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Zadania teoretyczne

ZADANIE 1

Analiza antybiotyku

Probke pewnego antybiotyku, zdolnego do transportu jondéw potasowych przez btong
komorkowa, poddano hydrolizie w $rodowisku kwasnym, w wyniku czego powstaly trzy
zwiazki: A, B i C. Przeprowadzone analizy pozwolity sformutowa¢ nast¢pujace wnioski:
wszystkie trzy substancje (A, B i C) zawieraja asymetryczny atom wegla,
wszystkie trzy substancje (A, B i C) zawieraja w czasteczce grupg karboksylowa,
wszystkie trzy substancje (A, B i C) ulegaja reakcji z bezwodnikiem octowym (Ac,0),
zwiazki A 1 C maja taki sam szkielet weglowy,

zwiazek A wykazuje pozytywny wynik proby z ninhydryna, natomiast zwiazki B i C negatywny.
Zwiazek B mozna otrzymacé z pewnego kwasu karboksylowego X1, poddajac go reakcjom
opisanym ponizszym schematem:

M N

Cl, /P 1. NaOH
X1 ——> X2——> B
2. HCI

Masa molowa zwiazku X2 wynosi 108,5 g/mol.

Analogiczne reakcje prowadza do otrzymania zwiazku C, przy czym substratem jest
zwiazek Y2, powstajacy w wyniku redukcji wodorem (w obecnosci katalizatora Pd) zwiazku Y1.

1. CL /P
H,/ Pd 2. NaOH
Y1 > 3. HCI

Struktur¢ zwiazku Y1 mozna okresli¢ analizujac przebieg jego ozonolizy w warunkach
redukujacych, ktora ilustruje schemat:

1.0,
Yi— > )k + OHC-COOH

2. Zn/HO H3C

Polecenia:

a. Podaj wzory pdtstrukturalne lub szkieletowe zwiazkow X1, X2, Y1, Y2, z krotkim uzasadnieniem.

b. Nazwij typy wiazan, jakimi moga by¢ potaczone fragmenty czasteczki antybiotyku
odpowiadajace zwiazkom A, B i C oraz narysuj przykladowe potaczenia.

c¢. Narysuj wzory obu enancjomerow zwigzku A w konwencji Fischera i1 wyznacz
konfiguracj¢ absolutna.

d. Podaj wzor strukturalny zwiazku B oraz narysuj jego enancjomer S (konwencja Fischera).

e. Podaj wzor strukturalny zwiazku C oraz narysuj enancjomer R (konwencja Fischera).

W obliczeniach przyjmij przyblizone warto$ci mas molowych:
C- 12,0 g/mol, H- 1,0 g/mol, O — 16 g/mol, Cl1 — 35,5 g/mol.




ZADANIE 2
Ogniwa elektrochemiczne

W ogniwie elektrochemicznym mozna teoretycznie wykorzysta¢ dowolna reakcje
utleniania-redukcji, o ile reakcje potowkowe sa rozdzielone przestrzennie. Jednak z
praktycznego punktu widzenia musza by¢ spetnione jeszcze inne warunki i jednym z nich jest
niewiele zmieniajace si¢ napigcie ogniwa w czasie pracy (roztadowywania).

A. Jednym z modelowych ukladéw, opisywanych w podrgcznikach chemii, jest ogniwo
Daniella (rys.) sktadajace si¢ z pre¢tow (blaszek) miedziowej i cynkowej, zanurzonych w
roztworach soli tych metali, tzn. miedZ w roztworze CuSO4 a cynk w roztworze ZnSOj.
Roztwory te sa rozdzielone przegroda, ktora utrudnia wnikanie jonéw Cu’ do pologniwa
cynkowego i jondw Zn*" do pétogniwa miedziowego.

e_T Praca elekitr. l o

<":| prad elektr.

Zn SO SO Cu

Polecenia:

al. Zapisz poldéwkowe réwnania reakcji elektrodowych oraz sumaryczne réwnanie reakcji
redoks przebiegajacej podczas pracy (roztadowywania) ogniwa Daniela. Uzasadnij jej
kierunek poréwnujac warto$ci odpowiednich potencjatow standardowych.

a2. Zapisz rownanie Nernsta dla kazdego z potogniw oraz roéwnanie opisujace réznicg
potencjatow obu elektrod.

a3. Oblicz réznice potencjatow dla ogniwa, ktore zawiera po 100 cm’ roztworéw CuSOy i
ZnS0y o jednakowym stezeniu, rownym 0,100 mol/dm’ (w temperaturze 25°C).

a4. Zaktadajac, ze w wyniku czg§ciowego roztadowania ogniwa stgzenie CuSOy4 obnizylo si¢
do 1 % swej poczatkowej wartosci, oblicz jak zmienito si¢ stezenie ZnSO4 w drugim
poétogniwie (przyjmujemy, ze zaden z metali nie ulegl catkowitemu zuzyciu). Oblicz
zmiang napigcia ogniwa towarzyszaca temu roztadowaniu.

a5. Oblicz warto$¢ tadunku, jaki przeptynat przez obwod zewnetrzny podczas opisanego
procesu roztadowania.

B. Ukfadami o duzym znaczeniu praktycznym sa ogniwa stosowane w akumulatorze
olowiowym. Jedna z elektrod to otow pokryty siarczanem(VI) otowiu(Il), a druga to tlenek
olowiu(IV) pokryty siarczanem(VI) otowiu(Il). Przyjmujemy, ze w modelowym akumulatorze
elektrody zanurzone sa w 100 cm’ 30,0 % roztworu H,SO4 o gestosei 1,22 g/cm3 .

