ETAP I 27.01.2023
Zadania teoretyczne

CZAS ROZWIAZYWANIA: 12:00 — 17:00

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 wodne roztwory czterech kwasow nieorganicznych zawierajacych w
czasteczce jeden atom jodu (na odpowiednim stopniu utlenienia), przy czym stezenie kazdego kwasu
wynosito 0,0010 mol-dm™. Tylko jeden z tych kwasow jest zwykle uznawany za kwas mocny, zgodnie
z definicja, ze dla mocnego kwasu wartos¢ pK, jest mniejsza niz 0 (K, oznacza kwasowa statg
dysocjacji). Wiadomo réwniez, ze zawarto$¢ tlenu w ostatnim kwasie w Tabeli, ktory zawiera w

czasteczce najwigeej atomow tlenu, a jod znajduje si¢ na najwyzszym stopniu utlenienia, to 42,1%,s.

Kwas Stezenie catkowite Co (mol-dm™) pH pKa lub pKap
HI 0,0010 ? ?
HIO 0,0010 6,8 ?
HIO; 0,0010 3,0 ?
X 0,0010 33 ?

Polecenia:

a. (2 m.) Podaj wartos¢ pH oraz zakres (uzywajac okreslen: <, >, < lub >) mozliwych wartosci pK,
dla kwasu HI.

b. (4 m.) Przyblizone wartosci pK, dla mocnych kwaséw mozna oszacowaé na podstawie danych
termodynamicznych wiedzac, ze w standardowa zmiana entalpii swobodnej reakcji w srodowisku
wodnym AGOreakcji(aq) = —RTIn(K;). W celu oszacowania wartosci pK, dla kwasow beztlenowych
stosuje si¢ zwykle cykl termodynamiczny uwzgledniajacy reakcje dysocjacji zardbwno w
srodowisku wodnym jak i gazowym, poniewaz bezpo$rednie wyznaczenie entalpii swobodnej

dysocjacji w srodowisku wodnym jest zwykle niemozliwe.



Na podstawie podanych nizej warto$ci standardowej entalpii swobodnej reakcji dysocjacji HI w
fazie gazowej oraz entalpii swobodnych solwatacji (hydratacji), oblicz warto$¢ pK, dla kwasu HI
dla T =298,15 K.

AGOreakcji (kcal-mol_l) AGOsolwatacji (kcal-mol_l)

Hig — H'g + 1 309,3 -
HI — -1,2
H* — —265,9

I~ — —57,4

C. (2 m.) Ktory kwas HI czy HCI jest kwasem mocniejszym? Odpowiedz uzasadnij.
d. (4 m.) Oblicz i podaj wartos¢ pK, dla kwasu HIO.

e. (4 m.) Oszacuj maksymalng mozliwg wartos¢ pK, dla kwasu HIO; wynikajaca z podanej wartosci
pH. Przedstaw tok rozumowania.

(Jesli nie potrafisz tego oszacowac za pomocg obliczen, wskaz, ktora/ktore z trzech wartosci pKj:
1,7 , 2,7 lub 3,7 moga by¢ uznane za wartosci prawidlowe, wynikajace z pH dla wskazanego
roztworu kwasu).

f. (4 m.) Podaj i uzasadnij (z pomoca odpowiednich obliczen) wzoér kwasu X. Oblicz i podaj wartos¢
pK,; dla tego kwasu.

g. (2 m.) Po pewnym czasie od sporzadzenia ww. roztworoOw zauwazono, ze kwas jodowy(I) ulegt
rozktadowi — reakcji dysproporcjonowania — do kwasu jodowego(V) oraz jodu. Zapisz rOwnanie
tej reakcji redoks utleniania/redukcji kwasu jodowego(I). Jakie bedzie pH nowego roztworu —

Wwyzsze czy nizsze niz roztworu wyjsciowego? Odpowiedz krétko uzasadnij.

h. (2 m.) Jod tworzy tlenki, w ktérych wystepuje na roznych stopniach utlenienia. Najbardziej trwatly
tlenek jodu jest bezwodnikiem kwasu jodowego(V).

Pod wzgledem strukturalnym i chemicznym ciekawszym jest inny tlenek jodu, o wzorze 1,0,.
W podwyzszonej temperaturze i w obecnosci wody ulega on rozpadowi do kwasu jodowego(V)
oraz jodu.

Zapisz rownanie tej reakcji redoks rozpadu 1,0,.

Naszkicuj wzory strukturalne tych dwoch tlenkéw zaznaczajac w nich stopien utlenienia kazdego
atomu jodu.

Uwaga: w szkicach struktur tlenkow jodu oceniany jest wylacznie poprawny schemat potaczenia
atoméw oraz stopien utlenienia atomu/6w jodu, natomiast nie jest oceniania ani geometria ani

Krotno$¢ wigzan pomiedzy atomami.

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

H-1,0; 1-126,9; O-16,00 Stata gazowa R = 8,314 I'mol K, 1 cal = 4,184 ]



ZADANIE 2

Zwigqzki Zelaza na wysokich stopniach utlenienia

Do 10 cm® wody destylowanej dodano 0,10 mol wodorotlenku potasu. Otrzymany roztwor intensywnie
mieszano, a nastgpnie powoli nasycono go chlorem tak, ze przyrost masy wyniést 2,70 g.
Mieszaning reakcyjng utrzymywano w temperaturze 0°C. Nastepnie do roztworu dodano 0,24 mol
statego wodorotlenku potasu i po ochtodzeniu roztworu do —18°C odsgczono wytrgcong sol potasows
kwasu beztlenowego. Do przesaczu dodano 5,0 mmol sproszkowanego dziewigciowodnego
azotanu(V) zelaza(Ill). Po okoto dwoch godzinach mieszania i kontrolowania temperatury dodano do
roztworu kolejne 0,18 mol wodorotlenku potasu, w wyniku czego wytracita si¢ ciemnofioletowa sol
A. S6l ta, podobnie jak K,CrOy4 i K,MnOy, tworzy krysztaty izomorficzne z K,SO4 tzn. mozliwe jest
otrzymywanie stalych roztworow tych soli. Ostatecznie otrzymano 0,56 g zwigzku A. SOl ta jest
badana pod katem zastosowania w procesach oczyszczania wody oraz jako material katodowy do

baterii alkalicznych zastepujacy MnO, 1 wydtuzajacy zywotnos¢ tych ogniw.
Polecenia:

a. (4 m.) Zapisz, w formie jonowej skroconej, rownanie reakcji chloru z wodorotlenkiem potasu opisanej
w zadaniu oraz rownania reakcji potowkowych redoks.

