ETAP | 23.11.2024
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: Suma — 100 pkt.
Zad. 1-20 pkt., Zad. 2—-20 pkt., Zad. 3-20 pkt., Zad. 4-20 pkt., Zad. 5-20 pkt.

ZADANIE 1

Zwiqzki aromatyczne i ich wlasciwosci

W ocenie aromatyczno$ci zwigzkow organicznych pomocne moze by¢ kryterium Hiickla, ktérego
stosowalno$¢ ma jednak pewne ograniczenia.

Polecenia:

a. (8 m.) Wypelnij tabelg znajdujaca si¢ w arkuszu odpowiedzi, oparta na kryterium Hiickla. Na tej
podstawie okresl, czy podane ponizej zwigzki powinny by¢ aromatyczne.
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b. (2m.) Scisle rzecz ujmujac, oparta na regule Hiickla tabela sprawdzania aromatycznoéci powinna by¢
stosowana jedynie do zwigzkéw majacych w czasteczce tylko jeden pierscien 1 z tego powodu czesto
zawodzi dla zwigzkéw wielopierscieniowych. Podaj przyktad zwigzku aromatycznego z podpunktu a.,
ktory nie spetnia wszystkich tabelarycznych kryteriow aromatycznosci, a jest aromatyczny. Zaproponuj
rowniez, ktory z poddanych powyzszej analizie zwigzkéw moze by¢ antyaromatyczny.

c. (2m.) Jednak nawet dla zwigzkow jednopier§cieniowych, na podstawie tabeli sprawdzania

aromatycznosci/reguty Hiickla nie zawsze mozna prawidlowo przewidzie¢ aromatycznos¢ lub jej



brak, jesli czasteczka nie moze przyja¢ wymaganej przez te kryteria ptaskiej geometrii. Wyjasnij
przyczyny, dla ktorych czgsteczka [10]Jannulenu nie spetnia tego strukturalnego warunku i
dlaczego zwigzek ten nie jest aromatyczny.

d. (1 m.) Narysuj jedng strukture rezonansowg dla przedstawionej struktury borazolu.
e. (1 m.) Zapisz reakcj¢ redoks syntezy borazolu z diboranu (B,Hg) i amoniaku.

f. (3 m.) Sole kwasu benzoesowego, cz¢sto uzywane jako konserwanty zywnosci, sg zwykle dobrze
rozpuszczalne w wodzie. Jednym z wyjatkow jest benzoesan srebra, ktorego iloczyn
rozpuszczalnosei Ky jest rowny 2,5-107. Wiedzac, ze pK, kwasu benzoesowego jest rowne 4,2,
oblicz ile razy rozpuszczalno$¢ benzoesanu srebra W roztworze o pH = 4,0 jest wicksza / mniejsza
niz rozpuszczalnosci tej soli w czystej wodzie (pH = 7,0). Odpowiedz uzasadnij odpowiednimi
obliczeniami. W obliczeniach pomin autodysocjacje wody.

g. (2m.) Szeroko stosowany konserwant spozywczy, benzoesan sodu jest bardzo dobrze
rozpuszczalny w wodzie, a jego rozpuszczalnos¢ to 62,87 g na 100 ml wody. Oblicz, ile razy
rozpuszczalno$¢ benzoesanu sodu w wodzie jest wigksza od rozpuszczalnos$ci benzoesanu srebra
w wodzie (obliczonej w poleceniu f.). Gestos¢ nasyconego roztworu benzoesanu sodu przyjmij
jako 1,5 grem >,

ZADANIE 2

Wyznaczanie skladu mieszaniny

Mieszaning M1 0 masie 4,224 ¢ zawierajgcag wodoroszczawian potasu oraz chlorek potasu
rozpuszczono w wodzie, roztwor zakwaszano kwasem siarkowym(VI) i dodawano 0,1 mol-dm™
roztwér KMnO,, az do uzyskania trwatego fioletowego zabarwienia roztworu. Wydzielajace si¢
produkty gazowe — odpowiednio: A oraz B zebrano w zamkni¢tym naczyniu. Ich objetos¢ w
temperaturze 22,0 °C i pod ci$nieniem 1010 hPa wyniosta 1214,9 cm®.

Zebrane gazy (A oraz B) przepuszczono przez ptuczke zawierajaca 150 cm® roztworu Kl o stezeniu
1 mol-dm™. Roztwér poreakcyjny o barwie brunatnej przeniesiono ilosciowo do kolby miarowej o
objetosei 250 cm® i uzupelniono woda destylowana do kreski. Z otrzymanego roztworu pobrano
25,0 cm® i zmiareczkowano go roztworem Na,S,0;3 o stezeniu 0,105 mol-dm™, zuzywajac 22,9 cm?
tego roztworu.

