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«'ﬁ Zadania teoretyczne

ZADANIE 1
Rozpuszczalnosé wodorotlenkow

A. Wodorotlenek wapnia jest zwigzkiem o umiarkowanej rozpuszczalnos$ci w wodzie. Dlatego
warto$¢ jego iloczynu rozpuszczalno$ci mozna do$¢ latwo wyznaczy¢ mieszajac ze soba
roztwory soli wapnia i mocnej zasady o znanych st¢zeniach i obserwujac, czy wytraca si¢ osad.

Do trzech naczyfh wprowadzono roztwér NaOH o stezeniu 0,15 mol/dm’ i objetosci V.
Nastgpnie do kazdego z tych naczyn dodano porcje roztworu CaCl, o tej samej objgtosci V,
ale o roéznych stgzeniach. Do pierwszego naczynia wprowadzono roztwor CaCl, o stgzeniu
0,0010, do drugiego: 0,0020, a do trzeciego: 0,020 mol/dm®. W dwoch roztworach (powstatych
po zmieszaniu roztworow CaCl, i NaOH) wytracit si¢ osad. Wszystkie eksperymenty
przeprowadzono w temperaturze 25 °C.

Polecenia:

al. Okresl, w jakich granicach zawiera si¢ wartos¢ iloczynu rozpuszczalnosci wodorotlenku
wapnia, w temperaturze 25 °C.

a2. Oblicz, w jakim zakresie miesci si¢ stezenie oraz warto$¢ pH nasyconego roztworu tego
wodorotlenku.

a3. Opisz i wyjasnij (bez prowadzenia obliczen), jak zmieni si¢ wartos¢ pH nasyconego
roztworu wodorotlenku wapnia w wyniku:
(I) rozcienczenia,
(11) dodatku roztworu mocnego kwasu,
(111) dodatku roztworu mocnej zasady.

Zatoz, ze w kazdym przypadku, przed dodaniem wody lub odpowiedniego roztworu oraz
po ich dodaniu, istnieje rownowaga mi¢dzy osadem i roztworem.

B. Niektore wodorotlenki sa znacznie trudniej rozpuszczalne niz wodorotlenek wapnia i
wytracaja si¢ juz w srodowisku kwasnym.

Polecenia:
bl. Oblicz, przy jakiej wartosci pH moze wytraci¢ si¢ osad z roztworu zawierajacego

Fe(NOs3)s o stezeniu 0,10 mol/dm’, jezeli iloczyn rozpuszczalnosci Fe(OH); mozna przyjac
7a rOwny 2107

b2. W kolbie przygotowano roztwoér zawierajacy Fe(NO3); w stezeniu 0,010 mol/dm’ i kwas
azotowy(V). Warto$¢ pH tego roztworu wynosita 1,5. Czy w wyniku 10-krotnego
rozcienczenia takiego roztworu (czysta woda) moze wytracié¢ si¢ osad?

Odpowiedz uzasadnij przeprowadzajac odpowiednie obliczenia.



ZADANIE 2
Klatrat chloru

Chlor jest gazem dos¢ dobrze rozpuszczalnym w wodzie.
W roztworze nazywanym wodq chlorowq, jest on
rozpuszczony gltownie fizycznie, a tylko w niewielkim
stopniu ulega reakcji z wodq. W temperaturach nizszych
niz 8°C z wody chlorowej mozna wydzieli¢ krystaliczny
hydrat chloru, przy czym w zaleznosci od warunkow
prowadzenia krystalizacji otrzymuje sie zwiqzki o roznym
sktadzie. Ze wzgledu na swojq budowe zwiqzki takie
nazywane sq klatratami (od tacinskiego stowa clathratus —
zamkniety w klatce).

Na rysunku przedstawiono fragment struktury klatratu chloru — , klatke” utworzona z 24
potaczonych ze soba czasteczek wody (w wezlach przedstawionej sieci znajduja si¢ atomy
tlenu czasteczek wody), we wnetrzu ktoérej moze znalezé si¢ czasteczka Cl, lub inna
czasteczka o zblizonych rozmiarach, np. CHa.

Z roztworu wody chlorowej wykrystalizowano jasnozolty klatrat chloru, ktérego ggstos§¢
wynosita 1,310 g/cm3. W celu wyznaczenia jego skladu chemicznego wykonano
jodometryczne oznaczanie chloru zgodnie z ponizszym opisem. Do kolby stozkowej
zawierajacej 50 cm’® wody pozbawionej chlorkéow dodano okoto 2 g jodku potasu (KI) i
25 cm’ roztworu H,SO4 o stezeniu 2 mol/dm’, a nastepnie wprowadzono probke hydratu
chloru o masie 0,1649 g. Otrzymany roztwor miareczkowano roztworem Na,S,;0; 0 stezeniu
0,100 mol/dm’, w obecnosci wskaznika skrobiowego i zuzyto 18,90 cm’ titranta.