Polecenia:

bl. Zapisz poldéwkowe réwnania reakcji elektrodowych oraz sumaryczne réwnanie reakcji
redoks przebiegajacej w czasie pracy (rozladowywania) akumulatora olowiowego.
Uzasadnij jej kierunek poréwnujac wartosci odpowiednich potencjalow standardowych.
(Zatéz, ze dla warunkow podanych w zadaniu kwas siarkowy(VI) ulega catkowitej
dysocjacji wytacznie na jony H' i HSOy).



b2. Podaj rownanie Nernsta dla kazdego z podtogniw oraz rownanie opisujace rdznice
potencjalow obu elektrod.

b3. Oblicz stezenie molowe jonéw H™ i HSO4™ oraz roznice potencjatow dla rozpatrywanego ogniwa.
b4. Oblicz, jak zmienia si¢ stezenia jonow H' i HSO4 po przeplynieciu tadunku o takiej
wartos$ci, jaka byla obliczona wczes$niej dla ogniwa Daniella.

b5. Oblicz, jak zmieni si¢ napigcie ogniwa w trakcie wspomnianego procesu roztadowania.
Poréwnaj otrzymany wynik ze zmiana wyznaczona dla ogniwa Daniella i wyjasnij réznicg.

Dla uproszczenia, w obliczeniach nalezy postugiwac sie stezeniami molowymi, a nie aktywnosciami.

W obliczeniach przyjmij nastgpujace wartosci:

Masa molowa: Potencjat standardowy(E°): Stata:

H 1,01 g/mol Cu**/Cu 0,337V Faraday’a (F) 96484 C/mol

O 16,00 g/mol Zn*"/Zn -0,763 V gazowa (R) 8,314 J/(mol K)
S 32,07 g/mol PbSO4/Pb -0,294 V

PbO,/PbS0O, 1,624 V

ZADANIE 3

Reakcja 7 powietrzem?

W tyglu platynowym umieszczono probke metalicznego sodu i ogrzewano przez dhuzszy
czas w atmosferze osuszonego, pozbawionego CO, powietrza, w temperaturze okoto 400°C.
Réwnoczesnie w drugim piecu ogrzewano probke tlenku pewnego metalu X (berylowca) w
takiej samej atmosferze, ale w nieco wyzszej temperaturze, wynoszacej okoto 600°C.

Po ochtodzeniu otrzymane produkty reakcji poddano badaniom dyfrakcyjnym i
stwierdzono, ze w pierwszej probce wystepuje tylko jedna faza krystaliczna — zwiazek A,
natomiast probka druga zawiera zwiazek B oraz niewielka ilo§¢ nieprzereagowanego tlenku
metalu X. (Na podstawie otrzymanego obrazu dyfrakcyjnego probki oszacowano zawartos¢
tego tlenku w mieszaninie poreakcyjnej na kilka % masowych). Stwierdzono takze, ze
zwiazki A i B maja budowe jonowa i zawieraja takie same aniony.

Probke zwiazku A poddano dziataniu wody i1 otrzymano roztwor, ktéry mial odczyn
zasadowy. Podczas przygotowywania tego roztworu nie zaobserwowano wydzielania sig
gazu, ale gdy dodano do niego zakwaszony roztwor manganianu(VII) potasu, gaz si¢ wydzielat.

Probke mieszaniny poreakcyjnej zawierajacej zwiazek B roztworzono w wodzie otrzymujac
roztwor Rg, ktéry zadano nadmiarem kwasu siarkowego(VI). Wytracony biaty osad odsaczono,
przemyto 1 wysuszono. Masa osadu byta o 38,2% wigksza od masy uzytej probki.

Sporzadzono roztwoér wodorotlenku chromu(IIl) w NaOH i po dodaniu do niego roztworu
zwiazku A lub B zaobserwowano zmiang barwy roztworu z zielonej na zo6tta.

Polecenias

a. Podaj nazwe metalu X. Odpowiedz uzasadnij uwzgledniajac przedstawione w tresci
zadania wlasciwosci chemiczne substancji oraz potwierdz stosownymi obliczeniami.

b. Zapisz réwnania reakcji zachodzacych podczas ogrzewania metalicznego sodu oraz tlenku
metalu X.

¢. Wyjasnij dlaczego roztwdér wodny zwiazku A ma odczyn zasadowy i zapisz w formie
jonowej odpowiednie réwnanie reakcji.



d. Zapisz w formie czasteczkowej réwnania reakcji zachodzacych podczas:
- otrzymywania roztworu Rg,
- mieszania tego roztworu z kwasem siarkowym(VI).

e. Zapisz w formie jonowej rOwnanie reakcji zachodzacej w roztworze zwiazku A po dodaniu
do niego zakwaszonego roztworu manganianu(VII) potasu.

f. Zapisz w formie jonowej réwnania reakcji zachodzacych podczas:
- roztwarzania wodorotlenku chromu(IIl) w NaOH,
- dodawania do tego roztworu, roztworu zwiazku A lub B.

g. Oblicz stopien przereagowania tlenku metalu X w reakcji prowadzonej w powietrzu w
temperaturze okoto 600°C.

