ETAP Il 31.01.2020

Zadania teoretyczne

ZADANIE 1
Sita jonowa a rownowagi w roztworach wodnych

Czynniki wptywajace na rownowagi jonowe w rzeczywistych roztworach moga by¢ bardzo ztozone i
przez to trudne do precyzyjnego opisu. Pordwnanie rozwazan teoretycznych z wynikami do§wiadczalnymi
pozwala na opracowanie odpowiednich modeli, utatwiajacych nam zrozumienie przyczyn réznic migdzy

wyidealizowanymi i rzeczywistymi roztworami soli.

Jednym z czynnikéw wptywajacych na ztozono$¢ opisu réwnowag jonowych w roztworach wodnych
mocnych elektrolitow s3 oddziatywania elektrostatyczne migdzy jonami rozpuszczonej i zdysocjowane]
soli, ktérych ilosciowg miarg w teorii Debye’a-Hiickela jest tzw. moc jonowa roztworu /. Decyduje ona o
wspotczynnikach aktywnosci jondw w sposob, ktory dla rozcienczonych roztworé6w mocnych elektrolitow

(I< 0,001 mol dm™) moze by¢ wyrazony uproszczona zaleznoscia (granicznym prawem Debye’a-Hiickela):

—logyofx = AZgV1

gdzie symbol A oznacza stalg charakterystyczng dla rozpuszczalnika, dla wody przyjmujaca wartos¢ 0,509
(w temperaturze 298,15 K). W zwigzku z tym wyrazenia na state termodynamiczne (takie jak np. iloczyn
rozpuszczalno$ci) powinny by¢ zapisywane z uzyciem aktywnosci poszczegdlnych indywiduow, a nie ich
stezen, w celu zachowania niezaleznosci tych statych od stezen poszczegdlnych substancji, a zachowania
jedynie ich zalezno$ci od temperatury.
Gwoli scistosci nalezy zaznaczy¢, iz wspotczynnikow aktywnosci poszczegolnych jonow obliczonych
zgodnie z modelem teoretycznym nie mozna zweryfikowaé doswiadczalnie — mozliwe jest tylko
wyznaczenie Sredniego wspolczynnika aktywnosci dla wszystkich jonow obecnych w roztworze.
Polecenia:
a. (1 m.) Zaktadajac stosowalno$¢ granicznego prawa Debye’a-Hiickla, wyraz aktywnos$¢ jonu X
o stezeniu [X] w funkcji danej sity jonowej roztworu /.
b. (3 m.) Oblicz stezenia roztwordw chlorku sodu, azotanu(V) baru i heksacyjanozelazianu(Il)
potasu, jezeli kazdy z nich charakteryzuje sie sita jonowa rowng 0,0009 mol dm™,
¢. (6 m.) Oblicz wspotczynniki aktywnosci oraz aktywno$¢ jondw sodu, baru i1 heksacyjanozelazianu(Il) w
roztworach opisanych w podpunkcie b.



d. (2 m.) Heksacyjanozelazian(Il) cynku charakteryzuje si¢ iloczynem rozpuszczalno$ci wynoszacym
K, = 2,10-107'°. Zakladajac dwa modele rozwiazania — z uzyciem stezef oraz aktywnosci,
oblicz odpowiednio minimalne st¢zenie i minimalng aktywno$¢ jonéw cynku, dla ktoérych
rozpoczyna si¢ wytracanie osadu pod wptywem dodawania soli cynku do roztworu
heksacyjanozelazianu(Il) z podpunktu b. Zatéz, ze dodatek jondéw cynku nie zmieni sity

jonowej roztworu 1 jego objgtosci.

W podpunkcie d. zatozono, iz dodatek jondw cynku nie zmieni znaczaco sity jonowej roztworu,

co upraszcza obliczenia. Warto jednak zauwazy¢, ze nie zawsze takie zatozenia sg mozliwe.

Do roztworu chlorku baru o stezeniu 3 10™* mol-dm™ dodawano siarczan(VI) sodu o takim
stezeniu, ze wplyneto to znaczaco na silg jonowa roztworu, nie zmieniajac praktycznie jego

objetosci.

e. (2m.) Wiedzac, ze mozliwe jest skorzystanie z granicznego prawa Debye’a-Hiickla,
wyprowadz rownanie, w ktérym jedyng niewiadomg bedzie stezenie jondw siarczanowych(VI)
odpowiadajace sytuacji, gdy iloczyn aktywnosci jonéw Ba®" i SO,* zréwna sie z iloczynem
rozpuszczalnoscei siarczanu(VI) baru (K, = 1,00-107"%).

f- (2 m.) W roztworach rozpuszczalnych soli srebra(l) oraz wapnia wytrgcano osady dodajac do
nich w nadmiarze, odpowiednio, roztwory chlorku sodu i weglanu sodu. Mimo uwzglednienia
aktywno$ci, obliczone teoretycznie rozpuszczalno$ci byly mniejsze niz obserwowana w
rzeczywistosci rozpuszczalno$¢ obu trudnorozpuszczalnych soli. Wyjasnij, co moze by¢

przyczyna zaistnialego zjawiska, osobno dla kazdego z dwdch przypadkow.

