Zadania teoretyczne

Zestaw problemow teoretycznych sklada sig¢ z 35 zadan (pytan) podzielonych na cztery czgsci

tematyczne: A — chemie ogélna, B — fizyczna ,C — organiczna i D — nieorganiczna'.
CZESC A: Chemia Ogélna
PYTANIE 1

Molowa rozpuszczalno$é s (mol dm™) Th(IOs)4 rozwazana jako funkcja iloczynu rozpuszczalnosci Ky

tej stabo rozpuszczalnej soli toru dana jest rOwnaniem:

(a) s=(Ky/128)" (b) 5= (K 256)"” (c) s=256Kq"
(d) s=(128 Ky)"* (e) s=(256 Ky)"” () s=(Ko/128)"°/2
PYTANIE 2

Ktoére z ponizszych réwnan musi byé uzyte do doktadnego obliczenia [H'] w wodnym roztworze HCI o
dowolnym stezeniu cyc1? (Kyw = 1x 107 molzdm'é).

@ [HT=cna  O)[H]=cua+KJ/HT (c)[H]=cno+ Ky (d) [H']= o — Ko/[H']

PYTANIE 3
Masa molowa glukozy (C¢H;206) wynosi 180 g mol™, natomiast Ny jest liczba Avogadra. Ktore z
ponizszych stwierdzen nie jest poprawne?
1. (a) wodny roztwér glukozy o stezeniu 0,5 mol dm™ przygotowuje si¢ przez rozpuszczenie 90 g
glukozy w wodzie tak, aby uzyskaé 1000 cm’ roztworu .
(b) 1,00 mmol glukozy ma mas¢ 180 mg.
(c) w 0,0100 mola glukozy zawarte jest 0,0100x24xN, atomow.
(d) 90,0 g glukozy zawiera 3xN, atomow wegla.

(e) 100 cm’ 0,10 mol dm™ roztworu glukozy zawiera 18 g glukozy.




PYTANIE 4
Jezeli gestosé ciektego zwiazku B wynosi p (g cm™), M jest jego masa molowa (g mol™), a N, jest liczba

Avogadro, to liczba czasteczek zwiazku B w 1 dm?’ tego zwiazku wynosi:
g y

(a) (1000 x p)/ (M x Ny) (b) (1000 x px Np) / M
(©) (Na x p) / (M x 1000) (d) (Na x px M)/ 1000
PYTANIE 5

Stata rownowagi reakcji:
AgyCrO4(s) + 2C1" (aq) = 2AgCl(s) + CrO4* (aq)
opisana jest rOwnaniem:
(a) K =Kqo@agcion/ Kongen®  (0) K= Kaonamcon Koagen®  (©) K = Ksoagen / Ksoagcion

(d) K= Ksneen” / Ksoagacros (e) K= Ksoagcros / Ksoagan

PYTANIE 6

Ile cm® 1,00 mol dm™ roztworu NaOH trzeba doda¢ do 100,0 cm® 0,100 mol dm™ roztworu
H3;PO4, aby otrzymaé¢ bufor fosforanowy o pH okoto 7,2 ? (Wartosci pK, dla Hi;POs sa
nastepujace: pKa; =2,1, pKa = 7,2, pKaz = 12,0):

(a) 5,0 cm’ (b) 10,0 cm’ (c) 15,0 cm’ (d) 20,0 cm’

PYTANIE 7

Roztwory zawierajace H3;PO, i/lub NaH,PO4 byly miareczkowane mianowanym roztworem
mocnej zasady. Dopasuj sktady tych roztworéw do odpowiednich krzywych miareczkowania (pH
w funkcji objetosci titranta) pokazanych na ponizszych rysunkach (dla H3POy: pK, = 2,1, pKa =

7,2, pKas = 12,0).
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Objetosé titranta (cm”)

(a) Probka zawiera tylko H3POs.

\Krzywa A, Krzywa B, Krzywa C, Krzywa D\

(b) Probka zawiera obie substancje w stosunku molowym H3;POy4 : NaH,PO4 = 2:1.

‘Krzywa A, Krzywa B, Krzywa C, Krzywa D‘

(c) Probka zawiera obie substancje w stosunku molowym H3;POy4 : NaH,PO4 = 1:1.

‘Krzywa A, Krzywa B, Krzywa C, Krzywa D‘

PYTANIE 8

Uktad paliwo/utleniacz sktadajacy si¢ z N,N-dimetylohydrazyny (CH3),NNH, i N,O4 (obu
substancji w stanie ciekltym) jest zwykle stosowany jako zrodlo napedu w pojazdach kosmicznych.
Sktadniki sa mieszane stechiometrycznie, tak ze produktami reakcji sa jedynie N,, CO, i H,O

(wszystkie te substancje sa gazami w warunkach przebiegu reakcji). Ile moli gazéw tworzy si¢ z 1

mola (CHg)zNNHz?

(a) 8 (b) 9 () 10 () 11 () 12

PYTANIE 9
Calkowita elektroliza 1 mola wody wymaga przeptywu fadunku (F jest stata Faradaya):

(a) IF  (b) 43)F () B2)F d) 2F () 3F

PYTANIE 10

Zidentyfikuj czastke X w kazdej z nastgpujacych reakcji jadrowych:

(a) 8.0Zn+lon — %,6Ni+ X ‘alfa, beta, gamma, neutronl

(b) BOTe+3H — Blgl+X ‘alfa, beta, gamma, neutronl




(c) MuPb - 2MBi+ X lalfa, beta, gamma, neutron|

(d) B Na+'in —» * Na+X ‘alfa, beta, gamma, neutronl
(e) “oF+'m — *F+X lalfa, beta, gamma, neutron|
PYTANIE 11

W kalorymetrze zmieszano 10,0 cm’® 0,50 mol dm™ roztworu HCI 1 10,0 cm® 0,50 mol dm™ roztworu
NaOH (oba roztwory mialy t¢ sama temperaturg). Zaobserwowano wzrost temperatury AT. Oszacuj
wzrost temperatury, gdy zamiast 10,0 cm® uzyje si¢ 5,0 cm’® 0,50 mol dm™ roztworu NaOH. Straty
termiczne sa zaniedbywalne, a ciepta wlasciwe obu roztworow nalezy przyjac jako jednakowe.

(a) (1/2) x AT (b) (2/3) x AT (c) (3/4) x AT (d) AT

PYTANIE 12

Naturalny antymon sktada sie z nastepujacych 2 trwatych izotopow: '*'Sb, '**Sb. Naturalny chlor
sktada sig z nastepujacych 2 trwatych izotopéw: **Cl, *’Cl. Naturalny wodoér sktada sie z
nastepujacych 2 trwatych izotopoéw: 'H, *H. Ile pikéw mozna si¢ spodziewaé w widmie
spektroskopii masowej niskiej rozdzielczo$ci dla fragmentu SbHCI" ?

@4 >S5S ©@6 D7 ()38 ® 9

PYTANIE 13
1. Najmniejszy kat dyfrakcji monochromatycznej wiazki promieni X wynosi w pewnym
eksperymencie 11,5°. Opierajac si¢ na tej informacji nalezy oczekiwaé, ze ugigcie drugiego rzedu

wiazki promieni X na powierzchni krysztatu nastapi pod katem:

(@) 22,0°  (b) 22,5°  (c) 23,0°

d) 23,5°  (e) 24,0° () 24,5°



PYTANIE 14
Niezdysocjowana forma stabego kwasu organicznego HA moze by¢ ekstrahowana z warstwy

wodnej przez rozpuszczalnik niemieszajacy si¢ z woda, jak pokazano na ponizszym rysunku:

HA

K

4 a4 - aqueous phase
HA = H + A

Nastepujace stwierdzenia dotyczace tego procesu ekstrakcji sa prawdziwe (T) lub nie (N):

(a) Stata podziatu (Kp) kwasu HA zalezy od pH fazy wodne;. T N
(b) HA moze by¢ skutecznie ekstrahowany tylko z kwasnego roztworu wodnego T N
(c) Wspotczynnik ekstrakcji (D) kwasu HA zalezy od pH fazy wodne;. T N
(d) Wspotczynnik ekstrakcji (D) kwasu HA zalezy gléwnie od jego stezenia. T N
PYTANIE 15