W obliczeniach przyjmij nastgpujace warto$ci mas molowych: O — 16,00 g/mol;
S — 32,07 g/mol; Mg — 24,31 g/mol; Ca — 40,08 g/mol; Sr— 87,62 g/mol; Ba— 137,33 g/mol

ZADANIE 4

Absorpcja swiatla przez roztwory zwiqzkow kompleksowych

Roztwory kompleksowych zwiqzkow metali czesto silnie pochianiajq swiatlo o pewnych
diugosciach fali. Dlatego zwiqzki te sq czasami stosowane do konstrukcji skutecznych, a
jednoczesnie bardzo tanich filtrow optycznych. Kompleksy roztozone w wyniku oddziatywania
z promieniowaniem mogq sie tatwo odtwarzal, zatem filtry oparte na kompleksach metali
mogq by¢ nawet uzywane w pracy z wiqzkami laserowymi o duzej mocy.

Jony metalu M*" tworza ze zwiazkiem L (ligandem) kompleksy ML*" i ML,*". State
réwnowagi reakcji tworzenia kompleksow wynosza:

M* +L 5 ML* K= 546
ML* +L 5 ML,™ K, =200
Powyzsze reakcje kompleksowania mozna bada¢ spektrofotometrycznie. W toku tych
badan stwierdzono, ze jesli dla danego stezenia jonéw metalu stopniowo zwigksza si¢
stezenie ligandu L, to absorbancja mierzona przy dlugosci fali 500 nm, przechodzi przez
warto$¢ maksymalna. Molowe wspotczynniki absorpcji kompleksow ML*" i ML,*" przy
dhugosci fali 500 nm wynosza odpowiednio:

& ,. =750-101¢ , =500-10° dm’ mol™-cm™.
ML,

ML2+
Absorpcje $wiatta przez nieskompleksowane jony M, wolny ligand L i wode mozna pominag.

A. W zlewce znajduje si¢ 100 cm’ wodnego roztworu soli metalu M o stezeniu
2,00:-10~ mol-dm™. Do zlewki dodano taka ilos¢ moli zwiazku L, ze otrzymano roztwor,
ktorego absorbancja przy dlugosci fali 500 nm byla bliska maksymalnej, mozliwej do
uzyskania wartosci. Dodatek zwiazku L nie spowodowal zmiany objgtosci roztworu.
Stwierdzono, ze w otrzymanym roztworze 31,5 % metalu wystgpuje w postaci kompleksu

ML*" (innymi stowy, utamek molowy kompleksu ML*" wynosi: X, =0,315).

Polecenia:
al. Oblicz warto$é stalej rtownowagi reakcji: M*" + 2L 5 ML,*

a2. Napisz réwnanie wigzace utamek molowy kompleksu ML?" ze stezeniem wolnego
ligandu w roztworze.



a3. Oblicz stezenie wolnego ligandu L (pamigtaj, ze absorbancja uzyskanego roztworu jest
bliska maksymalnej mozliwej do uzyskania wartosci).

a4. Oblicz utamki molowe kompleksu ML,*" i nieskompleksowanych jonéow M>" w
uzyskanym roztworze.
a5. Oblicz, ile moli zwiazku L dodano do roztworu soli metalu M.

B. W innym eksperymencie do zlewki zawierajacej sol metalu M o stezeniu 2,00-10 ° mol - dm™
dodano tyle zwiazku L, ze w otrzymanym roztworze 1,9 % metalu wystgpowato w postaci
jondéw nieskompleksowanych, 20,3 % metalu w postaci kompleksu ML*" a 77,8 % metalu w
postaci kompleksu ML,”". Dodatek zwiazku L nie spowodowal zmiany objetosci roztworu.
Tak uzyskanym roztworem napetniono kuwet¢ o grubosci / = 0,500 cm.

Polecenie:

b. Oblicz, ile procent promieniowania o dtugosci fali 500 nm przechodzi przez kuwete
napetniong otrzymanym roztworem.

ZADANIE 5

Sciezki syntezy organicznej

Najwazniejsze zadania wspoiczesnej chemii organicznej to synteza nowych zwigzkow
oraz poszukiwanie bardziej efektywnych metod otrzymywania znanych juz substancji. Aby
zadania te realizowa¢, konieczne jest swobodne postugiwanie si¢ zestawem reakcji
chemicznych, pozwalajacych na przeksztalcanie jednych grup funkcyjnych w inne, faczenie
prostszych zwiazkéw w celu otrzymania innych, o bardziej ztozonej strukturze.

Ponizej przedstawiony jest schemat cyklu reakcji chemicznych, w ktorym wystepuja
substancje, oznaczone literami od A do J.

Zwiazek A jest halogenkiem alkilu o budowie cyklicznej, bez tancuchow bocznych.
Wykonano widmo masowe dla tego zwiazku i stwierdzono obecno$¢ piku molekularnego
m/z = 162 M oraz piku izotopowego m/z = 164 [M+2] " o bardzo zblizonych
intensywnosciach. W widmie °C NMR tego zwiazku obserwuie si¢ tylko 4 sygnaty.

Przemiany chemiczne przedstawione na schemacie mozna opisa¢ nastgpujaco:
*  Zwiazek A poddano reakcji z metalicznym magnezem w eterze otrzymujac zwiazek B.
*  Roztwor zwigzku B nasycono gazowym CO; 1 po zakwaszeniu powstat produkt C.
*  Gdy zwiazek C poddano reakcji z boranem, a nastepnie hydrolizie, otrzymano zwiazek D.
*  Je$li natomiast zwiazek C poddano reakcji z chlorkiem tionylu powstal zwiazek E.

