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Zadania teoretyczne

ZADANIE 1

Kwasowe wlasciwosci akwajonow otowiu(Il)

Rozpuszczone sole otowiu(Il) moga ulega¢ hydrolizie prowadzacej do zakwaszenia roztworu. W
rzeczywisto$ci proces ten jest dysocjacja kwasowa akwajonow otowiu(Il) (majacych witasciwosci
kwasu Brensteda) w roztworach. Zaktadajac, ze w sferze hydratacyjnej jonu otowiu(Il) znajduje si¢
6 czasteczek wody, rownowage dysocjacji mozna opisa¢ rownaniem (1):

Pb(H,0)s>" + H,O 5 Pb(H,0)s(OH)" + H;0" (1)

Produkt reakcji, Pb(H,0)s(OH)" mozna tez uwazaé za wynik kompleksowania jonéw otowiu(Il)
przez jony OH’, opisanego rownaniem (2):
Pb(H,0)s>" + OH" & Pb(H,0)s(OH)" + H,0 )

Otow 1 jego zwiazki sa silnie toksyczne. Istotne zagrozenie dla §rodowiska moga stanowié
zuzyte akumulatory samochodowe, a w nich m.in. stabo rozpuszczalny siarczan(VI) otowiu(Il).
Poniewaz jednak otow(Il), jak wspomniano wyzej, wykazuje wlasciwosci kwasowe, to
rozpuszczalno$¢ PbSOy 1 zwigzane z tym zagrozenia bgda zalezaty od pH $rodowiska, w jakim osad
ten si¢ znajduje.

Polecenia:
a. (3 pkt) Korzystajac z podanej nizej wartosci stalej trwatosci kompleksu Pb(H,0)s(OH)"

wyznacz warto$é statej dysocjacji kwasowej, K,, dla akwajonéw Pb(H,0)s”" uczestniczacych w

rownowadze (1).

b. (4 pkt) Oblicz pH roztworu Pb(NO3), o stezeniu 0,1 mol/dm’ i ocen, jaki procent
rozpuszczalnych form otowiu(IT) wystepuje w postaci Pb(H,0)s(OH)".

¢. (2 pkt.) Podobnie jak dla typowych stabych kwasow, przy rozcienczaniu roztworu Pb(NO3),
stopien dysocjacji z wytworzeniem Pb(H,0)s(OH)" bedzie wzrastat. W roztworze Pb(NOs), o
stezeniu 10” mol/dm’ stopief dysocjacji bedzie juz do$é duzy. Oblicz, do jakiej wartosci pH
(np. przez zakwaszenie za pomoca HNOs3) nalezy doprowadzi¢ roztwor Pb(NO3), o stezeniu
10 mol/dm’, aby zawarto$¢ formy Pb(H,0)s(OH)™ wsrdd rozpuszezalnych form otowiu(Il) nie
przekraczatla 1%.

d. (8 pkt.) Oblicz 1 por6wnaj rozpuszczalno$¢ molowa PbSO4 w roztworach o pH =4 i pH = 8. Dla
roztworu o pH = 8 okresl, jaki procent catkowitej zawartosci rozpuszczalnych form otowiu(II)
stanowi Pb(H,0)s(OH)". (W obliczeniach mozna pomina¢ efekt protonowania jonow SO4%).

e. (3 pkt.) Napisz odpowiednie réwnanie Nernsta i oblicz potencjal elektrody z metalicznego
otowiu zanurzonej w nasyconym roztworze PbSOy, przy pH =4 i pH = 8 (w temp. 25 °C).
(W obliczeniach potencjalu nalezy uwzgledni¢ tylko te jony olowiu(Il), ktore nie ulegly
hydrolizie, czyli Pb(H,0)s>".)
Stata trwato$ci kompleksu Pb(H,0)s(OH)": B =310’ Tloczyn jonowy wody: Kw = 107"
Tloczyn rozpuszezalnoéci PbSOy4: Ky = 1,610 Stata gazowa: R = 8,314 J/(mol K)
Potencjat standardowy dla uktadu Pb*"/Pb: E° = -0,126 V Stata Faraday’a: F'= 96484 C/mol



ZADANIE 2

Aktywny metal

Pierwiastek X jest bardzo szeroko rozpowszechniony w przyrodzie, ale wystepuje wytacznie w
postaci zwiazkow. Zawieraja one tylko jeden izotop tego pierwiastka, w ktérym liczba neutronow
jest o jeden wigksza od liczby protonéw. W stanie wolnym X jest srebrzystobiatym metalem,
odpornym na dziatanie wody i powietrza, ale latwo reagujacym z mocnymi zasadami oraz
stezonymi roztworami niektorych kwasow (np. z kwasem solnym).

Probke metalu X o masie m; = 4,1819 g wprowadzono do wodnego roztworu NaOH. Podczas
roztwarzania metalu wydzielito si¢ ¥; = 5,211 dm’ gazu (w przeliczeniu na warunki normalne).

Otrzymany klarowny roztwor nasycano gazowym CO,, w trakcie czego wytracat si¢ bialy osad
zwiazku A. Po zakonczeniu reakcji osad odsaczono, przemyto woda i ostroznie wysuszono w
temperaturze 120°C. Otrzymano m; = 12,0906 g zwiazku A.