Narysuj wzor elektronowy Lewisa powstajacych aniondw tlenowych.
b. (2 m.) Podaj wzoér sumaryczny zwigzku A. Przedstaw tok rozumowania.

C. (3 m.) Zapisz, w formie jonowej skroconej, rownanie reakcji prowadzacej do powstania soli A
oraz rownania reakcji potowkowych redoks.

d. (2 m.) Oblicz wydajnos¢ reakcji otrzymywania soli A.

e. (3 m.) Naszkicu;j i opisz budowe przestrzenng anionu wystgpujacego w soli A oraz podaj rozszczepienie
orbitali d w tym anionie wraz z obsadzeniem orbitali przez elektrony. W swojej odpowiedzi uwzglednij
spin elektrondw.

Podczas badan wilasciwosci chemicznych anionu zawartego w soli A przeprowadzono nastepujace
doswiadczenie. Do 50,0 cm® roztworu wodnego SO, o stezeniu 0,04375 mol-dm > dodano 0,0888 g soli A.
Roztwor przyjat przejsciowo barwe ciemnobrazowa, a po redukcji zelaza ulegl odbarwieniu. Roztwor
poreakeyjny zostat poddany reakcji z 62,5 cm® roztworu jodu o stezeniu 0,0500 mol-dm >, a nadmiar jodu
odmiareczkowano za pomoca 49,5cm® roztworu tiosiarczanu sodu o stezeniu 0,1000 mol-dm .
Stwierdzono, ze SO, moze by¢ w tych warunkach utleniany przez s6l A do anionéw siarczanowych(VI)
lub do anionéw ditionianowych(V) (S,0%7). Stwierdzono takze, iz w warunkach do$wiadczenia zelazo(II)

jest utleniane przez jod do zelaza(III).
Polecenia:

f. (5m.) Zapisz w formie jonowej skroconej, rownania wszystkich reakcji chemicznych zachodzacych
podczas tego doswiadczenia. W przypadku utleniania SO, przez s6l A uwzglednij oba mozliwe
warianty.



g. (5 m.) Oblicz jaka objetos¢ roztworu tiosiarczanu sodu zuzyto by do odmiareczkowania nadmiaru jodu
w przypadku, gdy SO, jest utleniany do aniondéw siarczanowych(VI) oraz ditionianowych(V).

h. (1 m.) Na podstawie powyzszych danych uzasadnij, jaki jest produkt utleniania SO, w warunkach

opisanego doswiadczenia.
I. (2m.) Naszkicuj oraz opisz budowe przestrzenng anionéw ditionianowych(V). W opisie
uwzglednij poréwnanie dtugosci wigzan S—O.

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

H-1,008; N — 14,01; O — 16,00; Fe —55,85; S — 32,07; Cl — 35,45; K - 39,10.

ZADANIE 3

Elektrosynteza zwigzku potrzebnego do otrzymania ceftybutenu

Cefalosporyny to antybiotyki f-laktamowe, ktorych kolejne generacje tworzone sg ze wzgledu na
powstawanie nowych szczepdéw bakterii, odpornych na starsze generacje tych zwigzkéw. Do tej
grupy lekow nalezy ceftybuten. Jednym z kluczowych etapow produkcji tego antybiotyku jest
przeksztatcenie zwigzku A w zwigzek B. Moze by¢ ono dokonane z zastosowaniem elektrolizy. Jako

produkt konkurencyjnej reakcji elektrochemicznej powstaje niepozadany zwigzek C.

R S
)ug s
SN elektroliza jj( . c
- N
Ry, O_ _O  -CHCOOH(ubCHCOO) o7
T R1
A B

Podczas elektrolizy zwigzku A, obok zwigzkéw B i C, powstajg dodatkowo czgsteczki kwasu
octowego/jony octanowe (w zaleznosci od pH roztworu). Schemat omawianego procesu jest podany

powyzej. Wiadomo, ze zwigzek C jest izomerem zwigzku B.

W dwoch kolbach, o objetosci 5,0 dm® kazda, sporzadzono dwa roztwory. Do pierwszej kolby
wprowadzono 354,9 g Na,HPO,. Nastepnie kolbe t¢ dopetniono wodg do kreski (roztwor 1). Do
drugiej kolby wprowadzono takze 354,9 g Na,HPO, oraz 25,0 g zwigzku A 1 dopetniono ja woda do

kreski (roztwor I11). Wszystkie substancje ulegly catkowitemu rozpuszczeniu.

Nastepnie otrzymane roztwory wprowadzono do elektrolizera, ktorego schemat przedstawiono

ponizej:



zasilacz
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Urzadzenie to sktadalo si¢ z 2 przestrzeni — anodowej i katodowej — oddzielonych przegroda
uniemozliwiajacg mieszanie si¢ roztworéw, ale polaczonych kluczem elektrolitycznym
umozliwiajacym przeptyw tadunku. Klucz ten byt tak zbudowany, ze nie wptywal na pH roztworow

znajdujacych sie w elektrolizerze podczas jego pracy.

Do przestrzeni | zbiornika elektrolizera wprowadzono caty roztwor I, a do przestrzeni Il caty
roztwor Il (zawierajacy substancje A). Nastepnie przeprowadzono proces elektrolizy stosujac prad o
natgzeniu 2 A. Po jego zakonczeniu stwierdzono, ze cala ilo§¢ zwigzku A ulegla przeksztatceniu w
zwigzki B 1 C przy czym 67 %p. zwiazku A uleglo przeksztatceniu w zwigzek B. Tylko 9,2 %
przeptywajacego przez uktad catkowitego tadunku zostato zuzyte na otrzymanie zwigzkéw B 1 C.

