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Zadania teoretyczne

ZADANIE 1

Cynk w ogniwach alkalicznych

Powszechnie stosowane baterie jednorazowego uzytku zawierajg ogniwa cynkowo-manganowe

(tzw. ogniwa Leclanche’go), gdzie sktadniki ogniwa umieszczone sg w pojemniku cynkowym
stanowigcym anode. W nowszej wersji tych zrodet pradu, czyli bateriach alkalicznych, stosowanym

elektrolitem jest wodorotlenek potasu w roztworze o st¢zeniu ¢, = 30 %. Dlatego w takich bateriach

pojemniki cynkowe zostaly zastgpione przez stalowe, a cynk jako material elektrodowy (elektroda
ujemna, anoda) wystepuje w postaci sproszkowanej z odpowiednimi dodatkami stabilizujgcymi.

Polecenia:

a.

g.

(1 pkt.) Oblicz, jakie jest stezenie molowe roztworu KOH stosowanego jako elektrolit w bateriach
alkalicznych, jezeli jego gestosé wynosi 1,29 g/cm’.

(1 pkt.) Napisz w formie jonowe] rownanie reakcji rozpuszczania cynku w roztworze wodorotlenku
potasu, z wytworzeniem jonéw Zn(OH),”.

(4 pkt.) Napisz réwnanie reakcji potowkowej (w stanie rownowagi) oraz rOwnanie Nernsta dla
elektrody cynkowej w ogniwie alkalicznym, zaktadajac, ze forma utleniona jest Zn(OH),>. Ocen,
czy wzrost stezenia KOH w roztworze, wywolalby zmian¢ potencjalu w kierunku korzystnym z
punktu widzenia zastosowania tej elektrody w ogniwie alkalicznym.

(3 pkt.) Dla reakcji rozpuszczania cynku w roztworze mocnego kwasu: Zn + 2H™ — Zn*" + H,
stala rownowagi, obliczona formalnie na podstawie potencjatow redoks, jest bardzo duza.
Korzystajac z podanych nizej wartosci statych réwnowagi, oblicz stosunek statych réwnowagi
rozpuszczania cynku w roztworze mocnej zasady (reakcja, ktorej dotyczylo polecenie b.) 1
mocnego kwasu.

(3,5 pkt.) W roztworze wodorotlenku potasu zawierajacym jony cynku(Il), oprécz kompleksu
Zn(OH),* wystepuja rowniez jony Zn(OH)y. Oblicz stosunek stezen obu kompleksow w 30%
roztworze KOH 1 ocen, czy udzial formy Zn(OH);- jest znaczacy, tzn., czy stanowi powyzej 5 %
catkowitej zawarto$ci kompleksow cynku.

(6,5 pkt.) Oblicz, jakie moze byé maksymalne stezenie uwodnionych jonéw cynku, Zn*", w
30% roztworze KOH, aby nie wytracil si¢ osad Zn(OH),. Jakie mogloby by¢ wtedy teoretycznie
maksymalne catkowite stezenie Zn(II), czyli sumaryczne stezenie form Zn>*, Zn(OH); i Zn(OH),> ?
(I pkt.) Wyjasnij krotko, w jakim celu do roztworu elektrolitu w ogniwie alkalicznym dodaje si¢
pewng ilo$¢ tlenku cynku.

Iloczyn jonowy wody, Ky = 110" Stata trwatosci kompleksu Zn(OH)4>, B, =3,0°10"

Tloczyn rozpuszezalnosci Zn(OH),, K =2,0'10"°  Stala trwatosci kompleksu Zn(OH)s, B3 =2,0'10"

W obliczeniach przyjmij nastepujace wartosci mas molowych [g/mol]: K- 39,10; O -16,00; H-1,01;



ZADANIE 2

Tlenowe zwiqzki jodu

Probke czystego, krystalicznego jodu o masie 10,1 g zadano nadmiarem stezonego kwasu
azotowego(V). Mieszaning dlugo ogrzewano w temperaturze ok. 70 °C w kolbie zaopatrzone; w
chlodnice zwrotng. Z otrzymanego jasnozottego roztworu po zatgzeniu wykrystalizowano
bezbarwny zwigzek A w ilosci 6,3 g. Zwigzek ten ogrzewany w temperaturze 250 °C ulega
odwodnieniu do zwigzku B wystepujacego w postaci biatej, krystalicznej substancji. Ubytek masy
podczas tej reakcji wynosi okoto 5%. Zwigzek B rozpuszcza si¢ bardzo tatwo w wodzie tworzac
kwasny roztwor, z ktorego po zobojetnieniu za pomocg NaOH mozna wykrystalizowa¢ zwigzek C
(w postaci bezwodnej). W temperaturach powyzej 500 °C zachodzi rozktad termiczny zwigzku C,
podczas ktérego wydziela si¢ bezbarwny gaz i powstaje so61 D. Mieszanine zwigzkéw C 1 D mozna
bardzo tatwo otrzymac roztwarzajac jod w wodnym roztworze NaOH. So6l D tworzy krysztaty o
typie strukturalnym NaCl, a ich ggsto$¢ wynosi pp = 3,66 g - cm .