Nastgpujace stwierdzenia dotyczace prawa Beera sa prawdziwe (T) lub nie (N) :

(a) Absorbancja jest proporcjonalna do stezenia substancji absorbujace;. T N
(b) Absorbancja jest liniowo zalezna od dlugosci fali padajacego $wiatta. T N
(c) Logarytm transmitancji jest proporcjonalny do st¢zenia substancji absorbujace;j T N
(d) Transmitancja jest odwrotnie proporcjonalna do logarytmu absorbancji. T N
(e) Transmitancja jest odwrotnie proporcjonalna do stezenia substancji absorbujacej T N

PYTANIE 16
Oblicz odpowiednia dlugo$¢ fali (w nm) dla promieniowania monochromatycznego o

nastgpujacych parametrach:

(a) 3000 A 150 nm, 300 nm, 600 nm, 5000 nm|
(b) 5x10" Hz 150 nm, 300 nm, 600 nm, 5000 nm|
(¢) 2000 cm™! 150 nm, 300 nm, 600 nm, 5000 nm|

(d) 2x10° GHz 150 nm, 300 nm, 600 nm, 5000 nm|




PYTANIE 17

Absorbancja

0 1]

Calkowite stezenie HX

Zmierzono absorbancje roztworéw stabego kwasu HX. Dopasuj krzywe podane na rysunku do
krzywych oczekiwanych dla nastepujacych sytuacji:

(a) Uzyto czystych wodnych roztworéw kwasu HX. Absorbuja tylko niezdysocjowane postaci HX.

‘ Krzywa A, Krzywa B, Krzywa C, Krzywa D‘

(b) Uzyto czystych wodnych roztwordéw kwasu HX. Absorbuja tylko postaci anionowe X .

‘Krzywa A, Krzywa B, Krzywa C, Krzywa D‘

(c) Wszystkie roztwory HX zawieraja nadmiar mocnej zasady. Absorbuja tylko niezdysocjowane

postaci HX.

‘Krzywa A, Krzywa B, Krzywa C, Krzywa D‘

(d) Wszystkie roztwory HX zawieraja nadmiar mocnego kwasu. Absorbuja tylko niezdysocjowane

postaci HX.

‘Krzywa A, Krzywa B, Krzywa C, Krzywa D‘

(e) Uzyto czystych wodnych roztworéw kwasu HX. Absorbuja obie postaci: HX 1 X . Pomiary

wykonano przy takiej dtugosci fali, ze absorbancje molowe X 1 HX sa rowne i1 r6zne od zera.

\Krzywa A, Krzywa B, Krzywa C, Krzywa D\




PYTANIE 18

Ktory z nastgpujacych kwasow jest najmocniejszy?

(a) kwas chlorowy(VII), HCIO4 (b) kwas chlorowy(V) , HCIO3
(c) kwas chlorowy(IlI), HCIO, (d) kwas chlorowy(I) , HCIO

(e) Wszystkie kwasy sa jednakowo mocne, poniewaz wszystkie zawieraja chlor

PYTANIE 19
Ktory typ struktury opisuje najlepiej uktad krystalograficzny zelaza, charakteryzujacy si¢ liczba

koordynacyjna 8 ?

(a) regularny (prymitywny) (b) regularny, przestrzennie centrowany
(c) regularny, najgesciej upakowany (d) heksagonalny, najgesciej upakowany
(e) zaden z powyzszych

PYTANIE 20

Ktory z ponizszych pierwiastkéw ma najwyzsza trzecia energi¢ jonizacji?

@B ®C (N (Mg (oAl

PYTANIE 21
Ktory z pierwiastkow drugiego okresu ma 6 pierwszych energii jonizacji (/E - wyrazonych w eV)

takich, jak podano na ponizszej liScie?

1E, IE, |IEs |IE4 |IEs |IEs

11 24 48 64 392 | 490

@B (b)C (0N (O  (e)F



PYTANIE 22

Metaliczne srebro ma sie¢ regularna ptasko centrowana (fcc : face-centered

cubic).

(a) Narysuj komorke elementarna sieci fec.

(b) Ile atoméw zawartych jest w komorce elementarnej sieci fcc ?
(c) Zmierzona gesto$é srebra wynosi 10,5 g cm™. Jaka jest dtugos¢ kazdej krawedzi komorki
elementarnej ?

(d) Jaki jest promien atomowy atomow srebra w krysztale?

PYTANIE 23
Czy nastgpujace stwierdzenia sa prawdziwe (T) czy nie (N) ?
(a) HF wrze w wyzszej temperaturze niz HCI. T N
(b) HBr wrze w nizszej temperaturze niz HI T N
(c) Czysty HI moze by¢ otrzymany w reakcji st¢zonego kwasu siarkowego z KI.
T N
(d) Roztwory amoniaku sa roztworami buforowymi poniewaz zawieraja sprz¢zone pary: NH; —
NHy". T N
(e) Czysta woda w temp. 80°C ma odczyn kwasowy. T N
(f) Podczas elektrolizy wodnego roztworu KI z uzyciem elektrod grafitowych, pH w poblizu

katody jest mniejsze od 7. T N

PYTANIE 24
W pewnych warunkach st¢zenia i temperatury, HNO; reaguje z Zn, a produktami redukcji sa NO,

i NO w stosunku molowym 1:3. Ile moli HNOj; zuzywa si¢ na 1 mol Zn ?

(a) 2,2 (b) 2,4 (c)2,6 (d)2,8 (e) 3,0 (3,2



CZESC B: CHEMIA FIZYCZNA

PYTANIE 25: Mion
Mion (u) jest czastka elementarna z rodziny leptonow, ktéra ma taki sam tadunek i1 takie same
wlasciwos$ci magnetyczne jak elektron, ale inna masg¢. Ponadto mion jest nietrwatly, tzn. ulega
rozpadowi na inne czastki w czasie rzedu mikrosekund po jego utworzeniu. W niniejszym zadaniu
sprobujesz wyznaczy¢ masg mionu na podstawie dwoch roznych postgpowan.
a) Najbardziej znang samorzutng reakcja rozpadu mionu jest:
p—ect Vet Vi
gdzie Ve Jest antineutrinem elektronowym, a v, - neutrinem mionowym. W przypadku opisywanego
tu eksperymentu, wykorzystujacego mion stacjonarny (nieruchomy), czastki Vet Vu, UN0sza ze soba
catkowita energi¢ 2,000x107"% J, a elektron porusza si¢ z energia kinetyczna 1,4846x10"" J.
Wyznacz mas¢ mionu
b) W wielu eksperymentach badano spektroskopowo atomy, ktére wychwycily mion zamiast
elektronu. Te egzotyczne atomy tworza si¢ w rozmaitych stanach wzbudzonych. Przejscie od
trzeciego stanu wzbudzonego do pierwszego stanu wzbudzonego atomu sktadajacego si¢ z jadra

'H i przytaczonego do niego mionu odpowiadato dtugosci fali 2615 nm. Wyznacz mase mionu.

PYTANIE 26: Widmo CO
Poziomy energii rotacyjnej dwuatomowej czasteczki sa zadawalajaco opiywane wzorem Ej =
BJ(J+1), gdzie J jest kwantowa liczba rotacyjna czasteczki, a B jej stala rotacyjna. B jest funkcja

masy zredukowanej u oraz dlugo$ci wiazania R danej czasteczki i wyraza si¢ nastepujacym wzorem:

2
S —
87~ R

W ogélnym przypadku, przejscia spektroskopowe pojawiaja sig, gdy energia fotonu /v jest rowna
réznicy energii migdzy odpowiednimi stanami czasteczki (czyli gdy hAv = AE). Obserwowane

przejécia rotacyjne wystgpuja miedzy sasiednimi poziomami rotacyjnymi, zatem AE = Ey, — Ey =



2B(J+1). W konsekwencji, kolejne przejscia rotacyjne, ktore pojawiaja si¢ w widmie (takim jak

nizej) spetniaja rownos¢ : h(Av) =2B.
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Na podstawie powyzszego widma wyznacz nastepujace wielkosci dla '*C'°0, wyrazajac je w
odpowiednich jednostkach:

a) Av

b) B

c) R

PYTANIE 27: Czasteczka wodoru
Na ponizszym wykresie przedstawione sa krzywe energii potencjalnej czasteczki H» i jej kationu

H,".
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Na podstawie danych z wykresu odpowiedz na nastgpujace pytania, podajac wartosci liczbowe z
uzyciem odpowiednich jednostek:

1. Jakie sa dtugosci wiazan (odpowiadajace stanowi rownowagi) czasteczek Hy i H,'™?

2. Jakie sa energie wigzan Hj i H,"™?

3. Jaka jest energia jonizacji czasteczki H,?

4. Jaka jest energia jonizacji atomu H?

5. Jaka bedzie predkos¢ oderwanego od H, elektronu tworzacego si¢ w wyniku jonizacji tej

czasteczki za pomoca promieniowania elektromagnetycznego o czgstosci 3,910 Hz ?

