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Zadania teoretyczne

ZADANIE 1

Kwasy wieloprotonowe

Kwas cytrynowy (kwas 2-hydroksy-1,2,3-propanotrikarboksylowy) to tréjprotonowy kwas organiczny
o wzorze sumarycznym CgHgO;. Wartosci ujemnych logarytmow dziesietnych ze statych dysocjacji
tego kwasu wynosza odpowiednio: pK,; = 3,29, pK., = 4,71, pK,; = 6,40. Kwas ten jest uzywany
jako regulator kwasowosci 1 przeciwutleniacz w wielu produktach spozywczych. Kwas cytrynowy
jest rdwniez istotnym produktem przejsSciowym w cyklu Krebsa, nalezagcego do najwazniejszych
cyklow biochemicznych w organizmach zywych. Jednym z etapéw tego cyklu jest izomeryzacja kwasu

cytrynowego do kwasu izocytrynowego (kwasu 1-hydroksy-1,2,3-propanotrikarboksylowego).
Polecenia:

a. (2 pkt.) Narysuj wzory strukturalne lub poistrukturalne kwasu cytrynowego 1 kwasu
1zocytrynowego (dla elektroobojetnej formy H;A).

b. (4 pkt.) Wyprowadz wzor opisujacy utamek molowy o5 catkowicie zdysocjowanej formy
kwasu trojprotonowego (czyli utamek molowy formy A’) jako funkcje stezenia jondw
wodorowych [H'] oraz jego statych dysocjacji K1, Ka, Kqs.

Dla kwasu cytrynowego:
c. (3 pkt.) Podaj, dla jakiej wartosci pH beda sobie rowne stezenia nastepujacych form:
cl) H3A oraz H,A™
¢2) H,A™ oraz HA®
c3) HA* oraz A™
d. (6 pkt.) Z doktadnoscig do 0,01 jednostki pH oblicz utamki molowe wszystkich form kwasu:
d1) dla wartosci pH z punktu c1)
d2) dla wartosci pH z punktu c2)
d3) dla wartosci pH z punktu ¢3)
Wskazowka: wyprowadZz wzory opisujace utamki molowe réznych form kwasu jako funkcje
stezenia jonéw wodorowych [H'] oraz jego statych dysocjacji Ky, Ky, Ky3 oraz skorzystaj z informacji
z punktu c. Przyjmij nastepujace oznaczenia: «, — utamek molowy formy H;A, o — utamek

molowy formy H,A , an — utamek molowy formy HA”.
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e. (3,5 pkt.) Naszkicuj przyblizone przebiegi zalezno$ci utamkéw molowych poszczegdlnych
form tego kwasu od wartosci pH (w zakresie od 0 do 14) 1 wykonaj nastepujace polecenia:
(1) kazdemu wykresowi jednoznacznie przypisz symbol formy (H;A, H,A™, HA® lub A®),
ktorej on dotyczy; (2) dla kazdej formy oszacuj osiggang przez nig maksymalng warto$¢
utamka molowego 1 podaj t¢ szacunkowa warto$¢ (np. mniejsza od 1, ale wigksza od 0,5;
rowna doktadnie 0,5 itp.); (3) wskaz na wykresie punkty przeci¢cia wykresow utamkow
molowych dla form kwasu rozniacych si¢ jednym protonem (H;A/H,A™, H,A/HA™,
HA*/A™"). Podaj dla tych punktéw wartosci pH.

f- (1,5 pkt.) Dla kwasu cytrynowego mozna réwniez wyznaczy¢ warto$¢ czwartej statej
dysocjacji. Ujemny logarytm z tej statej dysocjacji kwasu cytrynowego wynosi pK,s = 14,4.

Narysuj wzor strukturalny lub potstrukturalny dla formy A*” kwasu cytrynowego.

ZADANIE 2
Od chloru do jodu

W wyniku roztwarzania bromu w wodnym roztworze wodorotlenku potasu, w temperaturze okoto
60 °C, powstal bezbarwny roztwor zawierajacy sole potasowe A 1 B. Wykorzystujac roznice w ich
rozpuszczalno$ci z roztworu wykrystalizowano czysta, bezwodng sol A. Natomiast z tugu
pokrystalizacyjnego, po zatezeniu wydzielono sol B, ktora jednak byta zanieczyszczona niewielka
loscig soli A. Stwierdzono, ze zwigzek A ogrzewany w temperaturze okoto 400 °C ulega rozktadowi
termicznemu z wydzieleniem bezbarwnego gazu 1 ubytkiem masy wynoszacym 28,7%. Jedynym
stalym produktem rozktadu jest zwigzek B, ktéry rozpuszcza si¢ tatwo w wodzie, a jego roztwor po
dodaniu wody chlorowej zabarwia si¢ na kolor jasnobrunatny. S61 B tworzy krysztaty regularne o
typie strukturalnym NaCl. Ich gesto$¢ wynosi pp=2,75 g-cm °. Zanieczyszczona s6l B w ilosci
2,008 g rozpuszczono w wodzie, dodano roztwor jodku potasu w nadmiarze 1 zakwaszono kwasem
siarkowym(VI). Otrzymany ciemnobrunatny roztwor miareczkowano roztworem Na,S,0; o st¢zeniu
0,100 mol-dm>. Gdy barwa roztworu zmienila si¢ na jasnozolta, dodano roztwér skrobi, ktory
spowodowat zmian¢ zabarwienia na kolor niebieski. Miareczkowanie ostroznie kontynuowano do
zaniku niebieskiej barwy, zuzywajac sumarycznie 10,1 cm’ titranta.

W warunkach bezwodnych, w reakcji statego KI z nadmiarem bromu mozna otrzymac¢ sél C. Zwigzek
ten jest termicznie nietrwaly 1 podczas ogrzewania w temperaturze 200 °C ulega rozktadowi, ktéremu

towarzyszy ubytek masy wynoszacy okoto 63,5%.,,s.. Jedynym statym produktem tej reakcji jest sol B.
Polecenia:

a. (2 pkt.) Zapisz roOwnanie reakcji rozkltadu termicznego soli A (zapis niejonowy). Odpowiedz

uzasadnij odpowiednimi obliczeniami.

b. (2 pkt.) Napisz w formie jonowej réwnania poléwkowe i1 réwnanie sumaryczne reakcji

roztwarzania bromu w roztworze KOH.