W wyniku nasycania gazowym chlorem goracego roztworu wodnego zawierajacego zwigzek C i
NaOH w stosunku stechiometrycznym 1:4 zachodzi reakcja utleniania jodu. Z otrzymanego
roztworu po ochlodzeniu wytraca si¢ produkt E. Jest to bezwodna diwodorosol sodowa stabego
kwasu tlenowego F.

Roztwor zawierajacy 0,1664 g kwasu F zakwaszono kwasem siarkowym(VI) 1 dodano nadmiar
roztworu jodku potasu. Wydzielony jod odmiareczkowano zuzywajac 29,20 cm’ roztworu Na,S,05 o
stezeniu 0,200 mol - dm .

Polecenia:

a. (2 pkt.) Napisz w formie czasteczkowej roOwnanie reakcji otrzymywania zwigzku A 1 oblicz jej
wydajnos¢.

b. (2 pkt.) Podaj réwnanie reakcji odwodnienia zwigzku A 1 potwierdz je odpowiednimi obliczeniami.

(4 pkt) Napisz w formie jonowe] réwnania poldéwkowe 1 roéwnanie sumaryczne reakcji
roztwarzania jodu w roztworze NaOH. Podaj wzory zwigzkéw C i D 1 uzasadnij odpowiedz.

d. (2 pkt.) Napisz w formie czgsteczkowej rownanie reakcji rozktadu termicznego zwigzku C.

e. (4 pkt.) Naszkicuj komorke elementarng soli D. Oszacuj promien jonowy aniondw wiedzac, ze
promien jonowy Na' dla liczby koordynacyjnej 6 wynosi 1,02 A.

[ (2 pkt.) Podaj wzoér soli E 1 zapisz w formie czgsteczkowej rownanie reakcji jej otrzymywania.
2. (2 pkt.) Podaj wzér kwasu F. OdpowiedZ potwierdz obliczeniami.
h. (2 pkt.) Narysuj budowe przestrzenng czasteczki kwasu F.

W obliczeniach przyjmij nastgpujace wartosci mas molowych [g/mol]:
H-1,01; O-16,00; I-126,90; Na-22,99;

ZADANIE 3

Badanie trwatosci kompleksow metodg NMR
W materiatach do etapu wstgpnego LVIII Olimpiady Chemicznej, w zadaniu z chemii fizycznej
(cze$¢ B - zadania fakultatywne), zaprezentowaliSmy zastosowanie spektroskopii NMR do wyznaczania
stalej trwatosci kompleksu, w ktorym ligandy ulegaja szybkiej wymianie. W takiej sytuacji
przesunigcia sygnatow w widmie NMR pochodzacych od jader atomow bioracych udziat w
kompleksowaniu ulegaja usrednieniu. Oznacza to, Ze obserwowane przesunigcie chemiczne,
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charakterystyczne dla jadra danego atomu, jest srednig wazong przesuni¢¢ tego jadra w substancji w
stanie wolnym 1 w stanie zwigzanym z innym atomem. To S$rednie przesunigcie chemiczne,
oznaczane zwykle jako J,, jest proporcjonalne do utamkoéw molowych obu form: czystego
receptora, x,, oraz kompleksu, x;, przy czym x,+ x;, = 1. Oznacza to, ze w usrednieniu przesuni¢¢ nie
bierze udzialu zwigzek kompleksowany 1 w obliczeniu utamkoéw molowych nie uwzglednia si¢ jego
stezenia. Srednie przesunigcie chemiczne mozna wiec opisa¢ rownaniem:

Oppe = Xy 0, + X, - 0, (1)

Przypominamy, ze o, jest przesunigciem chemicznym dla kompleksu, ktére przy wymianie
szybkiej nie jest widoczne w widmie NMR 1 w analizie nalezy je traktowac jako wielkos¢, ktorg
trzeba wyznaczy¢. Podobnie, nie jest znane stezenie kompleksu, x;, 1 mozna je obliczy¢ dopiero po
wyznaczeniu statej rownowagi reakcji tworzenia kompleksu, K.

Wykorzystujac opisang powyze] metod¢ wyznaczono stalg rdwnowagi reakcji kompleksowania
jondéw sodu przez pewien eter koronowy, ktéry oznaczymy symbolem E. Ustalono, ze tworzacy si¢
kompleks ma posta¢ jonu o stechiometrii Na,E*". Pomiary przeprowadzono w temp 23 °C. Z widma
NMR czystego eteru koronowego, ktéry spetnia role receptora, wyznaczono charakterystyczne
przesunigcie chemiczne op = 3,520 ppm. W badaniach kompleksu we wszystkich pomiarach
utrzymywano stale stezenie eteru koronowego [E,;] = 0,070 mol/dm’. Wartosci stezen jonow sodu,
[Na']o = ¢, wystepujacych tu jako czynnik kompleksowany, oraz odpowiadajace im wypadkowe
przesunigcia chemiczne, J,,,, podano w Tabeli 1.

