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Zadania teoretyczne

ZADANIE 1

Usuwanie rdzy

Do substancji utatwiajacych usuwanie $ladow korozji oraz jej skutkow, np. umozliwiajacych
otwieranie zardzewialych ktddek, nalezy roztwor kwasu fosforowego(V). Jego skuteczno$¢ wynika
zaréwno z niskiej warto$ci pH, sprzyjajacej rozpuszczaniu tlenkéw / wodorotlenkow zelaza(IlI), jak
1 zdolnosci kompleksowania jonoéw zelaza(Ill) przez jony fosforanowe(V).

Produkty korozji stali maja zlozony sktad, ale dla uproszczenia przyjmiemy, ze zawieraja
wyltacznie wodorotlenek zelaza(Ill), Fe(OH)s.

Polecenia:

a. (6 pkt.) Oblicz pH roztworu H3;POy o stezeniu 0,1 mol/dm’. Wyznacz stopien dysocjacji tego
kwasu oraz oblicz stezenia wszystkich form fosforanu(V) w tym roztworze: H;PO4, H,PO4,
HPO,” i PO,

b. (3 pkt) Do roztworu H;PO, o stezeniu 0,1 mol/dm’® dodano azotanu(V) zelaza(Ill), tak aby
catkowite stezenie zelaza(IIT) wynosito 10 mol/dm’. Oblicz udziat procentowy (w stosunku do
catkowitej zawartosci zelaza(Ill) w roztworze) kompleksow Fe(HPO,)", Fe(H,PO,)*" oraz
wolnych jonéw (akwajonow) Fe’.

c. (3 pkt.) Oblicz rozpuszczalnos¢ molowa Fe(OH); w czystej wodzie. Ocen, jaka wartos¢ pH ma
nasycony roztwor Fe(OH);. Odpowiedz uzasadnij.

d. (4 pkt.) Wyprowadz rownanie umozliwiajace obliczenie rozpuszczalnosci molowej Fe(OH); w
roztworze H3PO, o stezeniu 0,1 mol/dm’ (zakladamy dla uproszczenia, ze pH roztworu i
stezenie poszczegolnych form fosforanéw(V) nie zmieniaja si¢ w wyniku rozpuszczania
Fe(OH);).

e. (2 pkt.) Oblicz, czy porcja Fe(OH); o masie 0,10 g ulegnie catkowitemu rozpuszczeniu w 1 dm’
roztworu H3POy o stezeniu 0,1 mol/dm’.

f- (2 pkt.) Oblicz, ile razy rozpuszczalno$§¢ molowa Fe(OH); w roztworze H3PO4 o stezeniu
0,1 mol/dm’ jest wicksza od rozpuszczalnoéci w roztworze o tej samej wartosci pH, lecz nie
wykazujacym wiasciwosci kompleksujacych wobec jonow Fe'™.

Uwaga: Jezeli w obliczeniach przyjmowane sa jakie$ uproszczenia, to nalezy je uzasadnic.
Iloczyn rozpuszczalnosci Fe(OH)s: Ky =2107°
State dysocjacji H3PO4: K1 = 6'10'3; Ko = 6'10'8; K= 5107
State trwatosci kompleksow Fe’™: z jednym jonem HPO,* B, = 2'10°%,
z jednym jonem H,PO,” B, =310
Masy molowe: Fe: 55,85 g/mol; O: 16,00 g/mol; H: 1,01 g/mol.



ZADANIE 2
Analiza rentgenostrukturalna

Do roztworu, uzyskanego przez rozpuszczenie ditlenku selenu(IV) w wodzie, dodano roztwor
azotanu(V) strontu w stosunku molowym 1:1. Roztwdr zobojgtniono amoniakiem, a wytracony
osad soli A przemyto kilkakrotnie woda, wysuszono w temperaturze 200°C i zwazono. Nastgpnie
otrzymana s6l A umieszczono w kwarcowej todce i ogrzewano przez okolo 3h w temperaturze
860°C w piecu rurowym, przez ktory przepuszczano osuszony amoniak. Stwierdzono, ze ubytek
masy wyniost 22,4%. Otrzymany produkt poddano badaniu z zastosowaniem metody dyfrakcji
rentgenowskiej. Na ponizszym rysunku przedstawiono dyfraktogram proszkowy badanej probki (z
uzyciem promieniowania CuKo; o dhugosci fali A=1,5406A). Na podstawie analizy uzyskanego
obrazu dyfrakcyjnego stwierdzono, ze badana probka sktada si¢ z jednej fazy krystaliczne; —
beztlenowej soli B, ktora jest izostrukturalna z NaCl.

Chlorek sodu krystalizuje w uktadzie regularnym (grupa przestrzenna Fm3m). W wypadku sieci
translacyjnej typu F dopuszczalne sq refleksy pochodzqce od plaszczyzn sieciowych, dla ktorych
wszystkie wskazniki Millera sq parzyste lub wszystkie sq nieparzyste (zero uwaza sie za liczbe
parzystq). Rowmanie kwadratowe dla ukladu regularnego ma nastepujqcq postac:
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Polecenia:

a. (3 pkt) Napisz w formie czasteczkowej rownania wszystkich reakcji prowadzacych do
otrzymania soli B.