* Zwiazek E poddano reakcji z odpowiednim odczynnikiem Gilmana (zwiazek dialkilo-
miedziowy, patrz schemat) otrzymujac produkt F, o wzorze sumarycznym CgH 40.

* Na zwiazek F podzialano eterowym roztworem zwiazku B a nast¢pnie rozcienczonym
kwasem solnym, w wyniku, czego powstat zwiazek G.

*  Zwiazek D reaguje ze zwiazkiem E dajac produkt H.

* Jesli zwiazek F podda si¢ kondensacji aldolowej z pentano-2,4-dionem, gléwnym
produkt tej reakcji bedzie zwiazek I, ktory po podgrzaniu przeksztatca si¢ w zwiazek J
(w czasteczce zwiazku J wystepuje uktad sprzezonych wigzan podwdjnych).



D
H
1. B,Hq
2. H,0 D
A Mg ~  1.CO, SOCl,
~B ZhHoTC - E
(CnHZn-1x)
(CH,),Cu Li,
_ _ eter
ogrzewanie pentano-2,4-dion
J = I = F (CgH,,0)
NaOH, CH,CH,OH
1.B
2. HCl
G
I
H,C—C-CH;C—CH,
2,4-pentanodion
Polecenia:

a. Podaj wzory szkieletowe (lub potstrukturalne) zwiazkéw A, B, C, D, E, F, G, H, I, J.
b. Uzasadnij strukturg zwiazku A korzystajac z danych spektroskopowych.

¢. Wyjasnij, jaka jest korzys$¢ z uzycia odczynnika Gilmana, w poréwnaniu z uzyciem
odpowiedniego odczynnika Grignarda w analogicznej reakcji (etap od E do F).

d. Wyjasnij, dlaczego w podanej kondensacji aldolowej powstaje gldwnie jeden zwiazek,
cho¢ teoretycznie mozliwe sa inne produkty.

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

CZzAS TRWANIA ZAWODOW: 300 minut
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Rozwiqzania zadan teoretycznych

ROZWIAZANIE ZADANIA 1

Z tresci zadania wiadomo, ze wszystkie zwiazki uzyskane w wyniku hydrolizy antybiotyku
posiadaja grupe karboksylowa. Ponadto wszystkie ulegaja reakcji z bezwodnikiem kwasu
octowego(Ac,0). Reakcja z Ac,O swiadczy o tym, ze zwiazki te musza dodatkowo zawierad
grupy, ktore moga ulegac acetylacji, a wigc grupg aminowa lub hydroksylowa.

a. Zwiazek X1 jest kwasem karboksylowym wigc w wyniku jego reakcji z Cl, w obecnosci P
powstaje kwas chlorokarboksylowy z atomem chloru w pozycji a.
Masa 108,5 g/mol $wiadczy o tym, ze liczba atoméw chloru z czasteczce musi by¢
nieparzysta, ale nie moga to by¢ 3 atomy, poniewaz 3x35,5=106,5. Odejmujac masg
molowa chloru i grupy karboksylowej otrzymujemy masg¢ molowa czgsci wegglowodorowej:
(108,5 - 35,5 —45) g/mol =28 g/mol co odpowiada wzorowi C,Ha.
Po przeprowadzeniu reakcji zwiazku X2 z NaOH, a nastgpnie zakwaszeniu, otrzymuje si¢
zadany zwiazek B. Z tresci zadania wiadomo, ze wszystkie substancje otrzymane w wyniku
hydrolizy antybiotyku, zawieraja asymetryczny atom wegla, czyli atom chloru musi by¢
przytaczony do wegla a.
Wzory zwiazkoéw X1 oraz X2 sa nastepujace (we wzorach szkieletowych grupy CH3; moga
nie by¢ podawane):

HsC COOH

HsC COOH Y

X1 N~ X2 Cl

Zwiazek Y1 ulega ozonolizie dajac dwa zwiazki z grupami karbonylowymi. Y1 musi wigc
by¢ nienasyconym kwasem karboksylowym o nastgpujacej strukturze:

CHs
. _COOH
ch)\/

Reakcja zwiazku Y1 z H, w obecnosci katalizatora Pd prowadzi do uwodornienia wigzania
podwojnego, dlatego wzor zwiazku Y2 jest nastepujacy:

Y1

CHs

k

COOH
ya2 HsC

b. Szukane zwiazki to jeden aminokwas i1 dwa hydroksykwasy. Zwiazki te moga by¢
polaczone w antybiotyku wigzaniami amidowymi (peptydowymi) lub estrowymi.



5 CHs o CHs g
mo YL I I
\r NH[ ScooH HsC NH[ ScooH HsC NH
OH OH NH,
0
Mk
RT NH

wiazanie amidowe (peptydowe)

HC cH HC cH HiC _CH
o P CH; [q 8 CH; [ e
H3C Jl\\ N Jl\\ N /U\\ PN
\r 0 ScooH HC 0”1 >Scoon HsC o1 cooH
OH OH NH,
0
L e
rRT” Yo

wiazanie estrowe

Wystarczy podanie jednego przykladu dla kazdego typu wigzania.

