ETAPII  30.01.2021
Zadania (czesc¢ 1)

CZAS ROZWIAZYWANIA: 11:00 — 14:00

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

PUNKTACJA KONCOWA: Zadania 1-4 po 25 pkt., zadanie 5 ,,laboratoryjne” 30 pkt.
tacznie 130 pkt.

ZADANIE 1
Teoria orbitali molekularnych

Teori¢ orbitali molekularnych mozna zastosowa¢ m.in. do przewidywania przebiegu reakcji
chemicznych. Jednym z najbardziej znanych przyktadéw jest zastosowanie tej metody do reakcji

cykloaddycji, co mozna wyjasni¢ dla hipotetycznej reakcji dwdch czgsteczek etylenu:

— .= — [

Mechanizm reakcji cykloaddycji zaklada, ze aby mogta ona zaj$¢, orbital 2p, z ktérego powstaje
LUMO jednej z czasteczek musi ,,pasowac” do orbitalu 2p tworzacego HOMO drugiej czasteczki,
tzn. orbitale 2p musza by¢ skierowane do siebie cze$ciami o tym samym znaku funkcji falowej

(dodatnim lub ujemnym). Dla powyzszego przyktadu mamy nastgpujaca sytuacje:

-1 .

-ty

(gdzie czarny kolor odpowiada np. znakowi dodatniemu, a bialy — ujemnemu) i reakcja ta nie

zachodzi w warunkach termicznych (tzn. gdy substraty sa aktywowane termicznie).

Analogiczne rozumowanie mozna przeprowadzi¢ dla innych uktadow z podwdjnymi wigzaniami.



Polecenia:

Dla czasteczki 1,3-butadienu:

a.

(4 m.) Narysuj schematyczny wykres zawierajacy cztery utozenia orbitali 2p w orbitale
molekularne o najnizszej energii 1 zaznacz obsadzenie elektrondow na tych orbitalach

(konfiguracje elektronow3).
(1 m.) Narysuj dwie struktury rezonansowe.

(I m.) Podaj, czy elektrony na orbitalach p w tym ukladzie sg zdelokalizowane i czy

oczekujesz ze 1,3-butadien jest aromatyczny lub antyaromatyczny.

(4 m.) Narysuj schemat (analogiczny do podanego w zadaniu) reakcji cykloaddycji pomiedzy
czasteczka 1,3-butadienu a czasteczkg etylenu (reakcja Dielsa-Aldera), ktorej produktem jest
cykloheksen.

Na podstawie tego schematu ustal i skomentuj, czy jest prawdopodobne, aby reakcja ta

zachodzita w warunkach termicznych.

(4 m.) Narysuj schemat (analogiczny do podanego w zadaniu) reakcji cykloaddycji pomiedzy
dwoma czgsteczkami 1,3-butadienu prowadzacej do 1,5-cyklooktadienu (przez cykloaddycje
[4+4]).

Na podstawie tego schematu odpowiedz, czy jest mozliwe, aby reakcja ta zachodzita w

warunkach termicznych

(4 m.) Czy w reakeji cykloaddycji pomiedzy dwoma czgsteczkami 1,3-butadienu mozliwy jest
inny rodzaj cykloaddycji, prowadzacy do innego produktu? OdpowiedZ uzasadnij za pomoca

schematow reakcji analogicznych do reake;ji cykloaddycji dwoch czasteczek etylenu.

(Im.) Wyjasnij czy czasteczka 1,2-butadienu bedzie miata podobny uktad orbitali molekularnych 1
podobna reaktywnos$¢ w reakcji cykloaddycji?

Rozwaz dodatkowo mozliwo$¢ zajscia podobnej reakcji w specyficznych warunkach, tzn.:

h.

(6 m) Zatoz, ze w jednej z czasteczek etylenu nastgpito wzbudzenie elektronu, tzn. po
naswietleniu promieniami UV jeden z elektronéw z podwdjnie obsadzonego orbitalu o
najwyzszej energii ,,przeskoczyl” na orbital o wyzszej energii. Czy w takim przypadku (tzw.
cykloaddycja fotochemiczna, w ktorej substraty sa aktywowane fotochemicznie, zamiast drogi
termicznej) reakcja pomigdzy dwoma czgsteczkami etylenu, w ktorej powstaje cyklobutan jest
mozliwa do przeprowadzenia?

Uzasadnij swoja odpowiedz za pomoca odpowiedniego schematu reakcji z orbitalami

molekularnymi.

Uwaga: Na kaidym schemacie reakcji 7 oribitalami molekularnymi pamietaj o narysowaniu

rowniez wzoru strukturalnego produktu (schemat podany w zadaniu).



ZADANIE 2

Proste zwigzki wegla — budowa elektronowa i wtasciwosci

W zamknigtej ampule umieszczono stechiometryczng ilo§¢ wapnia oraz grafitu i1 ogrzewano w
temperaturze powyzej 2000 °C w atmosferze argonu. W wyniku reakcji otrzymano krystaliczng sol
A o strukturze wywodzacej si¢ z chlorku sodu. W odroznieniu od NaCl zwigzek ten krystalizuje w
uktadzie tetragonalnym ze wzgledu na wydluzenie jednej z krawedzi komoérki elementarne;,

spowodowane niesferyczng budowa anionu w soli A.

Na skalg przemystowa zwigzek A wytwarzany jest w piecach elektrycznych z koksu i wapna
palonego w temperaturze powyzej 2200 °C. Produkt techniczny ma barwe szarg 1 jest
zanieczyszczony, m.in. fosforkiem wapnia oraz weglikiem krzemu (zwiagzek B). Techniczny zwigzek
A ulega reakcji z azotem, w wyniku ktoérej powstaje sol C, zawierajagca w swoim sktadzie aniony
izoelektronowe z ditlenkiem wegla(IV). Zwigzek C obecnie jest uzywany jako nawdz sztuczny o
nazwie azotniak, dostarczajacy do gleby azot i wapn, ale ze wzgledu na wysoka ceng¢ i ograniczone
zastosowanie jego zuzycie maleje. W przeszio$ci zwiazek ten byl substratem do otrzymywania
amoniaku. Zwigzek B jest potprzewodnikiem 1 jest stosowany m.in. jako materiat do wyrobu
elementow grzejnych w piecach elektrycznych (tzw. sylity). Zwigzek ten wykazuje bardzo duza
twardo$¢ zblizong do diamentu, dlatego stosowany jest takze jako materiat szlifierski. Zwigzek B
wystepuje w kilku odmianach polimorficznych. Odmiana B, krystalizujagca w uktadzie regularnym,
ma sie¢ przestrzenng o strukturze blendy cynkowej (ZnS). Strukture t¢ mozna wyprowadzi¢ ze
struktury diamentu — zastepujac co drugi atom wegla atomem krzemu. Substancja B charakteryzuje

si¢ bardzo duzg odpornoscig na czynniki chemiczne i nie ulega hydrolizie.

