ETAP I 26.01.2024
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: Suma — 100 pkt.
Zad.1-15 pkt., Zad.2—-20 pkt., Zad.3-25 pkt., Zad.4—-20 pkt., Zad.5-20 pkt.,

ZADANIE 1

Kinetyka rozpadu chlorku sulfurylu
Dla reakcji rozpadu SO,Cl, w temperaturze 110°C:
SOZCIZ — SOZ + C|2

zanotowano zmian¢ stezenia substratu w czasie 1 otrzymano ponizszy wykres (linia ciggla na tym

wykresie jest tylko linig pomocnicza, pomiaru dokonano w pigciu punktach widocznych na

wykresie):
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Polecenia:

a. (2 m.) Podaj calkowity rzad tej reakcji. Uzasadnij swojg odpowiedz.

b. (1 m.) Zapisz rownanie kinetyczne tej reakcji.



C. (2 m.) Podaj statg szybkosci k tej reakcji. Uzasadnij swojg odpowiedz odpowiednimi obliczeniami.
d. (1 m.) Podaj czas potowicznego rozpadu ty/, dla tej reakcji i wyraz go w godzinach.

e. (1 m.) Historycznie, SO,Cl, otrzymywano przez utlenianie chlorku tionylu (SOCI,) np. za pomoca
tlenku manganu(IV). Zapisz roéwnanie takiej reakcji redox wiedzac, ze jednym ze jej produktow
jest tlenek siarki(1V).

f. (2 m.) Oblicz czas konieczny do tego aby przereagowato 99 % substratu (tgg) 1 wyraz go zar6wno

w godzinach jak 1 w funkcji czasu polowicznego rozpadu.

g. (3 m.) Zat6ézmy, Ze istniejg trzy reakcje, ktore majg takie same wartosci statych szybkosci reakcji,
ale r6znig si¢ rzedowosciag (reakcja O jest reakcja zerowego rzedu, reakcja 1 reakcjg pierwszego
rzedu, a reakcja 2 reakcja drugiego rzedu). Dla kazdej reakcji wyraz czas konieczny do tego aby

przereagowato 99 % substratu (tsg) w funkcji czasu potowicznego rozpadu (t1,) dla danej reakcji.

ZADANIE 2

Minerat o ciekawych ksztaltach

W przyrodzie, metal A wystepuje w postaci mineratu, zielonego hydratu — Az(EQ,),-8H,0, ktory zawiera
29,44 % tego metalu oraz aniony zawierajace pierwiastek E. W wyniku suszenia probki mineratu 0
masie 500,00 mg, prowadzacego do catkowitego usuni¢cia wody hydratacyjnej, zaobserwowano ubytek
masy 0 120,50 mg. W jego sktad, oprocz metalu A, bardzo czesto wchodza kationy metalu B, co ma
wplyw na kolor mineratu. Kationy pierwiastka A% identyfikuje si¢ na podstawie proby z roztworem
dimetyloglioksymu (diacetylodioksym) w etanolu, w $rodowisku zasadowym. Kationy metalu B
identyfikuje si¢ na podstawie proby z roztworem rodanku potasu w srodowisku obojetnym lub kwasowym
oraz dodatku alkoholu amylowego. Ponadto, kationy B> z jonami S w $rodowisku obojetnym lub
zasadowym stracaja czarny siarczek BS zawierajacy 64,76 %mss metalu B.

Probke domieszkowanego mineratu Az (By(EO,),-8H,0O rozpuszczono w kwasie siarkowym(VI)
1 przygotowano roztwor do analizy w kolbie miarowej o objetosci 250 ml. W celu oznaczenia
pierwiastka E pobrano probke o objetosci 50 ml. Do zakwaszonej probki dodano 10 ml jodku potasu
o stezeniu 0,100 mol-dm™>, a wydzielony w reakcji jod miareczkowano roztworem tiosiarczanu sodu
o stezeniu 0,050 mol-dm™ (zuzyto 13,4 ml). Druga probke o objetosci 50 ml, po wczesniejszym
usunigciu  kationdw B?*, poddano analizie kationow A*, polegajacej na bezposrednim
miareczkowaniu kompleksometrycznym wobec mureksydu, zuzywajac 20,9 ml roztworu EDTA o
¢=0,020 mol-dm~3,

Metal A otrzymuje si¢ w reakcji redukcji tlenku metalu (AO) weglem. Wydzielenie czystego metalu A
mozliwe jest poprzez reakcje metalu z tlenkiem wegla w temperaturze 50°C. Otrzymany stabilny
karbonylek A(CO),, w temperaturze 200°C rozktada si¢ i otrzymuje si¢ metal A o czystosci od 99,90 do
99,99 %. W przypadku B, wychodzac z BCO; wobec mieszaniny wodoru i tlenku wegla pod ci$nieniem
(250—300 atm) i temperaturze 120-150°C, otrzymuje si¢ stabilny karbonylek dwurdzeniowy: B,(CO)s.
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Polecenia:

a. (6 m.) Na podstawie odpowiednich obliczen zidentyfikuj pierwiastki A i E.

b. (6 m.) Na podstawie odpowiednich obliczen zidentyfikuj pierwiastek B. Omow reakcje
wykorzystywane do identyfikacji kationow A%* i B,
Narysuj strukture kompleksu kationu A** z dimetyloglioksymem.

C. (7 m.) Na podstawie odpowiednich obliczen okresl sktad domieszkowanego mineratu.
Zapisz w formie jonowej rownania reakcji wykorzystane do oznaczenia anionow EQ3~.

d. (2m.) Wyjasnij czym spowodowana jest trwatos¢ karbonylku A(CO),. PotwierdZz swojg koncepcje
odpowiednimi obliczeniami.

e. (2 m.) Zapisz rownanie reakcji otrzymywania B,(CO)s.

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

H—1,00794; O—15,9994; S - 32,066.

ZADANIE 3

Mata reakcja, wielki proces

Metoda Habera 1 Boscha, czyli proces otrzymywania amoniaku z azotu i wodoru przy uzyciu
katalizatora na bazie zelaza — przyniosta nie tylko dwie nagrody Nobla, ale i rewolucje w syntezie

nawozow sztucznych na nieznang wczesniej skale.
Nag) *+ 3 Hag) & 2 NHsq

Reakcja ta charakteryzuje si¢ bezwzglednymi wartoSciami standardowej entalpii (JAH®|) oraz entropii
(|AS°®|) wynoszacymi odpowiednio 92,3 kJ/mol N, oraz 199,0 J/(K - mol N,).

