ETAP1 20.11.2021
Zadania (I)

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: wszystkie zadania 100 pkt.

ZADANIE 1
Strqcanie

W XVII 1 XVIII wieku kalomel, czyli chlorek rteci(l) Hg,Cl, byl uwazany za panaceum na prawie
kazdy rodzaj schorzenia. Uzywano go w leczeniu m.in. gruzlicy, cholery, grypy czy podagry.
Obecnie wiadomo, ze wigkszo$¢ zwigzkow rteci jest toksyczna, ale czysty chlorek rteci(I) ma
rzeczywiscie dziatanie antyseptyczne i do§¢ niski iloczyn rozpuszezalnosei (Kso = 1,1-107"®), przez
co ma takze stosunkowo niska toksyczno$¢ w pordwnaniu z innymi zwigzkami rteci. Pod wplywem
swiatla (lub bardzo wysokiej temperatury) kalomel ulega dysproporcjonowaniu na wysoce
toksyczne: rte¢ 1 dobrze rozpuszczalny w wodzie chlorek rteci(Il), co powoduje powolng zmiang
koloru kalomelu z biatego na czarny.

Polecenia:
a. (2 m.) Zapisz w postaci czasteczkowej reakcje redoks dysproporcjonowania chlorku rteci().

b. (4 m.) Oblicz rozpuszczalno$é molowa S (w jednostkach mol-dm™) chlorku rteci(I) oraz jego
rozpuszczalnoéé R wyrazong w jednostkach g-dm™.
Uwaga: chlorek rteci(I) Hg,Cl, dysocjuje na jony Hg,>" oraz CI".

Cofniymy si¢ do XVII wieku. Aptekarz przepisat swojemu pacjentowi 10 g czystego kalomelu na

wyleczenie dolegliwosci, ale zapominat wspomnie€ o tym, aby preparat przechowywac¢ w ciemnosci.

Pacjent przechowywat kalomel w §wietle dziennym przez 3 dni, po czym zazyt calg dawke.

c. (4 m.) Zaktadajac, ze w tym czasie reakcji dysproporcjonowania ulegt 1% kalomelu, oblicz, jakie

bedzie stezenie toksycznych jonéw Hg”” w organizmie pacjenta.



d. (2 m.) Wedlug wspolczesnych badan, fizjologiczne stezenie jonéw Hg”” w organizmie czlowieka
to ok. 1 ug'dm™ (1 mikrogram na litr).
Oblicz, ile razy to bezpiecznie stezenie jondw Hg*" zostato przekroczone w organizmie pacjenta z
XVII wieku.
Wiadomo, ze rozpuszczalnos¢ HgCl, w temperaturze ciata cztowieka to ok. 9,3 g na 100 g wody;

zal6z ponadto, ze $rednia objetos¢ ptynow w ciele cztowieka to 50 dm”.

Praktycznie nierozpuszczalny w wodzie kalomel jest bardzo dobrze rozpuszczalny w tzw. ,,wodzie
krélewskiej”, czyli mieszaninie sktadajacej sie ze stezonych kwasdéw: solnego i azotowego(V), w
stosunku objetosciowym 3:1. Mieszanina ta ma silne wlasnosci utleniajace, przy czym kwas
azotowy(V) redukuje si¢ do tlenku azotu(II), utleniajac rte¢(I) do rteci(Il), co przy nadmiarze jondw

chlorkowych prowadzi do powstania jonow tetrachlorortecianowych(Il) - HgCl,*".

e. (2 m.) Zapisz zbilansowane rownanie tej reakcji redoks w postaci jonowe;.

Pod wplywem amoniaku kalomel ulega reakcji dysproporcjonowania, w ktoérej powstaje m.in.
amidochlorek rteci(Il) Hg(NH,)CI oraz rte¢. Amidochlorek rteci(Il) jest rowniez biatg, krystaliczng
substancja, stosowang do dzisiaj w leczeniu niektorych pasozytniczych 1 gronkowcowych chorob
skory. Podobnie jak kalomel, zwigzek ten jest nierozpuszczalny w wodzie, ale rozpuszczalny w
,wodzie krolewskiej”. Co ciekawe, inaczej niz w podpunkcie d. w reakcji z ,,woda krolewska”
stopien utleniania zmieniajg jedynie atomy azotu, a produktami sg m.in. N,, tlenek azotu(Il) oraz

jony tetrachlorortecianowe(II) HgCl,*
f- (2 m.) Zapisz zbilansowane rownanie tej reakcji redoks w postaci jonowe;.

Reakcja odwrotng do reakcji dysproporcjonowania jest reakcja synproporcjonowania, w ktorej dwa
substraty zawierajace atomy tego samego pierwiastka na réznych stopniach utlenienia, tworza ten
sam produkt. Przyktadem takiej reakcji jest np. synteza jodu z jodkow i jodanu(V) w $srodowisku

kwasowym.
g. (2 m.) Zapisz w postaci jonowej rOwnanie powyzszej reakcji synproporcjonowania.