¢. (2 pkt.) Naszkicuj budowe przestrzenng anionu wystepujacego w strukturze soli A. Odpowiedz

uzasadnij.

d. (I pkt.) Podaj w formie jonowej rdwnanie reakcji zachodzacej po dodaniu wody chlorowej do

roztworu soli B.

e. (4 pkt.) Wskaz jony odpowiedzialne za ciemnobrunatne zabarwienie roztworu otrzymanego z
tego preparatu po dodaniu nadmiaru KI 1 zakwaszeniu. Zapisz w formie jonowej rownanie
reakcji zachodzacej w trakcie miareczkowania roztworem Na,S,0;. Oblicz zawartos¢

procentow3a soli A w preparacie soli B wydzielonym z tugu pokrystalizacyjnego.

f. (4 pkt.) Naszkicuj komoérke elementarng soli B. Oszacuj promien jonowy anionu wiedzac, ze
promief jonowy K dla liczby koordynacyjnej 6 wynosi 1,38 A (1 A =10""m).

g. (3 pkt.) Ustal wzor zwiagzku C 1 napisz rOwnanie reakcji w formie czasteczkowej jego rozktadu.
Odpowiedz uzasadnij obliczeniami.

h. (2 pkt.) Opisz budowg przestrzenng anionéw wystepujacych w soli C. Odpowiedz uzasadnij.

Uwaga: Wartosci mas molowych wybranych pierwiastkow znajdujq si¢ na koncu arkusza

ZADANIE 3

Wyznaczanie funkcji termodynamicznych reakcji heterofazowej poprzez pomiar cisnienia w stanie

rownowagi

W naczyniu o stalej pojemnosci V = 1,0 dm’, w ktérym znajdowato sie 0,01 mola azotu (nie
biorgcego udziatu w reakcji) umieszczono pewng ilo$¢ statlego NaHCOs, a nastepnie termostatowano
uktad w temperaturze 7, = 77,0 °C do osiggni¢cia stanu roOwnowagi reakcji, prowadzacej do
utworzenia pewnej iloSci statego weglanu disodu oraz tlenku wegla(IV) 1 pary wodnej. Zmierzone
ci$nienie rbwnowagowe wynosito p; = 0,7375 bar. Nastepnie ogrzano uktad do temperatury 7, =
127,0 °C 1 po osiggnieciu stanu rownowagi zmierzono ponownie cisnienie, ktore wynosito p, = 7,890
bar.

Ciénienie standardowe p° = 1 bar (1 bar = 10° Pa). R =8,314 J/mol-K

Uwaga: objetos¢ reagentow statych mozna poming¢. Gazy nalezy traktowac jak gazy doskonate.
Polecenia:

a. (I pkt.) Napisz rdéwnanie zachodzacej reakcji chemicznej dobierajac wspdlczynniki

stechiometryczne w stosunku do dwoch moli substratu.
b. (2 pkt.) Oblicz mas¢ kazdego z produktow reakcji w stanie rownowagi w 7,=77,0 °C.

c. (2 pkt.) Jaka musi by¢ minimalna masa NaHCOj;, aby w uktadzie mogta ustali¢ si¢ wspomniana

rOwnowaga w temperaturze 7,7



d. (2 pkt.) lle razy zwigkszy si¢ liczba moli powstatego CO, po zmianie temperatury z 7; do 7,?

e. (2 pkt.) Napisz wyrazenie okreslajace statg rownowagi K reakcji zachodzacej w reaktorze oraz
jej posta¢ bezwymiarowg. Podaj zalezno$¢ K od utamkéw molowych. Przeksztat¢ otrzymane

wyrazenie uwzgledniajgc wartosci utamkoéw molowych.
f- (2 pkt.) Oblicz warto$¢ stalej rownowagi w kazdej z podanych temperatur 7' oraz 7,.
g. (2 pkt.) Oblicz wartosci AG° w temperaturach T, oraz 7.
h. (2 pkt.) Wyznacz $rednig warto$¢ standardowej entalpii reakcji.
i. (I pkt.) Skomentuj znak otrzymanej wartosci AH°.

J. (I pkt.) Na podstawie obliczonych statych rownowagi w punkcie f. oraz znaku AH® wykaz, czy
otrzymane wyniki sg zgodne z regutg przekory.

k. (3 pkt.) Oblicz liczbe moli poszczegolnych produktéw reakcji w temperaturze 753 = 100,0 °C.

ZADANIE 4
Kwas fosfinowy w syntezie organicznej H-0

Kwas fosfinowy (lub kwas fosforowy(I), H3;PO,) jest bezbarwnym zwigzkiem o -~
niskiej temperaturze topnienia (26,5 °C), handlowo dostgpnym najczesciej w postaci
50% roztworu wodnego. H;PO, jest silnym $rodkiem redukujacym, nawet w roztworze wodnym, co
odroznia go od innych silnych reduktorow (np. LiAlH,, DIBAL-wodorek diizobutyloglinu), ktore
zazwyczaj wymagaja bezwodnych warunkéw reakcji. Poza zastosowaniem w redukcji  soli
diazoniowych, halogenopochodnych, alkoholi benzylowych 1 wielu innych klas zwigzkéw organicznych,
H;PO, jest stosowany w przeksztatceniach wielu grup funkcyjnych, a takze w syntezie zwigzkow

fosforoorganicznych, w szczegolnosci z wykorzystaniem katalizatorow metaloorganicznych.
Ponizej przedstawiono trzy przykladowe zastosowania kwasu fosfinowego w syntezie.

