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Zadania teoretyczne

ZADANIE 1

Rownowagi kompleksowania

Jony srebra tworza w obecnosci jonow cyjankowych dobrze zbadany kompleks Ag(CN), ", opisany

statg trwatosci /3, dla ktorej log, = 21,1.

W celu sprawdzenia, czy jony srebra nie tworzg zadnych innych kompleksow z jonami cyjankowymi
student przeprowadzit eksperyment, w ktorym do 50 cm’ roztworu zawierajacego jony Ag” o
stezeniu 0,05 mol/dm’ dodat 100 cm’ roztworu zawierajacego jony CN™ o stezeniu 0,05 mol/dm’.
Student prowadzacy to do§wiadczenie najpierw obliczyt teoretycznie stezenie wolnych jonéw Ag' w
takim ukladzie (zakladajac tworzenie wylacznie kompleksu Ag(CN), , a nastepnie, po ustaleniu si¢
rownowagi zmierzyt stezenie wolnych jonéw Ag'. Warto$é otrzymana w eksperymencie byta inna
od spodziewanej wartosci teoretycznej, co sugeruje, ze w ukladzie tym tworza si¢ jeszcze inne

kompleksy.

Analiza spektroskopowa probki wykazata, ze znajdujg si¢ w niej jeszcze dwa inne kompleksy srebra:
kompleks zawierajacy 3 jony cyjankowe o stosunkowo wysokiej wartosci statej trwalosci oraz
kompleks zawierajacy 4 jony cyjankowe o niskiej wartosci statej trwalosci. Proba znalezienia
wartosci statych trwalosci S5 oraz £, dla nowych komplekséw w tablicach chemicznych zakonczyta
si¢ potowicznym sukcesem, tzn. znaleziono jedynie warto$¢ stopniowej statej trwatosci kompleksu

zawierajacego 3 jony cyjankowe, K3 = 5.

Polecenia:

Rozwigz przedstawione ponizej problemy zaniedbujgc wplyw autodysocjacji wody 1 hydrolizy
jondéw cyjankowych oraz pomijajac catkowicie mozliwos¢ tworzenia si¢ kompleksow Ag(CN) o

stalej trwatosci f,.

a. (1,5 pkt.) Zapisz wyrazenia na state trwatosci /5, S oraz f dla kompleksow wystepujacych w

roztworze.
b. (5,5 pkt.) Wyprowadz wzor na rownowagowe stezenie wolnych jonow Ag™ i oblicz, jakie
powinno by¢ réwnowagowe stezenie tych jonow w probce w eksperymencie, gdyby tworzyt

si¢ jedynie kompleks Ag(CN), .



c. (6 pkt.) Stosujac odpowiednie wyrazenia 1 przeksztalcenia zaproponuj wzory, dzigki ktorym
mozliwe bedzie obliczenie statych trwatosSci f; oraz f;, na podstawie znanego st¢zenia
catkowitego srebra c,,, st¢zenia rOwnowagowego jondOw srebra w roztworze [Ag'], stezenia
rownowagowego wolnego ligandu [CN ] oraz podanych w gléwnej tresci zadania statych
trwalos$ci 1 stopniowych statych trwatosci komplekséw. Podaj warto$¢ logarytmu dziesi¢tnego

sumarycznej statej trwatosci kompleksu zawierajgcego trzy jony cyjankowe, log/;.

W 1783 roku Carl Wilhelm Scheele odkryt, Zze roztwor jondw cyjankowych moze zosta¢ uzyty do
rozpuszczenia zlota, cho¢ dopiero w 1846 roku Elsner zaproponowat, ze podczas tej reakcji tworzy
si¢ zwiazek zlota z cyjankami w stosunku 1:2. W tzw. reakcji Elsnera ztoto reaguje z NaCN 1 w
obecnosci tlenu utlenia si¢ do odpowiedniego kompleksu ztota. Tzw. cyjanizacja zt6z rudy zlota,
pomimo wysokiej toksycznos$ci cyjanowodoru, jest do dzisiaj gtdwnym procesem technologicznym

ekstrakcji ztota.
Polecenia:

d. (3 pkt.) Napisz réwnanie reakcji Elsnera oraz réwnania reakcji potdéwkowych, utleniania i

redukcji.

e. (I pkt.) Glownym problemem w procesie cyjanizacji ztota jest powstawanie wysoce
toksycznego cyjanowodoru (HCN). Aby temu zapobiec, dobiera si¢ m.in. odpowiednie pH
roztworu. Znajac wartos¢ pK, cyjanowodoru (pK, = 9,4) odpowiedz na pytanie, w jakim
srodowisku (kwasowym, zasadowym czy obojetnym) nalezy prowadzi¢ ten proces tak, aby
jego przebieg byl jak najmniej toksyczny. Odpowiedz krdotko uzasadnij, na podstawie

rownowag reakcji dysocjacji cyjanowodoru.

Podobny proces stosuje si¢ takze w ekstrakcji srebra ze z16z rudy srebra. Najwazniejszg rudg srebra
jest argentyt, minerat zbudowany z siarczku srebra(l). Zwigzek ten reaguje z KCN 1 w obecnosci

tlenu tworzy kompleks srebra Ag(CN), , a produktem ubocznym tej reakcji jest sol K,S,0s.

f- (3 pkt.) Napisz rbwnanie opisanej powyzej reakcji.

ZADANIE 2

Utleniacze i reduktory wsrod zwigzkow chromu

Do zlewki zawierajacej 8,89 g sproszkowanego chromu dodano okoto 150 cm’ kwasu
siarkowego(VI) o stezeniu 2 mol/dm’. Po roztworzeniu metalu roztwoér pozostawiono na powietrzu
na kilka godzin, caly czas intensywnie go mieszajagc. W tym czasie zaobserwowano zmiang¢ jego
barwy z blekitnej na fioletowa. Nastepnie roztwor zat¢zono, przesaczono i dodano do niego powoli
okoto 30 cm’ stezonego kwasu siarkowego(VI). Ze schlodzonego roztworu wykrystalizowano
fioletowy zwigzek A. Po oddzieleniu, otrzymane krysztaly przemyto bezwodnym alkoholem 1

wysuszono w temperaturze pokojowej do statej masy. Na podstawie przeprowadzonych badan
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stwierdzono, ze w wyniku dtugotrwatego ogrzewania soli A w temperaturze 110 °C otrzymuje si¢
rozowy zwigzek Al. Podczas ogrzewania masa probki zawierajacej zwigzek A zmniejszyla si¢ o
45,3 %yae. Na podstawie przeprowadzonej analizy elementarnej stwierdzono, ze zawarto$¢ chromu

wyrazona w %.,., W zwigzku Al jest 1,83 razy wigksza niz w zwigzku A.