Tabela 1

Wyijsciowe stezenie jonow Na* Obserwowane przesuni¢cie chemiczne
¢/ (mol/dm”) Sops/ Ppm
0,373 3,596
0,472 3,622
0,629 3,656
0,731 3,672
0,845 3,686

Polecenia:

a. (I pkt.) Podaj rownanie stalej trwatosci kompleksu Na,E*", K.

b. (I pkt.) Podaj rbwnanie opisujace zalezno$¢ wypadkowego przesuniecia, d,,, 0d odpowiednich
stezen oraz przesuni¢¢ chemicznych J (dane) 1 J; (nieznane przesunig¢cie chemiczne kompleksu).

c. (5 pkt.) Wyprowadz zalezno$¢ roznicy przesuni¢é (d,,; — 0g) od statej trwatosci kompleksu, K, 1
stezenia catkowitego jonow Na', c.

d. (5 pkt.) Wykonaj przeksztalcenie rbwnania z polecenia c. tak, aby uzyskac¢ liniowg zalezno$¢:
1/(Jops — O) 0d 1/¢°.

e. (5 pkt.) Oblicz z danych zadania odpowiednie odwrotnosci 1 narysuj (na zwyklym kratkowanym
papierze) przyblizony wykres 1/(J,ps — 0r) = f1/c”). Z dwoch punktoéw najlepiej reprezentujacych
powyzsza liniowa zalezno$¢ oblicz wspotczynnik kierunkowy prostej, a, oraz wspotrzedng
punktu przecigcia prostej z osig rzednych, b.

f- (3 pkt.) Z wyznaczonych parametrow a 1 b oblicz stalg trwatosci kompleksu K, oraz przesuni¢cie
chemiczne kompleksu Na,E*", §,.

W rozwigzaniu zadania proponujemy stosowanie nastepujacych oznaczen:
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Cr — stezenie kompleksu,

[E]o - stezenie poczatkowe eteru koronowego,

[E] - stezenie eteru koronowego w stanie rOwnowagi,

[Na'], — stezenie calkowite jonow sodu (dla uproszczenia zapisu [Na'], = ¢),
[Na'] — stezenie jonow sodu w stanie rownowagi,

Wskazowka: W warunkach zadania mozna zastosowac przyblizenie: ¢ >> ¢y .

ZADANIE 4

Utlenianie w syntezie organicznej

A. Synteza stodziku.
Pewien popularny stodzik mozna otrzymac z toluenu w sekwencji reakcji przedstawionej na schemacie 1.
Schemat 1

CH,
-H20
NHz [ -NH4Cl
KMnO4
—> ¢ —> D

-H0
(C7HsNO3S)

W pierwszym ectapie syntezy powstaje mieszanina izomerycznych produktow A1 i A2. Zwigzek
A1 w reakcji z nadmiarem amoniaku przeksztalca si¢ w produkt B. W ostatnim etapie syntezy
zwigzek B poddany dziataniu KMnO, ulega utlenieniu do zwigzku C, a nastgpnie samorzutnej
wewnatrzczasteczkowej kondensacji do zwigzku D.

Polecenia:
a. (4 pkt.) Podaj wzory strukturalne zwigzkow A1 i A2.
b. (4 pkt.) Podaj wzory strukturalne zwigzku B i stodziku D.

B. Izomeryczne estry

Ester G1 jest waznym potproduktem w syntezie pewnego zwigzku czynnego biologicznie.

Aby otrzymac ester G1, poddano zwigzek E utlenianiu nadkwasem (RCO;H, np. kwasem m-
chloronadbenzoesowym). Niestety, w reakcji jako glowny produkt otrzymano ester G2 i tylko
niewielkie ilosci estru G1 (patrz Schemat 2). Synteze zmodyfikowano wiec tak, aby otrzymac
ester G1 jako gtowny produkt. W tym celu poddano aldehyd p-metoksybenzoesowy reakcji z
1,3-propanodiolem w obecnosci kwasu jako katalizatora. Nastgpnie na otrzymany zwigzek F
podziatano nadkwasem (w obecnosci katalizatora), otrzymujac G1 jako niemal wytgczny produkt.

O zwiazku F wiadomo dodatkowo, ze w jego widmie >C NMR obserwuje si¢ 8 sygnalow, a w
widmie '"H NMR stosunek powierzchni pod sygnatami pochodzacymi od protonéw aromatycznych i
alifatycznych wynosi 2:5.

Zwiazek E mozna otrzyma¢ w dwuetapowej sekwencji reakcji (patrz Schemat 2). Najpierw
p-bromo-metoksybenzen reaguje z magnezem dajgc produkt X. Nastepnie zwigzek X poddawany jest
reakcji z laktonem Y i hydrolizie, ktorej produktem jest E.