1. Wiasciwosci redukujace H3PO, wykorzystano w jednoetapowej syntezie potencjalnego leku

przeciwnowotworowego X, ktérej substratem jest zwigzek 1:

H,PO,
Br_~ Nal, HBr, rozpuszczalnik
| ogrzewanie
SN Cl X
99%
O NO, °
zwigzek 1

Analiza spaleniowa wykazata, ze z jednego milimola zwigzku X otrzymuje si¢ 0,3136 dm’ CO, i
0,1344 dm® H,0 w przeliczeniu na warunki normalne. Widmo masowe oczyszczonego zwigzku X
zawiera sygnaty kilku jonéw molekularnych M" (niefragmentacyjnych) o masach i wzglednych

intensywnosciach zestawionych w tabeli:



m/z 322,0 | 323,0 | 324,0 | 325,0 326,0 327,0 | 328,0

Wzgledna intensywnos$¢
w widmie

76,3% | 12,2% | 100% | 15,9% | 25,25% | 3,9% | 0,3%

Zwigzek X reaguje z nadmiarem bezwodnika octowego tworzac zwigzek Y jako wylaczny produkt.
W reakcji 1,000 g zwigzku X z nadmiarem bezwodnika octowego w pirydynie, w obecnosci
katalizatora, otrzymano po oczyszczeniu 926,5 mg zwigzku Y. Wydajnos¢ reakcji wynosita 82%.
Zwiazki X 1Y nie ulegaja reakcji z CuO w podwyzszonej temperaturze, ani reakcji z wodorem w
obecnosci katalizatora niklowego.

2. Catkowicie deuterowany odpowiednik H;PO, (D;PO,) mozna wykorzysta¢ do wydajnej syntezy
zwigzkow znakowanych izotopowo. W syntezie zwigzku A, przedstawionej na schemacie ponize;j,
niezbednym katalizatorem reakcji sa jony miedzi(I), stabilizowane obecnoscia odpowiedniego
ligandu w mieszaninie reakcyjnej (heksametylenotetraaminy, HMTA).

~o D,PO, (N\|
katalizator N\)N
zawierajgcy jony Cu(l) A N
~o N HMTA N
H M = 167,2 g/mol HMTA

Reakcja przebiega z utworzeniem kluczowego produktu posredniego, ktérego uproszczong strukture

przedstawia jeden z ponizszych wzorow:

HMTA HMTA
\\\ \O O l/l
\ S —UVU 1+
--—-0 Cu--_
_-Cu* -
HMTA -~ 7 @\ @\ HMTA
\\ \O \
A) produkt posredni 1 B) produkt posredni 2 C) produkt posredni 3

3. Kwas fosfinowy wykorzystano takze do syntezy enancjomerycznie czystej pochodnej
fosforoorganiczne; K, ktoéra w reakcji z nadmiarem wodnego roztworu NaOH tworzy sol J.
Wiadomo, ze zwigzki K 1 J sg odporne na hydroliz¢ w warunkach kwasnych i zasadowych. W
widmie '"H NMR zwiazku J wystepuje sygnat grupy metylowej przy 1,51 ppm, ktory jest dubletem
dubletow o stalych sprzgzenia réwnych 16,3 Hz 1 7,3 Hz.

H,PO,
OH katalizator

zawierajgcy Pd(0), K )
ligand czynny optycznie NaOHq)
CiHi50.P = CpH0,PNa




Informacja dodatkowa: Jadro °'P jest jgdrem aktywnym w NMR i posiada spin réwny % a zatem

zachowuje sie w polu magnetycznym podobnie do jadra 'H.

Polecenia:
a. (2 pkt.) Oblicz, ile atomdéw wegla 1 wodoru zawiera czasteczka zwigzku X.
b. (2 pkt.) Na podstawie intensywnos$ci jonow molekularnych, oblicz mase¢ molowag zwigzku X.
¢. (2 pkt.) Oblicz, z iloma czasteczkami bezwodnika octowego reaguje jedna czasteczka zwigzku X.
d. (4 pkt.) Narysuj wzory strukturalne zwiazkow X oraz Y

e. (I pkt.) Wyjasnij krotko, dlaczego w widmie masowym zwigzku X wystepuje az 7 sygnalow

odpowiadajgcych jonom molekularnym.
f- (2 pkt.) Narysuj wzor strukturalny produktu A.

g. (2 pkt.) Sposrdéd zaproponowanych produktéw posrednich wybierz ten, ktéry thumaczy
strukture zwigzku A.

h. (3 pkt.) Narysuj wzor strukturalny zwigzkéw K oraz J nie uwzgledniajac ich stereochemii.

i. (I pkt.) We wzorze strukturalnym produktu K zaznacz gwiazdka centrum stereogeniczne oraz

podaj jego konfiguracje absolutng, wiedzac, ze reakcja przebiega z inwersja konfiguracji.

j. (I pkt.) Wyjasnij dlaczego w widmie '"H NMR zwiazku J, sygnat grupy metylowej wystepuje
jako dublet dubletow.

ZADANIE 5
Aminokwasy w syntezie zwigzkow naturalnych

Aminokwasy sg wykorzystywane jako substraty zaroOwno w syntezie chemicznej peptydoéw, jak 1 w
syntezie innych zwigzkdéw naturalnych zawierajacych azot. Przykladem moze by¢ synteza
alkaloidéw ergotowych, w ktorej substancja wyjsciowg jest tryptofan.

W pierwszym etapie syntezy, tryptofan poddano reakcji uwodornienia w obecnosci PtO,, uzyskujac
zwigzek A. Nastepnie, w wyniku reakcji A z chlorkiem benzoilu otrzymano zwigzek B, o masie
czasteczkowej 414 u, ktéry nastgpnie poddano dziataniu bezwodnika octowego w podwyzszonej
temperaturze 1 uzyskano zwigzek C. W wyniku reakcji zwigzku C z AICl; uzyskano keton D.
Reakcja zwigzku D z bromometyloakrylanem etylu w obecnos$ci cynku (reakcja Reformatskiego)
prowadzi do powstania zwigzku E, zawierajacego ugrupowanie laktonowe. Dalsze przeksztatcenia

zwigzku E prowadzg do otrzymania alkaloidow ergotowych, m. in. kwasu lizerginowego.