Polecenia:

a. Podaj rownanie reakcji ilustrujace rownowagg, jaka ustala si¢ w roztworze wody
chlorowe;j.

b. Napisz w formie jonowej réwnania reakcji zachodzacych podczas jodometrycznego
oznaczania chloru.

¢. Okresl, jakie oddziatywania migdzyczasteczkowe sa glownie odpowiedzialne za tworzenie
si¢ ,,klatki” z czasteczek wody?

d. Podaj sktad stechiometryczny otrzymanego hydratu w przeliczeniu na 46 czasteczek wody
(taka liczba czasteczek wody jest rowna liczbie czasteczek wody w komorce elementarne;j
krysztatu hydratu).

e. Oblicz gestos¢ klatratu metanu analogicznego do opisanego klatratu chloru, zaktadajac, ze
w obu hydratach wszystkie klatki sa zajete przez pojedyncze czasteczki gazow.

W obliczeniach przyjmij nastgpujace wartosci mas molowych:
Cl—35,45 g/mol; H—- 1,01 g/mol; O — 16,00 g/mol, C — 12,01 g/mol

ZADANIE 3
Struktura a trwalosé¢ izomerow

A. Propanon (aceton) i 1,2-epoksypropan, izomery o wzorze sumarycznym C;3;He¢O, sa
substancjami o duzym znaczeniu technologicznym. Dogodnym substratem do syntezy obu
zwiazkow (przy uzyciu odpowiednich katalizatorow!) jest nie zawierajaca tlenu substancja A.



Propanon otrzymuje si¢ w procesie jednoetapowym natomiast synteza 1,2-epoksypropanu
przebiega dwuetapowo. Przemiany te sa przedstawione na ponizszym schemacie:

CH, H,O H, o, Ho /0
H.C—C - A ———> B —C—CH,
R AH® AH° AH? H.C~
O rh1 r-2 r' 3 3
Polecenia:

al. Uzupeknij schemat wpisujac w miejsce symboli A i B wzory strukturalne odpowiednich
substancji i1 dobierz wspolczynniki stechiometryczne reagentow. Podaj nazwy
systematyczne zwiazkow A i B.

a2. Korzystajac z danych zamieszczonych w Tabeli 1 oblicz wartosci standardowych entalpii
poszczegdlnych reakcji oraz sumaryczna warto$¢ standardowej entalpii syntezy 1,2-epoksy-
propanu z substratu A.

a3. Oblicz warto$¢ standardowej entalpii hipotetycznej reakcji izomeryzacji acetonu z
utworzeniem 1,2-epoksypropanu.

Tabela 1
Standardowa
Zwiazek E:?ilggagt\lz())rzema

AwH°, kJ mol ™!
A(g) 184,9
B (g) 20,0
propanon (c) -248.4
1,2-epoksypropan (c) —-123,0
H,0 (¢) —285,8

B. Projektujac synteze¢ chemiczna nalezy rozwazy¢, czy planowana reakcja w danych
warunkach rzeczywiscie zachodzi lub czy oczekiwany produkt jest wystarczajaco trwaty.
Pewna funkcja termodynamiczna X jest znanym kryterium samorzutnosci przemian. Znajac
warto$¢ zmiany funkcji X podczas jakiego§ procesu mozemy stwierdzi¢, czy jest on
termodynamicznie korzystny.

Polecenia:

bl. Podaj symbol i nazwg funkcji X oraz przedstaw jej zalezno$¢ od innych funkcji
termodynamicznych. Wyjasnij, w jaki sposob warto$¢ zmiany tej funkcji wskazuje czy
dany proces przebiega samorzutnie. Biorac pod uwage efekt entalpowy izomeryzacji
acetonu ocen, czy przemiana ta jest termodynamicznie korzystna.

b2. Podaj og6lna zalezno$¢ taczaca zmiang funkcji X podczas reakcji, z jej stala rownowagi
oraz wynikajacy z tej zaleznosci wzor na stala rownowagi izomeryzacji acetonu. Wiedzac,
ze standardowe entropie molowe izomeréw zwykle mato si¢ roznia, zaproponuj takie
uproszczenie tej zalezno$ci, ktoére pozwoli Ci oszacowaé warto$¢ stalej rownowagi
izomeryzacji acetonu na podstawie danych z Tabeli 1. Podaj odpowiedni uproszczony
wzor i oblicz przyblizona wartos¢ tej statej rownowagi w temperaturze 298 K.

b3. Wyjasnij krotko przyczyng roznicy trwatosci propanonu i 1,2-epoksypropanu.