Probke soli A o masie 32,3 g rozpuszczono w niewielkiej ilosci wody 1 do otrzymanego roztworu
dodano okoto 70 cm’ roztworu KOH o stezeniu 2 mol/dm’. Wytracony szarozielony osad odsaczono
1 przemywano woda, az do momentu uzyskania negatywnego wyniku na zawarto$¢ anionow
siarczanowych w przesgczu. Osad przeniesiono do zlewki i dodawano roztwor KOH o stezeniu
okoto 20 %, , az do momentu catkowitego roztworzenia osadu. Nastepnie do uzyskanego roztworu
wkroplono okoto 75 cm’ 10 % roztworu nadtlenku wodoru o gestosci 1,035 g/em’, czemu
towarzyszyta zmiana barwy roztworu na zo6tta. Po zatezeniu, z roztworu wykrystalizowano drobne,
rombowe krysztaly bezwodnej soli B o barwie zo6ttej. Po przemyciu i wysuszeniu, masa otrzymanego
produktu wyniosta 10,33 g, co odpowiadato wydajnos$ci catego procesu 59,0 % (w stosunku do
uzytej ilosci soli A).

Probke soli B rozpuszczono w minimalnej ilosci wody, a nast¢pnie do roztworu dodano znaczng
ilos¢ stezonego kwasu solnego, czemu towarzyszyta zmiana barwy roztworu z zolte] na
pomaranczowg. W kolejnym etapie do otrzymanej mieszaniny dodawano stopniowo alkohol etylowy
oraz roztwoOr chlorku potasu. Zachodzacej intensywnie reakcji towarzyszylo wydzielanie si¢
znacznej ilosci ciepta oraz wydzielenie fioletowego osadu zwigzku C, ktory po ochtodzeniu
oddzielono od roztworu. Pobrana probka przesagczu wykazata pozytywny wynik w probie Tollensa.
Na podstawie badan dyfrakcyjnych zwigzku C ustalono, ze posiada on budowe jonowa, w ktorej
podsie¢ anionowa sklada si¢ z izolowanych aniondw o budowie zdeformowanych oktaedrow,
pomigdzy ktérymi wystepuja wigzania wodorowe. Na podstawie badan z wykorzystaniem
fluorescencji rentgenowskiej okreslono zawarto$¢ najciezszych pierwiastkéw wchodzacych w skiad soli C:
24,0 Yowag. K, 16,0 %yag Cri 54,5 %, Cl. Stwierdzono takze, ze dodanie do wodnego roztworu soli

C azotanu(V) srebra(I) nie powoduje wytrgcenia osadu.
Polecenia:

a. (2 pkt.) Napisz w formie jonowej réwnania reakcji zachodzacych podczas otrzymywania

zwiazku A z metalicznego chromu.
b. (3 pkt.) Podaj wzory zwigzkéw A 1 Al. Odpowiedz potwierdZ stosownymi obliczeniami.

c. (1,5 pkt)) Wiedzac, ze chrom w zwigzku A wykazuje liczbe koordynacyjng 6, naszkicuj

budowe przestrzenng kationu w tym zwigzku.

d. (2,5 pkt.) Napisz w formie jonowej réwnania wszystkich reakcji zachodzacych podczas

otrzymywania zwiazku B z soli A.

e. (3 pkt.) Podaj wzor zwiazku B. Odpowiedz potwierdz stosownymi obliczeniami.



f- (1,5 pkt.) Jaka rownowaga ustala si¢ w wodnym roztworze zwigzku B po jego zakwaszeniu?

Podaj réwnanie tej reakcji rownowagowej, zapisane w formie jonowe;.
g. (3,5 pkt.) Ustal wzor zwiazku C, a odpowiedz krotko uzasadnij.

h. (3 pkt.) Napisz w formie czasteczkowej rownanie reakcji otrzymywania zwigzku C z

zakwaszonego roztworu soli B.
W obliczeniach przyjmij nastgpujace wartosci mas molowych:
H - 1,008 g/mol; O — 16,00 g/mol; S — 32,06 g/mol; Cl — 35,45 g/mol; K — 39,10 g/mol;
Cr— 52,00 g/mol

ZADANIE 3

Analiza stanu rownowagi reakcji chemicznej
Badano réwnowagg nastepujacej reakcji:
8Os T 2C() @ 2C0) T Ss)

W tablicy zestawiono wybrane dane dotyczace reagentow:

Wz6r sumaryczny AH", (298 K) §° (298 K) Cp° (298-365 K)
[kJ mol™] [J mol'K™'] [J mol"K™']

SO, -296,8 2482 34.6

C 0 2.368 10.1

S 0 31,92 227

Cco -110,5 197,7 27.5

Do naczynia o stalej objetosci V = 1 dm’ zawierajacego 4,4 g wegla wprowadzono rownomolowa
mieszaning SO, 1 CO utrzymujac uktad w statej temperaturze 77 = 298 K. Zmierzone cisnienie gazu
w reaktorze wynosito p; = 1013250 Pa, przy czym nie zachodzila jeszcze zadna reakcja chemiczna.
Nastepnie uktad ogrzano do temperatury 7, = 365 K i doprowadzono do stanu réwnowagi wzgledem
reakcji podanej powyze;j.

