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Zadania teoretyczne

ZADANIE 1

Zasadowosé amin

Aminy to zwigzki organiczne zawierajace w czasteczkach grupe aminowa (-NH,, -NHR, -NRR”).
Aminy wykazuja wlasciwosci zasadowe. Ze wzgledu na obecno$¢ wolnej pary elektronowej na
atomie azotu, zaliczane s3 do zasad Lewisa. Ich zasadowos$¢ zalezy od liczby atomow wegla w
czasteczce, od rzedowosci atomu azotu oraz od rodzaju grup organicznych wchodzacych w sktad
danej aminy.

W roztworach wodnych aminy ulegaja dysocjacji elektrolitycznej. Pominiecie autodysocjacji wody
pozwala na zaloZenie, iz stezenie powstatego sprzezonego kwasu ([BH']) jest rowne stezeniu
anionéw wodorotlenowych obecnych w roztworze. Wyrazenie na stalg rownowagi reakcji dysocjacji
przedstawia rownanie:

[OH™]?

o= e =Tor]

gdzie ¢ oznacza stezenie sumaryczne (poczatkowe) wprowadzonej zasady.

Obliczenie st¢zenia aniondw wodorotlenowych wymaga rozwigzania roOwnania kwadratowego.

W przypadku gdy stopien dysocjacji a < 0,05 lub ¢/K, > 400, wyrazenie to mozna uprosci¢ poprzez
zatozenie, 1z ¢c—[OH ]~ c.

W celu okreslenia zasadowosci powszechnie dostgpnych w laboratorium amin sporzadzono roztwory
wodne amoniaku, metyloaminy, dimetyloaminy oraz pirolidyny. Aby zbada¢ wtasciwosci kwasowo-
zasadowe slabo rozpuszczalnej w wodzie aniliny, przeprowadzono ja w jej chlorowodorek (chlorek

aniliniowy) i tak powstala s61 wprowadzono do wody.

H
O
pirolidyna anilina chlorek aniliniowy
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Do pomiaréw uzyto 250 cm’ kazdego roztworu. Ilo$¢é rozpuszczonego w roztworze amoniaku
odpowiadata 0,0755 c¢m® gazu odmierzonego w warunkach normalnych. Stata dysocjacji kwasowej

jonu amonowego wWynosi:
Konup = 10792°
Roztwory metyloaminy 1 dimetyloaminy sporzadzono tak, ze w odpowiedniej kolbie znajdowato si¢

0,0513 mola danego zwigzku. pH kazdego roztworu zmierzono za pomocg pH-metru. pH roztworu

aminy pierwszorzedowej wyniosto 11,98, a drugorzedowej 12,01.

Wyznaczono stopien dysocjacji a pirolidyny, ktory wynidst 4,07% dla zawartosci 19,2 g aminy w

250 ¢cm’ roztworu.

Chlorek aniliniowy, w przeciwienstwie do czystej aniliny, jest bardzo dobrze rozpuszczalny w
wodzie. Jego stezenie w badanym roztworze wyniosto 0,387 mol/dm’, a pH $wiezo sporzadzonego

roztworu 2,52.
Polecenia:

a. (2 pkt.) Uzasadnij, dlaczego warunek a < 0,05 jest rOwnowazny wyrazeniu c¢/Kj, > 400.

b. (3 pkt.) Korzystajac z iloczynu jonowego wody w temperaturze 25°C ([OH J[H']=1,00-10"""),
udowodnij zaleznos¢ K,Ky=1,00-10"* (prawdziwa w temperaturze 25 °C), stuszng dla
sprzezonej pary kwas-zasada, wychodzac z wyrazen na ich odpowiednie state dysocjacji.

Za symbol zasady przyjmij B, a kwasu BH".

c. (5 pkt.) Oblicz pH roztworu amoniaku.

d. (10 pkt.) Oblicz pK;, wszystkich amin (metyloaminy, dimetyloaminy, pirolidyny, aniliny) oraz
amoniaku. Uszereguj badane zwigzki zgodnie z rosngcg zasadowoscia.

W obliczeniach przyjmij nastgpujace warto$ci mas molowych:

C—-12,01 g/mol, N — 14,01 g/mol, H—- 1,01 g/mol, CI — 35,45 g/mol.

ZADANIE 2

Tajemniczy stop metali

Pewien stop X, w sktad ktorego oprocz domieszek wchodza przede wszystkim dwa metale: A i B,
znajduje szerokie zastosowanie jako material konstrukcyjny w przemys$le maszynowym,
samochodowym, precyzyjnym oraz w jubilerstwie. Metal A ma charakterystyczng czerwonawa
barwe. W wyniku dodania nadmiaru roztworu amoniaku do roztworu zawierajagcego kationy metalu A
otrzymuje si¢ roztwor o ciemnogranatowej barwie. Metal B znajduje si¢ w uktadzie okresowym
pierwiastkow obok metalu A, jego wodorotlenek jest bialty 1 roztwarza si¢ w nadmiarze

wodorotlenku sodu. W wyniku reakcji metalu A, bedacego sktadnikiem stopu X o najwyzszej
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zawarto$ci wagowej, ze stezonym kwasem C otrzymano miedzy innymi gaz D. Metal B reaguje z
rozcienczonym kwasem C z wydzieleniem gazu E. Pary metalu B reagujg w temperaturze 850°C z
gazem D 1 powstaja dwa ciata state F 1 G, ktore maja taka samg strukturg krystaliczng. Stosunek mas

molowych zwiazkéw F 1 G wynosi okoto 1,2.

Polecenia:
a. (7 pkt.) Podaj wzory sumaryczne i nazwy systematyczne substancji A-G.

b. (4 pkt.) Zapisz réwnania poldwkowe redoks (réwnania jonowo-elektronowe) oraz wskaz
utleniacze 1 reduktory w powyzszych dwoch reakcjach. Wyjasnij, dlaczego metale A 1 B

reaguja z kwasem C w rdzny sposob.

¢. (3 pkt.) Zapisz rdwnania reakcji (jonowo lub czasteczkowo) metalu A ze stgzonym kwasem C
oraz metalu B z rozcienczonym kwasem C.

d. (3 pkt.) Podaj wzor elektronowy Lewisa i narysuj budowe przestrzenng czasteczki gazu D.

e. (2 pkt.) Zapisz uzgodniong reakcj¢ par metalu B z gazem D. Wskaz utleniacz i reduktor.

f- (I pkt.) Podaj nazwe stopu X.