(Zaniedbaj energig oscylacyjna czasteczki Hy).

PYTANIE 28: Krioskopia

Chemicy czgsto potrzebuja tazni do prowadzenia procesOw w temperaturach nizszych od
temperatury krzepnigcia wody (0 °C), a zarazem znacznie wyzszej od temperatury sublimacji CO,
(=78 °C). W tym celu mieszaja powstajacy z wody 16d (otrzymany w jego temperaturze topnienia) z

NaCl. W zalezno$ci od uzytych proporcji mozna uzyskac obnizenie temperatury do —20 °C.



Przygotowujemy tazni¢ chlodzaca mieszajacl kg lodu o temp. 0 °C ze 150 g NaCl w termicznie

izolowanym pojemniku. Zakre$l odpowiednie 0 litery,
aby wskaza¢ czy nastgpujace stwierdzenia sa
prawdziwe (T) czy nie (N):
1. Proces mieszania jest samorzutny 06 10 \
T N E
2. Zmiana entropii podczas procesu mieszania jest
ujemna T N 20 \
3. Wykres podany obok opisuje temperature 0 10 20 30

o ‘ %NaCl
krzepnigcia wodnego roztworu NaCl jako

funkcjg¢ sktadu roztworu (w procentach wagowych). Na podstawie wykresu okre$l temperature
krzepnigcia tazni sporzadzonej wedlug powyzszego przepisu.
Czy temperatura krzepnigcia bedzie wyzsza, jezeli zamiast NaCl uzyje sig¢ takiej samej masy

MgCl, ? T N

PYTANIE 29: Basen

Bardzo duzy basen napelniony woda o temperaturze 20°C ogrzewany byt przez opornik o mocy

grzewczej 500 W przez 20 minut. Zakladajac, ze woda w basenie nie ma kontaktu z niczym oprocz

opornika, odpowiedz na nastgpujace pytania:

a)
b)

d)

Ile energii zostato dostarczone wodzie na sposob ciepta ?

Czy zmiana entropii opornika jest dodatnia, ujemna, czy rdwna zero?
(i) ASopor >0 (if) ASopor =0 (i) ASopor <0

Czy zmiana entropii wody jest dodatnia, ujemna, czy rOwna zero?

(1) ASwoay >0 (11) ASwody =0 (111) ASwody <0

Czy zmiana entropii uktadu jest dodatnia, ujemna, czy réwna zero?
(1) AScax>0 (i1) AScac=10 (ii1) ASca<0

Czy opisywany proces jest odwracalny? T N



PYTANIE 30: Szybkos¢ czasteczek gazu

Opisany tu eksperyment pozwala w prosty sposob wyznaczy¢ $rednia predkos¢ u czasteczek lotnej
cieczy w fazie gazowej. Szerokie ptytkie naczynie (szalke Petriego), napetnione do polowy
etanolem umieszcza si¢ na wadze elektronicznej, z wieczkiem polozonym obok i wage zeruje si¢ dla

czasu =0. Odczyty wskazan wagi podano sa na ponizszym wykresie.

0.00 ¢

-0.05H

t (min)

Dla ¢t = 5 min szalke przykrywa si¢ wieczkiem. Ciecz przestaje odparowywac, jednak uwigzione
molekuly wywieraja ci$nienie na wieczko, co powoduje obnizenie wskazania wagi o dm. Zatem sita
wywierana na wieczko wynosi f = Om g. Sila ta jest takze réwna szybko$ci zmiany pedu

odparowujacych molekut tzn. /= %2 uxdm/dt. Na podstawie danych z wykresu wyznacz $rednia
predkos¢ czasteczek etanolu w 290 K.

Przyjmij g =9,8 ms .



CZESC C: Chemia Organiczna

ZADANIE 31: Identyfikacja estru

2,81 g czynnego optycznie diestru A, zawierajacego tylko C, H i O poddano zmydlaniu za pomoca

30,00 cem® roztworu NaOH o stezeniu 1,00 mol dm™. Po zmydlaniu, na zmiareczkowanie

pozostatego NaOH zuzyto 6,00 cm’ roztworu 1,00 mol dm™ HCI. Produktami zmydlania byly:

nieczynny optycznie kwas dikarboksylowy B, MeOH (metanol) i czynny optycznie alkohol C.

Alkohol C reagowat z I,/NaOH z utworzeniem zo6ttego osadu oraz C¢HsCOONa.

Kwas dikarboksylowy B reagowal z Br, w CCly, tworzac jeden, nieczynny optycznie produkt

(zwiazek D).

W wyniku ozonolizy zwiazku B otrzymuje si¢ tylko jeden produkt.

1. Wyznacz mas¢ molowa zwiazku A.

2. Podaj wzory strukturalne zwiazkow A, B i C, nie uwzgledniajac ich stereochemii.

3. Podaj mozliwe wzory przestrzenne zwiazku C (stosujac kreski, pogrubione kliny i linie
przerywane dla zobrazowania poszczegdlnych wiazan chemicznych).

4. Podaj wzor strukturalny zwiazku D, uzywajac projekcji Fischera.

5. Podaj wzoér strukturalny zwiazku B.

Wykonano rowniez reakcj¢ diestru A z Br, w CCly 1 otrzymano mieszaning dwoch zwiazkow (E, F),
obu czynnych optycznie.
6. Podaj wszystkie mozliwe wzory strukturalne zwiazkéw E i F, stosujac projekcje Fischera. We

wzorach wskaz wszystkie centra stereogeniczne (R lub §).

Do ktérego produktu: B czy C (czy tez do obu) zostanie wbudowany znaczony atom tlenu, jesli
uzyjemy Na'®*OH do reakcji zmydlania zwiazku A?

7. Zaznacz wlasciwa odpowiedz:



a. TylkoB b. Tylko C c. BiC
ZADANIE 32: Wykorzystanie widm NMR do ustalania struktury zwiazkoéw organicznych Zwiazek
organiczny A (CgHjo) poddano nastgpujacym reakcjom:

(@]
Bromowanie < i\i >
N - Br

(0]

A (CsHjp) » B (CsHyBr)
A
Redukcja (CH3);COK”
(N2H4 + NaOH)
v
F (CgHgO) C (CSHS)
A
Utlenianie Ozonoliza
(chlorochromian (2).0s, (b) Zn/H;0")
pirydyniowy, ’
PCC)
a) CH;MgBr v
b) H;0"
E < D (C;H¢O) (+ HCHO t)

Wykorzystujac podane nizej widma 'H-NMR, narysuj wzory strukturalne zwiazkéw A, B, C, D, E i
F oraz przyporzadkuj grupy protonow w kazdym zwiazku do odpowiadajacych im sygnalow w

widmie 'H-NMR, tak jak pokazano na zataczonym przyktadzie.
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Uwaga ogo6lna: widma NMR zostaly zarejestrowane w CDCIls na spektrometrze 60
MHz firmy Perkin Elmer. W odpowiadajacych ich rejestracjom zwyktych warunkach
(stycznos¢ z powietrzem, Swiattem 1 wilgocia), w roztworze chloroformowym moga
pojawi¢ si¢ kwasowe zanieczyszczenia i katalizowa¢ szybka wymiang niektorych
protonow.