CHj;

COOH

c. Zwiazek A ma taki sam szkielet weglowy jak zwiazek C, dlatego jego wzor strukturalny

jest nastepujacy:
CHj
)YCOOH
HsC
A NH, walina
S R
COOH COOH
H,N——H H——NH;
H——CH, H——CH;
CHg CHs

d. Zwiazek B musi by¢ hydroksykwasem, poniewaz nie daje proby ninhydrynowej, a ulega

reakcji z Ac,O. Ma on wzor:

S

COOH

HaC COOH
HO H

B OH CH3
Enancjomer S zwiazku B:

e. Zwiazek Y2 ulega takim samym przeksztalceniom (a wigc a-halogenowaniu a nastgpnie
substytucji nukleofilowej) jak zwiazek X2, co prowadzi do otrzymania zwiazku C o wzorze:



COOH
CHs H——OH
COOH N
HoC H CHg
C OH Enancjomer R zwiazku C: CHy

Badany antybiotyk to walinomycyna, zdolna do kompleksowania jonow potasowych.
Utworzony kompleks moze transportowac jon potasu przez blony komorkowe obnizajqc
naturalny potencjat elektrochemiczny komorki. W sktad walinomycyny wchodzq: kwas
mlekowy, walina i kwas hydroksyizowalerianowy. Zwiqzki te polqczone sq na przemian
wiqzaniami peptydowymi i estrowymi, tworzqc ponizszq strukture cykliczng:

N

.-\rH

HHN 0
HH
O 0
H
} JHH }
H Va
Punktacja:
a. Za wzory zwiazkow X1, X2, Y1, Y2. 4 x 2,0 pkt.= 8,0 pkt.

b. Za podanie typow wiazan oraz narysowanie przyktadowych potaczen. 2 x 1,0 pkt.= 2,0 pkt.
¢. Za narysowanie enancjomerow zwiazku A wraz z przypisaniem

konfiguracji absolutne;. 2 x 2,0 pkt.= 4,0 pkt.
d. Za podanie wzoru zwiazku B, 2,0 pkt.
za poprawny enancjomer zwiazku B. 1,0 pkt.
e. Za podanie wzoru zwiazku C, 2,0 pkt.
za poprawny enancjomer zwiazku C. 1,0 pkt.
RAZEM: 20,0 pkt.

ROZWIAZANIE ZADANIA 2

al. Poniewaz w ogniwie Daniella E°(Cu**/Cu) > E°(Zn**/Zn), beda przebiegaty reakcje:

Zn — Zn”" + 2e, Cu”"+2e—>Cu  isumarycznie:  Cu’"+Zn— Cu+ Zn*"
a2. Dla potogniwa miedziowego: E(Cu) = E°(Cu*"/ Cu) + (RT/ 2F) In[Cu*'],

dla pétogniwa cynkowego: E(Zn) = E°(Zn*"/ Zn) + (RT/ 2F) In[Zn*'].

Réznica potencjatow:

AE = E(Cu) — E(Zn) = E°(Cu**/Cu) — E%(Zn*'/Zn) + (RT/2F) In([Cu**)/[Zn*"]).
a3. Po podstawieniu do rownania, poczatkowa wartos$¢ roznicy potencjalow wynosi:


http://pl.wikipedia.org/wiki/B%C5%82ona_kom%C3%B3rkowa

a4.

as.

bl.

b2.

b3.

b4.

AE =0,337+ 0,763 + 8,314 - 298/(2 - 96484) In(0,100/0,100) = 1,100 V.

W wyniku roztadowania, nowe [Cu®] = 10~ mol/dm’,

a [Zn*"1= 0,100 mol/dm’ + (0,100 — 10~) mol/dm’ = 0,199 mol/dm”.

Nowa wartos¢ AE = 0,337 + 0,763 + 8,314 - 298/(2 - 96484)In(0,001/0,199) = 1,032 V.
Napigcie ogniwa obnizyto si¢ o 1,100 — 1,032 V = 0,068 V.

W wyniku procesu roztadowania n» moli miedzi(Il) wydzielito si¢ w postaci metalu,
n=0,100 dm’ (0,100 — 107*) mol/dm® = 0,0099 mola. W procesie redukcji jonow Cu**
zuzyto 2 - 0,0099 mola elektronoéw, czyli 0,0198 mola - 96484 C/mol = 1910 C.

Poniewaz dla ogniwa akumulatora ofowiowego E’(PbO,/PbSO4) > E°(PbSO4/Pb), beda
przebiegaly reakcje:

Pb + HSO4 — PbSO, + H' + 2¢

PbO, + 3H" + HSO4 + 2e — PbSO, + 2H,0

1 sumarycznie: Pb + PbO, + 2H" + 2HSO4 — 2PbSO,+ 2H,0

Dla potogniwa PbO,/PbSO,: E(PbO,) = E°(PbO,/PbSOy4) + (RT/2F) In([H T'[HSO4]),
dla potogniwa PbSO,/Pb: E(Pb) = E°(PbSO./Pb) + (RT/2F)In([H]/[HSO4])

Roéznica potencjatow AE = E(PbO,) — E(Pb) = E°(PbO,/PbSOy) — E°(PbSO./Pb) +
(RT2F)In([H T'[HSO4T9).

Stezenie molowe H,SO4wynosi: 1220 g/dm’ - 0,300/(98,09 g/mol) = 3,73 mol/dm’
[HSO,]=[H'] = 3,73 mol/dm’. Poczatkowa réznica potencjalow:

AE = 1,624+ 0,294 + (8,314 - 298/2 - 96484) In(3,73* - 3,73%) = 1,986 V.