Potencjaly potogniw: EXn+ e 0> E§n+ /B

ZADANIE 3

Wplyw zawartego w powietrzu CO, na erozje skat osadowych

Na potudniu Europy znajduje si¢ pasmo gor zbudowanych ze skal osadowych ztozonych gléwnie z
mineratu o wzorze CaMg(COs), o nazwie dolomit. Stad gory te nazywane sg Dolomitami. W jednej z
dolin znajduje si¢ niewielkie 1 bardzo ptytkie zaglebienie, w ktorym zbiera si¢ woda opadowa
tworzac niewielki staw. Poziom wody w zaglebieniu jest niemal staty, bo cho¢ staw nie ma odptywu
to woda przesacza si¢ przez szczeliny tak, ze ubytki wody sa rGwnowazone przez padajace deszcze.
Powierzchnia dna stawu wynosi 750 m” i mozna przyjaé, ze érednia roczna objetosé wody w stawie
to 150 m’. Ustalono tez, ze cala objetos¢ zawartej w stawie wody wymienia sie 5-krotnie w ciagu
roku wyptukujac przy tym stabo rozpuszczalny w wodzie dolomit. Mozna przyjaé, ze Srednia roczna

temperatura w tym rejonie wynosi 10 °C.

Wiadomo, ze wystepujacy w powietrzu w stezeniu 0,38% molowych ditlenek wegla rozpuszcza si¢
w wodzie tworzac bardzo staby kwas weglowy, ktéry dysocjuje nadajac wodzie deszczowej pH=5,7.

W tak zakwaszonej wodzie rozpuszczanie dolomitu zachodzi wedtug sumarycznej reakc;ji:

CaMg(CO;), + 2H,CO; = Mg”" + Ca*" + 4HCO5~ K,=? (D)



Przyjmijmy, ze w rozpatrywanym dolomicie stosunek molowy Mg/Ca wynosi 1, a w wodzie przy

powierzchni skal zachodza nastepujace reakcje (obok reakcji podano odpowiednie statle réwnowagi w

temperaturze 10 °C):

H,CO;3,q = H + HCO;~ K,=3,30-10" (2)
CO;*” + H,0 = HCO; +OH~ K,=0,92:10"* (3)
H,0 = H + OH" K,=0,30-10" 4)
CaCOs(s) = Ca*" + CO5* K, =7,10-107° (5)
MgCO;(s) = Mg*" + CO;> Kqug = 5,20-107° (6)

Powyzsze reakcje sktadaja si¢ na dwie reakcje sumaryczne:

CaCO3(S) + H2C03(aq) = Caz+ + 2HCO3_ KCaCO3 =7 (7)
MgCO3(S) + H2C03(aq) = 1\/Ig2+ + 2HCO37 KMgCO3 =9 (8)

Z kolei reakcje (7) 1 (8) sktadaja si¢ na reakcje (1). Nalezy przy tym pamigtac, ze stosunek stezen
jonow [Mg”)/[Ca*"] w wodzie jest inny niz w statym dolomicie.

Uwaga: W obliczeniach przyjmij stezenie standardowe cy=1 mol/dm’ .

Polecenia:

a.

b.

(2 pkt.) Oblicz stezenie jonow wodorowych oraz kwasu weglowego w wodzie opadowe;j.

(4 pkt.) Napisz robwnanie na stalg rownowagi, Kc,co3, sumarycznej reakcji (7) rozpuszczania
CaCO; w wodzie zawierajacej H,CO3; 1 wyprowadz zalezno$¢ statej Kc,coz od statych

rownowagi odpowiednich reakcji czastkowych. Oblicz warto$¢ tej state;.

(4 pkt.) Napisz roOwnanie na stalg rownowagi, Kyeco3, sumarycznej reakcji (8) rozpuszczania
MgCO; w wodzie zawierajacej H,CO; 1 wyprowadz zaleznoS$¢ stalej Kygcos od statych

rownowagi odpowiednich reakcji czastkowych. Oblicz warto$¢ tej state;.

(2 pkt.) Napisz réwnanie na statg rownowagi, K;, sumarycznej reakcji (1) rozpuszczania
dolomitu w wodzie zawierajacej H,CO; 1 wyprowadz zalezno$¢ stalej K, od statych

rownowagi odpowiednich reakcji czastkowych. Oblicz warto$¢ tej state;.

(5 pkt.) Wyprowadz wzor okreslajacy stosunek stezen jonéw [Mg>']/[Ca*'], oblicz ten
stosunek. Oblicz stezenia molowe jondw wapnia i magnezu oraz rozpuszczalno§¢ CaCOs; i
MgCO; w g/m’ wody zawierajacej CO,. (Uwaga: Dla uproszczenia obliczeri przyjmij, Ze
stezenie kwasu weglowego jest state i rowne wartosci obliczonej w poleceniu a. oraz, zZe
stezenie jonow HCOj; jest (zgodnie ze stechiometrig reakcji) dwukrotnie wigksze niz

sumaryczne stezenie jonow wapnia i magnezu. )

(I pkt.) Oblicz ile CaCO; i ile MgCO; rozpusci si¢ w wodzie w opisanych w zadaniu

warunkach w ciggu 1 roku.



g. (I pkt.) Oblicz ile trzeba lat, zeby opisany staw poglebil si¢ srednio o 1 cm, wiedzac, ze
gestosé skaty zbudowanej z dolomitu to p = 2,8 g/em’. (Uwaga: nalezy przyjgé, ze gestosé
CaCOj; i MgCQOs jest taka sama jak gestos¢ dolomitu).

h. (1 pkt.) Wiedzac, ze iloczyn rozpuszczalno$ci CaMg(COs), w czystej] wodzie (o pH=7) w
temperaturze 10 °C wynosi Ky, ~ 2-10""7, oblicz ile trzeba lat, zeby osiagnaé ten sam efekt co

w poleceniu g.
W obliczeniach przyjmij nast¢pujace wartosci mas molowych:

C-12,01 g/mol, Ca — 40,08 g/mol, Mg — 24,31 g/mol, O — 16,00 g/mol.

