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Zadania teoretyczne

ZADANIE 1
Male co nieco 7 chemii organicznej

1. Wskaz, ktory z wymienionych zwiazkow nie reaguje z wodnym roztworem NaOH.
a) fenol C) alanina
b) anilina d) kwas benzoesowy

2. Wybierz nazwg systematyczng alkenu o wzorze szkieletowym:
a) trans-3-metylohept-5-en  C) trans-5-etyloheks-2-en
b) cis-5-metylohept-2-en d) trans-5-metylohept-2-en

3. Cykloheksen od cykloheksanu mozna odrézni¢, poniewaz cykloheksen:
a) nie odbarwia roztworu KMnOy i reaguje z Cl, z wydzieleniem HCI
b) odbarwia roztwor KMnOy i reaguje z Cl, bez wydzielenia HCI
C) nie odbarwia roztworu KMnOy i reaguje z Cl, bez wydzielenia HCI
d) odbarwia roztwor KMnOy i reaguje z Cl, z wydzieleniem HCI

4. Wskaz produkt reakcji opisanej schematem:

a) propanon c) HzC-CH—CH; H.0
I 2
o HO HiC-C=CH ——=
b) I d) propan-1-ol HgSO, / H,SO,

HzC—CH,—C—H
5.1. Wymien wszystkie mozliwe streoizomery dipepeptydu Ala-Ala podajac konfiguracje

absolutng asymetrycznych atomow wegla (oznaczana symbolami R, S)
5.2. Wéro6d wymienionych stereoizomeréw wskaz forme mezo lub krotko uzasadnij jej brak.

)
6. Podaj wzory poistrukturalne lub J\ I AC
szkieletowe  zwigzkow,  ktore Hee™ i/ AICl A N.H, / KOH 5
kryja si¢ pod literami A-E w
schemacie reakcji. lHNO3/HZSO4 lHNO3/HZSO4
C D+E
) _ ‘ CHO
7. Okresl konfiguracje wszystkich P
asymetrycznych atomow wegla 2
w czasteczee opisanej wzorem: O [
HO—3—H
HO—4H
CH,OH

8. Jeden z kwasow winowych (czysty optycznie) poddano reakcji z CH3;OH wobec H,SO,.
Rozdzielono produkty, uzyskujac dwie frakcje A i B. Frakcja A byla bardziej polarna niz
frakcja B. Zadna z otrzymanych frakcji nie skrecala ptaszczyzny $wiatta spolaryzowanego.
Podaj wzory zwiazku/zwiazkéw z frakcji A 1 B oraz wyjasnij spostrzezenia dotyczace
skrgcalno$ci obu frakcji.



ZADANIE 2

Wietrzenie skal wapiennych i twardos¢ weglanowa
Weglan wapnia (CaCOs), wchodzacy w sktad skal wapiennych, jest substancja trudno
rozpuszczalng w wodzie. W pewnym stopniu rozpuszcza si¢ w wodzie zawierajacej tlenek
wegla(IV) (dwutlenek wegla), czego skutkiem jest tzw. twardos¢ weglanowa wody.
Wspomniany proces rozpuszczania CaCOs jest przyktadem wietrzenia chemicznego, czyli
zjawiska niszczenia skat (mineratow) pod wplywem wody lub czynnikéw atmosferycznych.
Tlenek wegla(IV) ulega w wodzie hydratacji a powstaty produkt, ktory mozemy opisac
wzorem CO; H;0, czg¢sciowo dysocjuje na jony.
Twardo$¢ weglanowa wody moze by¢ ilo§ciowo wyrazona w mg CaCOs/dm” (tabela).

Woda mg CaCOs/dm3
Bardzo miekka 0-85

Miekka 85-170
Srednio twarda 170-340
Twarda 340-510
Bardzo twarda >510

Podczas gotowania wody twardej w naczyniu pojawia si¢ osad nazywany kamieniem kotlowym.
Jednym ze sposobOw usuwania (obnizania) twardosci wody jest wytracanie jonow wapnia
1 magnezu za pomoca tzw. sody, czyli weglanu disodu.