W obliczeniach przyjmij nastepujace wartosci mas molowych (g'mol™"): Hg —200,6, C1 — 35,45

ZADANIE 2

Mieszanina pierwiastkow

Do analizy mieszaniny dwéch pierwiastkow A 1 B przygotowano trzy probki, kazda o masie 1,15 g.
Po roztworzeniu pierwszej probki w roztworze kwasu solnego otrzymano 672 cm’ gazu i stala
pozostatos¢ o masie 421 mg, stanowigcg pierwiastek B. Po roztworzeniu drugiej probki w roztworze
wodorotlenku sodu, w podwyzszonej temperaturze, otrzymano 672 cm’ gazu i stala pozostatosé o
masie 729 mg, stanowigcg pierwiastek A. W obu przypadkach produkt gazowy odmierzono w

warunkach normalnych. Natomiast trzecig probke poddano ogrzewaniu bez dostepu powietrza w
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wysokiej temperaturze (~500 °C), co doprowadzito do catkowitego przereagowania mieszaniny
pierwiastkow 1 otrzymania zwigzku C. Produkt reakcji (zwigzek C) w odroznieniu od mieszaniny
pierwiastkow, z ktorej powstal, calkowicie rozpuscit si¢ w roztworze kwasu solnego, powstat
zwiazek D oraz produkt gazowy E o masie 481 mg i objetosci 368 cm’, odmierzonej w temperaturze
T = 25 °C przy ci$nieniu p = 1013 hPa. Zwigzek E jest nietrwaly na powietrzu, poniewaz jego

reakcja z tlenem prowadzi do produktu statego F i1 zwiagzku G.
Polecenia:

a. (6 m.) Na podstawie odpowiednich obliczen zidentyfikuj pierwiastki A 1 B.

b. (2 m.) Oblicz utamek wagowy i utamek molowy pierwiastkéw A 1 B w mieszaninie.

c¢. (2 m.) Zapisz rdGwnania reakcji (w formie jonowej) roztwarzania pierwiastka A i B.

d. (I m.) Zapisz rownanie reakcji otrzymywania zwigzku C.

e. (4 m.) Zapisz rownanie reakcji (w formie czasteczkowej) zwigzku C z kwasem solnym, zidentyfikuyj
zwigzki D1 E.

J- (I m.) Narysuyj strukturg przestrzenng zwiazku E.

g. (2 m.) Zapisz rébwnanie reakcji (w formie czasteczkowej) zwigzku E z tlenem, zidentyfikuj zwigzki F 1 G.

h. (2 m.) Zaproponuj rownanie reakcji otrzymywania (w formie czasteczkowej) pierwiastka B ze zwigzku
F jako substratu.

Stala gazowa R = 8,3145 J-mol "K'

ZADANIE 3

Akumulator kwasowo-otowiowy

Elektrochemiczne zrodla pradu stanowig niezmiernie wazny element systemu magazynowania
energii. Akumulatory, ktére wykorzystuja oldw, nadal sg stosowane w uktadach, gdzie np.

wymagany jest przepltyw pradu o duzym natezeniu w krotkim czasie.
Schemat catkowicie natadowanego ogniwa kwasowo-olowiowego mozna przedstawic¢ nastepujaco:
Pb | H,SO4aq | PbO, | Pb

Przyjmij, ze napiccie takiego catkowicie natadowanego akumulatora w temperaturze 20 °C réwna si¢
U =2,150 V. Podczas jego pracy zmienia si¢ stezenie roztworu kwasu siarkowego(VI), dlatego tez
mierzac jego gestos¢ mozna wyznaczy¢ aktualny stopien naladowania akumulatora, na podstawie
nastgpujacej zaleznosci:

U=0,851-d + 1,044

gdzie: U — napiccie [V]; d — gestos¢ roztworu kwasu siarkowego(VI) [g-cm™]. Z kolei ggstosé kwasu
zalezy od jego procentowego stezenia (c%), w zakresie od 10 do 40% masowych w sposob nastepujacy:
d=0,008-co, + 0,990
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Wartosci potencjatow standardowych dla kilku wybranych potogniw sg nastgpujace:
E’(SO,* | PbSO, | PbO,) = 1,69 V;

E°(Pb*" | PbO,) = 1,45 V

E(H, H,0]0,)=1,23V

E°(PH* | Pb)=-0,126 V

E(SO.% | PbSO, | Pb) = - 0,36 V

Zaloz, ze czasteczki kwasu siarkowego(VI) dysocjuja catkowicie, tzn. tylko na jony wodorowe,

H' (., 1 siarczanowe(VI).
Polecenia:

a. (2,5 m.) Na ponizszym rysunku, dotyczacym cze¢sciowo roztadowanego akumulatora kwasowo-

otowiowego, zaznacz potozenia: Pb, PbSO,4, PbO, oraz H,SO4,q). Okresl znaki anody 1 katody ((-)

oraz (+) w pracujagcym (roztadowywanym ogniwie).