PRZYKLAD X1

X1 X2
—
CH;0H X2

ZADANIE 33: Peptydy
Racemizacja o-aminokwaséw 1 peptydow moze nastgpowa¢ w wyniku a-enolizacji. Zaréwno

podwyzszona temperatura jak 1 obecnos$¢ silnych zasad przyspieszaja znacznie ten proces:

produkt przejSciowy
1. Podaj wzory przestrzenne zwiazkéw I oraz II (stosujac kreski, pogrubione kliny i linie
przerywane dla zobrazowania poszczegdlnych wigzan chemicznych), sktadnikéw aminokwasowych
mieszaniny w stanie réwnowagi, ktory ustalit si¢ w wyniku dziatania powyzej opisanego
mechanizmu a-enolizacji, dla kazdego z podanych nizej hydroksyaminokwasow: A i B:

A: seryna (R =-CH,0OH)

OH

N
~

B: (2S,3R)-treonina (R = ‘*VH )

CHs;



2. Zaznacz pole odpowiadajace wilasciwej relacji stereochemicznej pomigdzy strukturami, ktoére

podates$ powyzej dla przypadkow A i B.

enancjomery diastereoizomery

enancjomery diastereoizomery

Podczas syntezy peptydéw, aby utworzy¢ nowe wiazanie peptydowe, trzeba zaktywowaé
grupg karboksylowa, to znaczy, ze musi ona zawiera¢ grupe tatwo odchodzaca, tak jak to pokazano

nizej na uproszczonym schemacie:

2
. N
> A |
/’Rl OR’ H 0 R2 H

H

Na tym etapie syntezy moze pojawi¢ si¢ racemizacja przebiegajaca wedlug innego mechanizmu:
karbonylowy atom tlenu w wiazaniu amidowym jest oddalony o pi¢¢ atomoéw od zaktywowanej
grupy karboksylowej i moze wewnatrzczasteczkowo atakowac t¢ zaktywowana grupeg, tworzac
pigciocztonowy cykliczny produkt posredni (azalakton), w ktoérym szybko ustala si¢ stan rownowagi

protonowej w centrum stereogenicznym, tak jak to pokazano nizej na uproszczonym schemacie:

o o)
o dukt
-HX produ 0
C’.\!H : %\'« o przejsciowy =——= W\W«
R A XN C N

R

T

H

i



azalakton azalakton
3. Podaj strukturg¢ zwiazku przejsciowego C, ktdry posredniczy w przejSciach pomigdzy podanymi
wyzej azalaktonami i tym samym wyjasnia zmiany stereochemiczne na centrach stereogenicznych:
Azalaktony sa bardzo reaktywne 1 moga reagowaé dalej z grupami aminowymi
aminokwasow. Dlatego reakcja sprzegania moze nastgpowac dalej, aczkolwiek pojawiaja sig

produkty racemizacji i epimeryzacji.

4. N-benzoilo glicyna, CoHyoNOs, ogrzewana do 40°C z bezwodnikiem octowym tworzy wysoce
reaktywna substancj¢: CoH7NO; (Py).

A. Zaproponuj wzor strukturalny tej substancji.

B. Podaj wzor(-ory) strukturalny(-e) produktu(-6w) reakcji pomigdzy substancja Py, podang przez
Ciebie powyzej, a estrem etylowym S-alaniny (P;) (w alaninie tancuch boczny R to grupa
metylowa), uzywajac wzorow przestrzennych (stosujac kreski, pogrubione kliny i linie przerywane

dla zobrazowania poszczegdlnych wigzan chemicznych) obu reagentéw i produktu.

CZESC D: Chemia nieorganiczna

ZADANIE 34: Aluminium

Jeden z najwigkszych zakladow przemystowych w Grecji, potozony niedaleko antycznego miasta -

Delf, produkuje tlenek glinowy (ALO;) i glin metaliczny, wykorzystujac poktady boksytu

wydobywanego w goérach Parnasu. Boksyt jest mieszanym tlenkiem i wodorotlenkiem glinu —

AlOx(OH)3-2, gdzie 0<x<1.

Produkcja glinu metalicznego odbywa si¢ w procesie dwuetapowym:

@) Metoda Bayera: ekstrakcja, oczyszczanie i dehydratacja boksytu (typowy sktad surowca
przemystowego jest nastgpujacy: 40-60% ALO;, 12-30% H,O, 1-15% SiO, (wolny 1
zwiazany), 7-30% Fe,0s, 3-4% Ti0O,, 0,05-0,2% F, P,Os, V,0s 1 in.). Sposdb postgpowania

w tym procesie jest nastgpujacy: rozpuszczenie surowca w wodnym roztworze NaOH,



oddzielenie czg$ci nierozpuszczalnej, czgSciowe wytracenie wodorotlenku glinu 1 ogrzewanie
w temperaturze 1200°C.
Uzupetnij zapis 1 dobierz wspotczynniki stechiometryczne nastgpujacych reakcji

chemicznych tego etapu (i)

AlL,O; + OH + —  [AI(OH)4(H,0),]"

Si0, + OH™ —  SiOy(OH),*
SiO,(OH),* + —  CaSiOs) +
[AI(OH)4(H,0),]” — l + OH + H,0

AlOH); — ALO; +

(ii) Metoda Héroulta-Halla: elektroliza czystego tlenku glinu rozpuszczonego w cieklym kriolicie,
NazAlFs. Typowy sktad elektrolitu: 80-85% NaszAlFs, 5-7% CaF,, 5-7% AlF;, 2-8% Al,Os
(okresowo uzupetniany). Elektrolize wykonuje si¢ w temperaturze 940°C, pod stalym ci$nieniem 1
atm, w komorach stalowych wylozonych grafitem (katoda) i anodami grafitowymi. Dobierz

wspotczynniki stechiometryczne w rownaniu gidwnej reakcji elektrolizy:

AlLOs(c) + C(anoda) — Al(c) + COs(g)

Poniewaz kriolit jest do$¢ rzadko wystepujacym mineratem, otrzymuje si¢ go sztucznie w wyniku

ponizszej reakcji. Uzupetnij zapis i dobierz wspotczynniki stechiometryczne tej reakcji:

HF + AIl(OH); + NaOH —» NasAlFg +

Podczas elektrolizy kilka réwnoleglych reakcji jest odpowiedzialnych za degradacje grafitu (C)

anodowego 1 za zmniejszanie wydajnosci procesu.




(ii1)) Wykorzystujac podane nizej dane termodynamiczne, ktore nalezy uzna¢ za niezalezne od

temperatury, wyznacz termodynamiczne parametry AH°, AS® i AG® w 940°C dla nastgpujacej

reakcji:
C(grafit) + CO4(g) — 2CO(g)
Al(s)|  ALOs(s)| Coerafin | CO(g)] COxg)| OaAg)
AH® (kT mol ™) 0 ~1676 0 ~111 394
S° (J K mol™) 28 51 6 198 214 205
AwopH® (kJ mol ™" 11 109

(iv) Wykorzystujac rowniez dane z powyzszej tabeli (iii) wyznacz wartosci AH® i AG® w tej samej
temperaturze dla reakcji:
2Al(c) + 3C0Ox(g) — AlLOs(c) + 3CO(g)

zakladajac ze AS® =—126 JK ' mol™" (pokaz wszystkie obliczenia)

(v) Czysty glin jest srebrzysto-biatym metalem o strukturze krystalicznej: regularnej $ciennie
centrowanej (fcc). Glin rozpuszcza sig¢ tatwo w goacym stgzonym kwasie solnym z utworzeniem
kationu [Al(H,0)s]*", jak rowniez w silnych zasadach, w temperaturze pokojowej, z utworzeniem
uwodnionego anionu tetrahydroksyglinianowego: [AlI(OH)4] (aq). W obu przypadkach wydziela sig
H,. AlF; wytwarza sie w wyniku reakcji AlL,O; z gazowym HF w 700°C, podczas gdy inne
trihalogenki, AlXs3, otrzymuje si¢ w wyniku bezposrednich egzotermicznych reakcji Al z

odpowiednimi dihalogenami. Podaj wszystkie cztery rownania reakcji opisanych powyze;j.