ZADANIE 2

Piryt

Piryt jest szeroko rozpowszechnionym mineralem, bedacym surowcem do otrzymywania dwutlenku
siarki 1 suréwki zelaza. Ze wzgledu na swoja barwe nazywany jest ,,ztotem glupcow”. Piryt tworzy
krysztaly regularne o typie strukturalnym NaCl. W strukturze tego zwiazku jony Zelaza obsadzaja
pozycje jonéw sodowych i tworzg regularng sie¢ najgestszego upakowania. Warstwy o najgestszym
upakowaniu kul ulozone sg3 w sekwencji ABCABC i obsadzaja ptaszczyzny sieciowe opisane
wskaznikami Millera (1 1 1). Atomy zelaza w pirycie wystepuja jako niskospinowe, dwudodatnie
jony i kazdy z nich otoczony jest sze$cioma atomami siarki. Srodki cigzko$ci anionéw leza w
pozycjach jonow chlorkowych i s3 utozone skos$nie w stosunku do krawedzi komorki elementarne;.
Kazdy atom siarki ma w swoim najblizszym otoczeniu trzy jony zelaza. Piryt bardzo czesto
wystepuje jako faza niestechiometryczna, w ktorej wystepuje deficyt siarki. Wakancje atoméw siarki
w sieci krystalicznej (czyli defekty punktowe sieci krystalicznej, bedace wynikiem nie obsadzonej
pozycji atomu siarki) powodujg zmian¢ koordynacji czgSci atomdéw zelaza 1 w duzym stopniu
wptywaja na wlasciwosci fizyczne takiej fazy. Gestos¢ stechiometrycznego pirytu, wyznaczona na
podstawie danych strukturalnych, wynosi 5,000 g-cm .
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Stosujac metode wzrostu krysztatow z fazy gazowej przy pomocy transportu chemicznego (CVT)
otrzymano izometryczne monokrysztaly zwigzku P1 o S$rednicy kilku milimetrow. Refleksy
widoczne na dyfraktogramie proszkowym przypisano do fazy pirytu. Na zmierzonym obrazie
dyfrakcyjnym zaobserwowano przesuni¢cie wszystkich refleksow ku wyzszym katom 26 w
poréwnaniu z wzorcowym obrazem dyfrakcyjnym. W zakresie katow 26 do 50° wystgpowato piec¢
refleksow przy katach: 28,55°, 33,09°, 37,13°, 40,82° 1 47,50° (promieniowanie CuKa,; o dlugosci
fali L = 1,5406 A). Probke sproszkowanego zwigzku P1 o masie 349 mg umieszczono w zlewce,
dodano 6 cm® roztworu bromu w czterochlorku wegla (o stezeniu 40% obj.) 1 pozostawiono pod
przykryciem. Nastepnie do roztworu dodano 10 cm’ stezonego kwasu azotowego(V) i ogrzewano
zlewke przykryta szkietkiem zegarkowym przez okolo godzing, po czym odparowano zawarto$¢
zlewki praktycznie do sucha. Po ostudzeniu dodano 50 cm® wody, sptukano $cianki zlewki oraz
szkietko zegarkowe, a nastgpnie do zlewki dodawano roztwor amoniaku o st¢zeniu 25% az do
uzyskania zasadowego odczynu roztworu. Uzyskany roztwor z osadem przesaczono na saczku.
Roztwor poddano analizie jakosciowej 1 zidentyfikowano w nim, m.in. jony bromkowe oraz
siarczanowe(VI). Osad bardzo doktadnie przemyto i1 wysuszono, a nastgpnie wyprazono go w

temperaturze 1000 °C. Masa produktu prazenia wyniosta 240 mg.
Polecenia:
a. (1 m.) Podaj wzor sumaryczny pirytu.
b. (I m.) Narysuj wzor elektronowy anionu wystgpujacego w pirycie.
¢. (3 m.) Narysuj komorke elementarng pirytu 1 zaznacz w niej potozenia jonow zelaza(Il).

d. (4 m.) Oblicz parametry komorki elementarnej krysztalu pirytu (wynik podaj z doktadno$cia
do 0,001 A).

e. (3 m.) Wyznacz odlegtosci pomigdzy warstwami obsadzonymi jonami zelaza o najgestszym

upakowaniu kul, utozonych w sekwencji ABCABC.
f- (3m.) Wyjasénij, dlaczego jony zelaza(Il) wystgpujace w stechiometrycznym pirycie sa
diamagnetyczne.

g. (2m.) Podaj zbilansowane réwnanie poldwkowej reakcji utleniania (w formie jonowej)

zachodzacej podczas roztwarzania pirytu za pomocg mieszaniny bromu i1 kwasu azotowego(V).

h. (3 m.) Ustal stechiometri¢ zwigzku P1. Przedstaw odpowiednie obliczenia.

i. (3 m.) Oblicz, ile atoméw siarki znajduje si¢ w krysztale zwigzku P1 o pokroju sze$cianu i

dhugos$ci krawedzi 5,0 mm .

W obliczeniach przyjmij wartoéé stalej Avogadra N, = 6,022:10 mol™' oraz nastepujace
warto$ci mas molowych (g-molfl): H-1,008; O—16,00; S —32,06; Fe — 55,84



ZADANIE 3

Wyznaczanie sredniej masy molowej polistyrenu 7 pomiarow lepkosci

Lepkos¢ to wielkos¢, ktora okresla odpornos¢ ptynu (np. roztworu) na odksztatcenie. Im wyzsza
lepko$¢, tym plyn ulega trudniej odksztatceniu/przeptywowi. Na podstawie pomiardéw lepkosci
mozna wyznaczy¢ lepkosciowo $rednig mas¢ molowg polimeru M, od ktorej zalezg jego

wlasciwosci uzytkowe.

Zwigzek pomigdzy lepkoscig a srednig masg molowg M,, (wyrazong w g-mol B opisuje roOwnanie:

a
Mim = K (M), (1)
gdzie: 1y, to lepkos¢ graniczna, K 1 « to parametry zalezne od rozpuszczalnika i polimeru.