Dobor odpowiednich warunkéw prowadzenia tej jednej z najwazniejszych w przemys$le chemicznym
reakcji jest kluczowy z perspektywy optymalizacji tak szybko$ci, jak 1 termodynamicznej
wydajnosci catego procesu. Rozwazania takie mozna przeprowadzi¢ nawet stosujac wygodne
uproszczenia i mimo to doj$¢ do poprawnych wnioskow.

I. Analizujagc temperaturowa zaleznos¢ stalej rownowagi (K) reakcji syntezy amoniaku
zaobserwowano, iz K maleje wraz ze wzrostem temperatury. Temperaturowa zmiennos$¢ statej
roOwnowagi tego procesu jest powigzana ze standardowa entalpig rozwazanej reakcji chemiczne;j.
Zaktadajac praktyczng niezalezno$¢ AH° reakcji od temperatury w jej rozwazanym zakresie, z

réwnania izotermy van’t Hoffa otrzymujemy zaleznos¢:

KZ_AHO(l 1)
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Polecenia:

a. (2 m.) Podaj znak standardowej entalpii reakcji syntezy amoniaku; odpowiedz uzasadnij.

b. (2 m.) Zaktadajac, iz wszystkie reagenty obecne w procesie syntezy amoniaku zachowuja si¢ jak

gazy doskonate — podaj znak standardowe;j entropii tej reakcji i odpowiedz uzasadnij.

. (2m.) W arkuszu odpowiedzi uzupelnij tabele danych termochemicznych o wartosci standardowych

entalpii tworzenia poszczegolnych reagentéw (dla warunkéw T = 298,15 K (25°C) oraz p = 1 bar
(10° Pa)).

. (4 m.) Zapisz wyrazenie na bezwymiarowa stalg rownowagi K; dla reakcji syntezy amoniaku i

oblicz jej wartos¢ dla T = 298,15 K (25°C).

Dla reagentow gazowych, w wyrazeniu na termodynamiczng statq rownowagi, poszczegolne
aktywnosci gazéw mozna przyblizyé¢ poprzez ich cisnienia czgstkowe podzielone przez p° (1 bar).
Dla reakcji, gdzie wszystkie reagenty sq gazowe, termodynamiczna stala réwnowagi nazywana

jest cisnieniowq stalqg rownowagi.

. (1 m.) Oblicz temperature, dla ktorej stata rOwnowagi syntezy amoniaku K, osigga wartos¢ 1, przy

zatozeniu niezalezno$ci standardowej entalpii (AH®) i entropii (AS°®) reakcji od temperatury.
Jezeli nie obliczono wartosci Ky w temperaturze 298,15 K, to nalezy zapisac¢ wzor, na podstawie

ktorego mozna wykonac takie obliczenie i wstawi¢ do niego odpowiednie dane liczbowe,

Mimo, ze stala réwnowagi reakcji otrzymywania amoniaku maleje wraz ze wzrostem

temperatury, z powodu aktywnosci katalizatora, rozwazany proces prowadzony jest w temperaturze

powyzej 450°C oraz pod ci$nieniami przekraczajacymi 250 barow. Przeprowadzono doswiadczenie,

w ktérym reaktor byt zasilany mieszaning zawierajacg poczatkowo azot i wodér w stosunku

molowym 1:4, a temperatur¢ utrzymywano na stalym poziomie 450°C. Ci$nienie sumaryczne byto

state 1 wynosito 300 baréw. Po ustaleniu si¢ stanu rownowagi stwierdzono, iz przereagowato 63,2%

azotu (molowo).

Polecenia:

f.

(1 m.) Wyjasnij, czy ciSnieniowa stala rownowagi zalezy od catkowitego ci$nienia w uktadzie,

gdy rozwazamy uktad ztozony z gazéw doskonatych?

. (I m.) Wyjasénij, dlaczego synteza amoniaku prowadzona jest w warunkach zwigkszonego

catkowitego ci$nienia.

. (2 m.) Oblicz rownowagowy sktad rozwazanej mieszaniny reakcyjnej w procentach molowych.

(2 m.) Wyznacz warto$¢ AG® reakcji w tej temperaturze. Z powodu drastycznych warunkow, nie

sqg mozliwe uprzednie zatozZenia i skorzystanie z rownania van'’t Hoffa.

. (2m.) W ktorag strone¢ (wigkszej ilosci substratow czy produktow) pobiegnie reakcja dla stanu

poczatkowego zawierajacego amoniak, azot i wodor w stosunku molowym 1:1:1 w temperaturze

450°C i pod sumarycznym cisnieniem 300 barow? Odpowiedz uzasadnij obliczeniami.



I1l. Synteza amoniaku z pierwiastkow 1 odwrotny do niej rozkltad amoniaku jest procesem

wieloetapowym, a stalg szybkosci kazdego elementarnego etapu opisuje rownanie Arrheniusa:
k = Ae Ea/RT
gdzie E, oznacza energie¢ aktywacji danego etapu.

W celu uproszczenia, rozwazmy wiec modelowg reakcje jednoetapowa A — B oraz reakcje odwrotng
B — A. Nalezy zatozy¢ rowniez, iz czynnik przedwyktadniczy (A) oraz energia aktywacji (E,) nie

zaleza od temperatury.
Polecenia:

K. (3 m.) W zadanej temperaturze, state szybkosSci reakcji modelowej wprost i odwrotnej bez udziatu
katalizatora wynosza odpowiednio k, oraz k,, a z katalizatorem k" 1 k,". Na podstawie rownania
Arrheniusa — dokonujac odpowiednich wyprowadzen — wykaz, czy obecno$¢ Kkatalizatora
(stwarzajaca mozliwo$¢ rownoleglej reakcji o energii aktywacji obnizonej o wielkos¢ AE})
prowadzi do zmiany statej rownowagi.

