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Zadania teoretyczne

ZADANIE 1

Metoda dodatku wzorca w analizie potencjometrycznej

A. Badano stezenie jonow Cu(Il) w roztworze A (c4), metoda dodatku wzorca. Najpierw
zmierzono potencjal drutu miedzianego zanurzonego w tym roztworze. Pomiar prowadzono w
temperaturze 25 °C, wzgledem pewnej elektrody odniesienia. Nastepnie do probki roztworu A o
objetosei ¥ =50 cm® wprowadzono porcje roztworu (wzorca) Cu(NO3), o objetosci v =2 cm’ i
stezeniu ¢, = 0,1 mol/dm’. Po wymieszaniu roztworéw stwierdzono, ze potencjal wzrést o AE = 13 mV
w stosunku do wartos$ci przed dodaniem wzorca.

Polecenia:
al.(3,5 pkt.) Wyprowadz rOwnanie wyrazajace nieznane stgzenie, cy4, jako funkcje AE, ¢, Vi v.
a2.(1,0 pkt.) Korzystajac z wyprowadzonego rownania oblicz stezenie c.

a3.(1,0 pkt.) Oblicz stezenie ¢ 4 bezposrednio z rownania Nernsta, wiedzac, ze przed dodaniem
wzorca potencjal elektrody (drutu miedzianego zanurzonego w roztworze A) wynosit 36 mV,
a potencjat standardowy takiej elektrody, mierzony Wzglqdem tej samej elektrody odniesienia,
jest rowny E'=115mV. Poréwnaj warto$ci stezenia c41 ¢ 4.

B. Dla probek rzeczywistych wyniki uzyskane z pomiaru bezposredniego, (czyli z rdOwnania
Nernsta) i wyznaczone metoda dodatku wzorca moga si¢ znacznie réznic¢. Jest to wplyw tzw. efektu
»matrycy” wynikajacy m.in. z oddziatywan analizowanych jonéw z r6znymi sktadnikami probki.

Rolg ,,matrycy” w tym zadaniu bedzie pehit ligand kompleksujacy, EDTA, wystepujacy w
znacznym nadmiarze w stosunku do jonéw miedzi.

Potencjal opisanego powyzej drutu miedzianego zanurzonego w 50 cm’ roztworu B
zawierajacego EDTA w stezeniu 0,05 mol/dm® oraz jony Cu(Il) o nieznanym stezeniu
catkowitym cp (jony wolne i skompleksowane) wynosit -514 mV. Po dodaniu do tego roztworu
0,1 cm’® roztworu Cu(NOs), o stezeniu 0,1 mol/dm’ potencjat wzrdst o 11 mV (mozna zaniedbaé
zmiang stezenia EDTA w wyniku wprowadzenia wzorca).

Polecenia:

b1.(4,0 pkt.) Wykaz, ze do obliczenia catkowitego stezenia jonow miedzi(Il) w wyjsciowym
roztworze trzeba wykorzysta¢ metodg dodatku wzorca. Oblicz to stgzenie (cp) oraz wyznacz
warto$¢ statej trwatosci kompleksu Cu?' ZEDTA, B.

b.2.(2,5 pkt.) Sprawdz, jak efekt ,,matrycy” wpltywa na zalezno$¢ potencjatu od rozcienczenia
probki. W tym celu oblicz, jak zmieni si¢ potencjat elektrody, jezeli dwa wyjSciowe roztwory
Cu(NOs); o pewnym okreslonym stezeniu, zostana rozcienczone 10-krotnie. Jeden z
wyjsciowych roztworow nie zawierat EDTA, natomiast drugi zawierat nadmiar tego ligandu.

R = 8,314 J/(mol K), stala Faradaya, F'= 96484 C.



ZADANIE 2

Magazyny przysztosci?

Juz w 1910 roku F. W. Dafert i R. Miklauz stwierdzili, ze gazowy wodor latwo reaguje z
azotkiem litu, jednak badania te ogranmiczone byly tylko do stwierdzenia tego faktu oraz
okreslenia stechiometrii produktow reakcji. Pomimo prostoty tej reakcji (a moze wiasnie
dlatego) dopiero w 2002 roku w prestizowym czasopismie naukowym ,,Nature” przedstawiono
szczegolowe badania opisujqce jej przebieg.

Badacze stwierdzili, iz gazowy wodér pod cisnieniem ok. 3 -10° Pa ulega absorpcji w azotku
litu juz od temperatury 50°C, a po obnizeniu ci$nienia wodoru (~1 Pa) zachodzi jego desorpcja
(patrz rysunek). Absorpcja idesorpcja wodoru zwiazane sa z zachodzacymi w uktadzie
reakcjami chemicznymi. Zbadano reakcje azotku litu z wodorem w funkcji temperatury
i stwierdzono, ze moze ona by¢ zastosowana do magazynowania wodoru - paliwa przysztosci.
Na wykresie przedstawiono przebieg zmian masy probek (w % masowych) w czasie ogrzewania,
zard6wno dla reakcji uwodornienia LizN, jak i dla reakcji odwrotnej. Charakter krzywych
wskazuje, ze oba procesy zachodza dwuetapowo.

