36. Migdzynarodowa Olimpiada Chemiczna

(IChO)

ZADANIA TEORETYCZNE

Zadanie 1. Termodynamika

Na swoje 18-te urodziny obchodzone w lutym, Peter planuje urzadzi¢ przyjecie w domku

ogrodowym rodzicow, z basenem i sztuczna plaza. W celu oszacowania kosztow ogrzewania wody i

domku, Peter otrzymuje dane dotyczace sktadu i ceny gazu ziemnego.

1.1

1.2

Napisz rownania reakcji catkowitego spalania gtownych sktadnikow gazu ziemnego: metanu i
etanu, podanych w Tabeli 1. Zaldéz, ze w rozpatrywanych warunkach azot jest gazem
obojetnym.

Oblicz entalpig reakcji, entropig reakcji, oraz entalpi¢ swobodna w warunkach standardowych
(1,013-10° Pa, 25,0°C) dla procesu spalania metanu i etanu opierajac si¢ na podanych wczeéniej
rownaniach i zakladajac, ze wszystkie produkty sa w stanie gazowym.

Wrhasnosci termodynamiczne i sktad gazu ziemnego znajduja si¢ w Tabeli 1.

Gestosé gazu ziemnego wynosi 0,740 g dm™ (1,013-10° Pa, 25,0°C) wedtug danych PUC (the
public utility company).

a) Oblicz iloé¢ metanu i etanu (w molach) w 1 m® gazu ziemnego (gaz ziemny, metan i

etan nie sa gazami doskonatymi !).

b) Oblicz energi¢ spalania, ktora jest uwalniana w postaci energii cieplnej w czasie
spalania 1,00 m’ gazu ziemnego w warunkach standardowych zakladajac, ze
wszystkie produkty sa gazowe. Jezeli nie masz ilosci molowych z punktu 1.2a, zat6z,

ze 1,00 m® gazu ziemnego odpowiada 40,00 molom tego gazu.

Wedtug danych PUC energia spalania wynosi 9,981 kWh na m’ gazu ziemnego, jezeli wszystkie
produkty sa gazowe. Jak duze jest tu odchylenie (w procentach) od warto$ci, ktora otrzymates w

punkcie b)?
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Basen wewnatrz domku ma 3,0 m szerokosci, 5,00 m dtugosci i 1,50 m glgbokosci (ponizej

podiogi). Doprowadzana woda ma temperaturg 8,00°C, a temperatura powietrza w domku (wymiary
domku sa podane na ponizszym rysunku) wynosi 10,0°C. Zat6z gestos¢ wody p = 1,00 kg dm™ oraz

przyjmij, ze powietrze zachowuje si¢ jak gaz doskonaty.
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1.3 Oblicz energi¢ (w MJ), ktora jest potrzebna do ogrzania wody w basenie do 22,0°C oraz
energig, ktora jest potrzebna do ogrzania poczatkowej ilosci powietrza (21,0% O,, 79,0% Ny)

do 30,0°C pod cisnieniem 1,013-10° Pa.

W lutym, temperatura na zewnatrz wynosi w Potnocnych Niemczech okoto 5°C. Ze wzgledu na
to, ze betonowe $ciany i sufit domu sa dos¢ cienkie (20,0 cm), nastepuje strata energii. Ta energia jest
uwalniana do otoczenia (proces przekazywania energii wewnatrz pomieszczenia z powietrza do wody
w basenie i /lub do gruntu, na ktorym stoi budynek nalezy zaniedbac). Przewodnictwo cieplne $ciany

wynosi okoto 1,00 W K m™,

1.4 Oblicz energi¢ (w MJ) ktora jest potrzebna dla utrzymania temperatury wngtrza domu na

poziomie 30,0°C podczas przyjecia (12 godzin).

1,00 m* gazu ziemnego kosztuje, wedlug danych PUC, 0,40 €, natomiast 1 kWh energii
elektrycznej kosztuje 0,137 €. Koszt wynajgcia wyposazenia do ogrzewania gazowego wynosi 150,00

€, podczas gdy koszt odpowiedniego grzejnika elektrycznego wynosi 100,00 €.
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1.5 Ile wynosi catkowita energia (w MJ), ktorej potrzebuje Peter na czas zimowego przyjecia na
basenie, obliczona w punktach 1.3 i 1.4 ? Ile gazu ziemnego bedzie potrzebowal, jezeli
sprawno$¢ grzejnika gazowego wynosi 90%? Jakie sa calkowite koszty ogrzewania za pomoca
gazu ziemnego i elektrycznosci? W rachunkach postuz si¢ wartoSciami podanymi przez PUC i

zat6z 100%-owa sprawno$¢ grzejnika elektrycznego.

Tabela 1: Sktad i termodynamiczne wlasciwosci sktadnikow w gazu ziemnego

Substancja
utamek molowy x | 4, H-(kJ mol™)" | S mol'K")" | ¢, (J mol'K")'

chemiczna
CO, (g) 0.0024 -393.5 213.8 37.1
N2 (g) 0.0134 0.0 191.6 29.1
CH; (g) 0.9732 -74.6 186.3 35.7
C,Hs (g) 0.0110 -84.0 229.2 52.5
H,0 (¢) - -285.8 70.0 75.3
H,O0 (g) - -241.8 188.8 33.6
0, (g) - 0.0 205.2 29.4

Roéwnanie:

J=E- (A M) = digiany - AT -d !

J strumien energii E przeplywajacej zgodnie z gradientem temperatury (prostopadly do
powierzchni §ciany) przez powierzchni¢ 4 w czasie At

d grubos¢ Sciany

Jsciany ~ przewodnictwo cieplne

AT roéznica migdzy temperatura wnetrza i temperatura na zewnatrz domu.



Zadanie 2: Kinetyka katalizy powierzchniowej

Niezaleznie od innych zwiazkow, gazy wylotowe z silnika Otto sa zawieraja sktadniki stanowiace
gtowne zrédta zanieczyszczenia srodowiska. Naleza do nich: tlenek wegla(Il), tlenek azotu(Il) oraz
niespalone wgglowodory, jak np. oktan. W celu zmniejszenia emisji zanieczyszczen przeksztalca sig je

w dwutlenek wegla, azot i wode w trojzadaniowym konwerterze katalitycznym.

2.1  Uldéz réwnania reakcji, jakim ulegaja gtéwne zanieczyszczenia na katalizatorze.

Aby optymalnie usunaé glowne zanieczyszczenia z gazow wylotowych (spalin) silnika Otto,
pewien elektrochemiczny element, tzw. ,,sonda A” mierzy zdefiniowane nizej warto$ci A. Element ten

jest ulokowany w strumieniu spalin migdzy silnikiem i tr6jzadaniowym konwerterem katalitycznym.

Wartos¢ lambda jest definiowana nastgpujaco:

ilosc powietrza na wlocie

A= .
ilosc powietrza potrzebna do calkowitego spalenia

w: przedziat A
y: efektywnos¢ konwersji (%)

z: weglowodory

| |
0925 | 0975 [ 1055 | 1075
095 1,00 1.05

A—

2.2 Zdecyduj o prawdziwos$ci ponizszych zdan dotyczacych pomiaru 4



praw-  fal-  brak podstaw

dziwe szywe do odpowiedzi

Jezeli wartos¢ A miesci si¢ w zakresie wskazanego przedziatu A,

to tlenek wegla(Il) 1 wegglowodory moga by¢ utleniane w konwerterze
trojzadaniowym. L L L
Jesli A> 1, to tlenek wegla(Il) 1 weglowodory moga by¢ utleniane w

konwerterze trdjzadaniowym. ] ] (]

Jesli 4 <0.975, tlenek azotu(Il) moze by¢ w niewielkim stopniu

redukowany. L L] L]

Adsorpcja czasteczek gazu na powierzchni ciala stalego moze by¢ opisana prostym modelem z

uzyciem izotermy Langmuira:

gdzie @ jest utamkiem centrow aktywnych powierzchni, ktore sa zajete przez czasteczki gazu, p jest
ci$nieniem gazu, a K jest pewna stala.
Adsorpcja gazu w 25 °C moze by¢ opisana z uzyciem izotermy Langmuira ze stala

K=0,85kPa’".
2.3 a) Wyznacz stopien pokrycia powierzchni € dla ci$nienia 0,65 kPa.

2.3 b) Wyznacz ci$nienie p, dla ktérego pokryte jest 15 % powierzchni.
2.3¢c) Szybko$¢ rozktadu molekut gazowych na powierzchni ciata statego zalezy od stopnia pokrycia

powierzchni & (reakcja odwrotna jest zaniedbywalna): 7= k-6

Podaj rzad reakcji rozktadu dla niskiego i wysokiego cisnienia gazu zakladajac stosowalnosé

podanego wyzej wzoru na izoterm¢ Langmuira (produkty sa zaniedbywalne).
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2.3d) Dane dotyczace adsorpcji gazu na powierzchni metalu (w 25°C)

3000
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Zaktadajac stosowalnos¢ wzoru na izoterm¢ Langmuira, wyznacz objeto$¢ gazu V, max,, potrzebna do

calkowitego pokrycia powierzchni metalu, a takze warto$¢ iloczynu K-V, max.

Wskazowka: podstaw 8=V, / V,max -

Zatoz, ze katalityczne utlenianie CO na powierzchni Pd z jednakowymi centrami aktywnymi
przebiega w nastgpujacy sposob.
W pierwszym etapie zaadsorbowany CO i zaadsorbowany O, tworza CO, w szybkiej reakcji

odwracalnej, w wyniku ktorej ustala si¢ stan rownowagi

K
CO (ads.) + 0.5 0, (ads.) =—== CO, (ads.)
k

-1

W drugim, powolnym etapie CO, desorbuje si¢ z powierzchni:

CO, (ads.) —2— CO, (g)

2.4  Wyprowadz wzor na szybko$¢ reakcji powstawania CO,(g) jako funkcji ci$nien czastkowych
substratow tej reakcji.

Wskazowka: Uzyj izotermy Langmuira dla odpowiedniej liczby sktadnikow gazowych
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1+ZK P,

ai) = j: odpowiedni sktadnik gazowy

Zadanie 3: Chemia nieorganiczna - zwigzki jednowarto$ciowych metali ziem alkalicznych ?

W przesztosci pojawilo sig kilka doniesien na temat zwiazkow jednowartosciowego wapnia. Do
chwili obecnej natura tych "zwiazkow" nie jest znana, lecz pozostaja one ciagle przedmiotem duzego

zainteresowania chemikow zajmujacych si¢ reakcjami w fazie statej.