Zaréowno produkt A, jak i B rozpuszczaja si¢ w pewnym stopniu w wodzie, a w ich roztworach
ustalajg si¢ rownowagi, w wyniku ktorych oba roztwory uzyskuja odczyn kwasowy. Dtugos¢ wigzan
W czasteczce A wynosi 116 pm, natomiast w czasteczce B 192 pm.

Polecenia:

a. (4 m.) Podaj w formie czasteczkowej zbilansowane rownania reakcji wodoroszczawianu potasu oraz
chlorku potasu z KMnO, w srodowisku kwasu siarkowego(VI). Wskaz utleniacz i reduktor w kazdej z
reakcji.
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. (2m.) Oblicz ile moli produktow gazowych (A i B) powstalo w wyniku reakcji roztworu
mieszaniny M1 z nadmanganianem potasu.

C. (2m.) Narysuj molekularng budowe elektronowa czasteczek A oraz B. Zaznacz wszystkie
elektrony walencyjne we wzorach elektronowych.

d. (1 m.) Narysuj (lub krotko oméw) budowe przestrzenng czgsteczki zwigzku A.

e. (2m.) Wyjasnij przyczyne roznic w dlugosci wigzan w produktach A oraz B (podaj dwie glowne
przyczyny tych roéznic).

f. (3 m.) Napisz w formie jonowej réwnania reakcji rownowagowych ustalajacych si¢ w roztworze
wodnym zwiazku A oraz B.

g. (1 m.) Napisz w formie czgsteczkowe] zbilansowane rownanie reakcji zachodzacej pomigdzy mieszaning

gazowa (zawierajaca A 1 B) a roztworem K.

h. (1 m.) Napisz w formie jonowej zbilansowane réwnanie reakcji zachodzacej podczas miareczkowania
roztworem tiosiarczanu sodu.

I. (4 m.) Oblicz sktad mieszaniny M1 wyrazony W %0yz.

W obliczeniach przyjmij podane wartosci mas molowych (g-mol™):
H-1,008, C-12,01; O-16,00; Cl-3545, K-39,10; 1-126,90.
R =8,3145 J-mol K™,

Uwaga: w obliczeniach pomin rozpuszczalno$¢ gazéw A i B w wodzie.

ZADANIE 3

Pierwiastki odkryte na podstawie prawa Moseley’a

W latach 1913-1914 Henry Moseley opublikowat artykuly, w ktorych wykazal, ze energia
emitowanego promieniowania X podczas przejs$¢ elektronow z powtoki L na powtoke K w atomach
danego pierwiastka jest $cisle okreslona i zmienia si¢ systematycznie wraz ze zmiang jego liczby
atomowej Z.

Moseley ustalil, ze dla pierwiastkdéw znanych w jego czasach, zalezno$¢ pierwiastka kwadratowego z

czestotliwoéci tego promieniowania X, +/v od liczby atomowej pierwiastka, Z, ma charakter
prostoliniowy.

Prawo to dla wybranych pierwiastkow obrazuje wykres 1, przy czym przedstawione na nim

réwnanie jest podane dla pierwiastkow o Z od 11 do 55.
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Wykres 1: Zalezno$¢ pierwiastka kwadratowego z czestotliwosci (/v (Hz)) promieniowania X emitowanego
podczas przej$¢ elektrondéw miedzy powtokami L 1 K wybranych pierwiastkow od wartosci ich liczb
atomowych (2).

Na wykresie Moseley’a pojawiaty si¢ luki dla kilku pierwiastkow jeszcze nieodkrytych.

Prawo to umozliwilo w kolejnych latach ich zidentyfikowanie i uzupetienie uktadu okresowego na

podstawie analizy promieniowania X nowych probek.
Polecenia:

a. (1 m.) Atomy pewnego pierwiastka, podczas przejs¢ elektronow miedzy powltokami L i K emituja
promieniowanie X o czestotliwosci 4,48-10" Hz. Zidentyfikuj ten pierwiastek — podaj jego liczbe

atomow3. Pierwiastek ten byl jednym z tych, ktore zostaty przewidziane prawem Moseley’a.

b. (2 m.) Oblicz dtugosci fal () emitowanego promieniowania X podczas przejs¢ elektronéw miedzy
powlokami L i K dla pierwiastkow: ,0Ca; 40Zr; 49In 1 uszereguj je od najwiekszej do najmniejsze;j
wartosci A.

Promieniotworcze izotopy kolejnego pierwiastka, ktory zostal odkryty z wykorzystaniem prawa

Moseley’a, znalazty zastosowanie w medycynie nuklearnej. Jeden z jego izotopdw moze powstawaé w

reakcji opisywanej rOwnaniem 2.

186W 4+ p 58X+ p+n (réwnanie 1)
B~ Ar .