ZADANIE 4

Alkohole

Trzy monohydroksylowe alkohole A, B i C, bedace izomerami, poddano reakcji utleniania
w takich samych warunkach. Produktem utleniania alkoholu A jest zwigzek D, ktory zawiera:
C 66,61%, H 11,20%, a produktem utleniania alkoholu B - zwiazek E zawierajacy: C 54,52%,
H 9,17% (resztg w obu przypadkach stanowi tlen). Alkohol C nie ulega utlenianiu. W wyniku
reakcji eliminacji czasteczki wody z alkoholi B i1 C tworzy sig taki sam produkt.

Polecenia:

a. Podaj (wraz z obliczeniami i uzasadnieniem) wzor sumaryczny zwiazku D.
Podobnie wyprowadz wzor sumaryczny zwiazku E.

Podaj wzory strukturalne zwiazkow A — E.

Podaj wzor strukturalny produktu eliminacji alkoholi B i C.

8 R0 &

Podaj wzory strukturalne trzech teoretycznie mozliwych produktéw eliminacji (czasteczki
wody) z alkoholu A i wskaz, ktory z nich powstaje w przewazajacej ilosci (gtowny produkt).

W obliczeniach przyjmij nast¢pujace warto$ci mas molowych:
H - 1,01 g/mol; O — 16,00 g/mol, C — 12,01 g/mol

ZADANIE 5

Analiza tHuszczu
Pewien naturalny tluszcz A poddano reakcji z wodorem w obecnosci niklu. Okazato sig, ze
z optycznie czynnego substratu A powstat nieczynny optycznie produkt B.

Ten sam tluszcz A poddano hydrolizie i z mieszaniny poreakcyjnej wyizolowano 2 kwasy
karboksylowe C i D w stosunku molowym 1 : 2. Natomiast po zredukowaniu otrzymanego
hydrolizatu wodorem (w obecnosci katalizatora Ni), wyizolowano tylko jeden kwas D.

Kwas C poddany reakcji z KMnO4 w $rodowisku kwasowym na goraco, daje mieszaning
zwiazkow E i F, posiadajacych nierozgal¢ziony tancuch weglowy o tej samej liczbie atomow
wegla. Probka zwiazku E o masie 0,395 g ulega zobojgtnieniu roztworem NaOH o objgtosci
12,5 cm’ i stezeniu 0,20 mol/dm?®, podczas gdy do zobojetnienia 0,470 g zwiazku F zuzywa
si¢ dwukrotnie wigksza objetos¢ roztworu zasady o tym samym stezeniu.

Polecenia:

a. Podaj wzory strukturalne zwiazkéw C, D, E, F wraz z uzasadnieniem. Dla zwiazku C
podaj rowniez wzor jego izomeru geometrycznego nie wystepujacego w thuszczach naturalnych.

b. Przedstaw schemat reakcji kwasu C z KMnOQOy,

c. Podaj wzory tluszczéw A 1 B. Czy istnieje taki izomer zwiazku A, ktory nie wykazuje
czynnosci optycznej? Odpowiedz uzasadnij.

d. Napisz rownanie reakcji hydrolizy tluszczu A.

PUNKTACJA: wszystkie zadania po 20 pkt., tacznie 100 pkt.

CZAS TRWANIA ZAWODOW: 240 minut
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Rozwiqzania zadan teoretycznych

ROZWIAZANIE ZADANIA 1

al.

al.

as.

bl.

b2.

Iloczyn rozpuszczalno$ci wodorotlenku wapnia jest opisany rownaniem:

Ky =[Ca>'][OHT".
Osad nie wytracit si¢ po dodaniu najbardziej rozcienczonego roztworu CaCl,, czyli
iloczyn rozpuszczalnosci wodorotlenku wapnia jest wigkszy niz iloczyn stezen jonow
[Ca®"][OH]* w pierwszym naczyniu (I), a mniejszy niz analogiczny iloczyn stezen jonow
w drugim naczyniu (IT). Uwzgledniajac zmiany stezen jonéw Ca®" i OH™ po zmieszaniu
roztworow CaCl, i NaOH (objetos¢ wzrosta dwukrotnie) obliczamy iloczyny stgzen w
tych dwodch naczyniach:
I: [Ca* ][OHT* = 0,0005 - (0,075)* = 2,8 10
II: [Ca>"][OH]* = 0,001 (0,075)* = 5,6 '10°°
Tloczyn rozpuszczalnosci Ca(OH), miesci sie wige w przedziale od 2,810 do 5,6 107