ZADANIE 4

Synteza organiczna

Zwiazek A poddano reakcji z Ca(OH), i otrzymano jonowy zwigzek B, ktory w wyniku ogrzewania
w temperaturze 300 °C, z wydzieleniem CaCOs;, przeksztalcit si¢ w zwigzek C. W wyniku reakcji
zwigzku C z wodorem w obecno$ci niklu powstat zwigzek D, ktéry nastepnie ogrzewano ze
stezonym H,SO, 1 otrzymano zwigzek E. Zwigzek E utleniano dwiema metodami. W wyniku
utleniania zwigzku E metoda I powstat zwigzek F a metodg Il zwiazek G. Zwiazki F 1 G majg taka
samg mas¢ czasteczkowg (nizsza niz 150 u), ale r6znig si¢ temperaturami topnienia. Zwigzek H
mozna otrzyma¢ w reakcji zarowno zwigzku F jak 1 zwigzku G z HIO,, przy czym nastepuje
rozerwanie wigzania C-C miedzy tymi atomami wegla, przy ktorych znajduja si¢ grupy funkcyjne.
Dodanie zwigzku H do $§wiezo wytraconego Cu(OH), 1 ogrzanie powoduje powstanie czerwonego

osadu.

Ca(OH), ogrzew. H,/Ni H,SO, /ogrzew.

B
-CaCO,
HNO, utlenianie utlenianie
ogrzew. met. | met. Il

|
HIO4
utlenianie

H

A

Informacje potrzebne do rozwigzania zadania:
— w wyniku spalania 4,1 g zwigzku E otrzymano 13,2 g CO, oraz 4,5 g H,0;
— masa czasteczkowa zwigzkow F 1 G r6zni si¢ o 34 u od masy zwigzku E;
— w reakcji utleniania zwigzku D z HNO; w 80 °C powstaje zwigzek I o nierozgalezionym
tancuchu, ktory dodany do roztworu NaHCOj; powoduje wydzielanie si¢ pecherzykow gazu;

— zwigzek A nie odbarwia wody bromowe;.



Polecenia:
a. (5 pkt.) Podaj wzor sumaryczny zwigzku E oraz obliczenia uzasadniajace ten wzor.
b. (4 pkt.) Narysuj wzory potstrukturalne lub szkieletowe zwigzkéw A, C, D, E.
c. (I pkt.) Narysuj zwigzek B z uwzglednieniem struktury jonowe;.
d. (2 pkt.) Narysuj wzory potstrukturalne lub szkieletowe zwigzkow F i G.
(I pkt.) Do jakiej grupy zwiazkoéw zaliczysz zwigzki F 1 G?
(I pkt.) Podaj nazwe¢ zwigzku F lub G zgodnie z nomenklaturg IUPAC.
e. (2 pkt.) Przedstaw wzory poétstrukturalne lub szkieletowe zwigzkow H 1 1.
f- (2 pkt.) Niektore rosliny majg zdolnos¢ biosyntezy biotyny ze zwigzku A.

Na rysunku przedstawiono wzor biotyny bez zaznaczonej )(L
stereochemii. W karcie odpowiedzi, na wzorze biotyny pn~ “nn
zaznacz: (obwiedz kotkiem) ugrupowanie mocznikowe i

postaw gwiazdki przy centrach stereogenicznych. s COOH
g. (2 pkt.) Przedstaw wzory wybranej pary enancjomerdéw biotyny.
W obliczeniach przyjmij nastgpujace wartosci mas molowych:

C-12,0 g/mol, H—- 1,0 g/mol, O — 16,0 g/mol.

ZADANIE 5

Chemiczna zgadywanka
Cztery zwiazki chemiczne zdradzajg swoje sekrety. Czy potrafisz odgadna¢ ich strukture?

Zwiazek A: Zawieram 58,8% masowych wegla, 27,4% azotu oraz wodor. Powstaje w gnijacym
migsie w wyniku dekarboksylacji jednego z aminokwasow biatkowych 1 jestem odpowiedzialna za
jego nieprzyjemny zapach. Masa molowa tego aminokwasu jest o 43,1%,.,. wieksza od mojej. W
wyniku reakcji z bezwodnikiem octowym moja masa molowa zwigksza si¢ 0 82,3% ., 1 trace swoj

zapach.

Zwiazek B: Jestem trojpodstawiong pochodng benzenu ztozong tylko z wegla wodoru 1 tlenu. Gdy
rozwazy¢ wzgledne utozenie moich podstawnikow parami, to jedna para znajduje si¢ we wzglednym
utozeniu orto, druga w para, a trzecia w meta. Moja masa molowa wynosi 152,15 g/mol. Na skale
przemystowa otrzymuje si¢ mnie z gwajakolu (2-metoksyfenolu). Wykazuje pozytywny wynik w
probie lustra srebrowego (inaczej probie Tollensa, czyli reakcji z Ag,0). Gdyby w mojej strukturze
zamieni¢ miejscami dwa podstawniki znajdujace si¢ we wzglednym ulozeniu orto, to powstalby
zwigzek zawierajacy podstawnik w pozycji para do grupy metoksylowej (-OCH3). Ze wzgledu na

moj przyjemny zapach jestem czesto dodawana do deserow 1 ciast.
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Zwiazek C: Jestem czasteczka kwasu organicznego, cho¢ nie mam grupy karboksylowej. Zawieram
31,5% masowych wegla, 1,3% wodoru, 18,3% azotu oraz 7 atoméw tlenu. Wybucham po
podgrzaniu do temperatury powyzej 300 °C. Otrzymuje sie mnie z wykorzystaniem mieszany
nitrujacej. W mej strukturze zadne dwa takie same podstawniki nie sg przytaczone do sgsiadujacych

atoméw wegla.

