ETAP | 26.11.2022
Zadania teoretyczne

CZAS ROZWIAZYWANIA: 11:00 — 16:00

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

PUNKTACJA KONCOWA: wszystkie zadania 100 pkt.

ZADANIE 1

Rownowagi kwasowo-zasadowe

W laboratorium sporzadzono roztwory pieciu kwasow. Wybrane parametry dotyczace tych roztwordw

zebrano w tabeli ponize;j.

Kwas Stezenie calkowite Co (mol-dm™) pH Stopien dysocjacji &
HCI ? 3,00 ?

HCIO 0,02 4,11 ?

HCIO, ? 3,03 0,92

HCIO; ? 3,44 1

HCIO, 50-10°° ? ?

Polecenia:

a. (7 m.) Wykonaj potrzebne obliczenia i uzupetnij brakujace dane w tabeli (c,, pH, @).

b. (2 m.) Kwas chlorowy(V) w bardzo wysokich stezeniach jest termodynamicznie nietrwaly i ulega
reakcji dysproporcjonowania. Produktami tej reakcji sg ditlenek chloru(IV) oraz jeden z kwasow
podany w tabeli. Zapisz rownanie tej reakcji redoks oraz rownania reakcji potowkowych.

Cc. (2m.) Kwas chlorowy(V) po zmieszaniu z kwasem chlorowodorowym ulega reakcji synpro-
porcjonowania, czyli reakcji, w ktorej dwa rozne indywidua chemiczne zawierajgce ten sam
pierwiastek ulegaja jednoczesnej przemianie chemicznej do wspolnego produktu. Zaproponuj
réwnanie tej reakcji redoks oraz reakcji potowkowych utleniania/redukcji wiedzac, ze w reakcji

jeden z produktow jest gazem w temperaturze pokojowej pod cisnieniem atmosferycznym.

d. (2 m.) Uszereguj wszystkie podane wyzej kwasy tlenowe w zaleznosci od ich mocy i wyjasnij

krétko przyczyne zmiany mocy kwasow w takim kierunku.

e. (2 m.) Podaj katy migdzy wszystkimi wigzaniami w czasteczce HC1O, oraz okresl ich przyblizone

wartosci.



ZADANIE 2

Redukcja zwigzkow chromu

Odwazke dichromianu potasu(VI) o masie 50,0 g rozpuszczono w wodzie i dodano 35cm®
stezonego kwasu siarkowego(VI). Nastepnie do zlewki z roztworem dodawano stopniowo alkohol
etylowy, az do zakonczenia reakcji. Otrzymany roztwor o barwie ciemnofioletowej zatezono, a
nastepnie ochtodzono 1 pozostawiono do krystalizacji. Wydzielony produkt P1 odsaczono, przemyto
1 wysuszono w temperaturze pokojowej do statej masy. W celu oczyszczenia produktu
przeprowadzono jego rekrystalizacje i w tym celu 115,09 zanieczyszczonego produktu P1
rozpuszczono w 400 g wody w temperaturze 75 °C, a nastepnie roztwor zatezono. Masa pozostatego
roztworu wyniosta 198,4 g. Po ochtodzeniu roztworu do temperatury 20 °C wydzielono krysztaty
czystego zwigzku A, a ich masa po wysuszeniu wyniosta 91,8 g. Stwierdzono, ze otrzymany atun A
w wyniku ogrzewania ulega stopniowej dehydratacji, tracac catkowicie wode w temperaturze
powyzej 400 °C, czemu towarzyszy ubytek masy wynoszacy 43 %. Na podstawie wykonanych
badan stwierdzono takze, ze wodny roztwor zwigzku A zaro6wno w rekcji z chlorkiem baru, jak 1 z
roztworem kwasem chlorowego(VII) straca biaty, krystaliczny osad.

Probke zwiazku A rozpuszczono w wodzie i dodano stechiometryczng ilosé 2 mol-dm™ roztworu
amoniaku (w stosunku molowym 1:3), w wyniku czego stragcono szarozielony, bezpostaciowy osad
zwiazku B, ktéry odsaczono 1 przemyto wodg w celu usunigcia zanieczyszczen, po czym wysuszono
na powietrzu. Probke zwigzku B umieszczono w tyglu 1 prazono w plomieniu palnika gazowego

uzyskujac zwigzek C, ktéry po utarciu na proszek mial barwe zielona.

Do tygla wsypano jednorodng mieszaning sktadajacg si¢ z 35,0 g zwigzku C, 13,0 g dichromianu(V1)
potasu oraz 17,5 g metalicznego glinu 1 zainicjowano reakcje poprzez zapalenie mieszaniny. Po
zakonczeniu silnie egzotermicznej reakcji, ochtodzong mieszanine poreakcyjng rozbito 1 wybrano z
niej kulki o masie 17,4 g. W otrzymanym produkcie gtownym sktadnikiem byta substancji D, ktora
stanowita 98,9 %y,q. Stwierdzono, ze produkt D roztwarza si¢ m.in. w rozcienczonym kwasie
solnym z wydzieleniem bezbarwnego, bezwonnego, palnego gazu.