Anoda Katoda

b. (4 m.) Napisz w formie jonowej réwnania reakcji procesOw utleniania i redukcji zachodzacych w

poszczegbdlnych potogniwach podczas roztadowywania tego ogniwa.
¢. (4 m.) Napisz rownania Nernsta dla obydwu pétogniw.

d. (2 m.) Zapisz roOwnanie procesu zachodzacego na elektrodzie oznaczonej w tym procesie jako

anoda - podczas tadowania akumulatora.

e. (1,5 m.) Jaki inny, dodatkowy proces moze zachodzi¢ podczas intensywnego tadowania akumulatora
na elektrodzie, na ktorej nastepuje regeneracja olowiu. Podaj réwnanie reakcji opisujacej ten

proces.

f- (2 m.) Oblicz stezenie molowe roztworu kwasu siarkowego(VI) w ogniwie o napieciu 2,050 V stosujac

zaleznoS$ci opisane w tresci zadania. Wynik podaj z doktadnoscig do trzech cyfr znaczacych.

g. (3 m.) Oblicz stezenie molowe kwasu siarkowego(VI) w roztworze wykorzystujagc réwnanie

Nernsta. Wytlumacz, dlaczego otrzymana wartos$¢ stezenia kwasu ro6zni si¢ od tej obliczonej w pkt. f.



h. (2 m.) Akumulator zostal uzyty do szybkiego uruchomienia pewnego urzadzenia, czemu
towarzyszyt przeptyw pradu o statej wartosci 120 A w ciggu 1 sekundy. Oblicz, o ile mg zmienita

si¢ calkowita masa elektrod w tym procesie.

i. (I m.) Warto$ci potencjatow standardowych uktadéw redoks dla potogniw zawierajacych tlenek
otowiu(IV) sa wzglednie wysokie. Napisz rownanie (w formie czasteczkowej lub jonowej)
obrazujace zachodzaca w podwyzszonej temperaturze reakcje pomigdzy tlenkiem otowiu(IV) a

kwasem azotowym(V).
W obliczeniach przyjmij podane przyblizone warto$ci mas molowych (g-mol™):

Pb—-207,20, O-16,00, S —32,07; stala Faradaya — 96 485 C-mol™



ETAP1 20.11.2021
Zadania (II)

CZAS ROZWIAZYWANIA: 14:30 — 16:30

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 100 pkt.

ZADANIE 4

Weglowodory oraz synteza pewnego leku

Weglowodory A, B i C zawieraja 89,55%;m,s. Wegla, a ich masa molowa nie przekracza 250 g-mol .
Zwiazki te, ktorych czasteczki sg achiralne, nie reaguja z HBr, natomiast wzglednie tatwo ulegaja
rodnikowemu bromowaniu (patrz wskazowka ponizej). W tych warunkach z A powstaje jeden
gltoéwny produkt monobromowania Al, z B dwa gtowne produkty B1 1 B2, natomiast z C otrzymano
wylacznie jeden produkt rodnikowego monobromowania C1. Tylko produkt A1l jest mieszaning

enancjomerow.

W wyniku ogrzewania weglowodorow A, B 1 C z nadmiarem KMnO, powstaja kwasy karboksylowe
roznigce si¢ masg molowg (patrz wskazoéwka), przy czym produkt C2, powstalty w wyniku utleniania
C, jest najciezszy 1 zawiera 47,24% ,.s. wegla. Ponadto wiadomo, ze z A1 pod wptywem dziatania
mocnej zasady tworzy si¢ wylacznie jeden zwigzek A2, zawierajacy 90,91%;,,, wegla (nie obserwuje si¢
mieszaniny zadnych izomeréw). W wyniku ogrzewania bromkow B1 1 B2 z wodnym roztworem
NaOH powstaja natomiast produkty o réznych masach molowych, nieprzekraczajacych 250 g-mol ™.
Z B1 powstaje B3 o nizszej masie molowej, ktéry w odpowiednich warunkach ulega polimeryzacji i
ma ten sam sktad pierwiastkowy co A2. W tych samych warunkach B2 tworzy trwalszy produkt B4 o
temperaturze wrzenia wyzszej niz B3. Wiadomo réwniez, ze w wyniku nitrowania (HNO;/H,SO,

stez.) B powstajg jedynie dwa produkty (BS 1 BS’) zawierajace 7,82% .. azotu.

