ETAP 11 01.02.2013

Zadania teoretyczne

ZADANIE 1

Metanolowe ogniwa paliwowe

Ogniwa paliwowe sg elektrochemicznymi zrodtami pradu, w ktérych przebiega reakcja rownowazna
reakcji utleniania tlenem pewnego paliwa. Oprocz ogniw wodorowo-tlenowych duze nadzieje budza
ogniwa, w ktorych paliwem jest metanol, a sumaryczna reakcja jest identyczna z reakcja spalania
metanolu w tlenie. Wprawdzie wydajno$¢ takich ogniw nie jest duza (m. in. ze wzgledu na to, ze
produkty przejSciowe blokuja powierzchni¢ elektrody), ale metanol w poréwnaniu z wodorem jest

bezpieczniejszy 1 znacznie wygodniejszy w magazynowaniu

oraz transporcie wraz z ogniwem. Zwiazek AG®/ kJ mol™

W tabeli obok zestawiono warto$ci standardowych entalpii || CH3OH (ciecz) -166,7

swobodnych tworzenia, AG’;, zwiazkéw uczestniczacych w CO, (Saz) -394,4
H,O (ciecz) -237,2

reakcji w ogniwie metanolowym.

Polecenia:

a.

(5 pkt.) Zapisz rdwnanie reakcji sumarycznej przebiegajacej w metanolowym ogniwie paliwowym.
Zapisz jonowo potowkowe rownania reakcji utleniania i redukcji przebiegajacych na elektrodach
w czasie pracy ogniwa (przyjmujac, ze w reakcjach uczestnicza jony H').

. (2 pkt.) Korzystajac z danych termodynamicznych zawartych w tabeli, oblicz standardowa

entalpie swobodng sumarycznej reakcji przebiegajacej w ogniwie z udzialem 1 mola metanolu.

(6 pkt.) Oblicz napigcie (sile elektromotoryczng, SEM) ogniwa dla jednostkowych stezen / cisnien
reagentéw. Zapisz zalezno$¢ SEM od stezen reagentow dla temperatury 25° C. Oblicz, jak zmieni
si¢ SEM (w mV), jezeli stezenie metanolu obnizy si¢ dwukrotnie.

(3 pkt.) Jednym z mozliwych zastosowan ogniw metanolowych jest fadowanie typowych baterii
stosowanych np. w telefonach komoérkowych. Oblicz, jaka objetosé metanolu (cm’) w ogniwie
trzeba zuzy¢ do naladowania baterii o pojemnosci 3000 miliamperogodzin (zaléz dla
uproszczenia, ze napigcie baterii nie przekracza napigcia ogniwa).

(4 pkt.) Czynnikami wplywajacymi na obnizenie mocy ogniwa sg spadki napigcia wynikajace z
wplywu statej opornosci ogniwa opisanego prawem Ohma (dla niezbyt duzych pradow) oraz
ograniczenia transportowe — reagent nie ,,nadaza” z dotarciem do powierzchni elektrody (zjawisko
charakterystyczne dla duzych pradow).

Sposrdéd wykresdw oznaczonych literami A, B, C wybierz ten, ktory obrazuje wiasciwy ksztatt
zalezno$ci migdzy napieciem ogniwa i pragdem. Przerysuj ten wykres i zaznacz orientacyjnie
punkt, dla ktérego moc ogniwa (czyli iloczyn napigcia ogniwa i pltynacego pradu) bedzie
najwigksza — odpowiedzi uzasadnij.

Przyjmij warto$ci mas molowych: C—12,01 g-mol’ H-1,01 g-mol’ O-16,00g-mol”

i gestos¢ metanolud=0,78 g~ cm™

Stata Faraday’a, F = 96484 C- mol” Stata gazowa R = 8,31 J- mol” K!
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ZADANIE 2

Wplyw kationu na rozklad termiczny soli

W celu zbadania wptywu kationu na przebieg rozktadu termicznego, probki trzech szczawiandw:

potasu, srebra(I) oraz cynku — o masie 10,0 g kazda, ogrzewano powoli w piecach rurowych.

Powstajace produkty gazowe zebrano, osuszono i przepuszczono przez kolby z 80 cm’ roztworu

KOH o gestosci 1,024 g/lem®, a nastepnie przez naczynia zawierajace wodne roztwory soli

palladu(Il). W ponizszej tabeli przedstawiono wyniki tego do§wiadczenia dla trzech badanych soli.