Proby redukcji CaCl, do CaCl byty dokonywane za pomoca

(a) wapnia (b) wodoru (c) wegla

3.1 Podaj odpowiednie rownania reakcji mogacych potencjalnie prowadzi¢ do otrzymania CaCl.
W wyniku préby redukcji CaCl, za pomoca stechiometrycznej (stosunek molowy 1:1) ilosci Ca

otrzymuje si¢ nichomogeniczna szara substancjg. Obserwacja pod mikroskopem ujawnia obecno$¢

srebrzystych metalicznych czastek oraz biatych, bezbarwnych krysztatow.

3.2 Jaka substancja sa metaliczne czastki, a jaka bezbarwne krysztaty?

W trakcie proby redukcji CaCl, za pomoca wodoru tworzy si¢ bialy produkt. Analiza

elementarna zwiazku wykazuje 52,36 % wag. wapnia i 46,32 % wag. chloru.

3.3 Podaj wzor elementarny otrzymanego zwiazku!

W trakcie proby redukcji CaCl, za pomoca wegla tworzy si¢ krystaliczny czerwony produkt.

Stosunek molowy Ca do Cl okre$lony za pomoca analizy elementarnej wynosi:
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n(Ca): n(ChH=1,5:1.

W trakcie hydrolizy czerwonej krystalicznej substancji tworzy si¢ taki sam gaz, jaki powstaje w

trakcie hydrolizy Mg,C;.

3.4 a) Napisz dwa wzory acyklicznych izomerow konstytucyjnych gazu, ktéry tworzy si¢ w trakcie
hydrolizy.
b) Jaki zwiazek tworzy si¢ w reakcji CaCl, z weglem?

(gdyby przyjaé, ze nie istnieje jednowarto$ciowy wapn)

Poniewaz Zzadna z tych prob nie prowadzi do utworzenia CaCl, nalezy przeprowadzi¢
doktadniejsze rozwazania odno$nie do hipotetycznej struktury CaCl. Jedna z mozliwosci jest
przyjecie, ze CaCl ma prosta strukturg krytaliczna.

Struktura krystaliczna zwiazku jest czesto wyznaczana przez stosunek promienia kationu
#(M™) i anionu 7(X*) wystepujacych w rozpatrywanej soli - tak jak to jest pokazane dla zwiazkow

MX w ponizszej Tabeli 2.

Tabela 2
Liczba koordy- Otoczenie X Stosunek promieni Struktura oszacowane
nacyjna M (typ koordynacji) /X typu A H’ dla CaCl
3 Trygonalna 0,150-0,225 BN - 663,8 kJ mol”!
4 Tetraedryczna 0,225-0,414 ZnS - 704,8 kJ mol™
6 Oktaedryczna 0,414-0,732 NaCl -751,9 kJ mol™
8 Szescienna 0,732-1,000 CsCl - 758.,4 kJ mol™

Ciepto tworzenia sieci ALH’ (CaCl) odpowiada efektowi cieplnemu reakcji:

Ca'(g) + CI'(g) — CaCl(s)

3.5a) Jaki prawdopodobny typ struktury moze wykazywac¢ CaCl ?



NaCl

O

CsCl

O

BN brak podstaw do odpowiedzi

O

[r(Ca") = 120 pm (oszacowany), 7(Cl)~167 pm)]

Nie tylko energia sieci ALH’ dla CaCl jest istotna w rozwazaniach, czy CaCl jest termodynamicznie
trwaly czy nie. W celu okre§lenia, w jakim stopniu jest on odporny na rozklad do wolnych

pierwiastkow, nalezy zna¢ standardowa entalpig tworzenia Ay H’ dla CaCl .

3.5b)  Oblicz warto$¢ Ay H' (CaCl) za pomoca cyklu Borna-Habera.

O

Ciepto topnienia AmpHO(Ca) 9,3 kJ mol”
Entalpia jonizacji A, jonH(Ca) Ca—> Ca’ 589,7 kJ mol’!
Entalpia jonizacji Ay, jon H(Ca) Ca"'—— Ca*" 1145,0 kJ mol™
Ciepto parowania AparHO (Ca) 150,0 kJ mol™
Energia dysocjacji AgysH(Cly) Cl,—> 2Cl 240,0 kJ mol™
Entalpia tworzenia AtWHO(CaCIZ) -796,0 kJ mol”!
Powinowactwo ApowH(CI) Cl+te—— CI' -349,0 kJ mol!
elektronowe

Aby stwierdzi¢, czy reakcja dysproporcjonacji CaCl na Ca i CaCl, moze przebiega¢ samorzutnie,
nalezy obliczy¢ standardowa entalpi¢ tego procesu. (Zmiana entropii AS jest w przypadku tej reakcji

bardzo mata i jej wpltyw jest zaniedbywalny.)

3.6 Czy z termodynamicznego punktu widzenia CaCl moze ulegac¢ dysproporcjonacji? Odpowiedz

uzasadnij obliczeniami !
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tak nie trudno powiedzie¢, potrzeba wigcej informacji

0 U U

Zadanie 4: Wyznaczanie mas atomowych
Reakcja pierwiastka X z wodorem prowadzi do klasy zwiazkéw analogicznych do
weglowodorow. 5,000 g pierwiastka X tworzy 5,628 g mieszaniny (w stosunku molowym 2:1)

stechiometrycznych potaczen X - analogéw, odpowiednio, metanu i etanu.

4.1 Na podstawie podanych informacji wyznacz mas¢ molowa pierwiastka X. Podaj symbol

chemiczny tego pierwiastka oraz przestrzenna budowe obu produktdéw jego reakcji z wodorem.

Ponizszy, bardziej skomplikowany przypadek ma istotne znaczenie historyczne.

Mineral argyrodyt jest zwiazkiem stechiometrycznym zawierajacym srebro (na stopniu utlenienia +1),
siarke (na stopniu utlenienia -2) i nieznany pierwiastek Y (na stopniu utlenienia +4). Stosunek masy
srebra i masy pierwiastka Y w argyrodycie wynosi: m(Ag) : m(Y) = 11.88 : 1. Y tworzy
czerwonawo-brazowy "nizszy" siarczek (stopien utlenienia Y wynosi +2) i "wyzszy" bialy siarczek
(stopien utlenienia Y wynosi +4). Kolorowy "nizszy" siarczek jest sublimatem otrzymywanym przez
ogrzewanie Argyrodytu w strumieniu wodoru. Pozostatymi produktami sa: Ag,S i H,S. Aby w tym
procesie dokonaé catkowitej przemiany 10,0 g Argyrodytu, nalezy uzyé 0,295 dm® wodoru w temp.

400 K i pod ci$nieniem 100 kPa.

4.2  Wyznacz mas¢ molowa pierwiastka Y na podstawie podanych informacji. Podaj chemiczny

symbol pierwiastka Y oraz wzor elementarny Argyrodytu.

Masy atomowe sg powigzane z wlasnosciami spektroskopowymi.
W celu okre$lenia liczby falowej v odpowiadajacej widocznym w widmach IR drganiom wigzan

chemicznych, chemicy uzywaja wzoru wywodzacego si¢ z prawa Hooke'a, ktory odzwierciedla

-1 \F
V = —_—— —
2zc \ u

czesto$¢ wibracji (uwaga na jednostki!):
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v liczba falowa (cm™) zwiazana z czestoscia drgan
c predkosé swiatta
k stata sitowa, wskazujaca sile wiazania (N m™'=kg s)
m(A)m(B
7 masa zredukowana w AB,, dana wzorem: p= Sm(A)m(B)
3m(A)+4m(B)

m(A), m(B) masy dwu atomow tworzacych wiazanie (kg)

Liczba falowa wiazania C-H w metanie wynosi 3030,00 cm™. Liczba falowa Z-analogu metanu
wynosi 2938,45 cm™. Entalpia wiazania C-H w metanie wynosi 438,4 kJ mol™. Entalpia wiazania Z-H

w Z-analogu metanu wynosi 450,2 kJ mol ™.

4.3  Wyznacz stala sitowa k dla wiazania C-H opierajac si¢ na prawie Hooke'a.
Wyznacz stala sitowa k dla wiazania Z-H, zakladajac liniowa zalezno$¢ (proporcjonalnosc)
migdzy stala sitowa i entalpig wiazania.
Wyznacz mas¢ atomowa pierwiastka Z na podstawie podanych informacji.

Podaj symbol chemiczny pierwiastka Z.
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Zadanie 5: Termodynamika w biochemii

Wzér ATP* ™ ;

Przesuwanie rOwnowag reakcji chemicznych z udzialem ATP:

Zwierzeta czerpia energi¢ swobodna z utleniania skladnikow pozywienia, aby utrzymywac
stezenia ATP, ADP i fosforanu w stanie odleglym od rownowagi. W komoérkach krwinek czerwonych
0znaczono nastgpujace st¢zenia:

c¢(ATP*)  =2,25 mmol dm™

¢(ADP*)  =0,25 mmol dm™

¢(HPO/*)  =1,65 mmol dm™
Energia swobodna magazynowana w ATP moze by¢ uwolniona wedtug nastepujacej reakcji:
ATP* + H,O <= ADP* + HPO,” + H' AG®’= -30,5 kJ mol”! (1)
Ze wzgledu na to, ze w wigkszosci zywych komorek pH jest bliskie 7, biochemicy uzywaja wartosci
AG®’ zamiast AG°. Stan standardowy AG®°’ definiuje sig dla statego pH = 7. W rownaniach z AG®* i K’

dla reakcji w pH = 7 pomija si¢ wigc stezenie H'. Stezenie standardowe wynosi 1 mol dm”.

5.1 Oblicz AG’ dla reakcji (1) w krwinkach czerwonych w 25°C i przy pH = 7.
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W zywych komorkach maja miejsce tak zwane reakcje “anaboliczne”, ktére pozornie nastgpuja

niezgodnie z zasadami termodynamiki, z uwagi na dodatnie wartosci reakcje AG. Przyktadem jest

reakcja fosforylacji glukozy:

glukoza + HPO,” < glukozo 6-fosforan® + H,O AG=+138kImol’  (2)

5.2 Oblicz najpierw stala rownowagi K' reakcji (2), a nastgpnie stosunek stgzenia glukozo 6-
fosforanu do st¢zenia glukozy w czerwonych ciatkach krwi w stanie rownowagi chemicznej w

25°Ciprzy pH=17.

