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Zadania teoretyczne

CZAS ROZWIAZYWANIA: 12:00 - 17:00

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

PUNKTACJA KONCOWA: KAZDE ZADANIE PO 20 PKT (SUMA 100 PKT)

ZADANIE 1

Rozpuszczalnosé CO, w wodzie i rownowagi kwasowo-zasadowe

Rozpuszczanie w wodzie dwutlenku wegla znajdujacego si¢ w atmosferze to proces wystepujacy
powszechnie w $rodowisku naturalnym. Od wielu lat emisja CO, wzrasta co powoduje roOwniez
wzrost jego stezenia w wodach naturalnych i wptyw na ich wlasciwosci kwasowo-zasadowe. Ilo$¢
rozpuszczonego gazu jest wprost proporcjonalna do jego ci$nienia czgstkowego nad ciecza w statej

temperaturze.

Roéwnania chemiczne i wartosci statych rownowagi (7 = 298 K) reakcji mogacych zachodzi¢ w

srodowisku przedstawiono ponize;j:

COyg) 2 COzaq Ko, = 341072
COzaaq) + H20( @ HyC030 Ky,co, = 1,7+1073
H2C03(aq) + H20(¢) 2 HCO3ag) + H30(ag) Ky =2,5-107
HCO3aq) + H20(c) @ CO34q) + H305q Ky, =4,7-1071
CaCO3(5) 2 Cafyy) + CO35q Kso =4,5-107°
2H,0 2 H30(,q) + OHgyg K, =1,0-10"1*

[um—



Polecenia:

a. (3 m.) Napisz wyrazenia na bezwymiarowe state rdwnowagi powyzszych reakcji, przyjmujac, ze
powstaja rozcienczone roztwory wszystkich skladnikéw. Pamietaj, ze aby uzyskaé stale
bezwymiarowe nalezy korzysta¢ z wartos$ci w stanie standardowym.

b. (I m.) Oblicz st¢zenie molowe rozpuszczonego CO,q W ,,czystej wodzie” pozostajace] w rOwnowadze
z powietrzem o catkowitym ciénieniu 1,0 -10° Pa i temperaturze T = 25°C, zawierajacym
0,036%(mo1). CO;.

Jezeli nie umiate$§ wykonac¢ obliczen w poleceniu b. przyjmij warto$¢ stezenia:
[COsaq] = 1,4-1075 mol - dm ™.

¢. (9 m.) Zapisz wyrazenie opisujgce catkowite stezenie dwutlenku wegla (Sco,) W wodzie. Oblicz

Sco, (mol - dm™3). Wyjasnij jakie uproszczenia mozna zastosowac.

d. (4 m.) Oblicz pH wody z rozpuszczonym dwutlenkiem wegla. Wyjasni jakie uproszczenia w takich

obliczeniach mozna zastosowac.

e. (7 m.) Rozpuszczalnos¢ S¢p,dwutlenku wegla zalezy takze od obecnosci innych rozpuszczonych
w niej sktadnikow. Podaj rownania reakcji zachodzacych z udzialem CO,,q W obecnosci
rozpuszczonego NaOH oraz rownanie reakcji sumarycznej. Oblicz Sco,dwutlenku wegla z

powietrza w roztworze NaOH o stezeniu cyzog = 1,0 - 1073 mol - dm ™3,

W $rodowisku naturalnym, woda i zawarte w niej zwigzki, gtownie dwutlenek wegla, reaguja ze
sktadnikami skat wapiennych powodujac ich czgsciowe rozpuszczanie, co jest jedng z przyczyn tzw.

»twardosci” wody.

f- (4 m.) Napisz rownanie tej reakcji w formie jonowej skroconej. Przyjmujac, ze woda jest
nasycona weglanem wapnia, wyprowadz wyrazenie na stalg rGwnowagi tej reakcji 1 oblicz jej
warto$é w 7=25 °C 1 P=1,0 - 10° Pa.

Jezeli nie umiate$ wykona¢ tego polecenia, do dalszych obliczen przyjmij warto$¢ K = 5,0 - 1075,

g. (2m.) Oblicz stezenie jonéw Ca’* (mg-dm~3) w wodzie nasyconej CaCO; pozostajacej w

rownowadze z CO, zawartym w powietrzu 1 warunkach podanych w poleceniu f.

h. (2m.) W pewnym podziemnym jeziorze krasowym woda nasycona CaCO; zawiera wigcej
dwutlenku wegla niz woda w kontakcie z otwartg atmosfera. Stezenie jonow Ca®* wynosi wtedy
az 100 mg - dm~3. Zakladajac, ze jezioro i powietrze nad nim stanowig uktad zamknigty, oblicz
cisnienie czgstkowe CO, (Pa) w powietrzu, ktore pozostaje w rownowadze z woda o takiej

zawarto$ci jonow Ca?*.