OH o

o}
NH, ©)LC|
H,/PtO, 2 (CH,C0O),0 AlC,

AN — = A > B  C —— D

NH

COOEt

B Zn, THF
=

kwas lizerginowy

Polecenia:
a. (10 pkt.) Narysuj wzory strukturalne (szkieletowe) zwigzkow A, B, C, D, E.

b. (2 pkt.) Narysuj wzory strukturalne (szkieletowe) izomerycznych ketonow, ktoére powstawatyby
zamiast zwigzku D, gdyby w pierwszym etapie syntezy nie przeprowadzono redukcji

tryptofanu.

c. (3 pkt.) Przedstaw metode syntezy chlorku benzoilu wykorzystujac benzen oraz inne potrzebne
odczynniki.

d. (I pkt.) Wyjasnij, w jakim celu przeprowadzono reakcje zwigzku A z chlorkiem benzoilu.

e. Zaznacz we wzorze kwasu lizerginowego, zamieszczonym w karcie odpowiedzi:

i) (I pkt.) fragment, ktory pochodzi z czasteczki tryptofanu (pogrub wigzania);
ii) (I pkt.) centra stereogeniczne (zaznacz gwiazdka);
iii) (/ pkt.) atom azotu o bardziej zasadowym charakterze czyli ten, ktéry bedzie tatwiej

ulegal protonowaniu (obwiedz kotkiem);

f- (1 pkt.) Wskaz zakres, w ktérym miesci si¢ warto$¢ pH punktu izoelektrycznego tryptofanu:
I 2,0-3,5 IT 5,0-6,5 I 7,5-9,0 IV 9,5-11,0

Wskazowki:

1. Zwiazek A mozna zidentyfikowa¢ na podstawie poréwnania widm '"H NMR.

Sygnaty w widmie 'H NMR tryptofanu (ppm) | Sygnaty w widmie '"H NMR zwiazku A (ppm):
3,1-3,3 2H 2,1-2,3 2H
4.4 IH 3,3 IH
6,9-7,3 SH 3,5 IH
3,7-3,8 2H
6,6-7,2 4H




Uwaga! W obu widmach, dla uproszczenia, pomini¢to sygnaly pochodzace od protondw zwigzanych

z heteroatomami.

. Reakcja Reformatskiego jest to reakcja estrow a-halogenokwasow z aldehydami i ketonami w
obecnosci cynku, prowadzaca do otrzymania estréw B-hydroksykwasow. Estry niektorych -

halogenokwasow, np. bromometyloakrylan etylu, rowniez moga ulegac tej reakcji.

0]

Br ZnBr /lk

)ww/om zn )ﬁﬁom R2 R3  HO O
I N e U

o] H.O" R2 OR1
© : R3 R

. Lakton jest to cykliczny ester (zwykle pigcio- lub sze$ciocztonowy) powstajacy w wyniku

wewnatrzczasteczkowej estryfikacji hydroksykwasow.

Informacje dodatkowe:

W obliczeniach przyjmij nast¢pujace warto§ci mas molowych:

Cl - 35,5 g/mol, Br — 79,9 g/mol, I — 127,0 g/mol, K — 39,1 g/mol, Na — 23,0 g/mol,

0 -16,0 g/mol, C—12,0 g/mol, H — 1,0 g/mol, D — 2,0 g/mol, N — 14,0 g/mol, P — 31,0 g/mol

Naturalny sktad izotopowy wybranych pierwiastkéw

Izotop Procentowa zawarto$¢

Izotop Procentowa zawarto$¢ N 99,63

e 98,89 PN 0,37

e 1,11 31p 100

'H 99,985 ¢l 75,53

’H 0,015 Ko 24,47

0 99,759 "Br 50,6

"0 0,037 SBr 49 4

0 0,204 1271 100

PUNKTACJA: wszystkie zadania po 20 pkt., facznie 100 pkt.

CZAS TRWANIA ZAWODOW: 300 minut
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Rozwigzania zadan teoretycznych

ROZWIAZANIE ZADANIA 1

a. Wzory potstrukturalne

COOH COOH
HOOC COOH HOOC COOH
OH OH
kwas cytrynowy kwas izocytrynowy

b. Wz6r na utamek molowy formy A’":

A [A37]
¢ [A3]+ [HAZ"] + [H,A"] + [H;A]

a3

Wzory na poszczegdlne state dysocjacji:

[HY[H,AT]
a1 = A
_[H*][HA)
K2 = T,
[HY[AT]
a3 — [HAZ_]

Podstawiajac za [A*], [HA®] i [H,A] odpowiednio przeksztalcone wzory i upraszczajac
otrzymujemy:

KalKaZKaS
[H+]3 + Kal [H+]2 + KalKaZ [H+] + KalKaZKaB

a3:

c. Wartosci

1) Stezenia form H3A oraz H,A™ beda jednakowe dla pH réwnego pK,, = 3,29.
2) Stezenia form H,A™ oraz HA®” beda jednakowe dla pH rownego pK,, = 4,71.
3) Stezenia form HA” oraz A’” beda jednakowe dla pH rownego pK,; = 6,40.

1



d. Wzbr na utamek molowy formy A~ zostat wyprowadzony w punkcie b.:
U = KalKaZKaS
’ [H+]3 + Kal [H+]2 + KalKaZ [H+] + KalKazKa3

Analogicznie do wyprowadzenia wzoru na o; w punkcie b. mozemy wyprowadzi¢ wzér na utamki
molowe pozostatych form kwasu:

a, = [HAZ—] — KalKaZ [H+]
2 c [H+]3 + Kal [H+]2 + KalKaZ [H+] + KalKaZKaS
0 = [HA™] _ Kqaq [H]?
! C [H+]3 + Kal [H+]2 + KalKaZ [H+] + KalKaZKa3
_ [HzA] [H*]?

An = =
0 C [H+]3 + Kal [H+]2 + KalKaZ [H+] + KalKaZKa3

Podstawiajac odpowiednie wartosci [H'] dla danego pH mozemy obliczy¢ wartoéci tych utamkow
molowych.

1) DlapH = 3,29, [H']=10"%*. Podstawiajac do wzoréw na ¢ oraz o, otrzymujemy:

as; = 0,00
a, = 0,02

Zauwazajac, ze:

ap+a;+a,+taz =1

oraz, 7z& o, = @, otrzymujemy:
a, = 0,49
a, = 0,49

2) DlapH=4,71, [H]=10"*"". Podstawiajac do wzoréw na ¢; oraz a, otrzymujemy:

10—3,29 X 10—4-,71 X 10—6,4—0

as = —4,71%X3 -3,29 —4,71X2 -3,29 -4,71 -4,71 -3,29 —4,71 —6,40
10 + 107329 x 10 + 107329 X 10~471 x 10~471 + 10-329 x 10471 x 10
az = 0,01
a, = 0,02

Zauwazajac, ze:
apt+a,+a,+taz=1
oraz, ze &= @y, otrzymujemy:
a, = 0,485 = 0,49
a; = 0,485 = 0,49

3) DlapH = 6,40, [H'] = 10 %%, Podstawiajac do wzoréw na ; oraz o, otrzymujemy:



Zauwazajac, ze:

a, = 0,01
a, = 0,00

a0+a1+a2+a3=1

Oraz, ze o3 = a,, otrzymujemy:

e. Szkic wykresu:

-

<E0—03 X003 M ~C
o
(4]

I T T N T N T O S |

o

az = 0,495 = 0,50
a, = 0,495 = 0,50

dominujgce formy kwasu

dalej bez zmian

pH = 3,29

utamek molowy formy A= 0
utamek molowy formy HA”> 0
utamek molowy formy H2A" < 0,5
utamek molowy formy HsA < 0,5

dla tych

wartosci pH
utamek molowy
formy dominujgcej
nie jest rowny 1

pH = 4,71
utamek molowy formy A* > 0
utamek molowy formy HzA > 0
utamek molowy formy H2A'< 0,5
utamek molowy formy HA’< 0,5

pH = 6,40
utamek molowy formy HzA =0
utamek molowy formy Hzﬁ}_’ >0
utamek molowy formy HA" = 0,5
utamek molowy formy A"= 0,5

COO-
f. Forma A* kwasu cytrynowego: -00C \/kcoo-
O-
Punktacja:

a. Za narysowanie struktury kwasu cytrynowego. 1 pkt.
Za narysowanie struktury kwasu izocytrynowego. 1 pkt.

b. Za wyprowadzenie wzoru na utamek molowy. 4 pkt.

¢. Zapodanie pH do punktu cl. 1 pkt.
Za podanie pH do punktu c2. 1 pkt.
Za podanie pH do punktu c3. 1 pkt.

d. Za podanie wartosci czterech utamkéw molowych do punktu d1. 4 x 0,5 pkt.=2 pkt.
Za podanie warto$ci czterech utamkéw molowych do punktu d2. 4 x 0,5 pkt.=2 pkt.
Za podanie warto$ci czterech utamkéw molowych do punktu d3. 4 x 0,5 pkt.=2 pkt.
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e. Za prawidlowe podanie wartosci pH w punktach przecigcia. 2 x 0,25 pkt.= 0,5 pkt.
Za prawidlowe naszkicowanie wartos$ci utamkow molowych (mniejszych 2 x 0,25 pkt.= 0,5 pkt.
od 1) dla maksimow formy H,A™ oraz HA?".

Za prawidlowe przypisanie form kwasu do wykreséw. 4 x 0,25 pkt.=1 pkt.
Za prawidlowe naszkicowanie dla pH = 3,29 prawidlowych wartosci 0,5 pkt.
utamkow molowych wszystkich 4 form (jak w punkcie d1).
Za prawidlowe naszkicowanie dla pH = 4,71 prawidtowych wartosci 0,5 pkt.
utamkow molowych wszystkich 4 form (jak w punkcie d1).
Za prawidlowe naszkicowanie dla pH = 6,40 prawidlowych warto$ci 0,5 pkt.
utamkéw molowych wszystkich 4 form (jak w punkcie d1).
f. Z narysowanie struktury formy A*". 1,5pkt.
RAZEM 20 pkt.

ROZWIAZANIE ZADANIA 2

a. W wyniku roztwarzania Br, w roztworze KOH zachodzi reakcja dysproporcjonowania redoks.
Brom spetnia w niej zarowno role utleniacza jak i reduktora. Reakcja taka jest rowniez
charakterystyczna dla chloru i jodu. W podanych warunkach brom utlenia si¢ do bromianu(V) i
redukuje do bromku. Na podstawie wlasciwosci soli B opisanych w zadaniu (reakcja z wodg
chlorowq, struktura typu NaCl) mozna stwierdzi¢, ze solq tg jest bromek potasu, KBr. Drugim
produktem reakcji jest bromian(V) potasu (sol A), ktory ma silne wiasciwosci utleniajgce.

S6l A ulega rozktadowi na KBr (s6l B) i tlen zgodnie z rownaniem:
2KBrO; — 2KBr + 30,

IM .
Ubytek masy dla tej reakcji wynosi: 2M—02 -100% = 23 32, 00 =28,7% 1 jest zgodny z podanym w

KBrO, ' >

tresci zadania.
b. Rownania potowkowe reakcji roztwarzania bromu majg postac:
Br, +2¢ — 2Br
Br, + 120H — 2BrO; + 10e + 6H,0
Réwnanie sumaryczne reakcji redoks:  3Br, + 60H — BrO; + 5Br + 3H,0

¢. Anion bromianowy(V) ma forme¢ piramidy o podstawie trojkata, wywodzacej si¢ z czworoscianu
foremnego, w ktorym jeden z wierzchotkow =zajety jest przez wolng parg elektronow

walencyjnych bromu (hybrydyzacja sp°):

Br
0\7 o
0




d. Chlor czasteczkowy zawarty w wodzie chlorowej jest silniejszym utleniaczem od bromu. Z

roztworéw bromkow wypiera brom, ktory nadaje roztworowi brunatne zabarwienie:
C12 +2Br —» CI + BI'2

e. W srodowisku kwasnym bromian(V) wykazuje silne wilasciwosci utleniajgce. Utlenia jony
jodkowe do jodu. Wydzielony jod jest bardzo stabo rozpuszczalny w wodzie (okoto 0,03 g na 100
g wody). Jednak w obecnosci nadmiaru jonoéw jodkowych rozpuszczalno$¢ wzrasta, gdyz tworza

si¢ jony trijodkowe I5 , ktore nadajg roztworowi ciemnobrunatng barwe.
BrO; +6I +6H;0" - 3L, + Br +9H,0
I, + I > 137

W trakcie miareczkowania zachodzi reakcja, w ktorej aniony tiosiarczanowe utleniajg sie¢

redukujac jod, a doktadniej jony I3 do bezbarwnych jonow jodkowych:
I; +2S,05" — 8,05 +3I°

Uwzgledniajac stechiometri¢ powyzszych reakcji mozna obliczy¢ mas¢ KBrO; (soli A) zawartej

w badanej probce:

mKBrO3 = EMKBI'O3 X VNa28203 X CN325203 =

1
=z X 167,0 g- mol™! x 0,0101 dm?® X 0,100 mol - dm~3 = 0,0281 g

Zawarto$¢ KBrO; w zanieczyszczonym KBr wynosi (w procentach masowych):

m
— 550 100% = 0, 02881 100% =1,40%

m 2,

J. Bromek potasu tworzy krysztaly jonowe izotypowe z NaCl, w ktérych aniony i kationy maja
liczbg koordynacyjng 6. Krysztaty naleza do uktadu regularnego, czyli komoérka elementarna ma
ksztalt szescianu. Jony jednego rodzaju (np. K) znajduja si¢ w wierzchotkach komorki
elementarnej 1 na srodkach $cian, za$ ich przeciwjony zajmujg pozycje na srodkach krawedzi 1 w
srodku komorki. Na jedng komodrke elementarng przypadaja 4 kationy potasu 1 4 aniony
bromkowe.