Polecenia:

a. Zapisz jonowo rownanie reakcji rozpuszczania CaCO3 w wodzie zawierajacej COx.

b. Oblicz, ile gramoéw CaCOs rozpusci sig w 1 dm® wody pozbawionej CO,, zaktadajac dla
uproszczenia, ze jony weglanowe nie ulegaja reakcjom protolitycznym. Oblicz stosunek
stgzen jondw wapnia w nasyconym roztworze CaCOs 1 w $rednio twardej wodzie, gdzie
na pelne zobojetnienie jonéw HCO;” w 1 dm’ potrzeba 4 mmol HCI.

c¢. Warto$¢ pH wody zawierajacej rozpuszczony dwutlenek wegla wynosita 5,6. Oblicz, jaka
byta masa CO,, ktory rozpuscit si¢ 1 dm” tej wody, powodujac jej zakwaszenie do takiej
warto$ci pH. Poréwnanie podanych nizej warto$ci K, 1 Ky» pozwala na uproszczenie tych
obliczen. Mozna tez pomina¢ wptyw dysocjacji wody.

d. Zapisz jonowo rownanie reakcji powstawania kamienia kottowego. Okresl jak, w wyniku
podgrzania wody, zmieniaja si¢ stezenia reagentow uczestniczacych w rownowadze
wytracania / rozpuszczania kamienia kotlowego (w porownaniu z woda zimna).
Zaproponuj ,,domowy” chemiczny sposob usunigcia tego kamienia za pomoca substancji
dostgpnych w zyciu codziennym i zapisz jonowo rownanie odpowiedniej reakcji.

e. Pewien zaklad przemystowy dysponowat woda o twardo$ci odpowiadajacej zawarto$ci
136 mg jonéw Ca®" / dm’, a do celow produkceyjnych potrzebna byta woda bardzo
migkka. Oblicz minimalng masg sody, jak musi by¢ dodana na tong wody, aby uzyskata
ona zadane whasciwosci (zakfadamy ze gestos¢ wody wynosi 1 g/em’).

W obliczeniach przyjmij przyblizone wartosci mas molowych:

Ca: 40 g/mol; Na: 23 g/mol; C: 12 g/mol; O: 16 g/mol; H: 1 g/mol

Stale rdwnowagi dla reakcji:

CaCO; 5 Ca*" + COs” Kyo= 4107

CO,H,0 + H,0 5 HCO5 + H;0" K, = 4,0-107

HCO; + H,0 5 COs™ +H;0© Ky = 5,0-10™"



ZADANIE 3

Reakcje kondensacji

Dwie bezwodne sole NaH,PO4 i Na,HPO, zmieszano w stosunku molowym 1:2 i
ogrzewano przez dluzszy czas w temperaturze okolo 500°C, w atmosferze powietrza. W
wyniku reakcji kondensacji masa probki zmniejszyla sig o 8,92%.

Statym produktem reakcji jest biaty, krystaliczny zwiazek X, dobrze rozpuszczalny w
wodzie. Stosowany jest on m.in. w proszkach do prania, jako $rodek zmigkczajacy wodg oraz
sekwestrant (zwiazek kompleksujacy jony metali).

Probke soli X o masie m; = 0,938 g rozpuszczono w wodzie. Otrzymany roztwor,
wykazujacy odczyn silnie zasadowy, zakwaszono kwasem solnym i pozostawiono na
kilkanascie godzin. Nastepnie w celu ilosciowego oznaczenia fosforanow(V), roztwor zadano
nadmiarowa ilo$cia mieszaniny magnezowej (amoniakalny roztwodr chlorkow magnezu 1
amonu). Wytracony osad soli o wzorze MgNH4PO,4 (ortofosforan(V) magnezu 1 amonu)
odsaczono, przemyto 1 wyprazono w temperaturze 1100°C do uzyskania statej masy, ktora wyniosta
m,=0,851g. Produktem tej kondensacji byta s6l Y, zawierajaca tylko jeden rodzaj kationow.

Polecenia:

a. Napisz rownanie reakcji otrzymywania soli X. Potwierdz poprawnos$¢ wzoru soli X,
przeprowadzajac odpowiednie obliczenia.

b. Wyjasnij przyczyne zasadowego odczynu roztworu soli X i napisz w formie jonowej
odpowiednie rownanie reakcji.

c¢. Napisz w formie jonowej réwnanie reakcji, prowadzacej do powstania jonow
wodorofosforanowych(V) w roztworze soli X.

d. Napisz rownanie reakcji kondensacji, prowadzacej do powstania soli Y. Potwierdz
poprawnos¢ wzoru soli Y, za pomoca odpowiednich obliczen.

e. Zaproponuj budowe przestrzenng anionu soli Y wiedzac, ze atom fosforu ma liczbe
koordynacyjna 4. (Przedstaw kroétki opis struktury tego anionu lub odpowiedni rysunek.)

f- Aniony soli X 1Y naleza do wspolnego szeregu polifosforanéw(V). Podaj wzor ogdlny
anionOw tego szeregu.