Uzyskany wynik /obserwacja Sol A S6l B Sol C
Ubytek masy obserwowany do o

19,09 0°
temperatury okoto 200 °C 9:8% 2.0% /o
Catkowity oubytek masy do temperatury 25.0% 57.0% 29.0 %
okoto 600 °C
Wzrost masy kolby z KOH,q) po 0% 2.8% 3.5%
przepuszczeniu gazow poreakcyjnych
Zaobserwowane zmiany w roztworze ciemne ciemne |nie zaobserwowano przeptywu
soli Pd(II) po przepuszczeniu gazoéw zabarwienie | zabarwienie gazu przez roztwor;
poreakcyjnych roztworu roztworu brak zmian w roztworze
Otrzymane state produkty rozktadu soli *) *) k)

» Stwierdzono powstanie nowych produktéw gazowych.

*) Produkt bardzo dobrze rozpuszczalny w wodzie, dajacy silnie zasadowy roztwor, po zakwaszeniu
ktérego wydziela si¢ bezbarwny gaz.

*#) Krystaliczny zwiazek o strukturze wurcytu (ZnS), nierozpuszczalny w wodzie, roztwarzajacy sie
w roztworze NaOH.

*#%) Produkt nierozpuszczalny w wodzie, roztwarzajacy sie m.in. w roztworze KCN w obecnosci tlenu.

Polecenia:
a. (3 pkt) Wymien gazy, ktore powstaja w wyniku termicznego rozktadu badanych szczawianow.
Uzasadnij odpowiedz uwzgledniajac wyniki do§wiadczen, przedstawione w tabeli.

b. (3 pkt.) Napisz w formie jonowej rownania reakcji zachodzacych podczas przepuszczania gazow
wymienionych w poleceniu a. przez roztwdér KOH i przez roztwor zawierajacy jony sz:aq)'
c. (3,5 pkt.) Zidentytikuj sole A, B i C. Odpowiedz potwierdz stosownymi obliczeniami.

d. (4 pkt.) Zidentyfikuj state produktu rozkladu termicznego szczawiandéw potasu, srebra oraz
cynku. Odpowiedz uzasadnij w oparciu o charakterystyke tych produktow.

e. (1,5 pkt.) Podaj w formie czasteczkowej rdwnania reakcji rozktadu termicznego soli A, B 1 C.




/- (3 pkt.) Przedstaw wiasciwosci chemiczne (kwasowo — zasadowe i utleniajaco — redukujace)
badanych kationow, ktore wptywaja na przebieg rozktadu termicznego szczawiandw.

£. (2 pkt) Narysuj wzory elektronowe anionu szczawianowego oraz produktow gazowych powstajacych
w wyniku rozktadu badanych soli. Uwzglednij wszystkie wolne pary elektronow walencyjnych.

W obliczeniach przyjmij nastgpujace wartosci mas molowych: H — 1,008 g/mol; O — 16,00 g/mol,
C—-12,01 g/mol, K — 39,1 g/mol, Zn — 65,38 g/mol, Ag — 107,87 g/mol

ZADANIE 3

Katalityczna hydroliza kwasu acetylosalicylowego

Kwas acetylosalicylowy (AS) jest sktadnikiem czynnym popularnych lekéw przeciwbolowych i
przeciwzapalnych. Zwigzek ten ulega hydrolizie katalizowanej zardwno przez kwasy jak i przez
zasady, co ma istotne znaczenie z praktycznego punktu widzenia. Dla reakcji hydrolizy AS
katalizowanej przez jony H' zaproponowano nastepujacy uproszczony mechanizm reakcji:

H
coon COOHO N COOH H COOH
k H,O 0 k OH
O.__CH i s H 5 .
e —= h \’LCH3 + CH,COOH + H
o) k., O k, NY
As ASaq

Polega on na szybkim odwracalnym protonowaniu substratu AS, po ktorym

nastepuja dwa wolniejsze etapy: reakcja z woda 1 rozpad adduktu AS,, z giflela lk S
obs

utworzeniem produktow i regeneracjg katalizatora. Reakcja jest praktycznie g7 5

nieodwracalna w rozcienczonych roztworach wodnych. 1 0,396
Badano wplyw odczynu roztworu na kinetyke hydrolizy AS w temperaturze 333 K, 1,8 0,093
metode spektrofotometryczng. Przygotowano probki, rozcienczajac 100-krotnie 10,5 4,04
roztwor wyjsciowy o stezeniu [AS]y = 0,025 mol dm™, roztworami buforowymi 11,3 28,4
o warto$ciach pH podanych w tabeli 1. 122 251

W celu dobrania optymalnej dtugosci fali (jednakowej o,
[TTTTTT

dla wszystkich pomiaréw) zarejestrowano widma Fo. o

absorpcyjne UV-VIS AS i kwasu salicylowego 3500 + 5("” = 3 N
(produktu hydrolizy). Widma te przedstawiajg 2000 - \'/ a mn :
zalezno$¢ molowego wspolczynnika absorpcji ¢ A N
(okre$lajacego relacje pomiedzy absorbancja A4 i 2500 y I S
stezeniem molowym c¢ zgodnie z prawem Lamberta- 2000 az 5/0H §§
Beera A = ecl, gdzie | - dlugo$¢ drogi optycznej w cm) V.