Probke czystego azotku litu umieszczono w
piecu w atmosferze wodoru i ogrzewano przez lh
w temperaturze 260°C. Produkty reakcji poddano
badaniom dyfrakcyjnym i stwierdzono, ze
wystepuja w nich krystaliczne fazy zwiazkow
litu: zwiazek A o strukturze typu chlorku sodu,
zwiazek B (tetragonalny) oraz niewielka ilo$§¢
zwiazku C (regularny). Nie stwierdzono obecnosci \
substratu. Probke mieszaniny poreakcyjnej o '
masie 2,6674 g zadano ostroznie nadmiarem \
kwasu solnego o stezeniu 0,5 mol-dm™. o
Wydzielajacy si¢ bezbarwny gaz przepuszczono
przez zloze zawierajace tlenek miedzi(II),
ogrzane do temperatury 180°C. Masa zloza zmniejszyta si¢ o 2,096 g w wyniku reakcji
zachodzacej pomigdzy gazem a CuO.

Do dalszych do$wiadczen uzyto dwie cienkie rurki reakcyjne, ktore przygotowano w
nastepujacy sposob: jeden odcinek rurki wypetniono zwiazkiem A a drugi odcinek zwiazkiem B.
Ilosci zwiazkow A i B dobrano tak, zeby ich stosunek molowy wynosit 1:1. Rurki wygrzewano
w piecu w temperaturze ok. 350°C przepuszczajac przez nie jednoczesnie obojgtny gaz nosny
(He). Gaz opuszczajacy reaktor wprowadzano do pluczki zawierajacej wode z dodatkiem
fenoloftaleiny.
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W pierwszym eksperymencie gaz przechodzit najpierw przez warstwe zwiazku A, a nastgpnie
przez warstwe zwiazku B. Na podstawie badan rentgenowskich stwierdzono, ze zwiazek A w
czasie ogrzewania nie ulegl zadnej reakcji, za§ zwiazek B przeksztalcit si¢ w zwiazek C.

Jednoczesnie zauwazono, ze woda w pluczce zabarwila si¢ na kolor malinowy.
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W eksperymencie drugim kierunek przeptywu gazu zostat odwrocony. Tym razem, w obu
warstwach zidentyfikowano po reakcji obecnos$¢ przewazajacej ilosci krystalicznej fazy zwiazku
C, a woda w pluczce pozostata bezbarwna.




Polecenia:

a. (2,0 pkt.) Korzystajac z zalaczonego wykresu napisz rownania reakcji zachodzacych na
poszczegolnych etapach absorpcji i desorpcji wodoru w azotku litu.

b. (1,0 pkt.) Oblicz maksymalng objetos¢ wodoru (w przeliczeniu na warunki normalne), jaka
mozna zmagazynowa¢ w 1,000 kg azotku litu.

¢ (4,5 pkt) Napisz réwnania reakcji zachodzacych pomi¢dzy kwasem solnym a zwiazkami
wchodzacymi w sktad produktow uwodornienia w temperaturze 260°C i okresl sktad statych
produktow w utamkach molowych.

d. (3,5 pkt) Podaj wzory zwiazkow A, B i C oraz rownania reakcji zachodzacych w trakcie
ogrzewania zwiazkow A i B w strumieniu helu.

e. (1,0 pkt.) Naszkicuj komorke elementarna zwiazku A.

W obliczeniach nalezy przyja¢ nastgpujace wartosci mas molowych:
Li— 6,94 g/mol; H — 1,008 g/mol; N — 14,01 g/mol; O — 16,00 g/mol

ZADANIE 3

Kinetyka i mechanizm reakcji na stalych katalizatorach

Reakcje na statych katalizatorach sa podstawa wielu waznych procesow technologicznych
stosowanych obecnie na wielka skale w przemysle chemicznym. Naleza do nich m. in. kraking i
reforming produktow destylacji ropy naftowej, procesy utleniania i uwodorniania. Mechanizm
tych przemian zwykle jest ztozony i opiera si¢ na wstepnej adsorpcji substratow na powierzchni
katalizatora. O kinetyce reakcji katalitycznej (podobnie jak i innych reakcji wieloetapowych)
decyduje szybko$¢ etapu najwolniejszego.

A. Amoniak ulega rozktadowi na pierwiastki na statym katalizatorze zgodnie z rownaniem:

kat.
2 NH, — 2> N, + 3H,

W najwolniejszym etapie procesu bierze udzial zaadsorbowana forma substratu, ktora
mozemy przedstawi¢ jako NH3—My (Ma: — miejsce aktywne katalizatora), a szybko$¢ reakcji
rozktadu jest wprost proporcjonalna do stopnia pokrycia powierzchni katalizatora amoniakiem.
Polecenia:
al. (2,0 pkt) Podaj wyrazenie na szybko$¢ tej reakcji (réwnanie kinetyczne) w postaci

v=k- f(pyy,) W warunkach pomijalnej adsorpcji produktow i wysokich cisniei amoniaku.
a2. (1 pkt.) Okresl rzad reakcji dla podanych wyzej warunkow.

Przyjmij, ze do opisu adsorpcji amoniaku mozna zastosowa¢ model Langmuir’a, z ktorym
zapoznale$ si¢ we wczesniejszych etapach tegorocznej Olimpiady.

