteréw z kolb
1-4. Napisz réwnania reakcji otrzymywania tych eterow. W przypadku eterOw niesymetrycznych pokaz
dwie (teoretycznie) mozliwe drogi syntezy, wskazujac korzystniejsza z nich (nalezy uwzgledni¢ tylko r.
Williamsona). Wybér korzystniejszej drogi krotko uzasadnij.

Nr kolby Przesunigcie chemiczne 6 [ppm] Multipletowosé Integracja
1 1,1 tryplet 3
3,4 kwartet 2
2 0,9 dublet 6
3,2 singlet 3
4,0 septet 1
3 1,2 singlet 3
3,2 singlet 1
4 3,7 singlet 3
7,2 multiplet 5
Zadanie 6B

Badanie kinetyki reakcji metodq pomiaru cisnienia catkowitego

Badano kinetyke reakcji rozkladu gazowego pigciotlenku azotu N,Os mierzac ci$nienie catkowite
w uktadzie zamknigtym w funkcji czasu. Wyniki pomiaréw przedstawiono w ponizszej tabeli. W chwili
poczatkowej w uktadzie wystgpowat wylacznie substrat.

t[min] |0 20 40 60 80 100 150 200 300 500
pc [hPa] 430 [461 490 517 544 569 625 678 763 881
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a) Napisz rownanie reakcji rozkladu przyjmujac, ze jedynym produktem zawierajacym azot jest
dwutlenek azotu NO,.

b) Zakladajac, Zze reakcja jest pierwszego rz¢du napisz wyrazenie na szybkos$¢ reakcji rozktadu N,Os
(rownanie kinetyczne). Wyznacz stala szybkosci tej reakcji i potwierdz shuszno$¢ przyjetego
zalozenia na podstawie wynikoéw uzyskanych obliczen.

Zadanie 7B
Struktura krysztatow jonowych

W krysztatach jonowych kationy 1 aniony sa powiazane ze soba dzigki oddziatywaniom
elektrostatycznym. Oddzialywania te nie sa ukierunkowane i nie ulegaja wysyceniu, dlatego struktura
krysztalu w duzej mierze zalezy od stosunku promieni jonowych anionu, 74 1 kationu, 7. Im stosunek
ten jest blizszy jedno$ci, tym liczba koordynacyjna (liczba aniondéw bezposrednio zwiazanych
z kationem) jest wigksza, jak obrazuja to podane nizej relacje.

Dla rg/ra> 0,732 liczba koordynacyjna = 8,
dla 0,414 < rg/ra < 0,732 liczba koordynacyjna = 6,
dla 0,225 < rg/ra< 0,414 liczba koordynacyjna = 4,
dla 0,155 < rg/ra <),225 liczba koordynacyjna = 3.

Zaktadajac wartosci promienia jonowego: 0,102 nm (dla Na"), 0,167 nm (dla Cs"), 0,181 nm (dla CI),
okresl liczbg koordynacyjna 1 naszkicuj strukturg sieci krysztalow jonowych NaCl i CsCl.

Zadanie 8B
Zastosowanie tiosiarczanu sodu w procesie fotograficznym

Tiosiarczan (VI) sodu, Na,;S,03, jest substancja wykorzystywana jako utrwalacz fotograficzny. Jego
dziatanie polega na usuwaniu nienas§wietlonego bromku srebra z emulsji przez tworzenie trwatych
kompleksow z jonami Ag’.

Odbitka fotograficzna o formacie 13 x 18 cm, jest pokryta emulsja, w ktorej zawartos¢ srebra wynosi
0,4 mg/cm’. Odbitka ta jest utrwalana w 0,25 dm® roztworu utrwalacza.

a) Zapisz rdbwnanie reakcji przebiegajacej w procesie utrwalania.

b) Jakiej minimalnej ilosci Na,S,0;-5H,0 (w gramach) nalezy uzy¢ w celu sporzadzenia
0,25 dm’ roztworu utrwalacza, aby mie¢ pewnos$¢, ze utrwalanie bedzie catkowite, tzn. ze
nienaswietlony AgBr zostanie catkowicie usunigty z emulsji ?

Iloczyn rozpuszczalnosci AgBr : Kso = 5,0 107"

Stala trwatosci kompleksu [Ag(S,05),]° : p=3,16-10"

Zadanie 9B
Identyfikacja zwiqzkow organicznych

Siedem ro6znych zwiazkéw (1-7) poddano spalaniu, w wyniku czego, otrzymano dwutlenek wegla
i wodg. Z jednogramowych prébek otrzymano po 2,2 g CO; 1 0,72 g H,O. Stosujac spektrometri¢ mas
ustalono, ze pik molekularny w przypadku wszystkich probek ma wartos¢ m/e = 100. Narysuj wzory
strukturalne wszystkich analizowanych zwiazkow wiedzac, ze:

- Zwiazek 1 1 2 reaguja ze soba (addycja Michaela), w wyniku czego powstaje przedstawiony
na schemacie produkt A. Zwiazek 1 daje pozytywny wynik w probie jodoformowe;.

- Zwiazek 3 jest szeScioczlonowym zwiazkiem cyklicznym. Pod wplywem zasady ulega
hydrolizie do zwiazku acyklicznego, ktéry w kwasnym $rodowisku moze ponownie ulegac
cyklizacji.



probie Tollensa. W widmie 'H-NMR tych

zwiazkow obserwujemy po sygnaly, przy czym w widmie zwiazku 5 obserwujemy wylacznie

singlety. Zwiazek 5 ma budowg cykliczna, a 4 - acykliczna.

Zwiazek 4 i 5 daja pozytywny wynik w

Zwiazek 6 jest termodynamicznie trwalszym produktem reakcji Wittiga zwiazku karbonylowego

z ylidem fosforowym, ktory otrzymano z trifenylofosfiny i kwasu B-bromopropionowego.

symetrycznego cyklopentenolu z kwasem

nadbenzoesowym (nie uwzglednia¢ mozliwych stereoizomerdw).

Zwiazek 7 tworzy si¢ w wyniku reakcji
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Spektrofotometria UV-VIS

Zadanie 10B

Na rysunku pokazano widma absorpcji wodnych roztworéw dwoch aminokwasow fenyloalaniny

widmo

zarejestrowano w kuwecie o dtugosci drogi optycznej 50,0 mm. Stezenie roztworu tyrozyny wynosi 50
ngmL™, zas dhugoé¢ drogi optycznej kuwety to 10,0 mm. Korzystajac z danych odczytanych z rysunku

wykonaj nastepujace polecenia:

|
M

(krzywa 1) 1 tyrozyny (krzywa 2). Roztwor fenyloalaniny ma stgzenie 100 pg-mL
2) dla wybranych dtugosci fali oblicz molowe wspotczynniki absorpcji oraz absorpcje wtasciwe

1) wyznacz analityczne dlugosci fali dla kazdej substancji



3)

4)

5)

9
czy wybrane dtugosci fali sa odpowiednie do oznaczania stgzenia tych aminokwasow w ich
mieszaninie, odpowiedz uzasadnij
zaktadajac poréwnywalne stgzenia obydwu aminokwaséw podaj, jakie moze by¢ ich maksymalne
stezenie w mieszaninie, aby absorbancja w zakresie 250 — 270 nm dla roztworu zmierzonego w
kuwecie o dlugosci drogi optycznej 1 cm, nie byta wigksza od 1.
Jaka transmitancje (przepuszczalno$¢) bedzie miat roztwér o stezeniu 20 ug'mL™ tyrozyny i 30
ug'mL™ alaniny przy dtugosci fali 263 nm, jesli dokonano pomiaru w kuwecie o dtugosci drogi
optycznej 2 cm.
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Rozwigzania zadan etapu wstepnego

CZESC A - zadania obowiazkowe

Zadanie 1A

Pierwiastki i ich zastosowania

I Pt Katalizator ulatwiajacy pelne spalanie paliwa.