Zwiazek A ogrzewano najpierw w temperaturze 150°C i stwierdzono, ze ulegt on reakcji
kondensacji do zwiazku B, a ubytek masy wyniost A} =23,1%.

Wygrzewanie zwiazku B w temperaturze okoto 500°C prowadzi do powstania produktu C w
postaci odmiany polimorficznej znanej jako odmiana y (gamma). Ze wzgledu na bardzo rozwinietq
powierzchnie zwiqzek y-C jest powszechnie wykorzystywany jako katalizator o wszechstronnym
dziataniu lub tez jako nosnik katalizatorow.

Powyzej 1000°C faza regularna y-C przeksztalca si¢ w heksagonalna odmiang polimorficzna —
a-C. Jest to najtrwalsza odmiana zwiazku C odporna na dziatanie nawet stgzonych zasad i kwasow,
charakteryzujaca si¢ duza twardoscia i wysoka temperatura topnienia (2050°C). Przez stapianie a-C
z niewielkim dodatkiem Cr;0; (ok. 0,1%) mozna otrzymac pigknie zabarwione sztuczne kamienie
szlachetne majqce rowniez zastosowanie w technice laserowej.

Calkowity ubytek masy po wygrzewaniu w temperaturze 1100°C wyniost A, = 34,6% (wzgledem
masy zwiazku A).

Do roztworu wodnego otrzymanego w reakcji X z NaOH(,q), wzigtych w stosunku molowym
1:3, dodano ostroznie nadmiar kwasu fluorowodorowego. Z kwasnego roztworu wykrystalizowata
trudnorozpuszczalna bezwodna so6l sodu D, wystepujaca w przyrodzie jako minerat, stosowana m.
in. jako topnik w elektrolitycznym procesie otrzymywania metalu X ze zwiazku C.

Polecenia:

a. (5 pkt.) Zidentyfikuj pierwiastek X i wyznacz jego mas¢ molowa w g/mol (z doktadnos$cia do
0,01 g/mol). Okresl liczbe masowa (A) naturalnego izotopu pierwiastka X oraz jego liczbg
atomowa (Z.).

b. (5 pkt) Napisz w formie czasteczkowej 1 jonowej rownania reakcji zachodzacych podczas
roztwarzania metalu X w roztworze NaOH 1 nasycania otrzymanego roztworu gazowym CO,.
Podaj wzor zwiazku A 1 potwierdz jego sktad za pomoca odpowiednich obliczen.

¢. (4 pkt.) Podaj wzory zwiazkéw B i C. Napisz réwnania reakcji zachodzacych w trakcie rozktadu
termicznego zwiazku A do zwiazku B oraz zwiazku A do zwiazku C. Odpowiedz uzasadnij i
potwierdZ stosownymi obliczeniami.

d. (4 pkt.) Podaj wzor i zaproponuj budowe przestrzenna anionu wystepujacego w strukturze
zwiazku D. Napisz w formie czasteczkowej, roOwnania reakcji zachodzacych w trakcie
otrzymywania zwiazku D.

e. (2 pkt.) Wyjasnij, dlaczego metal X jest odporny na dziatanie wody i powietrza.
W obliczeniach przyjmij nast¢pujace wartosci mas molowych:

H - 1,008 g/mol; O — 16,00 g/mol; F — 19,00 g/mol; Na — 22,99 g/mol;
oraz objeto$¢ molowa gazu w warunkach normalnych Vm = 22,41-107° m*/mol



ZADANIE 3

Analiza kinetyki reakcji metodq szybkosci poczqtkowych

Badano kinetyke reakcji jonow jodkowych z nadtlenkiem wodoru w kwasnym roztworze
wodnym, prowadzacej do powstania wolnego jodu. Wszystkie cztery badane probki w chwili
rozpoczgcia pomiarow zawieraty dodatkowo tiosiarczan sodu o stgzeniu poczatkowym [NaS;0s]
= 0,00030 mol dm™ oraz $ladowa ilo$¢ skrobi. Ponizej podano wyniki pomiaréw czasu pojawienia si¢
niebieskiego zabarwienia (#p) zmierzone dla roznych stezen poczatkowych substratow (7 = 298 K).
W rozwazaniach przyjmij, ze tiosiarczan reaguje bardzo szybko z jodem natomiast praktycznie nie
ulega reakcji z nadtlenkiem wodoru.

nr | [HOOH], /mol dm™  [I Jo/moldm™  [H30]o/ mol dm™ fo/ls

1 0,012 0,030 0,050 43

2 0,020 0,030 0,050 26

3 0,020 0,050 0,050 15

4 0,012 0,030 0,125 41
Polecenia:

a. (2 pkt) Napisz w formie jonowej sumaryczne rownanie badanej reakcji oraz reakcji jonow
tiosiarczanowych z jodem.

b. (2 pkt.) Podaj ogo6lna posta¢ réwnania kinetycznego reakcji jonéw jodkowych z nadtlenkiem
wodoru, uwzgledniajaca wszystkie substraty.