B. W szczegolnych przypadkach adsorpcja moze mie¢ charakter dysocjacyjny. Oznacza to, ze
czasteczka wiazac si¢ z powierzchnia katalizatora ulega rozpadowi na izolowane fragmenty, np.
dwuatomowa czasteczka dysocjuje homolitycznie a tworzace ja atomy wiaza si¢ z miejscami
aktywnymi katalizatora niezaleznie. Wodor moze ulega¢ adsorpcji dysocjacyjnej na niektorych
katalizatorach. Ma to znaczenie w wielu reakcjach uwodorniania.

Polecenia:
bl1. (2 pkt.) Napisz rbwnanie opisujace adsorpcje dysocjacyjna wodoru.
b2. (I pkt.) Podaj wyrazenie na stala rownowagi adsorpcji K,



b3. (2 pkt.) Wyprowadz wyrazenie na rOwnowagowy stopien pokrycia atomowym wodorem
Ou= f(Py,)-

C. Uwodornienie alkendw. Na ponizszym rysunku przedstawiono schematycznie pierwszy etap
kilkuetapowego mechanizmu uwodorniania but-1-enu.

H2

H,C—C

\
CFCH, H—H

Etap 1. Adsorpcja but-1-enu zachodzaca w wyniku oddziatywania elektronéw m z miejscem
aktywnym katalizatora.

Polecenia:
cl. (3 pkt.) Zaproponuj pozostate etapy w analogicznej formie i wlasciwej kolejnosci. Zatoz, ze
wodor ulega adsorpcji dysocjacyjne;j.

c2. (I pkt.) Wyjasnij powstawanie but-2-en6w jako produktow ubocznych. (wskazoéwka: reakcja
uwodorniania but-1-enu jest odwracalna).

ZADANIE 4
Izomeria cis-trans w ukladach pierscieniowych

Jednym z przyktadow zjawiska izomerii jest izomeria cis-trans w uktadach pier§cieniowych.
Odkrycie wystgpowania tego typu izomerii w wielu zwiazkach naturalnych, a takze lekach i
innych zwiazkach aktywnych biologicznie spowodowato dynamiczny rozw6j metod w syntezie
organicznej pozwalajacych na otrzymywanie zwiazkow o $cisle okreslonym sposobie
rozmieszczenia podstawnikow w stosunku do ptaszczyzny pier§cienia. Rozwaz opisane nizej
problemy, $cisle zwiazane z tego typu izomerig i udziel poprawnych odpowiedzi.

A. Na schemacie przedstawiono dwie reakcje, ktorym poddano 3-metylocykloheksen.
0

. CI\©)LO,OH CH3
@ 1.0s0,
A B
2. H;0 2. NaHSO,, H,0
(ew. A", A" itd. jesli wiecej niz jeden produkt) (ew. B', B" itd. jesli wigeej niz jeden produkt)

Polecenia:

al. (2 pkt) Narysuj wszystkie produkty ktoére moga powsta¢ w tych reakcjach, biorac pod
uwagge, ze do reakcji wzigto mieszaning racemiczna 3-metylocykloheksenu.

a2. (1 pkt.) Przypisz konfiguracj¢ absolutng wszystkim asymetrycznym atomom wegla wystepujacym
w produktach.

a3. (I pkt.) Narysuj wzor krzestowy produktu, w ktorym wszystkie asymetryczne atomy wegla
maja konfiguracje R.

ad. (1 pkt) Narysuj produkty posrednie powstajace w obydwu reakcjach (w tym podpunkcie
zaniedbaj stereochemig).



B. Izomery geometryczne 3,4-dimetylocyklopentanonu C i D (Uwaga: jeden z izomerow jest w
postaci racematu) poddano reakcji z NaBHs w etanolu, a powstate zwiazki posrednie
zhydrolizowano w $rodowisku kwasnym. W widmie protonowym NMR produktow redukcji
izomeru C, otrzymano jeden zestaw sygnatéw. Z izomeru D powstala natomiast mieszanina
dwoch produktéw rozroznialnych przy uzyciu 'H NMR.

Polecenia:

bl. (3,0 pkt.) Narysuj wzory strukturalne C i D oraz wzory odpowiadajacych im koncowych
produktéw reakcji.

b2. (2,0 pkt.) Podaj, ile grup sygnatow beda wykazywaty w widmie protonowym NMR zwiazki
C 1 D. Na wzorach strukturalnych tych zwiazkéw zaznacz grupy protondw wykazujacych
takie same przesuni¢cia chemiczne.

C. Izomeryczne zwiazki E i F, o podanych nizej wzorach, otrzymano w wyniku reakcji
Dielsa -Aldera.

H COOEt
COOEt
H 3%
E F
COOEt COOEt

Et = grupa etylowa

Polecenie:
¢. (2,0 pkt.) Narysuj wzory strukturalne substratow pozwalajacych na otrzymanie zwiazkéw E i F.

ZADANIE 5

Grupy krwi

Jezeli zachodzi konieczno$¢ przeprowadzenia transfuzji krwi, nalezy zawsze wczes$niej
oznaczy¢ grupe krwi pacjenta, poniewaz zmieszanie ze soba krwi o niezgodnych grupach
powoduje sklejanie czerwonych ciatek krwi (aglutynacja), co moze doprowadzi¢ do zgonu.
Rozréznia si¢ 4 podstawowe grupy krwi A, B, AB i 0. Rodzaj grupy zalezy od sktadu
oligosacharydu zwigzanego z biatkiem blonowym czerwonych ciatek krwi.