W reakcji pomigdzy metalicznym potasem i1 grafitem, prowadzonej w atmosferze argonu w
temperaturze okoto 300 °C powstaje jonowy zwigzek D o barwie brazowej. Struktura zwigzku D
wywodzi si¢ z heksagonalnej odmiany grafitu, w ktérym jony potasu rozdzielajg plaskie warstwy
podsieci anionowej (dlatego tez nazywany jest interkalatem grafitu). Kationy potasu zlokalizowane
sa w warstwach rownoleglych do plaszczyzny sieciowej (0 0 1) 1 umieszczone sg na wysokosci 0, %4,
%2 oraz ¥ komorki elementarnej. Zwigzek D krystalizuje w ukladzie rombowym, a na
dyfraktogramie proszkowym (promieniowanie CuKo; o dtugosci fali A = 1,5406 A) w zakresie
katow 26 do 30° refleksy pochodzace od tej fazy wystepuja dla katow 16.56°, 21.25°, 22.47°, 24.32°
1 29.56°. Na podstawie wykonanego wskaznikowania dyfraktogramu refleksom przypisano
nastepujace wartosci (4 k [): (004), (111), (022), (113) 1 (115). Interkalat D jest bardzo
reaktywny, m.in. ulega bardzo gwattownej reakcji z woda, w wyniku czego powstaje bezbarwny,
bezwonny gaz. Z powodu bardzo duzej reaktywno$ci zwigzek D jest wykorzystywany m.in. w
syntezie organicznej. Przewodno$¢ wilasciwa zwigzku D, podobnie jak grafitu, wykazuje znaczng
anizotropi¢. W warstwach podsieci anionowej jest bardzo wysoka (wyzsza niz w warstwach

czystego grafitu) i wynosi 1,1-10° S-cm™! w temperaturze 25 °C. Probke interkalatu D o masie



1,243 g poddano bardzo ostroznej reakcji z nadmiarem wody. W wyniku zachodzacej reakcji

powstaly gaz zajal objeto$é 103 cm? w przeliczeniu na warunki normalne.

Polecenia:

a.

b.

(2 m) Podaj wzory sumaryczne zwigzkéw A oraz C.

(2 m) Zapisz w formie czasteczkowej rownanie reakcji hydrolizy zwigzku A. Wyjasnij jakim

reagentem w tej reakcji jest woda w mysl definicji kwaséw 1 zasad Brensteda—Lowry'ego.

(4 m) Narysuj molekularng budowg elektronowg oraz budowg przestrzenng aniondw obecnych

w strukturze zwigzkdéw A 1 C. Zaznacz wszystkie elektrony walencyjne we wzorach elektronowych.

(4 m) Podaj jaka hybrydyzacje mozna przypisa¢ atomom krzemu oraz wegla w zwigzku B i
omow wigzania wystepujace w tym zwigzku. Wymien czynniki odpowiedzialne za duzg

twardo$¢ tej substancji.
(2 m) Zapisz zbilansowane rownanie reakcji umozliwiajgcej otrzymanie amoniaku ze zwigzku C.

(6 m) Omoéw wigzania 1 budowe przestrzenng heksagonalnej odmiany grafitu. Na podstawie
budowy elektronowej wyjasnij przyczyny duzej anizotropii przewodnictwa elektrycznego w

graficie.
(3 m) Okresl stechiometri¢ zwigzku D. Odpowiedz potwierdz stosownymi obliczeniami.

(2 m) Podaj zbilansowane réwnanie reakcji hydrolizy zwigzku D zapisane w formie
czasteczkowej oraz okresl jakim reagentem w tej reakcji jest ten zwigzek.

(3 m) Wyjasnij przyczyne wigkszego przewodnictwa wlasciwego zwigzku D w poréwnaniu do
przewodnictwa grafitu.

(4 m) Wyznacz odlegtosci pomiedzy warstwami anionow w strukturze zwigzku D (wynik

podaj w pikometrach).

W obliczeniach przyjmij nastepujace warto$ci mas molowych (g-mol™):

C—-12,01; H-1,008; O —16,00; K —39,10; Si— 28,09

oraz objeto$¢ molowg gazu w warunkach normalnych Vm=22,41-107° m*-mol .



ZADANIE 3

Zwiqzki organiczne o wlasciwosciach kwasowych

Tytutowe zwiqzki najbardziej kojarzq sie z kwasami karboksylowymi, jednak wtasciwosci kwasowe
wykazuje takze wiele innych klas zwigzkow organicznych, ktore nie zawierajg grupy karboksylowej.

Niektore z nich odgrywajg wazng role zarowno w uktadach biologicznych jak i syntezie organicznej.

Zwiazki organiczne A — F wykazuja wlasciwosci kwasowe w szerokim zakresie mocy (pK. od okoto
10 do —-3), przy czym ich kwasowos$¢ rosnie od A do F, ale niekiedy roznice sg niewielkie, tak jak

pomiedzy D i E. Masa molowa najlzejszego z nich wynosi 122 g-mol!.

Zwiazki A — F maja kilka istotnych cech wspolnych:

- Reaguja z roztworem NaOH tworzac odpowiednie sole.

- Wszystkie sg pochodnymi benzenu i zawierajg tyle samo atomoéw wegla w czasteczce.

- Z widm 3C NMR wynika, ze we wszystkich zwigzkach wystepuje po pie¢ nierdwnocennych grup

atomoéw wegla.

- W skiad ich czgsteczek wchodzi rowniez wodor 1 tlen, ten ostatni w ilosci od dwoch do trzech

atoméw, przy czym nie wystepuja w nich mostki tlenowe.

Na podstawie widm protonowych mozna stwierdzi¢, ze grupy metylowe (CH3) wystepuja tylko w
zwigzkach A, B,D 1 F.

Tylko zwigzki A 1 C zbudowane s3 z trzech pierwiastkow. Pozostate natomiast zawieraja jeden atom
dodatkowego pierwiastka (tzw. heteroatom), ktéry tworzy wigzania z atomami wegla oraz tlenu.

Tymi dodatkowymi pierwiastkami moga by¢ bor, azot, fosfor i siarka.

Zwiazek z heteroatomem B D E F

Zawartos¢ (% masowy) czwartego
pierwiastka (heteroatomu)

7,95% 20,56% 18,02% 18,65%

W wyniku ogrzewania kwasu C z czynnikami odwadniajagcymi (np. P2Os) powstaje zwigzek G,
ktéry nastgpnie w obecnos$ci zasady (np. Et3N) reaguje z A tworzac produkt H o masie molowe;j

228 g-mol!, zawierajacy 10 pikow w widmie '3C NMR.

Synteze kwasow B - F mozna przeprowadzi¢ wychodzac z pewnego popularnego weglowodoru I
zawierajacego 91,30%mas wegla. Do otrzymania zwigzkéw B 1 E (schemat 1) uzyto pochodnych typu
X(OR); gdzie X oznacza odpowiednie heteroatomy. Ponadto wiadomo, ze dzialajagc na kwas F np.

PCls, a nastepnie cynkiem mozna otrzymac zwigzek D.
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Schemat 1.

Polecenia:
a. (11 m.) Podaj wzory sumaryczne zwigzkow A — F oraz L.
b. (18 m.) Narysuj wzory strukturalne zwigzkéw A — F.
¢. (9 m.) Narysuj wzory strukturalne zwigzkow G — M.
d. (2 m.) Narysuj wzor strukturalny gtdbwnego produktu monobromowania (+ Brz) zwigzku H.

e. (2 m.) Narysuj wzor strukturalny produktu powstatego w wyniku ogrzewania zwigzku H w

obecnos$ci kwasu Lewisa np. TiCls.

f- (2 m.) Narysuj wzér strukturalny gtéwnego produktu nitrowania (stez. HNO3/H2SO4) estru

metylowego kwasu C, wiedzac ze produkt tej reakcji zawiera 7,73%mas azotu.

g. (2 m.) Narysuj wzér strukturalny produktu reakcji zwigzku B z J wobec katalizatora

palladowego i1 zasady (np. K.CO3).

h. (2 m.) Narysuj wzor strukturalny produktu reakcji soli sodowej kwasu D ze zwigzkiem L.
Powstaje tam réwniez NaBr. Produkt organiczny tej reakcji jest achiralny i nie ulega

hydrolizie.

i. (2 m.)Podaj wzor strukturalny produktu reakcji zwigzku M, do ktérego dodano wodorek sodu

(1 mol), a nastepnie aldehyd benzoesowy.
W obliczeniach przyjmij podane przyblizone warto$ci mas molowych (g-mol™'):

C-12,0,H-1,0,0-16,0 orazB—-10,8; N—14,0; P—-31,0,S—32,11Br—79,9.