W celu przesunacia stanu rownowagi ku wyzszym ste¢zeniom glukozo-6-fosforanu, reakcja (2) ulega
sprzgzeniu z hydroliza ATP:
heksokinaza

glukoza + ATP* «— glukozo-6-fosforan® + ADP* + H 3)

5.3 Oblicz AG®’ i K’ reakcji (3). Jaki jest teraz stosunek stezenia glukozo-6-fosforanu do stezenia

glukozy w czerwonych ciatkach krwi w stanie rownowagi chemicznej, w 25°C i przy pH = 7?

Synteza ATP:

Dorosta osoba czerpie z pozywienia dziennie okoto 8000 kJ (=AG’) energii.

5.4 a) Jaka masa ATP jest wytworzana w ciagu doby, jezeli polowa tej energii jest wykorzystywana
do syntezy ATP? Zatoz warto$é AG” = -52 kJ mol ' dla reakcji (1) i przyjmij mas¢ molowa
503 g mol™ dla ATP.

b) Jaka mas¢ ATP zawiera $rednio organizm cztowieka, przy zatozeniu, Ze §redni czas zycia

czasteczki ATP, zanim ulegnie ona hydrolizie, wynosi 1 min.?
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c) Co dzieje si¢ z resztg energii swobodnej, ktora nie jest wykorzystywana do syntezy ATP?

Wybierz prawidtowa odpowiedz sposrod zdan podanych ponizej, zaznaczajac odpowiednie

pole:

Zostaje zuzyta do obnizenia entropii ciata. O
Jest uwalniana z organizmu w postaci wigzan O-H wraz z czasteczkami wody

1 w postaci wiazan C=0 wraz z czasteczkami dwutlenku wegla. O

Zostaje zuzyta do odtworzenia aktywnej postaci enzymow katalizujacych
reakcje syntezy ATP. O

Zostaje zuzyta do ogrzewania ludzkiego ciata . O

U zwierzat energia uzyskiwana w procesach utleniania sktadnikéw pozywienia jest wykorzystywana
do pompowania protondw na zewnatrz wyspecjalizowanych bton mitochondrialnych. Enzym zwany
syntaza ATP pozwala na powrdt protondow do wewngtrznej przestrzeni mitochondrium wtedy, gdy

rownoczesnie jest syntetyzowany ATP z ADP i fosforanu.

5.5a) lle protonéw (H") znajduje sie w sferycznym mitochondrium o $rednicy 1 pum i dla pH = 7?

b) Ile protondow powinno wniknaé, z udziatem syntazy ATP, do kazdego z 1000 mitochondriow
znajdujacych si¢ w jednej komorce watroby, aby powstato 0,2 fg ATP w kazdej komorce?

Zatoz, ze synteza 1 czasteczki ATP wymaga doptywu 3 protonow.

Zadanie 6: Reakcja Dielsa-Aldera

Reakcja Dielsa-Aldera, uzgodniona cykloaddycja [4+2] pomigdzy dienem i olefina z utworzeniem
cykloheksenu, zostata odkryta w 1928 roku tu w Kilonii. Prof. Otto Diels i jego wspotpracownik Kurt

Alder zmieszali p-benzochinon z nadmiarem cyklopentadienu i otrzymali nastgpujacy wynik reakcji:
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C11H1002

6.1  Narysuj wzor strukturalny zwiazku A (nie uwzgledniajac aspektow stereochemicznych).

Reakcja Dielsa-Aldera jest uzgodniona, jednoetapowa reakcja o wysokiej stereospecyficznosci.

Na przyktad w wyniku nastgpujacej reakcji powstaje tylko jeden stereoizomer C:

CN ' \CN
DL —
CN CN ""CN

CN

Cc

Nie powstaje

Jezeli zamiast tego alkenu uzyje si¢ izomeru E, otrzymuje si¢ dwa inne stereoizomery: D1 i D2.

6.2  Podaj wzory zwiazkow D1 i D2.

Zgodnie z powyzszym, w produktach wspomnianej, historycznie pierwszej reakcji (tworzenie
si¢ zwiazku B z cyklopentadienu i benzochinonu) Diels i Alder znalezli tylko jeden z nastgpujacych

sze$ciu mozliwych stereoizomerow zwiazku B:
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Wskazowki:

/
- pamigtaj o stereospecyficznym powstawaniu zwiazku C CN
. C CN
10 tym, ze

- tworzy si¢ izomer najmniej przestrzennie przeszkodzony

6.3 Ktory z tych szeéciu stereoizomerow 1-6 zwiazku B pokazanych powyzej zostat przez nich

wyizolowany?

W wyniku ogrzewania uzyskanego stereoizomeru B (z.z. 157 °C) przez 15 godzin w temp. 120°C,
Diels i Alder otrzymali dwa nowe stereoizomery: zwiazek E (z.z. 153°C) i zwiazek F (t.t. 163°C). W
wyniku dzialania na zwiazek B katalitycznych ilosci mocnej zasady w temp. 25°C otrzymuje si¢

jeszcze inny stereoizomer G (1. 184°C).

B P R— E + F
10% 20% 70%
B P —_ G

60% 40%
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6.4 Odpowiedz na ponizsze pytania dotyczace reakcji Dielsa-Aldera zaznaczajac odpowiednie

pole:

Wskazowka: aby udzieli¢c poprawnej odpowiedzi nie musisz wiedzie¢, ktory z szesciu

stereoizomerow 1 - 6 (pokazanych powyzej) odpowiada zwiazkom E, F czy G.

prawda falsz  brak podstaw
do odpowiedzi
Reakcja Dielsa-Aldera jest odwracalna O O O
Powstawanie zwiazku B w pierwszej historycznie reakcji
jest kontrolowane termodynamicznie
Zwiazek B jest termodynamicznie bardziej trwaty niz zwiazek E
Zwiazek E jest termodynamicznie mniej trwaty niz zwiazek F

Zwiazek G jest enancjomerem zwiazku

O O o o O
O O O O O
O O O O 0O

Zwiazek G jest termodynamicznie bardziej trwaty niz zwiazek F

Reakcja Dielsa-Aldera ma zasadnicze znaczenie w nastepujacym ciagu reakcji:

OMe

=

(0] COyMe  silna zasada silna zasada
MeO COsMe A

C12H1605 C11H1204
A OMe
- CO2 <>E>iCozl\/le
- MeOH
6.5 Narysuj wzory zwiazkow I, KiL.
Wskazowki: - zwiazek K zawiera tylko jedna grup¢ metylowa.

- zwiazek L jest adduktem utworzonym w reakcji Dielsa-Aldera ze

zwiazku K i1 podanego na schemacie alkenu.
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Zadanie 7: Stereochemia lekow

Reguty Cahna-Ingolda-Preloga sa stosowane do oznaczania budowy przestrzennej czasteczek.

7.1  Uporzadkuj podane nizej podstawniki w kolejnosci ich waznosci (pierwszenstwa) w systemie

R,S (reguty Cahna-Ingolda-Preloga), wpisujac znak "<" albo ">" (na przyktad: A < B oznacza,

ze B ma pierwszenstwo przed A) :

-4-SCH; -§-P(CHg), —§<:<\o —§©O

‘%'CC|3 ‘%‘CHZBF

Pseudoefedryna 1 jest sktadnikiem wielu popularnych lekéw stosowanych w stanach przezigbienia,

np. w postaci areozolu do nosa.

OH

_CHs
(T e
- 1

Ph

7.2 Zaznacz centra stereogeniczne we wzorze zwiazku 1 za pomoca gwiazki (¥).

Uporzadkuj podstawniki na kazdym centrum stereogenicznym w zwiazku 1 w kolejnosci ich
waznosci i ustal ich absolutna konfiguracje (R albo S).

7.3 Narysuj wzoér Newmana lub "koztowy" zwiazku 1.

Narysuj wzor Fischera zwiazku 1.
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W wyniku dziatania manganianem(VII) na zwiazek 1 w srodowisku kwasnym otrzymuje si¢ stymulant

Metkatinon 2:

OH
: MnO4 / H*

CHg 2

1

7.4 Narysuj poprawny stereochemicznie wzor zwiazku 2 i dobierz wspotczynniki reakcji utleniania
i redukcji. Podaj w rownaniu reakcji poszczegélne stopnie utlenienia wszystkich atomow,

ktorych formalne stopnie utlenienia zmieniajg si¢ w trakcie reakcji.

W wyniku dziatania LiAlH4 na zwiazek 2 otrzymuje si¢ wylacznie zwiazek 3, ktory rozni si¢ od
zwiazku 1 temperatura topnienia.

LiAIH,

7.5 a) Narysuj poprawny stereochemicznie wzor zwiazku 3.
7.5b) Odpowiedz czy ponizsze stwierdzenia dotyczace izomeréw 1 i 3 sg prawdziwe czy fatszywe,

zaznaczajac odpowiednie pole:

prawdziwe falszywe
Zwiazki 1 1 3 sg stereoizomerami O O
Zwiazki 1 i 3 sa enancjomerami O O
Zwiazki 1 i 3 sa diastereizomerami O O
O a

Zwiazki 1 1 3 sa izomerami konformacyjnymi

7.5 ¢) Uzasadnij wylaczne tworzenie si¢ zwiazku 3 ze zwiazku 2 na podstawie stereochemicznego

przebiegu reakcji.
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Zadanie 8: Koloidy

Potaczenie skladnika nieorganicznego z organicznym w nanoskali dostarcza materialow o
wyjatkowych wlasciwosciach. Dlatego synteza nanoczastek hybrydowych wzbudza duze

zainteresowanie. (Przyjmij 7= 298,15 K w toku calego zadania)

Roztwér A jest wodnym roztworem CaCl, o stezeniu 1,780 g dm™.
Roztwor B jest wodnym roztworem Na,COs o stezeniu 1,700 g dm™.

pKa(H,CO3) = 6,37 pKo(HCO5) = 10,33

8.1  Oblicz wartos¢ pH roztworu B przyjmujac stosowne zatozenia.

Zmieszano 100 cm’ roztworu A i 100 cm’ roztworu B, otrzymujac roztwér C. Roztwor C
doprowadzono do pH 10. Utworzyt si¢ osad.

K{(Ca(OH),) = 6,46:10°mol’ dm” K{(CaCOs) =3,31-10° mol* dm®

8.2  Wykaz na podstawie obliczen dla kazdego zwiazku Ca(OH), i CaCO;, czy moze on by¢ obecny

W utworzonym osadzie czy nie.