Masa molowa zwigzku A jest rowna 374,36 g-mol ™.
Polecenia:
a. (3 m.) Oblicz pH roztworu | zawierajacego Na,HPO,4 przed rozpoczeciem procesu elektrolizy.

b. (2m.) W jakiej dominujacej formie, CH3COOH czy tez CH3COO™, znajduje si¢ ten produkt reakcji
elektrodowej w roztworze? Odpowiedz uzasadnij wykonujgc stosowne obliczenia.

C. (1 m.) Zaproponuj najbardziej prawdopodobng struktur¢ zwigzku C wiedzac, ze zwigzek B w

odpowiednich warunkach moze ulega¢ procesowi izomeryzacji do zwigzku C.

d. (2 m.) Zapisz, stosujac wzory szkieletowe lub poélstrukturalne, roéwnanie reakcji potdéwkowe;j,
ktorej ulega zwigzek A, prowadzacej do otrzymania zwigzku C. W réwnaniu uwzglednij
dominujgcg forme¢ czasteczek/jonow kwasu octowego. Podaj czy zwigzek A ulega procesowi

utleniania, czy tez redukcji?
e. (3 m.) Oblicz ile graméw zwigzku C otrzymano w wyniku procesu opisanego w tresci zadania?
f. (3 m.) Oblicz ile minut trwat proces elektrolizy?
g. (3 m.) Oblicz pH roztworu w przestrzeni | zbiornika elektrolizera po zakonczeniu procesu elektrolizy.
Przyjmij, ze zwiazki B, C, CH3COOH (lub CH3;COO") oraz rozpuszczona s6l w warunkach zadania nie

ulegajg reakcjom elektrochemicznym. Zmiana objetosci roztworu podczas elektrolizy jest zaniedbywalnie

mata. Podstawniki R 1 Ry nie ulegaja procesom elektrodowym. Zwigzek B nie moze przeksztatca¢ si¢ w



zwigzek C w warunkach zadania. Podczas obliczania pH roztworow (dla temperatury 25°C), tam gdzie jest

to uzasadnione, zastosuj odpowiednie przyblizenia.

Pamietaj, aby w rozwigzaniu przedstawi¢ swoj tok rozumowania!

State dysocjacji kwasowej dla H3POypq): pKay = 2,12 pKa, =7,21 pKaz = 12,67
Dla CH3;COOH 4 pKa = 4,75

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

S-32,06 P-30,97 Na—22,99 O-16,00 N—-14,01 C-12,01 H-1,008

R = 8,3145]-mol ' -K™1; Ny = 6,022 - 10?2 mol™%; 1F = 96 485 C - mol™?

ZADANIE 4

Cebulaki

Krojac czosnek lub inne gatunki rodzaju Allium nieswiadomie uruchamiamy ztozona kaskade
procesow. Kiedy struktura komorek zostaje zniszczona, obecny w wakuolach enzym faczy si¢ z
cytoplazma zawierajaca S-tlenek (+)-S-allilocysteiny (alliing). W procesie tym uwolniony zostaje
niskoczasteczkowy produkt posredni, ktéry spontanicznie przeksztatca sie w zwigzek C,
odpowiedzialny za charakterystyczny zapach. Z kolei w cebuli napotka¢ mozna izomer alliiny, z

ktérego ostatecznie powstaje bicykliczna pochodna E, z grupy zwibelanéw (niem. Zwiebel — cebula).

Q I;IHZ - produkt . NH,
/\/S\/\COZH enzym posredni /L\CO2H
. alliinaza
alliina
spontanicznie
1) i
HZNJ\NHZ utleniacz 1 utleniacz 2
B A ———— —
2) H,0, HO™

bromek allilu 3) H*

S
izomer enzym spontanicznie HsC
. - e D
alliiny — H ‘/_-\
Il| &
CH;

|
0

E



Informacje dodatkowe:

= Zwigzek A mozna réwniez otrzyma¢ w umiarkowanie selektywnej reakcji bromku allilu z

wodorosiarczkiem sodu.
= Przeksztalcenie A—B jest reakcja typowa dla cysteiny 1 mozna jg przeprowadzi¢ za pomoca jodu.
» Zwiagzki C i D sg izomerami i zawierajg 44,44%as wegla, 6,17%m,s Wodoru i 39,51%;,,s Siarki, a
ich masa czasteczkowa jest mniejsza niz 300 g'mol ",

» W zwigzku E geometria utlenionego atomu siarki jest stabilna (nie ulega inwersji konfiguracji).

Dla pozostalych zwiazkéw zagadnienie to nalezy pomina¢ w rozwazaniach (mozliwych

1zomeroéw).

Polecenia:

a. (6 m.) Narysuj struktury zwigzkow A-C.

b. (4 m.) Narysuj dwie mozliwe struktury zwigzku D, ktéry moze utworzy¢ si¢ w §wiezo krojonej
cebuli zaktadajac, ze wystgpuje w niej tylko jeden izomer alliiny (jeden prekursor).

C. (8 m.) Narysuj cztery mozliwe stereoizomery zwigzku E, ktore nie skrecajg plaszczyzny $swiatta

spolaryzowanego.

W obliczeniach przyjmij podane warto$ci mas molowych (g'mol™):
C-12,0;H-1,0; S-32,0.



ZADANIE 5

Karbaminiany do zadan specjalnych

Karbaminiany (uretany) to zwiazki organiczne, pochodne nietrwatego kwasu karbaminowgo 0
ogolnej strukturze przedstawionej na Rysunku 1. W syntezie organicznej, przeksztatcenie grupy
aminowej w karbaminian jest szeroko stosowane jako zabezpieczenie grupy aminowej. Podstawowe
grupy zabezpieczajace oparte na karbaminianach oznaczone sg skrotami Boc, Cbz oraz Fmoc (Rys. 1).