Jezeli w procesie roztadowania przeptynie 0,0198 mola elektronéw (jak poprzednio w

ogniwie Daniella), to zuzyje si¢ 0,0198 mola jonow HSO4 (do wytracenia osadu PbSOy) i

0,0198 mola jonéw H'. Nowe stezenie jonow HSO4 to (3,73 - 0,100 — 0,0198) mola/
0,100 dm’ = 3,53 mol/dm3, nowe stezenie jondow réowniez wyniesie H = 3,53 mol/dm’.

b5. Po roztadowaniu r6znica potencjatow wyniesie:
AE =1,624 40,294 + (8,314 - 298/2 - 96484)In(3,53%- 3,53%) = 1,983 V.

W wyniku roztadowania réznica potencjatow zmniejszyta si¢ o0 0,003 V, czyli znacznie
mniej niz dla ogniwa Daniella. Wynika to z obecnosci buforu redoks — utworzonego
dzieki duzemu stezeniu jonow H' i HSO, decydujacych o warto$ciach potencjatow.

Punktacja:
al. Za uzasadnienie kierunku reakcji 1 zapisanie 3 réwnan reakcji: 2,0 pkt.
a2. Za zapisanie rownan Nernsta dla potogniw
1 rownania na r6znicg potencjatow: 2 x1,0 pkt. + 0,5 pkt. = 2,5 pkt.
a3. Za obliczenie poczatkowej rdéznicy potencjatow: 1,0 pkt.
a4. Za obliczenie zmiany st¢zenia ZnSO4 oraz zmiany napigcia: 2 x1,0 pkt. = 2,0 pkt.
a5. Za obliczenie tadunku jaki przeptynat podczas roztadowania ogniwa: 1,0 pkt.
b1. Za uzasadnienie kierunku reakcji 1 zapisanie 3 rownan reakcji: 2,0 pkt.
b2. Za zapisanie rownan Nernsta dla potogniw
1 rownania na r6znicg potencjatow: 2 x1,0 pkt. + 0,5 pkt. = 2,5 pkt.
b3. Za obliczenie stezenia jonow H' i HSO4 2,0 pkt.
oraz poczatkowej roznicy potencjatow: 1,0 pkt.
b4. Obliczenie nowych stezen jonéw H' i HSO4™ (po roztadowaniu): 2,0 pkt.
b5. Obliczenie zmiany napigcia i jej skomentowanie: 2,0 pkt.
RAZEM: 20,0 pkt.



ROZWIAZANIE ZADANIA 3
a. Z danych dostgpnych w zadaniu mozna wyciagna¢ nastgpujace wnioski dotyczace tlenku
metalu X oraz produktu jego reakcji z powietrzem:

- w suchym, pozbawionym CO, powietrzu, z tlenkiem berylowca moze reagowac jedynie tlen;

- powstajacy zwiazek B posiada zarowno wlasciwosci redukujace (reaguje w srodowisku
kwasnym z KMnO,) oraz utleniajace (reakcja z roztworem zawierajacym aniony
tetrahydroksychromu(IIl)); takie wtasnosci posiada anion nadtlenkowy, wigc produktem
reakcji tlenku metalu X z tlenem jest nadtlenek; do tego samego wniosku mozna dojs¢
na podstawie reakcji sodu z tlenem, poniewaz w wyniku tej reakcji powstaje nadtlenek
sodu, a z tresci zadania wiadomo, ze zwiazki A i1 B zawieraja takie same aniony, czyli
nadtlenkowe;

- w wyniku reakcji roztworu zawierajacego kationy tego metalu z H,SO4 powstaje trudno
rozpuszczalny siarczan(VI), moze by¢ to siarczan baru, wapnia lub strontu; sposrod
tlenkoéw tych metali jedynie tlenek baru reaguje z tlenem z utworzeniem nadtlenku,
pozostate tlenki nie reaguja z tlenem.

Ogrzewanym tlenkiem byt wigc BaO, czyli metal X to bar.

Obliczenia:

W treéci zadania podany jest procentowy przyrost masy spowodowany przeksztatlceniem

zwiazku B w siarczan(VI) metalu X. Nalezy wigc obliczy¢ teoretyczne zmiany masy

probki podczas otrzymywania siarczanOw wapnia, strontu i baru z nadtlenkéw i1
przyrownac¢ wyniki do podanej wartosci przyrostu masy. (Beryl i magnez mozna odrzuci¢
bez wykonywania obliczen, poniewaz nie tworza one trudno rozpuszczalnego siarczanu).

Mozemy zaniedba¢ obecno$¢ tlenku w mieszaninie, poniewaz jego zawarto$¢ wynoszaca

tylko kilka % begdzie w bardzo matym stopniu wptywata na catkowity przyrost masy probki.

Myso, —M

Am(%) = X% 100%
X0,
Ca Sr Ba
M weo, /g'mol”’ 72,08 119,62 169,33
M Meso, /g'mol” 136,15 183,69 233,40
Am /g-mol’ 64,07 64,07 64,07
Am /% 88,9 % 53,6 % 37,8 %

Jedynie dla baru przyrost masy podczas tworzenia siarczanu(VI) z nadtlenku jest bliski
wartosci zmierzonej — 38,20%, co potwierdza ze ogrzewanym tlenkiem byt BaO.