¢. (3 pkt.) Na podstawie danych z tabeli oblicz doswiadczalne szybkos$ci poczatkowe vy—vu wyrazone w
mol dmmin". (Mozna przyjaé, ze tak wyznaczone wartosci sa z dostatecznym przyblizeniem
rowne szybkos$ci poczatkowej zdefiniowanej Sci§le jako zmiana st¢zenia reagenta w chwili
poczatkowej reakcji, np. w odniesieniu do produktu reakcji vo = dc/d#(=0)).

d. (3 pkt.) Wyznacz rzedy czastkowe wykorzystujac metodg szybkosci poczatkowych. Przyjmij,

ze sa one wytacznie liczbami catkowitymi.

(2 pkt.) Podaj posta¢ doswiadczalnego réwnania kinetycznego i okresl catkowity rzad reakcji.

fo (2 pkt) Oblicz wartosci statej szybkosci reakcji (k) na podstawie danych z kolejnych
eksperymentéw i jej Srednia wartos¢ (kg ).

g. (2 pkt.) Przeanalizuj zaproponowany nizej mechanizm reakcji i wskaz produkty posrednie.

i

HOOH + 1 = HOI + OH (powoli)
HOl +1 - I, + OH (szybko)
OH + H;0" = 2H,0 (szybko)

h. (4 pkt) Wykaz, ze mechanizm reakcji przedstawiony w poleceniu g. nie jest sprzeczny z
danymi do$wiadczalnymi.
ZADANIE 4
Synteza lekow

Czasteczka jednego z lekow przeciwbdlowych, nefopamu, zawiera o$miocztonowy pierscien
heterocykliczny. Nefopam otrzymuje si¢ z kwasu 2-benzoilobenzoesowego wedlug schematu:

kwas‘ 1. NaBH, CH;NH,
2-benzoilo- T) B N C -
benzoesowy ’ (C14H100,)
: CICH,COCl LiAIH./BF
LiAlH, D — E —— 3 nefopam

(C17H17NO»)



Widmo IR nefopamu nie wykazuje pasm absorpcji w zakresie 1700-1750 cm™ ani w zakresie
3200-3600 cm™.

W widmach IR zwiazkéw B, C i E wystepuja pasma absorpcji w zakresie 1650-1800 cm™, przy
czym pasma te dla B i E sa podobne, a r6znia si¢ znacznie od obrazu w widmie zwiazku C.

Kwas 2-benzoilobenzoesowy mozna otrzymac ze zwiazku A i benzenu w reakcji jednoetapowe;.
Zwiazek A zawiera tylko wegiel, wodor i tlen.

Polecenia:

a. (3 pkt.) Podaj wzor strukturalny zwiazku A.

b. (2 pkt.) Zapisz schemat reakcji otrzymywania kwasu 2-benzoilobenzoesowego z benzenu oraz
zwiazku A 1 podaj rodzaj wymaganego katalizatora.

c. (15 pkt.) Podaj wzory szkieletowe zwiazkow B, C, D, E i nefopamu.

ZADANIE 5

Identyfikacja pewnego twiqzku naturalnego

Na podstawie podanych nizej informacji okres$l budowg naturalnego zwiazku A, ztozonego tylko
z wegla, wodoru i tlenu. Zwiazek ten wystepuje m. in. w niektérych owocach, a ponadto odgrywa
duza role w metabolizmie cukréw i thuszczy.
1. Zwiazek A pod wplywem dziatania specyficznego enzymu ulega dehydratacji do zwiazku B.

2. Wiadomo, ze zwiazek B moze wystgpowaé¢ w postaci dwoch izomeréw geometrycznych Bl
oraz B2. Z izomeru B1 w wyniku ogrzewania powstaje produkt C, ktdrego masa molowa jest o
18 g/mol mniejsza niz zwiazku B; izomer B2 w tych samych warunkach nie ulega zadnym
przemianom.

3. W wyniku ozonolizy prowadzonej w warunkach nieredukujacych ze zwiazku B2 powstaje tylko
jeden zwiazek D.

4. W wyniku reakcji zwiazku B2 z CH3;0H wobec SOCI, powstaje zwiazek E, ktérego widmo
BC NMR sklada si¢ z 3 sygnaldw, natomiast widmo 'H NMR z 2 sygnatéw, o stosunku
intensywnosci 1:3.

5. Zwiazek E ulega reakcji hydratacji wobec enzymu, tworzac produkt F, o konfiguracji absolutnej S.

6. Zwiazek A mozna otrzyma¢ w wyniku catkowitej hydrolizy zwiazku F (konfiguracja absolutna
nie ulega zmianie).

7. Addycja Br; do zwiazku B2 prowadzi do powstania produktu G. W wyniku spalenia 1 mmola
zwiazku G otrzymuje si¢ m. in. 176 mg CO, 1 36 mg H,O.

Polecenia:

a. (6 pkt.) Wyprowadz wzor sumaryczny zwiazku B a nastgpnie narysuj wzory potstrukturalne lub
szkieletowe izomeréw B1 i B2. Podaj wzor produktu C i wyjasnij, dlaczego powstaje on w
wyniku ogrzewania izomeru B1, a nie powstaje z izomeru B2.

b. (4 pkt.)) Narysuj wzory polstrukturalne lub szkieletowe zwiazkéw D i E. Krétko uzasadnij
wybor kazdej ze struktur.

c. (4 pkt.) Narysuj wzory klinowe (uwzgledniajace stereochemig) zwiazkéw F oraz A.
d. (6 pkt.) Przedstaw w konwencji Fischera wzory produktéw addycji Br, do zwiazkéw B1 i B2.