Polecenia:
a. (2 m.) Na podstawie odpowiedniego rownania reakcji zapisanego w formie jonowej, wyjasnij dlaczego
roztwor dichromianu(VI) potasu po zalkalizowaniu zmienia barw¢ z pomaranczowej na zoita.

b. (4 m.) Podaj wzor sumaryczny zwigzku A. OdpowiedZz uzasadnij wykorzystujac informacje

podane w zadaniu oraz przedstawiajac stosowne obliczenia.

c. (5 m.) Napisz zbilansowane rownanie reakcji (w formie czasteczkowej) opisujacej otrzymywanie
zwigzku A z dichromianu(V1) potasu w reakcji z kwasem siarkowym(V1) i alkoholem etylowym.

Wskaz w tej reakcji utleniacz i reduktor.

d. (5m.) Oblicz %.s zanieczyszczen w produkcie P1. W obliczeniach pomin wplyw zanieczyszczen na

rozpuszczalno$é zwigzku A w wodzie.

e. (2m.) Podaj wzory i nazwy zwiazkéw B i C.



f. (2 m.) Jakie wlasciwosci kwasowo-zasadowe posiada zwigzek B? Odpowiedz uzasadnij podajac

roOwnania reakcji (zapisane w formie jonowej) potwierdzajace te wtasciwosci.
g. (2m.) Podaj nazwe substancji D. Odpowiedz uzasadnij.
h. (3 m.) Oblicz wydajno$¢ procesu otrzymywania substancji D.

W obliczeniach przyjmij podane wartoéci mas molowych (g'mol™):
H-1,008; O-16,00; Al-26,98; S—32,06; K-39,10; Cr-52,00

Rozpuszczalnos$¢ zwigzku A w wodzie: 24,2 g /100 g H,O (20 °C).

ZADANIE 3

Poduszka powietrzna

Poduszka powietrzna montowana w kierownicy samochodow osobowych, w czasie wypadku
napehia si¢ azotem. Od momentu zainicjowania tego procesu do calkowitego jej napetnienia mija
przecietnie 20-50 milisekund. Azot powstaje w wyniku reakcji chemicznych. Pierwszg z nich jest
rozktad stalego, dobrze rozpuszczalnego w wodzie azydku sodu (NaN3). Oprocz tego zwigzku, w
uktadzie napehiajacym poduszke znajduja si¢ tez inne substancje. Cze$¢ powstajacych produktow
jednej reakcji staje si¢ substratami w nastepnej reakcji (Tabela 1). Catkowita warto$¢ ciepta
uwolnionego do otoczenia w wyniku zaj$cia wszystkich procesow (etap 1+2+3) w omawianym

uktadzie, w przeliczeniu na warunki statej temperatury 25 °C 1 ci$nienia 1 bara, jest rowna 648,9 kJ.

Przyjmij, Ze reagenty zostaly zmieszane w stosunkach wynikajacych ze stechiometrii rownan reakcji.
Wszystkie reakcje zachodzace w uktadzie napelniajagcym poduszke powietrzng przebiegaja

catkowicie.

Tabela 1. Wykaz substratow 1 produktow reakcji zachodzacych podczas napelniania si¢ poduszki
powietrznej.

Etap Substraty Produkty
1. NaN; Na, N,
2. Na, KNO; Na,O, K,0, N,
3. Na,0, K,0, SiO, Na,SiO3, K,SiO;




Tabela 2. Wartosci standardowych entalpii tworzenia wybranych zwigzkéw w temperaturze 25 °C i

pod ci$nieniem 1 bara:

Wzor zwigzku . A H 1K - mol!
(z zaznaczonym stanem skupienia) tw
NaNs) 21,8
NayOs) —-361,7
K20 —414,6
KNOg —466,7
NaNOy) —358,7
SiOy -910,9
Na,SiOs —1561,4
K3SiOg) —1548,1

Polecenia:

a. (1,5m.) Na podstawie tresci zadania podaj wszystkie substancje znajdujace si¢ w poduszce
powietrznej, wykorzystywane podczas zachodzacych reakcji chemicznych, przed jej uruchomieniem i
opisz jaka funkcje (z punktu widzenia bezpieczenstwa kierowcy) peini kazdy z wymienionych

przez Ciebie zwigzkow?

b. (2m.) Zapisz sumaryczne rownanie reakcji opisujgce tgcznie przemiany zachodzace we wszystkich
etapach omawianego procesu.

Proporcja masy sodu do masy potasu w tej mieszaninie wynosi (z doktadno$cig do 2. miejsca po
przecinku) 2,94.

C. (4 m.) Nylonowa poduszka powietrzna w kierownicy napetnia si¢ azotem powstaltym w reakcjach
chemicznych, w temperaturze 25 °C. Cisnienie W catkowicie napehionej poduszce wynosi 0,125 MPa.
Oblicz jej objetose.

d. (1,5 m.) Ile graméw azotanu(V) potasu uzyto w tym uktadzie?

e. (5m.) Oblicz procentowe udziaty efektow cieplnych poszczegdlnych reakcji zachodzgcych w
etapach 1, 2 1 3 w catkowitym efekcie cieplnym wszystkich procesow rozwazanego uktadu, w T =25 °C 1

pod ci$nieniem 1 bara.

f. (1 m.) Narysuj wzor elektronowy jednej (wybranej przez Ciebie) struktury rezonansowej jonu
azydkowego. Zaznacz fadunki formalne poszczegdlnych atoméw azotu oraz wolne pary elektronowe.