Lancuch cukrowy rézni si¢ w zaleznosci od grupy krwi, jednak zawsze zawiera centralng

czasteczke galaktozy.
OH

HO O O~ biatko
OH

OH

Galaktoza polaczona jest z:

- cukrem C wiazaniem a-1,2’ we krwi grupy 0

- cukrem C wiazaniem a-1,2’ oraz cukrem A wiazaniem o-1,3” we krwi grupy A
- cukrem C wigzaniem a-1,2° oraz cukrem B wigzaniem a-1,3” we krwi grupy B



Oznaczenie cukru A:

Wyizolowany cukier A dal pozytywny wynik proby srebrowej (proba Tollensa) tworzac zwiazek:

COOH
H——NHCOCHj
HO—t—H
HO—t—H
H——OH
CH,0H

Oznaczenie cukru B:

Cukier B poddany dziataniu hydroksyloaminy utworzyt zwiazek X, ktory nastepnie po
ogrzewaniu z bezwodnikiem octowym w obecnosci octanu sodu przeszedt w zwiazek Y.
Hydroliza zasadowa zwiazku Y prowadzi do cukru Z (krotszego od wyjsciowego zwiazku o
jeden atom wegla), ktory poddany takim samym reakcjom daje D-treozg. Opisane przemiany
przedstawione sa na ponizszym schemacie:

1. NH,OH
2. Ac,0/NaOAc
NH,OH Ac,O/NaOAc  NaOCH, 3.NaOCH,
B X v Z D-treoza

Sktad procentowy zwiazku Y jest nastgpujacy: 49,6% C, 41,3% O, 3,6% N, resztg stanowi wodor.
Wiadomo tez, ze w wyniku utleniania cukru B kwasem azotowym(V) powstaje produkt, ktory
nie wykazuje czynnosci optyczne;.

Oznaczenie cukru C:

Cukier C, zaliczany jest do szeregu konfiguracyjnego L i ma konfiguracj¢ absolutng R na
atomie wegla C-3. Redukcja cukru C, przeprowadzona w takich warunkach, ze grupa CHO
przeksztalcita si¢ w grupe CHs, data zwiazek o konfiguracji mezo. Ponadto wiadomo, ze 1 mol
cukru C w wyniku reakcji z kwasem jodowym(VII) daje: 1 mol CH3;CHO i 4 mole HCOOH.
Polecenia:

a. na podstawie powyzszych informacji podaj wzory rzutowe Fischera:
al. (0,5 pkt.) cukru A;
a2. (4,5 pkt.) cukru B oraz pochodnych X, Y, Z;
a3. (2,0 pkt.) cukru C.
Uzasadnij podane struktury zwiazkow B, Y oraz C.
b. wiedzac, ze jednostki monosacharydowe tworza pierscienie piranozowe, podaj wzory Hawortha:

bl1. (2,0 pkt.) disacharydu wystepujacego we krwi grupy 0;

b2. (1,5 pkt.) trisacharydu wystepujacego we krwi grupy A;

b3. (1,5 pkt.) trisacharydu wystepujacego we krwi grupy B.

W obliczeniach nalezy przyjaé przyblizone warto$ci mas molowych:
C—-12 g/mol; H—1 g/mol; N — 14 g/mol; O — 16 g/mol.

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

CzAS TRWANIA ZAWODOW: 300 minut
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Rozwiqzania zadan teoretycznych

ROZWIAZANIE ZADANIA 1

al.

a2.

as.

bl.

Przed dodaniem wzorca E£; = E'+S log ¢4 (S = 2,3RT/2F = 29,5 mV). Po wprowadzeniu
wzorca, nowy potencjat £, = E° + S log {(Vcy + ve,)/(V + v)}. Odejmujac réwnania stronami
1 przyjmujac AE = E, — E|, otrzymamy: AE = S log [{(Vcs + vey)} {ca(V + v)}]. Po
przeksztalceniu:

AE
cAV+cWZv:10 S (1R)
cqV +cyv
mozna uzyskaé forme¢ koncowa:
cq= Cwz? (2R)

AE
(V+v)-10 /S—V

Po podstawieniu do réwnania (2R) wartosci: ¢, = 0,1 mol/dm? , V=750 cm’® ,v=2 cm’ ,

AE=13mViS=29,5mV, otrzymujemy c, = 2,1410> mol/dm’.

Po podstawieniu do réwnania Nernsta: E = E° +2 3RT/(2F)10g[Cu2+] (T: temperatura w K),
otrzymujemy 36 =115+ 2,3'1000 8,314298/(2 96484) 'log ¢ 4= 115 + 29,5 "log ¢ 4; stad
c4=2,1010" mol/dm’ (wspotczynnik 1000 przed logarytmem wprowadzono, aby potencjat
wyrazi¢ w mV). Stezenia ¢ 4 1 ¢4 sa zblizone.