24X - 5X (réwnanie 2)

186W + p — 40X + 2n (réwnanie 3)

Napromieniowanie w cyklotronie stabilnego izotopu wolframu-186 wigzka protonow, p, prowadzi do
otrzymywania bezposrednio X oraz X”. Izotop X ulega przemianie beta minus do izotopu X’. Zat6zmy, ze
napromieniowaniu poddano 20 mg wolframu-186. Po zakonczeniu tego etapu powstal m.in.
promieniotworczy izotop 45X, ktory wykazywal poczatkowa aktywno$¢ rowna 520 MBq. Proces
opisywany rownaniem 1 jest 18 razy bardziej wydajny niz ten opisywany rownaniem 3. Przyjmij, ze
poczatkowa ilo§¢ X’ (tuz po napromieniowaniu W-186) jest zaniedbywalnie mala a w rozwazanym
uktadzie zachodzg procesy opisywane tylko rownaniami 1, 2 oraz 3.
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Polecenia:
. . .- Alr. Aonr
c. (2 m.) Zidentyfikuj izotopy 4X; 5:X'; 51 X"

d. (4m.) Oblicz jaka jest proporcja molowa izotopow X:(X’+X’’) po uptywie 210 dni od
napromieniowania tarczy wolframowej wiedzac, ze T1/»(X) jest rowne 75,1 dnia a izotop X’, X’

jest stabilny. Wynik podaj odnoszac obliczenia do sumy liczby moli X’+X”’.
Kolejnym z pierwiastkow odkrytych z wykorzystaniem m.in. prawa Moseley’a byt hafn (7,Hf).

Skrocona konfiguracja elektronowa atomow hafnu w stanie podstawowym przedstawia si¢
nastepujaco:
HF: [Xe] 4f“5d%6s%.

Polecenie:

e. (4 m.) Kazdy elektron w atomie jest opisywany zestawem liczb kwantowych. Jedng z nich jest
magnetyczna liczba kwantowa (m). Jaka jest wartos¢ sumy magnetycznych liczb kwantowych
(m;) pochodzacych od wszystkich elektrondw w jonie hafnu(ll) Hf* w stanie podstawowym?

Odpowiedz uzasadnij.

Proporcja zawarto$ci izotopow lutetu 1 hafnu w skatach moze by¢ wykorzystana do okreslania ich
wieku. 4,56 mld lat temu proporcja masowa “®Lu do "®Hf w pewnej skale rownata si¢ 0,2797.
Obecnie ta proporcja wynosi 0,2511.

Polecenie:

f. (4 m.) Oblicz okres pottrwania *"®Lu wiedzac, ze izotop ten jest promieniotwérczy i rozpada si¢ do
stabilnego *"°Hf.

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

W186 — 186; Lul76—176; Hf176—176.

c(m-s?
c=2998-10m-s™1;, v(Hz=s"1) = (—);
A (m)
In2
Stata Rydberga dla atomu wodoru R,; = 1,097 -10°m™; A = — N:
1/2

In2

A= Aoe_<T1/2 ); 1Bq =rozpad-s~!; N, =46,022-10% mol™?!




ZADANIE 4

Zagadki z chemii organicznej

Weglowodor A jest skladnikiem paliw a jego masa molowa wynosi 114 g'mol™. W wyniku
rodnikowego chlorowania (Cl, i $wiatlo) z A powstaje mieszanina czterech regioizomeréw
zawierajacych jeden atom chloru. Tylko dwa z wymienionych produktéw monochlorowania (Al i A2)
sg chiralne i nie stwierdzono powstawania diastereoizomerow. Zwigzek A2 jest halogenkiem

pierwszorzgdowym (tj. typu RCH,CI).

. Weglowodér B, o masie molowej 106 gmol™”, jest stosowany miedzy innymi jako

rozpuszczalnik. Nie reaguje on z wodg bromowa. W wyniku rodnikowego chlorowania B
powstaje tylko jeden produkt B1 o masie molowej 140,5 g-mol ™. Jesli zastosujemy chlorowanie
wobec kwasu Lewisa (np. AICl3) rowniez tworzy si¢ tylko jeden produkt B2 0 masie molowej
140,5 g'mol .

Zwigzek C 0 wzorze sumarycznym CgHy40, jest wykorzystywany jako monomer w procesach
polimeryzacji. Jednym z produktow jego hydrolizy jest zwigzek C1 0 wzorze sumarycznym
C4H100, zawierajacy trzeciorzedowy atom wegla (tj. potaczony z trzema innymi atomami
wegla). Drugi produkt tej hydrolizy C2 w wyniku redukcji przy uzyciu odpowiednich reagentow

mozna przeksztatci¢ w C1.