Polecenia:

a. (I pkt.) Podaj poczatkowa liczb¢ moli kazdego z reagentow (substratow i1 produktow) w
temperaturze 7.
b. (2 pkt.) Napisz wyrazenie na ciSnieniowa stalag rownowagi reakcji K, wyrazajac cisnienie

czastkowe kazdego reagenta przez jego utamek molowy.
c. (5 pkt.) Oblicz wartos¢ statej K w temperaturze 7).

d. (4 pkt.) Oblicz mase wegla w reaktorze w stanie rownowagi w temperaturze 7, oraz

odpowiadajace jej ciSnienie rOwnowagowe p,.
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e. (2 pkt.) Oblicz cisnienie p; (mozliwe do osiggnigcia poprzez regulacje objetosci reaktora)

konieczne do przereagowania 10 % wegla (molowo) w temperaturze 75.
W ponizszych podpunktach nalezy wybraé jednqg z odpowiedzi podanych w nawiasach:

J- (I pkt.) Jak zmieni si¢ liczba moli CO, jezeli przy V = const do uktadu znajdujacego si¢ w
stanie rOwnowagi pod ci$nieniem p; 1 w temperaturze 7, wprowadzi si¢ tyle azotu, ze

ci$nienie sumaryczne wzrosnie dwukrotnie? (wzrosnie, zmaleje, nie zmieni sig)

g. (I pkt.) Jak zmieni si¢ liczba moli CO, jezeli do uktadu znajdujgcego si¢ w stanie rOwnowagi
pod cisnieniem p; 1 w temperaturze 7, wprowadzony zostanie azot przy jednoczesnym
dwukrotnym wzro$cie objetosci naczynia tak, ze ciSnienie sumaryczne nie ulegnie zmianie?

(wzrosnie, zmaleje, nie zmieni sig)

h. (I pkt.) Jak zmieni si¢ liczba moli CO, jezeli uktad znajdujacy si¢ w stanie rownowagi pod
ci$nieniem p; 1 w temperaturze 7, ogrzeje si¢ jednoczes$nie zwigkszajac objetos¢ naczynia tak,

Ze ci$nienie sumaryczne nie ulegnie zmianie? (wzrosnie, zmaleje, nie zmieni sig)

i. (I pkt.) Jak zmieni si¢ liczba moli CO, jezeli uktad znajdujacy si¢ w stanie réwnowagi pod
ci$nieniem p3 1 W temperaturze T, sprezy si¢ zmniejszajac objetos¢ dwukrotnie? (wzrosnie,

zmaleje, nie zmieni sig)

J- (2 pkt.) Podaj wyjasnienie odpowiedzi z punktu ,,g” korzystajac z reguty przekory.

Uwagi: Gazy nalezy potraktowaé jako doskonate. R = 8,314 Jmol' K. Azot zachowuje sie jak gaz

obojetny, tzn. nie bierze udzialu w badanej reakcji.

W obliczeniach przyjmij nastgpujace wartosci mas molowych:

C-12,01 g/mol, S — 32,06 g/mol, O — 16,00 g/mol.

ZADANIE 4

Identyfikacja i synteza zwigzkow naturalnych o przyjemnym zapachu

Zwiazki X, Y 1 Z sa sktadnikami olejku o przyjemnym zapachu, ktory uzyskano z popularnej rosliny
z rodziny jasnotowatych, szeroko wykorzystywanej] w farmacji, kosmetyce oraz do celow
spozywczych. Zwiagzek X zostal wyizolowany jako enancjomer o konfiguracji R i jest zbudowany z
atomow wegla (78,9%), wodoru (10,6%) oraz tlenu. Jego redukcja wodorem (1 bar) na katalizatorze
palladowym prowadzi do zwigzku Y, ktory nastepnie w obecnosci NaBH, przeksztalca si¢ w
zwigzek Z o masie molowej wynoszacej 156 g/mol (Schemat ). W reakcjach tych mozliwe jest
powstanie mieszaniny diastereoizomerdow, jednak przebiegaja one stereoselektywnie. Natomiast
reakcja zwigzku Y z hydrazyna i wodorotlenkiem potasu w podwyzszonej temperaturze prowadzi do
achiralnego weglowodoru A o masie molowej 140 g/mol, w ktérego widmie *C NMR widocznych
jest siedem pikow.



B NaBH, H, (1 bar) 1) O3 NaBH, NalO4

Z = Y = X — B —— D ——
Pd/C 2)CHaSCH; |
HoNNH, '
A KOH C
ogrzewanie
Schemat 1

Zwiagzek X poddano rowniez reakcji z ozonem, a nastepnie dzialaniu nadmiaru siarczku dimetylu,
w wyniku czego powstaty dwa produkty: B (M = 126 g/mol) 1 C. Zwigzek B przy uzyciu NaBH,
zostal zredukowany do mieszaniny diastereoizomeréw D o masie molowej 130 g/mol, a one z kolei
reagujg z NalOy, co prowadzi do powstania zwigzku E o masie molowej 128 g/mol. W widmie
"H NMR zwiazku C widoczny jest tylko jeden sygnat.

Racemiczny zwigzek X mozna uzyskaé syntetycznie wychodzac ze zwiazku F (Schemat 2).
Wiadomo, ze w widmie 'H NMR zwiazku F widoczne sa trzy sygnaly o wzglednych
intensywnos$ciach 1 : 2 : 3, ale tylko najintensywniejszy z nich jest singletem; natomiast w widmie
BC NMR wystepuja 4 piki. Oznaczono réwniez mase molowa F, ktora wynosi 128 g/mol oraz
stwierdzono, ze wykazuje on pozytywny wynik proby jodoformowej. Zwigzek F w obecnosci zasady
przeksztatca si¢ w zwigzek G o masie molowej 110 g/mol, a ten z kolei jest redukowany do
zwiazku H. Kluczowym etapem jest reakcja zwigzku H w obecnosci diizopropyloamidku litu (LDA)

ze zwiagzkiem C, ktora zachodzi regioselektywnie tworzac I, a o jej kierunku decydujg wzgledy

steryczne.
NaOH H, (1 bar) 1) LDA H*
F— > G —— > H ——>= | — & ()X
etanol Pd/C 2)C ogrzewanie
Schemat 2

Wszystkie zwigzki przedstawione na Schemacie 2 zbudowane s3 wylgcznie z atomow wegla, wodoru

i tlenu oraz zawieraja intensywne pasma absorpcyjne w zakresie 1665-1760 cm’™.

Polecenia:
a. (2 pkt.) Podaj wzory sumaryczne zwigzkow X i F.

b. (15,5 pkt.) Narysuj wzory strukturalne zwigzkéw X, Y 1 Z oraz A-I bez uwzglednienia

ewentualnych enancjomerow 1 diastereoizomerow.

c. (1,5 pkt.) Narysuj wszystkie mozliwe stereoizomery zwigzku D zakladajac, ze w reakcji
ozonolizy uzyto (R)-X. Zaznacz stereoizomer, w ktérym wszystkie centra stereogeniczne

maja konfiguracj¢ R.

d. (I pkt.) Sposréd mozliwych stereoizomerow zwiazku Z, ktéore mozna uzyskaé z (R)-X,
narysuj diastereoizomer, w ktérym podstawniki (przy centrach stereogenicznych) zajmuja
najbardziej korzystne ustawienie, minimalizujace wpltyw efektow  sterycznych

(przestrzennych). Odpowiedz uzasadnij przedstawiajac odpowiedni wzér konformacyjny.
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ZADANIE 5

Synteza substancji smakowych i leczniczych z waniliny.