(2 pkt.) Potwierdz wzory sumaryczne zwiazkoOw A oraz B stosownymi obliczeniami.

c¢. (3 pkt.) Korzystajac z zamieszczonego w arkuszu odpowiedzi rysunku komorki elementarnej
oblicz liczbg kationéw 1 anionoéw (Z) zwiazku B, wchodzacych w sktad tej komorki.

d. (5 pkt.) Przypisz wskazniki Millera poszczegdlnym refleksom widocznym na obrazie dyfrakcyjnym.
e. (3 pkt.) Wyznacz parametry sieciowe oraz objetos¢ komoérki elementarnej zwiazku B.
£ (4 pkt.) Oblicz gestos¢ komorki elementarnej soli B.

W obliczeniach przyjmij warto§¢ liczby Avogadro: Na = 6,022-10* mol™ i wartosci mas
molowych: N — 14,01 g/mol, O — 16,00 g/mol, Se — 78,96 g/mol, Sr — 87,62 g/mol, H— 1,01 g/mol



ZADANIE 3

Asocjacja i rownowagi fazowe

Fenol (Ph) w roztworze w czterochlorku wegla jest silnie zasocjowany tworzac wigksze,
prawdopodobnie tancuchowe grupy czasteczek (asocjaty) Ph,, Ph; itd., ogélnie Ph,, przy czym
stopien agregacji m moze osiaga¢ bardzo duze, praktycznie "nieskonczone" warto$ci. Wyniki
pomiaréw absorpcji §wiatta o dlugos$ci fali 2968 nm (pasmo absorpcji podczerwieni przez grupy -
OH) mozna wyjasni¢ przyjmujac, ze wszystkie kolejne reakcje asocjacji:

Ph+ Ph S Ph, Ph+PhS Ph; ... Ph,+Ph$S Ph,;
maja t¢ sama warto$¢ stalej rownowagi K.

Inaczej jest w roztworach wodnych, gdzie fenol wystgpuje wylacznie w postaci pojedynczych
czasteczek (monomerdéw) ze wzgledu na tworzace si¢ silniejsze wigzania wodorowe fenol - woda
niz fenol - fenol.

W dwéch doswiadczeniach przeprowadzonych w temperaturze 298 K doprowadzono do
rownowagi trojsktadnikowy uktad fenol - woda - czterochlorek wegla wprowadzajac do uktadu
rézne ilosci fenolu. Uzyskany uklad dwufazowy rozdzielono na faz¢ wodna i organiczna.
Oznaczono st¢zenia rownowagowe fenolu w poszczegdlnych fazach, a otrzymane wyniki podaje
ponizsza tabela (stezenie fenolu w fazie wodnej oznaczono jako a natomiast catkowite stezenie
fenolu w fazie czterochlorku wegla jako ¢). Nalezy przyja¢ brak rozpuszczalno$ci wody w
czterochlorku wegla i odwrotnie.

doswiadczenie 1 | doSwiadczenie 2
¢/(mol/dm”) 1,536 2,903
a/(mol/dm?) 0,137 0,158

Proponujemy wprowadzenie nastgpujacych oznaczen stgzen monomeréw 1 asocjatow w
czterochlorku wegla: monomer - [Ph], dimer -[Ph;], trimer - [Ph;] i n-mer - [Ph,].

Polecenia:

a. (7 pkt.) Wyprowadz zalezno$¢ catkowitego stgzenia fenolu w fazie organicznej (¢) od st¢zenia w
fazie wodnej (a), od statej rownowagi reakcji asocjacji (K) i1 od wspolczynnika podziatu fenolu
migdzy fazg organiczna i fazg wodna (k).

b. (6 pkt.) Oblicz wartosci statej rownowagi (K) wspdlnej dla wszystkich reakcji asocjacji, oraz
wspotczynnika podziatu fenolu migdzy fazg organiczna i fazg wodna (k).

c. (6 pkt) Wyprowadz zalezno$¢ $redniej liczby czasteczek fenolu (n) w asocjatach Ph, od
stgzenia fenolu w fazie wodnej (a), od statej rownowagi asocjacji (K), 1 od wspotczynnika
podziatu fenolu migdzy fazg organiczng i fazg wodna (k).

d. (I pkt.) Oblicz warto$ci n ($redniej liczby czasteczek fenolu w asocjatach Ph,) w dwoch
doswiadczeniach.