Zwiazek D: Jestem weglowodorem. Pachng ziotami i1 dlatego jestem wykorzystywany w przemysle
perfumeryjnym. Moja masa molowa zawiera si¢ pomiedzy 135 a 143 g/mol 1 mam parzystg liczbe
atoméw wegla. Reaguje z woda bromowa zwigkszajagc swoja mas¢ ponad 4 razy. W wyniku
catkowitego uwodnienia tworz¢ mieszaning izomerycznych alkoholi. W wyniku energicznego
utleniania tworz¢ mieszaning kwasu mrowkowego, acetonu (dimetyloketonu) i1 kwasu 2-
oksoglutarowego (HOOCCH,CH,C(O)COOH). Zdradzg roéwniez, ze najbardziej podstawione
wigzane podwoOjne w mojej strukturze jest oddzielone od najmniej podstawionego wigzania
podwojnego czterema wigzaniami pojedynczymi oraz ze nie posiadam izomeréw geometrycznych.
Polecenia:

a. (2 pkt.) Podaj wzor sumaryczny zwigzku A. Uzasadnij odpowiednimi obliczeniami.

b. (2 pkt.) Narysuj wzor strukturalny zwigzku A.

¢. (2 pkt.) Napisz roOwnanie reakcji zwigzku A z bezwodnikiem octowym.

d. (2 pkt.) Narysuj wzor strukturalny zwigzku B.

e. (2 pkt.) Narysuj cztery mozliwe regioizomery (izomery polozenia podstawnika) zwigzku B

posiadajace ten sam wzgledny uktad podstawnikow.
f- (I pkt.) Napisz rownanie reakcji zwigzku B z Ag,0.
g. (2 pkt.) Podaj wzor sumaryczny zwigzku C. Uzasadnij odpowiednimi obliczeniami.
h. (2 pkt.) Narysuj wzor strukturalny zwigzku C.
i. (2 pkt.) Podaj wzor sumaryczny zwigzku D.
J. (2 pkt.) Narysuj wzor strukturalny zwigzku D.
k. (I pkt.) Napisz rownanie reakcji zwigzku D z wodg bromowa.
W obliczeniach przyjmij nastgpujace wartosci mas molowych:

C-12,01 g/mol, H- 1,01 g/mol, N — 14,01 g/mol, O — 16,00 g/mol

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

CZAS TRWANIA ZAWODOW: 300 minut
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ETAPI 26.11.2016

Rozwigzania zadan teoretycznych

ROZWIAZANIE ZADANIA 1

a. Stala dysocjacji dla rozcienczonych roztworéw stabych elektrolitow o stopniach dysocjacji o
mozna opisa¢ za pomocg wyrazenia (uproszczone prawo rozcienczen Ostwalda):
K=a?-c

Po przeksztatceniu otrzymujemy inng posta¢ tego wyrazenia:
1 c

@ K
Zastosowanie przyblizenia jest uzasadnione, gdy a < 0,05, czyli gdy % > 400, stad:

=2 400 & <> 400
b. Dysocjacje kwasu BH™ w wodzie przedstawia rownanie:
BH ' @B+H" lub BH +H,02B+H;0"
Analogicznie, dysocjacj¢ sprzezonej do niego zasady B przedstawia réwnanie:
B+H,0 2 BH +OH"
Obie reakcje opisywane sg statymi dysocjacji, odpowiednio kwasowej oraz zasadowe;j:

_ [B][H"]
® [BHY]

_ [BH*][OH‘]
> [B]

Nastepnie nalezy pomnozy¢ oba wyrazenia:

_ [B][H*] [BH'][OHT]

Kalo =B T T 8]

= [H*][OH"]

Wiedzac, iz iloczyn jonowy wody wynosi 1,00-107* (w temperaturze pokojowej), tyle samo

wynosi tez iloczyn statych dysocjacji sprzezonych kwasu i zasady.



c¢. Liczbe moli amoniaku mozna obliczy¢, wiedzac ze objetos¢ molowa gazow doskonalych w

warunkach normalnych wynosi 22,4 dm*/mol:

vV 755-107°

= = 3,37 - 107° mol
fINH: =y 22,4 mo
Nastepnie stezenie molowe obliczamy ze wzoru:
Nnu, 3,37-107° . mol
= = =1,35-10"° —
NH; = 0,25 dm3

Dysocjacja amoniaku jest opisywana statg dysocjacji zasadowej, ktorej wartos§¢ wynosi
K,=10"*". Zastosowanie przyblizenia jest mozliwe, gdy spehiony jest warunek %2 400. W
przypadku badanego roztworu amoniaku warunek ten nie jest spetniony:

c 135-1075

K_b_ 10-475 ~ 0,76

W celu obliczenia pH nalezy rozwigza¢ rownanie kwadratowe:

_ _[oHP?
b7 — [OH™]

[OH_]Z + Kb[OH_] - KbC =0

Otrzymujemy dwa rozwigzania: [OH™]; = 8,97 -107° oraz [OH"], = —2,68-107>. Drugie

rozwigzanie odrzucamy ze wzgledu na brak sensu fizycznego.
Wiedzac, iz [HT][OH™] = 1,00 - 107*, obliczamy:

_1,00-107

mol
[H*] = =111-10"° —

[OH-] dm?3

pHyy, = —log[H*] = 8,95
d. Aby obliczy¢ pK, pozostatych amin, nalezy skorzysta¢ z danych parametréw roztworow.

Liczba moli metyloaminy 1 dimetyloaminy w ich odpowiednich roztworach byla taka sama 1
wynosita 0,0513. Tym samym ich st¢zenia byty rowne 1 wynosity:

0,0513 mol
CCHyNH, = C(CHg),NH = —( o0 = 0,205 —.