ETAPII  30.01.2021
Zadania (czesc¢ I1)

CZAS ROZWIAZYWANIA: 14:30 — 16:30

ZADANIE 4

Chemiczna zagadka — co koduje mRNA w szczepionkach na koronawirusa

Pierwsza dopuszczona do uzytku szczepionka przeciwko wirusowi SARS-CoV-2 zawiera
czgsteczki informacyjnego RNA (mRNA), kodujace zmutowane biatko S (ang. spike) wirusa
(1259 aminokwasow). Mutacja polega na wymianie dwoch kolejnych aminokwaséw IV-V w
obrebie jednej S-aminokwasowej petli (I-II-III-IV-V) na aminokwasy X-X. Zapewnia to
stabilizacj¢ biatka w konformacji charakterystycznej dla stanu sprzed wnikniecia wirusa do

komorki, co stymuluje produkcje odpowiednich przeciwcial.

Aminokwas I o sktadzie masowym 41,37% C, 8,10% H, 32,16% N oraz 18,37% O, zawiera
tancuch boczny o silnie zasadowych wiasciwosciach, wynikajacych z obecnos$ci fragmentu

guanidynowego (-CH4N3).

W laboratorium chemicznym aminokwas II mozna otrzyma¢ w wyniku reakcji aldehydu
izowalerianowego (3-metylobutanalu) z chlorkiem amonu i cyjankiem sodu oraz nastgpcze]

hydrolizy w $rodowisku kwasowym.

NH,CI
NaCN H,0*
—_—

A |

3-metylobutanal

Aminokwas III mozna otrzyma¢ poprzez katalizowang enzymatycznie addycje Michaela
amoniaku do kwasu fumarowego [(2E)-but-2-eno-1,4-diowy — C4HsO4]. Bez udziatu odpowiedniego
enzymu reakcja ta przebiega z niewielka wydajnoscig, dlatego lepsza metoda jest reakcja
gazowego amoniaku z fumaranem dietylu w temperaturze 100°C, prowadzaca do cyklicznego

zwigzku B (CsH12N404), ktory po hydrolizie zasadowej (6M NaOH) tworzy s6l aminokwasu I11.

NH; NaOH

B i

fumaran dietylu



Strukture chemiczng aminokwasu IV odkryt Emil Fischer na poczatku XX wieku wykonujac
jego syntez¢ w nastepujagcym ciggu reakcji (uwaga: metaliczny sod w etanolu jest silnym
czynnikiem redukujgcym):

6 O C,H50Na C HNO, Na

+ P L0 . D v
/\O)J\/U\O/\ Br CN -CO, C,H5OH
CeHgN,O;

Jedng z pierwszych metod syntezy laboratoryjnej aminokwasu V, opracowang ponad 150 lat
temu, jest reakcja amoniaku z kwasem E, otrzymywanym przez bromowanie kwasu
1izowalerianowego (3-metylobutanowego) w obecnosci tribromku fosforu.

1) Brzy PBI'3

kwas 2) H;0" - E
3-metylobutanowy o

NH,

Vv

Aminokwas X powstaje m.in. w wyniku katalitycznego uwodornienia kwasu pirolo-2-
karboksylowego.
H H, kat.
N 21
\ |

OH

Polecenia:

a. (11 m.) Narysuj wzory strukturalne aminokwaséw I-V, aminokwasu X oraz zwigzkéw posrednich
A—E. Pomin stereochemi¢ asymetrycznych atoméw wegla.
b. (I m.) Narysuj strukture rezonansowa wigzania peptydowego, ktora tlumaczy jego ptaska
geometrie.
¢. (2 m.) Narysuj wzor strukturalny dipeptydu X-X w dwodch réznych konfiguracjach wigzania
peptydowego.
Jesli nie zidentyfikowales struktury aminokwasu X, mozesz narysowaé wzor dowolnego
dipeptydu (np. z podstawnikiem R jako tancuch boczny) — za poprawne rozwigzanie otrzymasz
potowe maksymalnej liczby punktow.
d. (2 m.) Wyjasnij krotko, dlaczego wybrano aminokwas X do wywotania zmiany konformacji
(ksztaltu) petli biatka S.
e. (4 m.) Zapisz (za pomocg wzordow strukturalnych) rownanie rownowagi kwasowo-zasadowe;j
guanidyny oraz narysuj struktury rezonansowe kationu guanidyniowego (protonowanej

guanidyny).



ZADANIE 5 ,,LABORATORYJNE”

Analiza mieszanin gazowych

Mieszaniny gazéw M1-M3 poddano analizie. W sklad mieszanin wchodzg takie gazy jak
tlenek wegla(IV), tlenek wegla(Il), etylen, para wodna, amoniak, metyloamina, azot, tlen,
tlenek azotu(Il) i tlenek azotu(IV). Kazdy gaz wystepuje w mieszaninach tylko raz. Liczba

sktadnikéw w mieszaninie to trzy lub cztery.
Wiadomo, ze:
- tlen 1 azot s3 w r6znych mieszaninach,
- woda (para wodna) nie wystepuje w mieszaninie zawierajacej amoniak,

- tlenki azotu nie wystepuja z tlenkami wegla,

- sktadniki mieszanin nie reaguja ze soba.

Najpierw kazda z mieszanin przepuszczono przez wode zawierajacg biekit tymolowy (roztwor
o barwie zo6ltozielonej). Po przepuszczeniu gazéw, roztwor nie zmienit zabarwienia dla mieszaniny

M1, stat si¢ niebieski dla mieszaniny M2, a dla mieszaniny M3 przybrat barwe zo6tta.
Z kazda z mieszanin przeprowadzono szereg nastepujacych prob:

A. Przepuszczenie mieszanin M1 1 M3 nad biatym, bezwodnym siarczanem(VI) miedzi(II).

B. Wytrzgsanie 100 cm® (po probie A) mieszanin M1 i M3 z 10 ¢m?® roztworu NaOH o
stezeniu 1 mol/dm? otrzymano roztwory R1 i R3 do dalszych badan oraz pozostale
mieszaniny gazow G1 1 G3.

C. Wytrzgsanie 100 ¢cm?® mieszaniny M2 z 10 c¢cm? roztworu H>SO4 o stezeniu 0,5 mol/dm’,

otrzymano roztwor R2 do dalszych badan oraz pozostaty gaz G2.

Wyniki tych badan podano w tabeli:

Mieszanina A B C
M1 nieb G150 cm?® -
M2 ) - G2 40 cm?®
M3 bz G370 cm? -

bz — bez zmian
Wykonano dalsze proby:
D. Wytrzasanie G1, G2 i G3 z alkalicznym roztworem pirogalolu.
E. Wytrzasanie G1, G2 1 G3 z amoniakalnym roztworem chlorku miedzi(I).

F. Wytrzasanie G1, G2 i G3 z roztworem siarczanu(VI) zelaza(Il) w kwasie siarkowym(VI).
G. Wytrzasanie G1, G2 1 G3 z roztworem bromu w CCla.



Wyniki préb podano w tabeli:

Mieszanina D E F G
G1 bz czerw osad bz odb
G2 brun bz bz bz
G3 bz bz ziel-brun bz

bz — bez zmian

Wykonano takze eksperymenty w celu potwierdzenia sktadu mieszanin, poddajac analizie roztwory
R1, R2 i R3. Dysponowano roztworami, umieszczonymi w sposob przypadkowy w probowkach 1 — 6,
takich substancji jak odczynnik Nesslera (alkaliczny roztwor tetrajodortecianu potasu), jodek potasu,
wodorotlenek baru, kwas sulfanilowy, kwas azotowy(V), azotan(V) srebra. Poza tym, stosowano

roztwory o-naftyloaminy oraz kleiku skrobiowego.
Dokonano nastepujacych obserwacji:

Obs 1. Préba z roztworem bigkitu tymolowego—nast¢puje zmiana zabarwienia na niebieskie dla

probowki 2 1 3, na czerwone dla proboéwki 4, dla pozostatych probowek nie nastagpita zmiana barwy.