2. Ag. Tradycyine materiaty fotograficzne zawieraja AgBr, ktéry pod wplvwem swiatla,
anastepnic wywolywacza ulega redukeji do  rozdrobnionego metalicznego  srebra,
odpowiedzialnego za zaczemienie obrazu.

3. As. Innym oprécz krzemu materialem polprzewodni
jest arsenek galu, GaAs )

4. P.Niektore fosforany, np. P;01™ sq ligandami kompleksujgcymi jony Ca®™, dzigki czemu

po dodaniu do twardej wody zapobiegajy wytracaniu trudnorozpuszczalnych zwigzkow

wapnia, czyli zmigkezaja wode.

S. Wazna grupa srodkéw powierzchniowo czynnych (surfaktantdw) sq aniony zawierajace

cz¢s¢  hydrofobowa w  postaci  dtugiego larfcuch weglowodorowego  oraz  czedé

hydrofilowa: grupe sulfonowa - najezesciej w postaci anionowej (-SOj3).

6. F. Pasty do zchow zawierajq zwiazki fluoru umozliwiajace remincralizacje szkliwa
poprzez tworzenie trudnorozpuszezalnych zwiazkéw wapnia z jonami F.

7. H. Wodor dzigki malej masie, duzej wartosci ciepla spalania (na jednostke masy) i
czystym produktom spalania (H>0) moze w przysziosci znalez¢ szersze zastosowanic jako
paliwo.

8 Co. Promicniotwérezy kobalt, “Co, stanowi zrodio promieniowania gamma (w lzw.
bombie kobaltowej), stosowanego do niszezenia komérek nowotworowych.

9. Zn. W zwyklych bateriach jednorazowych (Leclanche’go) cynk jest anoda ulegajacg
utlenianiu w czasie pracy ogniwa.

10. Al. Bardzo twardy korund, Al;Os. stanowi skladnik materialow polerskich.

wym stosowanym w elektronice

N

Zadanie 2A

Synteza organicina

Br OH 0]

A B & D
cyklopentan bromocyklopentan cyklopentanol cyklopenaton

ZLadanie 3A

Rdwnowagowy stopieni przemiany. Wplyw cisnienia i rozciericzenia gazem obojetnym

a) Sporzadzamy bilans materiatowy przyjmujge jako podstawe | mol N,O,.

liczba moli rOWnowagowy
przed reakcja  zmiana  w rownowadze ulamek molowy x
N-Oy | -t 1—e (1=a)/(1+cr)
NO; 0 2u 2a 2a/{1+a)
sumarycznie 1 [e3 1+ -
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Zapisujemy wyrazenie na stala rOwnowagi w  powigzaniu  ze stopnicm  przemiany i
cidnieniem calkowitym w stanie réwnowagi:
2

2 y 2 =2
P e, (Xyo0,P.) Ao,

K=—"2 __"a ¢ _

Pya P o PP Av,a, P

)

% = /ﬁ,wmfé + £ da’ 2

l+e) p* Q+§:48, p’

1+a)

Dalsze przeksztalcenia, po podstawieniu wartodci liczbowych & = 1 1 p® =1 bar prowadzg
do wyrazenia na stopien przemiany:

2

da” I

- Hwﬂ*h“‘
l-a p. P,
4ap.= |-

a(1+4p) = |

a=x% _
JI+ép,
Oczywiscie tylko dodatni pierwiastek ma sens fizyczny. Jak widaé stopien przemiany maleje
wraz z¢ wzrostem cisnienia catkowitego. Ponize] przedstawiono wykres funkcji & = f(p,):

wykres funkcji o = f(p)

(64

0,2 -

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 =20
po/bar

Na podstawie przebiegu funkcji mozna stwierdzi¢, ze stopien przemiany poczatkowo bardzo
silnie maleje ze wzrostem ciénicnia (w przedziale od 0 do ok. 2-4 bar). Dalszy wzrost
cisnienia ma juz mniejszy wplyw.

b) Sporzadzajac bilans materiatowy analogicznic jak w punkcie a) uzyskujemy:

liczba moli réwnowagowy
przed zmana  wréwnowadze ulamek molowy x
reakcja
N2y 1 1 l—cx (I=a)/(1+a+n)
NO, 0 2c 2o 2001 +a+n)
gaz ob. (np. Ar) n n n i1+ a+n)
sumarycznie ] o l+a+n -

Zapisujemy wyrazenie na stalg réwnowagi analogicznie jak punkcie a) uwzgledniajac inng
postac wyrazen na ulamki molowe reagentéw w stanie réwnowagi:

i

. 2a | 1-a « P da” )

K= £ ../‘_.c.d — <

Puo P o, P X, P I+ +n, I+a+n) p° A+ a+n)(l-a) ”cf

. 2 2
(X0, P, ) Lo,
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Dalsze przeksztalcenia. po podstawieniu wartosci liczbowych K, p., p° prowadza do
wyrazenia na stopiefl przemiany:
4o° .
(I+a+n)l-a) a
4 =1+ a+n-a- o - no
S50+ not— (n+1) =0
Jest to réwnanie kwadratowe ze wzgledu na a. Rozwiazanie ma wige dwa pierwiastki.
A= =4555 (1) = n* + 20(n+1)

—-nt.n’ +‘m,@ﬁ:+:
10

Jedynie wyrazenie zawierajace znak + w sumie licznika ma sens fizyczny (niewjemne
wartosci o).

1

o=

wykres funkeiji o = f(n)
T 5

0,9

0.8

0.7

0.8
=05

0.4 - . -

0,3 e . y -

0.1

0 20 40 60 80 100
n/mol

Analizwjac przebieg funkcji widzimy, ze stopien przemiany rosnie asymptotycznie w miare
rozcichczania gazem obojetym od wartosei o= /5 = 0.45 dla ukladu bez tego gazu (17 =0)
do @ = 1 dla ukiadéw nieskoficzenie rozcienczonych. Nalezy zauwazyé, ze wplyw fen jest
szezegblnie silny w poczatkowym przedziale do wartosci 7 < ok. 20, dalsze rozcienczanie jest
juz mniej efcktywne.

Zadanie 4A

Otrzymywanie owiqzkow cynkn

. Dysponujac blendg cynkowa i tlenem z powietrza oraz odpowiednim piccem
otrzymujemy (przez ich ogrzewanic w wysokiej temperaturze) Zn0 i SO,.

