ETAP1 18.12.2020
Zadania teoretyczne (I)

CZAS ROZWIAZYWANIA: 10:00 — 12:00

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

PUNKTACJA KONCOWA: wszystkie zadania po 25 pkt., Iacznie 100 pkt.

ZADANIE 1
Aromatycznosé
Polecenia:

a. (16 m.) Na podstawie tabeli sprawdzania aromatycznosci, okresl czy podane ponizej zwigzki

sg aromatyczne.
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pentalen karbazol heptalen cyklooktatetraen

b. (I m. za dodatkowq strukture rezonansowq dla kazdego zwigzku aromatycznego) Dla zwigzkow
aromatycznych z punktu a. narysuj co najmniej jedng dodatkowa strukture rezonansowg (o ile

jest to mozliwe).

c. (3 m.) Wymien te zwiazki z powyzszych, ktore wedlug Ciebie nie beda miaty plaskiej

geometrii 1 wyjasnij w 1-2 zdaniach dlaczego.



d. (2 m.) Stabilizujacy efekt delokalizacji wigzan chemicznych (rezonans chemiczny) moze
zosta¢ przedstawiony ilosciowo jako roznica energii pomiedzy uktadem aromatycznym a
teoretycznym ukladem zawierajgcym tego samego typu wigzania, ktory nie ma delokalizacji
elektronow. Wartos¢ takiej energii stabilizacji moze zosta¢ wyznaczona eksperymentalnie np.
na podstawie roznic w cieptach kolejnych reakcji uwodornienia benzenu. Dla benzenu tak
wyznaczona energia stabilizacji wzgledem teoretycznego cykloheksatrienu wynosi 152 kJ/mol,
natomiast analogicznie wyznaczona energia stabilizacji dla furanu (analogu tiofenu,
zawierajgcego atom O zamiast S) wynosi ok. 88 kJ/mol. Na podstawie réznic w strukturach

benzenu 1 furanu wyjasnij krétko skad moze si¢ bra¢ taka rdznica.

ZADANIE 2

Azotany(V)

Azotany(V) wystepuja w przyrodzie w postaci mineratow takich jak nitrokalit (KNO;) czy
nitronatryt (NaNO;). Sa réwniez syntetyzowane na skalg¢ przemystowa, gdyz znajduja szereg
zastosowan np. w rolnictwie sg stosowane jako nawozy dostarczajgce azot, w przemysle
spozywczym sg uzywane do konserwowania mig¢sa, a w pirotechnice wykorzystywane sg jako

utleniacze.

Sol A jest azotanem(V) pewnego litowca 1 potocznie jest nazywana saletrg chilijska. Roztwor tej soli
wprowadzony do ptomienia palnika gazowego barwi go na intensywnie zéttopomaranczowo. S61 B
bedaca sktadnikiem wielu materiatbw wybuchowych jest na tyle wybuchowa, Zze niejednokrotnie
powodowala tragiczne w skutkach katastrofy. 4 sierpnia 2020 roku doszto do wybuchu 2750 ton soli
B w porcie morskim w Bejrucie, co doprowadzito do $mierci okoto 200 oséb 1 pozbawito dachu nad
glowag okoto 300000 oso6b. Po rozpuszczeniu soli B zbudowanej roéwniez z anionow
azotanowych(V) w wodzie, po dodaniu do roztworu wodorotlenku sodu 1 ogrzaniu, wydziela si¢ gaz
C o charakterystycznym draznigcym zapachu, ktory powoduje zabarwienie zwilzonego papierka

uniwersalnego na niebiesko.

S6l A ogrzewana do temperatury okoto 650°C rozktada si¢ z utworzeniem gazu E oraz soli D, ktora
odbarwia roztwor KMnO, o odczynie kwasowym. Rozklad termiczny soli B prowadzi do réznych
produktéw w zalezno$ci od temperatury. W temperaturze 180°C powstajg jedynie dwa gazy F 1 G,
za§ w temperaturze 260°C powstaja gazy E, G 1 H. Gaz G wykrapla si¢ pod cisnieniem
atmosferycznym w temperaturze 100°C, a gaz H jest skladnikiem powietrza o najwyzszej zawartosci
molowej. Gaz F, zwany gazem rozweselajagcym, nie reaguje z woda, a jego czasteczka jest

izoelektronowa z czasteczka dwutlenku wegla.