Obs 2. W reakcjach krzyzowych pomiedzy probéwkami 1, 2, 3, 5 1 6 otrzymano nastgpujgce rezultaty:

Nr probowki 1 2 3 5 6
1 X bz bz bz |bia-z6t
2 bz X bz bz 1z6t-pom
3 bz bz X bz lczarn-brun
5 bz bz bz X bz
6 |bia-z61 lzot-pom lczarn-brun bz X

bz — bez zmian
Obs 3. Po zmieszaniu R2 1 R3 1 zakwaszeniu (probowka 4) wydziela si¢ bezbarwny, bezwonny gaz.
Obs 4. Dodanie roztworu z probowki 2 do R2 powoduje wytracenie pomaranczowego osadu.

Obs 5. Wprowadzenie roztworu z probowki 3 do R1 wydziela biaty osad rozpuszczalny w

zawartosci probowki 4 z wydzieleniem bezbarwnego gazu.

Obs 6. Wprowadzenie roztworu z probowki 6 do R1 wydziela brunatny osad, po dodaniu zawartos$ci

probowki 4 wydziela si¢ bezbarwny, bezwonny gaz.

Obs 7. Po zmieszaniu R3 z zawarto$cig probowki 5 i zakwaszeniu roztworem z probowki 4, a

nastepnie dodaniu roztworu o-naftyloaminy powstaje czerwone zabarwienie.

Obs 8. Zmieszanie R3 1 zawarto$ci probowki 1 oraz dodanie zawarto$ci proboéwki 4 powoduje
powstanie zoOttobrunatnego zabarwienia. Zabarwienie zmienia si¢ na granatowe po dodaniu kleiku

skrobiowego.



Polecenia:

a.

(5 m.) Wyjas$nij zmiany barwy roztworu biekitu tymolowego. Na podstawie proby z roztworem
btekitu tymolowego zaproponuj, jakie gazy moga wchodzi¢ w sktad poszczegdlnych mieszanin

(pomin gazy obojetne).
(2 m.) Wyjasnij o czym $wiadczy zmiana barwy siarczanu(VI) miedzi(Il) w probie A.

(8 m.) Podaj, ktore sktadniki mieszanin ulegajg pochtanianiu w odpowiednich roztworach w
probach B i C.

Podaj réwnania reakcji (zapis jonowy lub czasteczkowy) zachodzacych podczas pochlaniania

gazow. Jaki bedzie koncowy odczyn roztworow pochtaniajacych?

(8 m.) Ktére sktadniki w mieszaninach gazowych wykrywa si¢ w probach D, E, F 1 G? Napisz

roOwnania zachodzacych reakcji.
Podaj, ktéry gaz moze uzupetnia¢ liczbg sktadnikéw w mieszaninie M3?

(29 m.) Zidentyfikuj substancje w probdéwkach 1 - 6 positkujac si¢ odczynnikami podanymi w
tre$ci zadania oraz roztworami R1 — R3. Ktoére sktadniki mieszanin gazowych potwierdza si¢

w tych badaniach? Identyfikacj¢ skojarz z odpowiednimi obserwacjami.

Napisz réwnania zachodzacych reakcji (zapis jonowy lub czasteczkowy).
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Rozwiqgzania zadan

ROZWIAZANIE ZADANIA 1
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c. 1,3-butadien ma zdelokalizowane elektrony, ale nie jest aromatyczny, poniewaz nie jest uktadem
cyklicznym.

d.

LUMO

o

lub

—_— -

HOMO ‘—‘ ‘_.

Orbitale atomowe p, tworzace odpowiednie orbitale molekularne, sg skierowane do siebie w taki

sposob, ktory promuje te reakcje i powoduje, ze zachodzi ona w warunkach termicznych.
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HOMO

HKm

LUMO

>

Orbitale atomowe p, tworzace odpowiednie orbitale molekularne, sg skierowane do siebie w taki
sposob, ktory nie promuje tej reakcji 1 powoduje, ze nie zachodzi ona w warunkach termicznych.

Jf. Pozostate dwie mozliwosci cykloaddycji to addycja [4+2] oraz [2+2]. W cykloaddycji [4+2]
mamy nastepujaca sytuacje:

HOMO

LUMO

Ik

co oznacza, ze mozliwe jest przeprowadzenie reakcji w warunkach termicznych.
W cykloaddycji [2+2]:

HOMO

.

S
by !

1 nie jest mozliwe przeprowadzenie tej reakcji w warunkach termicznych.

LUMO

B

g. Czasteczka 1,2-butadienu nie ma podobnego uktadu orbitali molekularnych jak czasteczka 1,3-
butadienu, poniewaz jeden z jej atoméw wegla ma hybrydyzacje sp’ i nie bierze udziatlu w
delokalizacji elektronow. W zwigzku z tym ma tez inng reaktywnos$¢ w reakcji cykloaddyc;ji.
Mozna réwniez zauwazyC, ze czasteczka 1,2-butadienu nie jest ukltadem ze sprzezonymi
wigzaniami podwojnymi, co prowadzi do takich samych wnioskow. Kolejnym dobrym
argumentem jest zauwazenie, ze wegiel C2 1,2-butadienu ma hybrydyzacje sp, w zwigzku z
czym orbitale 2p tworzace wigzania n pomigdzy atomami C1-C2 oraz C2-C3 nie mogg leze¢ w

jednej ptaszczyznie (w rzeczywistosci lezg do siebie prostopadle)



h. Po wzbudzeniu elektronu, dla jednej czasteczki etylenu, obsadzenie elektronami jej orbitali

mozna przedstawi¢ schematycznie jako:

_l7 HOMO
_T_

W zwigzku z tym schemat reakcji wyglada nast¢pujaco:

b

® O

oo

!

P

-ty

Orbitale p sa skierowane do siebie w taki sposob, ktory promuje t¢ reakcje co oznacza, ze moze

ona zajsc.
Punktacja:

a. Za poprawne narysowanie orbitali. 2-1-0m.
Za poprawne umieszczenie elektronow. 2-1-0m.
b. Za narysowanie dwodch struktur rezonansowych I m.
¢. Za poprawne uzasadnienie. I -0m.
d. Za narysowanie prawidtowego schematu orbitali. 2-1-0m.
Za narysowanie prawidlowego schematu produktu. 1 -0m.
Za poprawny komentarz. I -0m.
e. Zanarysowanie prawidlowego schematu orbitali. 2-0m.
Za narysowanie prawidlowego schematu produktu. 1-0m.
Za poprawny komentarz. I -0m.
Jf. Za narysowanie prawidlowego schematu orbitali. 2-1-0m.
Za narysowanie prawidlowego schematu produktu. 1 -0m.
Za poprawny komentarz. I -0m.
g. Za prawidtowa odpowiedz z uzasadnieniem. 1 -0m.
h. Za poprawne narysowanie orbitali. 2-1-0m.
Za poprawne umieszczenie elektronow. 2-1-0m.
Za prawidlowy schemat orbitali podczas reakcji. 1 -0m.
Za poprawny komentarz. 1 -0m.
RAZEM 25 m.




ROZWIAZANIE ZADANIA 2

a. A —-CaC,, C - CaCN,
b. CaC, + 2H,0 — Ca(OH), + H,C,

W mysl definicji kwasow i zasad Bronsteda—Lowry'ego kwasem jest reagent bedgcy donorem

jonu wodorowego, natomiast zasadg reagent bedqcy akceptorem tego jonu.