I. (3 m.) Zaktadajac, ze reakcja wprost (A — B) jest reakcjg egzoenergetyczng, wykaz na podstawie
réownania Arrheniusa jak zmienia si¢ (ro$nie/maleje) statla rownowagi reakcji A @ B wraz z

temperatura.

R = 8314]-mol !-K™% 0°C= 273,15K

ZADANIE 4

Synteza zwigzkow cyklicznych

Zwiagzek A 0 wzorze sumarycznym C4HgO reaguje z weglowodorami B, C i D, przy czym wymaga
to najczeéciej ogrzewania lub uzycia kwaséw Lewisa jako katalizatorow. Na widmie 'H NMR
zwigzku A jeden z sygnalow (singlet) ma przesunigcie chemiczne 9,55 ppm. Wszystkie produkty
reakcji zwigzku A z weglowodorami B, C i D sg chiralne. Natomiast wegglowodory B, C i D reaguja
z dwiema czasteczkami bromu (Br,), ale r6znig si¢ masami molowymi, przy czym nie przekracza
ona 90 g-mol™. Ponadto wiadomo ze na widmie *C NMR weglowodoréw B i D widoczne sa trzy
sygnaly. W wyniku ozonolizy (1. Oz, 2. Me,S) zwigzkéow A i C otrzymano ten sam produkt Al
zawierajacy 50,0 %, wegla.

W wyniku reakcji A z B powstaje mieszanina diastereoizomeréw Bl i B1’. Ich redukcja wodorem
(1-2 atm., 20°C) na katalizatorze palladowym prowadzi do dwoch chiralnych produktow B2 i B2’, 0
masie molowej 138 g-mol™. Weglowodér B reaguje z KOH lub NaH - dodanie bromku etylu do tak
wygenerowanego odczynnika prowadzi do produktu/produktéw, ktéorych uwodornienie (H,/Pd/C)
daje jeden zwiazek B3 0 masie molowej 98 g-mol™. Ponadto B reaguje z mieszaning formaldehydu i

chlorowodorku metyloaminy w wyniku czego powstaje trzeciorzegdowa amina B4.

Produktami reakcji A z C sg regioizomery C1 i C2, przy czym ten pierwszy powstaje w zdecydowanej
przewadze. Redukcja chiralnego C1 w warunkach jak podano powyzej (H,/Pd/C), prowadzi do
5}



powstania achiralnych produktow C3 i C3’, ktore sa wzgledem siebie diasterecoizomerami. Ich
ogrzewanie z hydrazyng (NH,NH,) w obecnosci KOH prowadzi do tego samego produktu C4 o
masie molowej 126 g-mol ™.

Reakcja D z A prowadzi do mieszaniny diastereoizomerow D1 i D1°. Redukcja tej mieszaniny

(H,/Pd/C) daje jeden racemiczny produkt D2 o masie molowej 152 g-mol™. W wyniku ogrzewania
zwigzku D2 z hydrazyng w obecno$ci KOH powstaje achiralny weglowodor D3.

A H,/Pd/C
B — > B1+ B1' ——» B2+ B2
138 g/mol
H./PA/C hydrazyna
A c1}— c3 +C3 =2 » ¢4
cC ——— . temp.
N 126
C2 g/mol
hydrazyna
A H,/Pd/C KOH
D —> D1+ D1' ——> D2 t—>D3
emp.
152 g/mol
A
1) NaH
1?‘ 2) EtBr CH,0
2)Me,s AT B3 =——— B ——> B4
/27 3) Ho/Pd/C MeNH,
C 98 g/mol “HCI

Polecenia:

a. (36 m.) Narysuj wzory strukturalne zwigzkéw A, B, C i D oraz Al, B1 i B1’, B2 (lub B2’), B3,
B4,C1,C2,C3iC3’,C4,D1i1D1°,D2,D3. (dlaBl1iB1’,C3iC3’, D1iDI1’nie maznaczenia,
ktory stereoizomer zostanie przypisany do okreslonego oznaczenia).
(A,B,CiD-po3m,Al-2m,BliB1’-2+1m, B2 (lubB2’)—1m,B3-2m.,B4-1m, Cl -
2m,C2-1m., C3iC3-2+1m,C4-2m., D1iD1’-2+1m, D2, D3-po2m.,)

b. (1 m.) Narysuj strukture produktu reakcji zwigzku B2 lub B2’ z odczynnikiem wygenerowanym z
bromobenzenu i magnezu w suchym eterze dietylowym. Wystarczy poda¢ jeden wzor strukturalny
(jesli nie zidentyfikowate$ zwigzkow B2 i B2’ uzyj do tej reakcji C3 lub C3’ lub D2.).

C. (3m.) Zwigzki Bl i B1’ mozna rozr6zni¢ metodami chemicznymi. Obydwa ulegajg utlenieniu
przy uzyciu CrOs/H*. Natomiast tylko jeden z produktow utlenienia reaguje z jodem w obecnosci
NaHCO;. W wyniku tej reakcji nastepuje cyklizacja z utworzeniem pierscienia pigcioczlonowego
i powstaje jodopochodna o masie molowej 277,9 g-mol™. Drugi zwiazek z powodéw geometrycznych
nie ulega takiej reakcji.

Podaj wzor strukturalny produktu utleniania, ktory nastepnie reaguje z jodem (1 m.) oraz wzor
strukturalny produktu cyklizacji z jodem (2 m.).

W obliczeniach przyjmij podane wartosci mas molowych (g'mol™):
C-12,0,H-1,0; 0-16,0; 1-126,9.



ZADANIE 5

Reakcje 1-chloro-1-nitrozo cykloheksanu

1-chloro-1-nitrozocykloheksan stosowany jest w chemii organicznej jako N-elektrofil oraz jako
dienofil w reakcjach typu Dielsa-Aldera. W pierwszym przypadku mozna go wykorzysta¢ do
wprowadzania grupy aminowej w reakcjach z odpowiednimi C-nukleofilami, w drugim do syntezy

1,4-aminoalkoholi.

Na ponizszych schematach znajdujg si¢ przyktady zastosowania 1-chloro-1-nitrozocykloheksanu

I jego pochodnych w syntezie r6znych zwigzkow organicznych.