Azydek sodu jest substancja toksyczng, w roztworach wodnych dysocjujaca na jony. W roztworach
zasadowych, pod wpltywem chloranéw(]I) jony azydkowe ulegajg reakcji rozktadu do azotu, a atomy chloru
zmieniajg stopien utlenienia o 2. Jest to proces opisywany kinetyka takiego rzgdu, dla ktdrego stata
szybkosci reakcji ma wymiar s . Na podstawie badan przeprowadzonych w temp. 25 °C okre$lono, ze

czas, po ktorym stgzenie jonéw azydkowych obniza si¢ o ¥4 wynosi 6,0 sekund.



g. (3 m.) Zal6ézmy, ze w wyniku zalania samochodu i awarii systemu omawianej poduszki powietrznej w
kierownicy (poduszka nie zadzialata) cala jej zawarto$¢ przedostata si¢ do wody. Sole ulegly
praktycznie natychmiastowemu i catkowitemu rozpuszczeniu, a objetos¢ koncowa powstatego roztworu
wyniosta 100 litrow.

Po jakim czasie stezenie jondw azydkowych spadnie ponizej 2,7 mg-dm™ (warto$¢ tzw. toksycznosci
ostrej dla pewnych organizméw wodnych) w obecnosci nadmiarowej ilosci chlorandow(Il), dla
srodowiska o odczynie zasadowym? Przyjmij, ze w omawianych warunkach jony azotanowe(V) nie

beda reagowac z jonami azydkowymi.

h. (2 m.) Jakg objetos¢ (w temp. 25 °C i pod ci$nieniem 1013 hPa) zajmie azot uwolniony w wyniku
reakcji catkowitego rozktadu jonow azydkowych pod wptywem jonow chloranowych(I) w

rozwazanym uktadzie?

Jesli nie potrafilas(es) obliczyé masy azydku sodu zawartego w ukladzie napelniajgcym poduszke
powietrzng, w punktach g i h. przyjmij, Ze jest ona rowna 130 g.

Przyjmij, ze gazy zachowuja si¢ jak uktady doskonate. Rozpuszczalno$¢ azotu w wodzie jest pomijalnie
mata. 1 bar = 10° Pa

W obliczeniach przyjmij podane warto$ci mas molowych (g-mol™):
K-39,10 Si—28,09 Na-22,99 O-16,00 N-14,01
R = 8,3145]-mol™ ! -K™1;

Wyrazenia na stgzenia substancji w miar¢ uptywajacego czasu dla proceséw opisywanych

roOwnaniami zgodnie z kinetyka 0., 1. oraz 2. rzedu sg nastepujace:

k. 11
c=co—k't; c=core —=—+k-t
0

ZADANIE 4

Lek utatwiajgcy odkrztuszanie

Zwiazek D po raz pierwszy wydzielono z zywicy pewnego drzewa, a jego pochodne do dzi$ znajduja
zastosowanie jako leki utatwiajace odkrztuszanie. Ponizej przedstawiony jest schemat laboratoryjnej
syntezy jednej z takich pochodnych (zwigzek E).

OH
1) NaNO,
1) HNOg CH3l Fe H,O, H* CI\)VOH
A _ B — C _ D E
2) destylacja zasada HCI  2) ogrzewanie zasada
z parg —Not
wodng
(0]
CI\/<,
F+G+H
zasada



Informacje dodatkowe:

Substratem syntezy jest zwiazek A o masie molowej ponizej 100 g'mol ™, ktory zawiera 76,60%mas

wegla 1 6,38%m,s. wodoru, oraz wystepuje w nim taka sama grupa funkcyjna, jak w zwiazku D.

W zwigzku B wystepuje wewnatrzczasteczkowe wigzanie wodorowe, €O pozwala na selektywne

wydzielenie B z mieszaniny reakcyjnej poprzez destylacje z parg wodng.

Zwigzek C nalezy do grupy eteréw, ktoérych ogolng metoda syntezy jest substytucja nukleofilowa:

0
R0 RIX —= RFOR o+ X

Forma (R)-E jest aktywng biologicznie odmiang tego zwigzku.

Reakcja D z epichlorohydryng (3-chloro-1,2-epoksypropanem) prowadzi do mieszaniny produktow
przy czym:

- Zwigzek F mozna przeksztalci¢ w E przez ogrzewanie z rozcienczonym wodnym roztworem kwasu,

- Zwigzek G mozna przeksztatci¢ w F przez ogrzewanie z rozcienczonym wodnym roztworem zasady,

- Zwigzek H ma mase molowa wicksza niz 300 grmol ™ i tworzy si¢ w warunkach reakcji zaréwno ze

zwigzku F, jak i ze zwigzku G.
W obliczeniach przyjmij podane warto$ci mas molowych (grmol™): C — 12,0, H— 1,0.
Polecenia:
a. (10 m.) Narysuj struktury zwigzkéw A-E powstajacych w przedstawionej powyzej syntezie.

b. (2 m.) Narysuj strukture 3-chloropropano-1,2-diolu (reagenta uzytego w transformacji D—E), z

ktorego powstaje aktywna biologicznie forma zwigzku E.