W obliczeniach przyjmij nastepujace wartosci mas molowych:
H - 1,01 g/mol; O — 16,00 g/mol, P — 30,97 g/mol, Na — 22,99 g/mol; Mg — 24,31 g/mol

ZADANIE 4
Dysocjacja tetratlenku diazotu

Do reaktora termostatowanego w temperaturze 298 K wprowadzono probke tetratlenku
diazotu o masie m = 0,4601 g. Reaktor ten jest tak skonstruowany, ze objgtos¢ mieszaniny
reakcyjnej moze ulega¢ zmianie, natomiast utrzymywane jest stale ci$nienie p = 1000 hPa.

W warunkach prowadzenia eksperymentu czg$¢ tetratlenku diazotu ulega odwracalnej
dysocjacji do tlenku azotu(IV). Gdy w reaktorze ustalil si¢ stan réwnowagi zmierzono
objeto$é mieszaniny reakcyjnej i otrzymano warto$¢ ¥ = 0,1488 dm”.

Polecenia:

a. Napisz rownanie reakcji dysocjacji tetratlenku diazotu.

b. Oblicz stopien dysocjacji tetratlenku diazotu w stanie rownowagi.

cl. Oblicz warto$¢ stalej rownowagi dysocjacji tetratlenku diazotu w temperaturze 298 K.
(Pamigtaj, ze stata rownowagi reakcji jest bezwymiarowa).

¢2. Oblicz warto$¢ standardowej entalpii swobodnej AG’(298K) tej reakcji.



d. Oblicz warto$¢ standardowej entropii dysocjacji AS’(298K) jednego mola tetratlenku
diazotu w temperaturze 298 K wiedzac, ze w tej temperaturze standardowa entalpia
reakcji ma warto$é AH’(298K) =+ 57,2 kJ-mol .

Uwaga: Nalezy zalozy¢, ze tetratlenek diazotu oraz tlenek azotu(IV) zachowuja si¢ jak gazy

doskonate, oraz, ze w reaktorze znajduja si¢ tylko wyzej wspomniane substancje.

W obliczeniach przyjmij wartos$¢ stalej gazowej R = 8,314 J/(mol-K) oraz nastgpujace

warto$ci mas molowych: Mx=14,01 g mol™" i Mo=16,00 g mol .

ZADANIE 5

Izomery

Substancje A i B, sa izomerami konstytucyjnymi o wzorze C4Hs, a ponadto jedna z nich
wystepuje w postaci mieszaniny izomeréw geometrycznych. Wiadomo tez, ze zwiazki te
ulegaja reakcji z wodorem, prowadzonej z zastosowaniem katalizatora palladowego.

Substancje A 1 B poddano szeregowi przeksztalcen chemicznych pokazanych na
schemacie. Po addycji halogenowodoru, ze zwiazku A otrzymano dwa izomery konstytucyjne
C i D, przy czym produktem gléwnym byt D. Zwiazek B dawal w tej reakcji tylko i
wylacznie produkt D. W obydwu reakcjach produkt D okazat si¢ by¢ mieszanina racemiczna.

Na podstawie widma masowego stwierdzono, ze wszystkie produkty C i D mialy masg
molowa rowna 92,5 g/mol.

Nastgpnie zwiazki C 1 D poddano reakcji z KOH w wodzie, w wyniku czego otrzymano
zwiazki E 1 F. Te produkty z kolei poddano reakcji utleniania za pomoca CuO 1 otrzymano
odpowiednio zwiazki G i H. Zwiazek G dal pozytywny wynik w probie Tollensa (powstat
zwiazek J), podczas gdy H dat wynik negatywny.