Z podanych wartosci pH roztworéw amin mozna wyznaczy¢ st¢zenie jonow wodorotlenowych w

poszczegolnych roztworach:

mol mol

[OH_]CH3NH2 = 10_2’02 dm3 ’ [OH_](CH3)2NH = 10_1‘99 dm3



[OH™]?
c—[OH]

Korzystajac z réwnania K, = obliczamy odpowiednie stale dysocjacji zasadowej

metyloaminy i dimetyloaminy:
Ky, cugnn, = 4,67 -107%, pKy, cuynm, = 3,33
Ky (cia),nm = 5,38+ 107%,  pKy, (cuyy,nu = 3,27
Masa molowa pirolidyny wynosi 71,14 g/mol. Obliczamy liczb¢ moli pirolidyny, a nastepnie jej
stezenie:

19,2 0,270 mol
NMpirolidyny = m = 0,270 mola, =

Cpirolidyny — 0}? = 1,08 dm3

Stopien dysocjacji tego roztworu wynosi a=0,0407, wigc mozliwe jest skorzystanie z
przyblizonego prawa rozcienczen Ostwalda, niemniej jednak po zastosowaniu prawa

rozszerzonego uzyskany wynik jest doktadniejszy:

2,
a Cpirolidyna
1—«a

Ky pirotiayna = =1,86-107%, pKy, pirolidyna = 2,73

Wyniki otrzymane z rOwnania przyblizonego:
~ 2. — .10-3 _
Ky, pirolidyna = @° * Cpirolidyna = 1,79 1077, PKy pirolidyna = 2,75

W przypadku aniliny nalezy mie¢ na uwadze, ze rozpatrujemy dysocjacje kwasowa kationu
aniliniowego. SposOb postepowania jest analogiczny, jak w przypadku metyloaminy 1
[H*]?

c—[H*]

dimetyloaminy, jednak korzystamy z rownania K, = a z otrzymanej statej dysocjacji

kwasowej kationu aniliniowego nalezy obliczy¢ stalg dysocjacji zasadowej sprz¢zonej zasady — aniliny.

pH roztworu przeliczamy na st¢zenie kationdw wodorowych:

(H] = 3,02-10-3 2%
’ dm3

Nastepnie korzystajac z podanego w tresci zadania stg¢zenia oraz powyzszego wyrazenia,

otrzymujemy:

= . -5 —
Ka kation aniliniowy — 2,38-107, pKa kation aniliniowy — 4,62
Tym samym:

— .10-10 _
Kb aniliny — 4!20 10 , pr aniliny — 9:38

Analizowane zwigzki uszeregowane zgodnie ze wzrostem witasciwos$ci zasadowych, w nawiasie

podana jest warto$¢ pKy:

anilina (9,38), amoniak (4,75), metyloamina (3,33), dimetyloamina (3,27), pirolidyna (2,73)



Punktacja:

a. Za podanie uzasadnienia.

2 pkt.

b. Za podanie réwnan dysocjacji.

Za podanie wyrazen na state dysocjacji K; i Ky.

2x0,5 pkt. = 1 pkt.
2x0,5 pkt. = 1 pkt.

Zauzyskanie wzoru na wyrazenie K, K. 1 pkt.

c. Za obliczenie stgzenia amoniaku. 2 pkt.
Za rozwigzanie rownania kwadratowego i podanie [OH]. 2 pkt.
Za obliczenie pH. 1 pkt.

d. Za obliczenie pKy, metylo- i dimetyloaminy oraz pirolidyny. 3x2 pkt. = 6 pkt.
Za obliczenie pKjy aniliny. 3 pkt.
Za obliczenie pKy, amoniaku. 0,5 pkt.
Za podanie prawidtowej kolejnosci. 0,5 pkt.
20 pkt.

ROZWIAZANIE ZADANIA 2

a. W tredci zadania wystepuja nastepujace substancje chemiczne:

Cu miedz
B |Zn cynk
C | HoSOq4 kwas siarkowy(VI)
D |SO; tlenek siarki(IV)
E H, wodor
F |ZnS siarczek cynku
G |ZnO tlenek cynku

Tok rozumowania: Informacje o tym, ze metal A ma czerwonawg barwe 1 o tym, ze jego kationy

tworzg z nadmiarem amoniaku granatowy kation kompleksowy pozwalajg stwierdzi¢, ze

metalem A jest miedz. Metale, ktore sasiaduja z miedzig w uktadzie okresowym pierwiastkow,

to nikiel, srebro 1 cynk. Tylko wodorotlenek cynku jest biaty 1 roztwarza si¢ w nadmiarze

NaOH, dlatego metalem B jest cynk. MiedzZ roztwarza si¢ tylko w tzw. kwasach utleniajacych
(HNO;, H,SO,), dlatego gazem D nie jest wodor, lecz NO, NO, lub SO,. Cynk roztwarza si¢ w

rozcienczonych kwasach z utworzeniem wodoru (gaz E). Poniewaz gaz D reaguje z parami

metalu B 1 w wyniku tej reakcji powstaja izostrukturalne zwiazki krystaliczne F 1 G (zwigzki o

takiej samej strukturze krystalicznej), muszg mie¢ one jednakowg stechiometri¢. Pozwala to

przypuszczaé, ze sg to siarczek cynku i tlenek cynku, kwas C jest kwasem siarkowym(VI), a gaz

D tlenkiem siarki(IV). Stosunek mas molowych zwigzkow F i1 G potwierdza te przypuszczenia:

%_Mzs 65,38

=5 +32,07 &

mol _

97,45 5

Mg Mz 6538 gl+1600 gl

4

81,38 5

=1,20




b. Rownania potowkowe (jonowo-elektronowe) reakcji miedzi z kwasem siarkowym(VI) to:
Cu - Cu®t + 2e
SOZ+ 4H*+2e — SO, + 2H,0

za$ reakcje potdwkowe roztwarzania cynku w H,SO, s3 nastepujace:

Zn - Zn*t + 2e

2H*+2e > 2H,
W pierwszej reakcji utleniaczem sg jony siarczanowe(VI) a reduktorem miedz, natomiast w
drugiej reakcji utleniaczem sg kationy oksoniowe (wodorowe), a reduktorem cynk.
Réznice w przebiegu reakcji miedzi 1 cynku z kwasem siarkowym(VI) wynikaja z tego, ze
potencjat standardowy elektrody cynkowej jest nizszy, a potencjal standardowy elektrody
miedzianej wyzszy niz potencjal standardowy elektrody wodorowej. Dlatego kationy oksoniowe
utleniajg metaliczny cynk z wydzieleniem wodoru, a miedzi nie moga utleniac.
Dodatkowy komentarz:
Roznice w przebiegu reakcji miedzi i cynku z kwasem siarkowym(VI) biorq si¢ z roznic w
wartosciach standardowego potencjatu elektrod metalicznych. Potencjal elektrody cynkowej
(Egnﬁ /ZH:—0,76 V) jest ujemny i nizszy niz potencjal elektrody wodorowej (E2H+ /Hz:O V).
Dlatego cynk jest utleniany przez jony H* (H;0") pochodzqgce z dysocjacji kwasu siarkowego(VI)
z wydzieleniem gazowego wodoru i powstaniem jonow cynku(ll). Z kolei miedz jest metalem

szlachetnym i potencjal elektrody miedzianej (E 2u2+ /Cu=+0,34 V) jest dodatni. Z tego powodu

mied? nie moze byé utleniona przez jony H;O0". Kwas siarkowy(VI) dysocjuje z wytworzeniem

jonow siarczanowych(VI), ktore wykazujq wilasciwosci utleniajgce (E =+0,17 V).