W podobnym doswiadczeniu, 100 cm® roztworu A zawiera dodatkowo 2 g kopolimeru ztozonego z
dwoch rozpuszczalnych w wodzie blokoéw: fragment poli(tlenku etylenu) i fragment poli(kwasu

akrylowego):

\ / COOH

|
H G C#\

H H
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Polimer ten nie podlega zadnym zmianom chemicznym (z wyjatkiem protolizy kwasu), a mimo to
wykazuje silne dziatanie: po zmieszaniu obu roztworow (A + B) nie obserwuje si¢ zadnego osadu.
Tworza si¢ mate czastki weglanu wapnia z tancuchami polimeru, przylegajacymi do ich powierzchni.
Dotaczone polimery zapobiegaja dalszemu wzrostowi krysztatdéw 1 czastki hybrydowe pozostaja w

roztworze.

8.3. Wskaz ten fragment polimeru na powyzszym wzorze, ktory przylega do powierzchni rosnacego

krysztatu weglanu wapnia.

Czastki hybrydowe, w celu ich scharakteryzowania, zostaty wydzielone z roztworu i przeniesione do
50 cm® wodnego roztworu NaOH o stezeniu ¢(NaOH) = 0,19 mol dm™. Roztwor rozcienczono dodajac
200 cm® wody. Zat6z, ze ten nowy roztwor zawiera tylko czastki hybrydowe i zadnych dodatkowych
jonow wapniowych ani weglanowych. Wszystkie grupy kwasowe biora udziat w ustalaniu si¢ stanu

rownowagi kwasowo-zasadowe;.

. Zmierzone pH nowego roztworu wynosi 12,30.

. W obrazie z mikroskopu elektronowego wida¢ tylko czastki nieorganiczne (nie widaé
polimeru). Zaobserwowano sferyczne czastki o $rednicy 100 nm.

. Oznaczona masa molowa czastek hybrydowych (nieorganicznych i organicznych cz¢sci razem)
wynosi M = 8,0110°% g mol™!

o Ladunek czastek wynosi Z = - 800 (liczba fadunkow jednostkowych).

(pK.(COOH, kopolimer) = 4,88 )

8.4 Jaka cze§¢ poczatkowej ilosci polimeru (2 g) moze znajdowaé si¢ wciaz w czastkach

hybrydowych?

8.5. Oblicz, ktéra odmiana weglanu wapnia Odmiana gestose

utworzyla sig. polimorficzna
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Kalcyt 2,71 gcm™
Wateryt 2,54 g cm™
Aragonit 2,95 gcm”
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36 IChO ZADANIA LABORATORYJNE

Zadanie 1

Dwuetapowa synteza 2,2-bis[p-((karboksymetylo)oksy)fenylo] propanu

[bis(karboksymetylo)eter bisfenolu A]

Wstep

W pierwszym etapie alkalicznej hydrolizy poliwgglanu powstaje jako produkt posredni so6l sodowa

bisfenolu A. Dodanie kwasu przeksztalca t¢ s61 w wolny 2,2-bis(4-hydroxyfenylo)propan (bisfenol A).

0]
T °
OO~ "
CH, n
I
NaOH, HQO H3O y Hzo n HO@T OH
C

Hs
W drugim etapie bisfenol A reaguje z chlorooctanem sodu tworzac eter fenolowy - eter bis-

(karboksymetylowy) bisfenolu A:

CHy
| CICH,COONa, NaOH, H,0 H;0", H,0
HO T OH

CHs;

o)
\\C—CH2 CHs
W’ |
° I N A
CHs HZC—C\
OH

e W kazdym z tych etapéw nalezy wyodrebni¢ produkt.

(Suszenie 1 wazenie byto wykonane przez organizatoréw)

e Produktem etapu 2 nalezy napetni¢ trzy kapilary do pomiaru temperatury topnienia.
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(Napehianie kapilar produktem 1 etapu bylo wykonane przez organizatorow.)

(Pomiar temperatury topnienia byt wykonany przez organizatoréw.)

e W momencie, gdy przekazesz instruktorowi zlewkg z produktem etapu 1 (oznakowana litera A),

otrzymasz od niego 2,00 g bisfenolu A jako substrat do drugiego etapu.
e Odpowiedz na nastgpujace dodatkowe pytania:
1. Do syntezy uzyltes 2,54 g poliwgglanu. Obilcz teoretyczna wydajnos¢ bisfenolu A w g.

2. Oblicz teoretyczna wydajnos¢ eteru bis(karboksymetylowego) bisfenolu A przy zatozeniu, ze

poczatkowa ilos¢ bisfenolu A wynosi 2,00 g.

3. W drugim etapie moga powstawaé niepozadane produkty uboczne. Podaj wzory

strukturalne dwdch najbardziej prawdopodobnych produktéw ubocznych

Przepisy
ETAP 1. Otrzymywanie bisfenolu A w wyniku alkalicznej hydrolizy poliweglanu
Synteza:
e Umie$¢ w erlenmajerce poj. 100 cm’ (ze szlifem 29) odwazone przez organizatorow 2,54 g
poliweglanu, 4,0 g wodorotlenku sodu i 3 ml wody demineralizowane;.

e Zamknij kolbe korkiem plastikowym i mieszaj rgcznie ruchem okrgznym, tak aby roztwor nie
dotykal powierzchni szlifu. W celu odpowietrzania okresowo wyciagaj plastikowy korek. W

czasie rozpuszczania si¢ wodorotlenku sodu obserwuje si¢ silne nagrzewanie zawartosci kolby

e Po okoto 4 minutach mieszania usun korek plastikowy, wrzu¢ magnetyczny element mieszajacy i
umies$¢ kolbg na ptytce grzejnej. Ustaw chtodnicg zwrotna nad szyjka kolby. Zastosuj wkladke

teflonowa jako polaczenie pomigdzy kolba i chtodnica. Umocuj dobrze aparaturg na statywie.
e Na koniec dodaj 20 ml etanolu przez chtodnicg, caly czas mieszajac magnetycznie.

e Ogrzewaj mieszaning reakcyjna do wrzenia przez 60 minut. Poczatkowo ustaw pokretto
termostatu w pozycji maksimum. Gdy mieszanina zacznie wrze¢, zmniejsz ogrzewanie do

poziomu zapewniajacego utrzymywanie tagodnego wrzenia.

e W czasie ogrzewania tworzy si¢ bialy osad.



25

Podczas tego okresu oczekiwania zaleca si¢ przystapienie do wykonywania doswiadczenia

analitycznego (Zadania 2).

Wyodrebnianie:

Przerwij grzanie po jednej godzinie, pozostaw mieszaning reakcyjna do ostygnigcia do
temperatury pokojowej, nastgpnie usun chtodnice zwrotna, dodaj 25 cm® wody demineralizowanej
i przenie$ mieszaning reakcyjna do zlewki o poj. 400 cm’. Poptucz erlenmeyerke 25 cm® wody

demineralizowanej i polacz z zawartoscia zlewki.
Na koniec dodaj do zlewki wody demineralizowanej do uzyskania catkowitej objetosci 150 cm’.

Jesli mieszanina nie jest klarowna, powinna by¢ przesaczona przez zwitek waty szklanej do

erlenmajerki.

Dodaj powoli 15 cm® kwasu solnego, mieszajac jednoczesnie za pomoca bagietki szklanej. W tym

czasie powstaje oleisty, a czasami krystaliczny osad.
Popro$ instruktora o kilka krysztatkow bisfenolu A w celu przyspieszenia procesu krystalizacji.

Mieszaj ostroznie za pomoca bagietki szklanej. W celu catkowitej krystalizacji kontynuuj

mieszanie od czasu do czasu, az roztwor nad osadem stanie si¢ prawie przezroczysty.

Przesacz surowy produkt pod proznia (na lejku Biichnera), przemyj go dwukrotnie 10 cm’
porcjami wody demineralizowanej i przenies$ ilosciowo do wytarowanej zlewki oznaczonej litera
"A".

Zlewke oznaczong litera A dostarcz do pokoju instruktora, gdzie osad bedzie wysuszony i
zwazony.

Jednoczesnie otrzymasz mate naczynie z 2,00 g of bispfenolu A, ktory wykorzystasz jako substrat
do drugiego etapu.

Po dostarczeniu produktu etapu 1 i przy odbiorze substratu do etapu 2 bedziesz musiat sig
podpisa¢. Nawet jezeli nie uzyskasz wcale produktu etapu 1 (bisfenolu A), po dostarczeniu pustej

zlewki A do pokoju instruktora, otrzymasz substrat do etapu 2.
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ETAP 2 Reakcja bisfenolu A z kwasem chlorooctowym 2z utworzeniem 2,2-bis|p-

((karboksymetylo)oksy)fenylo|propanu [bis(karboksymetylo)eteru bisfenolu A]

Synteza:

Umie$¢ cata ilo$¢ bisfenoli A, ktéry otrzymate$ od instruktora po zakonczeniu etapu 1 w

erlenmajerce ze szlifem poj. 100 cm’.

Dodaj 10 cm® roztworu wodnego wodorotlenku sodu, 1 cm-3 wody demineralizowanej i

magnetyczny element mieszajacy.

Ustaw kolbg na ptytce grzejnej. Ustaw chlodnic¢ zwrotng nad szyjka kolby. Zastosuj wktadke

teflonowa jako potaczenie pomigdzy kolba i chtodnica. Umocuj dobrze aparaturg w statywie.
Ogrzewaj mieszaning delikatnie mieszajac magnetycznie az roztwor stanie si¢ przezroczysty.

Przerwij ogrzewanie, odtacz chtodnice zwrotna i dodaj 5,0 g chlorooctanu sodu do mieszaniny

reakcyjnej.

Po ponownym potaczeniu kolby z chtodnica zwrotna ogrzewaj mieszaning do wrzenia przez 30

minut, energicznie mieszajac.

W trakcie ogrzewania, poczatkowo tworzy si¢ przezroczysty roztwor. W niektorych przypadkach
wytraca si¢ bezbarwny osad. Je§li cala mieszanina zestali si¢, nalezy koniecznie przerwaé

ogrzewanie.

Nastepnie dodaje si¢ 50 cm’ etanolu powoli przez chlodnice zwrotna (nalezy uniknaé
gwaltownego wrzenia!). Mieszaning miesza si¢ i ogrzewa do wrzenia przez 5 minut. Wytraca si¢
bezbarwny osad, ewentualnie, wczesniej zapoczatkowana krystalizacja postepuje do catkowitego

zakonczenia.

Wyodrebnianie:

Po pozostawieniu mieszaniny na 5 minut do ostygnigcia, przenosi si¢ ja - uzywajac dodatkowo 50

cm’ etanolu - ilosciowo do zlewki. Mieszanina powinna by¢ energicznie mieszana.