CZAS TRWANIA ZAWODOW: 300 minut
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Rozwiqzania zadan teoretycznych

ROZWIAZANIE ZADANIA 1

Pb(H,0)5(OH) " J[H;0™
a. Dla rownowagi (1), stala rownowagi (dysocjacji): K, :[ (H,0)s (OH) J[H; ],

[Pb(H,0)5"]
a dla réwnowagi kompleksowania (rownanie (2)) stala rownowagi (trwatosci):
= [Pb(H,0)s(OH) "] = [Pb(H;0)5(OH)"][H307] _ Ka , gdzie Ky jest iloczynem
[Pb(H,0)3 " JIOH ] [Pb(H,0)g" 1K w Kw
jonowym wody.
Stad, K, = BKw=3"10""10"*=3"10".

b. Dla réwnowagi (1) mozna przyjaé, ze [H30'] = [Pb(H,0)s(OH)'] oraz (ze wzgledu na bardzo
malg warto$é¢ stalej dysocjacji Ka,), ze [Pb(H20)s’"] = 0,1 mol/dm’, czyli udziat formy
Pb(H,0)s(OH)" w catkowitym stezeniu otowiu(II) jest maly.

Wowezas [H;0' = K, [Pb(H,0)¢*'], czyli [H3O+]:\/Ka[Pb(HZO)%+]=\/3-10_7 0,1 =
=1,7-10 * mol/dm®; pH = -log (1,7 10™*) = 3,8

Stopien dysocjacji = [H30)/0,1 = 1,7107, czyli 0,17 % olowiu wystepuje w postaci
Pb(H,0)s(OH)". Jednoczesnie niska warto$é stopnia dysocjacji wskazuje, ze zaltozenie
[Pb(H,0)s>] = 0,1 mol/dm’ jest stuszne.

¢. Po przeksztatceniu wyrazenia opisujacego stala dysocjacji K, do postaci:

[H;0'] = K, [Pb(H,0)>1/[ Pb(H,0)s(OH) '] podstawiamy [Pb(H,0)s(OH) /[ Pb(H,0)s>] = 1/99
i obliczamy, ze: [H30"]= 3107 - 99/1 = 3 '10”° mol/dm’, stad pH = -log (3°10”) = 4,5.

d. Poniewaz dla jondw Pb(H,0)s*" wartos¢ pK, = -log(3 '107) = 6,5, to warto$¢ pH = 4 jest dosé
odlegla od pK,. Oznacza to, ze w tym $rodowisku dysocjacje kwasowa jonow Pb(H,0)s""
mozna zaniedbac.

—

Rownowage rozpuszczania PbSO,4 opisuje réwnanie: PbSO;, S Pb*" + SO4%, a iloczyn
rozpuszczalnoéci tej soli Ky = [Pb”][SO4*] (stosujemy uproszczony zapis Pb>" zamiast
Pb(H,0)”"). Przyjmujac dalej, ze [Pb>] = [SO4*] = S (gdzie S jest rozpuszczalnoscia molowa
soli), otrzymamy Ky = S%. W rezultacie S = Ksol/2 =1,310 “* mol/dm’.

W roztworze o pH = 8, dysocjacja kwasowa jonow Pb(H,0)s>" jest istotna i wowczas mozna
zapisa¢, ze S = [SO4>] oraz S = [Pb(H,0)s> ] + [Pb(H,0)s(OH)].

Poniewaz [Pb(H,0)s(OH) ] = K,[Pb(H,0)s> J/[H30'], w rezultacie

S = [Pb(H20)s™1(1 + Ko/[H30"]) czyli [Pb(H20)" ] = S /(1 + K/[H;0']).

Stad dochodzimy do nastgpujacej zaleznosci pomigdzy Ky 1 S:

Ky = [Pb(H,0)¢> 1[S04 ] = S? /(1 + K/[H;0™]), wice §* = Ky (1 + K/[H;0™)).

Po podstawieniu wartosci liczbowych otrzymamy S = 710" mol/dm®. Wyznaczona wartos¢
rozpuszczalnosci jest ponad 5 razy wigksza niz w roztworze o pH = 4.

Alternatywny sposob rozwiazania to wykorzystanie rownowagi kompleksowania opisanej stala
trwaloéci B. Poniewaz [Pb(H,0)s(OH)'] = B [Pb(H.0)s"'J[OH] i S = [Pb(H.0)s*"] +
[Pb(H,0)s(OH)], to po podstawieniu S = [Pb(H,0)¢’] (I + B[OHT]). Po dalszych




przeksztalceniach otrzymamy S* = Ky (1 + B[OH]), a po podstawieniu wartosci liczbowych (w
tym [OH] = 10" mol/dm”®) otrzymamy jak poprzednio S = 7-10"* mol/dm”.

Jezeli obliczenia dla roztworu o pH = 4 zostana przeprowadzone bez uproszczenia,
czyli w taki sam sposdb jak dla pH = 8, nalezy przyzna¢ pelng punktacje.