Uwaga: We wszystkich punktach podaj obliczenia. p® = 1,0 - 10° Pa, ¢® = 1 mol - dm™3



ZADANIE 2

Kompleksowe zwigzki kobaltu

Zwigzek A — uwodniony azotan(V) kobaltu — poddano analizie termograwimetrycznej w atmosferze
azotu 1 stwierdzono klika mniejszych ubytkow masy w zakresie temperatur 40+120 °C, ktore
sumarycznie wyniosty okoto 37%.,,,. oraz jeden wiekszy w temperaturze powyzej 340 °C. Catkowity
ubytek masy probki wyniost 72,4%.,,s. W statych produktach reakcji zidentyfikowano jedynie tlenek
kobaltu (zwigzek B) o strukturze spinelu, a wsrdéd gazowych produktow — wode, ditlenek azotu oraz

pentatlenek diazotu.

Probke zwigzku A o masie 8,73 g rozpuszczono w niewielkiej ilosci wody 1 zmieszano z nasyconym
roztworem azotanu(Ill) sodu. Nastepnie roztwor zakwaszono kwasem octowym, ogrzano, po czym
przez roztwor przepuszczano przez dluzszy czas powietrze. Po ostudzeniu do roztworu dodano
metanol, wytragcony zoity osad odsaczono, przemyto alkoholem i wysuszono. Otrzymano 8,60 g
bezwodnej soli sodowej kobaltu — zwigzek C, a wydajnos¢ procesu wyniosta 71%. Anion soli C jest
kompleksem homoleptycznym, co oznacza, ze wszystkie ligandy sg identyczne. Stwierdzono takze,
ze wodny roztwér soli C wykazuje pozytywny wynik reakcji obragczkowej, ktéra polega na
utworzeniu charakterystycznego, brazowego pierscienia na granicy faz pomiedzy warstwg kwasu
siarkowego(V]) a analizowanym roztworem po dodaniu do niego siarczanu(VI) zelaza(Il). Bragzowe

zabarwienie §wiadczy o powstaniu kompleksu nitrozylowego [Fe(NO)]*".

Do roztworu zawierajacego 14,33 g zwigzku A rozpuszczonego w niewielkiej ilosci wody dodano
roztwor zawierajacy 0,200 mol weglanu diamonu 1 roztwor stgzonego amoniaku. Powstata
mieszanina przyjeta barwe rozowo-fioletowa. Nastgpnie do roztworu powoli dodawano 30%
nadtlenek wodoru, utrzymujac temperature mieszaniny na poziomie 80-85°C. W czasie reakcji
barwa roztworu zmieniata si¢ z r6zowej na ciemnoczerwong. Po zatezeniu roztworu 1 ochtodzeniu do
5°C pojawit si¢ czerwony, krystaliczny osad poétwodnego zwigzku D. Osad oddzielono, przemyto
mieszaning wody z etanolem, a nastgpnie wysuszono do statej masy. Zwigzek D zawiera
heteroleptyczny jon kompleksowy kobaltu. Na podstawie analizy elementarnej ustalono, ze

zawarto$¢ kobaltu w tym zwigzku wynosi 22,8% ..

Po dodaniu do wodnego roztworu zwiagzku D st¢zonego kwasu solnego zaobserwowano wydzielanie
si¢ bezwonnego gazu. Po zakonczeniu wydzielania si¢ gazu i lekkim ogrzaniu powstat r6zowy roztwor,
z ktorego po dodaniu nadmiaru NHs wykrystalizowal ciemnorézowy osad - bezwodna sél E.
Zwiazek ten zawiera heteroleptyczny jon kompleksowy kobaltu, a na podstawie analizy elementarne;j

ustalono takze, ze stosunek molowy Co:Cl wynosi 1:3, a zawarto$¢ azotu w tej soli wynosi 28,0% 5.

Zbadano takze wlasciwosci magnetyczne zwigzkow 1 stwierdzono, ze zwigzki A 1 B s3

paramagnetyczne, natomiast zwigzki C, D i E sg diamagnetykami.

Dodatkowo wykonano pomiary przewodnictwa elektrolitycznego roztworow soli C, D i E.
Wyznaczono wartosci granicznego przewodnictwa molowego A,° 25°C [S-em’mol’'], ktore
wyniosty odpowiednio: 282, 1201 210.