Po usunigciu magnetycznego elementu mieszajacego mieszaning reakcyjna saczy si¢ do kolby
ssawkowej. Osad, ktory wytraca si¢ z przesaczu nalezy zaniedba¢. Poplukaé zlewke 10 cm’
etanolu. Osad na saczku przemywa sie jeszcze dwukrotnie porcjami po 10 cm® etanolu. (Przesacz

nalezy zla¢ do odpowiednich pojemnikow na zuzyte rozpuszczalniki organiczne!).
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e Przenie$ osad ilosciowo do zlewki, wrzu¢ magnetyczny element mieszajacy i rozpusé¢ go w 150
cm® wody demineralizowanej. Mieszaning nalezy miesza¢ energicznie, wigksze grudki trzeba

rozdrobni¢ za pomoca topatki..
e Jesli roztwor nie jest przezroczysty, nalezy go przesaczy¢ na saczku karbowanym do erlenmajerki.

e Powolne dodanie do mieszaniny reakcyjnej 5 cm’® kwasu solnego wraz z réwnoczesnym

mieszaniem, powoduje tworzenie si¢ bialego osadu.

e Surowy produkt saczy si¢ pod zmniejszonym ci$nieniem, przemywa dwiema porcjami po 10 cm’

wody demineralizowanej i przenosi iloSciowo do wytarowanej zlewki oznaczonej litera "B".

e Pobierz mata probke produktu za pomoca malej topatki i rozgnie¢ ja i wysusz na porcelanowe;j
ptytce (znajdujacej si¢ w naczyniu z napisem "shards"). Napelnij ta wysuszona substancja trzy
kapilary do oznaczania temperatury topnienia. W celu $cistego upakowania 5 mm substancji w

kapilarze uzyj rurki szklanej o dtugosci 75 cm i dotaczonej miarki.

e Umiesé te trzy kapilary w probowce B, ktora oznakowana jest Twoim numerem kodu i
oddaj ja razem ze zlewka B z produktem etapu 2 instruktorowi. Musisz podpisa¢ si¢ przy ich

przekazywaniu.

Zadanie 2

Jakosciowa i iloSciowa analiza nadprzewodnika

Wstep

Nadprzewodniki oparte na miedzianie lantanu (La,CuO4) maja nastgpujacy wzor ogdlny: La,M,.
»CuOy4 (M = Ca, Sr, Ba).
Niniejsze zadanie sktada si¢ z dwu czesci:

- jakosciowego oznaczania metali ziem alkalicznych

- iloSciowego oznaczania zawartos$ci lantanu i miedzi.

Odczytow wskazan biurety dokonuj z mozliwie najwigksza doktadnoscia.

Umies$¢ wyniki odczytow na arkuszu odpowiedzi.
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Odpowiedz na dodatkowe pytania i podaj wyniki z odpowiedniq dokladnosciq.

Jakos$ciowa i ilosciowa czg$¢ zadania moga by¢ wykonywane w dowolnej kolejnosci.

PYTANIA DODATKOWE

Jaki metal (metale) ziem alkalicznych wystepuja w nadprzewodniku? Zaznacz tylko jeden

kwadrat !
Ca [ Sr [l Ba [
CaiSr [ CaiBall SriBa [
CaiSriBa [

Uzupehij nastgpujace rownania reakcji:

_ Cat o+ == CaC0,
ST+ Cos” =
__Ba®™ + _ [Cr,0,]* + == BaCrO,+

Przepisy

2.1 JakoSciowe oznaczanie metali ziem alkalicznych (Jezeli wyciag jest zajety, zacznij
miareczkowanie 2.2)
W tej czesci eksperymentu musisz uzy¢ nadprzewodnika w postaci statej (La,M . CuOy).
Na poczatku musisz wyodrgbni¢ lantan w postaci statego potaczenia.
Wszystkie etapy musza by¢ wykonane pod wyciagiem!
Rozpusé cala probke w zlewce w okoto 5 cm® kwasu nadchlorowego poprzez ogrzanie mieszaniny a
nastepnie dodaj 5 cm® wody demineralizowanej.
OchtodZ mieszaning do momentu, gdy stanie si¢ letnia.
Dodaj okolo 5 ml wody demineralizowanej a potem dodawaj roztworu amoniaku, do

momentu az mieszanina wykaze odczyn zasadowy. Jony lantanu wytracaja si¢ w postaci wodorotlenku
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a jony miedzi tworza intensywnie niebieski tetraaminakompleks. Osad odsacza si¢ 1 przemywa mata

iloscia wody demineralizowanej

Do przesaczu dodaje si¢ nadmiar roztworu weglanu amonu i mieszaning ogrzewa si¢ do
wrzenia przez kilka minut. Jony metali ziem alkalicznych wytracaja si¢ w postaci weglanow.
Wytracony osad odsacza si¢ i przemywa kilka razy malq ilo$cia wody demineralizowane;.

Wydzielony osad rozpuszcza si¢ w kwasie octowym. Dodaj octanu sodu oraz nadmiar
roztworu dichromianu potasu. W przypadku obecno$ci baru wytraca si¢ zotty osad BaCrO,.
Mieszaning ogrzewa si¢ nastgpnie przez minutg, po czym odsacza chromian baru i przemywa woda
demineralizowana.

(W przypadku, gdyby osad chromianu baru nie wytracit si¢, postepuj dalej tak samo, jak w przypadku
jego obecnosci.)

Do klarownego przesaczu dodaje si¢ nastgpnie roztworu amoniaku do momentu uzyskania
odczynu zasadowego. Dodaj nadmiar roztworu weglanu amonu i ogrzewaj mieszaning do wrzenia
przez kilka minut. W przypadku obecnosci strontu i/ lub wapnia wytraca(ja) si¢ biaty osad weglanu
(biate osady weglanow).

Osad odsacza si¢ 1 przemywa kilkakrotnie woda demineralizowana.

Nastepnie uzyskany osad rozpuszcza si¢ w mieszaninie 2 cm® demineralizowanej wody i kilku

kropli kwasu nadchlorowego. Otrzymany roztwor rozdziela si¢ do dwu probowek:

e Do pierwszej probowki dodaje si¢ nasycony roztwor siarczanu wapnia. W przypadku obecnos$ci
strontu wytraca si¢ mata ilos¢ bialego siarczanu strontu. Aby przyspieszy¢ wytracanie si¢ osadu,

mozna przez kilka minut pociera¢ wewngtrzng Scianke probowki bagietka szklana.

e Do drugiej probowki dodaje si¢ siarczanu amonu. W przypadku obecnosci strontu i/ Ilub wapnia
wytraca(ja) si¢ bialy osad siarczanu (biale osady siarczandéw). Osad odsacza si¢ i przemywa
bardzo malg iloscia wody demineralizowane;.

Do przesaczu dodaje si¢ 1 cm’ roztworu szczawianu amonu. W przypadku obecnosci wapnia

wytraca si¢ po kilku minutach biaty osad szczawianu wapnia.

Przygotowanie "macierzystego roztworu" nadprzewodnika
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Dysponujesz roztworem nadprzewodnika (La,M;,CuO, w kwasie nadchlorowym)
znajdujacym si¢ w Kkolbie miarowej. Dopehij kolbe miarowa do objetosci 250,0 cm® woda

demineralizowang. Od tego momentu roztwor ten bedzie nazywany ''roztworem macierzystym''.

2.2 IloSciowe oznaczanie sumarycznej zawartosci lantanu i miedzi

Przenie$ 25,00 cm’ roztworu macierzystego do kolby stozkowe;.

Dodaj do tego roztworu okoto 5-6 czubatych topatek octanu sodu (CH;COONa) i 2 male topatki
wskaznika - oranzu ksylenolowego i uzupehij woda demineralizowana do objetosci okoto 75 cm’.
Warto$¢ pH powinna wynosi¢ okoto pH 6 przed rozpoczgciem pomiaru. W przypadku, gdyby tak nie
byto, dodaj octanu sodu.

Miareczkuj roztwor za pomoca roztworu Na,EDTA. Kolor roztworu zmienia si¢ z jasnofioletowego na
intensywnie jasnozielony (kolor roztworu moze si¢ zmieni¢ kilkakrotnie).

Powtorz te procedure tyle razy, ile bedzie to konieczne.

2.3 Ilosciowe oznaczanie zawartosci miedzi

Przenies$ 25,00 cm’ roztworu macierzystego do kolby miarowej o poj. 100 cm® i dopetnij kolbeg
do kreski woda demineralizowana.

W celu wykonania pojedynczego miareczkowania, przenie$ 25,00 cm’ otrzymanego roztworu
do kolby stozkowej i dodawaj roztwor wodorotlenku sodu, do momentu uzyskania zasadowego
odczynu roztworu. W czasie tego zabiegu tworzy si¢ niebieski osad. Dodawaj nastgpnie kwasu
siarkowego do momentu az niebieski osad ulegnie rozpuszczeniu. Roztwor musi mie¢ odczyn kwasny
(pH 1 - 2) i zawiera¢ malq ilo$¢ bialego osadu.

Dodaj 10 cm’ roztworu jodku sodu, mieszaj zawarto$é¢ kolby stozkowej ruchem okreznym
przez okoto 1 minutg. Miareczkuj uzyskany roztwor za pomoca roztworu tiosiarczanu sodu. Dodaj
nieco roztworu skrobi jako wskaznika tuz przed zakonczeniem miareczkowania. W punkcie
koncowym roztwor powinien pozostawac bezbarwny przez co najmniej 60 sekund.

Powtérz te¢ procedurg tyle razy, ile bedzie to konieczne.