Przyjmujac, ze w nasyconym roztworze Ca(OH), stezenie jondw Ca>" wynosi S (gdzie S
jest stezeniem molowym nasyconego roztworu wodorotlenku wapnia), a stezenie jonow
OH™ = 25, wyrazenie na iloczyn rozpuszczalnoéci mozna zapisaé w postaci: Ky = S (25)°
=453 Stad § = (Ky/4)"*. Po podstawieniu obliczonych wartosci Ko uzyskujemy wartos¢
S w zakresie od 0,0089 do 0,011 mol/dm’. Poniewaz [OH] = 28, a pH = 14 — pOH, dla
nasyconego roztworu pH moze zawiera¢ si¢ w granicach od 12,25 do 12,34 (czyli
wyniesie okoto 12,3).

(1) W wyniku rozcienczenia warto§¢ pH nie zmieni si¢, poniewaz w obecnos$ci statego
Ca(OH),, w stanie rownowagi roztwor wodorotlenku wapnia bgdzie stale nasycony i w
rezultacie st¢zenie jondw pochodzacych z dysocjacji Ca(OH), bgdzie state.

(1) Dodawanie roztworu mocnego kwasu spowoduje zobojg¢tnianie Ca(OH), potaczone z
rozpuszczaniem osadu. W wyniku tego bedzie wzrastalo stezenie jonow Ca®" w
roztworze. Poniewaz w stanie rownowagi migdzy osadem a roztworem iloczyn stezen
[Caz+] [OH']2 jest staly 1 rowny iloczynowi rozpuszczalnos$ci, stezenie jondéw OH™ bedzie
si¢ zmniejszaé, czyli nastapi obnizenie pH.

(1) Podczas dodawania roztworu mocnej zasady zostana wprowadzone dodatkowe jony
OH’ (obnizajace rozpuszczalnos¢ Ca(OH),), co doprowadzi do wzrostu pH.

Tloczyn rozpuszczalnoéci Fe(OH); opisany jest rownaniem: Ky = [Fe' J[OHT’. Poniewaz
[Fe3+] = 0,10 mol/dm’, to stezenie jondéw OH', przy ktorym wytraci si¢ osad Fe(OH);
wyniesie (Kso/ [Fe3 +])1/3. Po podstawieniu uzyskamy [OH] = 2,7 107" mol/dm’. Odpowiada
to stezeniu jondw wodorowych [H'] = 10"/[OH]=10"%2,710" = 0,037 mol/dm’. Stad
pH =-log[H] = 14.

Przed rozcienczeniem stezenie jonow H' jest rowne 107 mol/dm’, a stezenie jonéw OH”
wynosi wtedy 1010 = 10"*° mol/dm’®. Wowczas iloczyn [Fe3+][OH']3 wyniesie
0,010(10'12’5)3 = 310", Jest to warto§¢ mniejsza od iloczynu rozpuszczalnosci, czyli
roztwor bedzie klarowny. W wyniku 10-krotnego rozcienczenia stezenie jonow Fe’*
obnizy si¢ do 0,0010 mol/dm’, ale jednoczesnie stezenie jondw OH wzroénie do 107" mol/dm’.



Tloczyn [Fe’ ][OH ]’ wyniesie 0,0010(10™"")* = 3107, czyli bedzie wyzszy od iloczynu
rozpuszczalno$ci. Oznacza to, Ze po rozcienczeniu wytraci si¢ osad Fe(OH)s.

Poniewaz jony Fe’" sq kwasami Bronsteda, wytracenie osadu w wyniku rozcienczenia
mozna tez thumaczy¢ przesunigciem w prawo stanu rownowagi:

Fe(H,0)s”" — hydroksoformy, w tym polimeryczne + nH;O"
z wytworzeniem form polimerycznych odpowiedzialnych za zmgtnienie roztworu.