ZnS,, +3/20,, —157n0 + S0, i1/
Z gazowego SO, mozemy otrzymaé kwas siatkowy(V1)

280, +0, —= 5250, 2

805, +H,0 —H,S0,,, i3/

Dysponujac chlorowodorem, uzyskujemy ZnCl,.
Zn0, + 2HC1 —ZnCl,, + H,0 747
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Z tlenku cynku otrzymujemy metaliczny cynk...

2700+ C —21527n + CO, /5
-..oraz siarczan cynku, stosujac otrzymany uprzednio kwas siarkowy (V1)

Zn0,, + 1,80, ——ZnSO,, +H,0 16l
Wzhogacona ruda cynkowa moze by¢ takze zradtem siarkowodoru

HCl,, —<— HCl,,, /77

ZnS,, + 2HCL,,, ——ZnCl,, + H,S . /8/
Siarczek cynku mozna uzyskac z ZnSO, w wyniku jego reakcji z siarkowodorem:

ZnSO,,,+ H;S, ———Zn8, + .80, 49

Siarczek cynku jest rozpuszezalny juz w niczbyt stezonych roztworach kwasu siarkowego.
W celu jego wytracenia, mieszanine reakeyina nalezy rozcieficzaé woda.

2. Nazwy systematyczne:

ZnS - siarczek cynku(II)

Zn0O B tlenek cynku(1l)

SO, - ditlenek siarki(T'V). ditlenek siarki, dwutlenek siarki
ZnCl; - chlorek cynku(1l)

H,S80, - kwas siarkowy(VI)

ZnS0y - siarczan{VI) cynku(Il)

3. Obliczenia

1 tona blendy cynkowej zawiera 550 kg ZnS 1jest to 5643,6 mola tej substancji.

Z reakeji /1 / 1/ 5/ wynika, ze 2 | mola ZnS otrzymuje si¢ 1 mol Zn. Poniewaz
wydajno$¢ otrzymywania metalicznego cynku wynosi 30% wige z 5643,6 mola ZnS
otrzymuje sie 5643,6%0,3=1693 mole Zn, co stanowi 110,7 kg tego metalu.

Analogicznie z reakeji/ 1/,/2/i/3 / wynika, z¢ z | mola Zn$ otrzymuje si¢ sig rdwniez
I mol kwasu siarkowego(VI). Wydajnos¢ tego procesu wynosi 90%. Proste obliczenia
pozwalaja stwierdzid, e z | tony ZnS uzyskuje si¢ 498,2 kg H,S0,.

Zadanie S5A
Analiza tlenku

Zwiazek X to ditlenek olowiu, PbO,.

(1) PbO; + 41" + 4Cl" — PbCl, (w wyZszej temp. osad ulega rozp.) + Cly + 21,0

(it} PbO; +20H +2H;0 — Pb(OH)™ lub PbO; + 20H" — PbO;* + Ha0

(i) SPbO; + 2Mn™ + 4H" — 2MnOy (fioletoworéz. zabarw.} + 5Pb™ + 2H,0

PbO», dzicki dos¢ dobremu przewodnictwu i wysokiemu potencjatowi redoks wchodzi w
sklad akumulatora olowiowego stanowiac material clektrody — katody. W czasie
roztadowywania akumulatora, w $rodowisku [1:S0,, przebiega reakcja reduke;ji:

PbO; + SO + 4H" + 2¢” — PbSO, + 2H,0.

W czasie ladowania akumulatora przebiega reakeja odwrotna.

Zadanie 6A

Teoretyczna temperatura plomienia

Réwnania reakeji spalania:
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ﬁnmwﬁ.m 1: Ommm.@ +3.5 O..XE —2 OOMHE +3 :NOA@
ﬂmm.wrn._.m I1: ON:NA@ + 2.5 OHE —2 OOHE ol Iwoﬂwv
Poniewaz zatozono adiabatycznos¢ i izobaryczno§é procesu spalania, zmiana entalpii
ukladu jest réwna zeru. Proces ten mozna rozbic na 2 etapy:
1. izotermiczne utlenianie (w temp. T, = 298 K) z efektem AH,
2. zmiana entalpii mieszaniny produktéw od T}, do poszukiwanej T z efektem AHprq

Sumaryczny efekt AHugiay = AHgy + AHproq = 0

W dalszych rozwazaniach przyjmujemy jako podstawe bilansu 1 mol wgglowodoru.
Obliczamy entalpie spalania: 2
AHgpay = 2 AHW(COy) + 3 AHW(H20) — A, (CoHe) = 2% (=393) + 3% (—-242) - (-85)
=-1427kJ :
D.mu_uﬁ: =2 ES.AOONV -+ D‘Iﬁiﬁimov == ESAONINV = 2% mlwcwv + AIM&MV —227 =
—-1255kI
W skladzie mieszaniny produktéw oprocz dwutlenku wegla i wody nalezy uwzglednié
rowniez nieprzereagowany tlen i azot:

liczba moli produktéw spalania

reakcja I reakeja II
COx 2 2
Hz0¢g 3 1
OMHE w.m M..m
Nagg) 7x4 =28 5%4 =20

Zmiang entalpii produktéw zwiazana ze zmiang temperatury obliczamy w oparciu o
wartoéci ¢, uwzgledniajac liczbe moli kazdego ze skladnikow:

AHpeodny = [2 €(CO2) + 3 ¢p(H20) + 3,5 ¢p(02) + 28 ¢,(N2)] (Tx = To) = [2%37 + 3%34 +
3,5%29 + 28%291/1000% (Tyqy— Tp) = 1,0895 = (Tvay— To)

AHproaay = [2 ¢p(CO2) + ¢,(H20) + 2,5 ¢5(02) + 20 ¢p(N2)] (T — To) = [2%37 + 34 +
2,5%29 + 20%291/1000% (Tyan— To) = 0,7605 * (Tyay— To)

Po podstawieniu otrzymanych wyrazein do wyrazenia na AH,gum obliczamy poszukiwane
warto$ci temperatury ptomienia Ty:

—1427 + 1,0895 * (T — To) = 0
Ty =298 + 1427/1,0895 = 1608 K

—1255+ qumOm * Q..E_: = NL =0
Tiap=298 + 1255/0,7605 = 1948 K

Oczywiscie warunek adiabatycznodci trudno jest zrealizowaé i w praktyce temperatury
ptomienia sq zawsze nizsze od teoretycznych ze wzgledu na wymiane ciepla z otoczeniem.

Zadanie TA

Budowa zwiqzku naturalnego

a) Ustalamy liczbe atoméw wegla i wodoru w czasteczee zwiazku A.
M(CO,) = 44,02 g/mol,

w 22,89 mg CO, zawarte jest 22,89 : 44,02 = 0,520 mmola C.
M(H;0) = 18,02 g/mol,

15
w 8,99 mg wody zawarte jest 8,99 : 9,01 = 0,998 mmola H

W 10 mg zwiazku A zawarte jest 0,413 : 30,97 = 0,0133 mmola P.
Azatem: C:H:P=0,520:0,998:0,0133=39,09:75,04:1=39:75:1
Wzér elementarny soli disodowej zwiazku A mozna przedstawic nastepujaco:

OchdeTZﬂM‘

b) Ustalamy wzor kwasu tluszczowego.