Wanilina jest aromatycznym, naturalnym zwigzkiem organicznym dodawanym do wypiekow.
Zwiazek ten stuzy réwniez jako substrat do syntezy wielu bardziej ztozonych zwigzkoéw naturalnych

oraz ich analogdéw o wtasciwosciach leczniczych.

Potraktowanie waniliny hydroksyloaming w srodowisku wodnym prowadzi do utworzenia zwigzku
A1, ktéry w obecnosci pytu cynkowego w warunkach kwasnych mozna przeksztatci¢ w zwigzek A o

nominalnej masie czasteczkowej wigkszej o 1 u od waniliny (Rys. 1).

Zwigzek A jest kluczowym substratem w syntezie zwigzkéw F oraz K. Zwigzek K jest zwigzkiem
naturalnym odpowiedzialnym za pikantny smak wielu potraw, natomiast zwigzek F jest jego

izomerem, ktory znalazl zastosowanie m.in. jako sktadnik lekow tagodzacych bole neuropatyczne.

Potraktowanie laktonu kwasu 6-hydroksyheksanowego stezonym kwasem siarkowym(VI) w
metanolu prowadzi do utworzenia zwigzku B, ktéry w obecno$ci PCC przeksztatca sie w zwigzek C.
Zwigzek C w obecnosci silnej zasady reaguje z produktem reakcji bromku izobutylu z
trifenylofosfing. Produkt tej reakcji, poddany ogrzewaniu w zasadowym roztworze wodno-
etanolowym, przeksztalca si¢ w zwigzek D — kluczowy potprodukt niezbgdny do syntezy zwigzku F.
O\
NH,-OH - HCI Zn, CH,COOH

— > [A] —m A

O/ NaOAC, HZO

OH r )\/Br * PhyP

st. H,S0, .
o) MeOH PCC 1. )\/P Phs

o  temp.pok. NaOAc, CH,C, +BuOK, DMF, 90 °C SOCl, A

B — 2% ¢ » p —2= E —» F
85% 2. KOH, EtOH, H,O, AT
o Li, -BuOH socl

Bulj NH,/THF A

G . Br/\/\/U\OH n-BuLi H 3 | 2 J K
HMPA, THF
Rysunek 1

Informacje dodatkowe:
-PCC (chlorochromian pirydyny) jest tagodnym utleniaczem

-stosowane skroty: Ac - grupa acetylowa; Bu — grupa butylowa; Et — grupa etylowa, Me — grupa
metylowa; Ph — grupa fenylowa; THF, HMPA, DMF — polarne rozpuszczalniki organiczne

Kwas 5-bromopentanowy poddany reakcji ze zwigzkiem G w warunkach silnie zasadowych
prowadzi do zwigzku H, ktéry pod wplywem dziatania litu w amoniaku w obecnos$ci alkoholu ulega

przeksztalceniu w zwigzek I — kluczowy potprodukt niezbedny do syntezy zwigzku K. Dodatkowo
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wiadomo, ze masa czgsteczkowa zwigzku I jest o 2u wieksza od masy czasteczkowej zwigzku H, a

uwodnienie zwigzku G w obecnosci katalizatora rteciowego prowadzi do 3-metylo-2-butanonu.

Zwiazki D oraz I sg izomerami ztozonymi tylko z wegla (70,5% ), wodoru (10,7%) oraz tlenu. Oba

zwigzki odbarwiaja wod¢ bromowa, a traktowane SOCI, przeksztalcajg si¢, odpowiednio, w

pochodne E oraz J. Pochodne E oraz J reaguja ze zwigzkiem A w stosunku molowym 1:1

prowadzac do utworzenia, odpowiednio, zwigzkow F oraz K. Wiadomo réwniez, ze ciepto spalania

zwiazku D jest nieco wieksze od ciepta spalania zwigzku I w tych samych warunkach.

Polecenia:

a.

b.

(6 pkt.) Podaj wzory strukturalne zwigzkow A, B oraz C.
(4 pkt.) Podaj wzory strukturalne zwigzkow G oraz H.
(4 pkt.) Podaj wzory strukturalne zwigzkow D oraz 1.

(3 pkt.) Podaj wzory strukturalne zwigzkow E oraz K .

(2 pkt.) Jaki rodzaj izomerii reprezentuja zwiazki F oraz K? Nazwij rodzaj izomerii oraz

przypisz odpowiednie konfiguracje zwigzkom F i K.
(I pkt.) Mniejsze cieplo spalania zwigzku I w porownaniu ze zwigzkiem D Swiadczy o
(wybierz jedng odpowiedz):
1. Mniejszej stabilnos$ci termodynamicznej zwigzku I;
1.  Wigkszej szybkosci spalania zwigzku I w poréwnaniu do D;
1. Wigkszej stabilnosci termodynamicznej zwigzku I;

iv.  Mniejszej szybkosci spalania zwigzku I w poréwnaniu do D.

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

CZAS TRWANIA ZAWODOW: 300 minut
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Rozwigzania zadan teoretycznych

ROZWIAZANIE ZADANIA 1

a.

_ [Ag(CN), ]
* 7 [Ag*][CN]?
[Ag(CN);*]
[Ag*][CN~]?
5 = [A8(CN),T]
* [Agt][CN]®

b. Gdyby tworzyt si¢ wylacznie kompleks Ag(CN), to w roztworze istniataby tylko jedna rownowaga

Bs =

opisana rOwnaniem :
Ag'+2CN 2 Ag(CN),
_ [Ag(CN), ]

* " [Ag*][CNT]?
Przed reakcja:
- liczba moli jonéw Ag+ =0,05 - 0,05 =0,0025 mola
- liczba moli jonéw CN™ = 0,05 - 0,1 = 0,005 mola
Poniewaz warto$¢ statej /3 jest duza mozemy zatozy¢, ze rbwnowagowa liczba moli jonu Ag(CN),"
jest praktycznie rowna 0,0025 mola. Réwnowagowe stezenie tego jonu w roztworze jest wiec rowne
[Ag(CN), ]=0,0025/0,15 = 0,016(6) mol/dm".
Podstawmy [Ag'] = x. Ze stechiometrii reakcji tworzenia kompleksu wiemy, ze [CN] = 2x.