PYTANIA DODATKOWE:

Uzupehij nastgpujace rownania reakcji:

Cu® + I

_ b + _ S,05 >

31
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36 IChO
Odpowiedzi do zadan teoretycznych
ZADANIE 1. Termodynamika.
1.1 Rownania chemiczne:
a) metan: CHy, + 20, — CO, + 2H,0
b) etan: 2CHs + 70, —— 4CO0O, + 6 H,O

Obliczenia danych termodynamicznych do réwnan reakcji:

dla metanu

AHC = [2 - (-241,8) - 393,5 - (-74,6)] kJ/mol =-802,5 kJ/mol
AS° = [2-188,8 +213,8 - 186,3 - 2 - 205,2] J/(K - mol) =-5,3 J/(K-mol)
AG° =-802,5 kJ/mol — 298,15 K - [-5,3 J/(K - mol)] =-800,9 kJ/mol
dla etanu:

AHC = [6 - (-241,8) —4 - 393,5 - 2 - (-84,0)] kJ/mol =-2856,8 kJ/mol

AS°=[6-188,8+ 4-213,8—2-2292-7-2052] J(K-mol) =+93,2 J/(K - mol)

AG’ = -2856,8 kJ/mol — 298,15 K - [93,2 J/(K - mol)] =-2884,6 kJ/mol

1.2 a) Obliczenie ilosci metanu i etanu w 1 m® gazu ziemnego:

m=p-V=0,740 g/dm* - 1000 dm®=740g
Mg = 3 x(i)M(i) = 0,0024 - 44,01 g/mol + 0,0134 - 28,02 g/mol + 0,9732 - 16,05 g/mol +
+ 0,011 - 30,08 g/mol = 16,43

g/mol
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Nea =M/ (Mg) = 740 g : (16,43 g/mol)™ = 45,04 mol

n(i) = x(i) - Neai

N(CHa) = X(CHa) - Neai = 0,9732 - 45,04 mol = 43,83 mol

N(C2Hs) = Xx(CoHs) - Noa = 0,0110 - 45,04 mol = 0,495 mol

1.2 b) Obliczenie energii spalania:

Eqa(H20(@)) = 3 n(i) AH%() = 43,83 mol - (-802,5 kJ/mol) + 0,495 mol - 0,5 - (-2856,8
kJd/mol)

=-35881 kJ

Obliczenie odchylenia od PUC

Epuc.(H20(g)) = 9,981 kWh/m® - 1 m* - 3600 kJ/kWh = 35932 kJ

odchylenie AE = {[Espal.(H20(g)) - Epuc.(H20(g))] - 100% } / Espa (H20(9)) =

= [(35881 kJ — 35932 kJ) - 100% ]/ 35881 kJ =-0,14%

1.3 Obliczenie energii potrzebnej do ogrzania wody:

Vioda = 22,5 m*
Nwoda = (Viwoda * Pwoda ) | Muwoda = (22,5 m® - 10° g/m®) / 18,02 g/mol = 1,249 - 10° mol

Eyoda = Nwoda - Cp - AT = 1,249 - 10° mol - 75,30 kJ / (K - mol) - 14 K = 1316 MJ
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Obliczenie energii potrzebnej do ogrzania powietrza:

Objetos¢ pomieszczenia: Voow =15m:-8m-3m+ 0,5-15m-8m-2m =480 m®
Npow = PV/RT=1,013 - 10° Pa - 480 m®/ [8,314 J / (K- mol) - 283,15 K] = 2,065 - 10* mol
Co(pow) = 0,21 - 29,4 J/(K- mol) + 0,79 - 29,1 J/(K- mol) = 29,16 J/(K- mol)

Eoow = Mpow * Co(pow) - 1T = 2,065 - 10* mol - 29,17 J/(K- mol) - 20 K =12,05 MJ

1.4 Obliczenie energii potrzebnej do utrzymywania temperatury:

Pole powierzchni domu:
Awom=3m-46m+8m-2m+[2m)®+ (4 m)*]"-2-15m = 288,16 m?

Przewodnictwo cieplne: Asgana=1 J/(s-K-m)
Strumien energii (grubos¢ sciany d = 0,2 m):
J= Estraty /(A ' At) = [ﬂféciana : ATJ /d

Eevay =[288,16 m?-(12-60-60s)-1 J/(s-K-m)-25K]/0,2m = 1556 MJ

1.5 Obliczenie energii catkowitej oeaz kosztow ogrzewania:

Eca = Ewoda + Epow * Estraty = 1316 MJ + 12 MJ + 1566 MJ = 2884 MJ

Obliczenie objetosci gazu:

V = 2,884 - 10° kJ / [3600 s/h - 9,981 kJ/(s - m®) - 0,9] = 89,16 m* gazu

Obliczenie catkowitego kosztu ogrzania gazem:
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Koszt gazu: 0,40 €./m*®- 89,18 m® = 35,67 €.
Optata za wypozycznie =150,00 €.
Catkowity koszt ogrzewania gazem: = 185,67 €.

Koszt energii elektryczne;j:

[2,884 - 10°kJ - 137 €.]/[3600s/h - 1 (kJ-h/s)] =109,75 €

Optata za wypozycznie =100,00 €

Catkowity koszt ogrzewania elektrycznego =209,75 €

ZADANIE 2. Kinetyka katalizy powierzchniowej

2.1 Réwnania reakcji:

2CO + O — 2CO;

2NO + 2CO —— N; + 2CO,

203H18 + 25 Oz — 16 COz + 18 Hzo

2.2 Ponizej podane sg prawidtowe odpowiedzi:

praw- fat-  brak podstaw
dziwe szywe do
odpowiedzi
Jezeli wartosé 1 miesci sie w zakresie przedziatu A, to tlenek wegla(ll)
i weglowodory moga by¢ utleniane w konwerterze tréjzadaniowym. Il ]

Gdy 4> 1, to tlenek wegla(ll) i weglowodory moga by¢ utleniane w

konwerterze tréjzadaniowym. ] ]
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Gdy 4 < 0.975, tlenek azotu(ll) moze by¢ w niewielkim stopniu

redukowany. Il [l

2.3 a) Obliczenie pokrycia powierzchni

0= 0,85kPa™" - 0,65kPa
1+0,85-0,65

. 0=0,356 lub 35,6%

2.3 b) Obliczenie cisnienie, przy ktéorym pokryte jest 15% powierzchni:

_& astad: p:L
1+K-p K-6-K

poniewaz 6= 0,15 wiec:

p=0,21 kPa
2.3 ¢) Rzad reakcji rozktadu:
Rzad reakcji rozktadu pod niskim ci$nieniem: 1
Rzad reakcji rozktadu pod wysokim cisnieniem: 0

uzasadnienie (nie wymagane od zawodnikéw):

K- 1
r=k-6=k- 2P dla niskiego p: p << — astad: r=k-K:-p (rzad
1+K-p K

reakcji: 1)
, 1
dla wysokiego p: p >> E astad: r=k (rzad

reakgciji: 0)
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2.3 d) Obliczenie objetosci gazu V,max oraz iloczynu K-V, max :

Po przeksztatceniu ostatniego réwnania otrzymujemy:

v
11 +1="2 a stad: ! L2 _P
9 K : p Va K : Va,max Va,max Va

wspotczynnik kierunkowy:

L 1.9cm™ a stad: Vamax = 0,53 cm®

a,max

Punkt przeciecia z osig rzednych ma wspotrzedna:

1
K-V

a,max

=6-10’Pa-cm™ a stad: K-Vamax = 1,7 - 10° cm*/Pa

24  Wyprowadzenie rownania na szybkos¢ reakcji:

Z informaciji podanej w tekscie mamy: r=k, - QCOZ

Z prawa dziatania mas zastosowanego do pierwszego etapu otrzymujemy:

1 1
Oco, = :_1 O .9052 i po podstawieniu do wyrazenia na r: r=k, .ﬁ.gco .(9052
1

- -1

Z izotermy Langmuira otrzymujemy:

K., - K. .
0,, = co " Pco oraz 0, 0, " Po,

1"'Kco2 " Pco, + Ko Peo +K02 "Po, ’ 1‘*‘Kco2 "Pco, + Ko Peo "'Koz “Po,

zatem:
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1

. k, . Ko Peo '(Ko2 'poz)g

3

(H‘Kco2 *Pco, +Kco Peo +Koz "Po, )E

ZADANIE 3. Zwiazki jednowartosciowych metali ziem alkalicznych?

3.1 Réwnania reakcji:

(a) CaCl, +Ca — 2 CaCl
(b) 2CaCl, + H; ——> 2CaCl + 2HCI
(c) 4CaCl, + C ——> 4 CaCl + CCly

3.2 Prawidlowe odpowiedzi

srebrzyste metaliczne czastki: Ca

bezbarwne krysztaty: CaCl,

3.3 Wyprowadzenie wzoru elementarnego:

Zawartos¢ procentowas pierwiastka X:

100% - (562,36% + 46,32%) = 1,32%

Nca : No : Ny = (52,36 / 40,08) : (46,32 /35,45) : (1,32/1,01)=1,31:1,31:131= 1:1:1

WZOR ELEMENTARNY: CaCIH
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3.4 a) Mozliwe wzory

/
C:C:C\ CH;—C=C—H
3.4 b) Wyprowadzenie wzoru elementarnego otrzymanego zwiazku:

n(Ca):n(Cl)=3:2  co odpowiada strukturze: CaCl, - 2Ca®* = CasCl,**
Produkt redukcji musi zawiera¢ zatem anion C* , ktéry dla spetnienia warunku
elektroobojetnosci musi byé réwnowazony przez dwa kationy Ca®*. Oznacza to, ze tworzy

sie zwigzek:

Ca3C3CI2

3.5a) Jaki prawdopodobny typ struktury moze posiadaé CaCl ?

r(Ca*) / r(Cl') =120 pm / 167 pm = 0,719
Zatem prawidtowa jest nastepujaca odpowiedz:

NaCl CsCl ZnS BN brak podstaw do odpowiedzi

(| (] (] U

3.5b) Obliczenie AyH%(CaCl) z cyklu Borna-Habera:
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Ay jonH Ca - Asun H
energia jonizacji ® entalpia sublimacji
AH' AwH"
+ - L o ‘ tw 1
Ca (8 + Cl (& - CaCl s) i Ca (s) + 3 C12 (2
ApowH Cl ‘ _; AdysH
© - energia dysocjacji

powinowactwo elektronowe

Z powyzszego cyklu otrzymujemy:
A wH®(CaCl) = Aq,H%(Ca) + Ay jonH(Ca) + V2 AgysH(Cl2) + ApowH(Cl) + ALH(CaCl) =
120 - 3490 - 751,9) kd/mol =

(159,3 + 5897 +

-231,9 kJ/mol

3.6 Mozliwos¢ ulegania reakcji dysproporcjonaciji:

2CaCl —» CaCl, + Ca

AH = AwH(CaCly) - 2 A H(CaCl) =-796,0 kJ/mol + 463,8 kJ/mol = -332,2 kJ/mol

Whiosek dotyczacy mozliwosci przebiegania reakcji dysproporcjonaciji:

tak nie trudno powiedzie¢ potrzeba wigcej informacji

O O
ZADANIE 4. Oznaczanie mas atomowych

4.1 Obliczenie masy molowej pierwiastka X
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5 g pierwiastka X reaguje z 0,628g wodoru (0,622 mol wodoru)

w mieszaninie:  2XH4 + X;He na 4 mole pierwiastka X przypada 14 moli H
4molx - 14 moly
y - 0,622 mol

Stad: y=0,178 mol

Zatem: My = 5g /(0,178 g/mol) = 28,14 g/mol - KRZEM

symbol chemiczny pierwiastka X: Si

wzory przestrzenne obu zwigzkéw z wodorem:

4.2 Obliczenie masy molowej pierwiastka Y:

p-V  100kPa-0,295-10" m’
RT ¢34 4

n(Hy) = =8,871-10" mol

-400K
K -mol

Na podstawie danych z zadania mozna wstepnie zatozy¢ nastepujgcy wzor elementarny
argyrodytu:

Ag25Y S2+b)
a nastepnie obliczy¢ liczbe b i ew. skorygowac wzor, tak aby otrzymac liczby naturalne.