Objetos¢ komorki elementarnej V i dlugos$¢ krawedzi (parametr @) mozna oszacowac na podstawie

podanej gestosci krysztatu KBr:

4-My,  4-Mg,
V-N, a-N,’

. stqda:i/“'MKBr =§/ 1190 _ 6 60-10%cm=6,60A
pKBr'

N, \2,75.6,022-10”
Poniewaz suma promieni jonowych K i Br jest rowna a/2, to promien jonowy Br_ wynosi:

a _ 6,60A

rBr’ 2 rK+

—-1,38A =1,92A

g. Uwzgledniajac utleniajgce wlasciwosci bromu mozna przewidzie¢, ze w wyniku reakcji jodku
potasu z bromem nastgpi przylaczenie bromu 1 powstanie sol zawierajgca jony wielohalogenkowe
o ogolnym wzorze KIBr,. Aby okresli¢ jej stechiometri¢ nalezy dokona¢ obliczen na podstawie
ubytku masy obserwowanego podczas rozktadu termicznego. Liczbe x we wzorze soli mozna

obliczy¢ z roOwnania:

M M M 119,0 166,1
— KB _1-0,635=0,365.Stad x = ——2r— — Kl = — ~ 2,00
M, +xM,, 0,365:Mg; Mgy 0,365:79,9 79,9

S6l C ma wigc wzér KIBr,. Rozktad zachodzi wg rownania: KIBr, — KBr + [Br
lub: 2KIBr, — 2KBr + I, + Br,

h. Ze wzgledu na réznice elektroujemnosci bromu 1 jodu, centrum koordynacji w anionie IBr,
stanow1 jod na stopniu utlenienia I. Oznacza to, ze w jego otoczeniu znajdujg si¢ trzy wolne pary
elektronowe oraz dwie pary elektronow wigzan z ligandami bromkowymi. Na podstawie modelu
VSEPR mozna przewidzie¢, iz budowa przestrzenna tych jonow bedzie liniowa. Wywodzi si¢ ona
bowiem z geometrii bipiramidy trygonalnej, w ktorej wolne pary elektronowe zlokalizowane sg w
narozach podstawy bipiramidy (ptaszczyzna ekwatorialna), natomiast ligandy znajduja si¢ w

wierzchotkach bipiramidy (pozycje aksjalne), a kat pomi¢dzy wigzaniami [-Br wynosi 180°.

Punktacja:
a. Za napisanie rownania reakcji rozkladu termicznego soli A. 1 pkt.
Za podanie odpowiednich obliczen. 1 pkt.
b. Za napisanie rownan polowkowych i rownania sumarycznego reakcji roztwarzania bromu. | 2 pkt.
¢. Za opis budowy przestrzennej anionu i uzasadnienie. 2 pkt
d. Za napisanie rownania reakcji chloru z roztworem soli B. 1 pkt.
e. Za obliczenie zawarto$ci soli A w preparacie. 2 pkt.
Za podanie wzoru jonow odpowiedzialnych za ciemnobrunatng barwe roztworu. 1 pkt.
Za réwnanie reakcji zachodzacej w trakcie miareczkowania. 1 pkt.
f- Za szkic komorki elementarnej soli B. 2 pkt.
Za obliczenie promienia jonowego anionow soli B. 2 pkt.
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g. Za wyznaczenie wzoru zwigzku C i1 odpowiednie obliczenia. 2 pkt.
Za napisanie rownania reakcji rozktadu. 1 pkt.
h. Za opis budowy aniondéw wystepujacych w soli C wraz z uzasadnieniem. 2 pkt.
RAZEM 20 pkt.
ROZWIAZANIE ZADANIA 3

a. 2NaHCO3 = N32CO3 + C02 + HZO

nNZRTl

= 0,2911 bar.

b. Cisnienie czastkowe azotu w temperaturze Ty: pn, =

Ci$nienie czastkowe produktow gazowych: pg; = p; — py, = 0,7375 — 0,2911 = 0,4464 bar.
Laczna liczba moli gazowych produktow w stanie rownowagi:
n=(paV)/RT, = (0,4464 x 10° x 0,001)/(8,314 x 350,2) = 0,0153 mola
n CO, =n H,0 =n Na,CO3 =0,0153/2 = 0,0076 mola
m CO, = 0,0076 mol x 44,0 gmol ' =0,33 g
m H,0 = 0,0076 mol x 18,0 gomol ' = 0,14 g
m Na,CO5 = 0,0076 mol x 106,0 g-mol ' =0,81 g

¢. Minimalna masa substratu wynika z warunku, Zze w stanie réwnowagi musza wspoélistnied
wszystkie reagenty. Z racji tego, ze utworzyto si¢ po 0,0076 mola kazdego z produktow, liczba
moli wodoroweglanu wprowadzonego do ukladu musi wynosi¢ przynajmniej 2 x 0,0076 mola,

czyli 84 g/mol x 0,0152 mola=1,28 g.

nNzRTz

d. (2 pkt.) Cisnienie czgstkowe azotu w temperaturze T5: py, = = 0,3327 bar. Cisnienie

czgstkowe produktow gazowych: pg, = p, — pn, = 7,890 — 0,3327 = 7,557 bar. Poréwnujac
liczby moli gazowych produktow w stanie rownowagi w obu temperaturach: n; = (pg; V)/RT; oraz

ny, = (P V)/RT,, otrzymujemy n,/n; = 14,8. 1los¢ powstalego CO, zwigkszyta si¢ 14,8 razy.