Na lepko$¢ graniczng roztworu polimeru ma wptyw struktura, jaka przyjmuje on w roztworze, ktora
opisuje parametr «. Dla polimerow w formie prostych tancuchdéw/pateczek (np. dla polimerow
jonowych, odziatywania pomiedzy grupami bocznymi tancucha moga powodowaé wyprostowanie
tancucha gléwnego polimeru) jego wielko$¢ wynosi 2, a jezeli przyjmie on forme kigbka zupehnie
nie oddzialujacego z otoczeniem, to wielkos$¢ ta spadnie do 0. Jezeli o = 0,5, to oddziatywania
pomiedzy segmentami tancucha polimeru oraz pomig¢dzy czasteczka polimeru i rozpuszczalnikiem
rownowazg si¢. Dla = 0,8 (np. dla roztworu polistyrenu w tetrahydrofuranie w 7=30°C, a = 0,735)
odziatywania polimeru z rozpuszczalnikiem przewazaja nad oddzialywaniami pomi¢dzy segmentami

tancucha polimeru, w zwigzku z czym caty tancuch polimeru ulega solwatacji.

Lepko$¢ graniczng wyznacza si¢ z zaleznos$ci lepkosci roztworu 77 od stezenia polimeru ¢ (Rys.1):

. 1 (n(c)-
Mim = llrnc—)O ; (%)a (2)

gdzie 1, to lepko$¢ czystego rozpuszczalnika, n(c) to -
lepko$¢ roztworu polimeru o stezeniu c, a wielko$¢

n)

. nosi nazwe lepkosci wzglednej (wielkos¢
0

bezwymiarowa).

1 1N
o

Cc

Polistyren jest jednym z najstarszych tworzyw
termoplastycznych. Wraz ze zwigkszaniem masy ’
molowej polistyrenu rosnie jego wytrzymalo$¢ na 1 7
rozcigganie, twardo$¢ 1 odporno$¢ na uderzenie.

Szeroko rozpowszechnionymi rodzajami polistyrenu

sg: polistyren ogoélnego przeznaczenia (GPPS) oraz

polistyren spienialny (EPS). Masa czasteczkowa 0 c
spienialnego polimeru styrenowego osigga nawet Rys. 1 Wyznaczanie lepkos$ci graniczne;.
400 000 g-mol™" i jest ona o okoto 10 000 g'mol™

mniejsza od masy czasteczkowej polistyrenu ogolnego przeznaczenia.
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Polecenia:

a.

(5 m.) Na podstawie danych z Tabeli 1, oblicz warto§¢ parametru %(m) dla kazdego z

No

podanych stezen polistyrenu rozpuszczonego w toluenie. Wynik podaj w cm’/g z doktadnoscia
do 0,1 cm’/g.

Tabela 1. Lepkos¢ wzgledna roztworu polistyrenu w toluenie w temperaturze 30°C.

stezenie polistyrenu w g/cm’ lepko$¢ wzgledna roztworu
0,001 1,047
0,002 1,097
0,005 1,263
0,007 1,389
0,010 1,598

(3 m.) Wyznacz lepko$¢ graniczng dla roztworu polistyrenu w toluenie w temperaturze 30°C

korzystajac z linijki, arkusza odpowiedzi i wynikow uzyskanych w punkcie a. Wynik podaj w

cm’/g z doktadnoscia do 0,1 cm’/g.

(3 m.) Dla roztworu polistyrenu w toluenie w temperaturze 30°C parametry K 1 a wynosza

odpowiednio 0,0088 cm’/g i 0,750. Korzystajac z tych danych oraz z lepkosci granicznej

otrzymanej w punkcie b., oblicz lepkosciowo $rednig mas¢ molowa polistyrenu. Wynik podaj

w g'mol ™' z doktadnoscia do pelnych tysiecy.

(3 m.) Parametry K 1 « zaleza od temperatury. Wiedzac, ze dla roztworu polistyrenu w toluenie

w temperaturze 20°C parametry K i & wynosza odpowiednio 0,0122 cm’/g i 0,722, oblicz

lepkos$¢ graniczng polimeru o lepkosciowo $redniej masie molowej obliczonej w punkcie ¢. w

temperaturze 20°C. Wynik podaj w cm’/g z doktadnoscia do 0,1 cm’/g.

(3 m.) Zalezno$¢ (1) spelniona jest w ograniczonym zakresie mas molowych polimeru.

Wykresl zalezno$¢ logarytmu lepkosci granicznej od logarytmu lepkosciowo $redniej masy

molowej roztworu polistyrenu w tetrahydrofuranie w temperaturze 30°C wiedzac, ze:

(i) dla M, =20000 g'mol™ lepko$é graniczna wynosi 1y;,,=14 cm’/g,

(ii)  jezeli M, < 20000 g'mol™ to oddziatywania pomiedzy segmentami taficucha polistyrenu
oraz pomigdzy czasteczkg polistyrenu i tetrahydrofuranem rownowaza si¢ (oraz
K =0,10) (wykresl prosta dla co najmniej 4 punktéw),

(iii)  dla wigkszych wartosci M, niz 20000 g'mol ™' caly tancuch polistyrenu ulega solwatacji
przez tetrahydrofuran (oraz K = 0,01) (wykresl prostg dla co najmniej 4 punktoéw).

(9 m.) Okresl, ktory polimer z kazdej z podanej w Tabeli 2. pary, bedzie miat wigkszg lepkos¢

graniczng lub podaj, Zze lepko$¢ graniczna bedzie niemal taka sama. OdpowiedZ uzasadnij.

Zat6z taki sam stopien polimeryzacji dla obu polimeréow z danej pary.



Tabela 2. Lista polimerow

Polimer 1 Polimer 2 Uwagi
1.
AL :
n
polietylen
polistyren
2. Przyjmij, ze parametr K ma
zblizong wartos¢ dla obu
C \ . \ roztwordw polimerdw.
e? ©\0 ; HiN" N L Polimery rozpuszczone w
Na
poliakrylan poliakrylamid wodnym roztworze NaCl.
3. < C . a =0,8
Yoo \h P Gy by CH}{' Chy
&y Pewdw G T * - G
ataktyczny polipropylen izotaktyczny polipropylen
(losowe ulozenie grup (grupy tancucha bocznego po
faficucha bocznego) jednej stronie tancucha
glownego polimeru)

ZADANIE 4

Wieloetapowa synteza zwigzku farmakologicznie aktywnego

Zwigzek X jest substancja aktywng obecng w kilku lekach o dziataniu przeciwhistaminowym,
stosowanych w tagodzeniu objawow choréb o podtozu alergicznym. Zazwyczaj w farmaceutykach

wystepuje pod postacig soli N, w formie racemicznej lub jako enancjomer o konfiguracji absolutnej R.