Polecenia:
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(2 m.) Podaj wzory sumaryczne soli A 1 B.

(2 m.) Zapisz w postaci jonowe] skroconej réwnanie reakcji chemicznej powodujace]
zabarwienie wilgotnego papierka uniwersalnego przez gaz C.

(3 m.) Zapisz wzory elektronowe Lewisa jonow, z ktorych zbudowana jest sol B. Jesli to
konieczne uwzglednij wszystkie struktury rezonansowe.

(3 m.) Naszkicuj 1 omow budowe przestrzenng jonow tworzacych sél B. Porownaj ze sobg
dhugosci wigzan wystepujacych w anionie.

(5 m.) Podaj nazwy 1 wzory sumaryczne substancji D-H.

(4 m.) Zapisz wzory elektronowe Lewisa substancji E-H.

(3 m.) Naszkicuj 1 omOéw budowe przestrzenng zwigzkow F 1 G.

(3 m.) Zapisz w formie jonowej skroconej rdwnanie reakcji chemicznej soli D z roztworem
nadmanganianu potasu o odczynie kwasowym. Wskaz utleniacz i reduktor.

(3 m.) Zapisz w formie czasteczkowej rownania reakcji rozktadéw termicznych soli A oraz soli
B zachodzace w roznych temperaturach.

(6 m.) Oblicz gesto$¢ mieszaniny gazowych produktow, ktdéra powstaje po rozktadzie soli B w
temperaturze 260°C, umieszczonej w pewnym naczyniu z ttokiem w temperaturze 260°C 1 pod
ci$nieniem 1,00 bar. Oblicz rowniez, ile wynosi gestos¢ mieszaniny gazowych produktow tej
reakcji po ochtodzeniu do temperatury 25,0°C 1 po takiej korekcie potozenia ttoka, Ze ci$nienie

w naczyniu znowu wynosi 1,00 bar.

Stata gazowa R = 8,3145 J-mol "K"'. 1 bar = 10° Pa. 0°C = 273,15 K.

W obliczeniach przyjmij nastepujace wartoéci mas molowych (g-mol™):

H-1,008; N—-14,01; O — 16,00; Na —22,99; K —39,10; Rb — 85,47; Cs — 132,90; Fr — 223,02.



ETAP1 18.12.2020
Zadania teoretyczne (II)

CZAS ROZWIAZYWANIA: 12:30 — 14:30

ZADANIE 3

Ocena trwalosci zwigzku chemicznego jako problem termodynamiczno-kinetyczny
Jednym z kryteriow oceny stabilnosci zwigzku chemicznego jest okreslenie znaku 1 wartosci
standardowej molowej entalpii swobodnej jego tworzenia
O — o _ S
ArG® = AfH TAfS

gdzie AfH © i AfS © to odpowiednio standardowa molowa entalpia i entropia tworzenia zwigzku w
temperaturze 7. Zwigzek chemiczny jest tym trwalszy termodynamicznie, im warto$¢ standardowe;j
molowej entalpii swobodnej jego tworzenia jest bardziej ujemna. Entalpia tworzenia NaH z
pierwiastkoéw jest trudna do wyznaczenia w sposob bezposredni, dlatego, aby okresli¢ jego trwatos¢,
przeprowadzono seri¢ eksperymentow:

I.  staty séd przeprowadzono w postac pary,

II.  pare sodu zjonizowano otrzymujac jony Na ',

II. z gazowego wodoru utworzono jony wodorkowe,

IV. zjonéw Na" i H utworzono krysztat wodorku sodu.
Dla kazdego eksperymentu okreslono efekt energetyczny przebiegajacego procesu. Analogiczne

eksperymenty przeprowadzono dla neonku cezu i azydku sodu. Uzyskane wyniki przedstawione sg
w Tabeli 1.

