ETAPII 29.01.2016

Zadania teoretyczne

ZADANIE 1

Otrzymywanie i dysocjacja kwasu azotowego(V)

Kwas azotowy(V) (HNO;) to kwas tlenowy uznawany czesto za kwas mocny, dla ktorego ujemy
logarytm ze statej dysocjacji w temp. pokojowej jest rowny pK, = —1,64. Z powodu takiej wartosci
pK., uznawanie go za kwas catkowicie zdysocjowany w wodzie, moze prowadzi¢, w zalezno$ci od
stezenia tego kwasu, do powaznych bledow oszacowania pH jego roztworow.

Wspolczesnie, na skale przemystowa, kwas ten otrzymuje si¢ metoda Ostwalda. Pierwszym etapem
jest reakcja katalitycznego utleniania amoniaku tlenem na siatce platynowej, po ktdrej nastepuja trzy
kolejne. Ponizej przedstawiono te reakcje w sposob schematyczny (bez wspotczynnikow

stechiometrycznych oraz uwzglednienia wody / pary wodnej):

NH; + O, 2 NO (reakcja 1)
—NO + 0, 2 NO, (reakcja 2)
NO, 2 HNO; + HNO, (reakcja 3)
HNO, 2 HNO; + NO (reakcja 4)

W celu wyznaczenia warto$ci statej rdwnowagi reakcji utleniania tlenku azotu(Il) do tlenku
azotu(IV) (reakcja 2) w temperaturze 470 °C, wykonano pewne do$wiadczenie. Zmieszano obydwa
reagenty w stosunku molowym 1:1 w reaktorze o stalej objetosci, w ktorym ich sumaryczne ci$nienie

wynosito 2-10° Pa. Po ustaleniu si¢ rtownowagi cinienie w zbiorniku spadto do 1,504-10° Pa.

Polecenia:

a. (2 pkt.) Zapisz rownanie reakcji redoks katalitycznego utleniania amoniaku metodg Ostwalda

(reakcja 1) (reakcja przebiega w fazie gazowej).

b. (2 pkt.) Zapisz rownanie reakcji redoks utleniania tlenku azotu(Il) do tlenku azotu(IV)

(reakcja 2) (reakcja przebiega w fazie gazowej).

c¢. (2 pkt.) Zapisz rownanie reakcji redoks oraz reakcje potdéwkowe dysproporcjonowania tlenku

azotu(IV) (reakcja 3) w formie jonowej (reakcja przebiega w roztworze wodnym).
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d. (2 pkt.) Zapisz rownanie reakcji redoks oraz reakcje potéwkowe dysproporcjonowania kwasu

azotowego(IIl) (reakcja 4) w formie jonowej (reakcja przebiega w roztworze wodnym).

e. (3 pkt.) Oblicz warto$§¢ bezwymiarowej cisnieniowej statej rownowagi dla reakcji utleniania
tlenku azotu(II) do tlenku azotu(IV) (reakcja 2).

f. (5 pkt) Zapisz rownanie dysocjacji kwasu azotowego(V). Oblicz stezenie jonow H™ w
roztworze zawierajacym kwas azotowy(V) o stezeniu 1,0 mol/dm’:
1. stosujac przyblizenie, w ktorym uznajemy ze kwas azotowy(V) jest catkowicie zdysocjowany;
2. nie stosujac tego przyblizenia, czyli uwzgledniajac wartos¢ pK, = —1,64.

%- 100% gdzie x to wartos¢
0

przyblizona a x, to warto$¢ dokladna/nieprzyblizona) wyznaczenia stezenia jonow H' jaki

Oblicz btad procentowy &, (zdefiniowany jako 6, =

popetniamy stosujac przyblizenie z punktu 1.

g. (4 pkt.) Wyznacz graniczne stezenie kwasu azotowego(V), dla ktorego biad procentowy
wyznaczenia stezenia jonow H' przekracza 1%. W celu uproszczenia obliczen, przyjmij, ze w
takim przypadku, stopien dysocjacji kwasu obliczony ze statej dysocjacji wynosi 99%.

Odpowiedz potwierdz stosownymi obliczeniami.

ZADANIE 2

Zwigzki boru

Podczas powolnego ogrzewania mieszaniny M1, zawierajgce] bezpostaciowy tritlenek diboru oraz
techniczny tlenek wapnia (zanieczyszczony weglanem wapnia oraz wodorotlenkiem wapnia),
zaobserwowano dwa niewielkie ubytki masy. Pierwszy z ubytkow mial miejsce w temperaturze
okoto 450 °C i wyniost 0,7%, a drugi w temperaturze powyzej 850 °C. Ogrzewanie mieszaniny
kontynuowano do 1000 °C, w ktorej to temperaturze probke pozostawiono na kilkanascie godzin. Po
ochtodzeniu probke zwazono i stwierdzono, ze catkowity ubytek masy wyniost 2,9%. Produkty
reakcji poddano badaniu metoda dyfrakcji promieniowania rentgenowskiego i stwierdzono, ze
probka zawiera tylko jedng faze krystaliczng - zwigzek A. Analiza elementarna wykazala, ze

zwigzek ten zawiera okoto 32% Ca oraz okoto 17% B.
Polecenia:

a. (3 pkt.) Podaj wzor zwigzku A. Odpowiedz potwierdz stosownymi obliczeniami.

b. (4 pkt.) Zaproponuj budowg przestrzenng anionu w soli A, wiedzac ze liczba koordynacyjna
dla centrum koordynacji wynosi 3. Odpowiedz przedstaw w formie rysunku oraz krotkiego opisu.