Calkowitego stezenia jonéw miedzi(Il) nie mozna wyznaczy¢ w tym przypadku z pomiaru
bezposredniego, dla podanej warto$ci E°, poniewaz zmierzony potencjal dostarcza informacji
o stezeniu wolnych (nieskompleksowanych) jonéw Cu®". Stezenie wolnych jonow Cu®" i
EDTA jest powiazane ze stg¢zeniem kompleksow, Cu(EDTA), wyrazeniem na stata

trwatosci, £
Cu(EDTA
p = U] (R)
[Cu“" ][EDTA]
Z tego rownania mozna uzyska¢ wyrazenie opisujace stezenie wolnych jonow, [Cu®']:
[Cu®t]= [Cu(EDTA] (4R)
PIEDTA]
Po podstawieniu do rdwnania Nernsta otrzymujemy:
E = E® +29,5l0g[Cu* ] = E° +29,5l0g CUEDTAD (5R)

PIEDTA]
a dla statego st¢zenia EDTA
E = const +29,510g[Cu(EDTA)] (6R)

gdzie const = E° —29,5 log (S[EDTA])).



b2.

Poniewaz zaktadamy, ze praktycznie wszystkie jony miedzi(Il) sa skompleksowane,
mierzony potencjat jest liniowa funkcja logarytmu catkowitego stezenia jonow miedzi(Il).
Do wyznaczenia tego stezenia mozna zastosowa¢ metode dodatku wzorca (nie trzeba
wtedy zna¢ wartosci const). Po podstawieniu do rownania (2R) (gdzie cp zastapilo cy)
wartosci: ¢y: = 0,1 mol/dm®, ¥V =50 cm?, v =0,1 cm’>, AE =11 mV i8S =295 mV,
otrzymujemy cz = 1,47:10"* mol/dm’ = [Cu(EDTA)].

Po podstawieniu do rownania (5R) wartosci: £ = -514 mV, E’=115mV, S = 29,5 mV,
[EDTA] = 0,05 mol/dm’® i [Cu(EDTA)] = 1,47'10™* mol/dm’, otrzymamy = 6,2-10"%.

Po dziesigciokrotnym rozcienczeniu roztworu Cu(NOs), o stezeniu ¢, zmiana potencjalu AE

=29,5log (¢/10) — 29,5 log ¢ =-29,5 log 10 =-§=-29,5 mV.

W obecno$ci nadmiaru EDTA, potencjat zalezy od stezenia wolnych jonéw Cu”". Stezenie to

jest opisane rOwnaniem (4R).

Po dziesigciokrotnym rozcienczeniu roztworu, stezenia Cu(EDTA) i EDTA obniza si¢ 10-

krotnie. W rezultacie:

[Cu 2+] _ [Cu(EDTA)]/10
PIEDTA]/10

. . . . , 2+ . . .. . . .
czyli stgzenie wolnych jonéw Cu” nie zmieni si¢. Oznacza to, ze mierzony potencjat
réwniez nie ulegnie zmianie w wyniku rozcienczenia probki. Efekt ,,matrycy” prowadzi wigc
do zmniejszenia badZz wyeliminowania zalezno$ci potencjatu od rozcienczenia probki.

(7R)

Punktacja:
al. Za wyprowadzenie rownania dla metody dodatku wzorca 3,5 pkt.
( w tym za podanie rownania Nernsta 1 pkt.)
a2. Za obliczenie st¢zenia ¢4 metoda dodatku wzorca: 1,0 pkt.
a3. Za obliczenie stezenia ¢ 4 na podstawie rownania Nernsta i porownanie z warto$cia
wyznaczona metoda dodatku wzorca 1,0 pkt.
bl. Za wykazanie, ze do obliczenia catkowitego stgzenia Cu(Il)
trzeba wykorzysta¢ metode¢ dodatku wzorca: 1,5 pkt.
Za obliczenie catkowitego st¢zenia miedzi(Il): 1,0 pkt.
Za obliczenie statej trwatosci Cu(EDTA): 1,5 pkt.
b2. Za obliczenie zmiany potencjatu po 10-krotnym rozcienczeniu
roztworu Cu(NOs);, : 1,0 pkt.
Za obliczenie zmiany potencjalu po 10-krotnym rozcienczeniu
roztworu Cu(NO3), z nadmiarem EDTA: 1,5 pkt.
RAZEM: 12,0 pkt.
ROZWIAZANIE ZADANIA 2

a.

Azotek litu LisN reaguje z wodorem dwuetapowo 1 jak wynika z zamieszczonego w tresci
zadania rysunku, przedstawiajacego ilo$¢ zwiazanego wodoru w funkcji temperatury, na
kazdym z tych etapéw wiazana (uwalniana) jest w przyblizeniu taka sama ilo$¢ wodoru.
Wodér posiada za stabe wlasciwosci redukujace, aby w warunkach reakcji zredukowac lit.
Jest rowniez za stabym utleniaczem, aby utleni¢ azot. Dlatego reakcja z LisN zachodzi na
drodze dysproporcjonowania red-ox (H, — H' + H') dzieki obecnosci silnie zasadowych



anionow azotkowych, ktore beda wiaza¢ kationy wodorowe. Reakcja uwodornienia azotku
litu zachodzi wigc zgodnie z nastgpujacymi rownaniami:

I etap: LizN + H, -» Li,NH + LiH (D)

IT etap: Li,NH + H, —» LiNH, + LiH 2)
lub jonowo:

I etap: N> +H, >NH* +H (1a)

11 etap: NH* +H, > NH, +H (2a)

Taki przebieg reakcji znajduje potwierdzenie w obserwowanych przyrostach masy Li3N.
Dla I etapu wynosi on ok. 5,5%mas (p. wWykres), co jest zgodne z wartoscia obliczona dla
reakeji (1):

2’01§ -100% = 5,79%mas

MH
A = ~-100% =
Li;N >

a dla reakcji sumarycznej (1)+(2): A, =2-A, =11,6%

Reakcje rozktadu (desorpcji) sa reakcjami odwrotnymi do reakcji (1) 1 (2).