Tabela 1. Wartosci standardowych entalpii otrzymane w eksperymentach I, II, 11T 1 IV dla CsNe,
NaH i NaN;. Wyniki podano w kJ na 1 mol substratu, 7=298 K, p = 1 bar (1 bar = 10> Pa)

badany uktad CsNe NaH NaN;
eksperyment
I 78 108
II 376 496
11 110 290 95
v —483 —-802 —725




Polecenia:
a. (6 m.) Zapisz rownania procesow zachodzacych w serii eksperymentow I, II, III 1 IV dla NaH
oraz NaN;. Uwzglednij stany skupienia reagentow.
b. (4 m.) Zapisz rownania procesoOw zachodzacych w serii eksperymentow 1, II, II1 1 IV dla CsNe.
Uwzglednij stany skupienia reagentow.

c. (9 m.)Korzystajac z danych z Tabeli 1 oblicz standardowe entalpie tworzenia 1 mola statego
CsNe, NaH 1 NaN;. Wynik podaj w kilodzulach z doktadnoscia do 1 kJ.

Tabela 2. Wartosci standardowych entropii tworzenia CsNe, NaH 1 NaNj.
T=298K, p=1 bar

zwigzek chemiczny | AfS S /(K" mol™)

CsNe -135
NaH -76
NaN; -263

d. (6 m.) Korzystajac zdanych z Tabeli 2, oblicz standardowa entalpi¢ swobodng tworzenia 1 mola
statego CsNe, NaH 1 NaN; z pierwiastkbw w temperaturze 7 =298 K. Wynik poda; w
kilodzulach z doktadnosci do 1 kJ.

e. (5 m.) Na podstawie wynikow uzyskanych w podpunkcie d. ocen wzgledng trwatos¢
termodynamiczng neonku cezu, wodorku sodu 1 azydku sodu. Nastepnie, porownujac wyniki
dla NaH i1 NaN3 wyjasnij, czy na podstawie znaku ArG © mozna jednoznacznie oceni¢, czy

dana substancja bedzie trwata w danych warunkach. Odpowiedz uzasadnij.

ZADANIE 4

Izomeria i szesciocztonowe zwiqzki organiczne

Struktury cykliczne, a w szczegolnosci pierscienie szescioczlonowe wystepujq powszechnie w wielu
zwigzkach organicznych. Sq wsrod nich pochodne cykloheksanu, benzenu oraz wiele zwigzkow

heterocyklicznych.

I. Weglowodory A, B, C 1 D zawierajg pierScien szesciocztonowy a ich masa molowa wynosi
106 g'mol™'. Wszystkie czasteczki sa achiralne i tylko D reaguje z HBr. Natomiast zwiazki A, B i C
reaguja z mieszaning st¢zonych kwasdéw azotowego i siarkowego. W przypadku nitrowania A
powstaje tylko jeden produkt zawierajacy 9,27%,.s azotu, z B tworzg si¢ dwa zwiazki z taka sama
zawartoscig azotu, natomiast dla C mozliwe sg trzy izomery, ale jeden powstaje w niewielkich

ilo$ciach.



Wyczerpujaca redukcja zwigzkow A, B, C 1 D wodorem na katalizatorze platynowym (PtO,)
prowadzi do produktéw zawierajacych 85,71%.,,s wegla, przy czym w przypadku uwodornienia C 1
D powstaje ten sam produkt E, ktérego czasteczki sa achiralne. Sposréd wymienionych zwigzkow
najtatwiej zdeprotonowa¢ D, jednak wymaga to uzycia mocnej zasady (np. amidku sodu). Dodanie
jodku metylu do tak wygenerowanego odczynnika prowadzi do produktu F o masie molowej
120 g'mol™.

II. Zwiazki G, H, I i J to weglowodory pochodne cykloheksanu o masie molowej 110 g'mol ™", ktore
zwieraja jedng grupe metylowa (CHs) 1 tylko zwiazek J jest chiralny. Wszystkie reaguja z bromem
(Br,) ale tylko z G powstaja achiralne produkty K. W wyniku ozonolizy tych weglowodorow,
produkty o takiej samej masie molowej uzyskano z G 1 J, natomiast produkt o najwyzszej masie
molowej L, wynoszacej 142 g'mol ™', powstat z I. Wiadomo réwniez ze uwodornienie zwiazku J daje

ten sam produkt/produkty, ktéry uzyskano w wyniku redukcji (H,, PtO,) weglowodoru B.