(vi) AICI; jest krystalicznym cialem stalym o sieci warstwowej zawierajacej AI(III) o liczbie
koordynacyjnej 6, ale w temperaturze topnienia (192,4°C) jego struktura zmienia si¢ w dimer

czasteczkowy AL Clg o liczbie koordynacyjnej 4. Ten dimer o wiazaniach kowalencyjnych, w fazie



gazowej 1 w podwyzszonej temperaturze ulega dysocjacji, tworzac trygonalne, ptaskie czasteczki
AlClLs.

W dimerze czasteczkowym Al,Clg, w fazie gazowej, wykazano obecno$¢ wiazan Al— Cl o dwu
réznych dhugosciach (206 i 221 pm). Narysuj struktur¢ przestrzenna dimeru i przyporzadkuj

podane dtugosci odpowiednim wigzaniom Al-CL.

(vii) Jaki typ hybrydyzacji wykazuje(-a) atom(-y) Al w Al,Clg 1 AICI;?

ZADANIE 35: Kinetyka

Katalizowana kwasami reakcja: CH;COCH; + I, — CH3COCH,I + HI jest procesem pierwszego
rzedu wzgledem jonéw wodorowych. Zmierzono czas potrzebny do zmniejszenia si¢ st¢zenia jodu o
0,010 mol dm™ w warunkach stalego stezenia jonéw wodorowych i réznych, poczatkowych stezen

substratow.

(1) Wykorzystujac informacje z ponizszej tabeli, uzupehij pola wykropkowane.

[CH3COCH3] [I2] Czas
(mol dm™) (mol dm™) (min)
0,25 0,050 7,2
0,50 0,050 3,6
1,00 0,050 1,8
0,50 0,100 3,6
0,25 0,100
1,50
0,36

(11) Wyprowadz rownanie na szybkos$¢ reakcji 1 oblicz jej obserwowana stata szybkosci.



(ii1)  Oblicz czas potrzebny na przereagowanie 75% ilosci CH3COCH3; w obecnosci nadmiaru I,.

(iv)  Pokaz graficznie zalezno$¢ szybkosci reakcji od [CH3COCH;3] oraz od [I,], dla ustalonych
poczatkowych stgzen innych reagentow.

(v) Oblicz energig aktywacji dla tej reakcji, jesli jej szybkos¢ zwigksza si¢ dwukrotnie przy

wzros$cie temperatury o 10°C od 298 K.



State fizyczne

Wielkos¢ Symbol Wartosé Jednostki
Szybko$é $wiatha C 299792458 ms’
Przenikalno$¢ magnetyczna| 4nx 107 = N A~
prozni 12,566 370 614...x 10”7
Przenikalno$¢ elektryczna | & Ve = C*m? N
prozni 8,854 187817x 10" | lubFm’
Stata Plancka H 6,626 068 76 x 107* Js
Fadunek elektronu E 1,602 176 462 x 10™"° C

Masa elektronu e 9,109 381 88 x 107! kg

Masa protonu my 1,67262158 x 107 kg

Liczba Avogadra Na 6,02214199 x 10* mol!
Stata Faradaya F 96485,3415 C mol™
Stata Boltzmanna K 1,3806503 x 107> JK!
Stala gazowa R 8,314472 JK ! mol™
Jednostka masy atomowej | U 1,660 538 73 x 107 kg

Zrédto: Physics Today 55 (2002) BG6
Przeliczniki popularnych jednostek:
1A=10"m

l1cal=4,1841]




Uzyteczne wzory fizykochemiczne:

_ mm,

m; +m,

A
(47, 2n’a

) [2’;)2(47%)

= ﬂez

2dsinfd=nA Energia kinetyczna = ;mv2



Zadania laboratoryjne

Zadanie 1

Svnteza dipeptyvdu: estru metylowego N-acetylo-L-prolinylo-L-fenvloalaniny
(Ac-L-Pro-L-Phe-OCH3;)

Wstep

Synteza peptydoéw stanowi obecnie dobrze opracowany dzial chemii organicznej. Wiele
przepisOw preparatywnych moze by¢ zastosowanych w laboratorium dla poczatkujacych
chemikow. Zainteresowanie chemia peptydow, zawsze duze, zwigkszylo si¢ jeszcze bardziej wraz

z odkryciem waznej roli tzw. “opiatow” peptydowych 1 innych peptydéw aktywnych
biologicznie.

2. Niniejsze zadanie opisuje syntez¢ w jednym naczyniu tytulowego dipeptydu z jego
sktadnikow, odpowiednio blokowanych aminokwasow.

Reakcje

ETAP 1

O
O\ 4 CHs N-methylmorpholine(NMM)* O\ L
RSN 0 C
| OH

\
+ CH—CH,—O. N <
o=C CH, e DCM?, -15 °C to -20 °C B
CHy cl O0™™cH; G0 ,CHj
A OCH,CHL .,
isobutylchloroformate . . 3
N-Acetyl-L-Proline mixed anhydride
activated intermediate
ETAP 2
B o | o ©
O\ 4 EoN + NMM.HCI
N C\O N-methylmorpholine N ! OCHs
& : CI'H3"NCHCOOCH; yimorp _C. H +  cot
O7"cH, £=0 -15°C to -20 °C CHs
o) +
(CHg),CHCH, c CHa
" *  CHCH,OH
activated L-Phenylalanine methyl ester Ac-L-Pro-L-Phe-OCHs CHy™ 2
intermediate hydrochloride
L _ M,= 318.37
CHs
N
1 .
N-metylomorfolina (NMM) = [ j
(0]

2 DCM = dichlorometan



Przepis

ETAP 1

Umie$¢ probke 1,50 g (0,0095 mol) N-acetylo-L-proliny (oznakowanej AcPro), ktora otrzymales,
w kolbce okragtodennej poj. 50-cm’. Odmierz 20 cm® dichlorometanu (oznakowanego DCM) w
cylindrze miarowym. Uzyj cze$¢ z tych 20 cm® DCM do poplukania naczynia po AcPro, a
nastgpnie dodaj zaréwno ten roztwor jak i resztg DCM do kolby okraglodennej. Zamknij kolbg za
pomoca septum, umocuj luzno w tapie w statywie i ochtodz do —15 °C to —20 °C w mieszaninie
chlodzacej z lodem i chlorkiem sodu dostarczonej przez asystenta laboratoryjnego. Pozostaw
kolbe w mieszaninie chlodzacej na okoto 5 minut. Dodaj do kolby 1,2 cm® (0,0109 mol) N-
metylomorfoliny (oznakowanej NMM), uzywajac strzykawki. Potem powoli dodaj do kolby
1,5 cm® (0,0116 mol) chloromréwczanu izobutylu (oznakowanego IBCF) za pomoca drugiej
strzykawki. Podczas dodawania, poruszaj delikatnie kolba re¢cznie, a lekkie wstrzasanie kolba
kontynuuj przez nastepne 10 min. Temperatura powinna by¢ utrzymywana w zakresie —20° to —
15°C.

ETAP 2

Usun septum 1 szybko dodaj calo$¢ chlorowodorku estru metylowego L-fenyloalaniny (2,15 g,
0,0100 mol), (oznakowanego HCI-H,NPheOCH3), uzywajac lejka polipropylenowego. Zamknij
kolbe na nowo za pomoca septum. Zaraz potem dodaj 1,2 cm’ (0,0109 mol) of N-metylmorfoliny
(oznakowanej NMM) uzywajac trzeciej strzykawki, mieszajac ruchem wirowym. UWAGA:
Pozostaw igle w septum do zakonczenia reakcji. Pozostaw kolbg na 60 min. w temp. —15 °C to —
20 °C, mieszajac recznie od czasu do czasu.

Usilnie radzimy, aby w czasie tego oczekiwania rozpoczaé¢ prace nad Zadaniem
Analitycznym.

Po uptywie 60 min. reakcji (w temp. —20°C to —15°C), wyjmij kolbe z tazni chtodzacej, umies¢ ja
w zlewce poj. 250 cm’ i doprowadz do temp. pokojowej. Przenies zawarto$¢ kolby do
rozdzielacza poj. 50 cm® za pomoca lejka szklanego. Poptucz kolbe mata iloscia dichlorometanu
(3-5 em’), ktory znajduje si¢ w butelce oznakowanej DCM. Przemyj w rozdzielaczu warstwe
organiczna kolejno: dwiema porcjami po 20 cm’ 0,2 M roztworu wodnego HCI, dwiema porcjami
po 20 cm® 1% roztworu wodnego NaHCO; (zwrdé uwage na komentarz w nastgpnym akapicie) i
na koniec jedna 10 cm’ porcja nasyconego roztworu wodnego chlorku sodu (oznakowanego
brine).