Jezeli zawodnik zidentyfikowal bar na podstawie wlasciwosci chemicznych to
otrzymuje pelng punktacje za obliczenia dotyczace tylko zwiazkow baru.

b. 2Na+ 0, —°C | Na,0, 2Ba0 + 0, —2%°C ; 1Ba0,

c. Nadtlenek sodu w reakcji z woda daje nadtlenek wodoru (stabo zdysocjowany w roztworze
wodnym — pK,=11,8) oraz aniony wodorotlenkowe nadajace roztworowi odczyn
zasadowy. Reakcja zachodzi zgodnie z réwnaniem:

O, +2H,0 - H;0, +20H  lub etapowo: O, + H,0 — HO, + OH"
HO, + H,0 2 H,0, + OH"

d. BaO, +2H,0 — H,0, + Ba(OH), BaO + H,O — Ba(OH),
Ba(OH), + H,SO4 — BaSO4{ + 2H,0

e. W reakcji bierze udziat nadtlenek wodoru, powstajacy w reakcji nadtlenku sodu
(zwiazek A) z woda.



5H,0, + 2MnO, + 6H;0" — 2Mn”" + 50, + 14H,0

J Cr(OH); + OH 2 Cr(OH), lub Cr(OH); +30H 2 Cr(OH)63 :

3H,0, + 2Cr(OH), + 20H — 2CrO; + 8H,0

lub 3H,0, +2Cr(OH), — 2CrO, +20H + 8H,0

g. Zakladajac, ze do reakcji z kwasem siarkowym(VI) uzyto np. 1g produktow reakcji tlenku

baru z tlenem mozemy napisa¢ rOwnanie:

xt+ty=1g; gdzie: x — masa BaO, y — masa BaO,

Wzrost masy spowodowany byt przemianami, ktdre opisuja rownania:

BaO + H,SO,; — BaSO4{ + H,0 (1)

BaO, + H,SO,4 —> BaSO4l + H,0, )

Przyrost masy w reakcji (1) wynosi: (80,07g/mol/153,33g/mol)-100%= 52,2%, natomiast

w reakcji (2) 37,8 %, co obliczono w punkcie a. Uwzgledniajac udziat poszczegolnych

zwiazkOw w mieszaninie w oparciu o zaobserwowany w eksperymencie przyrost masy

wynoszacy 0,382g mozemy napisa¢ rOwnanie:

0,522x + 0,378y = 0,382

Rozwiazujac powyzszy uktad rownan otrzymujemy:

x = 0,028 g (masa tlenku baru BaO) iy = 0,972 g (masa nadtlenku baru BaO).

Aby obliczy¢ stopien przereagowania musimy zna¢ maseg tlenku baru przed reakcja z

tlenem. Ze stechiometrii reakcji: BaO + 20, — BaO, obliczamy ile graméw BaO

przereagowato: (153,33 - 0,972) / 169,33 = 0,880g, czyli ilo$¢ tlenku uzyta do reakcji

wynosita: 0,880 + 0,028 = 0,908 g.

Stad stopien przereagowania tlenku baru w reakcji z tlenem wynosi:

0,880g /0,908g = 0,969.

Punktacja:
a. Za podanie, nazwy metalu X

- na podstawie wlasciwo$ci chemicznych z tre$ci zadania; 2,0 pkt.

- na podstawie przeprowadzonych obliczen. 2,0 pkt.
b. Za napisanie rownan reakcji zachodzacych podczas ogrzewania

metalicznego sodu oraz tlenku baru z tlenem. 2 x 1,0 pkt. = 2,0 pkt.
¢. Za wyjasnienie przyczyny zasadowego odczynu roztworu zw. A. 1,0 pkt.

Za napisanie rOwnania reakcji zwiazku A z woda. 1,0 pkt.
d. Zanapisanie rownan reakcji:

- otrzymywania wodorotlenku baru (roztwor Rg); 1,0 pkt.

- stracania siarczanu baru. 1,0 pkt.
e. Za napisanie rownania reakcji nadtlenku wodoru z jonami MnOy. 2,5 pkt.
f- Zanapisanie réwnania reakcji:

- wodorotlenku chromu(III) z jonami OH" ; 1,0 pkt.

- nadtlenku wodoru z jonami Cr(OH),4". 2,5 pkt.
g. Za obliczenie stopnia przereagowania tlenku baru 4,0 pkt.

RAZEM: 20,0 pkt.

ROZWIAZANIE ZADANIA 4

al. Stala rownowagi reakcji: M>" + 2L 5 ML,*" wynosi:

Koum= K Ko =546 - 200 =1,09 -10°.
[ML*] [M*]-[L]-K,

a2. x = =

MET M M+ [ML,Y] M1+ K, IMP L]+ K, Ky (ML)



as.

a4. x

as.

czyli:
K, [L]

x =
M LKL+ K K, [L)

X, 0 KKy [LP =(=x, 0) K [L]+x, .. =0

Podstawiamy wartosci K;, K> 1 x

ML2+

ML*

0,315-546-200-[L]* —0,685-546-[L]+0,315=0
a nastgpnie rozwiazujemy otrzymane rownanie kwadratowe. Otrzymujemy dwie warto$ci
[L], dla ktérych x, .. = 0,315, to jest: [L]=9,2:107 oraz 9,95-10™ [mol-dm™].
Dla pierwszej wartosci st¢zenia ligandu metal bedzie wystgpowal w roztworze gtownie w
postaci nieskompleksowanych jonéw M*" i kompleksow ML*", podczas gdy dla drugiego
stezenia ligandu w roztworze beda dominowaty jony ML,>" i ML*". Poniewaz wktad do
absorpcji wnosza kompleksy ML,”" a nie wnosza jony M, stezenie wolnego ligandu L w
roztworze o absorpcji bliskiej maksymalnej wynosi: 9,95-10 [mol-dm™]