¢. (3 pkt.) Podaj rownania wszystkich reakcji zachodzacych podczas ogrzewania mieszaniny M1.



d. (5 pkt.) Oblicz sktad mieszaniny M1 wyrazajac go w %p.s. Odpowiedz potwierdZ stosownymi

obliczeniami.

e. (3 pkt.) W wyniku reakcji soli A z roztworem wodnym kwasu siarkowego powstaje kwas

borowy. Napisz zbilansowane rownanie tej reakcji w formie czgsteczkowe;.

f- (2 pkt.) Kwas borowy w temperaturze pokojowej jest krystalicznym cialem stalym o budowie
warstwowej. Jakie oddzialywania migdzyczasteczkowe wystepuja w warstwach kwasu

borowego?
W obliczeniach przyjmij nastgpujace wartosci mas molowych:

Ca—40,08 g/mol, B— 10,81 g/mol, O — 16,00 g/mol, C — 12,01 g/mol, H — 1,008 g/mol

ZADANIE 3

Analiza stanu rownowagi reakcji rozktadu siarczanu Zelaza(Il)

Do naczynia stalowego o statej pojemnosci V =10 dm’, wprowadzono odwazke 33,00 g mieszaniny
siarczanu zelaza(Il) oraz tlenku zelaza(Ill), po czym usuni¢to powietrze tak, aby w uktadzie
panowata proznia. Nastepnie zawartos¢ ogrzano i termostatowano w temperaturze T = 656 °C do

momentu ustalenia si¢ rtownowagi reakcji:
2FGSO4(S) 2 F6203(S) + SOz(g) + SO3(g)

Po ustaleniu si¢ rownowagi uktad szybko ochtodzono, po czym zebrano state reagenty 1 zwazono.
Ich taczna masa wyniosta 24,61 g. Analiza wykazata, ze zwazone cialo stale zawiera siarczan

zelaza(II) oraz tlenek zelaza(III).

W drugiej czesci eksperymentu, odwazke mieszaniny siarczanu zelaza(Il) oraz tlenku zelaza(IIl) o
identycznej masie jak poprzednio i utamku molowym tlenku zelaza(Ill) Xge,o, = 0,1249,
wprowadzono do takiego samego zbiornika zawierajacego poczatkowo gazowy SO; w takiej ilosci,
ze jego ciénienie w temperaturze T = 656 °C wynosilo p = 6-10* Pa. Nastepnie doprowadzono uklad

do stanu rownowagi w podanej temperaturze.

Uwaga: Gazy nalezy potraktowac jako doskonate. Objetosc faz statych nalezy pomingc.
R=8314Jmol" K.

W obliczeniach przyjmij nastgpujace wartosci mas molowych:

0 -16,00 g/mol, S — 32,06 g/mol, Fe — 55,84 g/mol



Polecenia:

a. (2 pkt.) Napisz wzor okreslajacy bezwymiarowg statg rownowagi (K) dla zachodzacej reakcji

wyrazony poprzez odpowiednie ci$nienia czastkowe.
b. (3 pkt.) Oblicz taczng liczbe moli gazu w reaktorze w stanie rownowagi.
c. (2 pkt.) Oblicz rownowagowe ci$nienie (p) panujagce w naczyniu.
d. (2 pkt.) Oblicz warto$¢ bezwymiarowej statej rownowagi reakcji (K) w temperaturze 656 °C.
e. (7 pkt.) Oblicz rownowagowe ci$nienie (p) w reaktorze w drugiej czesci eksperymentu.

f. (4 pkt.) Oblicz réwnowagowe liczby moli wszystkich reagentow w drugiej czgsci

eksperymentu.

Odpowiedzi w punktach b — f potwierdz stosownymi obliczeniami.

ZADANIE 4
Stod i stodzik
Stewia to roslina pochodzgca z Ameryki Pld. znana z tego, Ze jej liscie sq znacznie
i H._ 40

stodsze od sacharozy. Otrzymywany z niej stodzik jest zaliczany do stodzikow C

Ly . , H—/——OH
naturalnych, w przeciwienstwie np. do aspartamu czy sacharyny, ktore sq Ho o
syntetycznymi produktami chemicznymi. H——om
Gtownym sktadnikiem stewii (8 — 10% masy) nadajacym lisciom stodki smak jest o——oH
glikozyd nazwany stewiozydem. Zasadniczg zaletg dietetyczng stewiozydu jest to, CH,OH
ze w organizmie cztowieka nie hydrolizuje do cukrow prostych, a wiec nie dostarcza D-glukoza

tzw. pustych kalorii 1 nie przyczynia si¢ do rozwoju prochnicy zgbow.

Stéd to wstepnie wykietkowane ziarna zboza, najczesciej jeczmienia, wykorzystywany miedzy innymi w
browarnictwie. Glownym sktadnikiem stodu jest disacharyd maltoza, ktora jest tatwo przyswajalna w
organizmie cztowieka.