Podstawiajac do wzoru na f3, otrzymujemy:

[Ag(CN), ] _ [Ag(CN), ]

27 [AgTlleN-12 T T x- (202
Ag(CN), ] 0,016(6)

,32 - 10211
x =1,5-1078 mol/dm?3

4x3=[



¢. Zauwazmy, ze z definicji 5 = ' K. Podstawiajgc wartosci liczbowe otrzymujemy:
B=5-10"""=10""*" logp =218

Stezenie sumaryczne srebra jest rowne stezeniu wszystkich form, w jakich moze wystepowacé w

roztworze:
cag = [Ag']+ [Ag(CN), ]+ [Ag(CN)s" ] + [Ag(CN), "]
Podstawiajac za [Ag(CN), ], [Ag(CN)32_] oraz [Ag(CN)43_] wyrazenia uzyskane po przeksztatceniu
wzorow na K,, Kj oraz K, otrzymujemy:
cag = [Ag+ B [AgTICN T + B Ky [AgT[CN T + B Ky Ki [Ag T[CN
Przeksztatcajac powyzsze rOwnanie otrzymujemy:

cag — ([Ag*] + B,[Ag*][CNT]* + B,K3[Ag*][CNT]?)
B.K3[Ag+][CN~]*

K4_=

Poniewaz z definicji B, = K> K3 K4 = - K5 Ky mozemy zapisa¢ ostateczny wzor jako:

cag — ([Ag™] + Bo[AgTI[CNT]? + B,K, [Ag+][CN_]3))
B2K3[Ag*][CN~]*

Ba =Pz Kz (
lub po uproszczeniu:

g, = e~ ([Ag*] + B.[Ag*][CNT]* + B,K;[Ag*][CN7]?)
o [Ag*][CN-T#

d. Reakcja Elsnera
W formie czasteczkowe;:
4 Au+ 8 NaCN + O, + 2 H,O & 4 Na[Au(CN),] + 4 NaOH
W formie jonowej:
4 Au+8CN +0,+2H,024Au(CN), +4 OH"
Reakcje potowkowe:
Utlenianie: 4 Au— 4 Au’ +4e

Redukcja: 2H,0+0,+4¢e -4 0OH

e. Cyjanowodor (HCN) jest stabym kwasem, ktory dysocjuje zgodnie z réwnaniem:
HCN 2 H' + CN™ (lub HCN + H,0 2 H;0" + CN")

Zgodne z regula przekory, dodanie do roztworéw jonéow H' (H;O") spowoduje przesunigcie
rOwnowagi reakcji w lewa strong, natomiast dodanie jonow OH™ przesunigcie w prawag strong.
Zgodnie z tym rozumowaniem w celu zmniejszenia toksycznosci, reakcj¢ Elsnera powinno si¢
prowadzi¢ w Srodowisku zasadowym.



f- Reakcja cyjanizacji srebra:

W formie czasteczkowe;j:
2 Ag,S + 8 KCN + 20, + HO 2 4 K[Ag(CN),] + K;,S,0; + 2 KOH
W formie jonowej:

2 AgZS +8 CN + 202 + HzO 24 Ag(CN)z_ + 82032_ +2 OH

Punktacja:
. Za podanie rownan na stale trwatosci. 3x0,5 pkt. = 1,5 pkt.
. Za wyprowadzenie wzoru ha rownowagowe stezenie wolnych jonéw Ag'. 3 pkt.
Za poprawne obliczenia. 2,5 pkt.
. Za podanie wzoru na fs. 0,5 pkt.
Za obliczenie [s. 0,5 pkt.
Za podanie wzoruna f. 5 pkt.
. Za napisanie reakcji Elsnera w dowolnej formie. 2 pkt.

Za napisanie kazdej z reakcji potowkowych (w dowolnej formie, o ile
liczba wymienianych elektrondéw jest prawidtowa).

2x0,5 pkt. = 1 pkt.

. Za podanie prawidtowego srodowiska z uzasadnieniem. 1 pkt.
Jf. Zanapisanie reakcji cyjanizacji srebra w dowolnej formie. 3 pkt.
RAZEM 20 pkt.

ROZWIAZANIE ZADANIA 2

a. Metaliczny chrom roztwarza si¢ w rozcienczonym kwasie siarkowym(VI) z wydzieleniem

wodoru, zgodnie z rGwnaniem:
Cr+2H;0" - Cr*" + H, + 2H,0 lub Cr+2H" >Cr** + H,

Jony Cr** wykazujq silne wlasnosci redukujgce (E°cy3+/c2+ = -0,41 V) i w obecnosci tlenu z
powietrza tatwo ulegajq utlenieniu do jonéw Cr’* zgodnie z réwnaniem:

ACr*" + 0, + 4H;0" — 4Cr’" + 6H,0 lub  4Cr** + Oy + 4H" —4Cr™ + 2H,0

b. Z roztworu wodnego krystalizuje uwodniony siarczan(VI) chromu(Ill) — Cr,(SO4);-xH,0O
(zwigzek A), ktory ulega dehydratacji w temperaturze powyzej 100 °C, co prowadzi do
powstania bezwodnego siarczanu(VI) chromu(Ill) — zwigzek Al. Stopien uwodnienia soli A

mozna wyznaczy¢ na podstawie obserwowanego ubytku masy:

X = MCQ(SO4)3'XH20 _Mch(SO4)3 — 716’47 _392,18 = 18500

M,, 18,02

Stosunek mas molowych soli uwodnionej do soli bezwodnej wynosi:

MCrz(SO4)3'xH20 = 716’47 =183
Y 392,18

Cn(S0,);s , co jest zgodne z obserwacjami.

3



Zatem zwiazek A to: Cry(SO,);- 18H,0, natomiast zwigzek A1 to: Cry(SOy)s.