Stwierdzamy, ze wyprowadzony powyzej wzdr jest wzorem sumarycznym, poniewaz jego
wielokrotnos¢ zawierataby zbyt duza, jak na kwas fosfatydowy, liczbg atomow wegla 1 nie
miataby realnego sensu chemicznego. Na reszte glicerolu zwigzanego w czasteczce zwiazku
A przypada 3 atomy wegla i 5 atomow wodoru, a zatem na reszte kwasu thiszczowego
pozostaje 36 atomow wegla i 70 atomow wodoru. Wartosci te odpowiadajg dwom resztom
kwasu oktadekanowego (stearynowego).

¢) Wzdr strukturalny zwiazku A (soli disodowej):

H n\ w o)
2

5 |
H—C—0—C—Cy7Hgs

/
_._Mn/ n_w
Ol_ﬂli ONa
ONa
Zadanie 8A
Zmiany pH roztworéw wodnych
a) Jony NH, ulegaja dysocjacji kwasowej zgodnie z rownaniem reakcji

NH," + H,0 <> NH; + H;0"
Stan rownowagi tej reakeji okresla rownosc
K, = [NH3]-[H;0"]
[NH;]

gdzie K, oznacza stala dysocjacji kwasowej NHs ( rowna 10792

=631-107""), a wyrazenia
w nawiasach kwadratowych - stgzenia molowe odpowiednich reagentdw odniesione do stezenia
standardowego réwnego 1 mol/dm’. 5
Jezeli wyrazimy stezenia poszczegdlnych reagentow poprzez stopien dysocjacji (¢) oraz st¢zenie
chlorku amonu (c):
[NH;]1=[H3;0"']=a-c. [NHjl=c-a-c=(1-alc,
to warunek rownowagi mozna przedstawi¢ w postaci

an

Ralt 1-o’
a zakfadajac, e jony amonowe ulegaja w niewielkim stopniu dysocjacji ( o<< 1 ) otrzymujemy
jeszcze prostsza postaé
K o= an"
z ktorej mozna fatwo obliczy¢ stopien dysocjacji

—-10
o= x|m Lz E =562.107°,
0,2
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Otrzymana  wartos¢ o jest istofnie znacznie mniejsza od jednodci, co oznacza, 7e obliczenia
sa poprawne. Kontynuujac obliczenia otrzymamy :

H30"]=0-c=562-10"°-02=112-10"" mol/dm?
a stad: pH = ~log[H,0%] = —log(112-10 %) =4,95 .

24 0 / .
b) Po dwukrotnym rozcienczeniu roztworu @ ¢ = 0,1 BOQQEQ . Korzystajac z uproszezone]
postaci réwnania rownowagi, podobnie jak w punkcie a). otrzymamy

o=

631-10
\ 0.1

Poniewaz otrzymana wartos¢ o jest réwnicz znacznic mnicjsza od jednodei, wiee i w tym przypadku
mozna obliczenia uznac za poprawne. Kontynuujac obliczenia otrzymamy:

[Hy07]=794-10"°-01=794-10"% mol/dm?
stad: pH=-log(7.94-10 %) =512

=7.94.107°,

¢) Po dodantu roztworu wodorotlenku sodowego do roztworu chlorku ameonowego
zajdzic reakcja
NH;™ + OH "—H; + H.0.

Reakeja ta jest reakeja odwracalna, a jej stala réwnowagi — co nie trudno dowiesé Jjest
rowna edwrotnosci statej dysocjacji zasadowej NH:. A o to dowod -
[NH;] [NH;]-[H307] 1 K

K= — = =3 L B

[NHz]-[OH™] [NH; ] [H30']-[OHT] Ku Ky

Znajac wartoscl stalej dysocjacji kwasowe] NHy ( K, = 6,31 10719 oraz tloczynu jonowego

wody (K,, = 100-107™) nie trudno o_u:omwm wartosc staley dyvsocjacji zasadowej NH;

K Ot
Kymow - 100107 _ 455.40-5,
Ka 6311077
stad: K = ﬁ\m;mﬁ 40
15810

Duza wartos¢ stalej rownowagi wskazuje, 7e reakcja zobojetnienia jondéw amonowych
zajdzie prakiycznie do koncea, tzn. do wyczerpania ktdrego z substratow |

W rozpatrywanym przypadku substratem tym bedg jony wodorotlenowe:

ich poczatkowa ilos¢ jest bowiem réwna ilosei dodanego NaOH, wynosi zatem 5 mmoli
(0.010 dm™- 0,5 mol‘dm™ ), podezas gdy poczatkowa ilodé jondw amoenowych jest dwukrotnie
wicksza i wynosi 10 mmoli { 0,050 dm® - 0,2 mol/dm’ ). Oznacza to, ze ﬂ:_:;& poczatkowe)
ilosci NH;™ ulegnie zobojetnieniu 1 powstanie 5 mmoli NH; oraz pozostanie 5 mmoli NHy'

Powstaly roztwor jest roztworem buforowyni. a jego pH mozna okredlié korzystajac z
przeksztalconej postaci rownania okreslajacego rownowage dysocjacji NIy

+
INH ]

H;0 Huxmg

»o zlogarytmowaniu 1 zmianie znaku rownanie to przvbiera postac
gary przy P

[NHZ ]

pH=pK, -log—=*=,
INH3]
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a poniewaz wykazaliSmy, ze [NHy'] =[NHi]  wiec

pH=pK, =9,2.

d) Po dodaniu kolejnej porcji roztworu NaOH ( kelejna porcja 5 mmoli jonéw OH )
reakcja zobojetniania jonéw amonowych zakonczy sig wyczerpaniem zarowno jonow OH,
Jak i NI, ', powstanie przy tym 10 mmoli NIi;. Poniewaz laczna objetosc roztworn wynosi :

50 em’ + 50 cm® + 10 em® + 10 ¢cm’ = 120 em® Y ezyli 0,120 dm?

WIEC W rezultacic otrzymamy roztwor slabej zasady NH; o ,ﬁawo::_ ¢, = 0,010/0,120 =
0,083 mol/dm”,

Warunek réwnowagi dla reakeji dysocjacji tej zasady

[NH;]-[OH"]

fA =
o [NH, ]

mozna przeksztalei¢ podobnie jak to zrobilismy w punkcie a): podstawiajac

NH;]=[OH ]=a-c,, [NH;]=(1-o)c,

2
otrzymamy Kp = e |
1-a
a po uproszcezeniu ( zakladajac, ze 0<< 1)1 Ky, = o’c,;
[P e
stad: &= \xg ol 7y

¢, V 0083

[OH }=e ¢, =0,014-0,083 = 11510~ mol/dm?
czyli: pOH = ~log[OH™] = ~log(115-107%) = 2,94 ,
a zatem: pH =14 - pOH = 11,06 .