Wskazowki:

Termodynamiczna stala rownowagi, zgodnie z przyjetymi zasadami, jest bezwymiarowa 1 w
obliczeniach uzywa si¢ stezen podzielonych przez jednostkowe st¢zenia standardowe. Nalezatoby
zatem wprowadzi¢ stezenia standardowe, np. dla monomerdw ¢’ = 1 mol/dm’® i podobnie,
odpowiednie stgzenia standardowe asocjatow, co skomplikowatoby zapis rownan. Dlatego
proponujemy postuzenie si¢ w rozwiazaniu zadania st¢zeniowa stata réwnowagi, ktéra ma
jednostke, ale jest liczbowo rowna termodynamicznej statej rOwnowagi i zabieg ten w Zaden sposob
nie zmieni sposobu rozwiazania zadania, ani nie wptynie na jego wynik.

W rozwiazaniu zadania pojawiaja si¢ sumy pewnych ciagdéw liczbowych czyli szeregi
nieskonczone, ale zbiezne. Przypominamy odpowiednie wzory:
Suma ciagu geometrycznego o ilorazie kolejnych wyrazéw x<1I wynosi:

IT+x+xX*+xX°+..... +X" "+ .= (I-x)! D
Rézniczkujac obie strony powyzszego szeregu otrzymujemy kolejny szereg:

I4+2x+3°+..... +ax"+. ... = (1-x)? (D)

ZADANIE 4
Zagadka 7 chemii organicznej czyli cos dla arachnofobow

Srodek przeciwko roztoczom i pajakom (Zwiazek E) mozna otrzyma¢ w wyniku nastepujacych
reakcji:
Mg/eter C H,O
A — [B] _— [D] _— E

stopniowe wkraplanie dwukrotnego nadmiaru
molowego eterowego roztworu zwiazku B do
roztworu eterowego zwiazku C

Zwiazkow B i D nie wyodre¢bnia si¢. Koncowy produkt E zawiera w czasteczce 21,85 % chloru i
oprécz tego atomy wegla, wodoru i tlenu.

Masa molowa zwiazku A wynosi 191,5 g/mol. Jego widmo 'H NMR (100 MHz) wykazuje tylko
dwa sygnaly o przesunigciach chemicznych: 6 = 7,21 1 7,39 ppm (Rys. 1.). Uktad pikow
izotopowych w widmie MS (spektroskopia mas) zwiazku A w rejonie jonu molekularnego
przedstawia Rys. 2.

- lllll lllIllll LN S 3 .lllll
7 6 ppm 170 180 190 200 m/e

Rys.1. Rys. 2.

00 =




Zwiazek C mozna otrzymaé w wyniku ozonolizy cyklobutadienu (zwiazek F) wedhug
nastepujacego schematu:

1. 03 KMnO4 C2H5OH
F — — G SN H - C
2. HzO/Zl’l HZSO4
aldehyd kwas
karboksylowy
Polecenia:

a. (6 pkt.) Podaj wzory potstrukturalne lub szkieletowe zwiazkow G, H i C.

b. (1,5 pkt.) Zinterpretuj piki izotopowe na widmie MS zwiazku A, podajac sktad izotopowy
poszczegolnych sygnatéw a, b i ¢ (wskazanych na Rys. 2.) wedtug wzoru podanego w karcie
odpowiedzi. W interpretacji tej moze by¢ pomocna informacja, ze nie tylko chlor stanowi
mieszaning izotopdéw rézniaca si¢ liczba masowa o 2.

c. (1 pkt.) Wyjasnij obserwowany stosunek intensywnosci tych trzech pikow izotopowych.
d. (4 pkt.) Podaj wzory potstrukturalne lub szkieletowe zwiazkoéw A i E.

e. (6 pkt.) Przedstaw schemat ciagu reakcji, w wyniku ktorych mozna otrzymaé zwiazek A z
nitrobenzenu, dysponujac nastgpujacymi odczynnikami: bezwodnik octowy, Br,, CuCl, Fe, HCI,
H,0, H,SO4, kwas octowy, Na,CO3, NaNO,, NaOH.

f. (1,5 pkt.) Odpowiedz na nastepujace pytania dotyczace widma '"H NMR (Rys. 1).

- czy protony, ktorym odpowiadaja sygnaty o & = 7,21 1 7,39 ppm, sa ze soba sprzgzone?
- dlaczego obserwowane sktadowe sygnalow maja nierowna intensywnosc?

- dlaczego obserwowane sktadowe sygnalow sa znacznie poszerzone?

ZADANIE 5

Cykliczne analogi aminokwasow aromatycznych

W chemii aminokwasow i peptydow od wielu lat stosuje si¢ analogi aminokwasow
aromatycznych, charakteryzujqce sie ograniczonq rotacjq tancuchow bocznych. Zastosowanie
takich zwiqzkow ma pomoc w poznawaniu przestrzennych struktur peptydow bioaktywnych.

W zesztym roku jedno z zadan Il etapu Olimpiady dotyczyto sposobu otrzymywania takich
analogow a w tym roku poznacie kolejny typ aminokwasu aromatycznego z ograniczonq labilnosciq
tancucha bocznego.