Cl
1. cykloheksan/etanol ©)‘\

Cl
Q ogrzewanie
\O/U\/\/\ + A

2. hydl’O"Zﬁ NaHCO3
C,H4NO;
(0]
(o)
M
1. hydroliza NH, OH O cyklizacja
OsOy4 2. uwodornienie katalityczne B B -
C . OH - H,0
OH OH
C14H47NOg
Schemat 1
\\
Cl 1.LDA 1.redukcja NH;
m ~ tetrahydrofuran 2. hydroliza OH
2 1M HCI (0]
CoH41NO3
Schemat 2
0]
LDA 1M HCI
F - G
tetrahydrofuran
C19H25NO;
0O
redukqa
HN\ ©/Y
OH
Schemat 3
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Informacje dodatkowe:

No 1i®

LDA

e Zwigzki A-D sa chiralne. Rysujac ich struktury pamigtaj 0 stereochemii. Podanie
poprawnego enancjomeru jest oddzielnie punktowane.

e W reakcji hydrolizy prowadzacej do A, ester zostaje zachowany.

e W reakcji B —» C (Schemat 1) uzywana jest katalityczna ilo$¢ czterotlenku osmu oraz
stechiometryczna ilo$¢ N-tlenku N-metylomorfoliny. Tego typu uktad stuzy do cis
dihydroksylowania cyklicznych alkenow. Reakcja zachodzi od mniej zattoczonej strony
pierscienia.

e D jest zwigzkiem zawierajagcym szescioczlonowy pierscien.

e Zwiazek F jest chiralnym analogiem 1-chloro-1-nitrozocykloheksanu. Wegiel, do ktorego

przytaczone sa chlor 1 grupa nitrozowa, ma konfiguracj¢ (R). Poprawna stereochemia jest
oddzielnie punktowana.

o Zwiazek G jest nitronem (N-tlenkiem iminy). Ze wzgledu na ztozono$¢ tej struktury i réozne

mozliwos$ci jej narysowania stereochemia zwigzku G nie podlega punktacji.
Polecenia:
a. (13 m.) Narysuyj struktury zwigzkow A—G. Dla zwigzkow A—D i F uwzglednij stereochemig.
(A,B,C,D,F,G-po2m,E—1m)



ETAP I 26.01.2024
Rozwigzania zadan teoretycznych

ROZWIAZANIE ZADANIA 1

a. Przedstawiony wykres nie jest prostoliniowy i mozna odrzuci¢ zerowy rzad reakcji.

Przygotujmy pomocniczg tabele, gdzie uwzglednimy takze In[SO,Cl;] oraz 1/[ SO,Cl;] tylko dla trzech

wybranych punktow:
czas (min) [SO,Cl,] (mol-dm™) In[SO,Cl] 1/[ SO,Cl5]
0 0,025 -3,69 40
100 0,0211 -3,86 47,4
300 0,015 -4,20 66,7

Naszkicujmy wykresy dla tych funkcji:

Rozpad SO,Cl,

-3,688879454
-3,6

0 50 100 150 200 250 300 350
-3,7

-3,858482239

-3,8

-3,9

In[SO,Cl,] [mol/dm3]

41 -4,199705078
-4,

-4,3
Czas [min]



Rozpad SO,Cl,

66,66666667

E ¢ 47,39336493
245 40
< 40
35
30
0 50 100 150 200 250 300 350

Czas [min]

Wykres prostoliniowy otrzymujemy dla funkcji logarytmu naturalnego od stgzenia substratu, tak wiec
jest to reakcja I rzedu.

b. Rownanie kinetyczne:
v=k [SOZCIZ]

c. Jest to reakcji I rzedu, wiec rownaniem, dzigki ktéremu mozemy policzy¢ stezenie zwiazku A w
dowolnym momencie reakcji jest:

Al
ll’lm = —kt

gdzie [A]o to stezenie poczatkowe zwigzku A, K to stata szybkosci reakcji a t to czas.
Zastosujmy [SO,Cl;]o = 0,025 oraz [SO,Cl;]300 = 0,015 dla t = 300 min:

n [SO,Cl2]300 _

[SO2Cl;]o

[SO,Cl, ]300 0,015

n————————:t=-In

[SO,Cl, ], 0,025

d. Czas potowicznego rozpadu mozemy obliczy¢ ze wzoru dla reakcji I rzedu:

t1o = In2/k = In2/0,0017 = 407,77 min = 6,8 h

—k-t

k=- :300 = 0,0017 min~?

Z mniejsza doktadnoscia, przyblizong warto$¢ mozna roéwniez odczyta¢ z wykresu, zauwazajac dla jakiej
warto$ci czasu stezenie substratu spadto o potowe (ok. 400 minuty).

2 SOCI, + MnO; — SO, + MnCl, + SO,Cl,
Mn& + 2¢ — Mnt*?
2819 — St 4+ 509 4 20
f. Analogicznie jak w punkcie c. zastosujmy wzor:

Al
ll’lﬁ = —kt
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Tym razem znamy juz wartos¢ k wigc wezmy [SO,Cl,]o = 0,025 oraz nieznane [SO,Cl;]; = 0.01 - 0,025 =
0,00025 dla czasu tgg:

n180Cale _
[SO2Cl2]o
[SO,CL,], 0,00025 ,
tgg = —lnm:k = _ln(),()T: 0,0017 = 2708,9 min = 45, 1h

Biorac wczesniej obliczong warto$¢ ty; = 6,8 h mozemy zapisaé:
tgg = 45,1/6,8 = 6,6 . '[1/2

Ten sam problem mozna rozwigza¢ na wiele innych sposobdw, np.:

Co
In 1 =k - tyo = In(100)
T00 Co
In(100) 4,605 .
tgg = 7 = 0.0017 = 2708,9 min =45,1h
In(100) In(2)
tog = I =l X = w
In(100)
" @)
In(100)
tog = W ti2 =6,6 "ty
g. Dla reakcji zerowego rzedu: tgg = 1,98 - t1).
Co
ti2 = K
99¢,
tog = 100k

99
tog = t1,2 'S0 " t12°1,98

Dla reakcji pierwszego rzedu zaleznosc¢ tgg = 6,6 - ty/2 jest spetniona dla dowolnego K, poniewaz zarowno
tog jak i typ zalezg w taki sam sposéb od k.