. Kation Cr’* zardéwno w roztworze wodnym, jak i w statych uwodnionych solach, wystepuje w
postaci heksaakwajonu o stechiometrii [Cr(OH,)s]’", ktory ma budowe oktaedryczna i ktory

nadaje charakterystyczng fioletowg barwe roztworom wodnym oraz zwigzkom zawierajgcym ten

kation:
[ OH, Bk
HZO\Cr/OHZ
H,0 “OH,
| OH,

. Z roztworu zawierajacego jony Cr’* straca sie trudno rozpuszczalny wodorotlenek chromu(IIl) o

barwie szarozielonej:
Cr"+30H — Cr(OH)y,

Wodorotlenek chromu(Ill) ma wiasnosci amfoteryczne 1 roztwarza si¢ w mocnych lugach

zgodnie z rOwnaniem:
Cr(OH);y + OH — Cr(OH),~ lub  Cr(OH);y + 30H — Cr(OH)s"~

Jony tetrahydroksychromu(IIl) / heksahydroksychromu(Ill) pod wptywem nadtlenku wodoru w

srodowisku zasadowym ulegajg utlenieniu do jonéw chromianowych(VI):
2Cr(OH)4” + 3H,0, + 20H — 2CrO4* + 8H,0
lub 2Cr(OH)s’~ + 3H,0, — 2CrO4~ + 20H™ + 8H,0

. Zwiazek B to chromian potasu — K,CrO,4, co mozna potwierdzi¢ obliczajac wydajnos$¢ procesu

otrzymywania tej soli:

M 00vs— M8/ M 000, 10332/194,20 gfmol

= -100% = 59,0%
2-n, 2-m, /M, 2-32,3g/716,47 gmol

W%=

Uzyskana wartos$¢ jest zgodna z danymi podanymi w zadaniu.

Po zakwaszeniu w roztworze zachodzi kondensacja aniondw chromianowych(VI), z utworzeniem
anionow dichromianowych(VI) o barwie pomaranczowej, zgodnie z rOwnaniem:

2Cr0,> +2H;0" 2 Cr,0. + 3H,0 lub 2Cr0, +2H* 2 .Cr,0. + H,0
. Na podstawie czgsciowe] znajomosci sktadu elementarnego soli C mozemy okresli¢ jego

czgsciowy stechiometrie:

24,0 16,0 545
M, M., M

=0,61:0,31:1,54~2:1:5

Ny :N¢, N
Cl



Zwigzek C ma zatem nastgpujaca stechiometri¢: K,[CrClsX] 1 zawiera anion o budowie
zdeformowanego oktaedru o stechiometrii - [CrClsX]*". Zaktadajac, ze chrom w tym zwiazku
wystepuje na III stopniu utlenienia, to ligandem X jest elektroobojetna czasteczka wody, co
potwierdza rowniez fakt wystgpowania wigzania wodorowego pomie¢dzy anionami, a takze

odpowiada pozostatej zawartosci pierwiastkoOw:

nK:nCr:nCl:nH20:24’0:16’0:54’5: 2,0 =0,61:0,31:1,54:031=2:1:5:1
My M., Mg MHZO

Zwigzek C ma zatem wzor K,[CrCls(H,O)].

h. Pozytywny wynik proby Tollensa wskazuje, ze dichromian utlenit alkohol etylowy do aldehydu

zgodnie z rOwnaniem:
K,Cr,0; + 3CH3CH,OH + 8HCI + 2KCl — 2K,[CrCls(H,0)] + 3CH;CHO + 5H,0

lub 2K,CrO, + 3CH;CH,OH + 10HCI — 2K[CrCls(H,0)] + 3CH;CHO + 6H,0

Punktacja:

a. Za podanie zbilansowanych roéwnan reakcji (w formie jonowej) zachodzacych 2x1 pkt. =2 pkt.

podczas otrzymywania zwigzku A z metalicznego chromu.

. Za podanie wzoru zwigzku A (wraz ze stopniem uwodnienia). 1 pkt.
Za podanie wzoru zwigzku Al. 0,5 pkt.
Za uzasadnienie odpowiedzi. 1,5 pkt.

. Za naszkicowanie budowy przestrzennej kationu w zwiazku A. 1,5 pkt.

. Za napisanie zbilansowanych réwnan reakcji tworzenia wodorotlenku chromu(III)
oraz jonow tetrahydroksychromu(IIl) lub heksahydroksychromu(III).

2x0,5 pkt.=1 pkt.

Za podanie zbilansowanej reakcji utleniania jondéw tetrahydroksychromu(III) lub 1,5 pkt.
heksahydroksychromu(IIl) do jonéw chromianowych(VI).
. Za podanie wzoru zwigzku B. 1 pkt.
Za uzasadnienie odpowiedzi. 2 pkt.
. Za podanie rownania reakcji rownowagowej, ustalajacej si¢ w roztworze zwigzku B 1,5 pkt.
po jego zakwaszeniu.
. Za podanie wzoru zwigzku C. 1 pkt.
Za uzasadnienie odpowiedzi. 2,5 pkt.
. Za podanie zbilansowanego rownanie reakcji otrzymywania zwigzku C z 3 pkt.
zakwaszonego roztworu soli B.
RAZEM 20 pkt.




ROZWIAZANIE ZADANIA 3

a.
4,40
Nne = —— = 0,367 mola
12,01
ng = 0 moli
0,51V 0,5-1013250-0,001
Ncg = Ngg, = = == 0,204‘ mola
2 R'T; 8,314-298
b.
K= (xsoz'p)_l . (xCO'P)Z _ Xco2p
p° p° x50, P°
C.

AH (298 K) = 2+(-110,5) + 296,8 = 75,80 kJ/mol;
AS'(298 K)=31,92+2:197,7 —2:2,368 — 248,2 = 174,4 J-mol K ";

AH; = C% (T, — T,) = 10,1(298 — 365) = —677 ] /mol
AH; = C%(T, — Ty) = 22,7(365 — 298) = 1521 J/mol

AS cO.1 h 10,11 298 2,05 JK"1mol !
= n—=10,1lin—= -2, mo
1 peT, 365

T, 298
— =34,6ln— = —7,02]JK 'mol™!