W wielu syntezach organicznych jako tzw. bloki budulcowe uzywane sa aminoaldehydy z
zabezpieczong grupa aminowa, otrzymywane z aminokwasoéw. Zwiazkow tych nie mozna otrzymacé
w wyniku bezposredniej redukcji aminokwasdéw z zabezpieczong grupa aminowa. Otrzymuje si¢ je
przez redukcje tzw. amidu Weinreba A (DCC — to tzw. odczynnik sprzggajacy), co pokazane jest na
schemacie I.

(0]
©v0 ww_J__ HN(CH;)OCH, * HCI 1) LiAIH,
Yy ——>= A ——> B
(6]

DCC / (C,H,);N 2) KHSO,

Cbz
Schemat I



Otrzymywano pochodne tryptaminy T w sposob pokazany na schemacie II. Zwiazek C jest
produktem posrednim. W $rodowisku kwasnym ulega izomeryzacji polegajacej na wytworzeniu
nowego wiazania wegiel-wegiel na drodze substytucji elektrofilowej (powstaje stabilny pierscien).

W wyniku reakcji powstaje mieszanina enancjomeréw D1 1 D2. Produkty D1 i D2 mozna w
prosty sposob odrézni¢ od tryptaminy za pomoca testu ninhydrynowego: tryptamina powoduje
fioletowe zabarwienie, a zwiazki D1 1 D2 wykazuja z6tta barwe.

ST
I, —Z» [C] —» D1 + D2
N

N . H 2) NaHCO3 C,H N,

Schemat 11

W  przeksztalceniach przedstawionych na schemacie II, zamiast benzaldehydu mozna
zastosowa¢ aminoaldehyd B oraz ester metylowy tryptofanu. Otrzymuje si¢ wtedy mieszaning
izomeréw E1 1 E2.

Polecenia:

a. (6 pkt.) Podaj wzory potstrukturalne zwiazkéw A, B. Uzasadnij, dlaczego aminoaldehydow z
zabezpieczona grupa aminowa nie mozna otrzyma¢ w wyniku bezposredniej redukcji
aminokwasow z zabezpieczona grupa aminowa.

b. (6 pkt) Podaj wzory potstrukturalne zwiazkéw C, D1, D2, wiedzac, ze zwiazek D1 ma
konfiguracj¢ R, a D2 ma konfiguracjg absolutna S.

c. (2 pkt.) Podaj wzor potstrukturalny produktu reakcji zwiazku D1 z chlorkiem kwasu octowego
wobec trietyloaminy. Uzasadnij krotko taki przebieg reakc;i.

d. (6 pkt.) Podaj wzory potstrukturalne zwiazkéw E1, E2 wiedzac, ze do reakcji uzyto estru
metylowego tryptofanu o konfiguracji S. Okresl, jakiego typu izomerami sa zwiazki E1 1 E2.

CZAS TRWANIA ZAWODOW: 300 minut




ETAP 111 27.03.2010

Rozwiqzania zadan teoretycznych

ROZWIAZANIE ZADANIA 1

a. Na postawie warto$ci stalych dysocjacji mozna zalozy¢, ze o pH roztworu decyduje pierwszy
etap dysocjacji: H;PO4 S H' + H,PO4 opisywane;j stala dysocjacji K.
Przyjmujac, ze catkowite stezenie kwasu wynosi c, stezenie formy H;PO, wyniesie ¢ —[H'], a
[H,PO,] = [H']. W rezultacie K, = [H']* / (¢ — [H']).
Przyjmujac ¢ = 0,1 mol/dm’, po rozwiazaniu réwnania kwadratowego otrzymujemy:
[H']= 0,022 mol/dm’, czyli pH = 1,66. W rezultacie:
[H,PO4 ] =[H"] = 0,022 mol/dm’. [H;PO,] = (0,10 — 0,022) mol/dm" = 0,078 mol/dm’.
Stopien dysocjacji kwasu =[H'] /¢ =0,022 /0,10 = 0.22 (22 %)
Stata dysocjacji K, = [H][HPO,*]/[H,PO, ] wige przyjmujac [H,PO,]=[H'], otrzymamy
[HPO,”] = Ky = 610" mol/dm’.

Oznacza to jednoczesnie, ze udziat jonow H' z drugiego etapu dysocjacji (610 mol/dm’) jest
do pominigcia w pordwnaniu z udzialem z etapu pierwszego (0,022 mol/dm’).