Tak samo jest dla reakcji zerowego oraz drugiego rzedu, tzn. warto$¢ teg W funkcji ti, nie zalezy od
warto$ci K.

Dla reakcji drugiego rzedu zastosujmy wzor:
(A" A"

— —kt dlan=-2
n+1 n+1 9
A1 A
-1 -1
1 + ! = —kt
[A] * [A],
Dla[A]=0,01 - [A]o otrzymujemy:
1
~ 001l TTAl, T
1
tog = (



99

tog = m
Natomiast czas polowicznej przemiany dla reakcji drugiego rzedu to:
1
"7z = kA,
Poréwnujac te wartosci otrzymujemy: tgg = 99 - ti2
Punktacja:
a. Za podanie poprawnego rzedu reakcji. 1-0m.
Za prawidtowe uzasadnienie. 1-0m.
b. Za podanie poprawnego rownania kinetycznego. 1-0m.
C. Za obliczenie prawidlowej wartosci k. 2-1-0m.
d. Za podanie poprawnej wartosci potowicznego rozpadu. 1-0m.
e. Za podanie poprawnego wzoru reakcji. 1-0m.
f. Za podanie poprawnego wartosci. 2-1-0m.
g. Zapodanie poprawnych wartosci dla kazdego przypadku. 3-2-1-0m.
RAZEM 12 m.




ROZWIAZANIE ZADANIA 2

a. Na podstawie ubytku masy, obliczamy liczb¢ moli wody:

0,1205
Ny,0 = 18015 = 0,006688 mola
Obliczamy liczbe¢ moli mineratu
0,006688
Nin = r-a—— 0,0008361 mola

1 na tej podstawie mas¢ molowg mineralu
M. =
M 0,0008361
Na podstawie My, 1 zawartosci masowej obliczamy mas¢ molowa pierwiastka A:

0,2944 x 598,0146 1
Mpy = 3 = 58,685 g - mol

=598,0146 g - mol™!

Ma) odpowiada masie molowej niklu.

Na podstawie M, 1 identyfikacji niklu, obliczamy mas¢ molowa pierwiastka E:

598,0146 — (8 x 18,015) — (3 x 58,685) — (8 x 15,9994) 1
Mgy = > = 74,92 g - mol

co odpowiada masie molowej arsenu.
Wzér mineralu o nazwie annabergit: Niz(AsO,),-8H,O

b. Na podstawie zawartosci pierwiastka B obliczamy mas¢ molowa Mg):

_0,6476 x 32,066
B~ 0,3524

= 58,927 g- mol ™!

co w wskazuje na kobalt.

Kationy Ni*" w srodowisku zasadowym z dimetyloglioksymem (dmg) wytracaja czerwony osad Ni(dmg),.
Kationy Co®" w érodowisku zasadowym lub kwasowym z jonami rodankowymi tworza kompleks:

Co?* 4+ 4SCN™ 2 Co(SCN)Z™
ktory mozna wyekstrahowa¢ alkoholem amylowym, co prowadzi do barwy niebieskiej roztworu.
Kompleks jondéw Ni?* z dimetyloglioksymem.

Struktura ptaska kompleksu stabilizowana jest przez wigzania wodorowe. Dopuszczalna jest rowniez

struktura bez zaznaczonych wigzan wodorowych.

1 P I
HSC\T4N\N-2/ NQT/CH:’ . ““°\T4"\N_/ '\T/‘:”s
Gl u i
Hsc/CQT/ \TéC\CH3 HSC/CQT/ \TéC\CH3
O_H(Do OH @O



c. Rownania reakcji zachodzacych w trakcie przeprowadzonej analizy:
AsO3™ + 217 + 2H* 2 AsO3™ + I, + H,0
I, + 25,05 - 21~ + S,0¢"
Obliczamy liczb¢ moli jodu, ktéra jest rGwnowazna liczbie moli jonow arsenowych(V) w probce o
objetosci 50 ml:

0,05 % 0,0134
Ny, = Npgod- = > = 0,000335 mola

W catej probee:
Nago3- = 0,000335 X 5 = 0,001675 mola
4

Liczba moli domieszkowanego mineratu:

0,00167
Mmin. domieszkowanego — 5 0,0008375 mola

W analizie kompleksometrycznej, na 1 mol A przypada jeden 1 mol EDTA.
Obliczamy liczbg moli w probcee o objetosci 50 ml:
n, = 0,0209 x 0,02 = 0,000418 mola
W catej probee:
ny = 0,000418 x 5 = 0,00209 mola
Catkowita liczba moli kationéw A+B:
nasp = 0,0008374 x 3 = 0,0025125 mola
ny = 0,00209 mola  ng = 0,0025125 — 0,00209 = 0.0004225 mola
Stosunek molowy A:B:
nay 4,95 _ 5

ng 1,00 1

Ze wzgledu na jednakowg objetos¢ (50 ml) obu badanych probek nie jest wymagane obliczenie sktadu w
odniesieniu do catej probki o objetosci 250 ml.

Wzor domieszkowanego mineratu: Ni; sC0g5(AsO,),-8H,0.
d. Trwale karbonylki spetniaja regute 18 elektronow.

Dla Ni(CO)y, liczba elektronow walencyjnych dla niklu to 10 elektronéw + 4x2 elektrony pochodzace od
CO, co daje w sumie 18 elektronéw — trwaty karbonylek.