0
SO%,H* /502, Hz0

Wraz ze wzrostem stgzenia jonow oksoniowych potencjal elektrody redoks SOi',H+|SOZ,H20
rosnie i zwiekszajq sie¢ wlasciwosci utleniajqce jonow siarczanowych(VI). Stgd w srodowisku
stezonego kwasu siarkowego(VI) aniony siarczanowe(VI) mogq utlenia¢ metaliczng miedz z

wytworzeniem kationow Cut i gazowego tlenku siarki(IV).
c. Reakcja migdzy miedzig i stezonym kwasem siarkowym(VI) przebiega wedlug rownania:
Cu + 2H,SO4 — CuSO,4 + SO, + 2H,0
lub jonowo: Cu + 4H* + SO — Cu* + SO, + 2H,0
natomiast cynk reaguje z kwasem siarkowy(VI) z wydzieleniem wodoru:
Zn + H,SO, — ZnSO,4 + H,

jonowo: Zn + 2H* - Zn?* + H,



d. Wzér elektronowy Lewisa tlenku siarki(IV) nalezy =zapisaé w postaci dwoch form

rezonansowych analogicznie do wzoru elektronowego czasteczki ozonu:

S OON - S O
Q/ \/ \ = \\O
lub z fadunkami formalnymi:
—, —
A TON > — — /S J

Wokot siarki wystepuja dwa wigzania z ligandami tlenkowymi o jednakowej dlugosci oraz

wolna para elektronowa powodujaca, ze czasteczka tlenku siarki(IV) ma budowe katowa:

"o

e. Pary cynku reaguja z tlenkiem siarki(IV) wedtug nastepujacej reakcji:
850°C
3Zl’1(g) + SOz(g) — 2Zl’lO(S) + ZHS(S)
Utleniaczem jest w tej reakcji tlenek siarki(IV) ulegajacy redukeji do aniondéw siarczkowych, za$
reduktorem cynk utleniany do kationéw Zn*",
Jf- Stopem X jest mosiadz.
Punktacja:

a. Za podanie poprawnych wzoréw substancji A-G.
Za podanie poprawnych nazw systematycznych substancji A-G.

7x0,5 pkt. = 3,5 pkt.
7x0,5 pkt. = 3,5 pkt.

b. Za podanie 4 poprawnych réwnan poldwkowych redoks.
Za poprawne wskazanie utleniaczy i reduktorow w 2 reakcjach.

4x0,5 pkt. = 2 pkt.
4x0,25 pkt. = 1 pkt.

Za wyjasnienie przyczyn réznic w przebiegu reakcji miedzi i cynku z kwasem 1 pkt.
siarkowym(VI).
¢. Zapodanie reakcji Cu z H,SO4 z uzgodnionymi wspdiczynnikami 2 pkt.
stechiometrycznymi (czasteczkowo lub jonowo).
Za podanie reakcji Zn z H,SO4 z uzgodnionymi wspotczynnikami 1 pkt.
stechiometrycznymi (czasteczkowo lub jonowo).
d. Za podanie wzoru elektronowego SO; (za jedng strukture rezonansowa 1 pkt.). 2 pkt.
Za narysowanie poprawnej budowy przestrzennej czasteczki SO,. 1 pkt.
e. Za podanie reakcji par cynku z tlenkiem siarki(IV). 1 pkt.
Za poprawne wskazanie utleniacza i reduktora. 2x0,5 pkt. = 1 pkt.
Jf. Zapodanie poprawnej nazwy stopu. 1 pkt.
RAZEM 20 pkt.




ROZWIAZANIE ZADANIA 3

a. Stala rownowagi K, wynikajaca z rOwnania reakcji (2) jest rowna:

__[Ht*][HCO3] _ Can=7
K, = Too0 3,30-10 9)
Z definicji pH wiemy, ze pH = —log[H*], a zatem stezenie jonéw wodorowych wynosi:
[H*] = 107PH = 10757 = 2,00 - 10~®mol/dm?3 (10)

Stezenie kwasu weglowego wyznaczamy z rdwnania (9) wiedzac z reakcji (2), ze
[H*] = [HCO3] :

L A -5 3
[H,CO4] = e 1,21-107> mol/dm (11)

b. Stala rownowagi Kc,co3; wynikajaca z rownania reakcji (7) jest rowna:
__[ca?*]-[HCO3]?
Keaco, = o o 2 (12)
Latwo zauwazyc¢, ze reakcja (7) jest suma reakcji: (2)+(3)+(5)—(4), a zatem stata rownowagi
Keaco, = "2 =7.20110°° (13)

c. Stata rownowagi Kyi.co3 Wynikajaca z rOwnania reakcji (8) jest rowna:

_ [Mg?*]-[HCO3]?
Kyvgco, = T m,c0u (14)

Latwo zauwazy¢, ze reakcja (8) jest suma reakcji: (2)+(3)+(6)—(4), a zatem stata rownowagi
_ K2 Kp'Ksmg

Kumgco, = ———2=530-10"" (15)

d. Stata rownowagi K| wynikajaca z rownania reakcji (1) jest rowna:

[Caz+]'[Mg2+]'[HCO§]4
[H2CO03]2 (16)