Wazne!

Po kazdym przemywaniu w rozdzielaczu nalezy odczekal przez pewien czas, aby dwie fazy
rozdzielily si¢ catkowicie. Wez rowniez pod uwage, ze faza organiczna (DCM) jest zawsze fazq
dolnq i zawiera produkt. Wszystkie roztwory wodne z przemywan nalezy zbierac¢ do tej samej
kolby stozkowej (oproznij jezeli trzeba). UWAGA: Pamigtaj takze Ze podczas przemywania 1%
NaHCO; wydziela si¢ CO, , powodujgc wzrost cisnienia w rozdzielaczu, pamigtaj wiec o
wyrownaniu cisnienia po kazdym wytrzqsaniu, obracajqc rozdzielacz do gory nozkq.

Zanim przystapisz do kontynuacji wykonania éwiczenia wymyj lejek szklany, cylinder poj. 50 cm®
i kolbke okrqglodennq poj. 50 cm® wodq i wysusz je acetonem. Asystent laboratoryjny pokaze Ci
gdzie wyla¢ uzytq wode i aceton.

Przelej warstwe organiczna do czystej kolby stozkowej poj. 50 cm’. Nastepnie dodaj do niej
bezwodnego siarczanu(VI) sodu, ktory znajduje si¢ w butelce oznakowanej Na,SOy4. Warstwa



organiczna powinna sta¢ si¢ przezroczysta. Przesacz ja za pomoca czystego i wysuszonego lejka
(ktorego nozke zaopatrz przedtem w maty zwitek waty w celu zatrzymania czastek statych), do
czystej i wysuszonej kolbki okraglodennej poj. 50 cm’. Przeptucz kolbe stozkowa mata iloscia
dichlorometanu (3-5 cm’) i przesacz polacz z gléwnym przesaczem. Oddestylowanie
rozpuszczalnika organicznego zostanie wykonane pod zmniejszonym ci$nieniem na wyparce
przez asystenta laboratoryjnego. Doda on do pozostatosci w kolbie 20 cm’ eteru dietylowego,
ktory spowoduje wytracenie si¢ krystalicznego produktu. Po ozigbieniu w ciagu 5 minut w tazni
lodowej, zdrap osad ze $cianek kolby za pomoca topatki i odsacz pod zmniejszonym cisnieniem
wykrystalizowany dipeptyd przez lejek z ptytka porowata. Przemyj osad na lejku dwukrotnie
eterem (5 cm’ za kazdym razem).

Ssanie kontynuuj jeszcze przez co najmniej 3 minuty. Nastgpnie umie$¢ osad na papierku
wagowym, zwaz go W obecno$ci asystenta laboratoryjnego i przenies do fiolki z nakretka,
podajac na etykietce swoj Kod Zawodnika. Podaj na etykietce réwniez mas¢ produktu (C); te
sama warto$¢ wpisz do arkusza odpowiedzi (na nastgpnej stronie).

Analiza TLC

Dysponujesz dwoma probéwkami Eppendorfa, jedna pusta i jedna z niewielka iloScia sunstancji
B. Umies¢ niewielka ilo$¢ substancji C w pustej probowce Eppendorfa i rozpus¢ obie substancje:
B i C w kilku kroplach metanolu. Uzyj dostepnych kapilar do naniesienia plamek na ptytk¢ TLC .
Rozwin plytke TLC za pomoca mieszaniny chloroform-metanol-kwas octowy (7:0.2:0.2) jako
eluenta. Odpowiednia ilo$¢ eluenta jest dostarczana w odpowiedniej fiolce przez asystenta.

3. Po zakonczeniu procesu rozwijania, obejrzyj ptytkg TLC pod lampa UV. Czytelnie zaznacz
linig startowa, lini¢ czotowa rozpuszczalnika i plamki widoczne w $wietle UV.

Wykonaj rysunek w odpowiednim polu w arkuszu odpowiedzi. Oblicz wartosci Ry.

Na koniec umies¢ ptytke TLC w matej plastikowej torebce z dociskowym zamknigciem 1 wtoz ja
do koperty dostarczonej przez asystenta. Na kopercie tej napisz swo6j Kod Zawodnika.

Komisja Egzaminacyjna bedzie sprawdzac¢ jakos$¢ otrzymanego przez Ciebie estru metylowego N-
acetylo-L-prolinylo-L-fenylalaniny poprzez pomiar kata skrecenia - 1 w konsekwencji —
skrecalnosci whasciwej [a]'p, za pomoca doktadnego polarymetru.



Arkusz odpowiedzi 1

Synteza estru metylowego N-acetylo-L-prolinylo-L-fenylalaniny (Ac-L-Pro-L-
Phe-OCH3;)

Box 1 2 3 4 5 6 7

Points | 10 |3 2 2 2 10 |2

1  Masa otrzymanego Ac-L-Pro-L-Phe-OCH; (produkt C): g

Oblicz wydajno$¢ Ac-L-Pro-L-Phe-OCH; C:

Wydajnos¢ % =
2 Wykonaj rysunek ptytki TLC
B
C
Loyttt bbb

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 cm
Linia startu zaznacz tez lini¢ czotowa
rozpuszczalnika
3 Warto$¢ Ry dla Chlorowodorku estru metylowego L-fenylalaniny
(substancja B)

4 Wartos¢ Rs dla Ac-L-Pro-L-Phe-OCH; (produkt C)




Arkusz odpowiedzi 2

5 Whioski z analizy TLC:
Zwiazek C:
L1 Jest czysty
[] Zawiera pewna ilo$¢ substancji B
L1 Zawiera kilka zanieczyszczen
[ Brak wnioskow

6 Skrecalnos¢ wiasciwa dipeptydu Ac-L-Pro-L-Phe-OCHj; C (zostanie zmierzona pdzniej

przez komisj¢ egzaminacyjna)

la],

7 Podczas reakcji migdzy estrem metylowym fenylalaniny B i mieszanym bezwodnikiem (etap 2)
wraz z zadanym produktem C tworzy si¢ przewaznie product uboczny, ktérego prawidtowy wzor
odpowiada jednej z podanych nizej struktur I, II, III. Obwiedz cyfre rzymska odpowiadajaca

wlasciwej strukturze.

(o]
/CH\C
Ha o]
/

H3C.

e
ScH o n-CH ©
HaC H




Zadanie 2

Zadanie z chemii analitycznej
MIARECZKOWANIE KWASU ASKORBINOWEGO JODANEM POTASU

Wstep

Kwas askorbinowy (witamina C, C¢HgOs, symbolizowany nizej jako AscH;) jest slabym
kwasem 1 ulega dwustopniowej dysocjacji:

AscH, = AscH + H" Ko = 6.8x107°
AscH = As¢> + H' Ko = 2.7x107"2

Kwas askorbinowy tatwo utlenia si¢ do kwasu dehydroaskorbinowego co opisuje ponizsze
réwnanie polowkowe:

Ce¢HgOg = C¢HgOg + 2H" + 2~

HQ OH o) o
HO ®) O HO 0] (@]
OH OH
Kwas askorbinowy (CsHsOg) Kwas dehydroaskorbinowy (C¢HsOp)

Typowym titrantem uzywanym w miareczkowaniu kwasu askorbinowego jest jodan potasu,
KIO;. Gdy miareczkowanie jest przeprowadzane w §rodowisku 1 M HCI, reakcja przebiega w
sposob nastgpujacy:

3CsHgOg + 103~ = 3CsHeOs + 1" + 3H,O

Punkt koncowy miareczkowania okresla si¢ w oparciu o reakcj¢ nadmiaru jodanu z
pojawiajacymi si¢ w trakcie powyzszej reakcji jonami jodkowymi, w wyniku czego tworzy sig
jod zabarwiajacy roztwor skrobii na niebiesko.