Mozna je usung¢ w warunkach odpowiednio kwasowych, redukujacych i1 zasadowych.

O 0O O

Ro. /U\ _R warunki Ro< — Ro<
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O
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= Ak \ )
N/U\O o/\© H
“ ()
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Q |
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Rysunek 1

Do specyficznych zastosowan (np. syntezy skomplikowanych peptydow, wieloetapowych syntez
zwigzkow naturalnych itp.) opracowane zostaly rdézne warianty karbaminianowych grup
zabezpieczajacych. Ich usuniecie w odpowiednim momencie wieloetapowej syntezy mozna
przeprowadzi¢ bardzo selektywnie na drodze odpowiednich reakcji chemicznych lub
biochemicznych np. w reakcji z anionem fluorkowym (grupa Teoc), w reakcji enzymatycznej (grupa
AcO2Z) lub w reakcji z odpowiednim nukleofilem (grupa Bsmoc).

Niezaleznie od sposobu przeprowadzania reakcji odbezpieczania, mechanizm rozkladu
karbaminianow zawiera podobne elementy (Rys. 1). Na drodze r6znych przeksztalcen chemicznych
usunigty zostaje podstawnik z tlenu grupy karbaminianowej z wytworzeniem nietrwalego anionu lub
N podstawionego kwasu karbaminowego, ktére nastepnie rozktadaja si¢, tworzac odpowiednig

amin¢ 1 dwutlenek wegla.



Schemat 1 przedstawia reakcje odbezpieczania estrow metylowych prostych aminokwasow, ktorych
grupa aminowa zostata zabezpieczona poprzez przeksztatcenie w rézne karbaminiany. Zwigzki A-G
sg produktami degradacji grupy zabezpieczajacej (powstajg w reakcji oprocz dwutlenku wegla) lub

produktami reakcji ubocznych towarzyszacych reakcji odbezpieczania.
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CF;COOH
o) s, )J\ + CO, +
_0O )J\ )< Dichlorometan O
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o H
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Schemat 1

Uwaga ! Na schemacie uwzgledniono wszystkie produkty rozkladu grup zabezpieczajacych. Dla
uproszczenia, w reakcjach przebiegajacych w obecnosci kwasu, jako produkty odbezpieczania

podano wolne aminy a nie ich sole bedace formalnie produktami reakcji.

Informacje dodatkowe:

» Zwigzek A jest niepozgdanym produktem ubocznym reakcji odbezpieczania grupy aminowej estru
metylowego NBoc tyrozyny. Zwigzek A w reakcji z ninhydryna daje niebieskie zabarwienie.
Jego sktad pierwiastkowy to: C — 66,91%pmas, H — 8,42% mas, N —5,57% mas, O — 19,10% .

W widmie "H NMR zwiazku A, oprocz innych sygnatow, w zakresie & = 7,5 — 6,5 ppm wystepuja

dwa sygnaly przypominajace dublety, a przy 6 = 1,42 ppm wystepuje ostry singlet.



= Rolg tiofenolu jest wychwyt reaktywnych produktow rozktadu grupy Boc i znaczne podniesienie

wydajnosci reakcji odbezpieczania grupy aminowej w podanych warunkach.

» Zwiazki C i D w warunkach pokojowych (25°C, 1013 hPa) sg gazami, zwigzek D, oprocz innych

pierwiastkow, zawiera krzem.

= Zwigzek E jest weglowodorem. Jego widmo 3C NMR sktada si¢ z 8 sygnatow, wszystkie sygnaty
znajduja si¢ w zakresie 6 = 145 — 100 ppm.

» Qdbezpieczanie grupy AcOZ jest inicjowane reakcja enzymatyczng. Zwigzek F zawiera dwa
atomy tlenu.

= Zwigzek G (przedstawiony na schemacie) powstaje w wyniku dwoch nastepujacych po sobie

reakcjach sprzezonej addycji (reakcjach aza-Michaela).
Polecenia:
a. (6 m.) Narysuj struktury zwiazkow A—F.
b. (2 m.) Podaj mechanizm reakcji odbezpieczania grupy Teoc za pomoca anionéw fluorkowych.

C. (2m.) Narysuj (w formie elektrycznie obojetnej) zwigzek posredni prowadzacy do powstania
zwigzku G w trakcie reakcji odbezpieczania grupy Bsmoc w podanych warunkach.

(Podpowiedzi: Zwiazek ten jest izomerem zwigzku G. Piperydyna jest uzyta w nadmiarze)
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ETAP I 27.01.2023
Rozwigzania zadan teoretycznych

ROZWIAZANIE ZADANIA 1

a. Kwas HI to mocny kwas, w zwigzku z czym mozemy dla niego zapisaé:
pH=-logc,=3,0
pKa<0
b. Dla reakcji:
Hi2H" +1
Odpowiedni cykl termodynamiczny, za pomoca ktorego mozna bedzie oszacowal entalpig

swobodna dysocjacji w Srodowisku wodnym wyglada nastepujaco:

AGOreakcji(g )

Hlg) H'@ + I
g < %
v v
< 2 < <
A(]Orcakcji(aq)
Hl(aq) H'aq + Itaq

W zwigzku z tym AGOreakcji w $rodowisku wodnym bedzie rowna:
AGOrealkcji(aq) = AGOreakcji(g) - AGOsolwatacji(H |) + A(-\"Osolwatacji(H+) + AGosolwatacji(r) =

309,3 kecal'mol * — (1,2 keal'mol ) + (=265,9 kcal-mol ) + (=57,4 kcal'mol ) =—12,8 kcal-mol * =
—12 800 cal'mol ™ -4,184 J-cal * = — 53 555,2 J-mol ™"

Przeksztatcajac wzor AG® = —RTIn(K,) otrzymujemy:

—AG°

RT

—AG°
RT

InK, =

Ka = exp( )