K1 =
Jest oczywiste, ze reakcja (1) jest sumg reakcji (7) 1 (8), a stata rownowagi K| = Kcacos Kmecos
wynosi K; = 3,80:-107%.
e. Stezenie jonéw [Ca*"] wyznaczmy z rownania (12), a jonéw [Mg>'] z réwnania (14). Obliczajac
stosunek [Mg*"]/[Ca®] = r otrzymujemy:
r=[Mg*")/[Ca*"] = Knmgcos/Kcacos = 7,36 (17)
Ze stechiometrii reakcji (7) 1 (8) wynika, ze stezenie [HCO; | musi by¢ dwukrotnie wigksze od
sumy stezef [Ca®] + [Mg®*]. Jesli oznaczymy [Ca®’] jako x to mozemy zapisaé, ze stezenie
[HCO3 ] =2:([Ca”"] + [Mg™]) = 2(x +x7) = 2x-(1 +7) = 16,8 (18)
Wstawiajac wszystkie obliczone st¢zenia do rownania (16) otrzymujemy réwnanie:

x7,36x+(16,72x)*
(1,21:1075)2

x°=9,6710* istad  [Ca*]=1,46-10"*mol/dm’

=3,80-10"° (19)

7



Wykorzystujac obliczony stosunek [Mg*']/[Ca*'] = 7,36

otrzymujemy [Mg**] =1,07-107 mol/dm®. (Dla sprawdzenia poprawnosci obliczerr mozemy
obliczyé tez stezenie jonéw [HCO5 | = 2,44-107° mol/dm’ i po wstawieniu wszystkich stezer do

wzoru na stalq réwnowagi K; otrzymujemy wlasciwg wartosé 3.80-107°)

Wiedzac, ze Mc,coz = 100,09 g/mol, obliczamy rozpuszczalno$s¢ CaCO; w zakwaszonej przez

CO, wodzie, ktora wynosi 0,0146 g/dm’ czyli 14,6 g/m’.

Podobnie wykorzystujac stezenie [Mg2+]=1,07-1073 mol/dm?3 i wiedzac, ze Myioc03=84,32 g/mol
obliczamy rozpuszczalno$é MgCO; w zakwaszonej przez CO, wodzie, ktéra wynosi 0,0902 g/dm’
czyli 90,2 g/m’.

. Jesli objetosé stawu rowna 150 m® wymienia si¢ 5 razy w ciagu roku to znaczy, ze objetosé wody

rozpuszczajacej skale wynosi 750 m’/rok, a zatem ta objetosé wody rozpuszcza

14,6 g/m’>750 m*/rok = 10,95 kg/rok CaCOs
i 90,2 g/m>750 m’/rok = 67,65 kg/rok MgCOs.

Lacznie w ciggu roku rozpuszczone zostaje 78,6 kg masy skalne;.
. Znajac gestos¢ dolomitu obliczamy objetos¢ rozpuszczonej skaty:
V=m/p =178,6 kg/rok / 2800 kg/m’ = 0,0281 m’/rok.

Ta objeto$é roztozona na powierzchnie dna stawu réwna 750 m® daje grubo$é rozpuszczonej
warstwy h = 0,0281 m’/rok / 750 m* = 3,7-10° m = 3,7-10 cm/rok.

To oznacza, ze na rozpuszczenie warstwy 1 cm potrzeba ok. 270 lat.

. Tloczyn rozpuszczalnoéci dolomitu w czystej wodzie wynosi Ky =[Ca>"]-[Mg*][CO5*]* = 2-107"".
Jesli oznaczymy stezenie jonéw wapnia jako z, to pamigtajac o stechiometrii reakcji (1) otrzymamy:
4z*=2-10"", a stad z = 4,7-10° mol/dm’. Rozpuszczeniu ulegnie ta sama liczba moli dolomitu
o masie czasteczkowej 184,41 g/mol, czyli 8,7-10° g/dm’ lub 8,7 g/m’. To stezenie
pomnozone przez roczny przeplyw wody daje 6,5 kg/rok rozpuszczonego dolomitu. Jest to ilo§¢
78,6/6,5 = 12-krotnie mniejsza, a wigc czas potrzebny na osiaggniecie takiego samego efektu
rozpuszczania skat dolomitowych jest w przypadku czystej wody okoto 12 razy dluzszy niz w
przypadku wody zawierajacej atmosferyczny dwutlenek wegla. Rozpuszczenie warstwy 1 cm
dolomitu za pomocg czystej wody bez CO, wymagatoby ok. 3240 lat.



Punktacja:

a. Za poprawnie obliczone stgzenie jonow wodorowych. 1 pkt.
Za poprawnie obliczone stezenie kwasu weglowego. 1 pkt.
b. Za podanie wzoru (12). 1 pkt.
Za podanie wzoru (13). 2 pkt.
Za poprawne obliczenie wartosci statej rtownowagi Kcacos- 1 pkt.
¢. Zapodanie wzoru (14). 1 pkt.
Za podanie wzoru (15). 2 pkt.
Za poprawne obliczenie warto$ci statej rownowagi Kygcos- 1 pkt.
d. Za podanie wzoru (16). 1 pkt.
Za poprawne obliczenie warto$ci stalej rownowagi K. 1 pkt.
e. Za podanie wzoru (17) i obliczenie wartosci [Mg” ]/[Ca”"]. 1 pkt.
Za wyprowadzenie i poprawne rozwigzanie rownania (18). 2 pkt.
Za poprawne obliczenie wartosci rozpuszczalnos$ci CaCOs. 1 pkt.
Za poprawne obliczenie warto$ci rozpuszczalnosci MgCOs. 1 pkt.
Jf- Za obliczenie masy rozpuszczonej skaty. 1 pkt.
g. Za poprawne obliczenie czasu potrzebnego na rozpuszczenie warstwy 1 cm. 1 pkt.
h. Za obliczenie rozpuszczalnosci dolomitu w czystej wodzie 1 podanie czasu 1 pkt.
osiggnigcia podobnego efektu jak w poleceniu g.
RAZEM 20 pkt.
ROZWIAZANIE ZADANIA 4
a. | Obliczenie zawartosci wegla 12,0 gx13,2 g/ 44,0 g=3,6 g;
Obliczenie zawartosci wodoru w probee 2,0 gx4,5 g/ 18,0 g=0,5 g.
Zwiazek E zawiera tylko wegiel 1 wodor, poniewaz 3,6 g+ 0,5 g=4,1 g. Stosunek C:H w tym
zwigzku wynosi 0,3:0,5 czyli 3:5 lub wielokrotno$¢. Warunki zadania spetnia zwigzek o wzorze
sumarycznym Cg¢Hjj .
b. | A C D E
0 OH
0\7/\/\/\€O
Sl o o | C
c. |B
Oy\wo
o 2+ o
Ca lub inna forma zapisu struktury jonowego zwigzku B
d |F G Grupe zwiazkow, do ktorej nalezg zwigzki F1 G
OH OH mozna nazwac¢ alkoholami
O/ O: wielowodorotlenowymi, alkoholami
o o polihydroksylowymi, diolami, a czasem
Zawodnicy w dowolny sposéb przypisuja glikolami.
symbole F 1 G izomerom cis— i trans-




przez zawodnika w punkcie d.