Zaréwno stewiozyd jak 1 maltoza zawierajg tylko wegiel, wodor 1 tlen, a ich wodne roztwory wykazuja
odczyn obojetny.

W warunkach catkowitej hydrolizy (w trakcie ktorej jedynymi podatnymi na hydrolize wigzaniami sg
wigzania glikozydowe), z maltozy tworzy si¢ D-glukoza, natomiast ze stewiozydu oprocz D-glukozy
powstaje jeszcze dwufunkcyjny zwigzek terpenowy AXB o masie molowej 318 g/mol (jego
szczegdtowego wzoru strukturalnego nie bedziemy ustalac).

W wyniku czgéciowej hydrolizy stewiozydu wykonane; w dwu roéznych warunkach otrzymuje si¢

nastepujace produkty:

1. D-glukozg 1 zwigzek Y o wzorze CysHyoOs. Zwigzek Y po wyodrebnieniu 1 reakcji catkowitego

acetylowania tworzy produkt o wzorze C;sHsoO3.



2. D-glukoze 1 zwiazek Z o wzorze C3,Hs0O3. Zwigzek Z w analitycznych probach jako$ciowych

odbarwia alkaliczny alkoholowy roztwor fenoloftaleiny oraz z bezwodnym etanolem tworzy ester.

Wykonano analiz¢ metylacyjng — polegajaca na przeprowadzeniu po kolei nastgpujacych reakcji
chemicznych:

1. metylowania wszystkich wolnych grup hydroksylowych,

2. catkowitej hydrolizy otrzymanej pochodnej,

3. redukcji produktow hydrolizy,

4. acetylowana produktow redukcji.

Po rozdzieleniu produktéw za pomoca chromatografii gazowej 1 analizie widm masowych kazdego
sktadnika mieszaniny, stwierdzono, Zze z maltozy powstaje 1,5-di-O-acetylo-2,3,4,6-tetra-O-metylo-D-
glucitol 1 1,4,5-tri-O-acetylo-2,3,6-tri-O-metylo-D-glucitol, a ze stewiozydu — 1,5-di-O-acetylo-2,3,4,6-
tetra-O-metylo-D-glucitol 1 1,2,5-tri-O-acetylo-3,4,6-tri-O-metylo-D-glucitol w stosunku molowym
odpowiednio 2:1, oraz pochodna zwigzku AXB.

W obliczeniach przyjmij wartosci mas molowych: C — 12 g/mol; H— 1 g/mol; O — 16 g/mol.

Polecenia:

a. (2 pkt.) Wyjasnij, dlaczego maltoza jest trawiona w organizmie cztowieka, a stewiozyd nie

jest trawiony.

b. (3 pkt.) Narysuj wzory Fischera cukrowych produktéw analizy metylacyjnej maltozy i

stewiozydu.

c. (2 pkt.) Jakie grupy funkcyjne wystepuja w zwigzku AXB? Podaj schematyczny wzor
zwigzku w zapisie: A—X—B, gdzie A jest znaleziong grupa funkcyjng w zwigzku Y, a B

grupa funkcyjng znaleziong w zwiazku Z.

d. (3 pkt.) Czy maltoza oraz stewiozyd reaguja z odczynnikiem Tollensa? Odpowiedz krotko

uzasadnij.
e. (4 pkt.) Narysuj wzor strukturalny maltozy (Hawortha albo konfiguracyjny).

f. (6 pkt) Narysuj wzor stewiozydu (Hawortha albo konfiguracyjny), uzupeiniajac wzor

schematyczny podany w pkt. c¢. o odpowiednie wzory strukturalne reszt cukrowych.

ZADANIE 5

Synteza barwnikow

Zwiagzki A i B poddano niezaleznie reakcji z kwasem azotowym(Ill), wytwarzanym in situ z
azotanu(IIll) sodu 1 kwasu chlorowodorowego. W wyniku reakcji powstaly nietrwale produkty,

odpowiednio A’ i B’.



Zwiazki A’ i B’ poddano natychmiast reakcji z 2-naftolem, zachowujac temp. reakcji ok. 5 °C. Gdy
do reakcji uzyto zwigzek A’ powstat zwigzek X. W wyniku spalenia 248 mg (1 mmol) tego zwigzku
powstato 358,4 cm® CO, i 134,4 cm® H,0O(,) (W warunkach normalnych).

Gdy do reakcji uzyto zwigzek B’ powstal zwigzek Y. W wyniku spalenia 293 mg (1 mmol) tego
zwiazku powstato 358,4 cm® CO, i 123,2 cm’ H,O(y) (W warunkach normalnych).

Zwigzki X 1 Y zawierajg wyltacznie atomy C, H, O 1 N. Okre$l ich budowe wiedzac, ze sa to
pochodne 1,2 dipodstawionego naftalenu.