W karbonylkach wigzanie M-CO ma charakter wigzania wielokrotnego, zgodnie z ponizszymi strukturami
rezonansowymi:

©) ® ..
M—C=—=0: . M—=C—=0:

Bardziej scisty opis tego wigzania oparty jest na teorii orbitali molekularnych. Po pierwsze, powstaje
wigzanie o w wyniku naktadania si¢ zapetnionego zhybrydyzowanego orbitalu sp atomu wegla z pustym
orbitalem atomu metalu. Po drugie, powstaje wigzanie n w wyniku oddania pary elektronow z

zapetnionego dm lub zhybrydyzowanego dpz orbitalu metalu do pustego antywigzgcego orbitalu px
6



tlenku wegla. Wigzanie n zwigksza wlasnosci o-akceptorowe metalu i o~donorowe czgsteczki tlenku
wegla. Prowadzi to do synergicznego efektu: wzrost trwatosci wigzania o zwieksza sile wigzania 71 na
odwrot. (Pelen opis wigzania M-CO nie jest wymogiem koniecznym, moze Sstanowi¢ uzupetnienie

obliczen)

e. Rownanie reakcji otrzymywania Co,(CO)g:

2C0oCO; + 2H, + 8CO — C0,(CO)g + 2CO, + 2H,0

Punktacja:

a. Zaprzedstawienie obliczen prowadzacych do identyfikacji pierwiastka A. 2—-1-0m.
Za identyfikacje pierwiastka A. 1-0m.
Za przedstawienie obliczen prowadzacych do identyfikacji pierwiastka E. 2-1-0m.
Za identyfikacje pierwiastka E. 1-0m.

b. Za przedstawienie obliczen prowadzacych do identyfikacji pierwiastka B. 1-0m.
Za identyfikacje pierwiastka B. 1-0m.
Za oméwienie proby charakterystycznej dla kationu A%, 1-0m.
Za omoéwienie proby charakterystycznej dla kationu B*. 1-0m.
Za narysowanie prawidlowej struktury kompleksu jonow A%, 2—-1-0m.

€. Zapodanie prawidtowych 1 uzupetnionych réwnan reakcji. 2-1-0m.
Za przedstawienie obliczen zawartosci arsenu w probce. 2-1-0m.
Za przedstawienie obliczen zawartosci kationow A" i B, 2-1-0m.
Za podanie prawidlowego wzoru domieszkowanego mineratu. 1-0m.

d. Za przedstawienie obliczen wskazujacych na spetnienie reguty 18 elektronow 2—-1-0m.

dla A(CO),

e. Zapodanie poprawnego rownania reakcji otrzymywania B,(CO)s. 2-1-0m.

RAZEM 23 m.




ROZWIAZANIE ZADANIA 3

a. AH° = —92,3Kk]/mol N,

Stata rownowagi opisywanego procesu maleje wraz ze wzrostem temperatury, Co oznacza iZ rozwazana
reakcja jest egzotermiczna — wynika to wprost z rownania van’t Hoffa, ktore wiaze ze sobg temperaturowa
zmienno$¢ statej rownowagi reakcji chemicznej K z jej efektami energetycznymi. Tym samym znak
zmiany entalpii reakcji syntezy amoniaku jest ujemny.

W uzasadnieniu mozna powota¢ si¢ rowniez na regule przekory (regute Le Chateliera), ktora w prosty

sposob opisuje kierunek zmian w oparciu o zalezno$ci termodynamiczne.
Uzasadnienie jest akceptowalne w formie opisowej, jak i w matematycznej.

Poniewaz RT? > 0, otrzymujemy:

(61nK

aT)p<0=>AH°<O.

Na scatkowanym réwnaniu, przy wzigciu pod uwage, ze R > 0:

dlaT, > T, mamy K, < K,, a wiec

In=2 < 0 oraz (i—i) > 0.
Ky T, T
Z tego wynika, ze

AH® < 0.

Nie jest akceptowalnym uzasadnieniem matematycznym samo zapisanie wyjsciowych wzorow bez opisu

stownego.
b. AS°=-199,0]/(K-mol Nz)

W toku reakcji maleje liczba moli reagentéw gazowych (co mozna zaobserwowacé na podstawie
wspotczynnikow stechiometrycznych). Entropia gazu doskonatego zalezy od kilku czynnikéw, ale
entropia catego uktadu gazowego zalezy przede wszystkim od ilosci gazow. Tym samym przy
znaczacym spadku liczby moli gazu w uktadzie obserwuje sie spadek entropii tego uktadu. Stad znak

zmiany entropii w reakcji syntezy amoniaku jest ujemny:.

T=298,15Korazp =1 bar

N2() Ha() NHz(q)

AHgw (KJ/mol) 0 0 —46,2

Entalpie tworzenia w warunkach T = 298,15 K oraz p = 1 bar pierwiastkow w ich podstawowej postaci
wynosza 0. Entalpia tworzenia amoniaku moze by¢ obliczona z entalpii reakcji podanej w tresci zadania z uzyciem

odpowiedniego znaku (co daje wartos¢ —46,2 kJ/mol (w zaokragleniu) lub tez —46,15 kJ/mol).



d. Dla reakcji
Nz + 3 Hzg) @ 2 NH(g

wyrazenie na statg rdwnowagi wyglada nast¢pujaco:

(aNH3)2

K=—"""7
(an,)(an,)

Dla gazéw doskonatych mozna je zapisa¢ rOwniez za pomoca cisnien:

(pNH3 /po)
<pN2 /po> <pH2 /po>

Znajac AH° oraz AS° reakcji, gdzie wszystkie reagenty rozwazamy pod standardowym ci$nieniem 1 w

temperaturze 298,15 K, mozna obliczy¢ AG® reakcji:

AG® = AH® — TAS® = —92300 — 298,15 - (—199,0) = —32968 —— = —33,0 —

mol N, mol N,

Z zalezno$ci standardowej entalpii swobodnej reakcji od jej statej rownowagi, wynika zalezno$¢ na statg
rownowagi:
AG° = —RTInK = K = 597125 = 5,97 - 10°

e. Korzystajac z rownania van’t Hoffa:

KZ_AH°<1 1)

nKl N R Tl TZ
n— —92300 ( ! 1) T, = 463,8 K (190,7°C
= -] = = °
"597125 ~ 8314 \298,15 T, 2 B K (190.7°C)

Temperatur¢ T, mozna wyznaczy¢ takze na podstawie ponizsze] zaleznosci. Do zastosowania jej nalezy

mie¢ na uwadze, iz standardowa entalpia swobodna (AG°) jest funkcjg temperatury.
AG° = AH® — T,AS° = —RT,InK

dlaK =1 AG°=0
(o]

T, =
27 AS©

=463,8K

f. W uktadzie ztozonym gazoéw doskonatych (i tylko w takim) ciSnieniowa stata rownowagi reakcji nie jest

funkcja ci$nienia sumarycznego.

g. Zwigkszenie calkowitego ci$nienia nie zmienia stalej rOwnowagi rozwazanej reakcji (przy zatozeniu, ze
rozwazamy gazy doskonate), ale prowadzi do zmiany wydajnos$ci reakcji. Rozwazajac wyrazenie na statg
rownowagi reakcji syntezy amoniaku wyrazong poprzez cisnienia czastkowe mozna zaobserwowac, ze
zmiana sumarycznego ci$nienia spowoduje wzrost licznika (produkty), jak i mianownika (substraty), z

czego z racji stechiometrii reakcji wzrost mianownika bedzie istotniejszy i tak otrzymana warto$¢ ilorazu

9



reakcji bedzie mniejsza niz stata rOwnowagi. Tym samym w celu osiggnigcia stanu rdwnowagi, wydajnos¢

reakcji syntezy amoniaku po zwiekszeniu sumarycznego ciSnienia wzrasta.