Zadanie YA

Tzomeria

Jest piec 1zomerdw konstytucyjnych alkanu o wzorze CgH 4

CH.
I 3
OIWOIMOIMOIMOIMO} OIWOIMOIMm_UI|OIu OIMOIMOInOIMOIm
CH,
heksan 2-metylopentan 3-metylopentan
3 produkty . 5 produktow 4 produkty
monochlorowania monochlorowania monochlorowania
ﬂIu n_qu m_uIm
CHzCHz ¢—CH, CHyCH-CH-CH,
OIw
2,2-dimetylobutan 2,3-dimetylobutan
3 produkty 2 produkty ,
monochlorowania monochlorowania
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Mozna z nich otrzymaé 9 chiralnych produktéw monochlorowania:
chiralne produkty monochlorowania:
heksanu

o:ﬂ%&zwnzmozwozw ozwozwm:&zmozwozw
Cl Cl

2-metylopentanu

Cl Cl
| |
CHz CH CHy CH=CH5 Gl CHyCHyCH-CH-CH,  CHyCH-CHz GH-CH,§ v
ozm CH, CH,

—_—

3-metylopentanu

A_u_._u OIm
CH;-CH;CH-CH; CH;Cl CH;CH> OI OI CH,
o_
2,2-dimetylobutanu 2,3-dimetylobutanu
¢l CH, CH, CH,
CH7CH-C—CH, CH; CH-CH-CHzClI
|
CH,

-

CZESC B - zadania fakultatywne

4
Zadanie 1B
Rozpuszezalnosé a iloczyn rozpuszezalnosci
Rozpuszezalnosc molows oznaczamy symbolem S

Dla Mo(OH):
Mn(OH); 5 Mn?' + 200

Przyjmujge [Mn”"] = 5 oraz [OH] = 28, otrzymujemy:

Ko =[Mn"JOH = 5(28) =45, czyli § = (K04

7107 mol/dm’.

L

Dla In(OH)s

In(OH); 5 In* + 30H

Przyjmujac ::T_ = S oraz [OH] = 38, otrzymujemy:

Ko=[I"")[OH ) =535 =275 02_%\3 27)'%, 8 = (5-107%27)" = 2.10” mol/dm’,
Oznaczaloby to, ze [OH] = 35 = 6-10° molidm’. W rzeczywistosci HOZQ nic moze byc
Eioiwc nizw nwﬂzﬂ. wodzie, czyli [OH] = 107 mol/dm’. Dlatego

Ko =[In""[OH] = 5(107)". Stad, §= 5107107 = 510" mol/dm’

Dla Agy[Fe(CN)]

Agi[Fe(CN)s) 5 4Ag' + Fe(CN),*

Przyjmujac [Ag'] = 45 oraz :umhgém._ =S, otrzymujemy:

Ko = [Ag T'[Fe(CN)s"] = (48)*8 = 2565, czyli § = (Kw/256)'"; § = (1-10%'/256)° = 2.10”
mol/dm’.

Dla Hg,Ch
:mwﬂnm = IT.,,\H +2CI
Przyjmujac [Hg,* ,_ =S oraz [C ._ =25, otrzymujemy:

Ko =[Hg " [C1)Y =528 = 5:%-?53_; (1,3-10%/4)"° = 6.9-107 mol/dm’.
Zadanie 2B

Synteza pwigzhow fizjologicinie czynnych

a) Ustalamy wzor zwiazku A na podstawie widm. W widmie '"H NMR obserwujemy trzy
grupy sygnaldw. Sygnal przy ok. & = 7.25 ppm jest charaktervstyczny dla ukiadu
aromatycznego, a jego intensywnos¢ wskazuje na monopodstawiony picrscien benzenowy.
Brak rozszcezepienia tego sygnalu wyklucza obecno$é bezposrednicgo wiazania pierscienia
zatomem tlenu, azotu czy grupa karbonylowa., Pozostate svgnaty w  zakresie
"alifatycznym" (8 = 1 - 3 ppm) o stosunku intensywnosci 1:6 wskazuja na obecnosé grupy
izopropylowe] o charakterystycznym sprzgzeniu spinowym dublet - septet. W widmie w
podezerwieni nie znajdujemy pasm grupy karbonylowej ani grupy OI czy NII, a tylko
pasma charakterystyczne dla wiazan benzenu 1 grup alkilowych. Wniosek: zwiazek A
to izopropylobenzen (kumen).

b) Zwigzek D czyll aspiryna to kwas acetylosalicylowy, ktdry otrzymuje si¢ w wyniku
acetylowania kwasu salicylowego (o-hydroksybenzoesowego). Zatem zwiazek C to
wladnie kwas o-hydroksybenzoesowy. Z kolei, metoda otrzymywania kwasu salicylowego
jest tzw. synteza Kolbego, polegajaca na karboksylowaniu fenolanu. A wige zwiazkiem B
jest tenol.

c) Wzory zwiazkow A - D

CH OH
el

I COOH
O—C—CH,
A B o D

d) Nalezy doda¢, 7ze reakcje A — B oraz B — C nie sa typowymi reakcjami, o jakich sig
mowl w podreeznikach z podstaw chemii organiczne). Synt

2 A = B prrehicoa wedbyg
mechanizmu welnorodnikowego z wewnatrzezasteezkowym przegrupowaniem produktu
posrednicgo. Reakeja Kolbego zas to szezegdlny przypadek podstawienia elektrotilowego
w pierscieniu aromatycznym, mozliwa do wykonania tylko pod cisnieniem 1 w pierscieniu
silnie aktywowanym, jakim jest jon fenolanowv,
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Zadanie 3B

Nadtlenek wodoru. Utleniacz czy reduktor?

a) Pordwnanie potencjalow standardowych, £;° > E:°, prowadzi do wniosku, ze reakeja 1
powinna przcbicgaé, a zatem nadtlenck wodoru powinien utleniaé jony Mn*" do MnO,.
W drugim przypadku konieezne jest obliczenie potencjalu standardowego £4° reakeji:
0, +2H +2& — H.0,
Proces redukcji tlenu z utworzeniem wody mozemy przestawic jako proces dwuetapowy.
Jego entalpia swobodna jest suma entalpii swobodnych kazdego z tych etapéw:
DQ" b DQ».T Dﬁmu
Korzystajac z relac)i pomigdzy standardowa entalpia swobodna i potencjalem standardowym
AG® = —zF[L° mozemy napisac:
-4FE°=-2FE,°-2FF°
Po przeksztatceniu obliczamy £,
EL=2FE°-E"=2%123V-178V=068V

W tym przypadku E5° > E4°, a zatem MnQO; bedzie utlenial nadtlenek wodoru z
wydzieleniem tlenu.

b) Rownanie reakeji rozkladu:
2 H;0; = 2 H;0+ 0,

Reakceje tg mozna rozpisaé na dwa procesy polowkowe:

utlenianie: H.0,— 0, +2H "+ 26

redukeja: H,0, +2H " +2¢& — 2 H,0

Aby obliczy¢ entalpie swobodng reakeji sumarycznej nalezy zastosowad podany wyzej wzor
biorac réznice potencjaléw standardowych redukeji i utleniania. W przeliczeniu na 1 mol
uzyskane wyrazenie nalezy dodatkowo podzielic przez 2:

AGou = —zF(E>° = Es©)/2 = =2 * 96487 C/mol * (1,78 V - 0,68 V)/2 = -106,1 kJ/mol
Silnie ujemna wartos¢ AG . dowodzi, ze nadilenek wodoru powinien ulegaé catkowitemu
rozkladowi. W istocie reakcja ta przebiega jednak szybko dopiero w obecnosci katalizatorow.