Stata dysocjacji K,3 = [H'][PO4>)/[HPO, ], wicc po przeksztatceniu otrzymamy:

[PO4] = K,3 [HPO4]/ [H']. Po podstawieniu za [HPO4] = 610 mol/dm’, [H] = 0,022
mol/dm’, otrzymujemy [PO,>] = 110" mol/dm’.

b. Calkowite stezenie zelaza(Ill) mozna opisa¢ rownaniem:
cre = [F&"] + [Fe(HPO4) ] + [Fe(H,PO4)* ] = [Fe*1(1 + B1[HPO4 ] + B [HoPOL]).
Utamki molowe poszczegdlnych form (w odniesieniu do cre) wynosza:
¢ dla Fe’":
ulamek molowy = [Fe**)/ere = 1 / (1 + B1[HPO4* ]+ B1 [H2PO41);
¢ dla Fe(HPO,)":
utamek molowy = [Fe(HPO4) /cpe = B1[HPO4> ]/ (1 + B1[HPO4* ]+ B1 [HoPO4]);
¢ dla Fe(H,PO,)*":
ulamek molowy = [Fe(HoPO4)* Vere = Bi [HoPO4]/ (1 + Bi[HPOL ] + B1 [HPOL));
Po podstawieniu wyznaczonych w punkcie a wartoéci stezen HPO,* i HPO,, otrzymamy:

Fe’™  Fe(HPO,)" Fe(H,PO,)*"
ulamki molowe 0,01 0,15 0,84
zawarto$ci procentowe 1 %, 15 %, 84 %

c. Rownowaga rozpuszczania Fe(OH)s; Fe(OH); S Fe’™ + 3 OH', opisywana jest iloczynem
rozpuszczalnoscei: Ky = [Fe* J[OHT.
Ze wzgledu na malq rozpuszczalno$¢ Fe(OH)s mozna przyjac, ze [OH] jest takie, jak w czystej
wodzie, czyli 10”7 mol/dm’. Przyjmujac, ze rozpuszczalnos¢ molowa, S = [Fe’*],
S=Ky/[OHT =2107°/(107)° = 210" mol/dm’. Oznacza to, ze stezenie jondw OH"
pochodzacych z rozpuszczenia wodorotlenku wynosi 610 mol/dm’, a wigc jest duzo mniejsze
niz st¢zenie jonow OH" z dysocjacji wody.
W rezultacie dla nasyconego roztworu Fe(OH); pH = 7.




d. Korzystamy z rownania opisujacego iloczyn rozpuszczalnoscei: Ky = [Fe* J[OH]’.
Mozna przyjaé, ze rozpuszczalno$¢ molowa, S = cpe = [F (1 + Bl[HPO42'] + Bl*[HgPO4']),
czyli [Fe*"1=5/(1 + Bj[HPO,*] + B1 [HPO4]); [OH]=10"*/0,022=4,510" mol/dm’.
Ky ={S/(1+ B [HPO, ]+ B, [HoPOs 1)} [OHT.
Po przeksztatceniu; S = Ky (1 + Bi[HPO,*]+ B1 [H2PO4])/ [OHT lub
S=Kg [H'T (1 +Bi[HPO ]+ By [HPO4]) /(10714

e. Masa molowa Fe(OH); to 106,88 g/mol. Rozpuszczenie 0,10 g w 1 dm’ wody odpowiada
stezeniu cpe = 9,410 mol/dm’. Poniewaz po podstawieniu do réwnania na rozpuszczalnogé
(punkt d), formalnie obliczona warto$¢ S = 1,7 mol/dm’, to oznacza, ze porcja Fe(OH); ulegnie
rozpuszczeniu. Mozna to tez obliczy¢ w inny sposob, biorac pod uwage utamek molowy Fe®*
wyznaczony w punkcie b: [Fe’'] = 9,410™ - 0,01 = 9,410° mol/dm’. Uwzgledniajac [OH] =
4,510 mol/dm® (wyznaczone w punkcie d), iloczyn [Fe’ JJOHT wynosi 9107, czyli jest
mniejszy od Ko; osad catkowicie si¢ rozpusci.

f- W nieobecnosci kompleksowania wyrazenie wyprowadzone w punkcie d przybierze
uproszczong postac: S = Ky [H'T? /(10'*)°. Stosunek wartosci rozpuszczalnosci w obecnosci i
nieobecnosci kompleksowania mozna wigc opisa¢ zalezno$cia: 1 + Bl[HPO42'] + Bl*[HzPO4'].
Po podstawieniu wartosci liczbowych, stosunek ten wyniesie 79.

Punktacja:

a. Za obliczenie wartosci pH 2 pkt.
Za obliczenie stopnia dysocjacji 1 pkt.
Za obliczenie stezen czterech form fosforanu(V) 3 pkt.
(w tym po 0,5 pkt. za HsPO,4 i H,POy4’, po 1 pkt. za HPO,* i PO,”)

b. Za obliczenie udzialow procentowych trzech form zelaza 3 pkt.

¢. Za obliczenie rozpuszczalno$ci 1 pkt.
Za podanie wartosci pH 1 pkt.
Za uzasadnienie 1 pkt.

d. Za wyprowadzenie réwnania 4 pkt.

e. Za sprawdzenie rozpuszczalnosci probki Fe(OH); 2 pkt.

f- Za wyznaczenie stosunku rozpuszczalno$ci 2 pkt.

RAZEM: 20 pkt.