A B

HX HX
C + D (gtéwny produkt) D
KOH, H,0 KOH, H,0
E F

CuO CuO

G H

daje pozytywny wynik
w probie Tollensa,
tworzy sie zwigzek J

Polecenia:

a. Narysuj wzory polstrukturalne wszystkich izomerdéw o wzorze sumarycznym CsHsg.

b. Narysuj wzory poétstrukturalne (lub szkieletowe) zwiazkow A-H.

c. Wskaz, ktory ze zwiazkow, A czy B, wystgpuje w postaci izomerdw geometrycznych.

d. Wyjasnij, dlaczego w reakcji addycji halogenowodoru do zwiazku A powstaje mieszanina
produktow (C i D) i dlaczego D jest gtéwnym produktem.

Stosujac wzory klinowe narysuj stereoizomer D o konfiguracji absolutnej R.

Oblicz, ile gramow enancjomeru D o konfiguracji absolutnej R otrzymano z 0,5 mola
zwiazku B, jesli wydajno$¢ reakcji wyniosta 80%.

2. Narysuj wzor potstrukturalny zwiazku J 1 okresl, do jakiej grupy zwiazkéw organicznych on nalezy.

R

PUNKTACJA: wszystkie zadania po 20 pkt., tacznie 100 pkt.
CZAS TRWANIA ZAWODOW: 300 minut
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Rozwiqzania zadan teoretycznych

ROZWIAZANIE ZADANIA 1:

1. Db, 2.d, 3. b, 4. a.

5.1. Istnieja 4 stereoizomery dipeptydu Ala-Ala (R,R; S,S; R,S; S,R)
5.2. Peptyd ten nie wystgpuje w formie mezo ze wzgledu na brak ptaszczyzny symetrii w
czasteczce (niezaleznie od rodzaju stereoizomeru).
)

6. A C Q D
©)1\ i :NO

2

B ©/\ E
NO, /@/\

Odwrotne przyporzadkowanie zwiazkéw D 1 E jest tak samo prawidlowe.

7. Konfiguracja poszczegolnych atomow wegla jest nastgpujaca: 1R, 25, 3S, 45

8. W wyniku reakcji kwasu winowego z CH3;0OH wobec H,SOj4 nastgpuje estryfikacja grup
karboksylowych. Z treSci zadania wynika, ze nastapita catkowita estryfikacja (obydwie
grupy karboksylowe zostaly przeksztalcone w estry metylowe) i niecatkowita (tylko jedna
grupa karboksylowa zostata przeksztalcona w ester metylowy). Wiadomo to na podstawie
analizy polarno$ci: monoester (frakcja A) jest bardziej polarny niz diester (frakcja B).
Dokonujac analizy skrecalno$ci optycznej mozna wydedukowaé, ktéry z kwaséw zostat
wzigty do reakcji:

* jesli reakcji poddano forme mezo kwasu winowego, wtedy otrzymano:

frakcja A - monoestry frakcja B — diester
COOH COOCH;, COOCH,
H——OH H——OH H——OH
H——OH H——OH H——OH
COOCH;, COOH COOCH;
mieszanina racemiczna — czasteczka ma ptaszczyzng symetrii (forma
skrecalno$¢ optyczna wynosi 0 mezo) skrecalno$¢ optyczna wynosi 0
* jesli reakceji poddano optycznie czynna formg kwasu winowego otrzymano:
frakcja A - monoestry frakcja B — diester
COOH COOCH, COOCH
H——OH H——OH H——OH
HO——H HO——H HO——H
COOCH, COOH COOCH
frakcja skreca ptaszczyzng $wiatta frakcja skreca ptaszczyzng $wiatta
spolaryzowanego, powstat tylko spolaryzowanego, powstat tylko jeden
jeden zwiazek (jeden enancjomer) zwiazek (jeden enancjomer)

Tak samo bedzie dla enancjomeru wyjsciowego kwasu winowego, co oznacza, ze do reakcji
wzigto forme mezo tego kwasu.



Punktacja:

1.-4. Za wskazanie poprawnych odpowiedzi 4 x 1,0 pkt. = 4 pkt.
5.1. Za wymienienie czterech stereoizomerow 4 x 0,5 pkt. = 2 pkt.
5.2. Za wyjasnienie dlaczego dipeptyd nie ma formy mezo 1 pkt.
6. Zakazdy prawidtowy wzor 5 x 1,0 pkt. = 5 pkt.
7. Zakazde prawidtowe okre$lenie konfiguracji 4 x 1,0 pkt. = 4 pkt.
8. Za zidentyfikowanie frakcji A 1 B (mono i diester) 1 pkt.
Za wyjasnienie skrgcalnosci frakeji A 2 pkt.
Za wyjasnienie skrecalnos$ci frakcji B 1 pkt.
RAZEM 20 pkt.
ROZWIAZANIE ZADANIA 2
a. CaCO; + H,0 + CO, — Ca’" + 2HCO5

b. Dla procesu rozpuszczania: CaCO; S Ca’™ + CO;*, stala rownowagi (iloczyn

rozpuszczalnosci) jest opisana rownaniem: Ky = [Ca*"][CO5™].