Zwiazek D 0 wzorze sumarycznym C;H;NO, zawiera dwie grupy funkcyjne w maksymalnym
oddaleniu od siebie. Wsrdd jego waznych pochodnych sg miedzy innymi $rodki znieczulajace
oraz jedna z witamin. Zwigzek D mozna otrzyma¢ z D1 o tym samym wzorze sumarycznym w
wyniku utleniania KMnO, do D2, a nastgpnie redukcji np. przy uzyciu Fe/HClg. D1 jest

produktem posrednim w syntezie popularnego materiatu wybuchowego.

Chiralny zwigzek E zawiera tyle samo atomow tlenu co we¢gla oraz dwa razy wigcej atomow
wodoru: (CH,0),. Jego redukcja (np. NaBH,4) prowadzi do achiralnego zwigzku E1. W wyniku
reakcji E1 z duzym nadmiarem bezwodnika octowego [(CH3CO),0] powstaje zwigzek E2 0
masie molowej 290 g'mol .

Polecenia:

a.

A-

Narysuj wzory strukturalne zwigzkow A-E oraz Al, A2, B1, B2, C1, C2, D1, D2, E1, E2. W
przypadku E i E1 nalezy uwzgledni¢ wzgledng stereochemig. Wystarczy podaé jeden enancjomer

zwigzku E.

E 5x3m. Al,D1,E1,E2 4x2m. A2, B1,B2,C1,C2,D2 6x1m.

W obliczeniach przyjmij podane przyblizone warto$ci mas molowych (g-mol™):
C-12; H-1, O-16; N-14,0; ClI-355.



ZADANIE 5

Chemiczna krzyiowka

Zwigzek A (Rys. 1) stosowany jest powszechnie do ochrony ro$lin uprawnych przed szkodnikami.

A AL L L

O
Rys.1. Wzor strukturalny zwigzku A.

Zwigzek ten ma zlozong strukture 1 posiada liczne grupy funkcyjne wykazujace réznorodng

reaktywnos$¢, co blizej przeanalizujesz rozwigzujac niniejsze zadanie. Nazwe zawigzku A poznasz

® [-®

rozwigzujac krzyzéwke pokazang na Rys. 2.
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Rys. 2. Krzyzdéwka.

Polecenia:
a. (10x1 m.) Rozwigz krzyzowke, kierujgc sie ponizszymi podpowiedziami:

1. Nazwa systematyczna zwigzku (pomin lokanty), ktory powstatby ze zwigzku A w wyniku
podstawienia atomami wodoru dwoch najwickszych podstawnikow w jedynym pier§cieniu
niearomatycznym.

2. Wzgledna relacja podstawnikoéw w pierscieniu aromatycznym zwiazku A.
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Nazwa podstawnika znajdujacego si¢ w pierscieniu alifatycznym przy atomie wegla, ktory nie

jest centrum stereogenicznym.

4. Zwiazek B, powstajacy jako jeden z produktéw hydrolizy zwigzku A, jest przedstawicielem
pewnej klasy zwiazkow. Podaj nazwe przedstawiciela tej klasy zwigzkow.

5. Typ reakcji zwigzku A z gazowym wodorem w obecnosci katalizatora .

6. Nazwa przedstawiciela klasy zwigzkow zawierajagcych grupe funkcyjng powstajaca w
wyniku nastepujacej sekwencji reakcji:

I. utlenianie zwigzku B za pomoca KMnO,
li. nast¢pcza reakcja powstatego produktu z alkoholem etylowym w obecnosci kwasu;
lii. nastgpcza reakcja powstalego w pkt. ii. produktu z amoniakiem (podaj nazwe
przedstawiciela tej klasy zwigzkow).

7. Zwyczajowa nazwa produktu rozktadu zwigzku A przebiegajacego w fazie gazowej W
wyniku reakcji z ozonem. (Podaj nazwe zwyczajowa produktu o najmniejszej masie
czasteczkowej).

8. Nazwa przedstawiciela klasy zwigzkow zawierajacych grupe funkcyjna, odpowiadajaca za
reaktywnos¢ zwiazku A z ozonem.

9. Nazwa przedstawiciela klasy zwigzkow zawierajacych grupe funkcyjng odpowiadajaca za
reaktywno$¢ zwigzku A w reakcji hydrolizy.

10. Nazwa przedstawiciela klasy zwigzkow zawierajacych grupe funkcyjng taczaca pierScienie

aromatyczne zwigzku A.

. (I m.) Podaj nazwe zwyczajowg zwigzku A odczytujac ja z pol wskazanych strzatkami i
oznaczonych rzymskimi numerami I-X zgodnie z taka kolejnoscia.

. (2m.) Napisz schemat reakcji hydrolizy zwigzku A (za pomoca wzoréw szkieletowych lub

podobnych).