Schemat 2

Br

1. Y (C4H602) aldehyd-p-metoksybenzoesowy
Mg (eter) 2. H3O* N
— X —> E
O (C11H14023) 1,3-propanodiol
Chs l RCOsH, np. mCBPA l e
0 F
OMO : RCOsH, np. mCBPA
/©/ kat. kwas Lewisa
G1 * o G2
|
CHj G1
Polecenia:

a. (6 pkt.) Podaj wzory potstrukturalne zwigzkoéw E, G1 i F.

b. (4 pkt.) Podaj wzory potstrukturalne zwigzkow XiY.

c. (I pkt.) Postugujac si¢ wzorem potstrukturalnym zwigzku F wyjasnij krétko liczbe sygnatow w
jego widmie °C NMR.

d. (I pkt.) Wyjasnij krotko, dlaczego w widmie '"H NMR zwiazku F stosunek powierzchni sygnatow
protondw aromatycznych i alifatycznych wynosi 2: 5.

ZADANIE 5
Zadanie 5

Aminokwasy

Aminokwasy — zwigzki organiczne zawierajace w sSwej czasteczce przynajmniej dwie grupy
funkcyjne aminowa 1 karboksylowa — nie tylko peilniag wazne funkcje biologiczne, ale réwniez
ulegaja wielu interesujacym rekcjom chemicznym. W zaleznosci od polozenia grupy aminowe]
wzgledem karboksylowej mozna wyr6zni¢ a, S, y, 6, e-aminokwasy, gdzie grecka litera okresla
odlegto$¢ miedzy tymi grupami funkcyjnymi. W a-aminokwasach - podstawowych sktadnikach
biatek — grupy aminowa 1 karboksylowa sg przytaczone do tego samego atomu wegla.

Czese 1

Pod wpltywem ogrzewania y- i J-aminokwaséw, w wyniku eliminacji wody, powstaja cykliczne
amidy - laktamy. Ogrzewany kwas e-aminokapronowy nie tworzy cyklicznego amidu A, tylko ulega
mig¢dzyczasteczkowej kondensacji dajac produkt B - poliamid, znany pod nazwa nylon 6. Laktam A

mozna otrzyma¢ w wyniku reakcji oksymu cykloheksanonu z H,SO,, nazywanej przegrupowaniem
Beckmanna.

Podczas ogrzewania laktamu A w obecnosci zasady powstaje produkt B.



NOH

H,SO,
A - oksym
lakt. cykloheksanonu
aKtam
oA
-H,0 OH

2

NN
H,N COOH o
A

kwas epsilon-aminokapronowy

-H,0

B
nylon 6

Czes¢ 11
Jezeli racemiczng a-aminowg pochodng laktamu A (zwigzek C) podda si¢ dziataniu pewnego
enzymu z grupy hydrolaz w obecnosci wody to powstanie aminokwas kodowany przez DNA
(zwigzek D).
H,0 / enzym z grupy hydrolaz
zwigzek C (CgH1,ON») > zwigzek D

(a-aminowa pochodna laktamu A) (aminokwas kodowany przez DNA)

Zwiazek D moze by¢ substratem ciggu przemian przedstawionych na ponizszym schemacie:

o o 0 o0
CuSO, (aq.) 1. HC™ Y07 “cH, (CH,),CO” ~0” TOC(CH,),
D E > F > G
2. HS
J0L i H,N-CH,-COOCH,
H,C” ~0” “CH,
N=c=
(dwukrotny Q c *N@
nadmiar) (DCC)
I H
* wskazowka: DCC jest reagentem aktywujacym grupe karboksylowa
Polecenia:

(I pkt.) Nazwij kwas e-aminokapronowy zgodnie z regutami IUPAC.
(2 pkt.) Narysuj wzor polstrukturalny zwigzku A.

(2 pkt.) Narysuj wzor poistrukturalny produktu B.

(2 pkt.) Narysuj wzor polstrukturalny zwigzku C.

(1 pkt.) Narysuj wzor poistrukturalny lub szkieletowy zwigzku D.

™8 R0 S8

(2 pkt.) Przedstaw za pomocg projekcyjnych wzoréw Fischera enancjomery zwigzku D. Zaznacz,
ktory wzor przedstawia enancjomer L, a ktéry D.

2. (2 pkt.) Zaproponuj strukture zwigzku kompleksowego E wiedzac, ze liczba koordynacyjna
jondéw Cu*" w tym kompleksie wynosi 4.

h. (8 pkt.) Narysuj wzory poistrukturalne lub szkieletowe zwigzkow F, G, H, 1.
PUNKTACJA: wszystkie zadania po 20 pkt., lacznie 100 pkt.

CZAS TRWANIA ZAWODOW: 300 minut
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Rozwigzania zadan teoretycznych

ROZWIAZANIE ZADANIA 1

a.

b.

Stezenie molowe = ¢, " d 1000 / (100% * Mgon) = 30 1,29 1000 / (100% " 56,11) = 6,9 mol/dm”
Zn+2 H,0 + 2 OH — Zn(OH),> + H,

Dla reakcji potéwkowej: Zn(OH),> +2 ¢ S Zn + 4 OH:

rownanie Nernsta ma posta¢: E = E° + (RT/2F) In ([Zn(OH),*]/[OH ]

lub (dla temperatury 25 °C): E = E° + (0,059/2) log ([Zn(OH),*]/[OH T},

gdzie: E: potencjat, E°; potencjat standardowy uktadu Zn(OH),>/Zn, R: stata gazowa,

T: temperatura w K, F': stala Faraday’a.