Informacja dodatkowa: zwigzek B ulega ponizszemu cyklowi reakc;ji:

1.Sn/HC1 NaNO, CuBr
B —_— C —_— D __, 1,4-dibromobenzen
2.0H" HCI

Polecenia:
a. (3 pkt.) Podaj wzory sumaryczne zwigzkéw X i Y, zamies¢ stosowne obliczenia.

b. (9 pkt.) Narysuj wzory potstrukturalne zwigzkow A, A’, B, B’, C i D z uwzglednieniem

wigzan wielokrotnych 1 tadunkoéw w zwigzkach jonowych.
c. (4 pkt.) Narysuj wzory potstrukturalne zwigzkow X 1Y.

d. (4 pkt.) Zaproponuj cykl reakcji (podaj zastosowane odczynniki i powstajace produkty), w

ktorych ze zwigzku A’ mozna otrzymac kwas benzoesowy.

W obliczeniach przyjmij nastgpujace wartosci mas molowych:

C—-12 g/mol, H-1 g/mol, O — 16 g/mol

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

CZAS TRWANIA ZAWODOW: 300 minut




ETAP 11 29.01.2016

Rozwigzania zadan teoretycznych

ROZWIAZANIE ZADANIA 1

a. 4NH; + 50, 2 4NO + 6H,0
b. 2NO+ 0, 22NO,
c. 2NO,+H,0 2NO; + HNO,+H" lub 2NO, + 2H,0 2 NO; + HNO, + H;0"
NO, + H,0 - NO; +2H" +¢
NO, +H"+ e — HNO,
lub
NO, + 3H,0 — NO; +2H;0" +¢
NO, + H;0" + & — HNO, + H,0
d. 3HNO, 2NO; +2NO+H,0+H" 3HNO, 2NO; +2NO +H;0"
HNO, + H,0 — NO; +3H" +2¢’
2HNO, + 2H" + 2¢” — 2NO + 2H,0
lub
HNO, + 4H,0 — NO; + 3H;0" +2¢’
2HNO, + 2H;0" + 2¢” — 2NO + 4H,0
e. Dlareakcji2: 2NO + O, 2 2NO,

wyrazenie na bezwymiarowg ci$nieniowg statg rownowagi ma postac:
(PNO2 )2
0
Ky = pz
(m) . (&)
p° p°

Poczatkowy stosunek liczby moli reagentow wynosi 1:1, czyli Ppocz0,) = Ppocz(Noys @
poczatkowe ci$nienie catkowite to 2-10° Pa, czyli Ppocz(0,) = 10° Pa oraz Ppocz(NO) = 10° Pa.

gdzie p° to ciénienie standardowe.

Zalozmy, ze x jest liczbg moli NO, ktoéra przereagowata w reakcji podzielong przez poczatkowa
liczbe moli NO. Oznacza to, ze:




- ci$nienie czastkowe NO po ustaleniu si¢ rownowagi jest rowne (1-x)-10° Pa
- ci$nienie czastkowe O, po ustaleniu sie rtownowagi jest rowne (1-x/2)-10° Pa
- ci$nienie czastkowe NO, po ustaleniu si¢ rtownowagi jest rowne (x)-10° Pa

Sumaryczne ci$nienie po ustaleniu si¢ rownowagi jest rowne sumie cisnien czastkowych, czyli
(1-x)-10° + (1-x/2)-10° + (x)-10° = (2-x/2)-10° = 1,504-10° Pa

Rozwigzujac te roOwnanie otrzymujemy x = 0,992 moli. Cisnienia czastkowe po ustaleniu si¢
rOwnowagi sg wigc rowne:

- pno = 0,008-10° Pa

- Po2 = 0,504-10° Pa

- Pno2 = 0,992:10° Pa

Podstawiajac do K, otrzymujemy:

Pno, )’ 0,992 105,
° o5 )
’ Pro)’ _(Po, (0,008 . 1()5)2 . (0'504 . 105)
p° p° 10° 105

f HNO; + H,0 2 NO; + H;0" lub HNO; 2 NO; +H’
1. Zaktadamy, ze kwas azotowy(V) jest catkowicie zdysocjowany, czyli:
HNO; —» NO; +H'
W takim razie stezenie analityczne kwasu jest rowne stezeniu jonow H™ = 1 mol/dm’.
2. Zaktadamy, ze podczas dysocjacji kwasu azotowego wystepuje rownowaga:
HNO; 2 NO; +H”
opisana statg rownowagi K,:

[H*]-[NOz7] _ [H']* _ [H']?
[HNOs]  [HNOs] ¢ —[H*]

K, =

gdzie ¢ to stezenie analityczne kwasu azotowego = 1 mol/dm’. Przeksztalcajac wyrazenie

otrzymujemy rownanie kwadratowe:
[H'T + K, [H]-Kyc=0
Podstawiamy ¢ = 1, K, = 10"** | otrzymujemy:

[H']? + 10" [H] - 10"% = 0
Rozwigzujac rownanie kwadratowe otrzymujemy: [H'] = 0,98 mol/dm’
Stosujac przyblizenie 1. popetniamy btad procentowy:

2



szw.loo%:m.loo%: 2%

ol 10,98|

g. Stopien dysocjacji « dla kwasu azotowego(V) jest z definicji rowny:

[NOs™] _ [H*]

Q= gdzie ¢ = [NO; ] + [HNOs].

c c

Z tego wzoru 1 wzoru na K, wida¢, ze stopien dysocjacji « jest odwrotnie proporcjonalny do
stezenia kwasu, co oznacza, ze im bardziej rozcienczony roztwor, tym wigkszy mamy stopien
dysocjacji 1 tym mniejszy btad popelniamy uznajac kwas azotowy(V) za niecatkowicie

zdysocjowany.