Weglowodoru A uzyto do otrzymania popularnego leku H, ktérego masa molowa wynosi 206 g-mol ™', a
jego synteze przedstawia ponizszy schemat. Wiadomo rowniez, ze zwigzki D-H zbudowane s3 z

trzech pierwiastkow.



bezwodnik reduktor
octowy (np. NaBH,) HBr NaCN H*/H,O

A ——> D » E > F —_— H
AICl5 ogrzewanie

Y

1) Mg (suchy eter)

2) CO,  3) H'/H,0

Wskazowka: Ponizej podano produkty reakcji etylobenzenu powstate w wyniku rodnikowego
bromowania (Br,/$wiatto lub N-bromosukcynimid (NBS) i inicjator np. nadtlenek benzoilu) oraz w
wyniku ogrzewania z KMnQ,. Utlenianie toluenu i izopropylobenzenu KMnQO,, z uwagi na obecnos¢

atomu wodoru w pozycji benzylowej, rowniez prowadzi do kwasu benzoesowego.

COzH _ Kmno,
Og rzewanie SWIat+O Br

jesli powstaje to w

gléwny Sladowych ilosciach
produkt

W obliczeniach przyjmij podane przyblizone warto$ci mas molowych (g-mol™):
C-12,0,H-1,0,0-16,0, N- 14,01 Br—-79,9.

Polecenia:

a. (3 m.) Ustal wzor sumaryczny weglowodorow A, B i C.

b. (19 m.) Podaj wzory strukturalne zwigzkow A, B 1 C (3 x 3 m) oraz A1, A2, B1-B5 1 BS’, C1, C2
(10 x 1 m).

c. (6 m.) Podaj wzory strukturalne zwigzkow D-H. (2 m. za D, pozostate 4 x 1m.)

d. (2m.) Podaj wzor strukturalny chiralnego weglowodoru, ktéry w wyniku nitrowania

(HNO3/H,SOy stez.) tworzy produkt/produkty o takim samym wzorze sumarycznym co BS.

ZADANIE 5

Beta-blokery
Beta-blokery to wazna klasa zwigzkow stosowanych m.in. w leczeniu nadci$nienia. Ponizej
przedstawiono synteze jednego z takich zwigzkow (zwiazek D).

NH,

(0]
/\/\©\ . B Na_OH» c i, D
OH i

A Analiza elementarna (%):
C,67.38; H,9.43; N,5.24; 0O,17.95



Pierwszym etapem tej syntezy jest reakcja 4-(2-metoksyetylo)fenolu (zwiazku A) ze zwigzkiem B,

ktory mozna otrzymac¢ w nastepujacej sekwencji reakcji:

' Hoc NaOH
/_/ F1 + F2 —
E

Analiza elementarna:

M I :
asa molowa C, 38.95; H, 5.45: Cl, 38.32: O, 17.29

128,98 g/mol

Pierwszym etapem tej sekwencji jest reakcja chlorku allilu (zwigzek E) z kwasem chlorowym(I)

prowadzaca do dwoch regioizomerycznych produktéw F1 i F2 o masie molowej 128,98 g-mol .
Informacje dodatkowe:

e Analiza elementarna zwigzku D wykazala, ze zawiera on 67,38% ., wegla, 9,43% s

wodoru, 5,24% ,.s. azotu oraz 17,95% . tlenu

e Analiza elementarna zwigzku B wykazata, ze zawiera on 38,95% ... wegla, 5,45% s

wodoru, 38,32% ,.s. chloru oraz 17,29% . tlenu

o Ze zwigzku B pod wplywem hydrolizy w warunkach kwasowych powstaje 3-chloropropano-
1,2-diol

e Ze zwigzku F1 w wyniku utleniania za pomocg silnego utleniacza powstaje keton, natomiast

ze zwigzku F2 w tych samych warunkach powstaje kwas karboksylowy
Polecenia:
a. (2 m.) Ustal wzory empiryczne zwigzkéw B oraz D.
b. (10 m.) Ustal struktury zwigzkow B, C, D, F1 oraz F2.
¢. (4 m.) Narysuj dwa dowolne regioizomery zwiazkow F1 i F2.

Jesli nie ustalita/e$ struktury zwigzkow F1 1 F2 narysuj dwa dowolne regioizomery 1,2-dibromo-

3-metylocyklopropanu. Nie uwzgledniaj stereochemii we wzorach.
d. (I m.) W syntezie zwigzkow B 1 D wystepuja dwie reakcje, wymagajace udziatu NaOH. Elementem
wspolnym mechanizmdw tych reakcji jest etap polegajacy na:
A. Addycji
B. Substytucji

C. Utlenianiu
D. Redukc;ji

W obliczeniach przyjmij podane przyblizone warto$ci mas molowych (g-mol™'):

C-12,01,H-1,01,0-16,0, N—14,01 1 Cl —35,45.