Cc. (6 m.) Podaj struktury zwigzkow F-H wiedzac, ze zwigzek G rozni si¢ sktadem pierwiastkowym
od dwdch pozostatych produktow.

ZADANIE 5

Syntetyczne aminokwasy

Proteazy (enzymy hydrolizujace wigzania peptydowe) wirusowe biorg udziat w procesie replikacji
wirusOw. Zastosowanie wysoce selektywnych inhibitorow dziatania tych enzymow, mogloby
umozliwi¢ zwalczanie wielu choréb wirusowych. Paxlovid — pierwszy lek na COVID-19 jest
inhibitorem proteazy SARS-CoV-2 3CLpro.

Zaprojektowanie selektywnych inhibitorow wymaga jednak syntezy syntetycznych analogow
aminokwasow. Przyktadem takich aminokwasow sg zwigzki A—C oraz ich pochodna D.

Zwigzki A, B, C i D sg izomerycznymi a-aminokwasami (lub ich prostymi pochodnymi) o
nastepujacym sktadzie pierwiastkowym (w formie obojetnej): 47,52%qs. wegla; 13,85%mas. aZotu;
31,65%,s tlenu oraz 6,98%;,,s Wodoru.



Informacje dodatkowe:

- Tylko zwigzek A nie zawiera w czgsteczce centrum stereogenicznego.

- W reakcji z ninhydryng zwiazki A, C oraz D tworzg produkty o fioletowym zabarwieniu, natomiast
zwigzek B tworzy produkt o zabarwieniu zottym.

- Wylacznie zwigzek C odbarwia roztwdr bromu.

- Punkt izoelektryczny zwigzku D wynosi ok. 9, a w jego roztworach o odczynie silnie zasadowym
zidentyfikowano anion D’ o stosunku masy do fadunku m/z = 118.

Polecenia:

a. (1 m.) Wyznacz wzor empiryczny zwigzkow A-D.

b. (8 m.) Narysuj wzory szkieletowe zwigzkow A-D (formy dominujace w punkcie
1zoelektrycznym) bez uwzgledniania stereochemii.

C. (6 m.) Narysuj wzory obu enancjomeréow zwigzku C w projekcji Fischera i okresl konfiguracje
wzgledne (D/L) oraz absolutne (R/S) asymetrycznych atoméw wegla.
* Mozesz wykona¢ polecenie dla dowolnego a-aminokwasu — za poprawne rozwigzanie otrzymasz
potowe liczby punktow.

d. (3 m.) Zapisz rownanie reakcji jednego z enancjomeréw zwigzku C z bromem. Okresl relacje
stereochemiczng produktow.

e. (2 m.) Zapisz w formie jonowej (skroconej) rownanie reakcji zwigzku D z wodorotlenkiem sodu
prowadzacej do zwigzku D’.

W obliczeniach przyjmij podane wartoci mas molowych (g'mol™):

C-12,0; H-1,0; O-16,0; N-14,0.



ETAP | 26.11.2022
Rozwigzania zadan teoretycznych

ROZWIAZANIE ZADANIA 1

a. Kwasy HCI oraz HCIO4 sa mocnymi kwasami, w zwigzku z czym mozemy zatozy¢ z bardzo dobrym
przyblizeniem, Ze ich stopnie dysocjacji sa rowne 1 (100%). W takim przypadku:

pH =-log ¢,

Dla HCIO,:
pH =—log ¢, = —log(5-107%) = 2,30
Dla HCI:
pH =—-log ¢,
Co = 10" =107 mol-dm™
Kwas HCIO3; moze by¢ rowniez traktowany jako kwas mocny, poniewaz jego stopien dysocjacji jest
rowny 1 (100%). W zwigzku z tym analogicznie:
Co=10""=10"*=3,6-10"* mol-dm™
Kwasy HCIO oraz HCIO; sg stabymi kwasami. Dla roztworu kwasu HCIO, podano w tabeli pH, wigc z
definicji pH mozemy obliczy¢ stezenie jonow H' dla tego roztworu:
[H]=10""=102%=0,00093 =9,3-10*mol-dm™
Stopien dysocjacji « to stosunek liczby moli (lub stezenia) czasteczek zwigzku, ktore ulegly dysocjacji do
catkowitej liczby moli (stezenia) danego zwigzku.
Cdys
Co

Pomijajac autodysocjacje wody mozemy zatozyé, ze [H'] = [A7], a poniewaz wszystkie rozwazane kwasy
sa jednoprotonowe to [H] = cqys. Przeksztatcajac wyrazenie na stata dysocjacji dostajemy:

_ [H7]
Co= —
Obliczamy stezenia catkowite dla HCIO»:
10—4
o= 22 =1-1073 mol-dm™

0,92
Dla roztworu HCIO obliczmy analogicznie stezenie jonow H':

[H]=10""=10""=7.8-10"mol-dm™



Ostatecznie stopien dysocjacji:
a

Prawidlowo wypetniona tabela:

_[H*] 78-1075

= = =0,0039<0,01

o 0,02

kwas stezenie catkowite ¢, (mol-dm™) pH stopien dysocjacji
HCI 10°° 3,00 1

HCIO 0,02 4,11 <0,01

HCIO, 107 3,03 0,92

HCIO; 3,6:107 3,44 1

HCIO, 5,0-107 2,30 1

b. Roéwnanie reakcji:

Reakcje potowkowe:

c. Rownanie reakeji:

Reakcje potowkowe:

Kolejnos¢ ta jest wynikiem wyzszego stopnia utlenienia atomu centralnego oraz wigkszej liczby atomow
tlenu, co powoduje ,,zabranie” elektronéw z atomu tlenu tworzgcego wigzanie O-H (przesunigcie gestosci
elektronowej w strong atomu Cl oraz innych atomow O), a tym samym jego ostabienie, czyli latwiejsza

3 HCIO3 — HCIO4 + 2 CIO, + H,0O

ClO; + H,O — ClO4 + 2H" + 2e
2ClO; + 4H" + 2e — 2Cl10, + 2H,0

HCIO; + 5 HCl — 3 Cl; + 3 H,0

lub

2 HCIO; + 10 HCI — 6 Cl, + 6 H,0O

10ClI" - 5 Cl, + 10e

2 ClO3; + 12H" + 10e — Cl, + 6H,0
d. Moc kwaséw tlenowych: HCIO, > HCIO3; > HCIO, > HCIO.

dysocjacje czasteczki kwasu na jon H oraz wybrany anion.

e. Atomu chloru w czasteczce HCIO,4 posiada hybrydyzacje sp® i Czasteczka ma ksztalt zblizony do tetraedru.
W zwigzku z tym spodziewane wartosci katow wigzan O-CI-O to ok. 109°. Atom tlenu ma réwniez

hybrydyzacje sp® w zwiazku z czym spodziewana warto$¢ kata wiazania Cl-O—H to ok. 109°.

Nalezy zauwazy¢, ze ze wzgledu na oddziatywania wolnych par elektronowych zlokalizowanych na
atomach tlenu oraz réznicach w wigzaniach CI-O, w czasteczce HCIO4 wystepuja katy pomiedzy
wigzaniami o trzech réznych wartos$ciach: katy O—CIl-O, gdzie obydwa atomy tlenu sg terminalne, kat

O-CI-0, gdzie jeden atom tlenu jest potagczony z atomem wodoru oraz kat C1-O—H.

2




Rzeczywiste katy w czasteczce HC1O4 sg przedstawione ponizej:

H
‘ /)110“

106°

O/sto O

Punktacja:

a. Za poprawne wypehnienie brakujgcych danych w tabeli wraz z obliczeniami
lub uzasadnieniem. 7x(1-0m)
b. Za poprawne napisanie zbilansowanego roéwnania reakcji. 1-0m.
Za poprawne napisane rownan reakcji potdowkowych. 1-05-0m.
C. Za poprawne napisanie zbilansowanego réwnania reakcji. 1-0m.
Za poprawne napisane rownan reakcji potdowkowych. 1-05-0m.
d. Za poprawne napisanie kolejnosci. 1-0m.
Za poprawne uzasadnienie. 1-0m.
e. Za poprawne podanie wartosci katow. 1-0m.
Za poprawne podanie ilosci réznych katow. 1-0m.
RAZEM 15 m.




ROZWIAZANIE ZADANIA 2

a.

. Zwiazek A jest uwodnionym atunem (o wzorze ogdlnym M'M

Cr,0%~ + 20H- — 2Cr03%~ + H,0
pomaranczowy Zotty
"(50,), xH,0), zawierajacym w
swoim sktadzie aniony siarczanowe(VI), kationy potasowe 1 kationy chromu(IIl) o czym $§wiadcza

reakcje roztworu tej soli:

S02~ + Ba?t — BaSO0, | (bialy osad)

K* + Cl0; — KClO, ! (biaty osad)

Cr3* + 3NH;3 - H,0 — 3NHJ + Cr(OH); ! (szarozielony osad)

Zwigzkiem A jest uwodniony siarczan(VI) potasowo-chromowy(lll) — KCr(SO,4),-xH,0, a jego

stopien uwodnienia mozemy obliczy¢ na podstawie ubytku masy obserwowanego podczas dehydratacji.

. _mo_Am,Am_ 57 . 43
NKCr(S04)2* MHyp = Mgcrsoy), Mm,o 283,22718,016

~ 1:12

Zwigzek A ma wzor sumaryczny: KCr(SOy),12H,0.

. W reakcji opisywanej ponizszym réwnaniem, utleniaczem jest K,Cr,0-, a reduktorem alkohol

etylowy — CH3;CH,OH.

2K,Cr,0, + 3CH;CH,0H + 8H,S0, + 37H,0 — 4{KCr(S0,), - 12H,0} + 3CH,COOH

. Podczas rekrystalizacji produktu P1 w trakcie zatezania odparowano: 515,0 — 198,4 = 316,6 g wody,

czyli w roztworze pozostato: 400 — 316,6 = 83,4 g H,0, a w tej ilo$ci pozostaje: 24,2 -%2 20,29

rozpuszczonego KCr(SOy),-12H,0.

_115,0-91,8-20,2

Zatem zanieczyszczenia w produkcie P1 stanowity: %,,, = o +100% = 2,61%.