III. Zwiazek M jest pochodng cykloheksanu o masie molowej 98 g'mol”'. Analiza elementarna
wykazata ze zawiera 73,47%,.s wegla, a jedynymi produktami spalania s3 CO, 1 H,O. Zwigzek M
reaguje z OsO, (reakcja syn-dihydroksylacji) w wyniku czego powstaje mieszanina dwoéch

diastereoizomeréw N i O o masie molowej 132 g'mol™, z ktérych tylko N jest chiralny.

Informacje pomocnicze: W wyniku ozonolizy but-2-enu w typowych warunkach (np. reakcja

zakonczona dodatkiem cynku lub siarczku dimetylu) powstaje aldehyd octowy. Natomiast w reakc;ji
(E)-but-2-enu z OsO, powstaje wylacznie chiralny (racemiczny) produkt o masie molowej 90 g'mol™

zawierajacy dwie grupy hydroksylowe.

Polecenia:

a. (10 m.) Narysuj wzory strukturalne zwigzkéw A —F.

b. (11 m.) Narysuj wzory strukturalne zwigzkéw G — L. W przypadku K podaj wszystkie mozliwe
izomery.

c. (7 m.) Podaj wzor sumaryczny zwigzku M oraz narysuj odpowiadajace mu wszystkie mozliwe
wzory strukturalne zawierajace szescioczlonowy pierscien zbudowany z atoméw wegla (bez

uwzgledniania stereoizomerow oraz niezaleznie od tego czy reaguja z OsQy).

d. (5 m.) Narysuj wzory strukturalne zwigzkéw M, N 1 O uwzgledniajac réwniez wszystkie

mozliwe enancjomery.

W obliczeniach przyjmij przyblizone wartoéci mas molowych (g'mol™"): C: 12,0, H: 1,0, O: 16,0.



ETAP1 18.12.2020

Rozwigzania zadan teoretycznych

ROZWIAZANIE ZADANIA 1

a.
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c. O brak ptaskiej struktury mozna podejrzewaé czasteczki / uktady chemiczne, ktore sa
antyaromatyczne oraz niearomatyczne. W tym pierwszym przypadku antyaromatyczno$¢
destabilizuje czasteczke, ktéra czesto, aby unikng¢ destabilizacji, zmienia ksztatt i przyjmuje
wygieta konformacje, co powoduje zerwanie uktadu oddziatujgcych ze sobag elektronow/wigzan.
W przypadku rozwazanych uktadow mozna sadzi¢, ze ptaskiej struktury nie beda miat kation
cyklopentadienylowy, pentalen, heptalen oraz cyklooktatetraen.

W rzeczywisto$ci ptaskiej geometrii nie bedg miaty tylko heptalen 1 cyklooktatetraen,
poniewaz kation cyklopentadienylowy oraz pentalen sg zbyt sztywne, aby si¢ odksztatci¢ od
ptaskiej struktury (sztywnos$¢ wynika z rozmiarow pier§cienia — im mniejszy pierscien tym

bardziej sztywny).

Rys. Tréjwymiarowa struktura heptalenu.



d. Roznica w energiach stabilizacji pomi¢dzy benzenem a furanem wynika z roznej ,,chgci”
oddawania elektronéw 7 do uktadu sprz¢zonych wigzan podwdjnych, ktérego miarg moze by¢
elektroujemnos¢. Poniewaz atom O jest bardziej elektroujemny od C, silniej przyciaga
elektrony (czyli mniej ch¢tnie oddaje swoje elektrony), co powoduje mniejsza stabilnos¢
takiego uktadu 1 w efekcie nizszg energie stabilizacji furanu. Innym wyjasnieniem moze by¢

roznica energii orbitali C oraz O lub réznica w rozmiarach atomow C oraz O.

Punktacja:

a. Za poprawne wypehnienie tabeli dla kazdego zwiazku. 8x2—-1-0m.
b. Za narysowanie dodatkowej struktury rezonansowe;. 4x1 m.
¢. Zapodanie dwoch zwigzkow. 2x1m.
Za poprawne uzasadnienie. I m.

d. Za poprawne uzasadnienie. 2 m.
RAZEM 25 m.