. Nalezy rozpocza¢ od rozpisania bilansu reakcji. W ostatnim rzedzie tabeli umieszczono wartosci
otrzymane po skorzystaniu z informacji, iz w stanie rownowagi stwierdzono, ze przereagowato 63,2%
azotu (molowo).

Liczba moli, n
N2(g) Ha(g) NHs(g)
Przed reakcja X 4x —
Po ustaleniu
rOwnowagi Xy 4x =3y 2y
Po ustaleniu 0,368x 2,104x 1,264x
rownowagi

Zawarto$¢ amoniaku w mieszaninie rownowagowej w procentach molowych wyraza si¢ nastepujaco:

o _ nnm, t100% 1,264x - 100% _ 33839
NHs T i, + i, 1y, 1,264x +2,104x +0,368x
Dla pozostatych reagentow:
ny, - 100% 2,104x - 100%
Yo 1y, = 2 = = 56,32%
T nng, t g, tny,  1,264x +2,104x + 0,368x
ny, - 100% 0,368x - 100%
YonN, = = 9,85%

nnm, g, + 0y, | 1,264x + 2,104x + 0,368x

I. Sumaryczne ci$nienie w uktadzie wynosi 300 baréw. Znajac stosunki molowe poszczegdlnych reagentow,

mozliwe jest obliczenie ich ci$nien czastkowych w stanie rOwnowagi:

_ 1,264 - 300
PNH; = 7564 + 2.104 + 0,368

= 101,50 bar

pu, = 168,95 bar
PN, = 29,55 bar

Otrzymane wartosci nalezy podstawi¢ do wyrazenia na cisnieniowg statg rownowagi, w celu obliczenia jej

2
pNHg/
o
( p ) 101,502

warto$ci:

= = =723-1 -5
p p 3 29,55-168,953 7.23-10
Tym samym dochodzimy do ostatniego etapu:
k
AG® = —RTInK = —8,314 - 723,15 - (—9,535) = 57325 ] =57,3 ]
mol N, mol N,

10



j.

Rozwigzanie 1

Cisnienia czastkowe reagentow przed rozpoczeciem reakcji mozna obliczy¢ z ich stosunku molowego.

1-300
PNHs = T3 7141 100 bar = py, = py,
Mozna zapisa¢ wigc wyrazenie na iloraz reakcji Q oraz obliczy¢ jego warto$¢ przy tak zadanym sktadzie
mieszaniny:
10072
Q=oo—os
100-100

— 10-4

lloraz reakcji Q w zadanych warunkach cisnienia i temperatury jest wigkszy niz stata rOwnowagi reakcji.

Tym samym reakcja begdzie zachodzi¢ z rozktadem amoniaku na azot i wodor.
Rozwigzanie 2

W ramach uzasadnienia mozna obliczy¢ rowniez warto$¢ AG.

J
mol N,

AG = AG° + RTInQ = 57325 + 8,314 - 723,15 - (—9,210) = 1950

AG >0
Stad reakcja bedzie zachodzi¢ w strong substratow.

W stanie rownowagi szybkos$ci reakcji wprost i odwrotnej s3 sobie réwne. Tym samym dla elementarnego

etapu iloraz statych szybkosci ky 1 k, wyraza jego stalg rownowagi.

Tym samym:

K = k_w _ Awexp(_Ea(w)/RT) _ A—WeXp Ea(o) - Ea(w)
ko  Aoexp(—Eq)/RT) A, RT

Bioragc pod uwage, iz katalizator stwarza mozliwo$¢ alternatywnej drogi, w ktoérej energie aktywacji

pomniejszone sg o czynnik AE,, iloraz nowych statych szybkoS$ci przedstawia si¢ nastepujaco:

A ex (_ M)
K = k., _ w €Xp RT _ A—WeX (Ea(o) - AEa) - (Ea(w) - AEa) _
kol Ea(o) — AEa Ao P RT
Ao exp\{— — RT
= A_Wexp —Ea(o) _ Ea(w) = k_w =K
A, RT k,

K=K
Obecnos¢ katalizatora nie prowadzi do zmiany statej rownowagi.

Jezeli reakcja A — B jest reakcja egzoenergetyczng, to reakcja B — A jest reakcja endoenergetyczna.
Przyktadowy wykres energii w funkcji wspotrzgdnej reakcji przedstawiono ponizej (w konwencji
przemiany A — B od lewej do prawej, B — A od prawej do lewe)).

11



Enf'o}

Energia, F

AFE

Wspotrzedna reakeji

Najwazniejszym spostrzezeniem jest fakt, iz jezeli przemiana A — B jest egzotermiczna, to energia
aktywacji tej reakcji wprost Eaw) jest mniejsza niz energia aktywacji reakcji odwrotnej Ea). Wielkos¢ AE
zdefiniujmy jako Eq ) — Eq(o)- Mozna jg réwniez utozsami¢ ze zmiang entalpii rozwazanej reakcji; bez
szczegotowych rozwazan panujacych warunkow najistotniejsza obserwacja jest jednak fakt, iz znak AE

jest zwigzany z egzo- lub endoenergetycznos$cia reakcji.

Roézne energie aktywnos$ci reakcji wprost (W) i odwrotnej (o) oznaczajg rézne nachylenia zaleznoS$ci
statych szybkos$ci od temperatury:
Eq
Ink =InAd — —
n nA - -
Zmiana temperatury wplywa w wigkszym stopniu na statg szybkosci reakcji o wyzszej energii aktywacji
Skoro Eg(y > Eg(w), to Wzrost T 0 warto$¢ AT zwigkszy warto$¢ K, bardziej niz ky. Zatem warto$¢ ilorazu

kw/ko=K ulegnie zmniejszeniu, czyli stala rOwnowagi maleje ze wzrostem temperatury.