Na podstawie danych zadania mozna utozy¢ nastepujgce rownanie reakcji:

AgngS(2+b) + H, — bAgzs + H,S + YS

Mase molowg argyroditu mozna obliczy¢ z proporcji:



10 g argyroditu
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reaguje z 8,871- 10° mol H,

Margyrodit reaguje z 1 mol H,
Stad:
Margyrodit =1127,4 g/mol
Zatem: 2b- 107,87 + My + (2+b) - 32,07 = 1127,4

Z danych zadania wynika drugie rownanie:

2b

M, 1188

= gdzie:  Mng=107,87 g/mol

M, 1

Stad: Masa molowa pierwiaskta Y wynosi:

natomiast:

symbol chemiczny pierwiastka Y: Ge

Wzér elementarny argyrodytu:

My =72, 58 g/mol (jest to GERMAN)

b=3,97=4

AggeeS(;

4.3 Obliczenie statej sitowej wigzania C-H :

1 3M(C)-m(H)

K(C-H)=[27-c-v(C-H)] -

= [27-3-10%cm-s™ -3030em"

491,94 N- m™

Obliczenie stalej sitowej wigzania Z-H :

AH(Z-H)

K(Z-H) = K(CH) - — T
b

N, 3M(C)+4M(H)

1]2 1 3-12,01-1-1,01
6,022-10% mol™" 3-12,01+4-1,01 g

= (491,94 N-m™ - 450,2 kJ / mol ) / (438,4 kJ/mol) = 505,18 N- m’
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Obliczenie masy molowej pierwiastka Z:

3M(Z)-m(H) _ KZ-H)-N,
3M(Z)+4M(H)  [27-¢-¥(Z-H)]

stad:

Lrcvz-mf 1 Jl _

_ 4 _
M@ =3 ( k(Z-H)-N, M(H)

_ i{[zfz&-lo“’-2938,45]2 o

-1
/mol =
3 505180-6,022-10* 1,01} &

= 72,68 g/mol  jestto GERMAN

ZADANIE 5. Termodynamika w biochemii.
5.1. AG'reakgcji (1):

¢(ADP*) / (1mol 1) x ¢(HPO,”) / (1mol1™)
¢(ATP*)/(1moll™)

AG'=AG’' +RT In

=-30500 J mol™ + 8,314 J mol'K™" x 298,15 K x In (0,00025 x 0,00165 / 0,00225) =
=-30,5 kd mol™" - 21,3 kd mol” =

=-51,8 kJ mol™’

5.2. Stata rownowagi reakcji (2):
AG? = -RTInK'

K' = e—AG /RT -13800 J/mol / (8,314 J/(mol K) x 298,15 K) — 0.0038

=e
Stosunek stezenia glukozo 6-fosforanu do stezenia glukozy reakcji (2):

. c(glukozo 6 - fosforan) / (1mol1™)
c(glukoza) / (1mol 1) x ¢(HPO,” ) / (1mol 1™

c(glukozo6-fosforan) _ /. - 11po, ) x (1mol ') = 0,0038x0,00165 = 6,3x10°
c(glukoza)

5.3. AG?i K'reakdji (3):



5.4a.

5.4b.

5.4c.

5.5a.

5.5b.
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AG?(3)=AG°(1) + AG??2)=-30,5kJ mol” + 13,8 kJ mol”" = -16,7 kJ mol

AG? = -RTInK'

K' = g4G“RT 16700 J/mol / (8,314 J/(mol K) x 298,15 K) = g43

=e
Stosunek stezenia glukozo-6-fosforanu do stezenia glukozy w reakgciji (3):

c(glukozo 6 - fosforan) _ ., c(ATP*)
c(glukoza) c(ADP”)

= 843x2,25mmoll” /0,25 mmoll™ =7587

Energia wykorzystana do syntezy ATP: 8000 kJ doba™ x 0,5 = 4000 kJ doba™

llo$¢ ATP wytworzona w ciagu doby: 4000 kJ doba™ / 52 kJ mol™ = 76,9 mol doba™
76,9 mol doba™ x 503 g mol” =38700 g doba™ = 38,7 kg doba™

llo$é ATP w organizmie cztowieka: 38700 g doba™ / 1440 min doba™ = 26,9 g
Prawidtowa odpowiedz: jest zuzywana do ogrzania organizmu.

Liczba protonéw w mitochondrium o $rednicy 1 um:

V = 4/3nr® = 4/37(0,5 x 10°m)* =52 x 10" m®=5,2 x 10" dm?

¢ =107 mol dm?

n=VxcxNy=52x 10" dm? x 10" mol dm™x 6,022 x 10> mol" = 31

Liczba protondw, ktéra przeptynie do mitochodrium w komorce watroby:

liczba czgsteczek ATP:

m(ATP)x N, 0,2x10"°gx6,022x10” mol™*
M (ATP) 503 g mol ™

n(ATP) = = 239400

Liczba protondw przypadajgcych na catg komarke: n(H"wm.) = n(ATP) x 3 = 718300
Liczba protonéw przypadajacych na jedno mitochondrium:

n(H mit) = N(H"om) / 1000 = 718.

ZADANIE 6. Reakcja Dielsa-Aldera

6.1.16.2. Wzory zwigzkéw A, D1i D2:



CN

CN
A D1 D2

o)

Nalezy zauwazyé, ze zwigzki D1 i D2 sg enancjomerami.

6.3. Poprawna odpowiedz: wzoér 2. Wybranie wzoru 1 dawato potowe punktacji. Pozostate

struktury byly nieprawidtowe.
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6.4.

prawda fatsz

Reakcja Dielsa-Aldera jest odwracalna
Powstawanie zwigzku B w pierwszej historycznie reakgciji
jest kontrolowane termodynamicznie
Zwigzek B jest termodynamicznie bardziej trwaty niz zwigzek E
Zwigzek E jest termodynamicznie mniej trwaty niz zwigzek F

Zwiazek G jest enancjomerem zwiazku B
Zwiazek G jest termodynamicznie bardziej trwaly niz zwiazek F
6.5.

0
2 NC0.Me ZNCO,Me
K

Zwigzek | powstaje w wyniku kondensacji Michaela z eliminacjg czasteczki metanolu.

X O 0O

O

brak

podstaw

do odpowiedzi

X KX

O

O

O O o O

OMe
OMe

CO2M€

Tautomer zwigzku | (forma enolowa) tworzy lakton K w wyniku wewnatrzczgsteczkowej

transesrtryfikacji z utratg nastepnej czasteczki metanolu.

Zwigzek K (dien) reaguje z CH,=C(OCHj3). w reakc;ji Dielsa-Aldera tworzgc zwigzek L.

Koncowy produkt powstaje ze zwigzku L po eliminacji CO, z uktadu laktonowego, a

nastepnie aromatyzacji z eliminacjg czasteczki metanolu.



ZADANIE 7. Stereochemia lekéw.

7.

—SCH3 > —P(CH3)2

47

—4-(2-metylotetrahydropiranyl) < —3-tetrahydrofuryl

—CC|3 < —CHzBr

7.2.

7.3.

OH
CH,

=—T

Ph H

bardziej wazny

(wieksze pierwszenstwo)

mniej wazny

(mniejsze pierwszenstwo)

—>
OH CH(NHCH;)CH; Ph H
NHCH, CH(OH)Ph CHs H
CH,
Ph CHy
HCN H |
H H——1—O0H H——NCH;
albo
HO H Hachll n HO__H
H CH, Ph
Ph

7.4. Stechiometryczne rownanie reakcji (w drugim wierszu odpowiednie stopnie utlenienia;

w przypadku zwigzkéw 1 i 2 jest to formalny stopien utlenienia atomu wegla

bioracego

udziat w reakcji)

5 Zw.1 (>C—OH) +2 MnO, + 6 H'—— 5 5 Zw. 2 (>C=0) + 2 Mn?*+ + 8 H,0

0

+7

+2 +2
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7.5a.
OH
_ CHj;
NHCH;
7.5b.
Zwigzki 1 i 3 sg stereocizomerami
Zwiagzki 1 i 3 sg enancjomerami
Zwigzki 1 i 3 sg diastereizomerami
Zwigzki 1 i 3 sg izomerami konformacyjnymi
7.5cC.

Li* WH
Zw.2 —» I
2) H,0

prawdziwe fatszywe

O
]
O
O]
CHg

HsCHN H
HO Ph

H
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ZADANIE 8. Koloidy

8.1. pH roztworu B:

c(HCO,)/(Imoldm™)xc(OH )/ (Imoldm™) 107" 4
K = 3 ¢(CO. ™)/ (1mol dm™) = o om - 2lax10
3

Ko1 = 2,34 x 107
Poniewaz Ky, >> Ky, Wystarczy rozpatrywaé tylko pierwszy stopien protonowania CO3>:
c(HCO3) = ¢(OH) = xoraz  ¢(CO5%) = co(CO5%) - x

1,700 g dm™

€oMNa;€05) =105.99 g mol”

co(Na,CO3) = ¢o(CO3s%) = 0,016 mol dm™

_ x> /(1 moldm™)
(¢(CO,™)-x)

oo x = ¢(OH) = 1,75 x 10°mol dm™

pH = 11,2
8.2.
M(CaCl,) = 110,98 g mol™ pH =10, ¢(OH) = 10* mol dm™
3 -3
¢o(Na,C0,)=—1/0gdm ¢(CaCl,) = —1>780gdm
105,99 g mol™ x 2 110,98 g mol™ x 2
co(Na,CO3) = 8,0 x 10 mol dm™ c(CaCl,) = co(Ca**) = 8,0 x 10° mol dm™

Obliczenia dla Ca(OH),:
c(OH)? x co(Ca?*) = 8,0 x 107" mol® I® < 6,46 x 10° mol® I° = Ky(Ca(OH),).
wniosek: nie wytraci sie.