Zwigzek X ma mas¢ molowg 388,5 g-mol_1 1 zawiera 64,86%,,s wegla, 6,44% ., wodoru, 7,21% a5
azotu, a reszt¢ stanowi chlor i tlen. Jego strukture mozna przedstawi¢ w formie jonu obojnaczego.
Racemiczny X zostal otrzymany w wyniku wieloetapowej syntezy przedstawionej na ponizszym

schemacie, rozpoczynajacej si¢ od utlenienia zwigzku A.

HCI (aq) zw. H
KMnO, SOCl, zw. D NaBH, (~35%) 1) (1 mol)
A————B ———>C —»E—>F ——>G——>»
ogrzewanie AICI3 2) Nay,CO3 (aq)
(286,5 g/mol)
HCI (aq rozc.) NaOH
1) zw.J 1)NaH (duzy nadmiar) (2 mole)
| - K —— M > N >

2) Na,COj3 (aq) 2)zw. L ogrzewanie
(388,5 g/mol)

Stosowane skroty: aq — roztwor wodny; zw.— zwiqzek

Zwiazek A poza weglem i wodorem zawiera jeszcze chlor, ktory stanowi 28,06% mas. W jego widmie °C

NMR widocznych jest 5 sygnatow, natomiast masa molowa nie przekracza 200 g'mol . W wyniku

utleniania A za pomocg KMnO, powstaje zwigzek B, w ktorym zawarto$¢ chloru wynosi 22,68% 5.
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Zwiazek D to weglowodor o temperaturze wrzenia ponizej 100 °C, w ktérego widmach 'H i °C NMR
widoczny jest tylko jeden sygnal.

Zwigzek H poza weglem i wodorem zawiera jeszcze azot, ktory stanowi 32,56% jego masy. W

widmie *C NMR tego zwigzku widoczny jest tylko jeden sygnat.

Zwigzek I powstaje w wyniku reakcji rownomolowych ilosci G 1 H, a nastgpnie przemycia

mieszaniny reakcyjnej wodnym roztworem weglanu sodu. Masa molowa I wynosi 286,5 grmol .
Zwigzek J ma wzor sumaryczny C,H;CIO.

Zwiazek L, ktorego masa molowa wynosi 122,5 g'mol ', zawiera chlor i moze by¢ otrzymany z J w
wyniku utleniania za pomocg nadmiaru CrOs, a nastepnie reakcji z etanolem wobec stgzonego kwasu

siarkowego.

Polecenia:
a. (10 m.) Podaj wzory sumaryczne zwigzkéw X, A, B, Hil.
b. (30 m.) Narysuj wzory strukturalne zwigzkoéw A — N oraz zwigzku X.
AD,iHBx3m=%9m),B,ELJ, K, L, M,N,iX(9%x2m=18m),C,Fi1G (3 x Im =3m)

W obliczeniach przyjmij przyblizone wartosci mas molowych (g-mol™):

C—-12,0; H-1,0; N-14,0; O—-16,0; C1 - 35.,5.

ZADANIE 5

Od fajerwerkow do lekow przeciwbakteryjnych

Mimo ze gtownymi sktadnikami fajerwerkow sa zwigzki nieorganiczne, materiaty te zawierajg rOwniez
zwiazki organiczne, ktore eksplodujac wydajg charakterystyczne dzwieki. Niektore z tych zwigzkoéw

organicznych sg powszechnie wykorzystywane w syntezie substancji farmaceutycznie czynnych.

Zwigzki A, B, C oraz D to typowe organiczne sktadniki fajerwerkow zbudowane z wegla, wodoru 1
tlenu, a w niektérych przypadkach réwniez azotu oraz metali alkalicznych. Masy molowe tych

zwiazkow zawieraja si¢ pomiedzy 150 a 250 g-mol .

Zwigzek A, zbudowany w 49,42% z wegla 1 3,56% wodoru, jest zwigzkiem pochodzenia roslinnego,
wystepujacym samodzielnie lub jako skladnik tanin. Zwigzek ten posiada cztery grupy funkcyjne
mogace peni¢ funkcje donora wigzania wodorowego, a w roztworach wodnych wykazuje wtasciwosci
stabego kwasu tréjprotonowego (pK,; = 4,26, pK., = 8,7, pKy3 = 11,45). Ogrzewanie zwiazku A
powoduje odlaczenie czasteczki niepalnego gazu, co wigze si¢ ze zmniejszeniem masy czasteczkowej o
25,8 % 1 prowadzi do utworzenia 1,2,3-trojpodstawionego zwigzku aromatycznego. Wiadomo
rowniez, ze zwiazKki A 1 D posiadaja takg sama liczbe podstawnikéw w pier$cieniu aromatycznym

oraz po jednej ptaszczyznie symetrii prostopadtej do pier§cienia.