od dhlugoéci fali A. Kwas octowy nie wykazuje 1500 me st

praktycznie absorpcji w badanym zakresie A. Ponadto 1000 5/0TCH3

stwierdzono, ze maksimum pasma absorpcji w widmie °

kwasu salicylowego ulega przesunieciu w strong 500 L

krétszych fal w roztworach zasadowych z (A =300 nm 0 EamnasE==

do A'=295 nm). 200 285 200 205 300 305 5 310

Przyktadowe wyniki pomiaréw dla roztworu o pH = 0,5 o stezeniu coas = 0,025 mol dm'3, W
temperaturze 333 K, przedstawiono w tabeli 2.



Analogiczne pomiary przeprowadzono dla pozostatych roztworéw. Stwierdzono, tabela 2
ze we wszystkich przypadkach absorbancja osiggnela t¢ samag wartos¢ ¢ /h A
maksymalng 4 = 0,87 dla odpowiednio dtugiego czasu (r6znego dla kazdego z 0 0,00

pomiaréw), po uptywie ktérego nastapito catkowite przereagowanie AS. 0,5 0,35
W  wyniku odpowiednich obliczen uzyskano warto$ci obserwowanych ; 8’; g
(zaleznych od st¢zenia katalizatora) stalych szybkosci ks dla kolejnych wartos$ci 0’87

pH. Sa one przedstawione w tabeli 1.
Polecenia:

a. (4,0 pkt) W oparciu o podany mechanizm wyprowadz réwnanie kinetyczne katalizowanej jonami
H' reakcji hydrolizy kwasu acetylosalicylowego w rozcienczonych roztworach wodnych i podaj
rzedy czastkowe oraz catkowity rzad reakcji. Wskazowka: nalezy korzysta¢ z przyblizenia stanu
stacjonarnego.

b. (4,0 pkt) Podaj, z doktadnoscia do 1 nm, dla jakiej dlugosci fali wykonano pomiary absorbancji.
Uzasadnij odpowiedz.

c. (5,0 pkt) Wyprowadz odpowiednie wyrazenie i oblicz wartoS¢ obserwowanej statej
szybkosci dla roztworu o pH = 0,5. Przyjmij, Ze spetnione jest prawo Lamberta-Beera

d. (7,0 pkt) Okresl wptyw pH na warto$¢ obserwowanej statej szybkosci reakcji: w tym celu
wykonaj odpowiednie wykresy dla dwdch zakresow pH. Nastepnie oblicz warto$ci rzeczywistych
stalych szybkosci (niezaleznych od stezenia katalizatora) zwracajac uwage na wilasciwg
jednostke. Podaj wniosek dotyczacy wptywu pH na efektywnos$¢ katalizy.

ZADANIE 4
Reakcje weglowodorow

Weglowodory sq zwigzkami szeroko stosowanymi w syntezie organicznej. W zaleznosci od swojej
budowy mogq uczestniczy¢é w reakcjach przytqczania, podstawienia lub polimeryzacji.

Zwiazki A, B, C i D s3 weglowodorami, wigc majg pewne cechy wspdlne, ale ulegaja réznym
charakterystycznym reakcjom, za pomocg ktorych mozesz je zidentyfikowac.
Spalanie tej samej liczby moli tych zwigzkow prowadzi do otrzymania takich samych ilo$ci wody, a

ze zwiazkow A i B uzyskuje sie rowniez t¢ sama ilosé dwutlenku wegla. W widmach “C NMR
weglowodorow A 1 C widoczne sg po 3 sygnaty (piki) natomiast widma zwigzkéw B 1 D majg ich po 5.

Zwiazki A 1 B tatwo reaguja z bromem (bez udziatu katalizatora oraz §wiatta), przy czym zwiazek B
moze przereagowaé z dwukrotnie wigksza iloscig Br, niz zwigzek A. Ponadto jeden z tych
weglowodorow ulega reakcji Dielsa-Aldera. W wyniku takiej cykloaddycji np. z bezwodnikiem
kwasu maleinowego powstaje tylko jeden produkt (w postaci racematu).

Bromowanie zwigzkow C i D wymaga stosowania katalizatoréw (np. zelaza lub FeBr;). Analiza
produktow bromowania metoda chromatografii gazowej sprzezonej ze spektrometrig mas wykazata,
ze weglowodor C daje dwa produkty monobromowania (jeden dominuje) natomiast ze zwigzku D
powstaja trzy produkty monobromowania, ale jeden z nich wystepuje w $§ladowych ilosciach.
Zwigzek D w warunkach bromowania wolnorodnikowego tworzy takze kolejny produkt
monobromowania co nie jest mozliwe dla weglowodoru C.