ROZWIAZANIE ZADANIA 2

a. SeO, +H,0 <__) H>SeOs (1)

H,SeOs + Sr(NO3), — 2HNO; + SrSeOs (s6l A) (2)
SrSeO3; + 2NH3; — 3H,0 + N, + SrSe (sol B) 3)

b. Z roéwnania reakcji redukcji SrSeO; amoniakiem wynika, ze z 1 mola SeSrOs otrzymujemy 1

mol SrSe. Teoretyczny ubytek masy towarzyszacy tej reakcji wynosi:

Am=[(214,58 g -166,58 £)/214,58 g]-100% = 22,4%.

Zgodno$¢ tego wyniku z warto$cia podana w tresci zadania potwierdza, ze s6l A to
selenian(IV) strontu — SrSeOs, natomiast sol B, to selenek strontu o wzorze SrSe.




Liczba kationow Sr**: 8x1/8 + 6xY = 4,

liczba anionow Se”: 12xV4 + 1 =4, czyli Z=4.

d.

L.p. 2theta (hkl) W+iE+F
1 26,03° 111 3
2 30,15° 200 4
3 43,16° 220 8
4 51,09° 311 11
5 53,54° 222 12
6 62,68° 400 16
7 69,05° 331 19
8 71,11° 420 20
9 79,14° 422 24

e. Korzystajac z réwnania Braggow—Wulfa obliczamy odlegto$¢ migdzy plaszczyznami
sieciowymi dla dowolnego refleksu, np. (1 1 1): d,,,, = 1._1’540562\ =3,420A .
2-sin(26,03/2)

Nastgpnie korzystajac z rGwnania kwadratowego obliczamy parametr komorki elementarne;:
1 P+1P+17

34200 4

Obj Qtogc; komorki elementarnej dla uktadu regularnego obliczamy z wzoru: V'=a’ =

207,9 A”.

=>a=5924 A

f- Gestos¢ komorki elementarnej (tzw. ggstos¢é rentgenowska) mozemy obliczy¢ pamigtajac, ze

masa jednej komorki elementarnej wynosi m = —"——, czyli wzor na gesto$¢ przyjmuje
A
ostat: p, = M, 2
p * pr V . NA *
Dla SrSe gesto$¢ komorki elementarnej (ggstos¢ rentgenowska) wynosi:
1 -4
o, 66,58 =5,32g/cm’.

T 2079107 -6,022-107




Komentarz do rozwigzania zadania 2

b. Potwierdzeniem faktu, ze B to zwiazek, w ktorym stosunek liczby kationéw do aniondéw wynosi
1:1 jest fakt, iz jest on izostrukturalny z chlorkiem sodu, co eliminuje sposrod produktéw reakeji
redukcji amoniakiem SrSeO; na przyktad azotek strontu.

¢. Korzystajac z rysunku komorki elementarnej selenku strontu mozemy obliczy¢ ilo$¢ kationdw i
aniondéw (Z) zwiazku B, pamigtajac iz jony lezace w narozach komorki naleza w 1/8 do dane;j
komorki elementarnej, lezace na krawedziach w %4, na §cianach w 2, natomiast lezace wewnatrz
komorki naleza w catosci do danej komorki.

Punktacja:

a. Za napisanie trzech rownan reakcji 3,0 pkt.
(W tym za rownanie (1) 0,5 pkt., za rownanie (2) 1 pkt., za rownanie (3) 1,5 pkt.)

b. Za obliczenia potwierdzajace wzory zwiazkow A i B 2,0 pkt.

¢. Za obliczenie liczby kationéw 1 anionow (Z) w komorce elementarnej 3,0 pkt.

d. Za przypisanie wskaznikéw Millera refleksom na obrazie dyfrakcyjnym 5,0 pkt.

e. Za wyznaczenie parametrow komorki elementarnej zwiazku B 2,0 pkt.
Za obliczenie objetosci komorki elementarne;j 1,0 pkt.

f- Za obliczenie ggstosci komorki elementarnej soli B 4,0 pkt.

RAZEM: 20 pkt.

ROZWIAZANIE ZADANIA 3

a. Poniewaz w wodzie wystgpuja jedynie monomery fenolu, wspdtczynnik podziatu jest rowny
stosunkowi st¢zen monomerdéw w czterochlorku wegla 1 w wodzie:

o LPh]

a
W fazie organicznej (CCly) zachodzi rownocze$nie wiele reakcji asocjacji:

Ph + Ph S Ph,,
Ph; + Ph S Ph;,

(D)

Ph, + Ph S Ph,.;,

ktore opisuja odpowiednie state rownowagi liczbowo rowne K. W celu uproszczenia zapisu
roéwnan wprowadzamy nieformalna st¢zeniowa stala rownowagi, K;, obliczona bez
uwzgledniania odniesienia do st¢zen standardowych,

Z tych rbwnowag wyznaczamy st¢zenia wszystkich asocjatow:

_[Ph,] = K -[Ph]’
R = [Ph)]=K-[Ph]
- [Ph] _ [Ph] - N [Ph,]= K* -[Ph]
[Ph]-[Ph,] K -[Ph]
- [Ph,] _ EPh4] . — [Ph,]= K* -[Ph]* (2)
[Ph]-[Ph,] K*-[Ph]
[Ph,.,] _  [Ph,,] = [Ph,. 1= K" -[Ph]""

" [Ph]-[Ph,] K"'.[Ph]""
W uktadzie wszystkie rownowagi istnieja obok siebie, a dodatkowo w fazie czterochlorku wegla
musi by¢ spelnione réwnanie bilansu:

[Ph] + 2[Ph;] + 3[Phs] +. . .. + n[Ph,] + n+1)[Phpii] +... .=c. 3)
4



Podstawiajac w r-niu (3) stezenia poszczegdlnych asocjatow z rownan (2) i zastepujac [Ph]
zgodnie z r-niem (1) przez a‘k otrzymujemy:

ak +2d KK +38 KK +....+m+Dd" KK +. ... =¢,
a po wytaczeniu wspolnego czynnika przed nawias:
ak {12ak K+ 3d* KK +. ...+ (ntDa" K"K} +... . =c. 4)

Nalezy zauwazy¢, ze szereg w nawiasach {...} w rOwnaniu (4) jest rOwnowazny szeregowi z t-
nia (II) podanego we wskazdéwce w tresci zadania. Mozemy zatem zapisaé r-nie (4) jako:

¢ = ak(I-a'k-K)™. (5)
. Z rdwnania (5) wyznaczamy stala rownowagi reakcji:
K=(ak)” - (ack)™? (6)

Stata rownowagi opisana rownaniem (6) musi by¢ rowna w dwoéch eksperymentach, ktorych
wyniki podaje tabelka w tresci zadania. Mozemy zatem przyrownaé wyrazenia z prawej strony
roéwnania (6) dla doswiadczen 1 1 2. Zapisujemy réwno$¢ z odpowiednimi indeksami i
wyznaczamy k:

1 1 1

1
a -k \/E‘\/al'cl _az'k \/E‘\/az'cz’

Lt t_kp 1
a, a, -k \/al-cl Jaz-c2

ﬁ: a, a, k= a, a,

1 1
\/al'cl \/az'cz \/al'cl \/az'cz
Po podstawieniu wartosci stezen z tabelki (w mol/dm’) otrzymujemy k = 1,90.

Wstawiajac do r-nia (6) obliczona warto$¢ k wraz z dowolna para stezen z tabelki obliczamy K =
2,26 (mol/dm’)™.

. Srednia liczba czasteczek fenolu w asocjatach (n) jest rowna ilorazowi catkowitej liczby
czasteczek (monomerow) w jednostce objetosci (m), przez liczbe asocjatow (p), w tej samej
objetosci roztworu. Liczba czasteczek fenolu w jednostce objgtosci roztworu w CCly jest
proporcjonalna do catkowitego stgzenia fenolu (c¢). Stgzenie to odpowiada liczbie moli
monomerdw, czyli kazda czasteczka zasocjowana jest tu traktowana jako odpowiednia liczba
monomeréw. Rownanie (3) przedstawia wlasnie sume stezen wszystkich zasocjowanych
czasteczek przeliczonych na monomery. Liczbe monomerow (m), obliczamy zatem korzystajac z
rownania (3) przeksztalconego do réwnania (5) i otrzymujemy:

m= Afak +2:d kK +3a KK +....+0m+tD) a" KK .. )=
= A-ak-(I-a*k'K)?, @)

gdzie A jest liczba Avogadro (mnozenie przez liczb¢ Avogadro nie jest konieczne, poniewaz
liczbe czasteczek mozna tez wyrazi¢ w molach).

Liczbe wszystkich asocjatéw (p) (w tej samej objetosci jak wyzej) liczymy jako sumg liczb
monomerdéw, dimerdéw, trimeréw itd. Zapisujemy to jako:

p=Afak +d* KK+ kKK +....+d" KK+, ... )=
=A-ak{l +akK+ad KK +....+d"KK'+....) (8)

5



Wyrazenie w nawiasach {...} jest szeregiem geometrycznym o ilorazie kolejnych wyrazow :

q= a'k'K < 1, a wigc szereg p jest zbiezny i jego suma (na podstawie r-nia (I) z wskazoéwki)
WYynosi:

p=A-ak(I-ak-K)". 9)
Srednia liczba czasteczek (merdw) w asocjatach wynosi zatem:
n=m/p=(I- ak-K)".

Jak wida¢ z powyzszego wzoru liczba n zalezy od st¢zenia fenolu i w obu doswiadczeniach
wynosi odpowiednio n; = 2,4 oraz n, = 3,1.

Punktacja:

a. Za wyprowadzenie zaleznosci cod a, k, 1 K 7 pkt.

b. Za obliczenie wspotczynnika podziatu k 4 pkt.
Za obliczenie stalej rownowagi reakcji asocjacji K 2 pkt.

¢. Za wyprowadzenie zalezno$cin od a, k, 1 K 6 pkt.

d. Za obliczenie wartosci n 1 pkt.