Punktacja:
al. Za wyznaczenie przedziatu, w jakim zawiera si¢ iloczyn rozpuszczalnosci
wodorotlenku wapnia 5 pkt.
(w tym za uwzglednienie zmiany stezen [Ca>"] i [OH] po zmieszaniu roztworéw 2 pkt.)
a2. Za wyznaczenie przedziatu w jakim zawiera si¢ st¢zenie roztworu nasyconego 2 pkt.
Za obliczenie pH roztworu nasyconego (lub wyznaczenie przedziatu) 2 pkt.
a3. Za okre$lenie zmiany pH w wyniku rozcienczania 2 pkt.
Za okreslenie zmiany pH w wyniku dodatku mocnego kwasu 2 pkt.
Za okreslenie zmiany pH w wyniku dodatku mocnej zasady 2 pkt.
b1. Za obliczenie wartosci pH odpowiadajacej wytraceniu Fe(OH); 3 pkt.
b2. Za wykazanie (za pomoca obliczen), ze w wyniku rozcienczenia wytraci si¢ osad 2 pkt.

RAZEM: 20 pkt.

ROZWIAZANIE ZADANIA 2:

a.

W roztworze wody chlorowej ustala si¢ nast¢pujaca rownowaga:

Cl, + H,O 2 HCl + HCIO lub  Cl,+2H,0 2 CI' + HCIO + H;0"

Podczas jodometrycznego oznaczania chloru zachodza reakcje opisane réwnaniami:
CL+2I > L +2CI lub CL+3I' > I5 +2CI' N

L +2S,05% — S406° + 2T lub I3 + 28,05 — S406” + 31 )
Gloéwnie wigzania wodorowe.

Obliczamy liczbe moli Na,S,03 uzytego do zmiareczkowania I,:

n(Na:S>03) = 0,100 mol - dm™ x 0,0189 dm® = 18,9 -10™* mola.

Na podstawie rownania (2) obliczamy liczb¢ moli jodu w miareczkowanym roztworze:
n(l;) =% x n(NaS;03) = 9,45 10 mola. Ze stechiometrii reakcji (1) wynika, ze przed
miareczkowaniem w roztworze bylo tyle samo moli Cly, czyli n(Cl,) = 9,45 -10™ mola.
Przeliczajac t¢ ilo$¢ na masg chloru otrzymujemy:

m(Cl) = 9,45 -10™* mola x 70,90 g - mol™ = 0,0670 g CL.

Badana probka zawierata wigc m(H,0) = 0,1649 g - 0,0670 g = 0,0979 g wody, co
stanowi n(H,0)=0,0979 g/ 18,02 g - mol™ = 5,43 -10” mola wody.

Stosunek molowy Cl; do H;0 wynosi: 9,45 -10+* /5,43 -103 =0,174,

stqd po przemnozeniu przez 46 otrzymujemy wartosc¢ 8,0 czyli sktad
stechiometryczny klatratu jest nastepujqcy:

(Cl2)s* 46H20



e. Poniewaz struktura tych klatratow jest identyczna, objetos¢ 1 mola klatratu metanu bedzie
taka sama jak objgto$¢ 1 mola klatratu chloru. Stosunek ggstosci tych zwiazkow jest wige
rowny stosunkowi ich mas molowych. Masa molowa klatratu chloru wynosi
M(Cl; ) =1396,12 g - mol! a klatratu metanu M(CHyu) =957,32 g~ mol™.

Stad gesto$é d(CHya,) = 1,310 g+ cm™ x 957,32 g/ 1396,12 g - mol'= 0,898 g - cm™.

Punktacja:
a. Za napisanie rownania ilustrujacego rownowagg, jaka ustala si¢ w
roztworze wody chlorowe;j 3 pkt.
b. Za napisanie rownan reakcji zachodzacych podczas jodometrycznego
oznaczania chloru 2 % 2 pkt.= 4 pkt
¢. Za podanie typu oddzialywania odpowiedzialnego za tworzenie si¢
,»Klatki” hydratu chloru z czasteczek wody 3 pkt
d. Za obliczenie sktadu stechiometrycznego klatratu 6 pkt
e. Za obliczenie ggstosci klatratu metanu 4 pkt.
RAZEM: 20 pk.
ROZWIAZANIE ZADANIA 3
al.
LH:  H0 _ H, & 120,  y_/
H,C—G = HC—C=CH —*—  C=CH, ——> "ZCCH,
H.C
o A 5 3

Zwiazek A to propyn, zwiazek B to propen.

a2. Obliczamy warto$ci standardowych entalpii poszczegolnych reakcji:
AH®) = A H®(propanon) — AwH°(propyn) - A H°(H20) = -248.4 — 184,9 — (—285,8) =
~147,5 kJ mol ™'
AH®) = A HC(propen) - A H(propyn) — A H°(Hz) =20,0 — 184,9 - 0=-164,9 kJ mol™!
AH®3 = AwH°(1,2-epoksypropan) - A H(propen) — 1/2 A H°(02) =-123,0 - 20,0 -0 =
~143,0 kJ mol™'