Uzupelnij ponizszy schemat wychodzac z weglowodoru A:
(gdzie D-Br to produkt wolnorodnikowego monobromowania weglowodoru D)
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uwzglednij wtasciwg
stereochemie produktu

D-Br
H,O/H* Cro,
—_— zasada
(np. tBuOK)

Jeden z powstajacych produktow monobromowania weglowodoru C podano najpierw dzialaniu

h - o <
3
\
A

magnezu w suchym eterze dietylowym, a nastepnie statego dwutlenku wegla. Po zakwaszeniu
kwasem solnym otrzymano 10,00 g zwigzku P6, ktéry uwodorniono katalitycznie. Reakcja
przebiegta ilo$ciowo i1 uzyskano 10,58 g produktu P7.

Polecenia:

a. (8 pkt.) Podaj wzory weglowodoréw A, B, C 1 D.

b. (1,5 pkt.) Podaj wzory produktow bromowania weglowodorow A i B nadmiarem Br,. Uwzglednij
ewentualne izomery (pomin enancjomery).

c. (I pkt.) Napisz schemat reakcji Dielsa-Aldera z bezwodnikiem kwasu maleinowego, o ktore;j
mowa w tresci zadania.

d. (2,5 pkt.) Podaj wzory produktéw monobromowania we¢glowodoréw C 1 D w obecnosci zelaza
oraz produkt rodnikowego monobromowania zwigzku D.

e. (4 pkt.) Podaj wzory zwigzkéw P1 — PS5 biorgcych udzial w syntezie opisanej schematem.
f- (3 pkt.) Podaj wzory produktow P6 i P7 wychodzac z jednego wybranego monobromowanego
weglowodoru C. Podaj liczbe wszystkich mozliwych stereoizomeréw zwigzku P7 (z

uwzglednieniem enancjomerdw). Narysuj wzoér enancjomeru zwigzku P7, w ktorym wszystkie
centra stereogeniczne posiadaja konfiguracj¢ R.

ZADANIE 5

Nowe i tradycyjne metody w syntezie organicznej

W ostatnich latach opracowano metode syntezy amidow bezposrednio z alkoholi za pomocg
odpowiednich katalizatorow z udziatem zwigzkow rutenu:

Schemat 1
RuH,(PPh,), o
R? R NaH
~.. a R2
R SoH + N — R1)J\N/
H [—\ , Br |

YNVN\( R3

Metoda ta zostala zastosowana w syntezie zilustrowanej schematem 2, w etapie opisanym jako
przejscie F — H. Symbol [O] oznacza tu warunki utleniajgce, a symbol [Ru] — warunki reakcji z
uzyciem katalizatora rutenowego wskazanego w schemacie 1. Zwiazki B oraz E tworza si¢ jako
jedyne produkty organiczne odpowiednich reakcji. Tradycyjna metoda syntezy zwigzku H prowadzi
od zwigzku B przez zwigzek posredni G.



Schemat 2
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Polecenia:

a. (12 pkt.) Podaj wzory strukturalne (np. szkieletowe) zwigzkow A — C oraz E — G.
b. (I pkt.) Zinterpretuj widmo 'H NMR zwiazku G.

c. (I pkt.) Wskaz, ktoéra z ponizszych metod pozwoli na rozdzielenie racemicznej mieszaniny kwasu
glutaminowego na poszczegolne enancjomery:

[. utworzenie soli aminokwasu z aniling i przeprowadzenie krystalizacji frakcjonowane;;
II. zestryfikowanie aminokwasu etanolem i wykorzystanie roznej rozpuszczalnosci estrow w
eterze dietylowym,;

III. obnizenie temperatury reakcji zwigzku C z amoniakiem, co spowoduje, ze utworzy si¢

tylko jeden enancjomer (L) kwasu glutaminowego,

otrzymanie N-acetylowej pochodnej aminokwasu i poddanie jej hydrolizie w obecnosci
karboksypeptydazy.

IV.

d. (2 pkt.) Narysuj wzor przestrzenny enancjomeru S (L) kwasu glutaminowego, przedstawiajac w
odpowiednim miejscu wigzanie w postaci klina.

e. (2 pkt.) Narysuj wzor przestrzenny zwigzku D przedstawiajac w odpowiednim miejscu wigzanie w
postaci klina.

f. (1 pkt.) Okresl, czy zwiazek D jest chiralny.
g. (I pkt) Podaj warunki reakcji B — G.
Punktacja: wszystkie zadania po 20 pkt., lacznie 100 pkt.

CZAS TRWANIA ZAWODOW: 300 MIN
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Rozwigzania zadan teoretycznych

ROZWIAZANIE ZADANIA 1

a.

CH3OH + 1,5 02 - COZ +2 HzO
redukcja: 1,50,+6¢ +6 H — 3 H,0
utlenianie: CH;OH + H,O — CO,+ 6 H + 6 ¢

Dla reakcji AG® = AG%; (CO,) + 2AG% (H,0) - AG’; (CH;0H) = -394,4 +2 (-237,2) + 166,7 =
-702,1 (kJ mol™).