Zadanic 4B
Mieszanina ozighiajaca

Dane zawarte w zadaniu (brak reakeji z HCL, HoS 1 (NH4).S) wskazuja, ze kationem soli X
moze by¢ pierwiastek z IV, V lub VI grupy analitycznej. Jednak ceglastoczerwone
zabarwienie plomienia wskazuje jednoznacznie na wapn.

Prostymi rozpuszczalnymi solami wapnia sy; CaCl;, CaBr., Cal;. CaS (stabo
rozpuszezalny). Brak reakeji z HCI wskazuje, ze solg ta nie jest siarczek. Brak zmiany
zabarwienia warstwy organicznej po dodaniu wody chlorowe;j (Clag)) wskazuje, ze anionem
w soli X jest anion chlorkowy. Szukana sola X jest wige CaCls.
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a) Roéwnania reakcj
A) ﬁmw.a +0qu.2_ —CaC; 0, 1/
B) CaC,0,,—=—CaCO, +CO, 2y
C) g+ Gl —ApCl, /37
2Ag;,, +C,0;,, —>Ag,C,0,, r4/
Uu >mu_”mo“:£+MTMM£“_||vIuOUcu::: +M>m_..v _\m_\
}W; q) + OHT:: — }.»uun\l,_?u
E) 2MnO,  + mOpCM;a +1 oIM_é ——2Mn ,m.x_ +10C0O, ,, +8H,0 16/

b) Obliczenie skiadu mieszaniny:

Osad O, jest szczawianem wapnia. Osad ten w temperaturze 300°C ulega rozkladowi
do weglanu wapnia 1 CO. Zwazonym osadem jest wigc CaCQO;. Liczba moli jonéw wapnia
w probee wynosi:

i _ Mg = quwmm
et Mmoleco, 100,09g/mol
Z tg liczba moli zwigzanych jest

0. = 2-0,0252mola = 0,0504 mole Cl™ co stanowi

M, = 0,0252mol-110,98g/mol = 2,797g CaCl,

=0,0252mola Ca®*

Mieszanina sktadata sie z 2,797¢ CaCly 1 7,203g wody.

¢) Obliczenie liczby gramow dodanego szczawianu amonu:

Ilosé jondw szezawianowych wprowadzonych do roztworu jest suma ilosci jondw
wytrgconych w reakeji / 1 / oraz / 4/, Wytracony w reakcji / 4 / szczawian srebra
po rozpuszezeniu w kwasic jest odmiarcczkowywany za pomoca rozworn KMnO, Reakcja
przebiega w proporcii 2mole KMnOys na Smoli H,C204. Liczbe moli HoCo04 obliczamy

V, 5

-C 23

KAMn0y KMn(h, -

:I ¢6 e L SRS e COOO Hm.ﬁDC_D
) D | M

Laczna ilo$¢ moli jondw szczawianowych wprowadzonych do roztworu réwna sig
=0,00075+0,0252 = 0.002595mola

=0,002595mal - 124,10g / mol = 0,322 g szczawianu amonu,

LR

Co stanowl m, .0,

d) Poniewaz sola X jest CaCl: ktérego masa molowa wynosi 110,98g/mol réznica pomigdzy
podang w zadaniu masa molowa hydratu 1 masa molowg chlorku wapnia bedzie stanowila
mase wody. W hydracie znajduje si¢ wige (219,08 -110.98)/18 =6 moli wody.

Wzér hydratu to CaCly 6H,0. Jego nazwa: 6-hydrat chlorku wapnia.

¢) Korzystajac z zamieszczonego ponizej wykresu mezna okreslic, ze minimalna temperatura
mozlhiwa do uzyskania dla zastosowane] nueszaniny wynosi -41°C



2

g CaCly/100g r-ru

t/°C

Zadanie 5B

Analiza produktow reakeji Williamsona

Na podstawie danych spektralnych oraz zestawu dostepnych odezynnikéw mozemy
Jjednoznacznic zidentyfikowaé etery znajdujace sig w kolbach 1-4.

\\/O\\/ \hO\\
2

O\

eter dietylowy

eter metylowo-izo-propylowy
eter ferf-butylowo-metylowy
cter fenylowo-metylowy

B =

1. eter dietylowy

a) H,C—H,C—Br + Na'O-CH,CH,

IwOIINOl.UlﬂIMIOIu + NaBr

2. eter metylowo-izo-propylowy

CH
T3
a) HCHE-Cl + g0 ep, — > H,C-O-CH-CH, + NaCl
CH,
+ A—UIQ
BIFCEPE O CH-CH — ™  H,C-O-CH-CH,+ NaBr

CH,

W przypadku a), gdy stosuje si¢ chlorek izopropylu (drugorzedowy halogenek)
w obecnosci jonow alkoholanowych (stosunkowo silnej zasady), w znaczacym stopniu moze
zachodzi reakcja eliminacji (tworzy sig alken), zamiast substytucji nukleofilowej co znaczaco
obniza wydajnos¢ reakcji otrzymywania eteru. Dlatego znacznie lepszym rozwiazaniem jest
zastosowanie reakcji b).

3. eter tert-butylowo-metylowy

g o
a) H,C-G-Cl , NaO-CH, H,C-O-CH-CH, + NaCl
CH,
CH CH,

3 ]
b) H,C-Br + Na'O-C-CH, —=H,C-O-CH-CH, + NaBr
|

CH,

W tym przypadku, w opcji a) w zattoczonym przestrzennie chlorku tert-butylu bedzie
trudno zachodzi¢ reakcja substytucji nukleofilowej, praktycznie wytacznym produktem
bedzie alken (produkt eliminacji). W reakeji b) eter mozna otrzymac z dobrg wydajnoscia.

4. eter fenylowo-metylowy

O.
o . CH,
a) + NaO-CH, + NaCl

+

O
o O/OI +  NaBr
b} H,C-Br + o = ’

Halogenki arylowe sa malo reaktywne w reakcjach substytucji nukleofilowej dlatego tez
reakeja a) nie ma zadnego praktycznego znaczenia dla otrzymywania eteréw. Jedyna mozliwa
droga w tym przypadku jest reakcja b).

Zadanie 6B

Badanie kinetyki reakcji metodq pomiaru cisnienia calkowitego
a) Rownanie reakeji rozktadu:

Zuom — 2 ZmVM+ 0.5 Om

b) Reakcja przebiega w fazie gazowej, wigc szybkosé reakeji mozna przedstawié¢ jako zmiane
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preznosci czastkowej substratu (lub  dowolnego z produktow) w funkeji preznosci
czastkowe] substratu. Po uwzglednieniu rzedu reakeji otrzymujemy nastgpujace wyrazenie:

dp,
—- mnwc_m = kpy o, » k - stata szybkosei reakeji

M E—

Scalkowanie tego wyrazenia prowadzi do liniowej malejacej zaleznosei In p, , W funkeji
czasu:
In pye =Inp, —ki, gdzie py — preznosé poczatkowa N,Os

Aby wyznaczy¢ stala szybkodei &, nalezy przestawié preznosé czastkowa N2Os jako funkejg
cisnienia calkowitego. Sporzadzamy odpowiedni bilans preznosci czastkowych i ciénienia
catkowitego:

=0 zmiana  w czasie reakeji
N>Os Po -Ap Po—Ap
NO; 0 +24p 2Ap
03 0 +1/2Ap 1/124p
Pe Po 32Ap po+ 312Ap
: ’ 5 2
Stad wyznaczamy Ap = 2/3(pe— po) i Py o, = w‘na -3

Po podstawieniu tege wyrazenia do réwnania kinetycznego i odpowiednim przeksztaleeniu
obliczamy stalg szybkosci & dla kolejnych punktow (1, p.):

Wyniki obliczef przedstawiono w ponizszej tabeli:

¢ [min] 20 40 60 80 100 0

L 00 [300  [s00
k=10’ [min'] [2,46 [2,44 [242 [243 [243 |240

2,42 2,40

i
4
b

Wartos¢ srednia kg = 2,43 107 min™

Uzyskane zblizone wyniki swiadcza, e zalozenie dotyezace rzedowosci reakeji byto stuszne.