Zgodnie z zalozeniem, warto$cig graniczng, dla ktorej blad bedzie wynosit 1%, jest stezenie, dla
ktorego kwas azotowy(V) bedzie zdysocjowany w 99%. Przeksztalcajac wzdér na stopien
dysocjacji a otrzymujemy:

[H]=ca
Podstawiajac za [H'] t¢ warto$¢ w rownaniu na K, otrzymujemy:

[H+]2 CZZ -c

c—[H"] 1-«a

K, =

Przeksztatcajac 1 podstawiajac o= 0,99:

K,(1—a) 10%6*(1—0,99)
C = =

= 0992 = 0,445 mol/dm3

Graniczne stezenie kwasu azotowego(V), dla ktérego btad wyznaczenia stezenia jonéw H' jest
rowny 1% to 0,455 mol/dm’. Dla wyzszych stezen kwasu, blad zwiazany z wykorzystaniem

uproszczonego sposobu obliczen jest wigkszy od 1 %.

Punktacja:

a. Zapodanie rbwnania reakcji. 2 pkt.
b. Za podanie réwnania reakcji. 2 pkt.
¢. Za podanie rownania reakcji. 1 pkt.
Za podanie rownan potéwkowych. 2x0,5 pkt = 1 pkt.

d. Zapodanie réwnan potowkowych. 1 pkt.
Za podanie rownan potoéwkowych. 2x0,5 pkt = 1 pkt.

e. Za obliczenie statej rtownowagi. 3 pkt.
Jf- Zapodanie réwnania reakcji. 0,5 pkt.
Za obliczenie [H'] stosujac przyblizenie. 0,5 pkt.
Za obliczenie [H'] bez przyblizenia. 3 pkt.
Za obliczenie btedu. 1 pkt.

g. Za obliczenie stezenia c. 4 pkt.
RAZEM 20 pkt.




ROZWIAZANIE ZADANIA 2

a. Na podstawie wynikOw analizy elementarnej soli A mozemy oszacowaé stechiometri¢ tego
zwiazku:

32 17 5l
MCa.MB.MO

N, NN, = =0,8:1,6:32~1:2:4

a

Zwigzkiem A jest boran wapnia, o stechiometrii CaB,0y.

b. Dla liczby koordynacyjnej wokét boru wynoszacej 3 (hybrydyzacja sp”) podstawowa jednostka, z
jakiej zbudowane sa borany, ma stechiometric BO; . Stechiometri¢ anionu BO, (z soli A)
mozna uzyska¢ w wyniku uwspolnienia w kazdej jednostce BO; dwoéch ligandow tlenkowych z
innymi jednostkami BO; (mostkowe atomy tlenu). Zatem podsie¢ anionowa o stechiometrii BO,

ma postac ptaskiego makrotancucha lub ptaskiego pier§cienia:

/N
A XX

Wystarczy, jesli uczen poda jedng propozycje budowy podsieci anionu BO, .

Za odpowiedz, w ktorej uczestnik poda, ze anion zbudowany jest z dwoch jednostek BO;
potqczonych poprzez dwa atomy tlenu nalezy przyznac 2 punkty.

c¢. Podczas ogrzewania mieszaniny M1 od temperatury okoto 450 °C ma miejsce dehydratacja
wodorotlenku wapnia, a w temperaturze powyzej 850 °C zachodzi rozktad weglanu z

rownoczesng reakcja z tritlenkiem diboru:
AT
Ca(OH), — CaO + H,O
AT AT
CaCO; — CaO + CO, lub CaCO; + B,0O; - CaB>0, + CO,

AT
CaO + B203 E— CaB204
d. Zalézmy, ze masa mieszaniny M1 wynosi 100 g. Pierwszy ubytek masy obserwowany podczas
ogrzewania mieszaniny zwigzany jest z dehydratacja Ca(OH),, czyli zawarto$¢ tej fazy w

mieszaninie M1 wynosi:

Meaom, _ Mcaom, 0,7x74,10

m, =
Ca(0
Myo My, 18,02

=298 = X, =2,9%

Ubytek masy obserwowany w wyzszej temperaturze, wynoszacy 2,2 g zwigzany jest z rozkladem

weglanu wapnia, czyli zawarto$¢ tej fazy w mieszaninie M1 wynosi:

m M
caco, _ Mcaco, _ e o
= = Meyco, = 5,08 = Xy, =5,0%
M,

Mo,

Zawarto$¢ boru w produktach reakcji wygrzewania mieszaniny M1 wynosi:
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Punktacja:
a. Zapodanie wzoru zwiazku A. 1 pkt.
Za uzasadnienie odpowiedzi. 2 pkt.
b. Za zaproponowanie budowy przestrzennej anionu w soli A. 4 pkt.
¢. Zapodanie roéwnan reakcji zachodzacych podczas ogrzewania mieszaniny M1. 3x1 pkt. =3 pkt.
d. Za obliczenie sktadu mieszaniny M1. 5 pkt.
e. Za podanie zbilansowanego rownanie reakcji soli A z kwasem siarkowym. 3 pkt.
Jf- Zapodanie typu oddziatywan miedzyczasteczkowych wystepujacych w 2 pkt.
warstwach kwasu borowego w fazie stalej.
RAZEM 20 pkt.