W roztworze o pH = 8 stosunek zawartosci Pb(H,O)s(OH)" do calkowitej zawartosci
rozpuszczonych form otowiu(Il) wynosi:

(K.[Pb(H20)6” /[H;0 /([ Pb(H20)6” ] + K.[Pb(H20)s* 1/[H3:0™]),

czyli po uproszczeniu: (Ko/[H;0 /(1 + K/[H;0™)).

Po podstawieniu wartos$ci liczbowych otrzymamy 0,97, czyli 97 %.

e. Korzystamy z rbwnania Nernsta opisujacego potencjat elektrody otowiowe;:
E = E° + (RT/2F) In [Pb(H,0)¢’'] = E° + (2,3RT/2F) log [Pb(H,0)s>']. Podstawiamy state
podane w zadaniu oraz temperatur¢ wyrazona w K, 7 = 298 K. Dla roztworu o pH = 4,
[Pb(H,0)s> ] =S=1,310" mol/dm’. Stad E =-241 mV.
W roztworze o pH = 8, [Pb(H,0)s* 1= S /(1 + Ko/[H;0]) = 2,310 mol/dm’. Po podstawieniu
do rownania Nernsta otrzymujemy: E = -263 mV. W rezultacie dla wyzszej rozpuszczalnosci
molowej otrzymujemy nizszy potencjal.
Punktacja:
a. Za wyznaczenie wartosci K, 3 pkt.
b. Za obliczenie pH roztworu Pb(NOs), 3 pkt.
Za obliczenie procentowej zawartosci Pb(H,0)s(OH)" 1 pkt.
¢. Zawyznaczenie wartosci pH 2 pkt.
d. Za obliczenie rozpuszczalno$ci molowej dla pH =4 2 pkt.
Za wyprowadzenie zalezno$ci umozliwiajacej obliczenie rozpuszczalnosci
molowej dla pH =8 3 pkt.
Za obliczenie rozpuszczalnosci molowej dla pH = 8 1 pkt.
Za obliczenie zawartosci procentowej Pb(H,0)s(OH)" 1 pkt.
Za poréwnanie rozpuszczalnosci molowych 1 pkt.
e. Zanapisanie rownania Nernsta 1 pkt.
Za obliczenie potencjatu dla roztworu o pH = 4 1 pkt.
Za obliczenie potencjatu dla roztworu o pH = 8 1 pkt.
RAZEM: 20 pkt.
ROZWIAZANIE ZADANIA 2
a. Sklad jadra atomowego naturalnego izotopu pierwiastka X wskazuje, ze nalezy on do lekkich

pierwiastkéw. Na podstawie opisanych wlasciwosci tego metalu i1 jego zwiazkéw stwierdzamy,
ze jest to glin, co mozna potwierdzi¢ obliczajac jego mas¢ molowa a nastgpnie liczbe masowa
izotopu 1 liczbe atomowa. W reakcji z NaOH jeden mol glinu wydziela 3/2 mola wodoru. W
reakcji powstato:

n, = 1A = 5211 ~ 0,2325moli H,,
V. 2241
stad: M, = m _ 4I1819-3 26,98 g/mol, czyli liczba masowa izotopu wynosi 4 = 27.
Zn, 2-0,2325

Liczba atomowa wynosi wigc: Z = =13, co potwierdza, ze pierwiastkiem X jest glin.

(4-1)
2

W roztworze NaOH glin ulega reakcji prowadzacej do powstania heksahydroksoglinianu sodu,
zgodnie z rbwnaniami:

2Al + 6NaOH + 6H,0 — 2Na;Al(OH) + 3H,
2Al+60H + 6H,0 — 2A1(OH)s> + 3H,

2



Zaktadajac, ze produktem reakcji jest tetrahydroksoglinian sodu, jej réwnania mozna zapisac
nastepujaco:
2Al + 2NaOH + 6H,O — 2NaAl(OH), + 3H,
2A1+20H + 6H,0O — 2AI1(OH)4 + 3H;
Nasycanie gazowym CO, roztworu zawierajacego hydroksoglinian sodu prowadzi do
zobojetniania roztworu i wytracenia krystalicznego osadu wodorotlenku glinu AI(OH);
(zwiazek A) zgodnie z rbwnaniami:
Na3A1(OH)6 +3C0O, > AI(OH)3 + 3NaHCO;
Al(OH)s* + 3CO, — AI(OH); + 3HCO3~

lub: NaAl(OH)4 + CO, — AI(OH); + NaHCO;
Al(OH)4 + CO; = Al(OH); + HCO;'.
W celu potwierdzenia identyfikacji zwiazku A, mozna obliczy¢ jego mas¢ molowa na
podstawie masy wydzielonego osadu:
m, 12,0906-3
MA — 2 _

2 2-0,2325

Warunkowo dopuszczalny jest rowniez zapis reagentow w formie soli oksoglinianowych
NaAlO; lub Na3;AlO;. Jednak punktacja powinna by¢ wtedy obnizona o 2 pkt.

= 78,00 g/mol, co odpowiada masie molowej Al(OH)s.