Dla jednostkowych stezen reagentow sita elektromotoryczna ogniwa, SEM = -AG"/ 6F (6: liczba
wymienianych elektronéw)
Stad, SEM = 702100 J / (6 - 96484 C mol) =121 V.

Zalezno$¢ SEM od st¢zen mozna wyprowadzi¢ z rGwnan Nernsta zapisanych dla katody i anody
(dla temperatury 25°C):

SEM = SEM” + (59/6) log {{CH;0H]p(0,)"*/ p(CO,) [H,0]*} (SEM": sita elektromotoryczna dla
jednostkowych stezen reagentow, p: ci$nienia reagentow).

Po dwukrotnym obnizeniu st¢zenia metanolu sita elektromotoryczna obnizy si¢ o (59/6) log2 mV,
czyli 3 mV.

W wyrazeniu na SEM pojawia si¢ stezenie wody, poniewaz w ogniwie wykorzystuje si¢ roztwory
wodno-metanolowe. Jednak od zawodnikow nie trzeba wymagac zapisywania w rownaniu
stezenia wody. W takim przypadku:

SEM = SEM” + (59/6) log {[CH;0H]p(0,)"*/ p(CO,)}

Ladunek potrzebny do natadowania baterii to 3 3600 A's = 10800 C. Oznacza to przeptyw 10800
C/F=10800 C /96484 C mol" = 0,112 mola elektronéw. Do tego potrzebne jest 0,112 mola/ 6
=0,0187 mola metanolu.

Masa metanolu = 0,0187 mola - 32,05 g mol™ = 0,599 ¢

Objetosé metanolu = 0,599 g /0,78 g cm™ = 0,77 cm’

Wiasciwy wykres: C

Dla niskich pradow wystepuje liniowy spadek napigcia (dla wzrastajacego pradu) wynikajacy z
prawa Ohma, dla wigkszych pradow spadek ten jest znacznie wigkszy 1 wynika z ograniczen
transportowych.

Napiecie

Prad

Wybrany orientacyjnie punkt odpowiada najwickszej warto$ci pola powierzchni prostokata
zaznaczonego liniami przerywanymi, okreslajacej iloczyn pradu i napigcia, czyli moc ogniwa.



Punktacja:

a. Za napisanie roOwnania reakcji sumarycznej 2 pkt.
Za napisanie rownan reakcji potowkowych 2 x 1,5 pkt. = 3 pkt.
b. Za obliczenie AG® 2 pkt.
c¢. Za obliczenie sily elektromotorycznej 2 pkt.
Za napisanie wyrazenia opisujacego zaleznos¢ SEM od stezen 3 pkt.
Za obliczenie zmiany napiecia 1 pkt.

d. Za obliczenie obj¢tosci metanolu 3 pkt.
e. Za wybranie wlasciwego wykresu 1 pkt.
Za uzasadnienie tego wyboru 1 pkt.
Za wlasciwe zaznaczenie punktu na wykresie 1 pkt.
Za uzasadnienie 1 pkt.
RAZEM 20 pkt.

ROZWIAZANIE ZADANIA 2

a. Powstajacy gaz Uzasadnienie

Tlenek wegla(IV) ma wlasciwosci kwasowe, dlatego reaguje z
CO, roztworem KOH (CO; powstaje w wyniku rozktadu soli B i C, o czym
Swiadczy wzrost masy kolby z roztworami KOH)

Tlenek wegla(Il) ma silne wtasciwosci redukujace i reaguje z jonami
szzaq), redukujac je do metalicznego palladu (CO powstaje z rozktadu

CO
soli A i B, o czym w obu przypadkach swiadczg ciemniejgce roztwory
zawierajqce jony palladu(Il)).
b. Reakcja gazu Jonowe rownanie reakcji

z roztworem KOH CO,+20H — COff +H,0

?ty + CO +3H,0 — Pdy,, + CO, + 2H,0"

2+
zroztworem Pd ., | Pd

c. Sol Uzasadnienie

Solg A jest szczawian potasu(l). Z danych przedstawionych w tabeli
wynika, ze s6] B rozktada si¢ dwuetapowo, przy czym niska temperatura
pierwszego etapu wskazuje, ze jest to dehydratacja uwodnionej soli.
A - K,C,04H,O Stopiefn uwodnienia soli A mozna obliczy¢ nastgpujaco:

Muo/Muo  098/18,02
(10-my o)/ My ¢, 9:02/166,22

Sola B jest szczawian cynku(Il). Z danych przedstawionych w tabeli
wynika, ze s6] B rozktada si¢ dwuetapowo, przy czym niska temperatura
pierwszego etapu wskazuje, ze jest to dehydratacja uwodnionej soli.
B —ZnC,042H,0 | Stopien uwodnienia soli B mozna obliczyé nastepujaco:

Mmuo/Muo  190/18,02
(10-mpy o)/ M e, 8.10/153,40

C - Ag,C,04 Solg C jest szczawian srebra(l), jest ona bezwodna.