97,1g x 0,17 = 16,51g. Zatem zawartos¢ B,O3; w mieszaninie stanowita:

m M
20y = 2 = my 0, — 53’2g = x%mas. = 53’2%
mB 2MB 2Y3

CaB204 + HzSO4 + 2H20 - CaSO4 + 2H3BO3

Zawarto$¢ CaO wynosita zatem: 38,9% . ;‘jfjﬁ ;V.

czasteczkami H3BO;. Rysunek obok przedstawia fragment warstwy.

J. Budowa warstwowa kwasu borowego jest S$cisle zwigzana z 'Af‘ 'ij\
wystepowaniem  silnych  oddziatywan  wodorowych  pomigdzy - - ;’V’, v

ROZWIAZANIE ZADANIA 3

a.

b.

c-(52)-(22)

Ubytek masy 33,00 — 24,61 = 8,39 g odpowiada utworzeniu takiej samej masy produktow

gazowych. Obliczenie liczby moli SO, oraz SO;:

8,39 = mso3 + msoz

Ngp, = Nso,

Mgo, Mgo,
Mso, Mg,

8,39 = 77’1.503 + 0,80 . m503

77’1.503 = 4‘,66 g
msoz = 0,80 . mso3 = 3,73g
m502 _ m503 _ 3,73 4,66

502 = Moo, T Mgo, 6406 80,06 moa
Stad taczna liczba moli gazu wynosi 0,116 mola
Cisnienie rownowagowe wyniosto p = ORT _ 21108514929 _ 89,59 kPa

1% 10-10°3




o K- (22)(22) 222 o007

e. Spelniona musi by¢ rownos¢ psp, = pso, + 6 10*

Z wyrazenia na K wynika, ze 0,2007 = ( p:'(?z) . ( p;:3) = ( p:ooz) : ((6.104;13502) )

Pso,” + 6 - 10*psg, — 0,2007 - 10*° = 0
A=1,163-101° VA = 107833 (ujemny pierwiastek rownania -83915 odrzucamy)
Pso, = 2,39 - 10* Pa
Pso, = Pso, + 6-10* = 8,39 -10*Pa
Ci$nienie rownowagowe p = 2,39 - 10* + 8,39 - 10* =1,08-10°Pa

f. Przy znanej ilosci poczatkowej substratu (n°%) ilo$ci moli reagentéw w stanie rbwnowagi (n';)

moga zosta¢ powigzane poprzez niewiadomg ,,y” (patrz tabela ponizej).

(0] I

wzOr n; ni
FeSOy4 0,1889 0,1889 — 2y
Fe,03 0,0270 0,0270 +y
SO, 0 y
SO, 0,0777 0,0777 +y
Poczatkowe liczby moli:
60000-0,01
SO;: ——— = 10,0777 mola
8,314:929
M
FeSO4 1 Fe,0s: TFeS04 _ ZFeSO4  FeSO4
MFe,04 XFe;03 MFe,05

n FeSO4 = 0,1889 mola
n Fe,O; = 0,0270 mola
Z sumowania wyrazen w trzeciej kolumnie wynika, ze taczna liczba moli reagentow w stanie

rownowagi wynosi 0,0777 + 2y. Z rébwnania stanu gazu doskonalego otrzymamy:

pV  1,08-10%-10-1073
0,0777 +2y=—=—"——""—"—
RT 8,314-929

y=0,0311
stad n FeSO, = 0,1267 mola; n Fe,03; = 0,0581 mola; n SO, = 0,0311 mola; n SO3; = 0,1088 mola



Punktacja:

a. Za poprawny zapis wyrazenia na K. W tym: 2 pkt.
Za uwzglednienie bezwymiarowosci stalej (wstawienie py). 1 pkt.
Za wpisanie poprawnej formuty, jako iloczynu cisnien czgstkowych. 1 pkt.
b. Za obliczenie tacznej liczby moli gazu w reaktorze w stanie rownowagi. W tym: 3 pkt.
Za wykorzystanie w obliczeniach faktu, ze ubytek masy odpowiada przyrostowi 0,5 pkt.
masy gazowych produktow.
Za wykorzystanie w obliczeniach faktu, ze produkty gazowe utworzgq sie¢ w 0,5 pkt.
ilosciach rownomolowych.
Za obliczenie mas reagentow gazowych. 1 pkt.
Za obliczenie liczby moli reagentow gazowych. 1 pkt.
¢. Za obliczenie ci$nienia rownowagowego. W tym: 2 pkt.
Za uzycie prawidlowej postaci rownania stanu gazu. 0,5 pkt.
Za prawidlowe dobranie jednostek. 0,5 pkt.
Za wykonanie obliczenia cisnienia. 0,5 pkt.
Za podanie jednostki w wynikowym cisnieniu. 0,5 pkt.
d. Za obliczenie wartosci K. W tym: 2 pkt.
Za dopasowanie jednostek p i py. 1 pkt.
Za wykonanie obliczenia. 1 pkt.
e. Za obliczenie ci$nienia rtOwnowagowego. W tym: 7 pkt.
Za wykorzystanie relacji pomiedzy cisnieniem SO; i SO;. 1 pkt.
Za poprawne podstawienie do wzoru na K. 1 pkt.
Za poprawne rozwigzanie rownania kwadratowego. 3 pkt.
Za podanie poprawnych wartosci cisnien SO, i SO;. 1 pkt.
Za obliczenie cisnienia rownowagowego jako sumy cisnien SO, i SOj3. 1 pkt.
Jf- Za obliczenie liczby moli. W tym: 4 pkt.
Za policzenie poczgtkowej liczby moli kazdego z reagentow. 1 pkt.
Za prawidlowe powigzanie poczgtkowej liczby moli z liczbg moli w stanie 1 pkt.
rownowagi.
Za prawidlowe podstawienie do rownania stanu wraz z dopasowaniem jednostek. | I pkt.
Za wykonanie obliczenia i podanie rownowagowej liczby moli kazdego z 1 pkt.
reagentow.
RAZEM 20 pkt.
ROZWIAZANIE ZADANIA 4