Obliczamy warto$¢ sumarycznej standardowej entalpii syntezy 1,2-epoksypropanu:
AH® 3= AH® + AHo3 = —164,9 + (~143,0) = -307,9 kJ mol ™'

a3. Obliczamy wartos$¢ standardowej entalpii hipotetycznej reakcji izomeryzacji acetonu z
utworzeniem 1,2-epoksypropanu:
AHPizom = AwH°(1,2-epoksypropan) — AwH°(propanon) = —123,0 — (—248.,4) = +125,4 kJ mol™’

b1. Funkcja X to entalpia swobodna oznaczana symbolem G. Jest ona zwiazana z entalpia (H)
1 entropia (S) zaleznoscia: G = H — TS (lub dla reakcji przebiegajacej w warunkach
standardowych: AG = AH° — TAS°)

Aby reakcja byta termodynamicznie korzystna musi by¢ spetniona nieréwnosé: A.G < 0.
Entalpi¢ swobodna izomeryzacji acetonu z utworzeniem 1,2-epoksypropanu mozna opisaé
wzorem: 4G ®zom = At izom — TAwS %izom



b2

Silnie dodatni efekt entalpowy tej reakcji (AHCom = +125,4 kJ mol™) sprawia, ze jej
przebieg jest termodynamicznie niekorzystny.

. Standardowa entalpia swobodna reakcji jest zwigzana z jej stata rownowagi zaleznoscia:

A.G°= —RTInK

wigc stala rOwnowagi izomeryzacji acetonu opisuje wzor: K iom = eXp(—4:G°izom/RT)
Uproszczenie: Jesli (jak przyjmujemy) standardowe entropie molowe izomerdw sa
zblizone, to warto$¢ A.S © jest mala. Jesli jednoczesnie standardowa entalpia reakcji jest
duza, to zachodzi niero6wnosé: |AH ©izom| >> |TA:S iz0m|, @ Wigc czynnik entropowy mozna
zaniedba¢ i wtedy A:G ®izom = AtH %izom czyli

Kizom = exp(—A4:HCzom/RT)
(Uwaga: prawidtowe uzasadnienie bez podania przedstawionej wyzej nierownosci jest
dopuszczalne)
Po podstawieniu danych liczbowych otrzymujemy:

K izom = exp[—125400/(8,314 - 298)] = 1,04 - 107

b3. Przyczyna mniejszej trwatosci 1,2-epoksypropanu jest naprezenie pierscienia trojcztonowego.

Punktacja:
al. Zapodanie wzorow strukturalnych reagentow A i B 2 x 1,0 = 2,0 pkt.
Za podanie prawidlowej stechiometrii reakcji 1,0 pkt.
Za podanie nazw systematycznych AiB 2 x 0,5 = 1,0 pkt.
a2. Za obliczenie entalpii reakcji 1-3: 3 x 1,0 =3,0 pkt.
Za obliczenie sumarycznej entalpii reakcji 1,0 pkt.
a3. Za obliczenie entalpii izomeryzacji 1,0 pkt.
bl. Zapodanie nazwy entalpii swobodnej i symbolu G (4G) 1,0 pkt.
Za podanie zalezno$ci wiazacej funkcje G, Hi S 1,0 pkt.
Za wskazanie kryterium AG <0 1,0 pkt.
Za stwierdzenie, ze izomeryzacja jest termodynamicznie niekorzystna 1,0 pkt.
b2. Za podanie zaleznosci wiazacej A4,G i K 1,0 pkt.
Za podanie wzoru na K izom 1,0 pkt.
Za uzasadnienie uproszczenia wzoru na K izom 2,0 pkt.
Za podanie przyblizonej postaci wyrazenia na K j,om 1,0 pkt.
Za obliczenie statej rownowagi 1,0 pkt.
b3 Za podanie przyczyny nietrwatosci 1,2-epoksypropanu 1,0 pkt.

RAZEM 20,0 pkt.

ROZWIAZANIE ZADANIA 4

a. 66,61/12,01:11,20/1,01:22,19/16=5,55:11,09:1,387=4:8:1

Wzér elementarny i sumaryczny zwiazku D: C4H;O.

b. 54,52/12,01:9,17/1,01 :36,31/16=4,54:9,08:227=2:4:1

Wzoér elementarny zwiazku E C,H4O, wzér sumaryczny E: C4HgO,.