e. Dla reakcji z udziatem fazy gazowej oraz faz skondensowanych, ktéore w zatozeniu sg fazami
jednosktadnikowymi mozna wyrazi¢ bezwymiarowg stala rownowagi K (zalezng tylko od
temperatury) uwzgledniajac wytacznie sktadniki fazy gazowej. W wyrazeniu okreslajacym K
wystepuja cisnienia czgstkowe (p;) reagentow gazowych (przy zalozeniu, ze faza gazowa stanowi
gaz doskonaly), przy czym p° = 1 bar. Tak wicc otrzymujemy:

K =pco, " Pu,o posta¢ bezwymiarowa K= (%) (pz—f)o)
Wiedzgc, ze pco,1 Pu,o S8 ciSnieniami czgstkowymi powigzanymi z catkowitym ciSnieniem

rownowagowym (pg) mozemy zapisac: Pco, = Xco, * Pg OTaZ Py,0 = XH,0 Pe-



14 p
K= xco," 5)( *m,0" s
p 14

Z uwagi na to, ze na poczatku w reaktorze obecny jest tylko substrat i gaz obojetny, niezaleznie
od stopnia zaawansowania reakcji musi by¢ spelniony warunek xco,= Xy,0= 0,5. Tak wige

ostatecznie otrzymujemy:

_ (1Pg) (1Pg) _1(Pg)?
K= (2 po) (2 po) 4 (po)
. DlaT, =77,0+273,15=350,2 K: Pel = 0,4464 bar
K, = 0,25 x (0,4464)% = 0,0498

Dla T, =127,0 +273,15=400,2 K: pgp = 7,557 bar
K>, =025 x (7,557)* = 14,277

. AG°(350,2 K) =—8,314 x 350,2 x 1n0,0498 = 8733,9 J/mol

AG°(400,2 K) =—8,314 x 400,2 x In14,277 = —8846,0 J/mol

. Szukang warto$¢ AH®; mozna obliczy¢ z uktadu réwnan:
AG(T)) = AH % — T1\AS®
AGTy) = AH 4 — THAS;
8733,9 = AH®, — 350,2AS8°,
-8846,0 = AH®, — 400,2AS°;
AH®; = 131,9 kJ/mol, AS°,= 351,6 J/(mol-K)

. AH°> 0 oznacza reakcj¢ endotermiczng (uktad w czasie reakcji pobiera cieplo z otoczenia).

. Wzrost temperatury (wywolany dostarczeniem ciepta do uktadu) wptywa na zwickszenie wartosci K,
co powoduje przesunigcie réwnowagi w kierunku tworzenia produktéw (w prawo). Jest to
charakterystyczne dla reakcji endotermicznej. Jej przebieg wigze si¢ z pochlonigciem czesci ciepta
dostarczonego do uktadu. W rezultacie wzrost temperatury bedzie mniejszy, niz bytby wowczas,

gdyby uktad byt niezdolny do reakcji.

. Dla 75 = 373,15 K otrzymamy:

AG(T;) = AH®; — T3AS°,= 131900 — 373,2 x 351,6 = 682,9 J/mol
Stad K(T3) = exp(—AG°/RT3) = 0,8025

Wiedzac, ze K = (l p—g) (l %) =< (p_g)z

2p°%/ \2p0 4 \p°

pe=p"2K" = 1,792 bar



Laczna liczba moli gazowych produktow w stanie rownowagi w T5:

n=(pV)/RT; = (1,792 x 10° x 0,001)/(8,314 x 373,2) = 0,0578 mola

n CO, =n H,O =n Na,CO; =0,0578/2 = 0,0289 mola.

Punktacja:

a. Za poprawny zapis rownania reakcji z doborem wspotczynnikow w stosunku

do 2 moli wodoroweglanu.

1 pkt.

. Za obliczenie masy kazdego z 4 reagentow.

4 x 0,5 pkt.=2 pkt.

Zauwazenie, ze minimalng ilo$¢ substratu liczymy a podstawie liczby moli
utworzonego produktu (dowolnego).

1 pkt.

Za obliczenie masy minimalne;j. 1 pkt.
d. Za podanie odpowiedniej zaleznos$ci (poprawnego toku rozumowania). 1 pkt.

Za wykonanie poprawnych obliczen. 1 pkt.
e. Za wyrazenie K jako iloczynu ci$nien czgstkowych 0,5 pkt.

Za podanie wyrazenia na K w formie bezwymiarowej (kazde ci$nienie dzielone | 0,5 pkt.

przez p°).

Za powigzanie ci$nien czgstkowych reagentow z warto$cig cis$nienia 0,5 pkt.

réwnowagowego (pg).

Za podstawienie wartosci 0,5 w pozycje utamkoéw molowych. 0,5 pkt.

Jf- Za obliczenie wartosci K dla kazdej temperatury. 2 x 1 pkt.=2 pkt.
g. Za obliczenie standardowej entalpii swobodnej dla kazdej temperatury. 2 x 1 pkt.=2 pkt.
h. Za ulozenie uktadu réwnan. 1 pkt.
Za poprawne rozwigzanie i podanie odpowiedzi. 1 pkt.
i. Zazauwazenie, ze dodatnia warto$¢ entalpii oznacza reakcj¢ endotermiczng. 0,5 pkt.
Za sprecyzowanie definicji endotermicznosci. 0,5 pkt.
J. Za zauwazenie, ze wzrost temperatury zwieksza warto$¢ K 1 przesuwa zatem 0.5 pkt
rownowage w prawo. ’ '
Za sprecyzowanie zastosowania reguly przekory w stosunku do badanej reakcji 0.5 pkt
(np. tak jak podano w rozwigzaniu). ’ '
k. Za obliczenie nowej wartosci K. 1 pkt.
Za obliczenie ci$nienia. 1 pkt.
Za przeliczenie na liczbg moli. 1 pkt.
RAZEM 20 pkt.

ROZWIAZANIE ZADANIA 4

a.

0,3136 dm*/22,4 dm*/mol= 14 mmol CO, — 14 at. C
0,1344 dm>/22,4 dm>*/mol = 6 mmol H,O —»12 at. H

Mx=(322,0x76,3%+323,0x12,2%+324,0x100%+325,0x15,9%+326,0x25,25%+327,0x3,9%+
+328,0x0,3%) / (76,3% + 12,2% + 100% + 15,9% + 25,25% + 3,9% + 0,3%) = 323,6 g/mol




c. nx=1000 mg/323,6 g/mol=3,09 mmol
My=926.5 mg/(82%:3,09 mmol)=365,7 g/mol
My-Mx=365,7-323,6=42,1 g/mol, co odpowiada masie molowej pojedynczej reszty acetylowej

(CH3CO) pomniejszonej o mas¢ molowa wodoru.