. (2 m.) Napisz schemat reakcji ozonolizy zwigzku A.

. (1 m.) Napisz schemat reakcji zwigzku A z wodorem w obecnosci katalizatora metalicznego.

(3 m.) Napisz schemat reakcji utleniania zwigzku B i jego nastgpczych reakcji opisanych w p. a.6.

. (1 m.) Podaj ile stereoizomeréw ma zwigzek A.
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b. Aromatycznym zwigzkiem jest koronen, mimo ze nie spetnia reguty Hiickla (24 elektrony r). Wynika to z
faktu, ze jego struktura moze by¢ przedstawiona m.in. jako sze$¢ potaczonych, aromatycznych molekut
benzenu (jak na ponizszym rys., struktura 2), z ktérych kazdy spetnia zasade 4n+2 lub jako aromatyczny,
srodkowy pierscien benzenu otoczony aromatycznym superpierscieniem (jak na ponizszym rys., struktura
5), z ktorych kazdy rowniez spetnia zasade 4n+2.

QO L1
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Antyaromatycznym zwigzkiem jest heptalen, ktory speilnia regute 4n 1 dla ktérego nie mozna

zaproponowac struktur analogicznych do powyzszych dla koronenu.

c. Gdyby [10]annulen byt zwigzkiem aromatycznym, to konformacja [10]annulenu o minimalnej energii
powinna by¢ ptaska i podobna do tej przedstawionej schematycznie, czyli:

W takiej konformacji dwa ,,srodkowe” atomy wodoru powinny by¢ skierowane doktadnie ku sobie.
Poniewaz odleglo$¢ pomigdzy atomami wegla wynosi ok. 140 pm, a dlugo$¢ wigzania C-H 110 pm, nie
ma mozliwosci, aby atomy wodoru byty skierowane w taki sposob (jeden w stron¢ drugiego i vice versa),
co powoduje zmian¢ katow wigzan C-C-H, a to powoduje odksztalcenie catej czasteczki, ktorego
wynikiem jest brak ptaskiej geometrii 1 brak aromatycznosci.

Alternatywna odpowiedz: w przypadku konformeru zawierajacego same wigzania Cis struktura catkowicie

ptaska, jak na rys. ponize;j:

roéwniez nie jest minimum energetycznym i samoistnie odksztalca si¢ do konformacji przypominajacej
krzesetkowa z powodu oddzialywan wewnatrzczasteczkowych, stabilizujacych taka konformacje.
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e. 3 ByHg+ 6 NH; — 2 BgHgN3 + 12 H,.
f. Dla reakcji rozpuszczania tej soli:
CeHsCOOAg 2 CgHsCOO™ + Ag'
mozemy zapisaé Ksp = [Ag'] - [CeHsCOO].
Przyjmijmy [Ag’] = S oraz [CsHsCOO ] + [C¢HsCOOH] = S, gdzie S jest rozpuszczalnoscia.
Jesli pH = 4,0 to [H30'] = 10*° mol-dm .
Dysocjacja kwasu benzoesowego: C¢HsCOOH + H,0 2 CgHsCOO + H30"

_ [CgH5CO07] - [H307]
a- [CcH5COOH]

[CGHsCOO™] K,  107*2

= = 0,63
[CcHsCOOH] — [H30*] — 10-%0

czyli:
[C¢HsCOO ] + [CeHsCOOH] = S

[CeHsCOO ] + [C¢HsCOO] /0,63 =S
2,59 - [CeHsCOO] =S
Podstawiajac te zalezno$¢ do rownania na Kg otrzymujemy:
Ks = [Ag']- [CeHsCOO =S -S/2,59 =52/2,59
$°=2,59 Ko =2,59-2,510"°=6,48- 10"
$1=8,05-10" mol - dm™®
Dla czystej wody (pH = 7,0) obliczamy analogicznie:

[C¢HsCOO™] K,  107%% 631
[CcHsCOOH]  [H 0] 10770

[CsHsCOO ] + [CsHsCOO ]/ 631 =S
[CsHsCOO ]~ S
Kso = [Ag']- [CeHsCOO] = &7
S;=5-10"mol - dm™
Ostatecznie: S1/S,=8,05-10" mol - dm3/5 - 10" mol - dm> = 1,61.

Rozpuszczalno$¢ benzoesanu srebra jest 1,61 razy wyzsza w roztworze wodnym o pH = 4,0 od pH =7,0.



g. Z danych wiemy, ze rozpuszczalno$¢ tego zwigzku to 62,87 g na 100 ml. W nasyconym roztworze
benzoesanu sodu mamy 62,87 g soli, 100 g wody (masa roztworu to 162,87 g), a gesto$¢ tego roztworu
wynosi 1,5 glcm®, czyli jego objctosé wynosi 108,6 cm®. Masa molowa CgHsCOONa wynosi 144,1
gmol™, czyli 62,87 g benzoesanu sodu to 0,4363 mola, a to oznacza, ze stezenie molowe benzoesanu
sodu w nasyconym roztworze jest réwne 0,4363/0,109 = 4,00 mol-dm=. Jest to jednocze$nie
rozpuszczalno$¢ molowa tego zwigzku Ss.