Z rownania Nernsta wynika, ze wzrost stezenia jonow OH- prowadzi do obnizenia potencjatu.
Jest to korzystne, poniewaz elektroda cynkowa jest anodg (elektroda ujemna) i jej potencjat
powinien by¢ mozliwie niski dla zapewnienia wysokiego napig¢cia ogniwa.

Reakcje opisang rownaniem: Zn + 2 H,O + 2 OH- — Zn(OH),> + H, mozna roztozy¢ na etapy:
Zn+2H" — Zn*" + H, o stalej rownowagi K

2 H,0 — 2 H" + 2 OH- o stalej rownowagi Ky’

Zn*" + 4 OH — Zn(OH),> o stalej rownowagi f4

W rezultacie stata rOwnowagi rozpatrywanej reakcji = K * Kyw” * ps. Oznacza to, ze stosunek statych

’ . . . ’ . 2. . 1
réwnowagi rozpuszczania cynku w roztworze zasadowym i kwasnym wynosi Ky’ * s = 310"

Korzystajac z podanych statych trwatosci komplekséw, mozna ich stgzenia wyrazi¢ nastepujaco:
[Zn(OH);™] = B4 [Zn™"] [OH]*

[Zn(OH)3] = Bs [Zn™"] [OHT’

Stad stosunek stezef [Zn(OH),>]/ [Zn(OH)s]= (B4 / B3) [OH]= (3,010 /2,0'10'*) 6,9 =104.

Udzial formy [Zn(OH)5] nie jest wigc znaczacy, poniewaz wynosi ponizej 1 %.

W podanych warunkach [Zn*"] = Ky / [OH]* =2,0°10"°/ (6,9)* =4,0°10""* mol/dm’
Woéwezas [Zn(OH)y] = B; [Zn*"] [OHT? =2,0°10" - 4,210"* - (6,9)’ = 0,28 mol/dm’,

a [Zn(OH)s*] = B4 [Zn*] [OH]'=3,0'10" - 4,210"% (6,9)" = 28,6 mol/dm’

Catkowite stezenie Zn(II) wyniostoby 28,9 mol/dm’, co potwierdza, ze w tych warunkach
pojemnik cynkowy mogliby ulec catkowitemu rozpuszczeniu.

Tlenek cynku dodaje si¢ w celu zmniejszenia stopnia rozpuszczenia cynku w $§rodowisku
alkalicznym, przez przesunigcie stanu rownowagi rozpuszczania w strong substratow.



Punktacja:

a.
b.
c.

Za obliczenie stezenia molowego 1,0 pkt.
Za napisanie rownania reakcji 1,0 pkt.
Za napisanie rdGwnania reakcji potowkowe;j 1,0 pkt.
Za napisanie rOwnania Nernsta 2,0 pkt.
Za wyciagnigcie wniosku o korzystnym wplywie stezenia KOH 1,0 pkt.
Za obliczenie zmiany statej rOwnowagi 3,0 pkt.
Za obliczenie stosunku stezen obu form kompleksowych 3,0 pkt.
Za wskazanie na maty udziat formy Zn(OH);- 0,5 pkt.
Za obliczenie stezenia Zn>" 2,0 pkt.
Za obliczenie stezen kompleksow 4,0 pkt.
Za podanie sumarycznego stezenia Zn(II) 0,5 pkt.
Za wyjasnienie roli tlenku cynku w ogniwie alkalicznym 1,0 pkt.

Razem 20 pkt.

ROZWIAZANIE ZADANIA 2

a. W wyniku roztwarzania I, w stezonym kwasie azotowym(V) zachodzi reakcja utleniania jodu do

kwasu jodowego(V) (zwiazek A) zgodnie z rbwnaniem:
I, + I0HNO; — 2HIO; + 10NO, + 4H,O lub

31, + 1I0HNO; — 6HIO; + 10NO + 2H,0

Wydajnos¢ reakcji utleniania wynosi:

63g 10lg 0,0179

100% = 8-100%=45,0%

HIO, M I, )

n
%:nIz -100% =

Kwas jodowy(V) ulega latwo reakcji odwodnienia 1 powstaje bezwodnik kwasowy 1,05
(zwigzek B) zgodnie z rOwnaniem:

2HIO; — 1,05 + H,O

Ubytek masy probki zwigzany z wydzieleniem wody dla powyzszej reakcji wynosi:

M
A =¢-1oo%=%-100%=5,12%=5%

m .
HIO, 5

1jest zgodny z warto$cig podang w zadaniu.