Obliczenia dla CaCOas:

_ ¢(HCO; ) xc(OH")
~ «(CoyY)

b2

c(HCO;) = C(S{T‘ﬂf) x ¢(CO,™)

c(HCO3) = 2,14 x ¢(CO3%) oraz c(HCO3) + ¢(CO5%) = co(NaCOs)
2,14 x ¢(CO3%) + ¢(CO5%) = 8,0 x 10™ mol dm™
poczatkowe stezenie COs% w roztworze C: c(COz%)-= 2,55 x 10 mol dm™

poczatkowe stezenie Ca®" w roztworze C: c(Ca*")-=8,0 x 10 mol dm™



50
stad ¢(CO3%) x ¢(Ca?*) = 2,04 x 10° > 3,31 x 10 mol?> dm™® = K,(CaCO5)

whiosek: osad wytraci sie.

8.3. Do powierzchni krysztatdw weglanu wapnia przylega fragment polimeru z osmioma

resztami karboksylowymi.

8.4. RCOOH + OH < RCOO + H,0O pKy, = 9,12
¢(COO") = x ¢(COOH") = ¢o(COOH) - x X = co(OH") - ¢(OH")
) 50 cm’ . . 3
c¢(OH") = - X 0,19mol dm™) Co(OH") = 0,038 mol dm
250 cm

c(OH) =10™"" mol dm™= 0,02 mol dm™

_ (c,(COOH) - x)/ (1moldm™)x c(OH") /(1 moldm™)

K, -
x/(1moldm™)
K 1 moldm™ 912
¢,(COOH) = Ko x>l moldm™) ¢, (CoOH) = 28 X077 018
c(OH") 0,02
a wiec: Co(COOH) = 0,018 mol dm™

(alternatywnie: poniewaz pH >> pKj, , to co(COOH) = ¢(COOH) + x~ x )

Caltkowite stezenie fancuchow polimeru: c(polimer) = : ¢o(COOH) / 8

M(polimer) = M(C1600gsH306) = 3574,66 g mol™

m(polimer) = c(polimer) x V x M(polimer)
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¢,(COOH) x V' x M (polimer)  0,018x 0,250 x 3574,66

m(polimer) =
(p ) 2 g

g=20g

Whiosek: cata ilo$¢ polimeru znajduje sie w nowym roztworze.

8.5. Ladunek czgstek wynika z liczby zdysocjowanych grup karboksylowych:
¢(COQO’) = ¢o(COOH), a ~ 1,
liczba grup COOH w jednej czastce: Ncoon = |Z| / o =800,

liczba tarncuchow polimeru w jednej czastce: Nyoiimer = Ncoon / 8 = 100.

Liczba tancuchéw polimeru w jednej czastce hybrydowej wskazuje na mase polimeru w
jednej czgstce. Stad mozna wyliczy¢ mase weglanu wapnia w jednej czastce:

M(CaCO; w cz. hybr.) = M(cata czastka) - Nyoiimer X M(polimer)

M(CaCOs; w cz. hybr.) = 8,01 x 108 g mol™ - 100 x 3574,66 g mol™

M(CaCO; w cz. hybr.) = 8,01 x 10® g mol™
Masa CaCO; w jednej czastce: m(CaCO; w cz. hybr.) = M(CaCO3z w cz. hybr.) x N’
Wprowadzajac do wzoru objetosé kulistej czastki (V = 4/3 nr’), mozna wyliczy¢ gestosé

weglanu wapnia:

~ m(CaCO; wez.hybr.) 3xm(CaCO; w cz. hybr.)

CaCO =
AL ) V(CaCO, w cz. hybr.) v

3(M(calacz.hybr.)-N_ ;... x M(polimer))
- N, x4zxr’ -
8 -1
~ 3x8,0Ix10° g mol :2,54gcm’3

N, x47(5x10°cm)’

Whiosek: szukang odmiana polimorficzng weglanu wapnia jest wateryt.



52
36 IChO

Odpowiedzi do zadan laboratoryjnych

Zadanie 1. Dwuetapowa synteza 2,2-bis[p-((karboksymetylo)oksy)fenylo]|propanu
[bis(karboksymetylo)eter bisfenolu A]

Odpowiedzi na pytania dodatkowe:

1. Obliczenie teoretycznej wydajnoSci bisfenolu A w g.
M, (poliweglan) = M (C6H1403),Hy = M (Ci6H1403) = 254,30 g/mol
m=254¢
M, (C5H60,) = 228,31 g/mol

my=m; x My x My=228 g

2. Obliczenie teoretycznej wydajnosci eteru bis(karboksymetylowego) bisfenolu A przy zalozeniu

2,00 g poczatkowej iloSci bisfenolu A.
M, (C5H60,) = 228,31 g/mol
m,=2,00g
M; (C19H5006) = 344,39 g/mol

ms = nmy X Mz_l X M3: 3,02 g

3. Wzory strukturalne dwéch najbardziej prawdopodobnych produktéw ubocznych:

Punktowane byly dwa uboczne produkty: produkt czgsciowej reakcji podstawienia (monoeter

bisfenolu A) oraz produkt niepozadanej hydrolizy chlorooctanu sodu:



CHs,
HO C O
O
| N, 7
CH3 HzC C\
OH
ch_c/

UWAGI DO OCENY WYKONANIA ZADANIA:

Etap 1:

1.Punktowana byta wydajno$¢ bisfenolu A od 61 do 105 % wedtug okreslonego wzoru, przy czym

wydajno$¢ w granicach 91 <x <95% oceniana byta na maksymalnag liczbg punktow.

2. Temperatura topnienia byla mierzona przez organizatora po zawodach. Punkty otrzymywat
zawodnik, jezeli temperatura topnienia zawierata si¢ w granicach 146,0 < t.. < 158,0°C, przy czym

zakres 155,7 < t.t. <156,2°C premiowany byt maksymalna liczba punktow.

Etap 2.

1.Punktowana byla wydajno$¢ produktu [bis(karboksymetylo)eteru bisfenolu A] od 30 do 100 %
wedlug okreslonego wzoru, przy czym wydajnos¢ w granicach 70 < x < 80% oceniana byla na

maksymalna liczbg punktow.

2. Temperatura topnienia byta mierzona przez organizatora po zawodach w trzech kapilarach, ktére
napetiat sam zawodnik w trakcie ¢wiczen. Punkty przyznawane byty, jezeli temperatura topnienia
zawierala si¢ w granicach 162,0 < t.t. < 176,0°C, przy czym zakres 172,0 < t.t. < 174,0°C premiowany

byt maksymalna liczba punktow.

3. Jesli pomiary temperatury topnienia wskazywaty, ze zawodnik wyodrebnit (oddal) niewtasciwy
produkt (np. temperatura topnienia byta wyzsza niz 180°C) i inne cechy substancji nie odpowiadaty

wiasciwemu zwiazkowi nie przyznawano punktow takze za wydajnosc.
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Zadanie 2. JakoS$ciowa i iloSciowa analiza nadprzewodnika

2.1 Odpowiedzi na pytania dodatkowe:

Prawidtowa odpowiedz na pytanie dotyczace metalu (metali) ziem alkalicznych obecnych w

nadprzewodniku:

Ca d Sr [0 Ba
CaiSr I CaiBa 1 SriBa O
CaiSriBa O
Rownania reakciji: (2)
Ca”™ + C,04* == CaC,0,
Sr* + CO5* =— SrCO0;
2Ba® + [Cr,0;]* + H,0 == 2BaCrO, + 2 H*

2.2 Przyktadowe oznaczanie ilosciowe sumarycznej zawartosci lantanu i miedzi.

Miareczkowanie nr Voczatkowa (CM°) Vioricowa (CM°) V (cm®)
1 0 11,65 11,65
2 11,65 23,2 11,55
3 0 11,60 11,60
$rednie zuzycie 0.1000 mol dm™ roztworu EDTA V= 11,60 cm®

2.3 Przyktadowe oznaczanie ilosciowe sumarycznej zawartosci miedzi

(35)
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Miereczkowanie nr Vpoczatkowa (CM°) Viorcowa (CM°) V (cm®)
1 0 10,45 10,45
2 10,45 20,95 10,50
3 0 10,55 11,55
$rednie zuzycie 0.01000 mol dm™ roztworu Na,S,03 V= 10,50 cm®
Réwnania reakcji:
2Cu* + 4r == 1, + 2cul
|2 + 2 8203 z -~ 2 |- + S4052-
2.4 Obliczenie masy miedzi (w mg) w macierzystym roztworze:
M(Cu) = 63,55 g/mol;
m(Cu) = 10,5 ml - 0,01 mol/dm’ - 4 - 10 - 63,55 g/mol = 266,9 mg
Obliczenie masy lantanu (w mg) w macierzystym roztworze.
M(La)= 138,91 g/mol
m(La)=[11,6 — 4 - (10,5/10)] cm’ - 0,1 mol/dm’ - 10 - 138,91 g/mol = 1028 mg
2.5 Obliczenie wspoétczynnika x we wzorze La,MCuO,
(M = Ba)
Zuzycie roztworu EDTA dla lantanu = [39,90 — 4 - (35,00/10)] ml =25,90 cm’
Zuzycie roztworu EDTA dla miedzi = [39,90 — 25,90] ml = 14,00 cm’

n(La): n(Cu)=259:14=1,_85:1
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WSPOLCZYNNIK : x = 185

dokladny wzér nadprzewodnika:

LaqgsBag,15Cu0,

UWAGI DO OCENY WYKONANIA ZADANIA:

Punkt 2.2 — miareczkowanie kompleksometryczne:

Punktowana byta doktadno$¢ oznaczenia, przy czym dla podanego wyzej przyktadowego wyniku:
V'=11,6 cm’, za podanie wartosci w przedziale 11,54 - 11,66 cm’ przyznawano maksymalna
liczbe punktow, natomiast za wartosci: V< 11,25ecm’  oraz V> 11,95 cm’ przyznawano 0 pkt.
Dopuszczano zatem btad do 3%. Dla warto$ci w przedziatach: 11,25 — 11,54 oraz 11,66 — 11,95

stosowano punktacj¢ liniowa.

Punkt 2.3 — miareczkowanie jodometryczne.

Punktowana byta doktadno$¢ oznaczenia przy czym dla podanego wyzej przyktadowego wyniku: V'
= 10,5 cm’, za podanie warto$ci w przedziale 10,42 - 10,58 cm’ przyznawano maksymalna
liczbe punktow, natomiast za wartosci: V' < 10,08 cm® oraz V >10,92 cm’ przyznawano 0 pkt.
Dopuszczano zatem btad do 4%. Dla wartosci w przedziatach: 10,08 — 10,42 oraz 10,58 — 10,92

stosowano punktacj¢ liniowa.
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