Zwigzki B 1 C to sole o r6znej masie czasteczkowej, ale takiej samej masie nominalnej (czyli masie
czasteczkowej zaokraglonej do liczby calkowitej). Zwiazek B, ztozony w 52,51%,.s z wegla, 3,15%
mas Wodoru 1 29,98% ,,,s tlenu, jest sola zwiazku F. Zwiazek F poddany reakcji z bezwodnikiem
octowym w obecnosci kwasu fosforowego(V) prowadzi do powstania zwigzku G, stosowanego jako
lek przeciwbolowy 1 przeciwzapalny. Reakcja zwigzku F z kwasem azotowym (V) w obecnosci
kwasu octowego, a nastgpnie redukcja gldéwnego produktu tej reakcji za pomocag wodoru w
obecnosci Pd/C, prowadzi do 1,2,4-postawionego zwiazku H, ktory jest stosowany w leczeniu
zapalen drog jelitowych. Natomiast poddanie zwigzku F sekwencji reakcji przedstawionej na Rys. 1
prowadzi do dwupierscieniowego zwigzku K o wlasciwosciach przeciwbakteryjnych. O zwigzku C
wiadomo, ze zawiera w swej budowie pierscien 6-czlonowy, ztozony jest w 52,5% z wegla 1 jest sola

zwiazku, ktoéry posiada tylko jedng grupg funkcyjng zawierajaca heteroatomy.

(@]
CI)J\O/\
-but [ NH
7w. E n-butano 2w | 3 2w. J — zw. K
H"’ temp. p|rydyna, C8H5NO3

octan butylu/woda

Rys. 1

Zwigzek D jest silnym kwasem (pKa < 1), ktory mozna otrzyma¢ z benzenu w czteroetapowe;j

sekwencji reakcji (Rys. 2).

Cl, st. HNO3 NaOH (aq) st. HNO3
—> zw.L. ——mm™ zZw.M ———> zw.N ——> zw.D
FeCI3 st. H2804 st. H2804

[MM = 202,5 g/mol]

Rys. 2
Polecenia:

a. (8 m.) Narysuj wzory szkieletowe zwigzkow A, B, C i1 D.

b. (5 m.) Narysuj wzory szkieletowe zwigzkow G, H, I, J, K.

c. (3 m.) Narysuj wzory szkieletowe zwigzkow L, M, N.

d. (2m.)Biorac pod uwage wilasnosci kwasowo-zasadowe zwigzku A opisane w zadaniu, narysuj
najbardziej prawdopodobng forme protonacyjng tego zwigzku w roztworze wodnym o (1) pH
wynoszacym 6,5 oraz (i1) 12,2.

e. (2 m.) Narysuj ponownie zwigzek D i1 wskaz grupe funkcyjna odpowiadajaca za jego

wiasciwosci kwasowe. Wyjasnij przyczyne tak duzej kwasowosci.

W obliczeniach przyjmij przyblizone warto$ci mas molowych (g-mol™'):
C-12,0; H-1,0; N-14,0; O - 16,0; C1 - 35,5.



Ocenianie zadan:

Za poprawne wykonanie polecen przyznawane sg ,,marki”. Za kazde zadanie
sumarycznie mozna uzyska¢ odpowiednig liczbe ,,marek”, ktore nastepnie
przeliczane s3 na punkty.

, ) liczba zdobytych "marek"
Liczba Punktow = — - - X 20 pkt.
liczba maksymalna "marek

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

CZAS TRWANIA ZAWODOW: 300 minut




ETAP 11 31.01.2020

Rozwigzania zadan teoretycznych

ROZWIAZANIE ZADANIA 1

a. Wspolczynnik aktywnos$ci jonu X mozna wyrazi¢ wzorem:

fx = 107421
Tym samym wyrazenie na aktywno$¢ jonu X przyjmuje postac:

_az2v7 X1
_ AzZNT
{X} =10 A

0
gdzie Cy oznacza stezenie standardowe rowne 1 mol-dm™. Zapis wzoru bez C jest dopuszczalny

— podzielenie przez stezenie standardowe ma unaocznic¢ fakt, iz logarytmowaniu poddaje sie
wartos¢ bezwymiarowgq, a nie stezenie.

b. Sile jonowa roztworu obliczamy korzystajac z wyrazenia:

1
1= X7

X
Dla roztworu chlorku sodu:

1 _ _
INacl = 5([Na+]z§a+ + [C17]z&-) = 0,0009 mol - dm ™3

Biorgc pod uwage zalezno$¢ miedzy stezeniami Cy,cp = [Nat] = [CI7] i warto$¢ tadunkow

poszczegoOlnych jondw (w jednostkach tadunku elementarnego), otrzymuje si¢ ostateczne

wyrazenie:
1
E(Z * Cnac) = 0,0009
Cnact = 0,0009 mol - dm™3
Analogicznie dla roztworu azotanu(V) baru:

[Ba**] = Cgano,), ©raz [NO3] = 2 Cpamo,),:

3)2

1
Igacnoy), = E([Ba“]zéau + [N03_]Z§105) = 0,0009 mol - dm™3

1
5 (Ceavoy, * 4+ 2 Cranoy),) = 0,000
Cpa(No,), = 0,0003 mol - dm™3



Dla roztworu heksacyjanozelazianu(Il) potasu:

[K*] = 4 - Cx,reccny,]  Oraz  [Fe(CN)g™] = Ck,[reccnygl:
1 _ _
I, [Fe(cN)e] = ;([K+]Z§+ + [Fe(CN)g ]Zlge(CN)g‘) = 0,0009 mol - dm™3

1
5 (4" G recemy) + Cifreccny) * 16) = 0,0009

CK4[Fe(CN)6] =9- 10_5 mol ' dm_3

Jak wida¢, im wigkszy (bezwzgledny) tadunek jonu, tym wigkszy jest jego wktad do sity jonowej
roztworu.
¢. Stezenia wymienionych jonow, zgodnie z poprzednim podpunktem, sg nastepujace:
[Na*] = 0,0009 mol - dm™3
[Ba?*] = 0,0003 mol - dm™3
[Fe(CN)¢"]=9-10"° mol - dm™3
Wspotczynniki aktywno$ci poszczegodlnych jondow nalezy obliczy¢ z ponizszego wyrazenia,
ktérego mozna uzy¢ ze wzgledu na niewielka moc jonowg analizowanych roztwordw.
fi = 10741
Otrzymujemy:
fat = 1070509V0.0009 — 0 965
fpaze = 1070509400009 — ( 869

freonys= = 10705071670000% = 0,57

Dla tej samej sily jonowej roztworow (w zakresie niskich stezen) jony o wyzszym bezwzglednym

tadunku charakteryzujq sie nizszymi wspotczynnikami aktywnosci.