Obliczajac S / S, otrzymujemy 4,00/5 - 10~ = 8,00 - 10°.

Rozpuszczalno$¢ benzoesanu sodu w wodzie jest ok. 8 miliondw razy wyzsza niz rozpuszczalno$é
benzoesanu srebra.

Punktacja:

a. Za poprawne wypelnienie tabeli. 8x1m.
b. Za poprawna odpowiedz. 2—-1-0m.
c. Za podanie poprawnego wyjasnienia. 2-1-0m.
d. Za podanie poprawnej struktury rezonansowe;j. 1-0m.
e. Za podanie poprawnego rownania reakcji. 1-0m.
f. Za poprawne obliczenie S;. 1-0m.
Za poprawne obliczenie S,. 1-0m.
Za podanie poprawnej odpowiedzi. 1-0m.

g. Za poprawne obliczenie S. 1-0m.
Za poprawnej odpowiedzi. 1-0m.
RAZEM 19 m.




ROZWIAZANIE ZADANIA 2

a.

10KHC,0,4 + 4AKMnQO, + 11H,S0, — 20CO,1 + 4MnSO, + 7K,SO,4+ 16H,0
10KCI + 2KMnO, + 8H,S0, — 5Cl,1+ 2MnSO, + 6K,SO,4+ 8H,0

Utleniaczem (ox) w obu reakcjach jest nadmanganian potasu, a reduktorami (red) sa: w reakcji
pierwszej wodoroszczawian potasu, a w reakcji drugiej chlorek potasu.

. Z robwnania Clapeyrona mozemy obliczy¢ liczbe moli gazow (CO, i Cl,) powstajgcych w reakcji

wodoroszczawianu potasu oraz chlorku potasu z KMnO, w $rodowisku kwasowym:

pV _ 1,01-10° Pa:1,2149:10 3m?3
RT J .
RT 8,3145 /mol_K 295,15 K

pV =nRT => ngu.6, = =0,050 mol CO, i Cl,

. Wzory elektronowe (struktury Lewisa) czasteczek CO, oraz Cly:

[O=Cc=0] [ICi—2ll]

Czasteczka zwigzku A Czasteczka zwigzku B

. Czasteczka CO, (zwigzek A) ma budowe liniowa, w ktorej dla atomu wegla mozna przypisac

hybrydyzacje sp, co przedstawia ponizszy rysunek:

06

. Pierwsza przyczyng roznic w dtugosci wigzan jest to, ze w ujeciu teorii orbitali molekularnych

czasteczka CO, zawiera dwa wigzania Sigma oraz dwa wigzania pi, natomiast w czasteczce Cl,
wystepuje tylko wigzanie sigma. Wystgpowanie wigzan pi w czasteczce dwutlenku wegla(IV)
powoduje znaczace skrocenie wigzania C — O (116 pm), w porownaniu do wigzania Cl — Cl w
czasteczce Cl, (192 pm).

Druga przyczyng roéznic w dlugos$ciach wigzan jest roznica w promieniach atomowych C i Cl.
Atom chloru ma wigkszy promien atomowy niz tlen i wegiel, dlatego tez dtugos$¢ wiagzania Cl — Cl
w Cl, jest wicksza niz wigzania C — O w CO,.

CO, + 2H,0 === HCO3 + H;0%

Cl, + 2H,0 === HCIO + CI~ + H;0%

. Cl, + 2KI > I, + 2KCl
.25,02" + 1, > 21" +S,02"

. Obliczamy ilo§¢ zmiareczkowanego jodu (w 25 cm?® roztworu):

ny, == (Vs 01~ * €s,02-) = 7+ (2,29 - 1072 dm® - 0,105 mol - dm=*) = 0,00120 mol. Zatem

cata ilos¢ powstatego jodu wynosita: 10-0,00120 mol = 0,0120 mol, co odpowiada réwniez ilosci
otrzymanego chloru.



Sktad % mieszaniny M1 byt nastgpujacy:

20,0120 mol - 74,55 &/ |
2-ng, " Mga

k - -1 0p = 4240
A)KCI M1 4,224 g 00% ,4%
1
L s — 1) - M 70,050 —0,0120) mol - 128,128 &/,
2 \gazow — TCl KHC;0,4
%xkHuc,0, = — - 100%
o M 4224 g
= 57,6%
Punktacja:

a. Za zapisanie zbilansowanych rownan reakcji wodoroszczawianu potasu oraz
chlorku potasu z KMnO4 w $rodowisku kwasu siarkowego(VI) w formie
czasteczkowe;.