53555,2
8,314 - 298,15
pK, = —-9,4

Ky = exp( ) = exp(21,6) = 2,4+ 10°



€. Moc kwasu wzrasta ze wzrostem promienia atomu niemetalu co zwigzane jest z faktem, ze w przypadku
wigkszego atomu niemetalu atom ten jest bardziej oddalony od atomu wodoru, przez co jest z nim stabiej
zwigzany, co powoduje latwiejsza dysocjacj¢. Dlatego tez moc kwasdéw beztlenowych przedstawia si¢
nastepujaco: HI > HBr > HCI > HF. Spadek elektroujemnosci atomu niemetalu idagc od F do I nie
rekompensuje tego efektu. W przypadku kwasow tlenowych elektroujemno$é ma decydujace znaczenie,
poniewaz wigksza elektroujemno$¢ atomu chloru w uktadzie CI-O—H powoduje ostabienie wigzania O-H

1 fatwiejsza dysocjacje, w poréwnaniu do mniej elektroujemnego atomu jodu 1 uktadu [-O-H.

d. Kwas HIO to staby kwas, dla ktorego mozemy sprobowac oszacowac pKj, z definicji statej dysocjacji:

H+ 2 10—6,8 2
K, = H° _ (_ )_ =25-10"1
c—[H*] 1073 —10-68
pK, = 10,6

Takie oszacowanie jest jednak bledne, poniewaz dla tak stabego kwasu przy tak wysokim pH czg$¢ jonow
H" pochodzi z autodysocjacji wody.

Dla pH = 6,8 sumaryczne stezenie jonéw H* [H*]sum wynosi 10"°® mol-dm™.

Mozemy wiec przyja¢, ze pOH = 7,2, czyli stezenie jonéow OH™ wynosi 10 "2 mol-dm™ i réwnocze$nie
mozemy przyjaé, ze stezenie jonéow H* pochodzacych z autodysocjacji wody jest rowne 102 mol-dm™.
Wtedy stezenie jonéw H* pochodzacych z dysocjacji kwasu HIO:

[H+]kwjest rowne 10°%8 - 1072 = 9,5 - 10® mol-dm=.

Podstawiajac do wzoru otrzymujemy:

[H+]sum ) [H+]kw _ 10768 . 9,5- 1078
¢—[H*]xw  1073-9,5-10"8

pKa = 10,8

=15-10"1

K, =

e. Kwas HIOj; to staby kwas, ale oszacowanie jego pKa z definicji statej dysocjacji jest niemozliwe,
poniewaz otrzymujemy:

K — [H*]?  (107%)?
a7 ¢c—[H*] 10°3-10"3

Zauwazmy jednak, Ze mozemy przeksztalcié ten wzor tak, aby obliczyé [H]:
[H]?+Ka- [H]-Ka-c =0
Zaldzmy, ze Ko = 1072, czyli pK, = 1; wiedy:
[H?+10% [H]-10"=0
[H*]=0,00099 ; pH = 3,0
Czyli dla K, = 10" otrzymana warto$é pH jest zgodna z do§wiadczeniem.
Prowadzac analogiczne obliczenia mozemy sprawdzi¢ ze dla K; = 102 otrzymana wartos¢

[H™] =0,00092 a pH = 3,04 =~ 3,0 jest réwniez zgodnie z do§wiadczeniem.



Dla K, = 10" otrzymane [H'] = 0,00090 a wartos¢ pH = 3,05 =~ 3,1, czyli jest niezgodna z
do$wiadczeniem.

W zwigzku z tym ostateczne oszacowanie to pK; < 2,1 (eksperymentalnie wyznaczona warto$¢ pK, dla
tego kwasu to ~0,80).

Alternatywnie, sprawdzmy trzy podane, mozliwe wartosci pKa.
pKa=1,7 czyli K, = 107
[H]? +Ka- [H7-Ka-c =0
[H']=0,00095 ; pH = 3,0

pKa= 2,7 czyli Ky = 1027
[H*]=0,00073 ; pH =3,1

pK,= 3,7 czyli K, = 1037
[H*] = 0,00036 ; pH = 3,4

Wartoscia, przy ktorej pH = 3,0 jest wytacznie pKa = 1,7.
f. Ostatni kwas ma wigcej atomow tlenu niz HIO3, czyli co najmniej 4 atomy tlenu, oraz jeden atom jodu.
Sprawdzmy zawarto$§¢ masowa tlenu w kwasie HIO4:
M(HIO,) = 191,9 g-mol™ M(O4) = 64 g-mol™  Yopmas = 64/191,9 = 33,4%
Analogicznie dla H3lOs:
M(H510s) = 209,9 g-mol™ M(Os) =80 g-mol™  %as = 80/209,9 = 38,1%
Analogicznie dla Hs1Og:
M(HslOg) = 227,9 g-mol™ M(Og) = 96 g-mol™  %mas = 96/227,9 = 42,1%
Szukanym kwasem jest wigc Hsl1Og.

Kwas HslOg jest stabym kwasem, wiec sprobujmy oszacowac jego pKa zakladajac, ze dominujacy
udzial ma pierwszy etap dysocjacji (czyli Ka > Ka2 > pozostate wartosci K,; zatozenie to jest
prawidlowe dla wigkszo$ci kwasow wieloprotonowych).