Aktywno$ci wymienionych jonéw sg wiec nastepujace:

{Na*} = fy.+ - [Na*] = 0,965 - 0,0009 = 8,69 - 104
{Ba?*} = fg2+ - [Ba®*] = 0,869-0,0003 = 2,61 -10~*
{Fe(CN)¢™} = freenys- - [Fe(CN)E] = 057091075 = 5,13- 1075

d. Zgodnie z wariantem pierwszym (bedacym popularnym w literaturze przyblizeniem), iloczyn

rozpuszczalno$ci wyraza si¢ poprzez stezenia jonow:

Kso = [Zn**]?[Fe(CN)5"]
Tym samym minimalne stezenie Zn?*, dla ktérego rozpoczyna si¢ wytracanie osadu jego

heksacyjanianozelazianu(Il), wynika z warunku osiggniecia wartos$ci iloczynu rozpuszczalnosci:

K 2,10 -10-16
Zn2t] = e = =1,53+-10"% mol - dm™3
Zn*] = I reemr] I 9-10-5 mot-dm




Zgodnie z wariantem drugim, iloczyn rozpuszczalnosci wyraza si¢ poprzez aktywnosci jonow. W
ramach zatozenia, iz niewielki dodatek jonéw cynkowych nie zmieni sity jonowej roztworu, a
tym samym aktywnosci heksacyjanozelazianu(Il), niezbedna do rozpoczgcia wytracania osadu,

minimalna aktywno$¢ Zn** wynosi:

247 Kso _ 2,10'10_16 _ . -6 . -3
{Zn“"} = ’{Fe(CN)é_}— /5’13.10_5 = 2,02-107° mol - dm

Nalezy zauwazy¢, ze stezenie jonow cynku, uzyskane po przeliczeniu aktywnosci na stezenie (I wariant),

mialoby wiekszq wartos¢ (wspolczynnik aktywnosci jest < 1) niz stezenie obliczone w pierwszym
wariancie. Tym samym, nawet w zakresie niskich sit jonowych roztworu, pominigcie wspolczynnikow
aktywnosci dla jonow o wysokim tladunku (takich jak heksacyjanozelaziany) prowadzi do otrzymania
pewnych rozbieznosci w obliczeniach rownowagowych.

e. Wyrazenie na site jonowg analizowanego roztworu jest nastepujace:

1
1= o (B2 00 + [CI )23 + [Na*]zdy + 503 122 )

Biorac pod uwage zalezno$¢ miedzy stg¢zeniami i dane st¢zenie chlorku baru:

1
I=5(3-1074+2-3-107 +2-[S0;7] +[S03] - 4)

I=3-[S02]+9-10"*mol - dm™3
Nastepnie nalezy zapisa¢ wyrazenie na iloczyn rozpuszczalno$ci i podstawi¢ wartosci korzystajac

z granicznego prawa Debye’a-Hiickela:
Kso = [Baz+][50121_]f3a2+fsoﬁ‘
K, = [Baz+][SOﬁ_]1O_O'5°9'4‘ﬁ- 10~0.509-4v1

- J<c02-110.10—4
1,00 . 10—10 =3 10—4 . [Soi_]l() 4,072W

—4,072J3-[Soi‘]+9-10-4

3,33:1077 = [SO%7]10
f- Wplyw sity jonowej roztworu jest czesto istotnym czynnikiem (natury fizycznej) wptywajacym
na réwnowagi w roztworach, ale nie jedynym. Nalezy uwzglednia¢ takze wszystkie reakcje

chemiczne zachodzace w danym roztworze.

W przypadku chlorku srebra(I) istotny wpltyw na jego rozpuszczalno$¢ ma duzy nadmiar jonéw

chlorkowych prowadzacy do reakcji kompleksowania, zwigkszajacej rozpuszczalnos$¢ osadu:
AgCl + C1I™ 2 AgCl;

Z kolei, w przypadku weglanu wapnia, znaczacy wptyw na rozpuszczalno$¢ osadu ma gtoéwnie

hydroliza (protonowanie) jondéw weglanowych, roéwniez prowadzaca do zwigkszenia

rozpuszczalnos$ci tego osadu.

COZ™ + H,0 2 HCO3 + OH"™



Punktacja:

a. Za podanie prawidlowego wyrazenia na aktywnos¢ jonu X. I m.
b. Za obliczenie st¢zen roztworow. 3x1m.
¢. Za obliczenie wspotczynnikow aktywnosci. 3x1m.
Za obliczenie aktywnosci. 3x1m

d. Za obliczenie stezenia jonow Zn(II). 1 m.
Za obliczenie aktywnos$ci jonow Zn(II). 1 m.

e. Za wyprowadzenie prawidlowego réwnania. 2 m.
f- Za podanie poprawnych wyjasnien. 2x1m.
RAZEM 16 m.

ROZWIAZANIE ZADANIA 2

a.

Piryt ma wzor: FeS..

Piryt jest nadsiarczkiem zelaza(Il) o wzorze FeS>. Sklada sie z kationéow Fe’* oraz anionéw

nadsiarczkowych o wzorze S2~.

Piryt posiada strukture typu chlorku sodu, co wskazuje, ze zawiera kationy i aniony w stosunku

1:1, ale anionem nie moze byé prosty anion siarczkowy S?~, poniewaz w tresci zadania podano

informacje, ze to srodki ciezkosci anionow znajdujq sie w pozycjach chlorkowych (NaCl) i sq

zorientowane pod pewnym kgtem do krawedzi komorki elementarnej. Zatem anion musi by¢

bardziej ztozong drobing o tadunku 2~ i takq drobing siarki jest anion nadsiarczkowy S5~

b. Anion nadsiarczkowy jest izostrukturalny z anionem nadtlenkowym, posiada {gcznie 14

elektronow walencyjnych i zgodnie z teorig orbitali molekularnych ma jedng wigzgcq pare

elektronowq na orbitalu wigzgcym oy.