105" + 51 + 6H = 31, + 3H,0

Zasada pomiaru

Kwas askorbinowy miareczkuje si¢ roztworem jodanu potasu o znanym st¢zeniu.
Miareczkowanie prowadzi si¢ w 1 M HCI, i dodaje si¢ roztwor skrobii dla uchwycenia punktu
koncowego miareczkowania.

Roztwory
1. Roztwér jodanu potasu o znanym stezeniu.
Zanotuj ponizej stgzenie podane na butelce:
|StQZenie molowe roztworu KIO; = 0,016667 M\

2. Roztwdér 2 M HCI
3. Roztwor skrobii

Masa molowa kwasu askorbinowego wynosi 176,13 g/mol

Przepis
Przygotowanie biurety

Przeptucz biuret¢ woda destylowana co najmniej trzykrotnie. Przeplucz ja nastgpnie dwukrotnie
roztworem jodanu 1 napelnij. Zanotuj poczatkowa objgtos¢ titranta (Vpoc).



Miareczkowanie nieznanej probki

Otrzymujesz nieznany roztwor w kolbie miarowej poj. 250 mL. Zapisz numer otrzymanej probki
roztworu. Dopelnij kolbe do kreski woda destylowana i wytrzasnij. Za pomoca pipety pobierz 25
mL roztworu do kolby stozkowej poj. 250 mL a nastgpnie za pomoca cylindra miarowego
odmierz 25 mL 2-molowego roztworu HCI, wlej do tej samej kolby stozkowej i dobrze
wymieszaj. Dodaj 40 kropli roztworu skrobii i miareczkuj roztwér jodanem potasu az do
uzyskania trwalego niebieskiego zabarwienia. Zanotuj koncowa objgto$¢ titranta (Vionc)
(Miareczkowanie 1). Powtorz te procedurg tyle razy ile jest to konieczne. Oblicz stezenie kwasu
askorbinowego (mg CgHgO¢/mL roztworu). Za kazdym razem napeilniaj od nowa biuretg
roztworem jodanu potasu.



Wyniki (8 punktow)
Numer probki otrzymanego roztworu
Numer Vpocz
miareczkowania mL

Vioiic
mL

mL

Miareczkowanie 1

Miareczkowanie 2

Miareczkowanie 3

Miareczkowanie ....

Miareczkowanie ....

Miareczkowanie ....

Miareczkowanie ....

Miareczkowanie ....

Miareczkowanie ....

Objetos¢ koncowa

mg C6H806 / mL

Pytania
(2 punkty)

Arkusz odpowiedzi 3

1. Gdy miareczkowanie kwasu askorbinowego przeprowadza si¢ w Srodowisku 5 M HCI,

wowczas reakcja przebiega nastgpujaco:

C¢HgOg + 1053+ H + CI” = C¢HOg + IC1 + H,O

Dobierz wspotczynniki powyzszej reakcji.

2. Jezeli przez V; and V, oznaczymy objgtosci roztworow KIO; (titranta) potrzebne do
zmiareczkowania 25,00 mL probki Twojego roztworu kwasu askorbinowego, odpowiednio w
1 M 15 M HCI, woéwczas objgtosci te pozostaja w stosunku do siebie w nastgpujacej relacji:

(Zakresl prawidtowa odpowiedz)

a. V2 = (3/2) V]

b. V= (2/3) Vi

C. V2 = V1

d. Zadna z powyzszych
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Odpowiedzi do zadan teoretycznych

CZESC A: Chemia Ogélna

PYTANIE 1 Prawidlowa jest odpowiedz (b)
PYTANIE 2 Prawidlowa jest odpowiedz (b)
PYTANIE 3 Odpowiedz (e) jest niepoprawna
PYTANIE 4 Prawidlowa jest odpowiedz (b)
PYTANIE 5 Prawidlowa jest odpowiedz (a)
PYTANIE 6 Prawidlowa jest odpowiedz (c)
PYTANIE 7

(a) Krzywa A; (b) Krzywa B; (¢) Krzywa D

PYTANIE 8 Prawidlowa jest odpowiedz (b)
(CH3)2NNH2 + 2N,04 — 2CO, + 3N, + 4H,0

PYTANIE 9 Prawidlowa jest odpowiedz (d)

PYTANIE 10:

(a) alfa (b) neutron (c) beta (d) gamma
PYTANIE 11 Prawidlowa jest odpowiedz (b)

PYTANIE 12 Prawidlowa jest odpowiedz (c)

PYTANIE 13 Prawidlowa jest odpowiedz (d)

PYTANIE 14

@N ®T T (@N

PYTANIE 15

(e) gamma

Nastepujace stwierdzenia dotyczace prawa Beera sa prawdziwe (T) lub nie (N)?

@T N @©T @N ()N
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PYTANIE 16

(a) 300 nm; (b) 600 nm;

PYTANIE 17
(a) Krzywa A
PYTANIE 18
PYTANIE 19
PYTANIE 20
PYTANIE 21

PYTANIE 22

(c) 5000 nm; (d) 150 nm

(b) Krzywa B (c) KrzywaD (d) Krzywa C (e) Krzywa C

Prawidlowa jest odpowiedz (a)
Prawidlowa jest odpowiedz (b)
Prawidlowa jest odpowiedz (d)

Prawidlowa jest odpowiedz (b)

(e) ? 0

v

@)

® 4

(2 p=

4-107,8682

=a = =a=

409

a
(h) r_2\/§

PYTANIE 23

@T T

=144 pm
2-1,4142

©T (@WN (N (N

,  4M 3
po-N, 10,5-6,022142-10%

PYTANIE 24 Prawidlowa jest odpowiedz (d)

1x ( /n + 4HNO3 — ZH(NO3)2 + 2N02 + 2H20 )

3x (3Zn+ 8HNO; — 3Zn(NOs), + 2NO +4H,0)

5Zn + 14HNO; — 5Zn(NO;), + NO, + 3NO + 7H,0

35
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CZESC B: CHEMIA FIZYCZNA

PYTANIE 25.
c) Ey,=E.+E,, = muc2 =mec® + To+ Evw = my=m.+(IT:+E,, )c'2 =>
m, =9,109382 107" kg + (1,4846 - 10" T +2,000° 10 )" (2,99792458 ms™') > =

=1,8835" 10" kg

b)
__ 2r°Z%et N
(4rme,)’ h’n’
B B 27 7%t 27°7% _27[22264,u 1 1
AE=E,-E,= 27242 27242 272 (16 A
(4mey) " h™4~  (4rmey) h™2 (4zsy) " h” \16 4
4 2h2
AE:hu:h;:,u:Zc(zﬁf"Z)z 7 136:>
n°Z%e
e (6,626069 -107*)* - 2,99792458 -10° 128 (8,8541878-107"%)°
2,615-107° 3 1°-(1,602176-107'%)*

#=1693-10"kg
p=(m) +mh S m, = (0 =) = m, =((1693107) T~ (1672622-107) ) =
m, =1,8837-10""kg

PYTANIE 26: Widmo CO
d) Av=115GHz

e) B=0,5"115"6,62606910>*=7,62-10>7J

12-16 1 ~26
= =1,139 *10" " kg/czag/czzk
# (12+16j6,022142*1023 slemsleris

f) 1034
R h 6,626 -10

= = =1,132%10""m
27 B 271139107 . 7,62-107

PYTANIE 27.
6. Hy: 0,75A, Hy": 1,05A
7. Hy: 450kImol™, H,": 270 kJ mol!