AS, = Co%,. In =
2 pSOz=" T, 365

AS, = COUn2 = 2271322 — 460 JK~1mol 1
= n—=227In—=4, mo
3 PSTUT, 298

o T 365 I
AS, = CpcolnT—1 = 27,5lnﬁ = 5,58 JK™"mol
AH°(365 K) = 2AH, + AH, + AH°(298 K) + AH; + 2AH, = 77335 J-mol™
AS°(365 K) = 2AS; + AS, + AS°(298 K) + AS; + 2AS, = 179 J-mol K
AG (365 K)= AH (365 K)—-365AS (365 K) = 12000 J-mol

—12000
8,314:365

K, = exp (—AG°(365 K))

R-T, K = exp(

)=1,92-



d. Wprowadzamy niewiadomg ,,y” wigzacg poczatkowe 1 rownowagowe ilo$ci reagentow:

wzOr n’; n'; X
C 0,367 0,367-2y
S0, 0,204 0,204-y (0,204-y)/(0,408-+y)
CO 0,204 0,204+2y (0,204+2y)/(0,408+)
S 0 y

Otrzymujemy uktad rownan:

(0,408 + y)RT = pV

_ -1
- (EE3)) " (G
2 po pO

Prowadzi on do rownania kwadratowego:

y2 4+ 0,204y + 0,010 = 0

2

T 9

Rozwigzania: y, = -0,122; y, = -0,082. Po wstawieniu do tabeli w kolumne¢ ,,n;” tych wartos$ci,
otrzymujemy za kazdym razem ujemng liczb¢ moli siarki, stad wnioskujemy, ze skiad

rOwnowagowy nie zmieni si¢ 1 1lo$§¢ wegla pozostanie taka sama jak na poczatku.
Stad p = 1238121 Pa = 12,38 bar otrzymujemy przez podstawienie poczatkowej ilosci moli gazu.
e. Mozna zapisaé n2 — 2y = 0,9n2

: 2

Czyliy=1,83-10

Po podstawieniu tej warto$ci do wyrazenia na K, obliczamy ci$nienie:
(0,204—0,0183) p -1 0,204+2-0,0183 2

K — < 0,408+0,0183 ) <( 0,408+0,0183 )p)

L= .

p° p°

p=12626Pa

J- Nie zmieni sig.
g. Zwigkszy sig.
h. Zwigkszy sig¢.
i. Zmniejszy sig.

J- Spowoduje to spadek cisnienia czgstkowego reagentow gazowych. Zgodnie z regulg przekory
uktad zareaguje tak, aby zniwelowac czg¢s$ciowo spadek ci§nienia. Moze si¢ to odby¢ poprzez
zwiekszenie iloSci czgsteczek reagentow gazowych, czyli poprzez przesunigcie rownowagi w

prawo, co jest rownowazne wzrostowi ilosci moli CO.



Punktacja:

rownowagowego.

a. Za podanie liczby moli siarki. 0,25 pkt.
Za obliczenie liczby moli pozostatych sktadnikow. 3x0,25 pkt. = 1 pkt.
b. Zauwzglednienie bezwymiarowosci statej (wstawienie py). 1 pkt.
Za wpisanie poprawnej formuty, jako iloczynu utamkoéw molowych i ci$nienia 1 pkt.

¢. Zaobliczenie AS i AH w temperaturze 298 K.
Za obliczenie AS 1 AH w temperaturze eksperymentu.

2x0,5 pkt. = 1 pkt.
2x1,5 pkt. = 3 pkt.

Za obliczenie AG. 0,5 pkt.
Za obliczenie K. 0,5 pkt.
d. Za wlasciwe podstawienie do wyrazenia na K. 1 pkt.
Za rozwigzanie rOwnania kwadratowego. 1,5 pkt.
Za podanie wlasciwej masy wegla. 0,5 pkt.
Za obliczenie ci$nienia. 1 pkt.
e. Za prawidlowe obliczenie zmiennej reakcji. 0,5 pkt.
Za obliczenie ci$nienia. 1,5 pkt.
f.— 1. Za kazda prawidlowa odpowiedz. 4x1 pkt. = 4 pkt.
J. Zapodanie prawidlowego wyjasnienia. 2 pkt
RAZEM 20 pkt.
ROZWIAZANIE ZADANIA 4
4 | X - CH;60, F — C;H,,0,,
b. 0 0 OH
g Q* Q*
X Y z A
(x)-pulegon (izomer trans (mentol jest jednym (cis lub trans)
to menton) z diastereoizomerdéw)
O OH (I) o o
° o) OH /li/’//o )I\/\/u\
B C D E F
o 0 OH O OH
|
uboczny
G H gtéwny regioizomer
regioizomer
(trans lub cis)




OH

OH OH
¥ 1) O3 OH ~_ . OH ~__OH WOH
—_— + + +
2) NaBH,4 /O /O/

(R)-X (1R,2R,4R)
(+)-(R)-pulegon

l

0] OH
OH
O = O =~
e
(R)-X

wszystkie podstawniki w
(-)-mentol polozeniu ekwatorialnym

(1R,2S5,5R)-2-izopropylo-5-metylocykloheksanol

Wyjasnienie (nie jest wymagane w rozwigzaniu)

Ustalenie struktury zwigzkow X, Y, Z oraz A-E

W zwigzku X tlen stanowi 10,5% masowych (100-78,9%-10,6% = 10,5%).

Przy zalozeniu, ze zwigzek X zawiera jeden atom tlenu, jego masa molowa wynosi 152 g/mol i

odpowiada mu wzor sumaryczny C;oH;¢0.

Natomiast zwigzkowi Z o masie molowej 156 g/mol, otrzymanemu w wyniku redukcji X,
odpowiada wzdr C,oH,(O. Taki wzrost masy sugeruje obecnos¢ jednego wigzania podwodjnego C=C
oraz jednej grupy karbonylowej. Stopien nienasycenia dla Z wynosi 1, co sugeruje, ze zawiera on
jeden pierscien.

W wyniku reakcji ozonolizy z uzyciem siarczku dimetylu przy udziale jednego wigzania

podwdjnego masa molowa produktow wzrasta o 32 g/mol wzgledem substratu.

Jezeli masa molowa X wynosi 152 g/mol i1 zawiera on jedno wigzanie C=C, to laczna masa
produktow ozonolizy powinna wynies¢ 184 g/mol. Znajac mas¢ molowa B (126 g/mol) mozna

okresli¢ mase molowg C, ktéra wynosi 58 g/mol (184 — 126).

Jezeli C zawiera jeden atom tlenu to posiada wzér sumaryczny C;HgO (aceton lub aldehyd

propionowy), natomiast przy dwdch atomach tlenu: C,H,0, (glioksal).