W wyniku roztwarzania I, w roztworze NaOH zachodzi reakcja dysproporcjonowania red-ox
jodu. Jod spelnia w reakcji zaro6wno role¢ utleniacza jak i reduktora. Réwnania polowkowe
reakcji majg wigc nastgpujacg postac:

I,+2e — 21

I, +120H — 2I10; + 10e + 6H,0

Réwnanie sumaryczne:

3, + 6OH — 10; +5I +3H,0

Produktem reakcji jest wigc NalO; (zwigzek C) 1 Nal (sol D). NalO; (zwigzek C) powstaje
rowniez w wyniku zobojgtniania za pomocg NaOH roztworu kwasu jodowego(V) powstajacego
przez rozpuszczenie 1,05 w wodzie.

Z informacji podanych w zadaniu wynika, ze produktem rozktadu NalOj; jest s6l D, czyli jodek
sodu. NalO; jako silny utleniacz rozktada si¢ z wydzieleniem tlenu zgodnie z rOéwnaniem:
2NalO3; — 2Nal + 30,



e. Jodek sodu tworzy krysztaly jonowe izotypowe z NaCl, w ktorych aniony i kationy majq liczbe
koordynacyjng 6. Krysztaly nalezq do ukladu regularnego i komorka elementarna ma ksztalt
szeScianu. Jony jednego rodzaju (np. Na') znajdujq sie w wierzchotkach komérki elementarnej i
na srodkach Scian, zas ich przeciwjony zajmujq pozycje na Srodkach krawedzi i w srodku
komorki.

Na jedng komorke elementarng jodku sodu 7przypadajq 4 kationy sodu i 4 aniony jodkowe.
Objetos¢ komorki elementarnej V' 1 dlugos¢ krawedzi (parametr a) mozna wyznaczy¢ na

podstawie podanej gestosci zwiazku:
P 4;MN“ stad  a =i/ Mo =i/ 4:149,89 — =6,48-10"cm = 6,48A
V-N, a-N, Pra" N, 3,66-6,022-10
Poniewaz suma promieni jonowych Na' i I jest rowna a/2 to promien jonowy I wynosi:
a 6,48A

= 9 Nt =

f. Chlor, jako silny utleniacz, utlenia w $rodowisku zasadowym jony jodanowe(V) do aniondéw
kwasu jodowego(VII). Uwzgledniajac podany w zadaniu stosunek molowy NalO; do NaOH,
(1:4) oraz informacje, ze produktem jest diwodorosol, mozemy napisa¢ roOwnanie tej reakcji:
NalO; + 4NaOH + Cl, — Nas;H,1O0¢ + 2NaCl + H,O
Zwiazek E ma wiec wzor NasH,1O04 (fest to sol sodowa kwasu ortonadjodowego).

-1,02A =2,22A

g. Kwas F wystepuje w postaci czasteczek HsIOg. Wzor kwasu mozna potwierdzi¢ okreslajac
jodometrycznie zawarto$¢ jodu w zwigzku. W reakeji z jodkiem potasu w srodowisku kwasnym
zachodzi reakcja synproporcjonowania red-ox zgodnie z rownaniem:
2H;5104 + 14KI + 7H,SO4 — 81, + 7K,SO,4 + 12H,0
[lo$¢ wydzielonego jodu wyznaczona na podstawie reakcji z Na,S,03 zachodzacej zgodnie z
roOwnaniem: I, + 2Na,S,0; — 2Nal + Na,S,0¢ wynosita:

. . _3
n, = 0,200 229’2 07 ol =29,2-10 moli.

4-0,1664 g

S0 107y = 228 grmol” i jest zgodna z

Masa molowa kwasu jodowego(VII) jest rowna M =

warto$cia 227,94 g - mol  obliczona dla HsIOs.

h. Czgsteczka kwasu HsIOs ma budowe zblizong do oktaedrycznej. Szes¢ ligandow tlenkowych
wigzanych jest przez centrum koordynacji w postaci jodu na stopniu utlenienia VII:

H
ZéIQ?OH HO~—OH
HO\T/A HO ‘ OH
0

0 lub



Punktacja:

a. Zanapisanie rGwnania reakcji otrzymywania kwasu A 1 pkt.
Za obliczenie wydajnosci reakcji 1 pkt.
b. Za napisanie rGwnania reakcji odwodnienia kwasu A 1 pkt.
Za przedstawienie odpowiednich obliczen 1 pkt.
c. Zanapisanie rownania reakcji jodu z NaOH 2 pkt.
Za podanie wzoréow zwigzkow C 1 D oraz uzasadnienie 2 pkt.
d. Za napisanie rownania reakcji rozktadu termicznego zwigzku C 2 pkt.
e. Zanaszkicowanie komorki elementarnej soli D 2 pkt.
Za okreslenie promienia jonowego anionu soli D 2 pkt.
f. Zapodanie wzoru soli E 1 pkt.
Za napisanie rownania reakcji otrzymywania soli E 1 pkt.
2. Zapodanie wzoru kwasu F 1 pkt.
Za przedstawienie odpowiednich obliczen 1 pkt
h. Zanaszkicowanie budowy przestrzennej czasteczki kwasu F 2 pkt.
Razem 20 pkt.