ROZWIAZANIE ZADANIA 2

a. Wzory sumaryczne soli A i B:

sol WwzOr sumaryczny
A NaNO3
B NH4NO;

Kationem w soli A jest Na', poniewaz barwi on plomier palnika na intensywnie
zottopomaranczowg barwe, natomiast obserwacje przedstawione w tresci zadania pozwalajg

zidentyfikowa¢ gaz C jako amoniak i stqd kation wystepujgcy w soli B jako kation amonowy.
b. NH; + H,0 = NHJ + OH~

¢. Wzor elektronowy kationow amonowych:

N

|
H

Wzoér elektronowy aniondéw azotanowych(V):
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d. Kationy amonowe majg budowg tetraedryczng (biata kula oznacza atom azotu a czarne kule

atomy wodoru):

!

)

o

natomiast aniony azotanowe(V) maja budowe ptaska trojkatng 1 wszystkie wigzania N—O sg

takiej samej dlugosci (biata kula oznacza atom azotu a szare kule atomy tlenu):

e. Wzory 1 nazwy substancji D-H:

i,
e

substancja | wzOr sumaryczny | nazwa

D NaNO, azotan(I1I) sodu (lub azotyn sodu)

E 0, tlen (lub ditlen)

F N,O tlenek azotu(I) (lub podtlenek azotu)
G H,O woda

H N, azot

Tok rozumowania: Z tresci zadania (reakcja z nadmanganianem potasu w srodowisku

kwasowym) wynika, ze solg D jest azotan(Ill) sodu NaNO;. Wobec tego gazem E musi by¢ tlen

0,.

Substancjg G jest para wodna o temperaturze skraplania rownej 100°C, a gaz

rozweselajgcy F to tlenek azotu(l) N,O. Gazem H o najwyiszej zawartosci molowej w

powietrzu jest azot N,.

Jf- Wzory elektronowe Lewisa substancji E-H:

E F G H
7
o) — — 7O\
7 o @)
7/ N—N—0 N



W przypadku tlenku azotu(l) mozna zapisaé dwie struktury rezonansowe, z ktorych pierwsza

jest zdecydowanie bardziej istotna niz druga:

N—N—O IN=N—0|

Powyzszy wzor Lewisa czgsteczki ditlenu nie oddaje faktu, iz w stanie podstawowym czgsteczka
ta jest dirodnikiem. Dopiero zastosowanie teorii orbitali molekularnych pozwala to wyjasnic.

Oceniany na maksymalng liczbe marek bedzie takze wzor Lewisa uwzgledniajgcy ten fakt:

7
o)
*/
7
<
. Czasteczka tlenku azotu(I) jest liniowa, a czgsteczka wody ma budowe katowa

N,O H,O

O—0O—@ N

. Reakcja azotanu(IIl) sodu z roztworem KMnO,4 o odczynie kwasowym:
2MnOj + 5NO; + 6H;0% - 2Mn?* + 5NO3 + 9H,0
utleniacz: MnOj ; reduktor: NO5.
Na maksymalng liczbe punktow bedzie oceniany rowniez nastepujgcy zapis:
2MnO; + 5NO; + 6H* - 2Mn** + 5NO3 + 3H,0
. 2NaNOj() — 2NaNOy) + Oy
NHyNOs¢) — NyOgg) + 2H,0g) (7= 180°C)
2NH4NO3(5) = 2Na(g) + Oag) T 4H20(y) (7 = 260°C)
Punkty nalezy przyznawac jedynie za reakcje z uzgodnionymi wspotczynnikami stechiometrycznymi.

. W celu obliczenia ggstos$ci gazu mozna przeksztatci¢ rownanie Clapeyrona:

pV = nRT
v mRT pM m
= — > — = — =
PY = rT v _°P

Z przeksztalconego rownania Clapeyrona wynika zatem, ze w danych warunkach temperatury
1 ci$nienia gestos¢ gazu doskonalego zalezy jedynie od jego masy molowej. Policzmy masg
jednego mola mieszaniny gazéw powstajacej w wyniku rozktadu azotanu(V) amonu w
temperaturze 260°C. Mieszanina ta sktada si¢ z azotu, tlenu 1 pary wodnej w stosunku

molowym odpowiednio 2:1:4. Masa molowa (czyli masa 1 mola) tej mieszaniny wynosi:



_ 2My, + Mo, + 4My,0
B 2+1+4
- 2-14,00 + 32,00 + 4- 18,016
N 7

Stad gestos¢ tej mieszaniny w 260°C, czyli 533,15 K wynosi:

B 10°Pa - 22,87g - mol~?!
"~ 8,3145] -mol~1-K-1-533,15K

p

= 22,87 g- mol™!