Jezeli rozpuszczalnosé molowa soli oznaczymy jako S, to réwniez [Ca®'] = [CO5™] = S.
Wowcezas Ky =S S=5°, czyli S= (Kso)l/ ?. Po podstawieniu do réwnania otrzymujemy:
S =63 10 mol/dm’ = [Ca’"]. Poniewaz masa molowa CaCOs wynosi 100 g/mol, w
1 dm’ roztworu (wody) rozpuszcza sie 6,3 - 10° mol ‘100 g/mol = 6,3 - 107 g.
Z kolei, w 1 dm’ roztworu Ca(HCO3), znajduja si¢ 4 milimole HCO;™ (ulegajace reakcji z
wytworzeniem CO,: H™ + HCO3;™ — CO,H,0), czyli roztwoér zawiera jony wapnia w
stezeniu 2'10” mol/dm’. Jest to stezenie 32 razy wyzsze niz w roztworze CaCOs.

c. Ze wzgledu na duza roznicg wartosci K, 1 Ky» w obliczeniach mozna pominaé drugi etap
dysocjacji (dysocjacje kwasowa jondw wodoroweglanowych). Rozpatrujemy tylko
pierwszy etap, opisany réwnaniem: CO;H,0 + H,O S HCO; + H;0". Stata rownowagi
tej reakcji to: K, = [H30[HCO;7/[CO,H,0], czyli [COyH,0] = [H;0 J[HCO5}/ Ka.
Zakladajac, ze [H30'] = [HCO5] = 10™° mol/dm’, po podstawieniu wartosci liczbowych
otrzymujemy: [CO,H,0] = 10"°-107°/4,0107 = 1,610° mol/dm’

Obliczajac mase CO,, ktory rozpuscit si¢ w 1 dm’ wody, musimy uwzgledni¢ sume liczb moli
CO,H,0 i HCO5 /dm’: [CO,H,0] + [HCO5] = (1,610 + 10™°) mol/dm” ~1,810” mol/dm”.
Stad mc,, = 0,8 mg

d. Ca*" +2HCO; — CaCOs + H,0 + COs.
W wyniku podgrzewania maleje rozpuszczalno$¢ CO, w wodzie i gaz ten jest usuwany do
atmosfery. W rezultacie stan rownowagi opisanej rownaniem zamieszczonym powyzej,
przesunie si¢ w kierunku zwigkszenia ilosci wytraconego CaCOj3 oraz zmniejszenia stgzen
jonéw Ca*" i HCO5™ (czyli zmniejszenia stezenia wodoroweglanu wapnia).
Kamien kotlowy mozna usuna¢ przez dziatanie roztworem stabego kwasu, np. octem:

CaCO; + CH;COOH — Ca*" + HCO5™ + CH;COO

e. W reakcji wytracania jondw wapnia na 1 mol tych jonéw przypada 1 mol jonow
weglanowych: Ca®" + COs> — CaCOs. Jezeli wiadomo, ze w celu zmigkczenia wody
nalezy uzy¢ minimalnej ilosci sody, to otrzymana woda bgdzie miala graniczna twardo$é
odpowiadajaca 85 mg CaCO;/ dm’. W takiej wodzie liczba moli jonéw Ca*" w 1 dm’
wynosi 0,085 g / 100 g/mol (jest to masa molowa CaCOs) = 8,510 mol, co daje 0,85
mol/t. Woda przed zmigkczeniem zawiera 136 mg jonow Ca’’/dm’® = 136 g Ca*'/t. W
przeliczeniu na mole otrzymujemy 3,4 mol/t. Za pomoca sody nalezy wigc wytracié¢
3,4 - 0,85 = 2,55 mol jonow Ca”". Taka liczba moli Na,COs;, ma mase 2,55 106 g/ mol
(masa molowa Na,CO3) =270,3 g =270 g Na,CO;



Punktacja:

a. Za zapisanie rownania reakcji rozpuszczania CaCO; 2 pkt.

b. Za wyznaczenie rozpuszczalnosci molowej CaCOs; 3 pkt.
Za obliczenie masy CaCO; rozpuszczonego w 1 dm’ wody 1 pkt.
Za poréwnanie stezen jonow Ca’” w roztworze CaCOj3 i Ca(HCO3), 2 pkt.