Zwigzek Y reaguje wiec z jedna czasteczka bezwodnika octowego.

d X

Cl
NH,

e. Jestto zwigzanie z wystegpowaniem w czgsteczce zwigzku X atomow, ktore maja po dwa

stabilne izotopy o znaczgcej naturalnej zawartosci. Dotyczy to szczegdlnie atomoéw chloru
(okoto 75% >C1125% *'Cl) i bromu (”Br i *'Br po okolo 50%), ale takze wegla (okoto 99%

12C i 1% izotopu °C).

f

g. Odpowiedz B)

(komentarz: reakcja jest reakcjq redukcji alkinu do alkenu.
Masa czgsteczki A wskazuje, ze dodatkowo jeden atom
wodoru wystepujgcy w substracie zostat zastgpiony
deuterem. Wiadomo, ze atomy wodoru w terminalnych
alkinach charakteryzujq sie stosunkowo duzg kwasowoscig,
na co wskazuje m.in. tworzenie soli, takich jak acetylenek
sodu. Zaproponowany produkt posredni ma wiec racjonalng
strukture, a jednoczesnie ttumaczy mechanizm wymiany

terminalnego atomu wodoru na deuter.

h. oraz

konfiguracja S

J

J-

Jedyny izotop fosforu wystepujacy w
przyrodzie, >'P, ma jadro aktywne w NMR.
O\\E,O_ Na* | Protony grupy metylowej sg wigc
sprzezone przez 3 wigzania z protonami
sasiadujacego atomu wodoru (z grupy CH)
oraz z jadrem fosforu 1 dlatego sg dubletem
dubletow.

Komentarz: Alternatywna struktura produktu “estrowego’ nie spetnia
warunkow zadania gdyz ester ulegalby hydrolizie w warunkach

kwasnych i

kwasowych. Nie wystepowaloby takze sprzezenie miedzy jgdrem

zasadowych,

oraz nie

wykazywatby wlasciwosci

fosforu a protonami grupy metylowej (4 wigzania; patrz punkt j).
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Punktacja:

a. Za poprawne obliczenie liczby atomow C. 1 pkt.
Za poprawne obliczenie liczby atoméw H. 1 pkt.
b. Za poprawne obliczenie masy molowej zwiazku X. 2 pkt.
c. Za obliczenie, ze zwigzek X reaguje z 1 czasteczka bezwodnika octowego. 2 pkt.
d. Za poprawny wzor strukturalny zwigzku X. 2 pkt.
Za poprawny wzor strukturalny zwigzku Y. 2 pkt.
e. Za poprawng odpowiedz uwzgledniajaca wystepowanie kilku izotopow dla | okt
bromu, chloru oraz wegla. P
f- Zapoprawny wzor zwigzku A. 2 pkt.
g. Za wybor poprawnej odpowiedzi (B). 2 pkt.
h. Za poprawny wzor zwiagzku K. 2 pkt.
Za poprawny wzor zwigzku J. 1 pkt.
i. Zazaznaczenie centrum stereogenicznego. 0,5 pkt.
Za poprawnie oznaczong konfiguracj¢ absolutng. 0,5 pkt.
J. Zapoprawng odpowiedz, w ktorej zawarto informacj¢ o sprzezeniu z jadrem I pkt
31
P.
RAZEM 20 pkt.
ROZWIAZANIE ZADANIA 5
a. zwiazek A zwigzek B zwigzek C
0] OH H 0 \\I)/
H
NH, o} N
N__o o)
N__O
NH
zwigzek D zwigzek E b.
] (o} o
0
o NH o
A o N
y© >ﬁ© N "
0 o}
c.
o o)
CH,Cl CH, KMnO, OH Soa,
AICI, - cl
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atomu azotu w trakcie syntezy.

d. Grupa benzoilowa spetnia funkcje grupy ochronnej dla grupy aminowej. Zapobiega reakcjom

e. fo 1

Punktacja:

a. Za narysowanie wzorow strukturalnych (szkieletowych) zwigzkéw A, B, C, D, E.

5 x 2 pkt. = 10 pkt.

b. Za narysowanie wzoroéw strukturalnych (szkieletowych) izomerycznych
ketonow, ktére powstawatyby zamiast zwigzku D, gdyby w pierwszym etapie
syntezy nie przeprowadzono redukc;ji tryptofanu.

2 x 1 pkt. = 2 pkt.

¢. Za przedstawienie metody syntezy kwasu benzoesowego z benzenu.
Za przedstawienie metody syntezy chlorku benzoilu z kwasu benzoesowego.

Uwaga: Nalezy uzna¢ za dobra odpowiedz (2 pkt.) przedstawienie, innej niz w
rozwigzaniu, poprawnej metody otrzymywania kwasu benzoesowego, np. utlenienie
innej alkilowej pochodnej benzenu lub reakcje odpowiedniego zwigzku Grignarda z
CO; 1 nastgpczg hydrolize uzyskane;j soli:

© MgBr Co,
AlBr, ©/ ©/
eter

Nalezy uzna¢ za dobra odpowiedz (1 pkt.) przedstawienie, innego niz w
rozwigzaniu, odczynnika umozliwiajacego przeprowadzenie kwasu benzoesowego
w chlorek benzoilu, np. (COCl),, PCls, PCls, POCls.

2 pkt.
1 pkt

d. Za wyjasnienie, w jakim celu przeprowadzono reakcje zwigzku A z chlorkiem
benzoilu.

1 pkt.

e. Za zaznaczenie we wzorze kwasu lizerginowego:
1) fragmentu pochodzacego z czasteczki tryptofanu (pogrubienie wigzan).
i1) centroOw stereogenicznych (zaznaczenie gwiazdka).
1i1) atomu azotu o bardziej zasadowym charakterze (obwiedzenie kotkiem).

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

Jf- Za wskazanie zakresu, w ktérym miesci si¢ warto$¢ pH punktu izoelektrycznego
tryptofanu.

1 pkt.

RAZEM

20 pkt.
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