H510g 2 HylOg + H*

+12 -3,3y2
K,y = c[fl[l]{*'] = 10(_130_ 13_3‘3 =5,0-10"*
pKa1 = 3,3
Prawidtowo wypetniona tabela:
kwas Stqze?;fo(;jl;o_\%ite co pH pK lub pKay
HI 0,0010 3,0 -9,4 (<0)

HIO 0,0010 6,8 10,8
HIO; 0,0010 3,0 <21
Hs106 0,0010 3,3 3,3




g. Rownanie reakcji:
5 HIO — HIO3+ 2 I, + 2 H,O

Reakcje potéwkowe:
HIO + 2 H,0 — 105 + 5H" + 4e

4HIO +4 H" +4e — 2 I, + 4H,0

lub
10"+ 2 H,0 — 103 + 4H" + 4e
410 +8H" +4e — 21, + 4H,0
Poniewaz w reakcji HIO przeksztalca si¢ w mocniejszy kwas, HIO3;, pH nowego roztworu bedzie

nizsze.

h. Roéwnanie reakcji: 51,04 +4 H,O0 2 8 HIO; + I,

Struktury tlenkow:
1,05 1,04
@ 9 O O
+5 +5 | |
NG N PINI
o O
Punktacja:
a. Za poprawng warto$¢ pH. 1-0m.
Za poprawng warto$¢ zakresu pKa. 1-0m.
b. Za prawidtowy wzor na AGOreakcji w $rodowisku wodnym i wynik. 3-2-1-0m.
Za prawidtowe obliczenia K, i wynik. 1-0m.
C. Za poprawng odpowiedz. 1-0m.
Za poprawne wyjasnienie. 1-0m.
d. Za poprawne obliczenia z uwzglgdnieniem autodysocjacji wody. 4-3-2-1-0m
e. Za poprawne obliczenie warto$ci maksymalne;. 4-3-2-1-0m
(Za alternatywne obliczenie i podane warto$ci spetniajgcej warunki). (2-1-0m)
f. Za poprawne obliczenie wzoru kwasu. 2-1-0m.
Za poprawne oszacowanie pKa. 2-1-0m.
g. Za poprawne napisanie rOwnania reakcji. 1-0m.
Za poprawng odpowiedz. 1-0m.
h. Za poprawne napisanie rownania reakcji. 1-0m.
Za poprawne struktury tlenkow i stopnie utlenienia atomow jodu. 2x0,5m.
RAZEM 24 m.




ROZWIAZANIE ZADANIA 2

a.

Chlor w reakcji z wodnym roztworem wodorotlenku sodu na zimno ulega dysproporcjonacji

redoks do anionéw chlorkowych i chloranowych(I) wedlug nastepujacego rownania:

Cl, + 20H™ - CI” + ClO™ + H,0
Réwnania poldwkowe utleniania 1 redukcji:
Cl, + 2™ - 2CI7
Cl, + 40H™ - 2Cl10™ + 2H,0 + 2e~

Wzor elektronowy aniondw chloranowych(l):

Ey

Wz6br sumaryczny zwigzku A:

A K,FeO,

Z tresci zadania wynika, ze jony zelaza(Ill) zostaty utlenione przez aniony chloranowe(]).
Informacja o tym, ze s6l A jest izostrukturalna z K,SO,4 pozwala stwierdzi¢, ze wzor sumaryczny
tej soli musi by¢ analogiczny do K,SOy i zelazo wystepuje w soli A na +6 stopniu utlenienia.

Reakcja zachodzi wedtug rownania:

2Fe(OH); + 3CI0~ + 40H™ + 4K* - 2K,Fe0, + 3CI~ + 5H,0
lub
2Fe(OH); + 3CI0~ + 40H™ — 2Fe0%™ + 3CI~ + 5H,0
Réwnania reakcji potdéwkowych:
Fe(OH); + 50H™ - Fe0%™ + 4H,0 + 3e™ lub
Fe(OH); + 50H™ + 2K* - K,FeO, + 4H,0 + 3e~
Cl0O” + H,0+ 2e™ - ClI~ + 20H~
Z danych podanych w zadaniu 1 rownah zachodzacych reakcji wynika, Zze w reakcji chloru z
wodorotlenkiem potasu wzigto nadmiar wodorotlenku 1 powstalo 38 mmol anionow
chloranowych(l), ktore byly w nadmiarze w stosunku do wodorotlenku zelaza(Ill). Zatem
teoretycznie moglto powsta¢ 5,0 mmol zelazianu(VI) potasu. Wydajnos$¢ otrzymywania tej soli
WYNOSi:
0,56 ¢g
W = 35,0050 mol - 198,05 g - mol-*

= 0,57 =57%

Anion zelazianowy(VI) FeO%~ ma budowe tetraedryczna:

Atomy zelaza i tlenu zaznaczono odpowiednio biatg 1 czarnymi
kulkami.




Orbitale d Zelaza ulegaja w anionie zelazianowym(VI) rozszczepieniu w polu tetraedrycznym:
orbitale osiowe d,2_,2 i d,2 (0znaczane E) majg nizszg energi¢ i sg zdegenerowane, a orbitale

migdzyosiowe d,,, dy, i dy, (0znaczane T,) majg wyzsza energi¢ i rowniez s zdegenerowane.

Xy
Dwa elektrony walencyjne zelaza zajmuja dwa stany zdegenerowane E 1 majg taki sam rzut spinu

na o§ wyrdzniona:

Podczas doswiadczenia zachodza nastgpujace reakcje:

FeO3™ + 2S0, — 2503~ + Fe?* (1a)
Fe02~ + 450, — 25,02~ + Fe?* (1b)
2Fe?t + 1, -» 2Fe3* + 21 (2)
SO, + I, + 6H,0 — S02- + 21~ + 4H;0* (3)

I, + 25,05 — 21~ + 5,02~ (4)
. Jod dodany do mieszaniny reakcyjnej reaguje z jonami Fe®* w reakcji (2), reaguje z nadmiarem
SO, w reakcji (3) oraz z jonami tiosiarczanowymi w reakcji (4). Po uwzglednieniu stechiometrii

dostajemy nastgpujace rOwnanie:

1 1
Ny, = Nso, nadm + ZnFe2+ + Enszog‘
Jony Fe?* powstaty w reakcji (1a) lub (Ib), wigc ngez+ = npepz-. Na catkowity ilos¢ SO,
przypada cze$¢, ktora przereagowata z jonami zelazianowymi(VI) wedtug rownania (1a) lub (1b)
oraz nadmiar: nso, = Nso, nadm T X * Npeoz-, 9dzie X = 2 lub 4 w zaleznosci od tego, jaki jest

produkt utleniania SO..
Laczac powyzsze rownania dostajemy:

1 1
Mso, = T, — 5 Mrezt — 5Ms,0%" + X Npeoz-

Ng,02~ = 2 ("12 + <x - %) Npeo2- — nsoz)
Do doswiadczenia wzigto:
Npeo2-= 0,0888 g/ 198,05 g-mol ™ = 0,4484 mmol,
Nso,= 2,1875 mmol oraz n;,= 3,1250 mmol.
Jesli SO, ulega utlenieniu do anionéw SOZ~, to X = 2 i Ng,02- = 3,2202 mmol, a jezeli do
anionéw S,027,to x = 4 i Ng,0z- = 5,0138 mmol. Takie liczby moli jondéw tiosiarczanowych
odpowiadaja odpowiednio 32,2 i 50,1 cm® roztworu tiosiarczanu sodu.
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h. SO, wulega utlenieniu praktycznie tylko do jondéw ditionianowych(V), poniewaz w
miareczkowaniu zuzyto 49,5 cm® roztworu tiosiarczanu sodu, co jest wartoscia bardzo bliska

teoretycznej wartosci 50,1 cm®,

I. Budowa przestrzenna anionow ditionianowych(V) jest analogiczna do budowy czgsteczek etanu
— oba atomy siarki wykazujg otoczenie tetraedryczne, wszystkie wigzania S—O sg jednakowej

dhugosci, wokot wigzania S—S nastepuje swobodna rotacja:

Wzor elektronowy anionow ditionianowych(V):

_ B — -

(o] N

/5 | 0

PR N @

2/
fo]
Punktacja:

a. Za poprawne rownanie reakcji 1 rownania reakcji potowkowych 3x(1-05-0)m.
Za poprawny wzor elektronowy anionu chloranowego(l) 1-0m.
b. Za poprawny wzor sumaryczny soli A 1-0m.
Za poprawne uzasadnienie 1-0m.
C. Za poprawne rownanie reakcji i rtOwnania reakcji potowkowych 3x(1-05-0)m.
d. Zapoprawne obliczenie wydajnos$ci 2—-1-0m.
Za poprawny rysunek i opis budowy przestrzennej anionu zelazianowego(VI) 1-05-0m.
Za poprawne podanie rozszczepienia orbitali d w polu tetraedrycznym 1-0m.
Za poprawne obsadzenie orbitali d elektronami. 1-0m.
Za podanie poprawnych rownan piecCiu reakcji. 5x(1-0,5-0)m.
g. Zapoprawne wyprowadzenie wzorow. 3-2-1-0m.
Za poprawne obliczenia 2-1-0m.
h. Za wskazanie poprawnego produktu utleniania z uzasadnieniem 1-0m.
i. Zapoprawny opis budowy przestrzennej 1-05-0m.
Za poprawny rysunek budowy przestrzennej 1-05-0m.
RAZEM 27 m.




ROZWIAZANIE ZADANIA 3

a. Obliczamy stezenie soli w roztworze:
MNaZHPO4 = 141,958 g- n’lOl_1

3549 ¢

- = 0,500 mol - dm™3
NazHPO, = 141 958 ¢ - mol-1 - 5,00 dm? ot am

W najprostszym ujeciu, w analizowanym roztworze rozwazamy sprz¢zone uktady:
HPOZ~ = PO}~ + H* oraz HPOZ™ + H* = H,PO;
[H*] = [POF7] — [HPOy]

[H*]

[H*] = [HPO} ] - =2 — [HPO} ] - =
az

[H*]

Przyjmujac, ze: [HPOZ™] = CNa,HPO, Zapisujemy wyrazenie na [H*]:

K55 (Ka3'C . . . .
[H+] = [Kezlasnaztpos) o hiowaz: K,y < cna.pipo, OtrZymujemy ostatecznie
Kaz+CNayHPO, 2 4

[H*] = /K, - K,3 a obliczona warto$¢ pH = 9, 94.
Wartos$¢ ta nie odbiega od tej obliczonej z uwzglednieniem procesu autodysocjacji wody:

[H+] = [OH_]dys.wody + [Poi_] — [H,POg]
[H*]

K K
[H*] = —— +[HP02"] - —— — [HPOZ"] -
Kaz

[H*] [H*]

[H+] — \/Kaz'(KaB'CNaZHPO4+Kw), pH — 9’92

Kaz+CNayHPO,
b. Rozwazmy rownowage opisang rOwnaniem:
CH;COOH = CH3CO00~ + H*
[CH;CO0] - [H*]

27 [CH3COOH]

[CH;C00™] K, 107*7°
[CH;COOH] [H*] 1099

=10 = 1,5.10°

Dominujacg forma jest jon octanowy.



d. Rownanie reakcji otrzymywania zwigzku C (w celu lepszego zobrazowania zagadnienia, dodano symbole
niektorych atomoéw wegla i wodoru). Otrzymanie zwigzku o takiej strukturze nie wymaga zmiany

hybrydyzacji atoméw wegla oraz jakiekolwiek przegrupowania wewnatrz pierscieni:

Re 8% R 8
/J_r]q P +H,0+2e = J N ,/l + OH + CH,COO
0 Y TCH; o/ Y TCHs
Ry O\Cﬁo Ry
CHa

R . - S \__‘v R S

1

. | +HO+2e = | | | + OH + CH,CO0
7 NG G, 4N

~. Ox
0 | {* o’ "CH “CH,
\_cl:,, R,

Rozwazany proces jest procesem redukcji.

e. Liczba moli zwigzku A:
250¢g
"A = 37436 g mol-1
Wydajnos¢ przeksztatcenia zwigzku A w C jest rowna:
Nasc = 100% — 67% = 33%

= 0,0668 mol

NA-C
100%

Masa otrzymanego zwigzku C jest wigc rowna: m¢ = "Ny - M.

Mas¢ molowg zwigzku C mozna obliczy¢ na podstawie bilansu:

My + My, 0 = M¢ + Moy~ + Mcu,coo-

M¢ = 374,36 g- mol™! + 18,016 g- mol™! — 17,008 g - mol~! — 59,024 g - mol~?!
= 316,344 g- mol !