Uwaga: Wykonanie przedstawionych powyzej obliczen nie jest wymagane.

b. Zakladajac 100% wydajno$¢ reakcji sumaryczne;j:

mozna obliczy¢, ze 1,00 kg LisN moze zwiazaé:

y =2.10902 55 4 dm® -mol™ ~ 1286 dm® wodoru.

Li;N
c¢. Zwiazkami wchodzacymi w sktad produktow uwodornienia w temperaturze 260°C (drugi
etap uwodornienia) sa: amidek litowy LiNH,, wodorek litowy LiH oraz niewielka ilo$¢
Li,NH. Pomigdzy roztworem kwasu solnego a Li,NH oraz LiNH, zachodza reakcje:
Li;NH + 3HCI - 2LiCl + NH4Cl
NH* +3H;0" > NH;" + 3H,0
LiNH; + 2HCI - LiCl + NH4Cl
NH, +2H;0" - NH4" + 2H,0
Reakcja LiH z HCl,, jest reakcja synproporcjonowania red-ox :
LiH + HCI — LiCl + H,
H +H;0" —» H, + H,O
Jedynym gazowym produktem reakcji jest wigc wodor, powstajacy z LiH. Uwolniony
wodor reaguje z ogrzanym CuO zgodnie z rOwnaniem:
CuO + Hz —>Cu+ Hzo
Ubytek masy zloza §wiadczy o zachodzacej redukcji i na tej podstawie mozna obliczy¢
liczbg¢ moli LiH (npiy) w produktach oraz liczbe moli zwiazanego H, (ny1,):

ALy =Ny, =Ncy = ]@m = ?6096 ~0,1310 mola LiH (H»)
(0] s

Stad fatwo mozna obliczy¢ liczbe moli Li3N przed reakcja uwodornienia:
i = MmyN M=y, My, _ 2,6674-0,2641 ~0,0690 moli LisN

My N My N 34,83
Z obliczen tych wynika, Ze nie nastapito catkowite uwodornienie, gdyz stosunek liczby moli
H; do LisN jest rowny nm/nrisn = 1,9 1 jest mniejszy od 2. Zatem reakcje¢ sumaryczng mozna
zapisa¢ nastgpujaco:

LisN + (1+a)H, - aLiNH; + (1-o)Li;NH + (1+o)LiH 4)

gdzie a = 0,9, co wyjasnia obecnos¢ trzech zwiazkéw w produktach.
Na podstawie rownania (4) mozna tatwo obliczy¢ liczbg moli LiNH;:
Apg, = Mg — My = 0,1310-0,0690 =0,0620 mola




d.

oraz liczbe moli Li,NH:
Mg = M — Mo, = 0,0690 —0,0620 = 0,0070 mola

Utamki molowe poszczegdlnych sktadnikéw wynosza wige:

01310 0,1310
Xy = - =0,655
0,1310 +0,0620 + 0,0070  0,2000
0,0620
X = =0,310
HNE 02000
~ 10,0070

Xpi,NH = 0.2000 0,035
Zwiazek C, wystepujacy tylko w niewielkiej ilosci w uwodornionej probee jest produktem
pierwszego etapu reakcji i jest to imidek litu Li,NH.
Zwiazek B w wyniku ogrzewania w strumieniu helu ulega rozktadowi z utworzeniem
gazowego produktu, ktéry rozpuszcza si¢ w wodzie tworzac roztwor o odczynie
alkalicznym. Statym produktem reakcji jest imidek litu (C). Mozna na tej podstawie
wywnioskowaé, ze zwiazkiem B jest amidek litu, ulegajacy rozktadowi do imidku 1
amoniaku:

2LiNH; — Li;NH + NH3 (5)
Zwiazkiem A jest wigc wodorek litowy, ktéry jest trwaly w temperaturze 350°C
(eksperyment I) ale tatwo reaguje w tych warunkach z amoniakiem (eksperyment II):

2LiH + NH3 — Li;NH + 2H, (6)
Reakcja (6) wyjasnia tworzenie si¢ soli C (Li;NH) 1 brak amoniaku w produktach
gazowych.
e. Poniewaz zwiazek A (wodorek litu LiH) jest izotypowy z chlorkiem sodu, wigc komorka
elementarna tego zwiazku jest nastgpujaca:
Punktacja:
a. Za podanie reakcji zachodzacych na kolejnych etapach: 4 x 0,5 pkt. = 2,0 pkt.
b. Za obliczenie objg¢tosci wodoru: 1,0 pkt.
¢. Zanapisanie rownan reakcji zachodzacych pomigedzy roztworem
kwasu solnego a LiNH; 1 Li;,NH 2 x 0,5 pkt. = 1,0 pkt.
Za napisanie rOwnania reakcji pomig¢dzy roztworem HCl a LiH 0,5 pkt.
Za wyznaczenie sktadu statych produktéw w utamkach molowych 3 x 1,0 pkt. = 3,0 pkt.
d. Za przypisanie wzorow zwiazkom A, B1C 3 x 0,5 pkt. = 1,5 pkt.
Za napisanie rOwnania reakcji rozktadu LiNH 1,0 pkt.
Za napisanie rownania reakcji NH3 z LiH 1,0 pkt.
e. Zanarysowanie komorki elementarnej LiH 1,0 pkt.