¢. Za obliczenie masy CO, rozpuszczonego w 1 dm® wody 4 pkt.
(w tym 1 pkt. za uwzglednienie udziatu jonow HCOs3™ w catkowitym stgz. CO,)

d. Za zapisanie rownania reakcji powstawania kamienia kottowego 1 pkt.
Za omowienie zmian stgzen reagentow w podwyzszonej temperaturze 1 pkt.
Za zaproponowanie domowego sposobu usuwania kamienia 2 pkt.
Za zapisanie odpowiedniego rownania reakcji 1 pkt.

e. Za obliczenie masy sody potrzebnej do zmigkczenia wody 3 pkt.

RAZEM: 20 pkt.

ROZWIAZANIE ZADANIA 3

a.

K

W reakcjach kondensacji mniejsze czasteczki lub jony facza si¢ tworzac wigksze i
towarzyszy temu powstawanie produktu ubocznego, np. wody. W chemii nieorganicznej,
przyktadem takiej reakcji jest kondensacja wodorofosforanow(V), podczas ktorej
nastepuje odszczepienie wody i utworzenie polifosforanéw(V). Znajac sktad mieszaniny
fosforandw(V) (ny,u,po, * Mnayupo, = 1:2) mozna wige przypuszczaé, ze kondensacja
tych soli zachodzi zgodnie z rownaniem:

NaH,PO,4 + 2Na,HPO, ﬁ—) NasP3;0;9 + 2H,0
Jezeli w reakcji bierze udzial 119,98g NaH,PO4 (1 mol) 1 283,92g Na,HPO4 (2 mole), to
ubytek masy wynosi 403,90g x 0,0892 = 36,03g. Odpowiada to 36,03g/18,02¢ - mol'=
=2 molom wody, co potwierdza, ze zwiazek X to polifosforan(V) o wzorze NasP301y.
NasP;0;9 w wodzie ulega reakcjom hydrolizy. Inaczej mowiac, aniony tej soli ulegaja
dysocjacji zasadowej, w wyniku ktérej pojawia si¢ odczyn alkaliczny. Przykladowe
rownania takich reakc;ji to:

5- 4 - 4 3- -
P30lo + H20 (—_> HP30]0 + OH s HP30]0 + H20 (—_> H2P3010 + OH s ltd
Hydroliza NasP;0;9 prowadzona przez dostatecznie diugi czas oraz w odpowiednim

srodowisku (kwasnym baqdz zasadowym) prowadzi do catkowitego przeksztatcenia
polifosforanow(V) w wodorofosforany(V), np:

5- - 2- 3- - 2-
P,0, +2H,0 2 H,PO, +2HPO, Ilub H,P;0,, +H,0 2 H,PO, + HPO,

Jezeli sol Y zawiera tylko jeden rodzaj aniondéw, to podczas jej ogrzewania musi si¢
wydzieli¢ amoniak, a w wyniku reakcji kondensacji, réwniez woda. Reakcja moze

przebiega¢ zgodnie z réwnaniem: 2MgNH4PO4 i—> Mg,P,07 +2 NH; + H,O
Liczba moli soli X w probce wynosi m, / My, p o = 0,938 g/ 367,86 g/mol = 2,55 mmola,

z czego powstato 3x2,55 = 7,65 mmola jonow POj_, a nastgpnie 7,65/2 = 3,825 mmola
Mg,P,07. Masa molowa tej soli wynosi 222,56 g/mol, czyli w wyniku kondensacji
powstato jej 0,851 g . Odpowiada to wartosci m, podanej w tresci zadania.