ETAPI 20.11.2021

Rozwigzania zadan teoretycznych

ROZWIAZANIE ZADANIA 1

a. Hg2C12 2 Hg+ HgClZ

Réwnania reakcji potdéwkowych:
Hg,”" +2¢” — 2Hg
Hg,” — 2Hg™ +2e

b. Hg,Cl, 2 Hg,” +2 CI”
Kso(Hg:Cl) = [Hg,  J[CI ] = 1,1-107"
W stanie rownowagi [Hg,” '] = S, [C] ] = 25. Podstawiajac do powyzszego rownania
rozpuszczalno$¢ molowa S otrzymujemy:
S-(28)7=1,1-10""
$=6,5-10" mol-dm™
Masa molowa soli Hg,Cl, =472,10 g-mol_1
Oznacza to, ze rozpuszczalno$é tej soli (g-dm ) wynosi:
R=S-M
R=6,510" mol-dm™- 472,10 g'mol™' = 3,07-10"* g-dm™
c¢. 10 g kalomelu to 10 g/472,10 g'mol™" = 0,021 mola Hg,Cl,.
Po trzech dniach zawartos¢ HgCl, w preparacie wynosi 1% liczby moli Hg,Cl,, czyli 0,00021
mola, czyli 0,057 g (masa molowa chlorku rteci(Il) to 271,5 g-mol ™).
Stezenie wszystkich form chlorku rteci(Il) w organizmie czlowieka po zazyciu preparatu
WYynosi:
0,00021 mola / 50 dm® = 4,2:10~° mol-dm™ lub 0,057 g/ 50 dm’ = 0,0011 g-dm™.
d. Chlorek rteci(Il) dysocjuje zgodnie z rGwnaniem:
HgCl, 2 Hg* +2 CI”
Rozpuszczalno$¢ tego zwiazku jest bardzo wysoka 1 wynosi 9,3 g na 100 g wody. To
oznacza, ze caly wprowadzony do organizmu chlorek rtgci(Il) zostaje rozpuszczony, czyli
istnieje w postaci jonow Hg”" oraz Cl". Ostatecznie wiec [Hg**] = 4,2:10° mol-dm™ oraz
0,0011 g-dm™.



Stezenie 0,0011 g-dm™ jest 1100 razy wyzsze od fizjologicznego stezenia jonow Hg®™ w

organizmie cztowieka, ktore wynosi 1 pg-dm™.
e. 3HgClL+18Cl +8H +2NO; 2 6 HgCl,” +2 NO + 4 H,0

Roéwnania reakcji potdéwkowych:

2NO; +6e”+8H —2NO+4H,0

3 Hg,Cl, + 18 CI” — 6 HgCly* + 6¢”
f. 2HgNH,Cl+ 6 Cl +4 H +2NO; 2 N, + 2 HgCl,> + 2 NO + 4 H,0

Roéwnania reakcji potdéwkowych:

2NO; +6e +8H" — 2NO +4 H,0

2 HgNH,Cl + 6 CI” — N, + 2 HgCl,> +4 H + 6¢~
g. 10,7 +5T +6H 23L+3H,0

Roéwnania reakcji potdéwkowych:

105 +5¢ +6H — 121, +3 H,0

5T =521, +5e

Punktacja:

a. Za podanie poprawnego rownania reakcji. 2-0m.

b. Za poprawnie obliczong rozpuszczalno$¢ molowa. 2-0m.

Za poprawnie obliczong rozpuszczalno$e. 2-0m.

¢. Za obliczenie stgzenia jonow Hg". 4 -0 m.

d. Za poprawne za obliczenie ile razy otrzymana warto$¢ jest wyzsza od 2-0m.
wartos$ci referencyjne;.

e. Zapodanie poprawnego rownania reakcji. 2-0m.

J- Zapodanie poprawnego rownania reakcji. 2-0m.

g. Za podanie poprawnego rOwnania reakcji. 2—-0m.

RAZEM 18 m.

ROZWIAZANIE ZADANIA 2

a. Z tresci zadania wynika ze gazem wydzielajacym si¢ w reakcji z HCl i NaOH byt wodor. W
obu przypadkach wydzielita si¢ taka sama objetos¢. n(H,) = 0,672/22,4 = 0,03 mola.

Identyfikacje pierwiastkéw A i1 B nalezy przeprowadzi¢ na podstawie masy molowej. W obu
przypadkach nalezy rozpatrze¢ cztery przypadki, dla ktorych 1 mol pierwiastka prowadzi do
kolejno 1/2, 1,0, 3/2 12,0 mola wodoru, w zaleznosci od warto§ciowosci.



Obliczenia dla (A) m(A)=0,729 g

n(H,) = 1/2, n(A) = 0,06 mola, M(A) = 12,15 g-mol ",

n(H,) = 1,0, n(A) = 0,03 mola, M(A) = 24,3 g-mol ",

n(Hy) = 3/2, n(A) = 0,02 mola, M(A) = 36,45 g-mol ",

n(H,) = 2,0, n(A) = 0,015 mola, M(A) = 48,6 g-mol .