Zadanie 7B

Struktura krysztalow jonowych

Dla NaCl rg/ra = 0,564, czyli liczba koordynacyjna = 6.

Dla CsClrg/ra =0,167/0,181 = 0,923 > 0,732, czyli liczba koordynacyjna = 8.
Struktury sieci krystalicznej mozna przedstawic nastepujaco:
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CsCl NacCl

Y

® cs ® no
Cr O O ¢

Zadanie 8B
Zustosowanie tiosiarczanu sodu w procesie fotograficznym
a) Usuwanie bromku srebra z emulsji odbywa si¢ zgodnie z réwnaniem reakcji

>©m:m_ +2 mNOumu — \P@AmmOmvmul + Br-

b) Poniewaz nie wicmy, jaka czgd¢ bromku srcbra nie zostala naswietlona, wiec
bezpiccznic bedzie przyjaé, ze powinnisSmy dobra¢ takie stezenie tiesiarczanu (VI) sodu, ktére
zagwarantuje usuniecie calej ilosci bromku zawartej w emulsji. Znajac mase molowa srebra
(108 g/mol) oraz zawartodé srebra w emulsji ( 0,4 mg/cm’ ) mozna latwo obliczyé, ze ilogé
moli srebra w emulsji odbitki fotograficznej o wymiarach 13 x 18 cm wynosi

_13x18x04-1073

=8,67-10*mola,
108

jbm

co w przeliczeniu na objetosc roztworn (v =0,25 dm” ) prowadzi do stezenia

_Nag _867:107°
v 025

S =347-103mol/ dm?.
Zgodnie z podanym w punkcie a) rownaniem reakcji takg wartosé bedzie mialo stezenie
Jondw Ag(S;0;5)-77, a takze jondw Br-

S =[Ag(S,03)371=[Br"],

Poniewaz interesuje nas ilod¢ Na,S:05 w utrwalaczu, wiee musimy obliczy¢ catkowita
* . .o . 2= . M .
ilod¢ moli jonow S;05" w roztworze — zarowno tych, ktére zostaty zwiazane w kompleks
Ag(5:05):7, jak i tych, ktére pozostaly niezwiazane, 1.

Ng,0t- =V (2-[AG(S;05)371+[S,05 1) = v+ (28 +[$,057]).

Aby obliczy¢ stezenie niezwiazanych jondw S,0;°
okreslajacego stan rownowagi omawianej reakeji

w roztworze skorzystamy z rownania
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g Ag8,007118) (s Y
(5,00 P 8,007 ]
i s L2 [P - 2- S
atwo znajdujemy, ze [S,057]=—,
VK
stad: N0t = <.mﬁm+\_\z\ﬂmv

Jedyny problem to obliczenie wartosci stalej rownowagi K tej reakeji. Rozwiazanie lego
problemu staje si¢ proste, jesli wziaé pod uwage, ze reakcja ta jest rownowazna sumie reakeji

Ag +2 8047 e Ag(S;0,), R.1
AgBry ++ Ag' + Br- R2
Nie trudno zauwazyc, zc reakcja R.1 jest reakcjg tworzenia kompleksu Ag(S,05),", e

mSE. rownowagi jest zatem statg trwalosei tego kompleksu, natomiast stala réwnowagi reakcji
W.N jest rowna iloczynowi rozpuszczalnosci AgBr,,. Poniewaz stata rownowagi reakcji, ktora
Jest sumg kilku reakeji jest rowna iloczynowi statych réwnowagi tych reakceji, wiee

K=B-Ky =316-10" x50-10""2 =158
a Ns 03 =025x 347107 x (24 9/15,8) = 195310 mola,

stad, znajac masg¢ molowa Na;S,05 -5H,0 ( 248,2 g/mol ) tatwo znajdujemy. ze minimalna
ilos¢ tego edezynnika, jakiej nalezy uzyé do sporzadzenia roztworu utrwalacza WYLOSI:

M Na,5,04 51,0~ 1953107 x 2482 = 0,485 ¢ .

Zadanie 9B
ldentyfikacja zwigqzkdw organicznych

Masy melowe zwiazkow wynosza 100 g/mel. Na podstawie analizy spaleniowej obliczamy
wzory sumaryczne siedmiu izomeréw. Z 0,01 mola zwigzku uzyskiwano 0,05 mola CO5 i
0,04 mola H»0. Oznacza to, 7e zwiazek zawicrat w Jednej czasteczce 5 atomow C 1 8 atomow
H. Suma mas tych sktadnikéw to 68 u. 100 u— 68 u =132 u, co stanowl mase dwoch atomow
tlenu. Wzor sumaryczny siedmiu izomeréw to CsHgOs.

Addycja Michaela polega na ataku  karboanionu na ¢.B-nicnasycony zwiazek
karbonylowy. Karboanion genecrowany jest ze zwigzku, ktérv pod wplywem zasady jest
zdolny utraci¢ proton przyltaczony do atomu wegla, czyll jest tzw. C-H kwasem. Mmzm:.mo
przebieg reakeji i strukture produktu ustalamy budowe substratow. Sposrad nich tylko zw. m
daje pozytywny wynik w probie Jodoformowej (jako metyloketon) i stad wynika, ktdry z
substratow w reakeji addycji Michaela jest zw. 1, a ktory zw. 2. .

CH, .
E CH o
2 H,C  “CH ~o—cH
o=( 3
CH,
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Na podstawie danych dotyczacych zwiazku 3 stwierdzamy, ze jest to &-lakton.

9
3

Zwiazki 4 1 5 sq aldchydami gdyz daja pozytywny wynik w prébie Tollensa. Co wiecej,
ze wzgledu na mala ilosé sygnaldéw w widmie NMR w stosunku do liczby protonéw, zwiazki
te musza zawiera¢ pewne elementy symetrii (plaszezyzna symetrii). W zwigzku 5 grupy
nierdwnocennych protonéw sa odseparowane, o czym wnioskujemy na podstawie braku
sprzezen pomigdzy nimi (wylacznie singlety w widmie). Dodatkowa informacja o cyklicznej
budowic zw. 5 i acyklicznej budowie zw. 4 jednoznacznie okresla strukture tych zwiazkow.