Wszystkie tlenowe aniony fosforu na stopniu utlenienia +V posiadaja
koordynacje 4 (hybrydyzacja sp’), co odpowiada budowie Cf 0
tetraedrycznej. Anion PZOf zbudowany jest z dwoch tetraedrow () \C)
polaczonych przez jedno z narozy (mostkowy atom tlenu). Kazdy

atom fosforu zwiazany jest z jednym mostkowym atomem tlenu i
trzema terminalnymi, katy O—P—O wynosza okoto 109°:



f. Aniony PZO74_ oraz P30105_ roznia sie o jednostke PO;. Odejmujac ta jednostke od PZO;_
otrzymujemy anion PO43_, czyli aniony PZO74_ oraz P30105_ wywodza si¢ z szeregu:
PO,’ + mPO;, ktérego wzor ogolny mozemy zapisaé jako P, .03 Iub prosciej jako
P,,Ogﬁfj)_ (gdzien=m +1). (Ladunek jonu moze by¢ rowniez zapisany jako: —n — 2)

Uwaga: W odpowiedzi na polecenie b. poprawne jest rowniez przedstawienie dysocjacji

zasadowe] ktorego$ z aniondéw fosforanowych(V) powstajacych w reakcjach hydrolizy,

ktorych dotyczy polecenie ¢. W odpowiedzi na polecenie d. reakcja kondensacji moze by¢
przedstawiona jako dwuetapowa.

Punktacja:
a. Za napisanie roOwnania reakcji otrzymywania soli X 2 pkt.
Za obliczenia potwierdzajace poprawnos¢ wzoru soli X 2 pkt.
b. Za podanie przyczyny zasadowego odczynu roztworu soli X 1 pkt.
Za napisanie przyktadowego rdwnania reakcji 2 pkt.
¢. Zanapisanie przyktadowego rownania reakcji prowadzace]
do powstania jonéw wodorofosforanowych(V) 3 pkt.
d. Za napisanie rOwnanie reakcji otrzymywania soli Y 2 pkt.
Za obliczenia potwierdzajace poprawnos¢ wzoru soli Y 2 pkt.
e. Za opis budowy lub rysunek anionu soli Y 2 pkt.

f- Zapodanie wzoru ogolnego anionow szeregu polifosforanow(V)
(jezeli we wzorze ogolnym zabraknie tadunku anionu, nalezy przyzna¢ tylko 1 pkt.) 4 pkt.

RAZEM 20 pkt.

ROZWIAZANIE ZADANIA 4
a. Dysocjacja tetratlenku diazotu przebiega zgodnie z rownaniem: N,O4 S 2 NO,
b. Liczba moli N,O4 wprowadzonego do reaktora wynosi:
m/M ., =0,4601 g/92,02 g mol™' = 5,000 -10~ mola (Masa molowa N>Os= 92,02 g mol )
Korzystajac z rGwnania stanu gazu doskonatego przeliczamy objetos¢ gazow w stanie
réwnowagi na liczbg moli:
L PV 10° Pa-1,488-107 m’
~ RT  8314-J-mol” - K -298-K
Liczbe moli gazu mozna rowniez obliczy¢ korzystajqc z wartosci objetosci zajmowanej
przez mol gazu w warunkach standardowych lub normalnych, przy czym oczywiscie trzeba
uwzglednic¢ poprawki zwiqzane z roznicq warunkow.
Oznaczajac przez X liczb¢ mmoli N,O,, ktory ulegl dysocjacji mozemy stwierdzi¢, ze w
mieszaninie rownowagowej znajduje sig (5,000 — X) mmoli N,Oy4 i 2X mmoli NO».
Obliczamy warto$¢ X z rdwnania: 5,000 + X = 6,006 1 otrzymujemy X = 1,006.
Stopien dysocjacji N,O4 wynosi wigc: 1,006 /5,000 = 0,2012.

=6,006-10" mol gazu.

cl. W stanie rownowagi w reaktorze znajduje sig:
5,000 —1,006 = 3,994 mmola N,O4 oraz 2 -1,006 = 2,012 mmola NO..
Poniewaz catkowite ci$nienie panujace w reaktorze jest rowne ci$nieniu standardowemu
(1000 hPa), wartos¢ ilorazu cisnienia czastkowego 1 cisnienia standardowego réwna jest
dla kazdego sktadnika jego utamkowi molowemu (y,).
Do wyrazenia na stata rownowagi podstawiamy odpowiednie utamki molowe:
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Tak wigc stata rownowagi tej reakcji wynosi 0,1688.