8. IE (Hy) = 1500 kJ mol™
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9. [E (H)=1310kJ mol

2(hv — IE(H
;mcvzzhv—IE(Hz):N): (hy =~ IE(H,))

me
hv=6,62-10""-.39-10" =2,5818-107""J

10- 15(11,) = 1500 kI mol = 2% _ 2 4909101
6,022 -10
2(2,5818-107"° —2,4909-10"
U:\/ (2,5818 gl 103’1909 0 ):>U:447km/s

PYTANIE 28.
1.T
2. N
3. %NaCl = 150/(150+1000) = 13%,
Tz =-9 °C (Ti, — temperatura krzepniecia)
4. T
(Cnac1 = (150g/58,453 g mol'l) /' 1kg=2,57 molnac) ’kg = 5,14 mola czasteczek / kg
Cwmgciz = (150g/95,21 g mol'l) /'1 kg = 1,58 molvgcr ’kg = 4,74 mola czasteczek / kg

AT= KixC => Tiy(NaCl) < Tir,(MgCl,)

PYTANIE 29.

f) Energia dostarczona wodzie na sposéb ciepta:
g=Pt=500W 1200s=7,2"10"]

g) ASepor=0

h) ASwesy=q/T=7,2"10" /293 = 2,457 J/K

i) AScaii= ASopor + ASyody = 0 + 2,457 = 2,457 J/K

1) ASc >0 => proces nieodwracalny

PYTANIE 30.

dm 0,135g

dt  4min

Sm=0,01g
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u dm 26mg 2-0,01-98
=9 = ——=u= = : — =348 m/
S = dmxg 2 dt . dm 0,135 e

dr 460

CZESC C: Chemia Organiczna

ZADANIE 31.

1.. Liczba milimoli NaOH uzyta do zmydlenia diestru:
30,00 ml* 1 mmol/cm® — 6,00 * 1 mmol/cm® = 24 mmol
24 mmol NaOH przereagowato z 12 mmol diestru (2,81g)
Stad: M =2,81/0,012 =234 g/ mol

2.. Z pozostalych danych mozna wywnioskowaé, ze czasteczka diestru zawiera podwdjne wigzanie
oraz dwie grupy -COOCH(CH3)C¢Hs

Zatem:

LA o0 oM
|
CH3OCCH=CHCO$HC6H5 HOCCH=CHCOH CgHsCHCH;

A CH; B C

3 CeHs CeHs

)\ e /K
H Y/ N e N H
CH{ OH HO

CH;,

COOH

COOH

HOOC H

N
Je=c B

COOH 38



11. Mozliwe struktury zwiazku E:

C¢Hs CHj
H4~57CH3 HA~R7C6H5

I I

C=0 C=0
H—EBr H—"—Br
H—R—Br H—R—BI'

COOCH; COOCH;

Mozliwe struktury zwiazku F:

CeHs CH;
H<~87CH3 HA~R7C6H5
0 o)
t=o t=o
Br—-H Br—~—H
Br—>-H Br—>-H
COOCH,; COOCH,;

7. Prawidlowa jest odpowiedz: (b)

ZADANIE 32.
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E2 E4
CH—CH;

OHp,

ZADANIE 33.

1

A |1

B
‘ " By Bj
- | B CH—CH;
Br
G
C ‘ G G
<:>—CH:i}b
D,
r——
D,
-
D oo
1 OH

2. Aj 1 Ajp saenancjomerami, natomiast Bji By - diastereoizomerami
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3. Zwiazek przejSciowy A

(@) OH
%I
\_J
R
4.
A Py
C6H5\(O _0
T
N
B.
P, P, CH, Produk;N /\(
R ol R I NG Bl I S
I}]f H;N COOC,H; CeHss 0

NH

v

CH;

COOC,Hs

CZESC D: Chemia nieorganiczna

ZADANIE 34: Aluminium

€]
ALO; + 20H + 7TH,0 — 2[Al(OH)4(H,0).]
Si0, + 20H" —  SiO,(OH),” + H,0
SiO,(OH),>™ + Ca** >  CaSiOsd +
[AI(OH)4(H,0),]T — AL(OH) Y + OH + H,0
2 AI(OH); — ALO; + 3H,0
(ii):
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2 ALL,O5(I) + 3 C(anoda) — 4 Al(c) + 3 COx(g)

6 HF + AI(OH); +3NaOH — NazAlFs + 6 H,O

a. AS°=2"198-214—6=176 J/K
AH°=2"(-111) - (-394) - 0= 172 kJ
AG® = AH® — TAS® T=940+373 = 1213 K AG*= -41,5K]
iv)  AH® = AH(AL,O5(c)) + 3 AH° (CO) - 2 AH° (AL.(c)) - 3 AH° (CO»)
AH(ALO3(c)) = AdH(ALO3) + AwpHO(ALO3) = -1676 + 109 = -1567 kJ / mol
AH° (CO)=-111kJ / mol
AH® (CO,) = -394 kJ / mol
AH° (AL(c)) = 11 kJ / mol
=> AH’=-1567 +3 (-111) - 2 (11) — (-394) = -740 kJ / mol

AG® = AH® — TAS® = -740 — (940 + 273)( -126) = -738,7 kJ / mol

v)  2AL+6H +12H,0 — 2[Al(H,0)]*" +3 H,
2 Al.+2 OH + 6 H,O — 2[Al(OH)4]” + 3 H,
AlLO; + 6HF — 2AIF; + 3H,0

2A1 +3X;, —»2AIX;

vi)
Cl
Clo.. 7N LaCl
Al AL
C1"%56 pm \CI%m Cl
vii)  AICl; : sp? ALClg : sp?

42




ZADANIE 35.

(@)

[CH3;COCH;] (2] Czas
(mol dm™) (mol dm™) (min)

0,25 0,050 7,2

0,50 0,050 3,6

1,00 0,050 1,8

0,50 0,100 3,6

0,25 0,100 7,2

1,50 dowolne 1,2

5,0 dowolne 0,36

(i) v=k[CH;COCH;s], k=926 10"s"'=5,56"10" min"

(i) t=2"tip =2 (In2)/k= 20,693 /(9,26." 107) = 14970 s = 249,5 min =4,16 h

(iv)

-
o

[CH3COCH3]

L
v, k E,
exp| — %
R,
-1
m2-_ffl_1 E,=-R LI I (R
Vi R\T, T, I, T, Vi
E,=-8314472- L—L In2 =52,9 kJ/mol
308 298
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Zadania laboratoryjne -odpowiedzi

Rozwiazanie zadania laboratoryjnego 1

Przyktadowe wyniki i obliczenia:

1 Masa otrzymanego Ac-L-Pro-L-Phe-OCH; (produkt C): 2,26 g
Meeon = 3,02 (0,0095 mol)

Wydajno$¢ % = (2,26 / 3,02) "100% = 74,83 %

6 Rysunek plytki TLC
r
-«€ - ——————— P
: g 1
:<--> E
B EO i
] ]
| ]
C  ¢c©O !
|-~ !
] ]
linia lnia
startu czolowa
Lttt u bl
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 cm

3. Wartos¢ R, dla chlorowodorku estru metylowego L-fenyloalaniny
(substancja B)

R«{B)=b/r=6 mm /42 mm=0,14

4. Wartos¢ Ry dla Ac-L-Pro-L-Phe-OCHj; (produkt C)

R«{C)=c/r=16 mm /42 mm = 0,38

5. Wnhnioski z analizy TLC:

Zwiazek C jest czysty
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6. Polecenie: Prawidtowy jest wzor II.
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Rozwiazanie zadania laboratoryjnego 2

1. Przyktadowe wyniki:

Numer Voocz Viotie V
miareczkowania cm’ cm’ cm’
Miareczkowanie 1 0 33,85 33,85
Miareczkowanie 2 0 33,95 33,95
Miareczkowanie 3 0 33,90 33,90
Miareczkowanie .... 0 33,90 33,90

Srednia objeto$é: 33,90 cm’
Stad szukana zawarto$¢ kwasu askorbinowego:

(33,90 cm® 0,016667 mmol/ cm® * 3 * 176.13 mg/mmol )/ 25 cm’ = 11,94 mg/ cm’

Pytania
2A. Gdy miareczkowanie kwasu askorbinowego przeprowadza sie w rodowisku 5 mol dm™
HCI, reakcja przebiega nastepujaco:
2 C¢HsOg +105™ +2 H' + CI” = 2 C¢H¢Os + IC1 + 3 H,0

2B. Na 1 mol kwasu askorbinowego zuzywa sig:

1/3 mola jodanu(V) w $rodowisku 1 mol dm™ HCI

1/2 mola jodanu w $rodowisku 5 mol dm™ HCI
Zatem objgtos¢ V> musi by¢ 1,5 razy wigksza od objetosci Vi, czyli prawidlowa jest

odpowiedz a.
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