W powyzszej reakcji czasteczka wody pelni role kwasu Brensteda, a jony weglikowe C2~ sq

zasadq Bronsteda.

c. Wzory elektronowe (struktury Lewisa) anionéw C3~ oraz CN3:

= [N=c=N]"

Anion zwigzku A Anion zwigzku C

Anion CN3~ ma budowe liniowa, a dla atomu wegla mozna przypisa¢ hybrydyzacje sp (analog

CO,), co przedstawia ponizszy rysunek:

(SR

d. W wegliku krzemu (zwigzek B — SiC) kazdy atom wegla otoczony jest tetraedrycznie przez
cztery atomy krzemu, zatem nalezy mu przypisaé hybrydyzacje sp® (taka sama koordynacje
hybrydyzacje bedzie posiadat kazdy atom krzemu). Wigzanie migdzy C a Si tworzy si¢ w wyniku
utworzenia orbitali molekularnych typu o powstajacych z natozenie si¢ zhybrydyzowanych
orbitali sp’ wegla i krzemu. Duza energia wiazania Si—-C oraz utworzona przez nie sieé
przestrzenna (3D) determinuje duza energi¢ sieci krystalicznej, co przyczynia si¢ do duzej

twardos$ci weglika krzemu.

e ~
e. CaCN, + 3H,0 — CaCO; + 2NH, o
f. Grafit heksagonalny sktada si¢ z ptaskich warstw, w ktorych atomy o >_<,—>
wegla tworza regularne szesciokaty. Odlegtosci pomiedzy atomami \/\/-‘—j;\‘: 5 _:S\f |
wegla w warstwie sa krotkie (wynoszg 142 pm), natomiast (I ‘——
odlegtosci pomigdzy warstwami sg znacznie dtuzsze (wynoszg - \/:/\/—- \/\: >
335 pm). S SIS T

W odmianie heksagonalnej grafitu warstwy utozone sq zgodnie ze schematem ABAB, natomiast

w odmianie romboedrycznej warstwy utozone sq w sekwencji ABCABC.

Wigzania miedzy atomami wegla w warstwie powstaja w wyniku natozenia si¢ dwoch
zhybrydyzowanych orbitali atomowych sp” i utworzenia wiazacego orbitalu molekularnego typu o,
ktory obsadzaja elektrony pochodzace od dwoch atomow wegla. Natomiast niezhybrydyzowane

orbitale atomowe p (skierowane prostopadle do warstwy) tworzg orbitale molekularne typu m.

4



Elektrony obsadzajace te orbitale tworza uklad elektrondw zdelokalizowanych, nadajacy
potmetaliczne wtasciwosci grafitowi. Przewodnos¢ elektryczna w kierunku rownoleglym do
plaszczyzn jest bardzo duza, ale spada wraz ze wzrostem temperatury, co wskazuje na
przewodnictwo zblizone do metalicznego (w tym kierunku). Przewodnictwo prostopadie do
plaszczyzn jest niskie i rosnie wraz ze wzrostem temperatury, co oznacza, ze grafit jest
poitprzewodnikiem w tym kierunku. Obserwowana bardzo duza anizotropia przewodnictwa jest
zwigzana z obecnos$cig ruchliwych elektronéw jedynie w obsadzonym polowicznie pasmie

przewodnictwa utworzonym z orbitali 7.

Miedzy warstwami dziatajq jedynie stabe sity van der Waalsa, co przyczynia sie do duzej

tupliwosci grafitu w kierunku rownolegtym do warstw oraz jego matej twardosci.

. Grafit ze wzgledu na niezapelione catkowicie orbitale m wykazuje wlasciwos$ci utleniajace 1 w
wyniku reakcji z silnymi reduktorami (np. metalicznym potasem) ulega redukcji do anionu o
wzorze ogolnym C,;. W wyniku reakcji grafitu z metalicznym potasem powstaje sl D o worze
ogolnym KC,, ktéra ulega gwattownej hydrolizie z wydzieleniem wodoru zgodnie z rGwnaniem

reakcji:

2KC, + 2H,0 — 2n C + 2KOH + H,

Na podstawie objetosci wydzielonego wodoru (w warunkach normalnych) 1 uwzgledniajac
stechiometri¢ reakcji mozemy obliczy¢ ile moli zwigzku D uzyto do reakc;ji:

. 2'VH, 21103

np = = = 9,19 mmol.
Vi 22,41-103

: : m 1,243 _
Zatem masa molowa zwiazku D wynosi: M, = —2 = s1o103 ~ 135 g-mol™1,
np ,19°

co odpowiada wzorowi KCg — zwigzek D.
. Reakcja hydrolizy zwigzku D zachodzi zgodnie z rownaniem:
2KCg + 2H,0 — 16C + 2KOH + H,
Aniony Cg zwigzku D pelnig role reduktora i ulegajg utlenieniu do grafitu.

Atomy potasu redukujg grafit, oddajac swoj elektron walencyjny do orbitali ©t grafitu, w wyniku
czego tworzg sie warstwy naladowane ujemnie (Cg), a powstate jony K' lokuja sie pomiedzy
warstwami weglowymi. Dodatkowe, zdelokalizowane elektrony w pasmie m powoduja wzrost

przewodnosci w fazie KCg, w porownaniu do czystego grafitu.



W wyniku reakcji potasu z grafitem mozna uzyskacé sole o
roznej stechiometrii — KCs, KCj4, KC3s (W zaleznosci od ilosci
uzytego metalu i warunkow reakcji), a ich struktura zwigzana
Jjest z wbudowywaniem jonow potasu pomiedzy kazdg warstwe

grafitowq (KCg), lub na przyktad co trzecig (KCjg), itp.

J. Kationy potasu w interkalacie D zlokalizowane sg w warstwach
rownoleglych do plaszczyzny sieciowej (0 0 1) 1 umieszczone sa
na wysokosci 0, %, "2 oraz % komorki elementarnej, zatem
warstwy aniondOw Cg zlokalizowane sg pomiedzy nimi i lezg na
wysokosci Y8, ¥, %% oraz s, a zatem odleglo$¢ pomiegdzy
warstwami anionéw Cg (jak 1 warstwami kationéw potasu) rowna
jest ¥4 parametru ¢ komoérki elementarnej, co odpowiada rowniez
odleglosci migdzy-ptaszczyznowej (dpy;) opisane] wskaznikami
Millera (0 0 4). Kat dyfrakcji 20 pomiedzy wigzka padajaca a
wiazka ,,0dbitg” zwigzany jest z odlegtosciag migdzptaszczyznowa

rownaniem Wulfa-Braggow:

2 . 4 e
dpp = Py gdzie 4 oznacza dtugo$¢ fali.

1,5406

Zatem: dyoy = 2-5in(16,56/2)

pomiedzy warstwami Cg w strukturze interkalatu D.

00000
—0-000-0
E
G [ “0-0-0-0-0-
o | 0-0-0-0-0
«
.
000 ¢
—0-0-000

B

"

£
i

\f&’gcgi&(‘“&@fk

&C’—‘*\A:’\\ C’g";-‘ S

decosiodsiasiagte

15&;‘;{5{&“&({ 5&1‘“\

= 5,35 A = 535 pm. Warto$é to jest rtOwnowazna odlegtosciom

.

r

Punktacja:

a. Za poprawne podanie wzorow zwigzkow A i C. 2-1-0m.

b. Za poprawne, zbilansowane rownanie reakcji hydrolizy zwigzku A. 1-0m.
Za okreslenie jakim reagentem w tej reakcji jest woda w mysl definicji kwasow i 1 -0m.
zasad Bronsteda—Lowry'ego.

¢. Zapoprawny wzor Lewisa anionu w zwigzku A. 1 -0m.
Za poprawny wzor Lewisa anionu w zwigzku C. 2-1-0m.
Za omowienie budowy przestrzennej anionu w zwigzku C. 1-0m.

d. Za podanie hybrydyzacji atomow krzemu oraz wegla w zwigzku B. 1 -0m.
Za omoéwienie wigzan wystepujacych w zwigzku B. 1-0m.
Za podanie czynnikow odpowiedzialnych za duza twardos$¢ substancji B. 2-1-0m.

e. Zapodanie zbilansowanego rownania reakcji otrzymanie amoniaku ze zwigzku C. 2-1-0m.

f- Za omoéwienie wigzan w heksagonalnej odmianie grafitu. 2-1-0m.
Za omowienie budowy przestrzennej heksagonalnej odmiany grafitu. 2-1-0m.
Za wyjasnienie przyczyn anizotropii przewodnictwa elektrycznego w graficie. 2-1-0m.

g. Za podanie wzoru zwigzku D. 1 -0m.
Za potwierdzenie obliczeniami wzoru zwigzku D. 2—-1-0m.
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h. Za podanie zbilansowanego réwnania reakcji hydrolizy zwigzku D.
Za okreslenie jakiego typu reagentem jest zwigzek D w tej reakcji.