a. Fakt, ze stewiozyd nie jest przyswajalny w organizmie czlowieka $wiadczy o obecnosci tylko

wigzan glikozydowych o konfiguracji beta. Oligo- i polisacharydy zbudowane z D-glukozy o

wigzaniach -O-glikozydowych nie sg hydrolizowane w przewodzie pokarmowym cztowieka z

powodu braku odpowiednich enzyméw trawiennych. Natomiast fakt, ze maltoza jest tatwo

przyswajalna w organizmie czlowieka $wiadczy o obecnosci wigzania o-glikozydowego,

hydrolizowanego szybko przez enzymy (np. przez amylaze ze $liny).




CH,0Ac CH,0Ac CH,0Ac
H—1—OCH; H——O0Ac H——OCH;
H,CO——H H,CO——H H;CO——H
H—1—OCH; H——OCH, H—1—OAc
H—0Ac H——0Ac H——0Ac
CH,OCH;, CH,0CH;, CH,OCH;,
O 0O 0O
Ac= CH3(||3— Ac= CHS(HZ— Ac= CHS(HZ—
1,5-di-O-acetylo-2,3,4,6- 1,2,5-tri-O-acetylo-3,4,6- 1,4,5-tri-O-acetylo-2,3,6-
tetra-O-metylo-D-glucitol tri-O-metylo-D-glucitol tri-O-metylo-D-glucitol

c. W zwigzku AXB wystepuje grupa hydroksylowa oraz grupa karboksylowa: HO—X—COOH.

Uzasadnienie:

(1) Po obliczeniu masy molowej zwiqzku Y (26 x12 + 40xI + 8x16 = 480 g/mol) stwierdzamy, Ze masa ta
jest wieksza od masy molowej zwigzku AXB o 162 g/mol (480 — 318 = 162). Masa molowa czgsteczki
glukozy wynosi 180 g/mol (6x12 + 12xI + 6x16 = 180), wiec wartos¢ 162 g/mol odpowiada obecnosci
jednej reszty glukozy (w trakcie tworzenia sie wigzania glikozydowego produkt traci wzgledem
sktadnikow jedng czgsteczke wody). Oznacza to, ze czgsteczka zwigzku Y w swoim skladzie zawiera jedng
czgsteczke D-glukozy zwigzang ze zwigzkiem AXB. Produkt acetylowania zwigzku Y zawiera piec
przylgczonych grup acetylowych, co wobec tylko czterech wolnych grup hydroksylowych w jednej reszcie
glukozy doprowadza do wniosku, ze w zwigzku Y w reszcie pochodzqcej od zwigzku AXB znajduje sie
grupa hydroksylowa.

(2) Podobny tok rozumowania wskazuje, ze zwiqzek Z zawiera dwie zwiqgzane czgsteczki D-glukozy oraz

uwolniong w trakcie hydrolizy grupe karboksylowgq.

d. Maltoza jako disacharyd zawiera wigzanie 1—4 glikozydowe, co oznacza, ze w jednej czasteczce
skladowej glukozy jest wolna grupa hydroksylowa przy pierwszym atomie wegla, a to z kolei oznacza, ze
w roztworze ta czasteczka moze tworzy¢ forme¢ lancuchowa z grupa aldehydowa, zdolna do redukcji
odczynnika Tolllensa. Natomiast w stewiozydzie wszystkie czasteczki glukozy zwigzane sg glikozydowo

1 nie majg wolnej grupy hydroksylowej przy pierwszym atomie wegla.

e. Wzor strukturalny maltozy:

CH,0HI CH,O0H

Q@

C 11201{ C IIz()H

HO
OH
()l[ ()n HO

HO ~ OH HO

OH

Wz6r Hawortha maltozy Wzor konfiguracyjny maltozy



f- Wzor stewiozydu:

CIL,OH

Wzér stewiozydu w odwzorowaniu Hawortha Wzér konfiguracyjny stewiozydu

Koncowe reszty glukozy po analizie metylacyjnej tworzq tetrametylowe pochodne, a drugi produkt
analizy (1,2,5-tri-O-acetylo-3,4,6-tri-O-metyloglucitol) wskazuje na wigzanie 1 -2 glikozydowe w
reszcie disacharydowej.