¢2. InK = —AG"/(RT)

stad: AG%=-RT-InK=-8,314-J-mol'-K™"-298-K -1n0,1688 = 4,408 -10° J - mol ™’
Tak wiec: AG’, =+ 4,408 kJ - mol™

d. AG’ = AH’.— TAS", AS’. = (AH’,— AG")/T = (57,2 - 4,4)-10°-J-mol '/298 - K
czyli: ASOr =177217J- mol ™! - K™

Punktacja:

a. Za napisanie rOwnania reakcji dysocjacji N,O4 2 pkt.
b. Za obliczenie stopnia dysocjacji N,O4 w stanie rownowagi 6 pkt.
cl. Za obliczenie stalej rownowagi dysocjacji N,O4 6 pkt.
c2. Za obliczenie standardowej entalpii swobodnej dysocjacji N,Oy4 3 pkt.
d. Za obliczenie standardowej entropii dysocjacji N,Oy 3 pkt.

RAZEM: 20 pkt.

ROZWIAZANIE ZADANIA 5

a.

b.

®

Rysunek ponize;.

Rysunek ponizej. Zwiqzki A i B ulegajq reakcji redukcji, co oznacza, Ze majq w
czgsteczkach wiqzanie wielokrotne wegiel-wegiel, a ze wzoru sumarycznego wynika, Ze jest
to wiqzanie podwojne. Masa molowa zwiqzkow C i D wskazuje, Ze przylqczanym
halogenowodorem jest HCl. Zwiqzek B to but-2-en, ktory w wyniku reakcji addycji
przeksztalca sie w 2-chlorobutan jako jedyny produkt (D). Zwiqzek ten zawiera jeden
asymetryczny atom wegla, zatem wystepuje w postaci dwoch izomerow optycznych
(enancjomerow). Zwiqzek A to but-1-en gdyz informacja, ze D jest czynny optycznie
wyklucza 2-metylopropen. W wyniku reakcji 1-chlorobutanu (zwiqzek C) z KOH w
srodowisku wodnym otrzymujemy butan-1-ol, a z 2-chlorobutanu (D), butan-2-ol. Lagodne
utlenianie alkoholu I rz. (butan-1-olu) prowadzi do aldehydu, ktory daje pozytywny wynik
w probie Tollensa. Utlenianie alkoholu Il rz. daje keton (stqd negatywny wynik w tej probie).
W postaci izomeréw geometrycznych wystgpuje but-2-en, czyli zwiazek B.

Zwiazek A jest niesymetrycznym alkenem i dlatego w reakcji addycji mozliwe sa dwa
produkty (C i D). D jest produktem gtownym, czyli powstatym w wyniku addycji
zgodnej z regulta Markownikowa (2-chlorobutan), natomiast C produktem ubocznym,
niezgodnym z ta regula (1-chlorobutan).

Rysunek ponize;.

Poniewaz wydajnos¢ reakcji wyniosta 80%, a uzyto w niej 0,5 mola substratu, wigc
otrzymano 0,4 mola produktu D w postaci mieszaniny racemicznej. Zgodnie z definicja
mieszaniny racemicznej, jest ona rOwnomolowa, zatem otrzymano 0,2 mola izomeru R, co
odpowiada masie 18,5 g.

. Powstajacy w trakcie pozytywnej proby Tollensa zwiazek organiczny to kwas

karboksylowy (dopuszczalna jest tez odpowiedz so6l kwasu karboksylowego) o wzorze
przedstawionym na rysunku.



Izomery o wzorze C,Hg
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Punktacja:
a. Za wzory poOlstrukturalne izomerdw o wzorze C4Hg
b. Za wzory potstrukturalne zwiazkow A-H.

¢. Za wskazanie zwiazku wystgpujacego w postaci izomerow

geometrycznych

d. Za wyjasnienie, dlaczego addycja do zwiazku A daje mieszaning
produktow (C i D) i dlaczego D jest gtéwnym produktem

A NN

6 x 0,5 pkt. = 3 pkt
8 x1,0 pkt.= 8 pkt.

2 x 0,5 pkt. = 1 pkt.

2 x1,0 pkt. = 2 pkt.

Za wzdbr enancjomeru D o konfiguracji absolutnej R. 2 pkt.

Za obliczenie masy enancjomeru D o konfiguracji absolutnej R 3 pkt.

Za wzdbr zwiazku J 1 stwierdzenie, ze nalezy on do

kwasow karboksylowych 1 pkt.
RAZEM 20 pkt.
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