ROZWIAZANIE ZADANIA 3

a. Reakcja tworzenia kompleksu moze byé zapisana jako: E +2Na”™ S Na,E*".
Stala rownowagi reakcji tworzenia kompleksu, zwang rowniez stalg trwatosci kompleksu,
zapisujemy nastepujaco:
| QL T— i - ()
[E]-[Na']*  ([E],—¢;)(c=2¢,)
Jak podano w tresci zadania, s61 sodowa wystepuje w §rodowisku reakcji w nadmiarze, mozna
wigc zastosowac przyblizenie ¢ - 2¢; = ¢ otrzymujac rOwnanie:

Ck
(LET, _Ck)'cz

b. Wypadkowe przesunigcie chemiczne pochodzace od przesunig¢ chemicznych eteru koronowego,
og, 1 kompleksu, J;, obliczamy wg réwnania (1) w tre$ci zadania:
El -
obs=[]0—ck'55+ S 5, 3)
[E], [E],

pamietajac, ze [E]o= [E]+ ¢ .

K:

2)

c. Rownanie (3) przeksztatcamy otrzymujac:

c
6obs_5E =[E]io (51( _(SE)’ (4)
a z rbwnania (2) wyznaczamy c; jako:
[E], K
c = 5
© ol K ©)

1 wstawiajac to wyrazenie do rOwnania (4) otrzymujemy zaleznos$¢:
4



¢’ K
(Sobs_(sE =1+02'K.(6k_5E) :

d. Aby przeksztalci¢ b a -Lz+ b rownanie (6) zgodnie z poleceniem, nalezy pozby¢ si¢

sumy 7z Oon =0k mianownika zapisujac te¢ rownos¢ jako rownos¢
odwrotnosci:
L) )
0, -0, \c'K 0, -0,
a po wykonaniu mnozenia i przeksztatceniu otrzymujemy zadang liniowg zaleznos$¢:
1 1 | 1
= . — + . (8)
Ops = O K-(6,-0;)) ¢ 0,-9;

e. Z danych zawartych w Tabeli 1 w tresci zadania (powtorzonych rowniez w pierwszych dwoch
kolumnach Tabeli 2) obliczamy odpowiednie odwrotno$ci wystepujagce w réwnaniu (8).
Otrzymane warto$ci sg podane w kolumnach 3 1 4 Tabeli 2.

Tabela 2
Stezenie jonéw Na' | Przesuniecie chemiczne 1 1/¢?
c/ (mol/dm3) Oops/ PpM Sons — Oz
0,373 3,596 13,158 7,188
0,472 3,622 9,804 4,489
0,629 3,656 7,353 2,528
0,731 3,672 6,579 1,871
0,845 3,686 6,024 1,401

Na podstawie danych z Tabeli 2 sporzagdzamy ponizszy wykres.

14
® dane doswiadczalne
124 —— dopasowana do danych prosta
£
o 10—
g
X
£ 8-
<
6 —
4 I I I I I I I
0 1 2 3 4 5 6 7
2 3,2
(1/c”) I (mol/dm”)

Poniewaz wykre$lona zalezno$¢ jest linig prosta o matym rozrzucie punktow, najlepiej jest
obliczy¢ parametry prostej z dwoch skrajnych punktow.

5



Réwnanie proste;:

W powyzszym rownaniu punktowi przecigcia ekstrapolowanej prostej z osig y odpowiada
, a nachylenie prostej a jest rtObwne a = ;

O, -0 K-(6,-9;)

Otrzymujemy wartosci: a = 1,233 1 b = 4,295. Wartosci parametrow a i b mozemy tez obliczy¢

ze wszystkich punktow za pomoca regresji liniowej korzystajac z programu w kalkulatorze

(otrzymujemy wtedy nieco inne, zoptymalizowane, wartosci a = 1,236 1 b =4.264).

warto$¢ b=

Z zaleznoéci na a i b obliczamy przesunigcie chemiczne dla kompleksu Na,E**  d; = 3,753 ppm i
stalg trwatosci kompleksu K = 3,48 (z danych z regresji liniowej otrzymujemy d; = 3,755 ppm
oraz K = 3,45).

Punktacja:
a. Za podanie rownania na stalg trwatosci kompleksu Na,E** 1 pkt.
b. Za podanie rGwnania opisujgcego zaleznos¢ wypadkowego przesuniecia, d,p, od
odpowiednich stgzen oraz przesuni¢¢ chemicznych g 1 Jy 1 pkt.
¢. Za poprawne zapisanie wyrazenia na roéznice przesuniec (d,,; — og) w funkeji (o — ) 1 pkt.
Za wlasciwe zastosowanie sugerowanego przyblizenia ¢ - 2¢; = ¢ 1 wyprowadzenie
z przyblizonego rownania na statg trwato$ci kompleksu rownania na ¢, 1 pkt.
Za wyznaczenie z powyzszych réwnan zaleznosci (0,5 — 0g) od statej trwatosci
kompleksu, K, stezenia calkowitego jonow Na', c i (6;— Jr) 3 pkt.
d. Za wyprowadzenie zaleznosci 1/(6,s — 0g) od 1/¢” 5 pkt.
e. Za sporzadzenie tabeli warto$ci 1/(J,s, — J) oraz 1/¢’ 1 pkt.
Za narysowanie wykresu 1/(J,ps — 0) W funkeji 1/¢? 1 pkt.
Za wyznaczenie parametrow prostej opisujacej powyzszg zaleznos¢ 3 pkt.
f- Za obliczenie wartos$ci stalej trwatosci kompleksu, K, oraz przesuni¢cia chemicznego

kompleksu Na,E*", 8, z wyznaczonych wczeéniej parametrow prostej 3 pkt.
(za wyznaczenie tylko jednej z tych wielkosci, t.j. K lub d;, 1 pkt.)