Punktacja:

a. Za poprawne wyjasnienie réznicy w trawieniu maltozy i stawiozydu. 2 pkt.
b. Za poprawne wzory produktow analizy metylacyjnej 3 pkt.
¢. Za poprawne podanie obecnos$ci grupy hydroksylowej i karboksylowej w 5 vkt
zwigzku AXB. P
d. Za poprawne wskazanie wlasciwosci redukujacych maltozy i ich braku w 2 pkt.

stewiozydzie.
Za uzasadnienie wlasciwosci redukujacych cukrow 1 pkt.
e. Zapoprawny wzor maltozy. 4 pkt.
J- Zapoprawne przedstawienie wzoru stewiozydu. 6 pkt.
RAZEM 20 pkt.

Uwagi dla recenzentow:
Ad. c.
(1) Podanie wzoru w odwrotnej kolejnosci A i B = 0 pkt.

(2) Opisowe uzasadnienie (podane w Rozwigzaniu pochytym drukiem) nie jest wymagane.

Ad. e. (1) W drodze wyjgtku za poprawne uznajemy wigzanie glikozydowe oraz wigzanie O-C4
zapisane linig tamang (w wielu podrecznikach tak sq zapisywane wzory maltozy i wielu innych
oligosacharydow).

(2) Za poprawny uznajemy takze wzor z grupqg OH przy C1 polgczong ,,wezykiem”.

(3) Wynik analizy metylacyjnej dla redukujgcej czgsteczki glukozy w maltozie nie przesgdza o
wielkosci pierscienia (mozliwa jest alternatywna interpretacja z pierscieniem furanozowym i
wigzaniem [—5 glikozydowym). Jezeli taki wzor sie pojawi mozna przyznac¢ potowe punktacji (2

pkt.), uimujgc w ten sposob punkty za brak znajomosci pochodzenia maltozy (ze skrobi).
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Ad. f. W przypadku odwrotnego przypisania reszt cukrowych (disacharyd zwigzany z grupg
karboksylowg), jezeli jest to zgodne z odpowiedzig w sekcji c. (i oczywiscie catkowicie poprawnych

wzorow i konfiguracji cukrow) — przyznajemy maksimum punktow (6 pkt.).

Ad. e.if. (1) We wzorach Hawortha atomy wodoru przy szkieletowych atomach wegla mogq by¢
pominigte (nie sq konieczne, podobnie jak we wzorach konfiguracyjnych,).

(2) Za poprawne uznajemy tez wzory konformacyjne (o ile ktos takie narysuje).

ROZWIAZANIE ZADANIA 5

a. W wyniku spalenia 1 mmola zwigzku X powstaje CO, i H,O
(358,4/22,4=16; 134,4x2/22,4=12)
Czesciowy wzor sumaryczny X: CigHjo
W wyniku spalenia 1 mmola zwigzku Y powstaje CO, 1 H,O (358,4/22,4=16; 123,2x2/22,4=11)
Czg$ciowy wzor sumaryczny Y: CigHpy
Liczba atomow tlenu i azotu w zwigzkach X 1 Y mozna obliczy¢ dopiero po ustaleniu budowy zwiazkéw X 1Y
Wz6r sumaryczny X : C16H1,0N,
Wzo6r sumaryczny Y : Ci16H; 10O3N3

b. Zwiazek A Zwigzek A’ Zwiazek B Zwiazek B’ Zwigzek C Zwigzek D
' NI=NCr NH,
NH,
N==N"cI’ . lub
N==NCl N—N'cr
NO, .
N—/—=N ClI
b. Zwiazek X c. Zwiazek Y

NO,

Sudan I (barwnik pomaranczowo-
czerwony) Czerwien para (barwnik czerwony)
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& ~©
N=NCI CN COOH
CuCN H3O+

Punktacja:

a. Zapodanie wzoru sumarycznego zwigzku X i1Y.

(dla kazdego zwigzku: 0,5 pkt. za obliczenia, 0,5 pkt. za wzor sumaryczny 21,5 pkt.=3 pkt.

czesciowy (CH), 0,5 pkt. za wzor sumaryczny)

b. Za podanie wzoréw potstrukturalnych A, A’, B, B’, CiD.
(za zapis soli diazoniowych bez rozpisania wigzan pomiedzy atomami azotu lub/i | 6x1,5 pkt.=9 pkt.
bez zaznaczenia tadunkow, 0,5pkt. za zwiqzek (zwigzki A, B’, D).
Nie jest konieczne zaznaczenie wolnych par elektronowych.

c. Zapodanie wzordéw potstrukturalnych X 1Y (nie jest konieczne wskazywanie 2x2 pkt.=4 pkt.
stereochemii).

d. Za zastosowanie wlasciwego odczynnika w pierwszej reakcji (CuCN). 1,5 pkt.
Za narysowanie produktu pierwszej reakcji (nitrylu kwasu benzoesowego). 1,0 pkt.
Za podanie warunkéw drugiej reakcji (warunki kwasnej hydrolizy). 1,5 pkt.

RAZEM 20 pkt.
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