® Fe?*

d. W komorce elementarnej znajduje si¢ 8 -§+ 6 % = 4 jonéw Fe?' oraz formalnie 4 jony S3~,

zatem rowniez liczba czasteczek przypadajacych na komorke elementarng wynosi 4 (Z = 4). Na

podstawie masy komorki elementarnej oraz gestosci pirytu mozemy obliczy¢ jej objetosé:

4




"Ny ZMpes, _ 4-119,96

= = 159,36 A3.
0 0Ny 5,000-10~24-6,022-1023 ’

Parametr a komorki elementarnej FeS, rowny jest: a = V/V = 5,422 A.

. Warstwy o najgestszym upakowaniu kul sg rdwnowazne ptaszczyznom (1 1 1), zatem nalezy

obliczy¢ odleglosci d pomiedzy tymi plaszczyznami korzystajac z rownania kwadratowego:

di, = @ —5’422—313015\
e k242 30

Jon zelaza(Il), na ktory nie dziala zadne pole ligandow, ma konfiguracje elektronowq: 3d®4s°4p° i

zawiera 4 niesparowane elektrony, dlatego tez ma trwaly moment magnetyczny.

Natomiast w przypadku dziatania na orbital d pola ligandow nastepuje zniesienie degeneracji
orbitali d. W oktaedrycznym polu ligandow nastgpuje rozszczepienie orbitali d zgodnie ze

schematem:

jum

Energia
=

Z tresci zadania wiadomo, ze kation zelaza(Il) w pirycie jest niskospinowy, zatem ilo$¢
niesparowanych elektronéw w stanach walencyjnych jest mata (lub nie ma ich wcale). Jest to
konsekwencja zmiany konfiguracji elektronowej wynikajacej z rozszczepienia orbitali d. W
pirycie atom zelaza(Il) posiada konfiguracje: (tzg)6(eg)°, czyli nie posiada niesparowanych

elektronow 1 nie ma trwatego momentu magnetycznego (jest diamagnetyczny).

. W wyniku utleniania FeS; za pomocg bromu i kwasu azotowego(V) jony Fe?" utleniane sg do
jonow Fe’*, a jony S5~ do jondéw siarczanowych(VI) — SO%~, zgodnie z potdwkowym réwnaniem
reakcji utleniania:

FeS, + 24H,0 — Fe3* + 2503~ + 16H;0% + 15e~
lub

FeS, + 8H,0 — Fe3* + 2507~ + 16H* + 15e~

. Zwigzek P1 ma wzor FeSy, gdzie x<2 (co wynika z tre$ci zadania). Po roztworzeniu tego zwigzku
za pomocg bromu i kwasu azotowego(V) otrzymuje si¢ roztwor zawierajacy jony zelaza(Ill). W
wyniku dziatania roztworem amoniaku na roztwor zawierajgcy jony Fe** otrzymuje sig
uwodniony wodorotlenek zelaza(Ill), ktéry prazony w 1000 °C rozklada si¢ z utworzeniem
Fe0s.



m 0,240g
n =—=—"———=1503mmol,aM =
Fe;03 ™ m ™ 159,68g-mol-1 ’ > & FeSy

Mrpesy _ 0,349
2Mpe,05  20,001503

= 116,10 g- mol™?!

MFpes, —Mpe 116,10—55,84
zatem x = X = = 1,88.
Mg 32,06

Zwiazek P1 ma zatem wzor: FeS; gs.

i. Na dyfraktogramie proszkowym fazy P1 refleks lezacy przy kacie 20 = 28,55° pochodzi od

plaszczyzny sieciowej (1 1 1). Na jego podstawie mozna obliczy¢ odlegltos¢ migdzyptaszczyznowa:
1,5406

dij4 = ——
111 ™ 5 5in(28,55/2)

= 3,123 A, a nastepnie na podstawie rownania kwadratowego dla uktadu
regularnego parametr a komorki elementarne;:
a=dy VA2 +k?+12 =3,123-4/3 = 5,410 A, a objetosé: V = a® = 158,3443.

W jednej komoérce elementarnej zwigzku FeSigs znajduje si¢ Z - 1,88 atoméw siarki, zatem w

Z-1,88'Vmonokrysztatu 41,88-(0,50)°

monokrysztale znajduje sie: = — = 5,9 - 102! atomow siarki.
Viom.elem. 1,5834-10722
Punktacja:
a. Za podanie wzoru soli pirytu. I -0m.
b. Za narysowanie wzoru elektronowego anionu wystepujacego w pirycie. I -0m.
c. Za narysowanie komorki elementarnej pirytu. I-0m.
Za zaznaczenie potozen jonow zelaza(Il) w komorce elementarne;. 2-0m.
d. Za obliczenie parametru a komorki elementarnej pirytu. 4-3-2-1-0m.
e. Za wyznaczenie odleglosci pomigdzy warstwami obsadzonymi jonami zelaza o
najgestszym upakowaniu kul. 3-2-1-0m.
f- Za wyjasnienie, dlaczego jony zelaza(Il) wystepujace w stechiometrycznym
pirycie sg diamagnetyczne. 3-0m.
g. Za podanie zbilansowanego rownanie potdwkowego reakcji utleniania zachodzacej
podczas roztwarzania pirytu. 2-1-0m.
h. Za ustalenie stechiometrii zwiazku P1. 3-2-1-0m.
i. Za obliczenie ilosci atomoéw siarki znajdujacych si¢ w krysztale zwiazku P1 o
pokroju szescianu 1 dlugosci krawedzi 5,0 mm. 3-2-1-0m.
RAZEM 23 m.