_I_
o

CH, CHO
N
CH, o

G, CH,

4 0 5
I

W reakeji trifenylofosfiny z kwasem [B-bromopropionowym powstanie ylid fosforowy
o strukturze przedstawione] ponizej. Reaguje on ze zwiazkiem karbonylowym tworzac
wigzanie podwojne wegiel-wegiel. Zwiazek karbonylowy musi w tym przypadku skladaé sig
z dwoch atoméw wegla (produkt musi mieé wzdér sumaryezny CsHgOs), wiec jest to aldehyd
octowy. Bardziej trwaty termodynamicznic jest stereoizomer E zwigzku 6.

H Pha_+CH_  .COOH i \x COOH
vﬂo * pp—P ol T D CH,
H,C Ph H
ylid 6 stereoizomer E

Kwas nadbenzoesowy utleni wiazanie podwdine w symetrycznym hydroksyeyklopentenie
w wyniku czego powstanie epoksyd.

OH
X
H.€ - CHy
7 i
H H

o

Zadanic 10B
Spektrofotomerria UV-VIS

1. Wyznaczenie analitycznych dlugosci fali dla czystych substancji pokazano na rys. 2
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Absorbancja

220 230 240 250 260 270 mmo_ 200 | 300 310 320
dt, fali, nm

‘Rys. 2. Wyznaczanie analitycznych dhugosei fali
54 to dlugosei fali wyznaczone w maksimach absorpcji zaznaczone liniann ciaglymi,
wartoscl dlugosei fali podano w prostokatach zaznaczonych linig ciagla. Widmo tyrozyny

w obszarze 235-245 nm niezbyt nadaje si¢ do pomiardw ilosciowych, ze wzgledu na
wystepujace szumy.

2. Dla wybranych dlugosci fali odezytuje sie absorbancje poszczegolnych roztwordw.

Odczytane wartosci oraz wyniki obliczefi podano w tabelce

I T e
Nazwa masa ‘analityczna| absor- | stezenie substancji grubosé | Molowy m absorpcja
substancji ! kuwety | wspotczynnik | wiasciwa
m absorpgji |
N T R . | o
~ lgmel"l  [nm] [gmL'] | [moll’)  fem] | [Lmol'em™ [[mL pg’em™]
! 1
Fenyloalanina | 165.19 257 0.61 100 0.000605 5 _ 202 | 0.00122
263 047 100 0.000605 5 155 0.00094
| FETESES - m FISRSIPETTW | S ||.I‘ i T A AN |
295 0.01 100 10.000805 5 3 0.00002
Tyrozyna 181.19 282 039 50 0.000276 1 , 1413 0.0078
263 , 0.27 50 1 0.000276 1 W 978 0.0054
. , oA N SO e i |
295 ﬂﬁ 026 | 50 0.000276 1 942 I 0.0052

Sposob obliczen:

Pomiaru absorbancji lub transmitancji roztworéw dokonuje sig za pomoca
spekirofotometrdw. Przez roztwor umieszczony w kuwecie, o okreslonej grubosei warstwy
absorbujacej [, przechodzi  promicniowanie monechromatyezne o diugosei fali A
Promieniowanic padajace na kuwetg ma natezenie Ly po przejéciu przez roztwdr natezenie 1.
Absorbancja nazywamy warto$¢ wyrazenia:

\:
I

I

A=log * =¢g-¢-/
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Jest to miara absorpeji promieniowania przez  barwny  roztwor.  Zgodnie 7z
Lamberta-Beera zalezy od stezenia substancji barwnej w roztworze ¢ (wyrazonego w mol L

prawem

"), grubosci warstwy 1 [em] i molowego wspotczynnika absorpcji € [L'mol"-em™]. Absorbancja
Jest wielkoscig bezwymiarowa. Tak wicgc:

A

PR bl

el
Jesli stgzenic substaneji wyrazone jest w ug mL™' prawo Lamberta-Bera przyjmuje postac:
A
&l
gdzic a to absorpcja wiasciwa, odpowiada ona liczbowo wartosci absorbancji roztworu
o stezeniu substancji 1 g mL™.

A=a-cdl 1 a=

3. Do oznaczania st¢zenia substancjl w mieszaninie wybiera sig dlugosci fali takie, aby
warto$¢ absorbancji jednej substancji byla mozliwie duza. a dla drugiej substancji byla
mozliwie mafa. Unika sig rowniez pomiaru absorbangji na stromym zboczu widma (dtugosé
fali 257 nm dla widma tyrozyny). Stad na rysunku wybrane dlugosci fali zaznaczone linia
przerywang 2631295 nm.

4. Dla rozwigzania tego polecenia nalezy przedstawi¢ widma obydwu substancji zmierzone
w kuwecic o tej samej dlugosci drogi optycznej i dla takiego samego stezenia. Pokazuje
to rysunek 3;

Absorbancja

220 230 240 250 260 270 280 290 300 310 320

di. fali, nm

Rys. 3. Widma absorpcji fenyloalaniny 1 tyrozyny (stezenie substancji 50 pg mi™, kuweta

1 cm)

Widac, ze widmo tyrozyny w zakresie 250 - 270 nm ma zdecydowanie wicksza absorbancje
i to od obecnoscei tyrozyny zalezeé bedzie glownie absorbancja mieszaniny. Wystarczy wiec,
ze zbada si¢ absorbancje na poczatku poszukiwancgo zakresu tj. przy 250 nm, gdzie widmo
tyrozyny ma najwieksza absorbancje . Obliczone na podstawie danych z 1. rysunku molowe
wspélezynniki absorpeji wynosza 35 1 3003 L mol”' em™, za$ absorbeje wlasciwe 0,0002 i
0,0083 mL pg em™ odpowiednio dla fenyloalaniny i tyrozyny
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Absorbancja jest wielkoscig addytywna, bedzie wiec sumg absorbancji fenyloalaniny
(F) 1 tyrozynyny (T) co mozna zapisaé:
Ami = Apy + Apy
Uwzgledniajac stezenie i molowe wspoiczynniki absorpcji lub absorpcje wlasciwe
Ay 25y = Epasy Cp ol + Er 50 € o1
Poniewaz z zalozenia ¢y = ¢q i Am=1 orazl=1 mozna stwierdzi¢:
c= ﬂmi.mi-_ [mol h-;
lub ¢ = (ap+ar)” [ug mL']
po podstawieniu wartosci otrzymuje sic stezenie 0.00033 mol L™, [ub 59.6 ug mL"

5. Korzystajac z oznaczen jak w punkcie 2 mozna zdefiniowac pojecie transmitancji:

[, -100
”__.__.. et - _Hm\c“_
/y
zaleznosci pomiedzy absorbancja i transmitancja sa nastepujgce:
100 - 2
A=log e 2-log7 wartos¢ Tw %, stad T =10%M [%0]

Oblicza sig wartos¢ absorbancji mieszaniny okreslonej w zadaniu
Am26s = Ara6s + AT.63
a po uwzglednieniu absorpeji wiasciwej:
.m_a_mi = Tfﬂﬁ: Cp s cp) -l
Podstawiajac wartosci:
4,26 = (0,00002-30+0,0054-20)-2 =0,2172

T = 10" =60,6 [%]