_ 1 . B K, K, -[L]?
MT LK LI+ K, Ky [L MR 1+ K [L]+ K, K, - [L]
dla [L]=9,95-10~ [mol-dm ] otrzymujemy: x,. =0,058; x . =0,627

2

n — liczba moli zwiazku L, ktéra nalezy doda¢ aby uzyska¢ roztwér o maksymalnej
absorpcji (utamek molowy ML,*" bierzemy z poprzedniego punktu):

n=0,100-(9,95 + 2,000,315 + 2-2,00:0,627) -10 = 1,31-10"> [mol]
Absorbancjg¢ roztworu w kuwecie obliczamy ze wzoru:

A= (EML2+ Xy T gML22+ 'XML22+)’[ZM]'I

gdzie: [EM]=[M]+[ML* ]+[ML,*"] wynosi 2,00-10~> mol-dm’.
Po podstawieniu wartos$ci liczbowych otrzymujemy:
A=1(7,50-10*0,203 + 5,00-10°-0,778) -2,00-107°-0,500=5,41, stad: I/Ty= 10" =3,9-107°

Tak wiec, przez kuwete napetniona roztworem kompleksu przechodzi 3,9-10~* % poczatkowego
nat¢zenia promieniowania.

Punktacja:
al. Za obliczenie stalej rownowagi reakcji tworzenia kompleksu ML,>". 2,0 pkt.
a2. Za rOwnanie wiazace utamek molowy kompleksu ML*" ze stezeniem

wolnego ligandu w roztworze. 2,0 pkt.
a3. Za obliczenie stgzenia wolnego ligandu L. 5,0 pkt.

(w tym za uzasadnienie wyboru pierwiastka rownania — 2 pkt.).

ad. Za obliczenie utamkéw molowych kompleksu ML,*" .

b.

i jonow M*" w roztworze. 2 x 2,0 pkt. =4,0 pkt.
a$. Za obliczenie liczby moli zwiazku L dodanego do roztworu

soli metalu M. 2,0 pkt.

Za obliczenie, ile procent promieniowania przechodzi

przez kuwetg z roztworem. 5,0 pkt.

(za obliczenie tylko wartosci A przyznajemy3 pkt.,
przy czym podanie tej wartosci nie jest konieczne do uzyskania petnej punktacji)

RAZEM: 20,0 pkt.



ROZWIAZANIE ZADANIA 5

Br (@]
MgBr
9 COOH CH;OH
D
E

a.

A B C

O O
O oy
F H
@)
(0]
H,C o) H,C 0
HO
CH, 7 CH
CH, 3
CH,
I

J

HO

CH,

b. Widmo masowe wskazuje, ze halogenkiem tym jest bromek, poniewaz brom w przyrodzie
wystepuje jako mieszanina izotopow 79 i 81 w stosunku 50,54: 49,46 (daje to bardzo
charakterystyczny obraz w MS). Po odjgciu masy bromu na czg$¢ weglowodorowa
pozostaje 83 u, co odpowiada C¢H,,. Tylko 4 sygnaly w widmie >*C NMR wskazuja, ze
zwiazek jest symetryczny. Brak tancuchdéw bocznych powoduje, ze z mozliwych izomerow
powyzsze warunki spetnia jedynie bromocykloheksan.

¢. Odczynnik Grignarda mozna wykorzysta¢ do tej reakcji, ale powstaty keton reaguje dalej
tworzac odpowiedni alkohol III rzedowy, podczas gdy reakcja z odczynnikiem Gilmana
konczy si¢ na etapie ketonu.

d. Pierwszym etapem kondensacji aldolowej jest utworzenie karboanionu poprzez oderwanie
protonu w pozycji a w stosunku do grupy karbonylowej. Cho¢ obydwa substraty posiadaja
protony a, to uprzywilejowane jest powstawanie karboanionu poprzez oderwanie jednego z
protonéw w pozycji 3 penta-2,4-dionu. Protony te wykazuja wzglednie duza kwasowos$¢ ze
wzgledu na sasiedztwo dwoch grup karbonylowych. Taki karboanion bedzie atakowat
grupe karbonylowa drugiego substratu, co prowadzito be¢dzie do produktu I.

Punktacja:
a. Za narysowanie wzorow strukturalnych zwiazkéw A, B, C, D, E. 5 x 1,0 pkt. = 5,0 pkt.
za narysowanie wzorow strukturalnych zwiazkéw F, G, H, 1, J. 5 x 2,0 pkt = 10,0 pkt.
b. Za uzasadnienie struktury zwiazku A. 2,0 pkt.
¢. Za oceng mozliwosci zastosowania odczynnika Grignarda.
zamiast odczynnika Gilmana. 1,0 pkt.
d. Za uzasadnienie, dlaczego w wyniku reakcji kondensacji aldolowej powstaje
gtownie jeden produkt. 2,0 pkt.

RAZEM: 20,0 pkt.
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