Z czterech rozpatrywanych przypadkow tylko dla n(H,) = 1,0 1 n(A) = 0,03 mola, masa molowa
M(A) = 24,3 g-mol™' odpowiada Mg, pierwiastkowi spetniajacemu warunki zadania.
Obliczenia dla (B) m(B)=0,421 g

n(H,) = 1/2, n(B) = 0,06 mola, M(B) = 7,01 g-mol ™',

n(H,) = 1,0, n(B) = 0,03 mola, M(B) = 14,03 g-mol "/,

n(H,) = 3/2, n(B) = 0,02 mola, M(B) = 21,05 g-mol ",

n(H,) = 2,0, n(B) = 0,015 mola, M(B) = 28,07 g-mol .

Z czterech rozpatrywanych przypadkow tylko dla n(H,) = 2,0 1 n(B) = 0,015 mola, masa molowa
M(B) = 28,07 gmol 'odpowiada Si pierwiastkowi spetniajacym warunki zadania. W

przypadku masy = 7,01 g-mol™', lit nalezy wyeliminowaé¢ ze wzgledu na jego znaczna

reaktywnos¢.
. Utamki wagowe w(Mg) = 0,729/1,15 = 0,63, w(Si) = 0,421/1,15 = 0,37

Utamki molowe n(Mg) = 0,03/0,045 = 0,67, n(Si) = 0,015/0,045 = 0,33
Mg + 2H;0% - Mg?* 4+ 2H,0 + H,
Si+ 20H™ + H,0 - Si0%™ + 2H,
lub Si + 40H™ - Si03~ + 2H,

d. 2Mg + Si - Mg,Si

. Obliczamy mase¢ molowg zwigzku E

mxRXxT 0,481 x 8,314 X 298

M(E) = =
(E) XV 101300 x 0,000368

= 31,968 ~32,00 g- mol*

Masa 32 g-mol™' zwiazku E pozwala jednoznacznie zidentyfikowa¢ powstajacy gaz jako SiH,.

Zwiazek D: MgCl,, zwiazek E: SiH,,



Mg,Si + 4HCl — 2MgCl, + SiH,

Jf- Struktura przestrzenna zwigzku E:

8.

SiH, + 20, - Si0, + 2H,0

Zwiazek F: Si0,, zwigzek G: H,O

h.

Si0, + 2C — Si + 2CO

lub Si0, + 2Mg — Si + 2MgO lub 3Si0, + 4Al - 3Si+ 2Al,0,

Punktacja:

a. Za podanie obliczen dla kazdego przypadku rozpatrywanego stosunku

molowego dla pierwiastka A.

Za identyfikacje¢ pierwiastka A.

Za podanie obliczen dla kazdego przypadku rozpatrywanego stosunku
molowego dla pierwiastka B.

4%(0,5—0) =2 m.

1-0m.
4x(0,5-0)=2m.

Za identyfikacje pierwiastka B. 1-0m.

b. Za poprawne obliczenie utamkow wagowych pierwiastkOw w mieszaninie. 1-0,5-0m.
Za poprawne obliczenie utamkoéw molowych pierwiastkow w mieszaninie. 1-0,5-0m.

¢. Zanapisanie poprawnego rownania reakcji roztwarzania (tylko z 2x(1 - 0)=2m.
uzgodnionymi wspotczynnikami stechiometrycznymi).

d. Za napisanie poprawnego rownania reakcji (tylko z uzgodnionymi I -0m.
wspotczynnikami stechiometrycznymi).

e. Za obliczenie masy molowej zwigzku E. 2-0m.
Za identyfikacje zwigzku E. 0,5—-0m.
Za identyfikacje zwiazku D. 0,5—-0m.
Za napisanie poprawnego roéwnania reakcji (tylko z uzgodnionymi 1 -0m.
wspotczynnikami stechiometrycznymi).

Jf- Zapodanie poprawnego wzoru strukturalnego zwigzku E. I -0m.

g. Zanapisanie poprawnego roéwnania reakcji (tylko z uzgodnionymi 1 -0m.
wspotczynnikami stechiometrycznymi).

Za identyfikacje¢ zwigzku F. 0,5 m.
Za identyfikacje zwigzku G. 0,5 m.

h. Za napisanie poprawnego rownania reakcji (tylko z uzgodnionymi 2-0m.
wspotczynnikami stechiometrycznymi).

RAZEM 20 m.




ROZWIAZANIE ZADANIA 3

a.
Pb Anoda (-) Katoda (+) Pb
PbO,
PbSO,
HySO4aq PbSO,

b. Rownanie obrazujace proces zachodzacy na katodzie (+):
PbO, + 4H* + SO%~ + 2e~ — PbSO, + 2H,0
Roéwnanie obrazujace proces zachodzacy na anodzie (-):

Pb + SO3~ — PbSO, + 2e”

¢. Rownanie Nernsta zapisane dla procesu obserwowanego na katodzie:

— e RT 4
Ex = ESOE‘|PbSO4|Pb02 Y In[(cy+) (CSOE")]
Réwnanie Nernsta zapisane dla procesu obserwowanego na anodzie:

RT 1

— © -
Ea = Esoz-|pbso,lpp T 37 10 (csor-)
4

d. Podczas tadowania (na anodzie) przebiega proces opisywany réwnaniem:
PbSO, + 2H,0 - PbO, + 4H* + SO%™ + 2e~

e. Podczas tadowania akumulatora moze dochodzi¢ do wydzielania gazow. Obok reakc;ji
opisywanej réwnaniem: PbSO, + 2e~ - Pb + S03~ moze zachodzi¢ wiec takze proces

wydzielania wodoru: 2H* + 2e~ —» H,.

f.- U ogniwa rowna si¢ 2,050 V, wigc gestos¢ elektrolitu wynosi:
d=(2,050—1,044)/0,851 = 1,182 g-cm"".
Stezenie kwasu siarkowego(VI) wynosi: ¢, = (1,182-0,990)/0,008 = 24,00 %

Gestos¢ podawana jest w jednostkach g-cm™, a stezenie molowe w mol-dm™. Dlatego tez

nalezy wyrazenie na st¢zenie molowe pomnozy¢ przez 1000:

% 4r-r 1000

C =
mol ™ 1000 M,

24,00 1,182 g-cm™3

- - 1000 = 2,89 mol-dm™3
“mol = 7100 " "98 gmol 1 motdm

g. Wyrazenie na SEM tego ogniwa jest nastepujace:
5



SEM = Ey — Ej

RT
= ESGO%,_ ‘ PbSO, | PbO, + ﬁln[(cH+)4.(csoi—)]

. RT 1
N Esoﬁ‘lpbso4\Pb + o (cso2-)
4

RT 2
_ e _° N 4,
- Eso?; | PbSO, | PbO, Eso?; | Pbso, | Pb + 2F In [(CH+) (CSOE‘) ]

RT
_ e _° —_ 2,
- Eso?;\1>bso4|1>bo2 Esoi—\Pbso4|Pb + F ln[(CH+) (CSOi')]

0= ln[(CH+)2'(Csoi‘)]
1= (CH+)2'(Csoi‘)

podstawiajac x jako cggz2-, otrzymamy:

1=(2x)*x)

1 =4x3

31
czylix = 2 = 0,63

_ — -3
€502~ = CH,s0, = 0,63 mol-dm

Otrzymana roznica st¢zen kwasu w punktach f. 1 g. wynika z zalozen upraszczajacych:
nieuwzglednienia w obliczeniach (pkt. g.) r6znych od jednosci wspotczynnikéw aktywnosci
jondéw oraz aktywnos$ci wody oraz z przyjecia, ze czasteczki kwasu siarkowego(VI) dysocjuja

catkowicie - tylko na jony wodorowe, H+(aq), 1 siarczanowe(V1).

. Mp, = 207,20 gmol™"; Mppo, = 239,20 g-mol™"; Mppso, = 303,27 g-mol™7;

z =2, calkowita zmiana masy elektrod rowna sig:

Am .y = Amg + Amy

I-t

Amey = S F [(Mpbso4 - MPbOZ) + (MPbSO4 - MPb)]
120A-1s

2:96485 C/mol

207,20 g'mol™1)] = 0,09958 g = 99,58 mg

(Amy = - [(303,27 g mol™ — 239,20 g-mol™1) + (303,27 gmol™! —

2 Pb0, + 4H* > 2Pb%* + 0, + 2 H,0
lub 2 PbO, + 4 HNO; — 2 Pb(NO,), + 0, + 2 H,0



Punktacja:

a. Za poprawne podpisanie na rysunku elementow budowy ogniwa. 5x0,5m.
b. Za poprawne rownanie reakcji utlenienia. 2 m.

Za poprawne rownanie reakcji redukc;ji. 2 m.
¢. Za poprawne rownanie Nernsta dla procesu na katodzie. 2—-0m.

Za poprawne rownanie Nernsta dla procesu na anodzie. 2-0m.
d. Zapoprawne réwnania reakcji podczas tadowania akumulatora. 2 m.
e. Za poprawne wyjasnienie. I m.

Za poprawne rownanie reakcji. 0,5 m.
Jf- Za poprawne obliczenie stezenia molowego roztworu kwasu siarkowego(VI). 2-0m.
g. Za poprawne obliczenie stezenia molowego roztworu kwasu siarkowego(VI) 2,5 m.

z zastosowaniem réwnania Nernsta.

Za wytlumaczenie uzyskania r6znych stgzen kwasu. 0,5m.
h. Za poprawne obliczenie zmiany masy elektrod. 2-0m.
i. Zapodanie poprawnego rownania reakcji tlenku otlowiu(IV) z kwasem I m.

azotowym(V)

RAZEM 22 m.
ROZWIAZANIE ZADANIA 4
a.CioHyy4
b.
A A1 A2
Br f )
NO,
NO,
Br OH
(p-cymen) N
B B1 B2 B3 B4 \ BS5iBS )
CO,H
CO,H
Br
HO,C
CO,H
C C1 C2
(duren)




C.
Eio E EOH E EBr E ECN E EcozH
D E F G H

(Ibuprofen)
Zamiast struktury grupy izobutylowej moze byé iBu, i-Bu, Bu' lub R i jego okreslenie.

d.