RAZEM 12,0 pkt.



ROZWIAZANIE ZADANIA 3

A. Poniewaz adsorpcja jest znacznie szybsza niz reakcja rozktadu na powierzchni katalizatora,
uktad ,,nadaza” z ustaleniem rownowagi adsorpcji, a zatem stopien pokrycia mozna opisac
réwnaniem izotermy Langmuir’a.

al. Prowadzi to do nastgpujacej postaci réwnania kinetycznego (pomijamy w tym przypadku
adsorpcje produktow):

v=kOy,

K NHy P NH,
1+K NHy P v,

Kiedy ci$nienie amoniaku jest wysokie K, py, >> 1, wigc

K ~H, P na,
1+ K NH; P va,

I

1

Roéwnanie kinetyczne przyjmuje postac:
v=k

a2. Jest to zatem reakcja rzedu zerowego.

B. Adsorpcj¢ dysocjacyjna wodoru mozna przedstawi¢ jako odwracalng reakcj¢ z miejscami
aktywnymi powierzchni, z utworzeniem zaadsorbowanych atomow.

b1. Reakcje te opisuje rOwnanie:

H, +2 M, =—= 2 H-M,,
b2. Adsorpcije dysocjacyjna charakteryzuje stata rownowagi:
Oy
P(l -0y )2

b3. Po przeksztalceniu powyzszego réwnania otrzymujemy zalezno$¢:

— 0
=K =17,
H

Sens fizyczny ma jedynie dodatni pierwiastek, poniewaz tylko wtedy spetniony jest warunek
0, < <O,l> . Dalsze przeksztalcenia prowadza do réwnania izotermy:

g - VR
"o+ JK,p

q =




cl. Etap 2.:
HZ
H3C—C
C—~CH H H

T

Adsorpcja dysocjacyjna wodoru.

Etap 3.:
H, H,
HC—C_ H, H,C—C
C—C H HC CH, H

T iy ST

Przytaczenie atomu wodoru z utworzeniem zaadsorbowanej formy pétuwodornionej,
pierwszo- lub drugorzedowe;j.

Etap 4.

el

Przytaczenie drugiego atomu wodoru z utworzeniem butanu.

c2. W wyniku eliminacji atomu wodoru z drugorzedowej formy poétuwodornionej powstaje
but-2-en (£ lub Z), ktéry nastgpnie ulega desorpcji:

desorpcja
HC | CH;

C H H

THo '

el L

Punktacja:

al. Za podanie postaci rOwnania kinetycznego 2,0 pkt.
a2. 7Za podanie rz¢du reakcji 1,0 pkt.
b1. Za napisanie rOwnania opisujacego adsorpcje dysocjacyjna wodoru 2,0 pkt.
b2. Za podanie wyrazenia na stata rownowagi adsorpcji K. 1,0 pkt.
b3. Za wyprowadzenie wyrazenia na stopien pokrycia 2,0 pkt.
cl. Za zaproponowanie mechanizmu reakcji uwodorniania but-1-enu 3,0 pkt.
c2. Za wyjasnienie powstawania but-2-enéw 1,0 pkt.

RAZEM 12,0 pkt.



ROZWIAZANIE ZADANIA 4

al.i a2.
JOH
OH
Te (::H3 CH;,
OH ,OH "'/OH OH
Bl B BI" Bllll
as.
H
CH,
lub HO
HO
H
H
a4.
CH,
O\ //o
N
@] @)
bl.
O
\\ ’ D
H,C CH HC H,C  CH,
trans—3,4—d1rnetylocyklopentanon cis-3,4-dimetylocyklopentanon

(C to mieszanina racemiczna)

Redukcja poszczegolnych izomerow prowadzi do nastgpujacych alkoholi:
- z izomeru D powstang dwa diastereoizomery - zwiazki rozrdznialne w widmie protonowym.
OH OH

A
~

H,C CH, H,C CH,

3
-,

dwa diastereoizomery
- z izomeru C powstanie mieszanina dwoch enancjomerdéw, ktore nie sa rozrdznialne w
widmie protonowym.



hoa

CH, HsC

enancjomery (nierozroznialne w widmie 1H NMR)

b2. Izomery cis oraz trans, wykazujq po 4 grupy sygnalc')w w widmie 'H NMR.
CH3a CH,q Hb CHsa
¢. Zwiazek E otrzymano substratéw o wzorach:

O X

H COOEt

COOEt

natomiast zwiazek F otrzymano z nastgpujacych substratow:

@ ICOOEt
EtOOC

Punktacja:
al. Za narysowanie wszystkich produktow reakcji 2,0 pkt.
a2. Za prawidtowe zaznaczenie konfiguracji absolutnej 1,0 pkt.
a3. Za narysowanie prawidtowego wzoru krzestowego produktu 1,0 pkt.
a4. Za narysowanie produktéw posrednich 1,0 pkt.
bl. Za narysowanie wzorow zwiazkow C i D 2,0 pkt.
Za narysowanie wzoro6w produktow redukcji zwiazkow C i D 1,0 pkt.
b2. Za podanie liczby sygnatéw w widmie NMR dla izomeru C 1D 1,0 pkt.
Za zaznaczenie na wzorze strukturalnym izomeru C i1 D rGwnocennych protonow 1,0 pkt.
¢. Zanarysowanie wzordéw substratow do otrzymywania zwiazkéw E 1 F 2,0 pkt.
RAZEM 12,0 pkt.