1-0m.
1 -0m.

i. Zawyjasnienie przyczyny wiekszego przewodnictwa elektronowego w zwigzku D
w porownaniu do przewodnictwa grafitu.

3—-0m.

J. Za wyznaczenie odleglo$ci pomigdzy warstwami anionéw w strukturze zwiazku D.

4-3-2-1-0m.

RAZEM

32 m.

ROZWIAZANIE ZADANIA 3

a. ACHO, B CH,0,B CCHO, D CHO,S E C,HyO:P FC,HiO;S IC,Hg

G

Br MgBr OFEt
OO e fE
O

b.
(0]
S\ " 2
o oo o (67 (T
@)
|
A B C D E F
(p-metoksyfenol) (kwas p-tolueno- (kwas (kwas p-tolueno- (kwas benzylo-  (kwas p-tolueno-
boronowy) benzoesowy) sulfinowy) fosfonowy) sulfonowy)
pKa=10,2 pKa; =0k 9 pKa =4,2 pKa=2,8 pKa; =0k 2,5 pKa =-2,8
(M =124,0) (M = 135,8) (M =122,0) (M =156,1) (M=172,0) (M=172,1)
C.
; e
° I
0] |
M
o O o H (toluen)

lub izomer Z




Punktacja:

a. Za poprawne podanie wzorow sumarycznych zwigzkow A, C 1L 3x(1-0)m.
Za poprawne podanie wzoroéw sumarycznych zwigzkow B, D, E, F. 4x2-1-0)m.

b. Za poprawne narysowanie wzorow strukturalnych zwigzkow A —F. 6x3-2-1-0)m.

¢. Za poprawne narysowanie wzordow strukturalnych zwigzkow G, J, K, L M. 5x(1-0)m.
Za poprawne narysowanie wzorow strukturalnych zwigzkow Hil. 2x(2-1-0)m.

d. Zapoprawne narysowanie gtownego produktu monobromowania zwigzku H. 2-1-0)m.

e. Za poprawne narysowanie wzoru strukturalnego produktu powstatego w 2—-1-0m.
wyniku ogrzewania zwigzku H w obecno$ci kwasu Lewisa.

Jf. Za poprawne narysowanie wzoru strukturalnego gldéwnego produktu nitrowania 2-1-0m.
estru metylowego kwasu C.

g. Za poprawne narysowanie wzoru strukturalnego produktu reakcji zwigzku B ze 2—-1-0m.
zwigzkiem J.

h. Za poprawne narysowanie wzoru strukturalnego produktu reakcji soli sodowe;j 2-1-0m.
kwasu D ze zwigzkiem L.

i. Za poprawne narysowanie wzoru strukturalnego produktu reakcji zwigzku M z 2-1-0m.
wodorkiem sodu a nastgpnie z aldehydem benzoesowym.

RAZEM 50 m.

ROZWIAZANIE ZADANIA 4

(nawet -COOH/-NH,).

a. Dopuszczalne jest narysowanie wzorow aminokwasow w dowolnej formie protonacyjnej

I II 111
ONH, o) O 5 O
H,N HMO@ \(\HJ\O@ OWJ\O@
D NH, ONH, 0 ©ONH,
| A% A% X
0
o 0 H, ©
3 \/\/\HJ\O@ © ®N ©
®NH O @)
3 ONH,4
A B C
)\/I\t_iz I I I
HoN
NH O /\O O/\
CN 0 HNNNH
2
o
CN




D Alternatywna forma D E
O O O
~ N
HO™ Yy~ "OH HO 0 MOH
Br
CN CN
b. Wiazanie peptydowe ma czgsciowy charakter wigzania podwojnego.
j‘\@
X
R NN
H

¢. Dopuszczalne jest narysowania wigzania peptydowego z wigzaniem podwojnym.

@)
H
O N

0@

OOO
@H2
N
N
@)

©

struktury drugorzgdowej, a wigc ksztaltu fancucha giéwnego.

d. Prolina jest jedynym kanonicznym (kodowanym) aminokwasem cyklicznym.

Taka budowa powoduje usztywnienie fragmentu tancucha polipeptydowego 1 zaburzenie jego

e.
@
Yoo — [ e o
HoN" “NH, H,N” “NH, H,N” “NH, HoN" NH,
Punktacja:

a. Za poprawne narysowanie wzorow strukturalnych aminokwasow I-V. 5x1m.
Za poprawne narysowanie wzoru strukturalnego aminokwasu X. 1 m.
Za poprawne narysowanie wzoroOw strukturalnych zwiazkow posrednich A-E. 5x1m.

b. Za poprawne narysowanie struktury rezonansowej wigzania peptydowego, ktora 1 m.
tlumaczy jego plaska geometrig.

¢. Za poprawne narysowanie wzoru strukturalnego dipeptydu X-X w dwoch 2x1m
r6znych konfiguracjach wigzania peptydowego.

d. Za poprawne wyjasnienie. 2 m.

e. Zapodanie réwnania rownowagi kwasowo-zasadowej guanidyny 1 m.
Za poprawne narysowanie struktur rezonansowych kationu guanidyniowego. 3x1m

RAZEM 20 m




Rozwigzanie zadania 5 — laboratoryjnego

Przyktadowy sktad mieszanin gazowych oraz rozmieszczenie substancji w probowkach 1-6.

M1 CO, CO,, C;H4, H,O
M2 NH;, CH3NH,, O,
M3 NO, NO,, N,
Nr probowki Zawartosé Nr probowki Zawartosé
1 Jodek potasu 4 Kwas azotowy(V)
2 Odczynnik Nesslera 5 Kwas sulfanilowy
3 Wodorotlenek baru 6 Azotan(V) srebra

a. Zmiana barwy roztworu blekitu tymolowego na niebieski wskazuje na alkaliczny charakter gazow w
mieszaninie M2. Brak zmiany barwy §wiadczy o obojetnym, lub bardzo stabo kwasnym charakterze
gazé6w (CO,)w mieszaninie M1. Zmiana zabarwienia na z6lto sugeruje, ze mieszanina M3 ma charakter

kwasowy.

Przypuszczalny sktad mieszanin gazowych:

M1 CO,, CO?
M2 INH3, CH3sNH,
M3 NO?, NO,

b. Zmiana zabarwienia siarczanu(VI) miedzi(Il) w probie A wskazuje, ze w sktad mieszaniny M1 wchodzi

para wodna. Bialy CuSO4 zmienia si¢ na niebieski CuSO4-5H,0.

c¢. W probie B do roztworu wodorotlenku sodu przechodzi CO, z mieszaniny M1 oraz NO, i NO z
mieszaniny M3.

Roéwnania zachodzacych reake;i:

CO, + 2NaOH — Na,CO; + H,0 lub  CO,+20H —CO32~ +H,0

Liczba milimoli NaOH (10 x 1 mmol/cm® = 10 mmol) jest znacznie wieksza niz dwukrotna liczba
milimoli CO; (2 x 50 cm’/22,4 mmol/cm’ = 4,48 mmol), stad nie powstaje wodoroweglan sodu. Odczyn
roztworu jest mocno zasadowy (5,5 mmol NaOH).