W reakcji roztworu KCr(SOy), 12H,0 z amoniakiem straca si¢ szarozielony, bezpostaciowy
wodorotlenek chromu(lll), Cr(OH); — zwigzek B, ktory w rzeczywistosci ma zmienny sktad i
nalezatoby mu przypisac¢ wzoér Cr,03:xH,0 lub precyzyjniej CrO,(OH),zH,0. W wyniku prazenia
zwigzku B w bardzo wysokiej temperaturze ulega on kondensacji z utworzeniem krystalicznego
tlenku chromu(lll), Cr,O3 — zwigzek C.

Cr(OH); ma wlasciwosci amfoteryczne czyli moze reagowac zaréwno jako kwas oraz jako zasada, co

potwierdzaja ponizsze roéwnania reakcji:

Cr(OH); + 30H™ — Cr(OH)$~ Cr(OH); + 3H* — Cr{;) + 3H,0
kwas zasada



g. W wyniku redukcji zwigzkow chromu(IIl) — Cr,03, jak i chromu(VI) - — K,Cr,O; metalicznym
glinem (tzw. metoda aluminotermiczna) powstaje metaliczny chrom (substancja D), ktory mozna
roztworzy¢ w kwasie solnym. W reakcji roztwarzania Cr w HCIl wydziela si¢ gazowy wodor
(palny, bezwonny gaz):

3

h. Wydajnos$¢ procesu otrzymywania metalicznego chromu wyniosta:

Mproduktu’We 17,4-0,989
Wy, = o ——————m=— " 100% = —=z50——7%595 - 100% = 60,3 %
% _ZMCI'+ . ZMCI' 350 , +13.0 ’
MCry03 Mcr,04 MK,Crp07 M, Cry0, 152,00 ' 7" 294,20
Punktacja:
a. Za podanie rownania reakcji (w formie jonowej) pomiedzy jonami 1-0m.

dichromianowymi(VI) a jonami wodorotlenowymi, prowadzacej do
powstania jonow chromianowych(VI).
Za wskazanie, ze jony dichromianowe(VI) odpowiedzialne sg za

pomaranczowg barwe roztworu, a jony chromianowe(VI) za barwe z6tta. 1-0m.
b. Za podanie poprawnego sumarycznego wzoru zwigzku A. 0,5-0m.

Za uzasadnienie sktadu zwigzku A na podstawie podanych w zadaniu

informacji pozwalajacych zidentyfikowac jony (Cr*, K" i S037) wchodzace 3x(0,5-0)m.

w sktad zwigzku A.

Za wyznaczenie stopnia uwodnienia zwigzku A. 2—-1-0m.

C. Za napisanie zbilansowanego rownania reakcji (w formie czasteczkowej)
opisujgcego otrzymywanie zwigzku A z dichromianu(V1) potasu w reakcji z

kwasem siarkowym(V1) i alkoholem etylowym. 4-3-2-1-0m.
Za wskazanie w powyzszej reakcji utleniacza i reduktora. 2x(0,5-0) m.
d. Za obliczenie %wag. zanieczyszczen w produkcie P1. 5-4-3-2-1-0m.
e. Za podanie poprawnych wzordéw i nazw zwigzkow B i C. 2x(1-0,5-0)m.
f. Za okreslenie whasciwosci kwasowo-zasadowych zwigzku B. 1-05-0m.
Za podanie rownania reakcji wskazujacej na wlasciwosci
kwasowe/zasadowe zwiazku B. 2 x(0,5-0)m.
g. Za podanie nazwy substancji D. 1-0m.
Za uzasadnienie odpowiedzi (roztwarzanie chromu w kwasie z 1-0m.
wydzieleniem wodoru).
h. Za obliczenie wydajnosci procesu otrzymywania substancji D. 3-2-1-0m.
RAZEM 25 m.




ROZWIAZANIE ZADANIA 3

a.

Substancje zawarte w uktadzie napetniajacym poduszke powietrzng przed jej uzyciem: NaN3, KNO3, SiO;
NaN3; w wyniku rozktadu generuje duze ilosci azotu, ktory stuzy do napetnienia poduszki powietrzne;.

KNO3; reaguje z silnie reaktywnym/niebezpiecznym sodem dajac mniej reaktywne tlenki sodu i1 potasu

(oraz azot stuzacy do napetienie poduszki).

SiO; stuzy do zwigzania silnie higroskopijnych/reaktywnych tlenkoéw sodu i potasu z wytworzeniem
bezpiecznych soli — metakrzemianéw sodu i potasu.

Przyktadowy sposéb zapisu rownan reakcji:

10NaN; — 10Na + 15N,

10Na + 2KNO3; — 5Na,0 + K,0 + N,

5Na,0 + 5Si0, — 5Na,Si0;

K,0 + Si0, — K,SiO4

Otrzymujemy sumarycznie:

10NaN; + 2KNO3 + 6SiO, — 5Na,SiO; + K,SiO3 + 16N,

lub bilansujgc rownanie, odnoszac pozostate reagenty do 1 mola azydku sodu i wykorzystujac informacje:

MNa _ NNa , MNa n

= = 2,94, otrzymujemy: — =5

N
mg ng Mg ng

1 3 . 1 ) 1 ) 8
NaNj + S KNO; + ESIOZ - > Na,Si0; + EK25103 + §N2

Catkowity efekt cieplny towarzyszacy wszystkim procesom mozna zapisa¢ wykorzystujac sumaryczne

rOwnanie:

1 3 1.1 8
NaN3 + gKNOg + ESIOZ - EN32$103 + EK28103 + ENZ

1 wprowadzajac niewiadoma X — liczbe moli azydku sodu.