Reakcja kondensacji AI(OH); prowadzi¢ moze do szeregu ztozonych hydrokso-zwiazkow
glinu. Obserwowany ubytek masy Al(OH); wskazuje, ze na jeden mol AI(OH); wydzielito si¢
w pierwszym etapie reakcji:
M

A Muom, _ 231 78,004 ~1,00moli wody. Reakcja tworzenia zwiazku B zachodzita
M, 100 18,016 100
wigc zgodnie z rownaniem: AI(OH); — AIO(OH) + H,O.
Wiasciwoscei zwiazku C wystepujacego w postaci wielu odmian polimorficznych wskazuja, ze
jest to tlenek glinu Al,Os. Ubytek masy A, potwierdza ten wniosek - w reakcji rozktadu
termicznego wodorotlenku glinu w temperaturze 1100°C z jednego mola AI(OH); wydzielito

sie A, Muow, _ 346 78004 1,50 mola H,O.
My, 100 18,016 100
Reakcja tworzenia Al,O; (zwiazku C) zachodzita wigc zgodnie z rownaniem:
2A1(OH); — Al,Os3 + 3H,0.

Reakcja anionéw Al(OH)¢~ z roztworem HF prowadzi do wymiany ligandéow OH na F".

Z roztworu krystalizuje trudnorozpuszczalna sol sodowa Na;AlFs, wystepujaca w przyrodzie
jako minerat kriolit. ROwnania reakcji tworzenia kriolitu:

Na3Al(OH)6 + 6HF — Nas;AlFq + 6H,0
lub: NaAl(OH), + 2NaOH + 6HF — Na3AlFs + 6H,O0 [~ F 13-

Warunkowo dopuszczalny jest rowniez zapis reagentow w formie
soli oksoglinianowych NaAlO; lub Na3;AlO;, ale wtedy punktacja
powinna by¢ obnizona o 1 pkt. F— A
W strukturze kriolitu wystepuje anion AlFg", ktory ma budowe
oktaedryczna ze wzgledu na wiazanie sze$ciu rownocennych
ligandow F~ przez centrum koordynacji (AI’"): o —

Czysty glin jest odporny na dziatanie tlenu z powietrza pomimo duzego powinowactwa do tego
pierwiastka. Powierzchnia metalu pokrywa si¢ bowiem $cisle przylegajaca, pasywna warstwa
tlenku uniemozliwiajaca dalsze utlenianie metalu. Pasywna powierzchnia zabezpiecza réwniez
metal przed reakcja z woda i rozcienczonymi kwasami. Ochronna (pasywna) warstwa tlenku w
roztworze silnie kwasowym lub zasadowym ulega jednak rozpuszczeniu i1 dlatego glin tatwo
roztwarza si¢ w stezonych roztworach kwasow oraz wodorotlenkow.



Punktacja:

a. Zaidentyfikacj¢ pierwiastka X i wyznaczenie jego masy molowej 3 pkt.
Za podanie liczby masowa (A) 1 liczby atomowa (Z.). 2 pkt.

b. Za poprawnie napisane roOwnania reakcji 4 x1 pkt. = 4 pkt.
Za podanie wzoru zwiazku A i odpowiednie obliczenie 1 pkt.

c¢. Zawzory zwiazkow B i C poparte odpowiednimi obliczeniami 2 x1 pkt. = 2 pkt.
Za réwnania reakcji prowadzacych od A do B oraz od B do C 2 x1 pkt. = 2 pkt.

d. Za wzor i schemat (lub opis) budowy przestrzennej anionu zwiazku D 2 x1 pkt. = 2 pkt.
Za rownania reakcji zachodzacych w trakcie otrzymywania zwiazku D 2 x1 pkt. =2 pkt.

e. Zawyjasnienie, dlaczego metal X jest odporny na dziatanie wody 1 powietrza 2 pkt.
RAZEM: 20 pkt.

ROZWIAZANIE ZADANIA 3

a. Sumaryczne réwnanie reakcji: -
HOOH + 21 +2H;0" = L, + 4H0
(dopuszczalny jest zapis H' zamiast H;0")
29055 + I & S0 +21
b. Ogdlne rownanie kinetyczne ma nastgpujaca postac:
v= k[HOOH]'[I J’[H;0'T
c¢. Powstajacy na poczatku reakcji jod ulega szybkiej reakcji z tiosiarczanem — w momencie
utlenienia catej ilo$ci jondéw S,03”” pojawia sig niebieskie zabarwienie pochodzace od
kompleksu jodu i skrobi. Stad szybko$¢ poczatkowa badanej reakcji mozna wyrazi¢ wzorem:
Vo= dl1,] ~ All, ], _ l[Na2S203]0
o At, 2 A,

1[Na,8,05], _ 0,00030

Wyniki obliczen zestawiono w ponizszej tabeli:

np. vy, = .60 =2,1-10"* mol dm™ min™'

nr vo/ mol dm™ min™!
1 2,1 x107*
2 3,5%x 107
3 6,0 x 107
4 22 %107

d. Porownujac szybkos$ci poczatkowe dla mieszanin rozniacych si¢ st¢zeniem poczatkowym tylko
jednego z substratow mozemy okresli¢ rzad reakcji wzgledem tego substratu, np.:

Vo _ KLHOOH],"[1"1,"[H,0" 1y _ ([HOOH]OI j
Ve K[HOOH1,"[I"1,,"[H,0"1,,, \[HOOH],

(poniewaz [I "], =[I"],, 1 [H;0"],, =[H,0"],,)

m:aln [HOOH]m a =h’lm/ln [[‘IOOI‘]]O1
v02 [HOOH]02 v02 [HOOH] 02
Analogicznie obliczamy:

In =1

B = lnvﬁ/ln@ =1,05~1 y= ln&/lnw =0,05~0

Vo3 Tos Vos 3 04



Jest to zatem reakcja pierwszego rzedu wzgledem nadtlenku wodoru i jonéw jodkowych oraz
rzedu zerowego wzgledem jonow H;O".

e. Calkowity rzad reakcji wynosi r = o+ f + y= 2, a rownanie kinetyczne przyjmuje postac
v= k[HOOH][I ]
f- Stata szybkosci reakcji: k= vo/[HOOH]o[ If]o

ki =0,00021/(0,012°0,030) = 0,58 mol™' dm’ min
k> = 0,00035/(0,0200,030) = 0,58 mol”' dm’ min
k3 = 0,00060/(0,020° 0,050) = 0,60 mol”' dm’ min
ks = 0,00022/(0,012°0,030) = 0,61 mol™' dm® min

Srednia warto$é statej szybkosci: kg = 0,59 mol™ dm’ min™

Produkty posrednie to HOI 1 OH".

h. Szybkos$¢ pierwszego najwolniejszego etapu determinuje szybkos¢ calej reakcji. A zatem:

v=v = k[HOOH][I ]= A[HOOH][I ]

Proponowany mechanizm nie jest wigc sprzeczny z danymi doswiadczalnymi.

-1
-1
-1
-1

e

Punktacja:
a. Za prawidlowy zapis réwnan reakcji 2 x1 pkt. = 2 pkt.
b. Za prawidlowy zapis ogolnego rownania kinetycznego 2 pkt.
c. Za obliczenie szybkosci poczatkowych 3 pkt.
d. Za obliczenie czastkowych rzedow reakcji 3 pkt.
e. Za okreslenie catkowitego rzedu reakcji 1 pkt.
Za podanie wlasciwej postaci doswiadczalnego réwnania kinetycznego 1 pkt.
f- Za obliczenie 4 wartosci stalej szybkosci k& 1 pkt.
Za podanie $redniej wartos$ci statej szybkosci kg z jednostka 1 pkt
g. Za wskazanie produktéw posrednich reakcji 2 pkt.
h. Za wykazanie, ze mechanizm nie jest sprzeczny z danymi do§wiadczalnymi 4 pkt.

RAZEM 20 pkt.

ROZWIAZANIE ZADANIA 4

a. o)
@] (bezwodnik ftalowy)

9
b. O

0

AlCI,
0
(lub FeCl,) OH
0
A



c. O D O
o 1. NaBH, CH,NH, OH
—_— O —_—
OH o W NHCH,
O B o

c O
‘LiAIH4
o o] l
LiAIH, O _o /lbu
SOl == Oz
N\ BF, N NHCH,
nefopam E \ D

W reakcji redukcji kwasu 2-benzoilobenzoesowego borowodorek sodu wybiorczo redukuje
grupe karbonylowq ketonowq, nie redukujqc grupy karboksylowej. Drugi etap to reakcja
estryfikacji wewnqtrzczqsteczkowej z utworzeniem laktonu B.

W etapie D— E pierscien osmiocztonowy tworzy sie w wyniku reakcji grupy hydroksylowej z
chlorkiem kwasowym (estryfikacja) i jednoczesnej reakcji Il-rzed. aminy z grupq RCH,CL
Produkty redukcji estrow za pomocq LiAlH; zalezq od warunkow wykonywania reakcji.
Dodatek kompleksu BF;-eter sprzyja redukcji estrowej grupy karbonylowej do grupy
metylenowej (z estrow otrzymuje sie etery).

Punktacja:

a. Zapoprawny wzor strukturalny bezwodnika ftalowego 3 pkt.
b. Za schemat reakcji 1 podanie katalizatora 2 pkt.
c. Zapoprawne wzory zwiazkow B — E 1 nefopamu 5 x 3 pkt. = 15 pkt.

RAZEM 20 pkt.

Uwaga! Zamiast wzoréw szkieletowych dopuszczalne sa wszelkie inne poprawne wzory
strukturalne (wlacznie ze skrotami, np. Ph, Me).

ROZWIAZANIE ZADANIA 5

a. Analiza spaleniowa zwiazku G dostarcza informacji dotyczacych liczby atoméw wegla 1 wodoru
w czasteczce zwiazku G oraz B. Obliczamy liczbe mmoli wegla (nc) 1 wodoru (nyg) w Immolu G.