=516g-m3=0,516kg-m™3

Po ochtodzeniu do temperatury 25,0°C, czyli 298,15 K, i korekcie obj¢tosci naczynia tak, zeby

ci$nienie mieszanino wynosito 1,00 bar, para wodna ulegnie wykropleniu i mieszanina gazowa

sktada¢ si¢ bedzie jedynie z azotu i1 tlenu w stosunku molowym 2:1. Masa molowa takiej

mieszaniny wynosi:

_2-14,00 + 32,00
B 3

= 29,33 g-mol™!
1jej gestose:

B 105Pa- 29,33g - mol™?
~8,3145] -mol~1-K-1-298,15 K

p

Punktacja:

=1183g-m3=1,18kg-m3

wzorow mezomerycznych.

a. Za poprawne wzory sumarycznych soli A i B. 2-1-0m.
b. Za poprawng reakcje w formie jonowej skrocone;. 2-1-0m.
¢. Za poprawny wzor Lewisa kationu amonowego. I -0m.

Za poprawny wzér Lewisa anionu azotanowego(V) z uwzglednieniem 2-1-0m.

Za poprawny rysunek 1 omowienie budowy przestrzennej jonow.

2x(1-0,5—0)m.

Za poprawne porownanie dlugos$ci wigzan w anionie. 1-0m.

e. Za poprawne wzory sumarycznych i nazwy substancji D-H. 5x(1-0,5-0)m.

f- Za poprawne wzory Lewisa substancji E-H. 4% (1-0)m.

g. Za poprawny rysunek i opis budowy przestrzennej substancji F. 2-1-0m.
Za poprawny rysunek i1 opis budowy przestrzennej substancji G. 1-0,5-0m.

h. Za poprawne réwnanie reakcji w formie jonowej skrdcone;. 2-1-0m.
Za poprawne wskazanie utleniacza 1 reduktora. 1-0,5-0m.

i. Za poprawne roéwnania reakcji rozkltadu (tylko z uzgodnionymi 3x(1-0)m.
wspotczynnikami stechiometrycznymi).

J- Zapoprawne obliczenie gestosci mieszaniny w temperaturze 260°C. 3-2-1-0m.
Za spostrzezenie o wykropleniu pary wodne;. 1 -0m.
Za poprawne obliczenie gestosci mieszaniny w temperaturze 25°C. 2-1-0m.

RAZEM 34 m.




ROZWIAZANIE ZADANIA 3

a.
eksperyment reakcja
I Nag) — Na
I Na — Na'(g + e
I1I (NaH) Hyg +2¢” — 2H (g
111 (NaN3) 3Ny + 26 — 2N5 (g
IV (NaH) Na'( + H™ () — NaH,
IV (NaN53) Na'(g + N3~ (g — NaNj,
b.
eksperyment Reakcja
I Css) — Csg)
11 Csp— Cs'p+e
11 Neg +e — Ne (g
v Cs'y + Ne~ (9 — CsNegy)

c. Efekty energetyczne procesOw opisanych z zadaniu mozna przedstawi¢ na przyktadzie
wodorku sodu w postaci ponizszego cyklu termodynamicznego,

o
ArHyan

Nag) + 1/2 Hyg » Naf

o 1S) o

AHn | AMy AtarHNan
’ : — fut. . 3 -

Nag + Heg Naty + Hi

ArpHyna + Ap Hy
gdzie:

AfHNaHe — standardowa molowa entalpia tworzenia NaH,

Ay Hy,® /A H® — entalpie przeprowadzenia pierwiastkOw w stan jednoatomowych gazéw,
AjgHya /AgaHy — molowe entalpie utworzenia jonow Na™ i H,

AygreHnan© — standardowa molowa entalpia tworzenia statego NaH z jonow.

Korzystajac z powyzszego diagramu otrzymujemy, ze:

standardowa entalpia tworzenia 1 mola stalego neonku cezu wynosi +81 kJ,
(78 +376 + 110 — 483 = 81 [kJ/mol])
standardowa entalpia tworzenia 1 mola stalego wodorku sodu wynosi =53 klJ,
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(108 + 496 + % 290 — 802 = —53 [kJ/mol])
standardowa entalpia tworzenia 1 mola statego azydku sodu wynosi +22 kIJ.