Proces jest egzotermiczny, wiec ALH = —648,9 KJ.

1 1
AH = < x+ Ay, + 757 % BwHigsiog +5 7 X BuwHia,sio,

1 3
- (x b AtWHl\’?aNg + g X AtWHIéN03 + g X AtWHSuloz) = — 648,9 k]

8 O 1 O 1 ]
x=AH: [g AwwHy, + 0 AtwHk,sio, T > AtwHnya,sio,

[ 1 0 3 ]
— | AewHNan, T T AtwHgno, + T AtwHsio,
Po podstawieniu danych otrzymujemy:

B —648,9 k]
~ —935,51 k] - mol~! — (=618,08 k] - mol~1)
6

X = 2,044 mola



. . ) , L 8
Liczba moli uwolnionego azotu réwna si¢ wigc: ny, = SXE 3,270 mola

Objetos¢ poduszki powietrznej wynosi:

- nRT _ 3,270 mola-8,3145] - mol~1-K~1-298,15K

p 0,125 - 106 Pa

d. Liczba graméw azotanu(V) potasu: mgyno, = %x *Mgno, = 41,3 8

e. Warto$ci zmian entalpii dla poszczegdlnych reakcji w warunkach zadania, zostaty zestawione w Tabeli

= 0,065 m* = 65 dm?

ponizej.
Rownanie reakcji AriyH 1K ApH 100 %
Ar(totanH
10NaN; — 10Na + 15N, 44,6 6,9
10Na + 2KNO; — 5Na,0 + K,0 + N, ~263,6 40,6
5Na,0 + K,0 + 6Si0, — 5Na,SiO5 + K,Si0; 340,76 52,5
10NaN; + 2KNO; + 6Si0, — 5Na,Si0; + K,SiO5 + 16N, 648,9 100

Oczywiscie mozliwe jest zapisanie rownan obrazujacych otrzymywanie metakrzemiandw sodu i1 potasu

oddzielnie. Wowczas otrzymujemy nastepujace wartosci:

5Na,0 + 5Si0, — 5Na,Si0;

—-259,2

45,5

K,0 + Si0, — K,Si0;

—45,6

7,0

Proszg zwroci¢ uwage, ze wartosci efektow cieplnych mozna odnies¢ do dowolnej ilo§ci ww. substancji
wyj$ciowej (z zachowaniem proporcji migdzy reagentami), gdyz interesuje nas procentowy udzial ciepet

poszczegdlnych procesdéw w jego catkowitym bilansie. Jesli przyjmiemy, ze mamy 10 moli azydku sodu

otrzymujemy nowe wartosci Ay H przy niezmienionych wartosciach Sr) HH -100 %.
r(total)
. . . AriyH
Roéwnanie reakcji AriyH K] —-100%
Ar(total)H
10NaN; — 10Na + 15N, -218,0 6,9
10Na + 2KNO; — 5Na,0 + K,0 + N, _1289,7 40,6
5Na,0 + K,0 + 6Si0, — 5Na,Si05 + K,Si0; ~1666,6 52,5
10NaN; + 2KNO + 6Si0, — 5Na,Si0s + K,Si0; + 16N, 31743 100

Oczywiscie 1 w tym przypadku mozliwe jest zapisanie rdwnan obrazujacych otrzymywanie metakrzemianow

sodu i potasu oddzielnie. Wowczas otrzymujemy nastgpujace wartosci:

5Na,O + 5Si0, — 5Na,SiO5

~1444,0

45,5

K,0 + Si0, - K,Si0;

—222,6

7,0




1 2 " +1

= 7 =1

:\E\—f\.: - ~&—‘\.%'\4—» \:\‘:\

In2

-t

g.c=cyre 2
Na podstawie danych obliczamy Ty:
3 —1,111-‘—?['6,0 S
Z * CO = CO e 2
Ty, = 14,5 sek.
2,044 mola - 42,03 g- mol™! s s
Co = 100 dm3 =0,859g-dm™ = 859 mg-dm
__In2 "
2,7mg-dm 3 =859 mg-dm 3-e 145s
t>120,5 sek.
h. 2N3 + ClIO™ + H,0 = 3N, + CI™ + 20H~
nRT % 2,044 mola - 8,3145] - mol™1-K~1-:298,15K 5 ;
V= = = 0,075 =75d
D 1,013 - 105 Pa m m
Punktacja:
a. Za poprawne wskazanie i okreslenie funkcji reagentow. 3x(0,5-0)m.
b. Za poprawne napisanie sumarycznego rownania reakcji przebiegajacych 2-1-0m.
procesoOw w etapach 1, 2,3.
c. Zapoprawne okreslenie niewiadome;j (np. liczby moli azydku sodu) w
réwnaniu wigzacym ciepta tworzenia zwigzkow. 1-0m.
Za poprawne okreslenie, ze AH = —Q. 0,5-0m.
Za poprawne obliczenie (lub wykorzystanie w dalszych obliczeniach) liczby
moli NaN3 (lub innego, rozwazanego zwigzku). 2-1-0m.
Za poprawne obliczenie objetosci azotu. 0,5-0m.
. Za poprawne napisanie (wyprowadzenie) wzoru umozliwiajacego obliczenie masy 1-om
KNO:s. '
. . . 0,5-0m.
Za poprawne obliczenie masy soli.
e. Za poprawne obliczenie udzialdw procentowych poszczeg6élnych reakc;ji. 5x(1-0,5-0) m.
f. Za podanie poprawnej struktury rezonansowej jonu. 1-05-0m.
g. Za zauwazenie, ze proces jest opisywany kinetyka 1. rzedu. 1-0m.
Za obliczenie (lub zastosowanie w dalszych obliczeniach) T/, procesu rozktadu jonow
azydkowych. 1-0m.
Za poprawne obliczenie czasu potrzebnego do rozktadu jondéw azydkowych. 1-0m.
h. Za poprawne obliczenie obj¢to$ci uwolnionego azotu. 2—-1-0m.
RAZEM 20 m.