Nazwy systematyczne zwiazkéw F 1 G przedstawionych w punkcie d:

F trans-cykloheksano-1,2-diol lub trans-1,2-dihydroksycykloheksan,

G cis-cykloheksano-1,2-diol lub cis-1,2-dihydroksycykloheksan.

W rozwigzaniu nalezy poda¢ jedng z tych nazw, odpowiednio dla zwigzku F lub G przedstawionego

e. |H
Ox X

OH

og A

HO

COOH

HNANH HN” ONH HN)LNH AN NH
s~ R & R s” 'R s
lub lub
L J W
HN” ONH HN/H\NH HN/H\NH HN  NH
Hie) \* H H H H wH H "W
s 'R " Rilub s R s "

Punktacja:

a. Za obliczenia.
Za podanie wzoru sumarycznego.

3 pkt.
2 pkt.

b. Za podanie wzordéw poétstrukturalnych lub szkieletowych zwigzkow A, C, D 1 E.

4x1 pkt. =4 pkt.

o

Za narysowanie zwigzku B z uwzglednieniem struktury jonowe;.

2x0,5 pkt. = 1 pkt.

d. Za podanie wzordéw potstrukturalnych lub szkieletowych zwigzkow F 1 G.

2x1 pkt. =2 pkt.

Za podanie prawidtowej nazwy grupy zwigzkow. 1 pkt.

Za podanie nazwy zwigzku F lub G. 1 pkt.

e. Zapodanie wzoréw potstrukturalnych lub szkieletowych zwiazkéw H i 1. 2x1 pkt = 2 pkt.
f. Za zaznaczenie ugrupowania mocznikowego. 1 pkt.
Za zaznaczenie centrOw stereogenicznych. 1 pkt.

g. Za przedstawienie wybranej pary enancjomerow biotyny. 2x1 pkt = 2 pkt.
RAZEM 20 pkt.

10




ROZWIAZANIE ZADANIA 5

a. Obliczamy najpierw wzor empiryczny zwigzku A:

58,8%/12,01 = 4,9

27,4%/14,01 = 2,0

13,8%/1,01 = 13,8

Wzér empiryczny zwigzku A to CsHjaN» (Mg = 102,1 g/mol)

Dekarboksylacja stanowi ubytek masy o 44,0 g/mol, co stanowi 43,1% masy zwiazku A.

Masa molowa zwigzku A wynosi zatem 44,0x100/43,1% = 102,1 g/mol, a wzor sumaryczny jest taki sam

jak wzor empiryczny, czyli CsH4No.

b. Jedynym aminokwasem zawierajacym pig¢ atomow wegla i dwa atomy azotu jest lizyna, tak wiec
zwigzek A musi by¢ liniowa diaming.

Zwiazek A to kadaweryna.
c.
O O o (o] 0
HZN/\/\/\NH2 + 2 /U\O e /U\N/\/\/\N)J\ + 2 /U\OH
H H

d. Zawiazek B

@)
N
O/
OH " Wanilina
e. Dowolne cztery sposrod 5 mozliwych
~
o\ o \O OH OH
OH OH ©Vo iELo/ ©VO
0 D OH X

~ O o] O
f

O

AN

(@) OH
* A0 — +  oa
o 92 g
OH o~
OH

g. Siedem atomow tlenu stanowi 48,9%p,s. zwigzku C. Masa molowa zwigzku C wynosi zatem:

(7x16,00)x100/48,9% = 229,0 g/mol. Stad:
Liczba atomow C: 229,0x31,5%/12,01 =6
Liczba atoméw H: 229,0%x1,35%/1,01 =3

Liczba atomow N: 229,0x 18,3%/14,01 =3

Wzor sumaryczny zwigzku C: CcH3;N304
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0 OH O
_NT NI
0~ 0
N
0* "0

i. Wzory sumaryczne spelniajace warunki zadania to:

Ci0Ha, — zwiazek nasycony, nie reaguje z Br,

C1oHy0 — moze reagowac¢ maksymalnie z jedng czasteczka Br,; zwigkszenie masy 2,1x
CioH;s— moze reagowa¢ maksymalnie z dwiema czgsteczkami Br,; zwigkszenie masy 3,3x
CioH 6 — moze reagowac¢ maksymalnie z trzema czasteczkami Br,; zwigkszenie masy 4,5x

Tak wigc warunki zadania spetnia jedynie czasteczka o wzorze sumarycznym C;oHje,

j. k.

= N Br Br
W = A - Br Br
I i Y-
Br

Mircen Br

Punktacja:

a. Zapodanie wzoru sumarycznego zwiazku A. 1 pkt.
Za uzasadnienie. 1 pkt.

b. Za narysowanie wzoru strukturalnego zwiazku A. 2 pkt.
¢. Zanapisanie rOwnania reakcji zwigzku A z bezwodnikiem octowym. 2 pkt.
d. Za narysowanie wzoru strukturalnego zwigzku B. 2 pkt.
e. Zanarysowanie czterech regioizomeréw zwiazku B. 4x0,5 pkt. = 2 pkt.
f. Za napisanie rownania reakcji zwigzku B z Ag,0. 1 pkt.
g. Za podanie wzoru sumarycznego zwigzku C. 1 pkt.
Za uzasadnienie. 1 pkt.

h. Za narysowanie wzoru strukturalnego zwigzku C. 2 pkt.
i. Zapodanie wzoru sumarycznego zwigzku D. 2 pkt.
J. Zanarysowanie wzoru strukturalnego zwigzku D. 2 pkt.
k. Za napisanie roOwnania reakcji zwigzku D z woda bromowa. 1 pkt.
RAZEM 20 pkt.
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