2x(1,5-1-0,5-0)m.

Za wskazanie utleniacz i reduktor w kazdej z reakc;ji. 2 x(0,5-0) m.
. Za obliczenie liczby moli produktéw gazowych (zwiazkow A i B) 2-1-0m.
powstatych w wyniku reakcji roztworu mieszaniny M1 z nadmanganianem
potasul.
. Za narysowanie molekularnej budowy elektronowej czasteczek A oraz B. 2x(1-0)m.
d. Za przedstawienie budowy przestrzennej czgsteczki zwigzku A. 1-0m.
e. Za wyjasnienie obu przyczyn réznic w dlugosci wigzan w zwigzkach A oraz 2—-1-0m.

B.

. Za napisanie rownan reakcji rownowagowych ustalajacych si¢ w roztworach
wodnych zwigzkow A oraz B (w formie jonowej).

2x(1,5-1-05-0)m.

. Za napisanie zbilansowanego rdwnania reakcji w formie czasteczkowe;j 1-O0m
zachodzacej pomigdzy mieszaning gazowa (zawierajacg zwiazki A i B) a
roztworem Kil.

. Za napisanie zbilansowanego rownania reakcji w formie jonowej 1-0m

zachodzacej podczas miareczkowania roztworem tiosiarczanu sodu.

I. Za obliczenie sktadu mieszaniny M1 wyrazonego w %omas.

4-3-2-1-0m.

RAZEM

20 m.




ROZWIAZANIE ZADANIA 3

a. /4,48 - 108Hz = 5,103 -107Z — 7,854 - 107; Otrzymujemy Z = 43 (technet).

2,998:108 m's™?
2
(5,103-107Z-7,854-107 Hz1/2)

b. Vv = \/% = 5,103 -107Z — 7,854 - 107 wiec: 1, =

Po podstawieniu danych otrzymujemy:
Azr = 7,78-10" 1 m;Ac, = 3,38-1071°m; A, = 5,11-10" 1 m

)‘Ca > )\Zr > )‘In

c. W+ 1lp—>1HW+ip+in (rébwnanie 1)
B_ 4 .

153w — 122Re (réwnanie 2)

186W + 1p - '82Re + 2{n (réwnanie 3)

. o . . ! " y ey .
Poszukiwanymi izotopami sa: 4X: 185w 4,X’: 185Re 4,,X"": 183Re. Prosze zwrdcié uwage na to, ze pod
Z 74 Z 75 7Z 75

- ! " . . .
symbolami [Z\IX’ oraz ‘%uX” kryje si¢ ten sam izotop.

1 1
d A= 22.N= nz-n-NA stad:
T1/2 T1/2

520:109Bq-75,1:24:3600 s
0,6936,022-1023mol~1

= 8,085 - 10~° mol

Nw-185(1) =

tyle moli W-186 zostato przeksztatconych w W-185 w wyniku procesu opisywanego rownaniem 1.
Produkcja Re-185 wg réownania 3 jest 18 razy mniej wydajna, czyli otrzymujemy: Nge_1gs@3) =

8,085-102 mola

" = 4,49 10" mola. Po 210 dniach otrzymamy wg réwnania 2: Nw-185(2) = 8,085 -

In2
1072 mola - e—(m-zw) = 1,164 - 1072 mola. Powstalo wiec Re-185 NRe-185(2) = 6,921 1072 mola.
Calkowita ilo§¢ Re-185 jest rowna: npe_1gsa+3) = 6,921 -107° mola + 4,49 - 10~'° mola = 7,370 -

107 mola.
X:(X°+X”) jest wiec rowna: 1,164 - 10~ mola : 7,370 - 10~° mola = 0,16:1.
e. Konfiguracja elektronowa jonu hafnu(ll) 2Hf*": [Xe] 4f**5d°,

Suma warto$ci magnetycznej liczby kwantowej pochodzaca od wszystkich elektronow z catkowicie
zapelnionej dowolnej podpowtoki jest rowna 0. W jonie hafnu(Il) niezapelniona jest podpowtoka 5d na
ktorej znajdujg si¢ 2 elektrony. Ze wzgledu na to, ze pytanie dotyczy podania maksymalnej sumarycznej
wartos$ci magnetycznych liczb kwantowych, to elektrony muszg by¢ opisywane wartosciami m(1) = 2 (lub
-2) adrugi mi(2) =1 (lub -1). Tak wiec suma m;(1) + m(2) = 3. (lub -3).