Jednak redukcja zwigzku B (126 g/mol) przy uzyciu NaBH, do D (130 g/mol) $wiadczy o obecnosci
dwoch grup karbonylowych 1 wzorze sumarycznym C-;H;,0,. Zwigzek C ma wzor C3H4O 1 jest to

aceton, co potwierdza jeden sygnat w widmie 'H NMR.

Reakcja D z NalO4 potwierdza, ze B jest zwigzkiem 1,2-dikarbonylowym o budowie cykliczne;.

Oznacza to rowniez, ze X jest a,-nienasyconym ketonem. Redukcja Y do weglowodoru A 1 jego



widmo "*C NMR (7 sygnatow) $wiadczy o symetrii zwiazku A. Taka liczba sygnaléw odpowiada

1,4-dipodstawionemu cykloheksanowi z podstawnikami izopropylowym 1 metylowym.

Zwiazki X (pulegon), Y (menton) i Z (mentol) wyizolowane zostaly z migety, ktéra nalezy do rodziny

jasnotowatych.

Ustalenie struktury zwigzku F

Zwigzek F zbudowany jest z atoméw wegla, wodoru 1 tlenu, a pozytywny wynik proby
jodoformowej $wiadczy o tym zZe jest to keton metylowy. Zwigzek ten musi zawiera¢ wigcej atomow
wegla niz cztery (4 sygnaly w widmie >’C NMR), poniewaz jego masa molowa wynosi 128 g/mol.
Ponadto z widma 'H NMR (trzy sygnaly o wzglednych intensywnos$ciach 1 : 2 : 3) wynika, ze

zawiera co najmniej 6 atomow wodoru lub wielokrotnos$ci np. 12.

Jezeli F zawiera jeden atom tlenu, to odpowiadatby mu wzoér sumaryczny CoH4O (zbyt mato atomow

wodoru) lub CgH,O — nie speiniajg warunkéw zadania.

Przy dwoéch atomach tlenu mozliwy jest tylko jeden wzoér sumaryczny C,H,,0, z odpowiednig
iloscig atomow wodoru (2 : 4 : 6). Jeden z sygnatow odpowiada sze$ciu atomom wodoru, ktore
pochodza od dwoch rownocennych grup metylowych potaczonych z grupami karbonylowymi (dwie
grupy acetylowe). Reszte stanowig trzy atomy wegla oraz 6 atomow wodoru, od ktorych pochodza
dwa sygnaly w widmie °C NMR oraz dwie grupy sygnatéw w widmie '"H NMR o wzglednych
intensywnosciach 1 : 2. Moga to by¢ tylko grupy CH,, z ktorych dwie sg rownocenne.

Zwiazkiem F jest heptano-2,6-dion.

Punktacja:

a. Za podanie wzoréw sumarycznych zwigzkéw X 1 F. 2x1 pkt. =2 pkt.
b. Za podanie wzoréw strukturalnych zwigzkéw X i F. 2x2 pkt. = 4 pkt.
Za podanie wzorow strukturalnych zwigzkow C, G 1 L. 3x1,5 pkt. = 4,5 pkt.
Za podanie wzoréw strukturalnych zwiazkéw Y, Z, A, B,D,E i H. 7x1 pkt. = 7 pkt.
¢. Zanarysowanie wszystkich mozliwych stereoizomerow zwigzku D. 1 pkt.

Za narysowanie stereoizomeru, w ktorym wszystkie centra stereogeniczne majg
konfiguracje R. 0,5 pkt.
d. Za narysowanie diastereoizomeru zwigzku Z (wzor konformacyjny). 1 pkt.
RAZEM 20 pkt.
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ROZWIAZANIE ZADANIA 5

a. Zwiazek A a. Zwiazek B a. Zwiazek C
HoN
O O
o~ N o~
o~
OH

b. Zwigzek G b. Zwigzek H c. Zwigzek D

O

4 4 o \i/\/\)oL
A
OH

c. Zwigzek I d. Zwigzek E d. Zwigzek K

(@)
WOH

\K/\/\)OL
X cl

(kapsaicyna)

e. Zwiazki K oraz F s3 przykladem izomeréw geometrycznych.

Zwiazek K (kapsaicyna) jest izomerem E, zwiazek F (cukapsaicyna) jest izomerem Z.

J- Odpowiedz (iii)

11




Schemat syntez

OH
N HoN
NH, OH HCI = Zn, CH3COOH
S
o~ NaOAc H,O o o~
OH OH
A
st. H,SO,
@) MeOH PCC

o temp.pok. Ho\/\/\/l?\ NaOAc, CH,Cl, o\/\/\/l(l)\ _
[— O/ - o ~ 0 .
B c 1. )\/P Phg
l tBuOK, DMF, 90 °C
2. KOH, EtOH, H,0, AT

(0]
|
\Q/\/\)LN o A 0 socl, \i/\/\)OL
-
E D

OH
o ! A o  socl, 7
T B b i B
K OH J
Li, tBuOH
NH,/THF
O
Z i BuLi F OH
nouLl
7 Br/\/\/U\OH — Z
HMPA, THF
G H

Punktacja:

a. Za podanie prawidlowych wzoréw strukturalnych zwigzkow A, B oraz C. 3x2 pkt. = 6 pkt.
b. Za podanie prawidlowych wzoréw strukturalnych zwigzkow G oraz H. 2x2 pkt. =4 pkt.
c¢. Za podanie prawidlowych wzorow strukturalnych zwigzkéow D oraz I. 2x2 pkt. =4 pkt.

W przypadku odwrotnego przypisania konfiguracji wigzania podwdjnego
zwigzkom D oraz I przystuguja 2 pkz.

d. Za podanie prawidtowego wzoru strukturalnego zwigzku E. 1 pkt.
Za podanie prawidtowego wzoru strukturalnego zwigzku K. 2 pkt.
e. Za wskazanie izomerii geometryczne;j. 1 pkt.
Za wskazanie, ze zwigzek K jest izomerem E a zwigzek F jest izomerem Z. 1 pkt.

Dopuszczalne jest takze nazwanie zwigzku K izomerem trans a zwigzku F
izomerem cis.

Jf. Zaudzielenie poprawnej odpowiedzi. 1 pkt.

RAZEM 20 pkt.

12