ROZWIAZANIE ZADANIA 5

al. W wyniku proby Tollensa nastepuje utlenienie grupy aldehydowej do grupy karboksylowe;,
co wskazuje, ze wzor zwiazku A jest nastepujacy:

CHO
H—+—NHCOCH;§
HO——H
HO——H
H——OH
CH,OH A

N-acetylogalaktozamina

a2. Z cukru B pod wptywem kwasu azotowego powstaje kwas aldarowy. Produktem podwojnej
degradacji wyjsciowego cukru B jest treoza, dlatego koncowy fragment czasteczki B ma
nastgpujacy wzor strukturalny:

\/m

HO—1—H
H——OH
CH,OH

Kwas aldarowy nie wykazuje czynnoS$ci optycznej wtedy, kiedy posiada ptaszczyzng symetrii.
Dla podanego fragmentu koncowego tylko ponizsza struktura kwasu aldarowego powoduje,
ze zwiazek jest nieczynny optycznie:

COOCH
H——OH
HO——H
HO——H
H——OH
COOH
stad wnioskujemy, ze cukier B ma wzor: ’
CHO
H——OH
HO—+—H
HO——H
H——OH
B CH,OH
galaktoza

Cukier B poddany reakcji z hydroksyloaming daje oksym X, o wzorze:



HC=—N—OH

H——OH
HO—+—H
HO—+—H
H——OH
CH,OH X

Z oksymu X w wyniku reakcji z bezwodnikiem octowym powstaje zwiazek, o podanym
sktadzie procentowym. Obliczenia:

49,6 :ﬁ:ﬁ: 5’5=4,13 :2,58:0,26:55=16:10:1:21,

12 16 14 1

prowadza do wzoru: C;sH2010N

Liczba atomow wegla i tlenu $wiadczy o tym, Ze nastgpito acetylowanie wszystkich grup
hydroksylowych. Ponadto nastapilo odwodnienie oksymu i przeksztatcenie w nitryl. Wzor
zwiazku Y jest wigc nastgpujacy:

C:0:N:H=

CN
H—1—OAc
AcO—r—H
AcO——H
H—1—OAc
CH,0Ac Y

Zwiazek Z jest cukrem o jeden atom wegla krotszym od wyjsciowego, czyli ma on wzor:

CHO
HO—+—H
HO—+—H
H——OH
CH,OH 7

a3. W reakcji redukcji z grupy CHO powstaje grupa CHj. Jezeli wigc produkt tej reakeji
wystgpowal w formie mezo, to cukier C musi takze zawiera¢ grupg¢ metylowa. Znajduje to
potwierdzenie w produktach reakcji z kwasem jodowym(VII), wsréd ktorych
zidentyfikowano CH3;CHO.

Jesli konfiguracja na atomie wegla C-3 w wyjsciowym zwiazku C jest R, a cukier nalezy do
szeregu L, to musi zawiera¢ nastgpujace fragmenty:

3
Hoii:; H OH

CHj,

Tylko ponizsza struktura produktu redukcji powoduje, Ze ma on ptaszczyzng symetrii:

10



CHg CHO

HO H HO H
H—t+—OH H—t+—OH
H—+—OH H—t+—OH

HO—+—H HO—+—H

CHs , a zatem wzor cukru C jest nastgpujacy: CHs L fukoza

Ogo6lny schemat potaczen:

fuk galaktoza (B) lub
ukoza ) .
fukoza N-acetylogalaktozamina (A)
a-1,2' '
o-1.2 a-1,3'
galaktoza
g galaktoza
biatko §
biatko
Grupa krwi 0 Grupa krwi A lub B
bl. b2.1b3.

Disacharyd wystgpujacy we krwi grupy 0  Trisacharydy wystgpujace we krwi grupy A lub B

OH

Grupa krwi A: podstawnik R=OH
Grupa krwi B: podstawnik R=NHCOCH3

11



Punktacja:

al. Za podanie wzoru cukru A 0,5 pkt.
a2. Za podanie wzorow z uzasadnieniem przy odpowiednich strukturach:

zwiazku B 1,0 pkt.

zwiazku X 1,0 pkt.

zwiazku Y 2,0 pkt.

Za podanie wzoru zwiazku Z 0,5 pkt.
a3. Za podanie wzoru zwiazku C wraz z uzasadnieniem 2,0 pkt.
bl1. Za podanie wzoru disacharydu krwi grupy 0 2,0 pkt.
b2. Za podanie wzoru trisacharydu krwi grupy A 1,5 pkt.
b3. Za podanie wzoru trisacharydu krwi grupy B 1,5 pkt.

(W odpowiedzi na polecenia b2. i b3. moze by¢ podany ten sam wzor z réznymi

podstawnikami R)

RAZEM 12,0 pkt.
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