2



Sol

Staly produkt rozktadu

termicznego szczawianu

Uzasadnienie

K,CO, — weglan potasu

O statym produkcie rozktadu soli A §wiadczy odczyn
zasadowy wodnego roztworu tej soli (w wyniku hydrolizy
anionu weglanowego(IV)) oraz wydzielajacy si¢ CO, po
zakwaszeniu takiego roztworu.

ZnO - tlenek cynku

Produktem stalym w tym przypadku jest zwigzek
izostrukturalny z wurcytem, czyli zwigzek o stechiometrii 1:1
(w przypadku pozostatych kationow takie zwigzki w
badanym uktadzie nie moga powstac). Dodatkowo ZnO ma
wlasciwosci amfoteryczne, dlatego reaguje z roztworem
NaOH z utworzeniem jon6éw tetrahydroksocynkanowych(II).

Ag — srebro

W wyniku rozktadu soli C powstaje metaliczne srebro, o
czym $wiadczy reakcja roztwarzania metalu w roztworze
cyjanku, zachodzqca na skutek znaczqcego obnizenie
potencjatu red-ox uktadu Ag'/Ag w zwigzku ze zmniejszeniem
stezenia jonéw Ag’ w roztworze w wyniku powstawania

trwalych jonow kompleksowych [Ag(CN),] .

Sol

Reakcja rozktadu termicznego

AT
K,C,0,-H,0 K,CO, + CO + H,0

(s)

ZnC,0,2H,0,, —*1— ZnO + CO, + CO + 2H,0

(s)

Ag,C,0

4(s)

—AT . 2Ag+2C0,

Kation

Wiasciwosci (silne)

Kwa-
sowe

Uwagi

Zasa-

red | ox
dowe

Ag+

Aniony szczawianowe mogga reagowac jako reduktory
(donory elektronoéw), dlatego tez w przypadku

- - + | szczawianow z kationami o silnych wlasciwos$ciach
utleniajacych (np. Ag") rozktad szczawianu polega na

reakcji red-ox miedzy CZOj_a kationem srebra(I)

2+
/n

Kation Zn*" ma silne wlasciwosci kwasowe (jako
akceptor ligandow tlenkowych — tworzy ZnO), co ma
duzy wplyw na przebieg rozkltadu termicznego
szczawianu.

. + , . , . ..
Kation K" ma bardzo stabe wtasciwo$ci kwasowe 1 nie
- - - | ma wlasciwosci utleniajacych, dlatego nie wptywa na
przebieg rozkladu termicznego szczawianu.




8 | Wzdr elektronowy CZOj_ Wzér elektronowy CO Wzér elektronowy CO,
2-
\ PAN
Q a ; ;
\c—c/ [lOECI ] [Q=C=Q}
SN
O O
Punktacja:
a@. Za wymienienie gazow powstajagcych w wyniku rozktadu termicznego szczawianow 1,0 pkt.
Za uzasadnienie odpowiedzi w oparciu o wiasciwosci chemiczne gazow 2,0 pkt.
b. Zanapisanie rownania reakcji (w formie jonowej) zachodzace;j:
pomiedzy CO, a roztworem KOH 1,0 pkt.
pomiedzy CO a oraz roztworem szJ(raq) 2,0 pkt.
¢. Za ustalenie sktadu zwigzku A (K,C,04-H,0) wraz z obliczeniami 1,5 pkt.
Za ustalenie sktadu zwiazku B (ZnC,04-2H,0) wraz z obliczeniami 1,5 pkt.
Za ustalenie sktadu zwigzku C (Ag,C,0,) 0,5 pkt.
d. Za zidentyfikowanie statych produktow rozkladu termicznego szczawiandw 1,5 pkt.
Za uzasadnienie identyfikacji statych produktéw rozktadu 2,5 pkt.
e. Zanapisanie rownan reakcji rozktadu termicznego soli A, Bi C 1,5 pkt.
/- Za okreslenie, jakie wlasciwos$ci chemiczne badanych kationow wplywaja
na przebieg rozkladu termicznego szczawiandw 3,0 pkt.
£. Zanarysowanie wzorow elektronowych anionu CZOj_(lpkt), CO 1 CO, (2x0,5pkt) 2,0 pkt.
Razem: 20 pkt.