ROZWIAZANIE ZADANIA 3

a. Poprawne odpowiedzi podano w ponizszej tabeli.

stezenie polistyrenu w g/cm? 1 (M _ 1) w em’/g
€\ To
0,001 47,0
0,002 48,5
0,005 52,6
0,007 55,6
0,010 59,8




Odpowiedzi 47 zamiast 47,0 punktowane sg jako btad w zaokragleniu.

b. My, = 45,5 45,7 cm’/g.
60 -
i 1/a 59
e My =("2)"" = 90000 g/mol s
57
56
d. Mim = K (M,)" =46,1 cm’/g s X
5 54 - = —— = —
Dopuszczalne sg tez wyniki 46,0 cm?/g i 45,9 cm®/g 2 5 ~
< 52
W przypa rzyjecia innych zao en w S 5
przypadku przyje ych zaokragl
poprzednich podpunktach) ig
48
e. 47
46
3] 45
0,000 0,002 0,004 0,006 0,008 0,010
¢/ (g/em®)
T
E
%
L=
1
0 T T 1
3 4 5 6
log,(M,)
f
Polimer 1 Polimer 2 Rozwigzanie
1. wiekszg lepkos$¢ graniczng ma
n polimer 2 poniewaz ma ci¢zszy
N fancuch boczny
n
polietylen
polistyren
2. wigkszg lepko$¢ graniczng ma
polimer 1 poniewaz dla niego
C C arametr « jest wickszy ze wzgledu
P /Q\B N HoN \B n Ea odzialyvsgania wglaﬁguchu .
polriqairylan poliakrylamid bocznym
3. . lepkosci graniczne obu polimeréw
Y .“ i 3 1\ "'\ 1 1 1 5
1 1 4 h 4 % | beda niemal takie same poniewaz o
cn;H H ."CHJ CH,H CHSH ol Cf‘: CH; CHs .CH’ CHy lepkos$ci decyduja gldwnie
ataktyczny polipropylen 1zotakt¥czny polipropylen | oddziatywania z rozpuszczalnikiem,
(losowe utozenie grup (grgpy 1?HCUCh? bocznego po | a nie miedzy segmentami faficucha
tahcucha bocznego) Jedne.] stronie igﬁcucha (IUb: masa molowa nie ZaIGZy od
glownego polimeru) odmiany izomerycznej fancucha)




Punktacja:

a. Za poprawne obliczenie warto$ci parametru — ("(C;—m’) dla kazdego stezenia
0

polistyrenu. 5% 1m.
b. Za obliczenie lepkosci granicznej dla roztworu polistyrenu w toluenie. 3-2-1-0m.
¢. Za obliczenie lepkosciowo $redniej masy molowej polistyrenu. 3-2-1-0m.
d. Za obliczenie lepkos$ci granicznej polimeru. 3-2-1-0m.
e. Za narysowanie poprawnego wykresu. 3-2-1-0m.
Jf- Za poprawne wskazanie polimeroéw z uzasadnieniem. 3 x3m.
RAZEM 26 m.

ROZWIAZANIE ZADANIA 4

@. | Wzory sumaryczne X: C21HasCIN2O3 ; A: C7H,Cl.  B: C7HsClO2.  H: C4HioN2, It Ci7H19CIN,

@] @]
O O™ oy O
Cl Cl Cl Cl
A B C D E

OH of cl
o0 JOr U
N
cl cl O O HN\)
F ° : <95

CI/\/OH Cl N/\/OH N/\/O CO,Et
o~
Y
2ClI

X (cetyryzyna)

(dichlorowodorek
cetyryzyny) (lub Jako jon obojnaczy)




Punktacja:

a. Za podanie wzoré6w sumarycznych zwigzkow X, A, B, Hi L. 5x2m.
b. Za narysowanie wzordéw strukturalnych zwigzkow A, D, 1 H. 3x3m
Za narysowanie wzorow strukturalnych zwigzkow B, E, I, J, K, L, M, N, 1 X. 9 x2m.
Za narysowanie wzorow strukturalnych zwiazkow C, F 1 G. 3x1m
RAZEM 40 m.
ROZWIAZANIE ZADANIA 5
a.
Zwigzek A Zwiazek B Zwigzek C Zwigzek D
OH Na . K. NO
O OH o) 2
o OH HO
O O
OH O5N NO,
OH
b.
Zwiazek G Zwiazek H Zwiazek 1 Zwigzek J
)OJ\ OH OH
NH, OH
OH O O O OH
O
0 0
NH,
C.
Zwiazek K Zwiazek L Zwiazek M Zwigzek N
O
L Cl NO, NO,
HN™ O \© cl HO
O
NO, NO,
d. e
pH 6,5 pH 12,2 Rysunek:
O grupa kwasowa
O o o / .. NO,
o _HO:
OH  lub O,N NO,
OH Uzasadnienie:
OH Grupa fenolowa wykazuje zwigkszong kwasowos¢ ze
wzgledu na wystgpowanie silnego efektu




O indukcyjnego zwigzanego z obecnoscia grup

o o) nitrowych (grupy silnie wyciagajace elektrony).
OH
o
Punktacja:

a. Za poprawne narysowanie wzorow szkieletowych zwigzkow A, B, C i D. 4 x2m.
b. Za poprawne narysowanie wzorow szkieletowych zwigzkow G, H, 1, J, K. 5x1m
¢. Za poprawne narysowanie wzorow szkieletowych zwigzkow L, M, N. 3x1m
d. Za narysowanie form protonacyjnych zwiazku A. 2x1m

e. Za wskazanie grupy funkcyjnej zwigzku D odpowiadajacej za wlasciwosci
kwasowe. I m.
Za podanie prawidlowego wyjasnienia. I m.
RAZEM 20 m.

10