Uzasadnienie do a. i b.: Wz6r elementarny zwiazku D wskazuje na obecnos$¢ jednego
atomu tlenu i podwojnego wiazania, a wigc moze by¢ to keton lub aldehyd. Wzor
elementarny zwiazku E (C,H40) nalezy pomnozy¢ przez dwa, aby liczba atomow wegla w
obu zwiazkach byla taka sama. Wtedy okazuje si¢, ze czasteczka zwiazku E zawiera dwa
atomy tlenu, czyli Zze jest to kwas karboksylowy. Stad wnioskujemy, ze zwiazek D jest
ketonem, czyli produktem utleniania alkoholu drugorzedowego, bo gdyby zwiazkiem A



byt alkohol pierwszorzedowy, to produktem reakcji utleniania bytby kwas karboksylowy,
(podobnie jak w przypadku utleniania alkoholu B). Wigksze krotnosci wzorow
elementarnych odrzucamy, gdyz z alkoholu monohydroksylowego w warunkach zwyktej
reakcji utleniania nie moga tworzy¢ si¢ zwiazki o wigkszej liczbie atoméw tlenu w

czasteczce.
C.
OH CH,
CH;—CH—CH,—CH;  CH3CHCH,OH
A B
P CH
HyC—C—C) H2C:C/ 3
CH; NCH;
C
d.
e.
H CH HsC CH
H,C=CH—CH,—CH, Ne=¢” ° Ne=¢” T °
Hs¢” OH H” H

Glownym produktem jest trans-but-2-en.

Punktacja:
a. Za poprawne wyprowadzenie wzoru elementarnego i sumarycznego zwiazku D 2 pkt.
b. Za poprawne wyprowadzenie wzoru elementarnego i sumarycznego zwiazku E 2 pkt.
a., b. Za uzasadnienie wzoréw sumarycznych zwiazkow D i E 1 pkt.
¢. Za poprawne wzory strukturalne zwiazkéw A — E 5 x 2 pkt. = 10 pkt.
d. Za prawidlowy wzor strukturalny 2-metylopropenu 1 pkt.
e. Za poprawne podanie wzoroéw butenow 3 x1 pkt. = 3 pkt.
Za wskazanie na trans-but-2-en. 1 pkt.

RAZEM: 20 pkt.

ROZWIAZANIE ZADANIA 5

Thuszcze to estry gliceryny i kwasow tluszczowych.

a. Z tresci zadania wiadomo, ze kwasy C i D powstaja w wyniku hydrolizy tluszczu A oraz,

ze jesli hydrolizat poddano nastgpczej redukcji to wyizolowano tylko jeden kwas D.
Mozna wigc stwierdzi¢, ze kwasy C i D posiadaja taka sama liczbg atomow wegla, a kwas
C jest kwasem nienasyconym.
Nienasycony kwas C ulega reakcji z KMnO4 w $rodowisku kwasnym na goraco, co
prowadzi do otrzymania dwoch zwiazkow. Wiadomo, Zze zwiazki te majaq taka sama liczbe
atomOw wegla, a zaden z nich nie moze posiada¢ wiazania wielokrotnego, poniewaz
ulegatby wtedy reakcji z KMnOy. Skoro zwiazki E 1 F ulegaja reakcji zobojgtnienia
roztworem NaOH, to znaczy, ze sa kwasami. Zuzyte ilo$ci roztworu zasady sugeruja, ze
kwasy te roznia si¢ iloscia grup karboksylowych w czasteczce. Poniewaz na reakcje ze
zwiazkiem F zuzywa si¢ 2-krotnie wigksza objetos¢ roztworu NaOH niz na reakcje z
kwasem E, zatem zwiazek E to kwas monokarboksylowy, podczas gdy kwas F posiada
dwie grupy COOH.




0,395¢g

3 - = 158g - mol
0,0125dm"~ - 0,2mol - dm

Obliczamy mas¢ molowa zwiazku E: M) =

Ze wzoru og6lnego kwasow nasyconych C,H»,+1COOH wyznaczamy n:
(12n+2n+1) g - mol™ = (158 — 45) g - mol”, czylin=8
A wigc wzor sumaryczny kwasu E to: CgH;7COOH
Z tredci zadania wiadomo, ze kwas posiada prosty tancuch weglowy, dlatego jego wzor
strukturalny musi by¢ nastepujacy:

Iﬁc\\//\\//\\//«\v/COOH

Jezeli na reakcje z kwasem F zuzywa si¢ 2-krotnie wigksza liczb¢ moli zasady niz na
reakcje z kwasem E, to oznacza, ze do zobojgtnienia kwasu F potrzeba:
2-0,0125 dm’ - 0,2 mol/dm® = 0,005 mola zasady.
Poniewaz kwas F ma 2 grupy karboksylowe, zatem jego masa molowa jest nastepujaca:
M = 0,47 /0,0025 mol = 188 g - mol”.
Wzoér ogdlny kwasu dikarboksylowego to: C,H,,(COOH),
(12n+2n) g - mol™ = (158 —2 - 45) g - mol”, czyli n=7
Stad otrzymujemy wzor sumaryczny kwasu F: C7H4(COOH),
Wzor strukturalny F mozna przedstawic¢ nastgpujaco:

HOOC\\//\\J/A\\//\\J/COOH

Z powyzszych rozwazan i z tresci zadania wynika, ze wigzanie podwojne w kwasie C
musi wystepowaé po 9 atomie wegla. Wiadomo, ze tlhuszcze naturalne zawieraja kwasy
tluszczowe posiadajace konfiguracje cis wokot wiazan podwojnych. Wzor strukturalny
zwiazku C jest nastgpujacy:

H3C COOH

kwas oleinowy
Nienaturalny izomer geometryczny (frans) ma wigc wWzor:

H3C
3 \»//\\//A\\//\\//&ib//\\//«\v//\\//\\COOH
Kwas D powstaje w wyniku reakcji kwasu C z H,, ma wigc nastepujacy wzor strukturalny:

H3C\/\/\/\/\/\/\/\/\
COOH kwas stearynowy

b. Schemat reakcji kwasu C z KMnOy:
HaC

COOH
. H?,C\/\/\/\/COOH
KMnO,/H
—
A +
— HOOC\/\/\/\/COOH
lub
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H15C7UCGH12COOH KMnO,/H"
— — > CH,,COOH + C,H,,(COOH),
A

¢. Z tresci zadania wiadomo, ze w thuszczu A gliceryna jest zestryfikowana 2 resztami kwasu
staerynowego i jedna reszta kwasu oleinowego. Skoro tluszcz ten jest czynny optycznie, to
jego struktura musi by¢ nastgpujaca:

CHs
O\(\/\/\/\/\/\/\/\/

lub

lub

O —
O%C6H12KC7
O_(Ll—cu"'ss
O_LC17H35

His

Zwiazek B ma wiec strukture:
CHj;
(0] O

O/ CH o C17H35
7/\/\/\/\/\/\/\/\/ 3 o

/
;/\/\/\/\/\/\/v\/CH3 O_(LL—C”H%
J ol

lub Cy7H3s

)
)

Izomerem tluszczu A nieczynnym optycznie bedzie zwiazek, w ktorym skrajne grupy
hydroksylowe gliecerolu sa zestryfikowane kwasem stearynowym:
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lub
(@]
o —H_O Ci7H35
O_g_celeﬂc7H15
o —Cy7H35

d. Rownanie reakcji hydrolizy thuszczu A:

OH
O
Y CHs OH
__(\/\/\/\/\/\/\/\/CH + 3NaOH ———
(0] 3
\O OH
CHs —
O\(\/\/\/\/\/\/\/\/ +
\
(@]
NaOOC
+ CHs
2 NaOOC/\/\/\/\/\/\/\/\/CH3
lub
I /T
O_—H—CGH].Z C7H15 OH
(0]
O—g—CuHss + 3 NaOH —>EOH + 2C,H,,COONa*
+

H 15c:7~\_/—~ceH 1,COONa"

UWAGA: za niewlasciwy izomer geometryczny prosz¢ odejmowaé punkty tylko raz.
Jesli zostaly odjete w punkcie 2 (schemat reakcji z KMnO4) w punktach 3 i 4 za
niewlasciwy izomer geometryczny prosze nie odejmowaé punktow.
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Punktacja:

a. Za podanie wzoréw sumarycznych zwiazkow C, D, E, F 4 x 1 pkt. = 4 pkt.
Za uzasadnienie dotyczace struktury zwiazkéw C, D 2 pkt.
Za uzasadnienie dotyczace struktury zwiazkéw E, F 2 x 2 pkt. = 4 pkt.
Za podanie nienaturalnego izomeru zwiazku C 1 pkt.
b. Zapodanie schematu reakcji kwasu C z KMnOg4 2 pkt.
¢. Zapodanie wzoru tluszczu A 2 pkt.
Za podanie wzoru izomeru zwiazku A nie wykazujacego czynnosci optycznej,
wraz z uzasadnieniem 2 pkt.
Za podanie wzoru zwigzku B 1 pkt.
d. Zardéwnanie hydrolizy thuszczu A 2 pkt.
RAZEM: 20 pkt.
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