ROZWIAZANIE ZADANIA 3
a. v= k[AS,]] = k[AH ][H,0]
ka[Al[H'] = k1 [AH'] + k[AH ][H,0]
[AH'] = kn[A][H)/( k.t [H0])
Poniewaz woda jest w duzym nadmiarze to jej st¢zenie pozostaje praktycznie stale, stad
lo[H,0 1=k, v =k ky [AIHV( katky’)
Podstawiajac k = k, k2’/( ka+ky’) otrzymujemy v =k [A][H']

Rzedy czastkowe wzgledem AS i H® wynosza 1, wiec catkowity rzad reakcji jest rowny 2.

b. Absorbancja wzrasta podczas pomiaru, a wigc byla mierzona w zakresie pasma absorpcji
produktu, czyli kwasu salicylowego S. Jednakowa, niezalezna od pH, warto$¢ koncowa

absorbancji $wiadczy o tym, ze pomiary wykonano przy dlugosci fali 4, dla ktorej

molowy

wspolczynnik absorpcji ¢ jest taki sam zaréwno dla kwasu salicylowego jak 1 dla jego anionu.
Dhugos$¢ ta odpowiada wspotrzednej punktu przeciecia krzywych absorpcji kwasu i anionu, a jej

warto$¢ wynosi A =298 nm.

c. Reakcja hydrolizy w rozcienczonym roztworze wodnym i przy statym stezeniu katalizatora jest

pseudopierwszego rzedu. Dla reakcji pierwszego rzedu:




| [AS,
[AS]

ln% = kobst kobs
[AS] t

Dla dlugosci fali 4 = 298 nm mozna pomingé absorpcje promieniowania przez substrat AS, o
czym $wiadczy zerowa absorbancja w chwili poczatkowej reakcji. Z prawa Lamberta-Beera
wynika, ze 4 = €l[S] = el([AS]o— [AS]); astad 4, = €l[AS]y 14, — A = €l[AS]

Po podstawieniu i uproszczeniu otrzymujemy wyrazenie na obserwowang statg szybkosci

In[AS] = In[AS], - k,, !

[AS], 4. 0,87
In In In I
[4S] A, -4 087 -4 t /h  kgy/h
kobs = = =
t t t 0 -
Mozna ja wyznaczy¢ obliczajac warto$ci ks dla kolejnych par wartoéei (7, 0.5 1,020
A), a nastepnie wartos¢ Srednig Ay, = 1,03 h. Inny sposob polega na 1 1,030
1,035

wyznaczeniu wspolczynnika kierunkowego liniowej zalezno$ci wyrazenia
In(0,87—-A4) od czasu f metoda najmniejszych kwadratow.

. W zakresie niskich wartosci pH reakcja przebiega tym szybciej, im bardziej kwasny jest odczyn.
I analogicznie — w zakresie wysokich warto$ci pH reakcja przebiega tym szybciej, im odczyn
staje si¢ bardziej zasadowy. Tak wiec reakcje katalizujg w tym drugim przypadku jony OH .

Obserwowana stata szybko$ci kos zalezy od stezenia katalizatora. Ogodlnie [H] fns/ !

kobs = ka[H'] + ko[OH ], gdzie k., i ko to rzeczywiste state szybkosci, 0316 1.03
odpowiednio dla reakcji katalizowanych jonami H" i OH (w doktadnych (100 0.396
rozwazaniach nalezatoby uwzglednic takze czion bedqgcy stalg szybkosci (0158 0,093

reakcji niekatalizowanej). Dla reakcji w roztworze kwasnym mozna przyjaé, [OH ] kgpy/h"

7e kovs = ku[H'], poniewaz stezenie jondw OH™ jest pomijalnie niskie w  0,00032 4,04
poréwnaniu ze stezeniem jonéw H'. Analogicznie, dla reakcji w roztworze 0,0020 28,4
zasadowym kqps =k [OH]. 0,0158 251

Korzystajac ze sporzadzonych wykresow, state ki k, mozna wyznaczy¢ jako wspdlczynniki
kierunkowe liniowych zalezno$ci ks 0d stezenia, odpowiednio jonow H' iOH.

k.= 3,08 dm’mol'h’! ko= 1,60 - 10* dm*mol'h’!

Obliczone wartos$ci k;; 1 kp $wiadcza, ze hydroliza kwasu acetylosalicylowego w warunkach
katalizy zasadowej jest znacznie bardziej efektywna niz w §rodowisku kwasnym.