(108 + 496 + g - 95 — 725 =22 [kJ/mol]).

d.
zwigzek chemiczny ArG © /K]
CsNe +121
NaH =30
NaNj +100

e. Jesli AfG © < 0, to zwiazek jest termodynamicznie trwaty, czego przyktadem jest wodorek
sodu. Jesli AfGe > 0, zwigzek jest termodynamicznie nietrwaty i z tego punktu widzenia nie
powinien istnie¢, ale moze by¢ trwaly kinetycznie, tzn. do jego termodynamicznie
uzasadnionego rozpadu konieczne jest dostarczenie energii dla pokonania energii aktywacji
tego procesu. Neonek cezu 1 azydek sodu sg termodynamicznie nietrwale, ale azydek sodu jest
stabilny w warunkach laboratoryjnych ze wzgledu na kinetyczne zahamowanie jego rozpadu
(z powodu wysokiej energii aktywacji).

Punktacja:

a. Za poprawne reakcje dla NaH i NaNj. 6 x(1-0)m.
b. Za poprawne reakcje dla CsNe. 4x(1-0)m.
c. Za poprawne obliczenie standardowej entalpii tworzenia CsNe, NaH 1 NaN3. | 3 x(3-2—-1-0)m.

d. Za poprawne obliczenie standardowej entalpii swobodnej tworzenia CsNe, 3x2-1-0)m.
NaH i NaNj.

e. Za poprawng oceng¢ trwatosci CsNe, NaH 1 NaN3. 3x(1-0)m.
Za poprawne okreslenie warunku stabilnosci zwigzku chemicznego wraz z 2-1-0m.
uzasadnieniem.

RAZEM 30 m.
ROZWIAZANIE ZADANIA 4
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TSy

0]

Br
Y T S K"
’,,
r
cis

Br trans trans |

K

W wyniku bromowania zwigzku G powstaje K jako mieszanina dwoch izomerdw cis 1 trans.

Ustalenie budowy zwigzku D: Reakcja z silng zasada i1 jodkiem metylu wskazuje, ze jest on
terminalnym alkinem (R—C=CH). Aby zwiazek byt achiralny fragment acetylenowy musi by¢
bezposrednio przylaczony do podwojnego wigzania w pierscieniu.

¢. Wzér sumaryczny M: C¢H,,O

Pochodne cykloheksanu o wzorze sumarycznym CgH;(O - mozliwych jest siedem struktur bez
uwzgledniania enancjomerow:

e N\ )
o OH OH OH OH OH o
<—_>
| \_ /U Kli t
eno cykliczne eter
keton (tautomer) chiralne alkohole Y Y
d.
s )

OH OH OH

f OsOq4 WOH “ LOH OH
(racemat) \ g :

" (racemat) (achiralny)
N (@)




Dodatkowe wyjasnienie: Reakcji z OsO, ulega réwniez przedstawiony ponizej alkohol

homoallilowy, jednak w tym przypadku wszystkie powstate produkty dihydroksylacji beda

chiralne:

3 a

OH OH OH OH OH OH

R OSO4 - -
— @
<~ "'OH OH OH ™ “OH

(racemat) OH OH OH OH )

(racemat) (racemat)

Punktacja:

a. Za poprawne narysowanie wzorow zwigzkow A —D. 4 x 2 m.
Za poprawne narysowanie wzorow zwigzkow E 1 F. 2% 1m.

b. Za poprawne narysowanie wzorow zwiazkow G —J. 4 x 2 m.
Za poprawne narysowanie wzorow zwigzku K. 2% 1m.
Za poprawne narysowanie wzoru zwigzku L. 1 m.

¢. Za poprawne podanie wzoru sumarycznego zwigzku M. 1 m.
Za poprawne narysowanie co najmniej sze$ciu pochodnych cykloheksanu o 6 m.
wzorze sumarycznym CgH (0.

d. Za poprawne narysowanie enancjomerow zwigzku M. 2 m.
Za poprawne narysowanie enancjomerow zwiazku N. 2 m.
Za poprawne narysowanie wzoru zwigzku O. 1 m.

RAZEM 33 m.
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