RAZEM: 20 pkt.

ROZWIAZANIE ZADANIA 4:

a. Wzory zwiazkow:

0]

o O
OH 0]
e e S e
o o] 0
G H C

b. Interpretacja plikow izotopowych — obliczenia:

a=6x12("?C)+4x1('*H)+35(Cl) + 79 (Br) =190
b=6x12("*C)+4x 1 ("H)+37’Cl)+79 (PBr) =192

i6x12 (*C)+4 %1 ('H)+35(*°Cl) + 81 (*'Br) = 192
c=6x12("C)+4x1('H)+37’Cl) + 81 (*'Br) = 194

¢. Odpowiedz:

Naturalny brom jest mieszaning izotopoéw "°Br i *'Br o mniej wigcej rownej zawartosci. Chlor
natomiast sktada sie z izotopow *>Cl i *’Cl o zawarto$ci wzglednej 3 : 1.

Dlatego pasmo zawierajace kombinacje *Br/°’Cl+ *'Br/*°Cl (na widmie pasmo b) ma
intensywnos¢ ok. 130 % pasma podstawowego ("’Br/*’Cl — na widmie pasmo a), a intensywno$é

pasma *'Br/*’C (¢) wynosi ok. 30 % pasma podstawowego.

d. Wzory zwiazkow: Br Cl
OH 0
O/\
S

Cl
A E




e. Schemat ciagu reakcji: NHAC NHAG

© Fe/HCI © Ac2 © Br, © 20/ NaOH
NH, N=N
NaNO,/H* CuCl
—_—— —_——
Br Br Br

f- Odpowiedzi:
Tak, te protony sa sprz¢zone;

Roéznice w intensywnos$ci wynikaja z tzw. efektu dachowkowego (uktad typu AM, w ktorym
odleglto$¢ sygnatow w Hz (18 Hz) jest tylko dwukrotnie wigksza od statej sprz¢zenia (9 Hz));

Poszerzenie sygnalow wynika ze sprzgzen dalszego zasiggu rozpatrywanych protonow, z

protonami, ktore sa wzgledem nich w pozycjach meta i para.

Punktacja:
a. Zapodanie wzorow zwiazkow G, H1i C. 3 x 2,0 pkt. = 6,0 pkt.
b. Za podanie sktadu izotopowego dla poszczegdlnych sygnatéw a,b i ¢ 1,5 pkt
¢. Za wyjasnienie stosunku intensywnosci pikow izotopowych. 1,0 pkt.
d. Za podanie wzoréw zwiazkow A i E. 2 x 2,0 pkt. = 4,0 pkt.
e. Za podanie schematu reakcji otrzymywania zwiazku A z nitrobenzenu 6,0 pkt.
f. Za odpowiedzi na pytania dotyczace widma 'H NMR 3 x 0,5 pkt. = 1,5 pkt.
RAZEM: 20 pkt.
ROZWIAZANIE ZADANIA 5
a. Wzory zwiazkéw
B
(0]
O_ _NH A
/ Y H
lub
o) O
lub
CszN\/U\ / CszN\/H\

Odpowiedz: Bezposrednia redukcja aminokwasu z zabezpieczona grupa aminowa prowadzi do
aminoalkoholu.

b. Wzory zwiazkow




C D1 D2

9w (I
N AN N NH N NH

c¢. Wzor zwiazku

wYC“3

Odpowiedz: W reakcji z chlorkiem kwasu octowego wobec trietyloaminy bierze udziat II-rzedowa
grupa aminowa. W takich warunkach nie mozne reagowa¢ grupa NH wchodzaca w sktad uktadu
indolowego, gdyz wolna para elektronowa atomu azotu bierze udzial w tworzeniu uktadu

zdelokalizowanych elektronow.

d. Wzory zwiazkoéw

El E2 (lub odwrotnie)
COOCH 4 COOCH 5

NH NH

NHCbz NHCbz

Odpowiedz: Zwiazki E1 1 E2 sa diastereoizomerami lub izomerami geometrycznymi (izomeria
cis/trans).

Punktacja:
a. Za podanie wzoréw zwiazkow A 1 B. 2 x 2,0 pkt. = 4,0 pkt.
Za wyjasnienie problemu dotyczacego syntezy aminoaldehydéw 2,0 pkt.
b. Za podanie wzoru zwiazku C 1,0 pkt.
Za podanie stereochemicznych wzoréw zwiazkéw D1 1 D2 2 x 2,5 pkt. = 5,0 pkt.
¢. Za podanie odpowiedniego wzoru produktu opisanej reakcji 2,0 pkt.
d. Za podanie stereochemicznych wzorow zwiazkéw E1 1 E2 2 x 2,0 pkt. = 4,0 pkt.
Za okreslenie jakiego typu izomerami sa zwiazki E1 1 E2 2 x 1,0 pkt. = 2,0 pkt.
RAZEM: 20 pkt.
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