0 0
f. Z warunkéw zadania wiadomo, ze: Zg‘;‘m = :ll]é;_m = 0,2797 , a po uptywie 4,56 mld lat ta proporcja wynosi:
—176 —-176

Mu-176 — ) 2511

NHf-176

—<1;,1—124,56 mld lat>
_ .0 ] 1
Npy-176 = NLy-176 "€ 2

| —(1}1—12-4,56 mld lat) | —<l,?—12~4,56 mld 1at>]
0 0 > — .,0 0 5
NHf-176="Hf-176 T NLu-176 " [1 —€ \ 2 = Nyg-176 T 0,2797nye 476 |1 —€ \ 2
Po podzieleniu stronami otrzymujemy:
—(1}1—12-4,56 mld lat>
0 =
Npy-176 Niu-176 "€ * ?

NHf-176

[ _<T1
nlqlf—176 + 0'2797n1(31f—176 : | 1-e \2

—<l{3—2-4,56 mld 1at>
1
e 2

r —<l,;,1—12-4,56 mld lat>—I
140,2797-|1—e z

| |

otrzymujemy: Tq,, = 37 mld lat

In2 ) s6 mid lat)

e ——

0,2511 = 0,2797

Punktacja:

a. Za poprawne podanie liczby atomowej pierwiastka. 1m.
b. Za poprawne przeksztatcenie wzoru. 1m.
Za poprawne obliczenia. 1m.

c. Za poprawne zidentyfikowanie izotopow. 2-1-0m
d. Za poprawne obliczenie proporcji. 4-3-2-1-0m
e. Za poprawne podanie sumy m, wraz z uzasadnieniem. 4-3-2-1-0m
f. Za poprawne obliczenie Ty,. 4-3-2-1-0m
RAZEM 17 m.




ROZWIAZANIE ZADANIA 4

l. (podane nazwy zwigzkow nie s3 wymagane)

A S S

izooktan (chiralne)
A A1 i A2

Inne czgsciowo poprawne rozwigzania:

4 produkty monochlorowania (regioizomery

***%LMM&

.......................

N o

chiraln
! chiralny achiralny achiraln
1m 2 diastereoizomery y

! /\H\/ /W)\/ 4 produkty monochlorowania :

: m chiralny (regioizomery) ale wszystkie chiralne +

: diastereoizomery |

: Cl Cl . * E

'ooCl A o > !

: of
: NP L 4 produkty monochlorowania w tym 3 z nich chiralne E
: * cl * i
: 1m \(\/\/\ \)\/\/\ \/Y\/\ :
: .'

para-ksylen
B B1




II.
Q O
\’H\O/Y HO/\( \”)‘\OH
metakrylan
izobutylu C1 c2
C
V.
CO,H : CO,H
PABA  \H, NO, NO,
D D1 D2
struktura PABA zawarta jest w:
kwasie foliowym (witamina B9),
srodkach znieczulajgcych, np: benzokaina, nowokaina
V.
OH GHO H o OH 5 N
0O —_ H——OH
HO/W ﬁ H——0H lub HW* o )]\O
= u
OH ~
D-erytroza CHZOH ¢ HO\ /OH )ko/\/k/
orma :
E _ cykliczna . 0 o)
lub enancjomer cis \n/
0]
OH OH CH,OH E2
Ho/\/'\/OH = HO OH — H——OH (stereochemia nie jest
(i)H lup H—OH wymagana)
HO CH,OH > 4
(mezo)
E1
Punktacja:
a. Za poprawne narysowanie wzorow strukturalnych zwigzkow:
A-E, 5x3m.
Al, D1, E1, E2, 4x2m.
A2, B1, B2, C1, C2, D2. 6x1m.
RAZEM 29 m.
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ROZWIAZANIE ZADANIA 5

a.

E

™

A

b. Permetryna

\ ozonoliza

Clio + OAOM@\OQ

C.
Y © 0
(0]
\ hydroliza
i L0
cl N OH + HO o
(0]
(zwigzek B)
d.

X0

11




o LK)

\ [O]

\ C,HsOH
\/O\[Q\O/Q
O

\ NHg

g. 4 stereoizomery

12




Punktacja:

a. Za poprawne odgadni¢cie kazdego hasta. 10 x 1 m.
b. Za podanie poprawnej zwyczajowej nazwy zwigzku A. 1m.
c. Za podanie poprawnego schematu hydrolizy zwigzku A. 2 m.
d. Za podanie poprawnej reakcji ozonolizy zwiazku A. 2m.
e. Za podanie poprawnego reakcji zwigzku A z wodorem w obecnos$ci 1m.
katalizatora metalicznego.
f. Za podanie poprawnego schematu reakcji utleniania zwigzku B i jego 3x1m.
nastepczych reakcji
0. Za podanie prawidtowej liczby stereoizomerow zwigzku A. 1m.
RAZEM 20 m.
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