Zaleznos¢ k,ps 0d stezenia jonow H' Zaleznos¢ kops od stezenia jonow OH

12 300 ~

1

250

y=3,082x+ 0,062

y =15965x- 2,161

0.8 200

0.6 150

0.4 100 |

0,2 50

0 : : o ‘ ‘
0 01 0,2 0.3 0.4 0 0,005 0,01 0,015 0,02




Punktacja:

a. Za prawidlowe wyprowadzenie rdOwnania kinetycznego 4,0 pkt.
b. Za podanie warto$ci dtugosci fali 2,0 pkt.
Za prawidtowe uzasadnienie 2,0 pkt.
c¢. Za wyprowadzenie odpowiedniego wyrazenia 3,0 pkt.
Za obliczenie warto$ci obserwowanej stalej szybkosci 2,0 pkt.

d. Za okreslenie wptywu pH na warto$¢ obserwowanej stalej szybkosci reakcji
poprzez narysowanie odpowiednich wykresow 4,0 pkt.
Za obliczenie warto$ci rzeczywistych statych szybkosci 2,0 pkt.
Za podanie wniosku dotyczacego wpltywu pH na efektywnos$¢ katalizy 1,0 pkt.
RAZEM 20,0 pkt.

ROZWIAZANIE ZADANIA 4

a. Wzory zwigzkow A - D
A Cyklopenten B Izopren C Naftalen D Toluen

O A o8

b. Produkt/produkty bromowania zwigzkow A i1 B (nie jest konieczne podawanie/rysowanie

enancjomerow do uzyskania petnej punktacji):

zwigzku A zwigzku B
e ™ diastereoizomery
t Br Br | ‘
rans
. Br Br Br, CH, Br. CH,
Br '
e+ F Br
. izomer cis Br Br
+ . .
enancjomer \_ nie powstaje ) + enancjomer + enanciomer

c¢. Schemat reakcji Dielsa-Aldera:

H.C /

O
CH, s
N + || o — O + enancjomer
0]

\
0




d. Produkty monobromowania zwigzkow C i D

C - w obecno$ci zelaza D - w obecnosci Zelaza
Br

Ioa

C
son

7.

Br Slady

D — wolnorodnikowo

©/CHZBF

e. Wzory zwigzkéw P1 — PS5

P1 P2
QH
O -
Y on

izomer trans

P3 P4
OH

5

PS5

Ph

f Wzory zwigzkow P6 i P7

zwiazek P6 zwiazek P7
COH

CO,H
COH COH

8 stereoizomerow

odpowiadajgce im enancjomery)

Liczba wszystkich mozliwych stereoizomeréw | Enancjomer P7, w ktorym wszystkie centra
zwigzku P7 z uwzglednieniem enancjomerow: |stereogeniczne majg konfiguracje R

(zawiera 3 centra stereogeniczne)
(cztery diastereoizomery i cztery




Punktacja:
. Za podanie wzorow weglowodoréw A, B,CiD
. Za podanie wzordéw produktow bromowania zwigzkéw A i B

Za napisanie schematu reakcji Dielsa-Aldera

& O & R

Za podanie wzoru produktu rodnikowego bromowania zwigzku D

e. Za wzory zwigzkow P1, P2 i P5
Za wzory zwiazkéw P31 P4

. Za wzory produktéw monobromowania zwigzkow C i D w obecnos$ci Fe

4 x 2,0 pkt. = 8,0 pkt.
3 x 0,5 pkt. = 1,5 pkt.

1,0 pkt.

2 x 1,0 pkt. = 2,0 pkt.

0,5 pkt.

3 x 1,0 pkt. = 3,0 pkt.
2 x 0,5 pkt. = 1,0 pkt.

f. Za podanie struktury produktu P6 1,0 pkt
Za podanie struktury produktu P7 (stereochemia nie jest punktowana) 1’0 pkt
Za podanie liczby stereoizomerdw produktu P7 6 5pkt.
Za narysowanie odpowiedniego enancjomeru zwigzku P7 0,5 pkt

RAZEM: 20 pkt.

ROZWIAZANIE ZADANIA 5

a. b.

@ <:COOH COOH
A COOH §:COOH

B
CHO CH,OH o
E CHO | “—CH,0H Q

przy atomach wegla o)

0 =2,8 ppm — H2, H5 (dwie
réwnocenne grupy metylenowe

d =2,0 ppm — H3 ($§rodkowa grupa
metylenowa, kwintet — sprzezenie z

o czterema réwnocennymi
G protonami)
c |d e. f g.
IV. : . . .
NH, OH | Zwiazek D nie jest Ogrzewanie z utworzeniem
HOMOH CE chiralny (forma mezo). | bezwodnika cyklicznego.
o o OH
Punktacja:

a. Za poprawne wzory zwigzkéw A, B, C, E, F, G

6 x 2 pkt. = 12 pkt.

b. Za poprawna interpretacj¢ widma 'HNMR zwiazku G 1 pkt.
¢. Za wskazanie skutecznej metody rozdziatu (IV) 1 pkt.
d. Za poprawny wzor kwasu L-glutaminowego 2 pkt.
e. Za poprawny wzor zwigzku D 2 pkt.
J. Za wskazanie, ze zwiazek D nie jest chiralny 1 pkt.
g. Za poprawne wskazanie czynnika reakcji B = G 1 pkt.

RAZEM 20 pkt.
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