Ostatecznie otrzymujemy:

me = - 0,0668 mol - 316,344 g-mol ™ = 6,97 g

f. Oznaczmy Qg i Qc jako tadunki potrzebne do otrzymania danych ilosci zwigzkéow B i C oraz zapiszmy
réwnania elektrolizy dla obydwu zwiazkow.

no= 28 Qo
B72.-F "¢T2-F
Wiadomo, ze:

na = 0,0668 mol wigc:
_67%
"B = 100%
33%

ne = T00% 0,0668 mol = 0,0220 mol
Qg = 0,0448 mol - 2 - 96485 C-mol™! = 8 645,06 C

Qc = 0,0220 mol - 2- 96485 C - mol™! = 4 245,34 C

- 0,0668 mol = 0,0448 mol
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Q=Qs+ Q¢
Q=12890,40C

Z tresci zadania wiadomo, ze obliczona warto$¢ fadunku stanowi 9,2 % catkowitego tadunku:

12890,40C _
Qcat. = —920 - 140 113,04 C
100 %
t= % po podstawieniu otrzymujemy: t = %ﬁ‘o“ =~ 70057 s = 1168 minut

. Przez uklad przeptynat tadunek réwny 140 113,04 C. Na elektrodzie, w przestrzeni |, zachodzi proces

utleniania — rozktad wody z wydzieleniem tlenu wg rownania:
H,0 - 1/20, + 2H* + 2e~

Na 1 mol elektrondéw przypada tadunek 96 485 C. Liczba moli powstatych H* jest rowna liczbie moli e™:

140 113,04 C
Ny+ = ———————— = 1,452 mol
H 96 485 C-mol—1 ’

Powstajace jony H' powoduja przeksztatcenie czesei jondw HPO42 w jony H,PO,~. Powstaje uktad, ktory
mozemy rozpatrywac jako bufor (HPO4 /H,PO,"):

[HPOZ™]

H = pK log——
P = PR T 08 i po;
(nHPOZ - nH+)

% (2,500 — 1,452) mol _

pH = pKa, + log (nH+) = 7,21+ log 1452 mol =7,07
|4
Punktacja:

a. Za poprawne obliczenie pH roztworu. 3-2-1-0)m.
b. Za poprawne obliczenie dominujacej formy. 2—-1-0m.
C. Zapoprawne podanie struktury zwigzku C. 1-0m.
d. Za poprawne napisanie rownania reakcji i okreslenie reakc;ji. 2-1-0m.
e. Za poprawne obliczenie masy zwigzku C. 3-2-1-0m.
f. Za poprawne obliczenie czasu elektrolizy. 3-2-1-0m.
g. Za poprawne obliczenie pH roztworu. 3-2-1-0m.

RAZEM 17 m.
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ROZWIAZANIE ZADANIA 4

a.
9
_~_-SH NS NF N Sig ™ F
A B C

Tiole (R-SH) ulegaja reakcji utleniania z utworzeniem disiarczkéw R-S-S-R (produktem utlenienia
cysteiny jest cystyna). Wzor czasteczkowy wyliczony dla zwigzku C, zwanego allicyng (CgH10S20)
wskazuje na obecnos¢ jednego atomu tlenu. Jego potgczenie z atomem siarki mozna wywnioskowac ze
struktury alliiny, oraz zwigzku E.

b.
® y
S. \V U mozliwe
P Sl g A S\s&\‘ warianty D
struktury
E E Z Z zwigzku

Izomerem alliiny, o ktérym wspomina tre$¢ zadania, moze by¢ tylko zwigzek o innym potozeniu
wigzania podwojnego (izomer E lub Z), poniewaz fragment aminokwasowy ulega odtaczeniu w procesie
enzymatycznym. Jezeli w cebuli wystepuje tylko jeden izomer alliiny, to moga si¢ utworzy¢ wylacznie
pochodne symetryczne (E,E) lub (Z,2).

C.

W rozwazanym przykladzie brak skrecalnosci optycznej wynika z achiralnos$ci odpowiednich izomerow
zwigzku E, a ta z kolei wynika z obecno$ci plaszczyzny symetrii czasteczki. W pochodnej bicyklicznej E
plaszczyzne taka mozna poprowadzic, jezeli grupy metylowe znajda si¢ w relacji cis (po tej samej stronie
pierScienia). Przy tym zatozeniu atom tlenu moze by¢ skierowany w kierunku lub przeciwnie do
drugiego atomu siarki, oraz dodatkowo grupy metylowe moga by¢ skierowane zgodnie lub przeciwnie
do kierunku wigzania S=0O. Prowadzi to do czterech stereoizomerdéw, przedstawionych ponizej (dla
przedstawione]j projekcji czasteczek ptaszczyzna symetrii zorientowana jest podobnie do ptaszczyzny
rysunku/kartki, przechodzac przez atomy siarki 1 tlenu).

S S S S
H . HsC s H HaC
; o g ) ; O 3 (@]
CHg S/'A‘ H S(A" CHy g7 H 57
CHj Il H Il CH; [ H ‘p
o) e} o o o

Informacja dla zainteresowanych: Spontaniczna transformacja D—E przebiega na drodze dwoch
kolejnych reakcji o0 mechanizmie uzgodnionym: przegrupowania [3,3] typu Claisena, oraz antarafacjalnej

[2+2]-cykloaddycji (ich znajomo$¢ nie jest potrzebna do rozwiazania tego zadania).

Punktacja:
a. Za poprawne narysowanie wzorow strukturalnych zwigzkow A-C. 3x2m.
b. Za poprawne narysowanie struktur zwigzku D. 2x2 m.
C. Za poprawne narysowanie stereoizomeréw zwiazku E, ktore nie skrecaja 4x2m.

plaszczyzny §wiatla spolaryzowanego.

RAZEM 18 m.
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Punktacja:
a. Za poprawne wzorow strukturalnych zwiazkow A-F. 6x1m.
b. Za podanie poprawnego mechanizmu reakcji. 2m.
c. Za narysowanie wzoru strukturalnego zwigzku posredniego. 2m.
RAZEM 10 m.
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