Dodatkowe wyjasnienia:

Ze sktadu pierwiastkowego weglowodorow A, B 1 C wynika, Ze na jeden atom wegla przypada
1,4 atomoéw wodoru. Daje to nastepujace mozliwosci: CsH;, CioHy4, CisHyy, CyoHag, przy czym
wzory z nieparzysta liczbg atoméw wodoru nie majg sensu chemicznego, a ostatni przekracza

mase molowa 250 g-mol ™. Jedynie wz6r sumaryczny C,oH,4 spelnia warunki zadania.

Przy ustaleniu wzoru sumarycznego weglowodoréw pomocna jest réwniez informacja o masie
molowej leku H. W wyniku syntezy wprowadzono reszte kwasu propionowego (C,H4,CO,H, 73
g-mol™). Z tego wynika, ze masa molowa weglowodoru wynosi 206 — 73 +1 = 134 g-mol ™", co

odpowiada wzorowi C;oH 4.

Brak reakcji weglowodoréw A, B 1 C z HBr, niewielka ilo$¢ produktéw rodnikowego mono-
bromowania, achiralno$¢, reakcja acylowania A w obecnosci AlCl;, nitrowania B, wskazujg ze

zwigzki te sg pochodnymi benzenu.



Wszystkie izomery dla pochodnych benzenu o wzorze sumarycznym C;oH4:

monopodstawione:

(po bromowaniu n-butylobenzenu i eliminaciji
HBr powstanie mieszanina
izomeréw E/Z z przewaga E)

chiralny

dipodstawione: (monobromowanie izomeréw z Et i n-Pr daje chiralne produkty)
(mononitrowanie izomeréw z i-Pr - tylko dla para powstaja dwa produkty)

o5l BuE B

para orto meta

trojpodstawione: (dwa lub trzy dominujace produkty rodnikowego monobromowania; we
wszystkich przypadkach pojawia sie chiralny produkt monobromowania z
uwagi na podstawnik etylowy)

Y Y

tetrapodstawione:

oy &

trzy oraz dwa produkty
rodnikowego monobromowania

Punktacja:

a. Za podanie poprawnego wzoru sumarycznego weglowodoréw A, B 1 C. 3 m.

b. Za poprawne narysowanie wzorow strukturalnych zwigzkow A, B i C. 3x3m.

Za poprawne narysowanie wzorow strukturalnych zwigzkow Al, A2, B1-BS 1 10 x 1 m.
B5’, C1, C2.

¢. Za poprawne narysowanie wzoru strukturalnego zwiazku D. 2 m.

Za poprawne narysowanie wzoréw strukturalnych zwigzkéw E-H 4 x 1 m.

d. Za poprawne narysowanie wzoru strukturalnego chiralnego weglowodoru. 2 m.

RAZEM 30 m.




ROZWIAZANIE ZADANIA 5

Analiza elementarna (%):

a. ZWlE}ZCk B C3H5CIO, a. ZWIQZCk D C15H25NO3
b.
/O\/\©\ o Cl NaOH - \/\©\ )\
+ > O% — >
A OH B . 0]

C, 67.38; H,9.43; N, 5.24; O, 17.95

D
OH
CI\/|\/CI
cl F1 NaOH o Cl
— y — >
Z
Cl ; .
cl OH Analiza elementarna:
E \)\/ C, 38.95; H, 5.45; Cl, 38.32; O, 17.29
F2 B
¢. Przyktadowe odpowiedzi:
Izomery: Izomery:
cl_cl Br

OH Br
M/ Br >—CH,
lub )>0H3

Cl OH Br

>/\/ Br

Cl 1,2-dibromo-3--metylocyklopropan

ﬁ><CH3

Br

d. Odpowiedz B. Elementem wspélnym mechanizméw tych reakcji jest etap substytucji nukleofilowej.

Punktacja:

a. Za poprawne podanie wzoru sumarycznego zwigzku B. 1 m.
Za poprawne podanie wzoru sumarycznego zwiazku D. 1 m.

b. Za poprawne wskazanie struktur zwigzkow B, C i D (Nie przyznajemy 3x2m.
punktow czgstkowych za struktury bledne.
Za poprawne wskazanie struktur zwigzkow F1 1 F2. (Nie przyznajemy punktéw 2 x2m.
czgstkowych za struktury bledne. W przypadku ,,zamiany miejscami” poprawnych
struktur zwigzkow F1 i F2 przyznajemy 2 marki.)

¢. Zapodanie poprawnych wzorow 2 regioizomerow zwigzkéw F1 1 F2 lub 2 2x2m.
regioizomeréw 1,2-dibromo-3-metylocyklopropanu

d. Za poprawng odpowiedz. 1 m.

17 m.

RAZEM
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