NO; +NO +2NaOH — 2NaNO, + H,O lub NO, + NO +20H — 2NO, + H,0
Przy nadmiarze molowym NO, w stosunku do NO zachodzitaby reakcja:

2N02 +2NaOH— NaNOz + NaNO3 + HzOlU.b 2N02 +20H — NO3_ + NOz_ + H20

Liczba milimoli NaOH (10 x 1 mmol/cm® = 10 mmol) jest znacznie wieksza niz dwukrotna liczba
milimoli NO; i NO (2 x 30 cm3/22,4 mmol/cm® = 2,68 mmol), stqd odczyn roztworu mocno zasadowy
(7,3 mmol NaOH).
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W probie C w roztworze kwasu siarkowego(VI) sa pochtaniane NH3; i CH3NH;

Roéwnania zachodzacych reakcji:

NH; + H,S04 — NH4sHSOs  lub  NH; +H'— NHy4'

CH;3NH, + H,8O4 — CH;NH3'HSO;4  lub CH3NH, + H'— CH3NH;"

Liczba milimoli H,SOy4 (10 x 0,5 mmol/cm’ = 5 mmol) jest wystarczajgca do pochloniecia NH;
i CH3;NH, (60 cm’/22 4 mmollem® = 2,68 mmol), odczyn roztworu kwasowy (2,3 mmol H>SOy).

d. Wyniki obserwacji D wskazuja na obecnos$¢ tlenu w mieszaninie M2.

. K K K

K-O 00 O

o
0 - -

2" o:© + 120, — o/ Y )0 + HO
’ ¢ \=/

Wyniki obserwacji E wskazuja na obecno$¢ tlenku wegla w mieszaninie M1.

CuCl+ CO 2 Cu(CO)(Cl

Cu(CO)CI + CuCl + 4 NH3 + 2H,0 — 2Cu| + (NH4),CO; + 2 NH4Cl

Wyniki obserwacji F wskazuja na obecno$¢ tlenku azotu w mieszaninie M3.

FeSO4 + NO — [Fe(NO)]SO4

Wiyniki obserwacji G wskazuja na obecnos$¢ etylenu w mieszaninie M1.

C,H4 +Br, — C,H4Br,

Wyniki poprzednich obserwacji wskazujg takze na obecnos$¢ azotu w mieszaninie M3 (trzeci sktadnik).

e. Na podstawie obserwacji 1-8 mozna zaproponowac rozmieszczenie substancji w probéwkach 1-6:

INr probowki Zawartosé Nr probowki Zawartosé
1 Jodek potasu 4 Kwas azotowy(V)
2 Odczynnik Nesslera 5 Kwas sulfanilowy
3 Wodorotlenek baru 6 Azotan(V) srebra
Uzasadnienie:

Obs 1. Jednoznaczne okresla umiejscowienie kwasu azotowego(V) w probowce 4. W probdéwkach 213

moze by¢ odczynnik Nesslera lub wodorotlenek baru.

Obs 2. Wynik reakcji krzyzowych wskazuje jednoznacznie na obecno$¢ roztworu KI w probowce 1,
roztworu AgNO3; w proboéwce 6 1 kwasu sulfanilowego w proboéwce 5. Poza tym roztwor w probowce 2

zawiera prawdopodobnie tetrajodortecian(Il) potasu, a w proboéwce 3 wodorotlenek baru.
Roéwnania reakcji:

prl +pr6 T +Ag" — |Agl (biato-zolty)

pr2 +pr6  Hgl® +2Ag" — |AgHgl (z0lty) 2Ag"+20H — H,0 + |Ag,O (brunatny)
pr3+pr6  20H +2Ag — |2AgOH — H,0 + |Ag,0 (czarno-brunatny)
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Obs 3. Bezbarwnym, bezwonnym gazem moze by¢ azot, powstaly wskutek reakcji pierwszorzedowe;j
aminy alifatycznej z kwasem azotowym(Ill), co wskazywaloby na to, ze w M2 jest CH;NH, a w M3

tlenek azotu(IV) (lub mieszanina tlenkéw azotu).

Roéwnanie reakcji:  CH3;NH, + HNO, + H" — [CH3N,]" + 2H,0 — CH;0H + N,1
CH3NH, —FONO — repin =N P29 o cHL0H + Nyt

Obs 4. Wynik reakcji wskazuje jednoznacznie na obecno$¢ jonow amonowych w R2 (amoniaku w M2) 1

odczynnika Nesslera w probdéwce 2.

NHa* + 2Hgls” + 40H™ — [0 = NH2]l | + 71" + 3H20

Hg

Obs 5. Bialy osad jest weglanem baru, rozpuszczalnym w HNO; (probowka 4) z wydzieleniem CO,, co
potwierdza obecnos¢ CO, w M1 i roztworu wodorotlenku baru w probéwce 3.
Ba®" + CO;” — |BaCO;  |BaCO;+2H" — Ba®" + CO,1 + H,0
Obs 6. Brunatny osad jest mieszaning weglanu srebra (jony weglanowe w R1) i tlenku srebra (alkaliczny
odczyn roztworu powoduje stracanie i rozktad wodorotlenku srebra), wydzielajacy si¢ gaz to tlenek
wegla(IV) z rozktadu Ag,COs. Osad jest rozpuszczalny w HNO; (probowka 4)
2Ag +COs" — AgCO;3| AgCO;| +2H — 2Ag" + CO, + H,0
Obs.7. Probowka 5 zawiera kwas sulfanilowy, ktéry ulega diazowaniu z niewielka iloscia R3
(zawierajacym jony azotanowe(IIl) w srodowisku kwasowym (probéwka 4). Utworzona so6l diazoniowa

sprzega si¢ z a-naftyloaming, z utworzeniem czerwonego barwnika azowego. Mieszanina M3 zawiera

tlenek azotu(IV) (lub wraz z NO), a probowka 5 kwas sulfanilowy.

- +
HO3S—©—NH2 + NO; + 2H* —> H03S—®—N§N + 2H20
HOSSOﬁEN + 'NHz —_—> H03S—©—NEN NH2 + H*

Obs 8. Zoltobrunatne zabarwienie pochodzi od jodu, ktory powstaje po utlenieniu jonéw jodkowych
jonami azotanowymi(Ill). Jod z kleikiem skrobiowym daje granatowe zabarwienie. Potwierdza to
obecnos¢ jodku potasu w probdéwcee 1 oraz tlenku azotu(IV) (lub mieszaniny tlenkow azotu) w M3.

2NO, + 21 +4H — I+ 2NO1t + 2H,0
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Ad a. Wyjasnienie zmian barwy roztworu blekitu tymolowego. Propozycja sktadu Punktacja

poszczegolnych mieszanin (bez gazow obojetnych) Rec 1[Rec 2[Sprec

Zmiany barwy roztworu blekitu tymolowego: 5

Zmiana barwy roztworu blekitu tymolowego na niebieski wskazuje na alkaliczny charakter gazéw w
mieszaninie M2. Brak zmiany barwy $§wiadczy o oboj¢tnym lub stabym jezeli chodzi o reakcje kwasowo-
zasadowe charakterze gazéw w mieszaninie M1. Zmiana zabarwienia na z6lto sugeruje, ze mieszanina M3

ma charakter kwasowy.

Przypuszczalny sktad mieszaniny M1: CO,, CO?

Przypuszczalny sktad mieszaniny M2: NH;, CH3;NH,

Przypuszczalny sktad mieszaniny M3: NO,, NO?

Punktacja

Ad b. Zmiana b ] VI) miedzi(1l, ybie A
d b. Zmiana barwy siarczanu(VI) miedzi(Il) w probie Rec 1Rec 2Sprec

Zmiana zabarwienia siarczanu(VI) miedzi(Il) w probie A wskazuje, ze w sktad mieszaniny 2

M1 wchodzi para wodna. Biaty CuSO4 zmienia si¢ na niebieski CuSO4-5H;0.