176 mg - nc 36 mg - np
44mg - 1 mmol 18 mg - 2 mmol
czyli nc =4 mmol, nyg =4 mmol

Zatem czasteczki zwiazkow G 1 B musza zawiera¢ po 4 atomy wegla i po 4 atomy wodoru.
Zwiazek B musi mie¢ w swojej strukturze wigzanie podwdjne - $wiadcza o tym m.in. reakcja
ozonolizy, addycja Br, oraz wystgpowanie dwoch izomeréw geometrycznych. Informacja o
reakcji zwiazku B z CH3;0H wobec SOCl,, wskazuje, ze jest to nienasycony kwas karboksylowy.
Wiadomo tez, ze jeden z tych izomeréw B w wyniku ogrzewania traci czasteczke wody, czyli
musi to by¢ kwas dikarboksylowy, bo tylko taki zwiazek w ten sposob utworzy bezwodnik.
(Hydroksykwas trzeba wykluczy¢, gdyz wiadomo, ze zwiazek musi zawiera¢ wiazanie
nienasycone oraz tylko 4 atomy wodoru w czasteczce). Uwzgledniajac liczby atomow wegla i
wodoru, wzor sumaryczny B mozemy wigc zapisac jako: CsH4O4.

6



(Nalezy réwniez jako wzor uzna¢ zapis: CoH,(COOH),).

Szukane zwiazki B1 1 B2 to izomery geometryczne kwasu butenodiowego o przedstawionych
nizej strukturach.

Wzoér zwiazku B1: Wzoér zwiazku B2:
HOOC
HOOC COOH COOH
1izomer cis (Z) izomer trans (E)
(kwas maleinowy) (kwas fumarowy)
(Nazwy kwasow nie s3 wymagane.) o
Wzor zwiazku C: | o
o]

Zwiazek C (bezwodnik kwasu maleinowego) powstaje tylko z izomeru B1, ze wzglgdu na
przestrzenne zblizenie grup karboksylowych. Izomer B2, w ktérym grupy karboksylowe sa od
siebie oddalone, w warunkach opisanych w zadaniu nie ulega Zadnym reakcjom.

b. Z tresci zadania wiadomo, ze ozonolize zwiazku B2 (czyli kwasu trans- butenodiowego)
przeprowadzono w warunkach nieredukujacych. Produktem musi wigc by¢ kwas
dikarboksylowy o dwoch atomach wegla w czasteczce, czyli szukany zwiazek D ma wzor:

0 0
\__//
lub  HOOC—COOH
HO OH

(Jest to kwas szczawiowy - nazwa nie jest wymagana)

W wyniku reakcji zwiazku B2 z CH3;0H wobec SOCI, powstaje ester. Analiza widm NMR
dostarcza informacji, ze musiata nastapi¢ estryfikacja obydwu grup karboksylowych (3 sygnaty
13C NMR). Prowadzi to do wniosku, ze wzoér zwiazku E jest nastgpujacy:

H,COOC

COOCH;

c¢. Po przylaczeniu czasteczki wody do podwojnego wiazania, ze zwiazku E powstaje produkt F,
ktérego strukturg przedstawia ponizszy wzor:

H,COOC COOCH;,
>-,/\COOCH3 lub H3COOC/¥<
H OH H OH
Calkowita hydroliza zwiazku F prowadzi do zwiazku A, opisanego wzorem:

HooC COOH
:}f/«\COOH lub Hooc//\§<:

H OH H OH

N

(Kazde inne, poprawne przedstawienie struktury zwigzkéw F oraz A, za pomocg wzorow
klinowych, musi by¢ uznawane. Jezeli zawodnik blednie przedstawi konfiguracje (R
zamiast S) nalezy mu przyzna¢ 1 pkt. za samg strukture)



d. W wyniku addycji Br, do izomerow Bl i B2 powstanq rozne stereoizomery ze wzgledu na to, Ze
addycja Br; zachodzi wg tzw. mechanizmu ANTI. Atomy przytqczajq sie z roznych stron (od

gory i od dotu) do wiqzania podwaojnego.
Addycja do BI przebiega wg ponizszego schematu:

Br
COOH
H COOH H——Br
H Br H =
COOH B H
Br—Br") COOH COO'/ Br COOH
H
H ENANCJOMERY (RACEMAT)
COOH COOH
- COOH
Br H COOH
lub ) Br Br——H
Br =
Br H—1—Br
H COOH H COOH
J COOH
H COOH
/
Br
Natomiast do B2:
Br
COOH
. H COOH  H——Br
H By HooC H = 5
—1—Br
Br—B COOH
r—Br) COOH o Br COOH
—_—
HOOC HOOC K MEZO
H
H
Br H COOH FOOH
Br Br——H
lub =
] HOOC B Br H
@ r COOH
HooC- H

Cale schematy addycji Br; nie sa wymagane. Wystarczy podanie produktow (w konwencji

Fischera) powstajacych z odpowiednich izomerow.

Punktacja:
a. Za wyprowadzenie wzoru sumarycznego zwiazku B
Za wzory izomerow B1 i B2
Za wzor zwiazku C
Za uzasadnienie, dlaczego tylko z izomeru B1 powstaje zwiazek C

Za wzory zwiazkow D1 E

Za uzasadnienie struktur D1 E

Za wzory klinowe zwiazkow F i A

Za narysowanie wzoréw produktéw addycji Br, w konwencji Fischera
(2 enancjomery dla zwiazku B1, forma mezo dla B2)

2 pkt.
2 x1 pkt. =2 pkt.
1 pkt.
1 pkt.
2 x1 pkt. =2 pkt.
2 x1 pkt. = 2 pkt.
2 x2 pkt. =4 pkt.
3 x2 pkt. = 6 pkt.

RAZEM 20 pkt.
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