Opcjonalne wyjas$nienie:

Rozwazmy dwie temperatury, T; oraz T, z czego T, > T;. Zatd6zmy réwniez, zgodnie z tre$cig zadania, ze
czynniki przedwykladnicze oraz energie aktywacji poszczegdlnych reakcji nie zaleza od temperatury w

zadanym zakresie. Otrzymujemy nast¢pujace wyrazenia na state rownowagi reakcji A 2 B.

v = fwi_Aw o Fa) = Faw) _Aw —AF
' kA, P T RT, 4, PR,
_lwe _Aw o Fa@ ~Eaewy _Aw o —AE
2T kA, PR, T4, PR,
Otrzymujemy wigc:
KZ_ (AE AE)_ AE (1 1)
kK, OP\Rr, "RT,) TP\R \1, T,

Z otrzymanej zalezno$ci wynika, ze jezeli T, > T;, a AE < 0 (zgodnie z wyzej przyjeta konwencja;
reakcja wprost jest egzotermiczna) to K, < K;. Tym samym, stata rOwnowagi rozwazanej reakcji maleje
wraz ze wzrostem temperatury.
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Rozwazane réwnanie mozna tez zlogarytmowac — co sprawia, ze otrzymuje si¢ rOwnanie odpowiadajace

réwnaniu van’t Hoffa.

Punktacja:
a. Za poprawny znak i uzasadnienie. 2-1-0m.
b. Za poprawny znak i uzasadnienie. 2—-1-0m.
C. Zapoprawne uzupetnienie. 2—-0m.
d. Za poprawne zapisanie wyrazenia na statg rownowagi. 1-0m.
Za poprawne obliczenie warto$ci statej rownowagi. 3-2-1-0m.

(W przypadku braku obliczenia statej rownowagi — 1 m. za zapisanie wyrazenia
taczacego AH® 1 AS® z AG® i 1 m. za zapisanie wyrazenia faczacego AG® i K)

e. Za poprawne obliczenie temperatury lub przedstawienie wzoru z 1-0m.
podstawionymi danymi liczbowymi.

f. Za poprawna odpowiedz. 1-0m.

g. Za poprawne wyjasnienie. 1-0m.

h. Za poprawne obliczenie rownowagowego sktadu mieszaniny. 2—-1-0m.
(Odjecie 1 m. w przypadku w petni poprawnego postgpowania, ale z btedem
rachunkowym).

i. Zapoprawne obliczenie AG® reakcji. 2-1-0m.
(Jezeli obliczono tylko stata rownowagi, nalezy przyzna¢ jedng markg.)

J. Za poprawne Kierunku i uzasadnienie. 2-1-0m.

K. Za poprawng odpowiedz. 1-0m.
Za poprawne uzasadnienie na podstawie rownania Arrheniusa. 2-0m.

|. Za poprawne uzasadnienie na podstawie rownania Arrheniusa. 3. 0m
(Za samo poprawne stwierdzenie marek nie przyznaje si¢) '

RAZEM 25 m.
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ROZWIAZANIE ZADANIA 4

a.
@ el Lb Lb i, Lb oHO
endo egzo
(rac) (rac) Chs
(diasteremzomery) B2 | B2" (rac)
B1iB1'
. pI’OdUk.t N zasada zasada '
' _O ozonolizy , ' B Pd/C !
; O A1 AiC 1 EtBr B3,
“““““““““ ‘ '\ izomeryzacja :
v B4 !
- \ 1 LbN/ ,'
WCHO WCHO
CHO + A.
(rac) - Ay,
C1 (regioizomery) C2 C3iC3 @h/a/)/
(achiralne) e\\\‘
C4
)\/ H,NNH,
R Pd/C KOH
CH;
endo egzo ogrzewanle
(rac) (rac) CH (rac) CHO CHs
(diastereoizomery) (achiralny)
D1 i D' D2 D3
b.
OH
CH lub
3 *
Ph
HO” > Ph CHs
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endo HO 0

(rac)

I
—_— C
O
(@)

Ha

Dodatkowe wyjasnienie:

CrO4/H*
ﬁbowf leHO =

endo

Aicm
endo 0

egzo
O (rac)
+ /
OH
CHj3

CHO €920 CH,
(rac) (rac) HO
(diastereoizomery) (rac)
B1iB1' |
|2 2
NaHCO, NaHCO;
( ) B 7] B 7
| & & 0
CHy | —-— \ CHs \ 00
9 A\eo o CHg
L o L 4 L _
nie ulega cyklizacji
(jodolaktonizaciji)
Punktacja:
a. Za poprawne narysowanie wzorow strukturalnych zwigzkow: 36 m.
A B,CiD 4 x3m.
Al 2m.
BliBI’ 2+1 m.
B2 (lub B2?) 1m.
B3 2m.
B4 1m.
C1 2m.
C2 1m.
C3iC® 2+1 m.
C4 2m.
D1iD1 2+1 m.
D2, D3 2x2m.
b. Za poprawne narysowanie struktury produktu reakcji zwigzku B2 lub B2’ z 1m.
odczynnikiem wygenerowanym z bromobenzenu i magnezu w suchym eterze
dietylowym.
c. Za poprawne narysowanie wzoru strukturalnego produktu utleniania, ktory 1m.
reaguje z jodem.
Za poprawne narysowanie wzoru strukturalnego produktu cyklizacji z jodem. 2 m.
RAZEM 40 m.
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Punktacja:

a. Za poprawne narysowanie wzorow strukturalnych zwigzkow A-D i F,G. 6 x2m.
Za poprawne narysowanie wzoru strukturalnego zwiazku E. 1m.
A, B, C, D, F — 2 marki (1 marka za poprawng strukture, 1 marka za
poprawng stereochemie)

G — 2 marki, ze wzglgdu na ztozono$¢ tej struktury i r6zne mozliwosci jej
narysowania stereochemia nie podlega punktacji.
RAZEM 13 m.
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