Ad c. Sktadniki mieszanin ulegajace pochlanianiu w probach B 1 C Rownania reakcji Punktacja
zachodzacych podczas pochlaniania gazéw Rec 1[Rec 2(Sprec
Préba B (pochianianie w roztworze NaOH o stezeniu Imol/dm’) 8

M1 Pochtanianiu ulega(ja)...CO,..........
Rownanie(a) reakcji CO, +2NaOH — Na,CO; + H,O lub CO, +20H — CO32 -~ +H,O0

Odczyn roztworu mocno zasadowy (5,5 mmol NaOH)
M3 Pochtanianiu ulega(ja).....NO, i NO......(NO réwnomolowo z NO,).

Rownanie(a) reakcji NO; + NO + 2NaOH — 2NaNO, +H,O NO, +NO +20H — 2NO, +H,0
lub 2NO, + 2NaOH — NaNO, + NaN03 + H,O 2N02 +20H —> NO3_ + NOZ_ + Hzo

Odczyn roztworu mocno zasadowy (7,3 mmol NaOH)

Proba C (pochtanianie w...roztworze kwasu siarkowego o stezeniu 0,5 mol/dm’.)
M2 Pochtanianiu ulega(ja)....NH3;, CH;NH,.........

Roéwnanie(a) reakcji: NH; + H,SO, — NH;HSO,  lub NH; + H'— NH,"
CH;NH, + H,SOs — CH;NH;-HSO, lub  CH;NH, + H'— CH;NH;"

Odczyn roztworu kwasowy (2,3 mmol H,SO,)
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Ad d. Sktadniki mieszanin ulegajgce pochtanianiu w probach D, E, F i G. Rownania reakcji

zachodzqgcych podczas pochianiania gazow

Punktacja

IRec 1Rec 2|Sprec

Préba D (pochtanianie w...alkalicznym roztworze pirogalolu.)

Mieszanina .M2......
Roénanie(a) reakcji

KO oK

OK KO

KO K
-, Koox + HO

8

Ol

Préba E (pochtanianie w. amoniakalnym roztworze chlorku miedzi(I).)

Mieszanina ..M1..... Pochtanianiu ulega.....tlenek wegla(Il)........
Roéwnanie(a) reakeji: CuCl + CO = Cu(CO)Cl

Cu(CO)Cl + 4 NH; + 2H,0 — 2Cu| + (NH,),COs:+ 2 NH,Cl

Préba F (pochtanianie w. roztworze siarczanu(VI) zelaza(Il) z kwasem siarkowym(VI).)

Mieszanina .M3...... Pochlanianiu ulega...tlenek azotu(Il).........
Roéwnanie(a) reakeji

FeSO4 + NO — [Fe(NO)]SO4

Préba G (pochtanianie w...roztworze bromu w tetrachlorku wegla.

Mieszanina ..M1..... Pochlanianiu ulega....etylen.........

Roéwnanie(a) reakeji H,CCH; + Br, — H,BrCCBrH,

Uzupehieniem w mieszaninie M3 (trzeci sktadnik) jest azot

)

Ad e. Identyfikacja substancji z probowek 1-6 (rownania reakcji tylko z prob krzyzowych)

Nr pr wykryto

Uzasadnienie, rOwnania reakcji

Punktacja

Rec 1]Rec 2|Sprec

Odczyn roztw...obojetny..

prl +pr6 I +Ag — |Agl (z0lty)

2

Odczyn roztw  mocno alkaliczny...........
K, [th]

20H +2Ag" — H,0 + |Ag,0 (brunatny)

pr2 + pr6 Hgly +2Ag" — |AgHgly (z6lty)

Odczyn roztw...alkaliczny...........
Ba(OH)2

2

pr3+pr6 20H +2Ag" — |2AgOH — H,0 + |Ag,O (czarno-brunatny)

Odczyn roztw....mocno kwasowy.............
HNO;

(po dodaniu pr.4 do zmieszanych pr. 3 i 6) |Ag,0 +2H" — 2Ag" + H,0

2

kwas

sulfanilowy | brak reakcji

Odczyn roztw...stabo kwasowy (oboj)..........

Odczyn roztw...obojetny..............

AgNO; + —
+R1 +pr4d 2Ag +CO3" — Ag,COs)

2

Ag,CO3| +2H" — 2Ag +H,0 +CO,
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Punktacja

ad e. cd. Wnioski z obserwacji 1 - 8. Rownania zachodzgcych reakcji (bez préb krzyzowych) Rec 1 Rec 2|Sprec

Obs 1. Jednoznacznie okresla umiejscowienie kwasu azotowego(V) w probowce 4- odczyn 2

silnie kwasowy. W probéwce 2 i 3 moga by¢ odczynnik Nesslera lub wodorotlenek baru - odczyn alkaliczny.

Obs 2. Wynik reakcji krzyzowych wskazuje jednoznacznie na obecno$¢ roztworu KI 2

w probowce 1, roztworu AgNO3; w probowce 6 1 kwasu sulfanilowego w proboéwce 5. Poza tym, roztwér w
probowce 2 zawiera jony tetrajodortecianowe(1l), stracony osad nierozp w HNOs;, a w probowce 3 stragcony z

AgNO; osad rozpuszcza si¢ w HNO; (probowka 4).

Obs 3. Bezbarwnym, bezwonnym gazem moze by¢ azot, powstaty wskutek reakcji 2

pierwszorzedowej aminy alifatycznej z kwasem azotowym(III), co wskazywaloby ze w M2 jest CH3;NH; a w

M3 tlenek azotu(IV) (lub wraz z NO). CH;NH, + HNO, + H — [CH3N,]" + 2H,0 — CH30H + Nt

CH3NH, —HONO - 1ehuN=N* M2 o cHLOH + N, ¢

Obs 4. Wynik reakcji wskazuje jednoznacznie na obecnos¢ jonéw amonowych w R2 2

(amoniaku w M2) i odczynnika Nesslera w probowce 2.

Hg
NHa* + 2Hgle* + 4OH™— [0 NH3]l | + 71" + 3H20
Hg '

Obs 5. Bialy osad jest weglanem baru, rozpuszczalnym w HNOj (probdéwka 5) z wydzie- 2

leniem CO,, co potwierdza obecnos¢ CO, w M1 1 roztworu wodorotlenku baru w probowce 3.

Ba’ + CO;” — |BaCO;  |BaCOs+2H" — Ba®" + CO,1 + H,0

Obs 6. Brunatny osad jest mieszaning weglanu srebra (jony weglanowe w R1) i tlenku 2

srebra (alkaliczny odczyn roztworu powoduje stracanie i rozklad wodorotlenku srebra), wydzielajacy si¢ gaz
to ditlenek wegla z rozktadu Ag,COs. Osad jest rozpuszczalny w HNO; (probowka 4)
2Ag +CO5* — AgCO;3| AgCOs| — Ag0) + CO,t Ag0O +2H — 2Ag" + H,0

Obs 7. Probowka 5 zawiera kwas sulfanilowy, ktory ulega diazowaniu z R3 (zawierajacym | 3

jony azotanowe(IIl)) 1 po zakwaszeniu (pr.4). Utworzona sol diazoniowa sprzgga si¢ z a-naftyloaming z
utworzeniem czerwonego barwnika azowego. Mieszanina M3 zawiera NO, (lub mieszaning z NO), a

probowka 5 kwas sulfanilowy.

Hoas—q\_ D-NH; # NO; + 2H" —> ums-@-ﬁen * 2Hz0 HO:S@—FEEN . 8»1”, — HOgS-@—N;@NH: . H

Obs 8. Zéttobrunatne zabarwienie pochodzi od jodu, ktory powstaje po utlenieniu jonéw 2

jodkowych jonami azotanowymi(III). Jod z kleikiem skrobiowym daje granatowe zabarwienie. Potwierdza to
obecnos$¢ jodku potasu w probowce 1 oraz tlenku azotu(IV) (lub wraz z NO) w M3.

2NO, +2I +4H" — I+ 2NO?1 + 2H,0
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