ROZWIAZANIE ZADANIA 4

a.

OH OH OCH; OCH; OCH;  OH
© ©/N02 ©/N02 ©/OH ©/OJ\/OH
A B C D E

(gwajakol) (gwajafenezyna)

Reakcja z HNOj3 (nitrowanie) sugeruje, ze A jest zwigzkiem aromatycznym. W trakcie destylacji z para

wodng obecno$¢ wewnatrzczasteczkowego wigzania wodorowego zwigksza lotno$¢ izomeru orto

(zwigzek B), natomiast izomer para tworzy wigzania miedzyczasteczkowe i pozostaje w cieczy
wyczerpanej.

Metylowanie jest przyktadem reakcji Williamsona (synteza eteru C). W wyniku redukcji grupy nitrowej,
a nastepnie diazowania i rozktadu soli diazoniowej powstaje 2-metoksyfenol (gwajakol, zwigzek D),
zawierajacy grupe -OH, podobnie, jak zwiagzek A. Alkilowanie zwigzku D 3-chloropropano-1,2-diolem
prowadzi do pochodnej E (gwajafenazyny).

b.
OH
Cl “__OH
\/(R)\/
D - E

Zwigzek E o konfiguracji R powstaje w wyniku alkilowania D (R)-3-chloropropano-1,2-diolem
(substytucja nukleofilowa nastgpuje na atomie wegla zwigzanym z chlorem, a w wyniku reakcji
pierwszenstwo podstawnikow nie ulega zmianie).

C.
OCH; OCH; OCH;

©/O\/<(’) ©/O\JVCI ©jo\)yo\©
G H

F

Nieselektywny przebieg reakcji z epichlorohydryng wynika z mozliwosci konkurencyjnego ataku anionu
fenolanowego zwiazku D na pierécien epoksydu, ktory ulega otwarciu (powstaje zwigzek G, zawierajacy
dodatkowo atom chloru). Mozliwa jest takze reakcja epichlorohydryny z dwoma czgsteczkami D na
drodze zarowno otwarcia pierScienia, jak i podstawienia atomu chloru.

Punktacja:
a. Za poprawne narysowanie wzorow strukturalnych zwigzkow A-E. 5x2m.
b. Za poprawne narysowanie wzoru strukturalnego 3-chloropropano-1,2-diolu w 2m.
reakcji D—E.
c. Za poprawne narysowanie zwigzkow strukturalnych F, G i H. 3x2m.
RAZEM 18 m.




ROZWIAZANIE ZADANIA 5

a. C4H/NO,
b.
A B C D
O O O O
+ + +
=
C.
Wzor Fishera Konfiguracja wzgledna Konfiguracja absolutna
COO
H——NH3 D R
=
COO
H3N H L S
=
d.
O O
Q HoN HoN
H,N Bry OH OH
OH — = +
_ Br “Br
Br Br
lub
o O O
HoN
Br 218,
HoN,, oH -2 OH N
P Br
Br
Produkty reakcji sg diastereoizomerami.
e.
o) O
- HoN _
H2N\&/O + OH - O
HO
D D’

10




Punktacja:

a. Za poprawne podanie wzoru sumarycznego zwigzkow A-D. 1m.

b. Za poprawne narysowanie wzorow szkieletowych zwigzkow A-D (formy 4 x2m.
dominujace w punkcie izoelektrycznym).
(Potowa maksymalnej liczby punktow za nieodpowiednie formy kwasowo-

zasadowe.)

C. Zanarysowanie enancjomerow zwigzku C w projekcji Fishera. 2x1m.
Za okreslenie konfiguracji D/L. 2%x1m.
Za okreslenie konfiguracji R/S. 2%x1m.

d. Za poprawne zapisanie schematu reakcji z bromem. 2 m.
(Polowa maksymalnej liczby punktow w przypadku pominiecia stereochemii.) 1m.
Za okreslenie relacji stereochemicznej produktow.

e. Za podanie prawidlowego rownania reakcji zwigzku D z wodorotlenkiem 2m.

sodu w formie jonowej skrocone;.
(Polowa maksymalnej liczby punktow za forme nieskrocong, brak punktéw za
forme niejonowq.)

RAZEM 20 m.
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