Razem: 20 pkt.

ROZWIAZANIE ZADANIA 4:

Czes¢ A

a. Zwiazek A1 Zwiagzek A2

A\ Cl
S\\/ SO,Cl 0
o lub H304©7ﬁ—0| lub HsC S0LCl
o)




b. Zwiazek B Zwiazek D (sacharyna)

CH CH, i
NH o H
\\s/ ‘ SO,NH, Ss—N
\
(0]
° lub

Czes¢ B

a. Zwigzek E Zwiazek G1 Zwiazek F b. Zwigzek X  Zwigzek Y

i 0 0
oH I |
/EJAOWOH o ©
? i 7 /©/ &
CHs (|:H3 é,_,s BrMg o (6]

c. 8 grup rownocennych atomow wegla | d. Tu wzoér nie jest wymagany, wystarczy wyjasnienie: w
daje 8 sygnalow. zwigzku s3 4 protony aromatyczne 1 10 alifatycznych, stad
g stosunek 2:5
2 Al
g 9 h o\ 2 Al
c f T 4 Ar
e 1Ar0” 2A
d
(I) b % 0
av''s
AL 2:5

Punktacja:

Czes¢ A
a. Za poprawne podanie wzorow zwigzkéw A1 i A2 2 x 2 pkt. = 4 pkt.

(Za odwrotne przyporzadkowanie wzoréw do symboli A1 i A2 — 2 pkt.)
b. Za poprawne podanie wzoroéw zwigzkéw B i D 2 x 2 pkt. = 4 pkt.

Czes¢ B
a. Za poprawne podanie wzorow zwigzkow E, G1, F, X, Y 5 x 2 pkt. =10 pkt.
b. Za wskazanie na wzorze zwiazku pochodzenia sygnatow w jego widmie °C NMR 1 pkt.
¢. Za wyjasnienie stosunku intensywnosci sygnatéw na widmie 'H NMR 1 pkt.

Razem 20 pkt.

ROZWIAZANIE ZADANIA 5

a. kwas 6-aminoheksanowy
b. c. d. e. (lizyna)
H .
N0 {HNCHZCHZCHZCHZCHZCOT N0 HZN\/\/\(COOH
n
g NH, NH,




f- Izomer LL [zomer D

COOH (|300H
H,N—C—H H_C|_NH2
CHACHINH,  (L-lizyna) CHACH)NH, ( D-lizyna)
2. zwigzek E zwigzek F
_ H,C.__O
2N b
H,N,(H,C)—HC N cu” CH— (CH,),NH, HN COOH
NS/ V\/\Nm
NH, 00C )
zwigzek G zwigzek H
H3
H o=
H SCY N MCOOH NH
O NH
. //LO/C(CH3)3 5 .
H
(CHS)SC\OJ\N N\/[kO CH,
: O
zwigzek 1
Hsc\fo
HNMCOOH
NH
o=
CH,

Punktacja:

a. Zapodanie nazwy kwas 6-aminoheksanowy 1 pkt.
b. Za wzor potstrukturalny zwigzku A 2 pkt.
c¢. Za wzoér potstrukturalny produktu B 2 pkt.
d. Za wzor potstrukturalny zwigzku C 2 pkt.
e. Zawzor potstrukturalny zwigzku D 1 pkt.
f. Zapodpisane wzory Fischera enancjomerow zwigzku D 2 pkt.
g. Zaprzedstawienie struktury zwigzku kompleksowego E 2 pkt.
h. Za wzory p6tstrukturalne zwigzkow F, G, H, 1 4 x 2 pkt. = 8 pkt.

Razem 20 pkt.
Uwaga! Jako prawidlowe nalezy uzna¢ rdwniez odpowiedzi:

¢. — inny zapis stosowany dla polimerow, uwzgledniajacy powtarzanie si¢ monomeru;
e., [., oraz zwigzek F — przedstawienie wzoru aminokwasu w formie jonu obojnaczego;
f. —inny zapis projekcji Fischera, gdzie wegiel chiralny (centrum stereogeniczne) jest przedstawiony
przez dwie prostopadte przecinajace si¢ linie;
g. —inny wzor lub opis struktury zwigzku kompleksowego uwzgledniajacy oddzialywanie grup
a-aminowych i karboksylowych dwoch czasteczek lizyny z jonami Cu®".
8



	zad teor II 58 do druku.pdf
	rozw teor II 58  do druku