Uwaga: wykorzystanie danych z pomiaréw przewodnictwa elektrolitycznego nie jest obowigzkowe,

ale moze ulatwi¢ rozwigzanie zadania lub weryfikacje wyniku.
Polecenia:

a. (3 m.) Podaj wzér soli A. Odpowiedz uzasadnij 1 potwierdz obliczeniami.
b. (2 m.) Podaj wzoér tlenku kobaltu (zwigzek B) powstajacego w wyniku rozktadu termicznego
zwigzku A. Odpowiedz potwierdz obliczeniami.

c. (2 m.) Podaj zbilansowane réwnania (w formie czasteczkowej) zachodzacych podczas rozktadu

termicznego zwiazku A.

d. (6 m) Podaj wzory zwigzkow C, D 1 E. Odpowiedzi uzasadnij i potwierdz obliczeniami.

e. (5 m) Zapisz zbilansowane rownania reakcji (w formie czasteczkowej) otrzymywania zwigzkow
C,DiE.

f- (2m) Zapisz zbilansowane rownanie reakcji obraczkowej (w formie jonowej skrdconej)
wykonanej podczas badania zwigzku C.

g. (4 m) Podaj konfiguracje elektronéw walencyjnych jondéw kobaltu w zwigzkach A, C, D i E.
Na jej podstawie wyjasnij wlasciwosci magnetyczne tych zwigzkow.

h. (3 m) Krétko omow 1 naszkicuj budowe przestrzenng jondw kompleksowych w zwigzkach C, D 1 E.

W obliczeniach przyjmij podane warto$ci mas molowych (g'mol™):

H-1,008; C—12,01; N—14,01; O—16,00; Cl—3545; Na—22,99; Co— 58,93.

ZADANIE 3

Hydproliza bezwodnika octowego

Bezwodnik octowy (oznaczany dalej jako BO) jest substancja o duzej reaktywnosci i jako donor
elektrofilowej grupy acetylowej reaguje tatwo z r6znymi nukleofilami. Dzigki temu znalazt liczne
zastosowania w syntezie organicznej. W przemysle jest wykorzystywany m.in. do otrzymywania
lekow, takich jak aspiryna, a takze tworzyw, np. octanu celulozy. W celu okreslenia stabilnosci tego
zwigzku w obecnosci wody, badano kinetyke reakcji hydrolizy za pomoca tzw. pH-statu. Urzadzenie
to utrzymywato podczas analizy staty odczyn roztworu na poziomie pH = 8,5 £+ 0,2, poprzez ciagte
dozowanie do ukladu wodnego roztworu NaOH o stezeniu 0,10 mol-dm™. Objetos¢ dodanego

roztworu NaOH byta miarg postepu reakcji.
Polecenia:

a. (4 m.) Napisz rownanie reakcji hydrolizy bezwodnika octowego (w rozcienczonym roztworze
wodnym) i odpowiadajaca jej posta¢ bezwymiarowe;j statej rtownowagi reakcji K.
Na podstawie ponizszych danych termodynamicznych oblicz warto$¢ statej rownowagi K w
temperaturze 7 = 298 K i sformutuj wniosek dotyczacy stopnia jej chemicznej odwracalnosci w
danych warunkach.



AwH®, kJ-mol™ | §6, J-mol K™
H,0 —285,83 69,95
CH;COOH, —483,50 158,00
CH;COOH,, —485,76 178,78
(CH3CO),0, —625,0 265,16

b. (2 m.) Zaktadajac, ze reakcja hydrolizy BO jest procesem kinetycznie prostym (jednoetapowym),

napisz jej rownanie kinetyczne. Podaj jaki jest caltkowity rzad tej reakcji.

c. 2m.) W praktyce pomiary kinetyki hydrolizy wykonano w termostatowanym naczyniu,

rozpuszczajagc w wodzie probke bezwodnika octowego o masie mpgo = 0,102 g. Laczna objetosé

roztworu wynosita Vo = 50 cnr’. Zapisz przyblizona posta¢ rownania kinetycznego odnoszaca si¢

do tych warunkéw. Podaj jaki jest praktycznie obserwowany rzad tej reakcji w takich warunkach.

d. (2 m.) Wyjasnij dlaczego pH-stat ustawiono tak, aby utrzymywat odczyn stabo zasadowy (pH = 8,5),

a nie obojetny podczas pomiaru.

e. (8§ m.) Dla warunkéw prowadzenia reakcji podanych w punkcie c¢. zapisz scatkowang postac

rownania kinetycznego. Na podstawie ponizszych danych uzyskanych za pomoca pH-statu

wyznacz wartosci statych szybko$ci reakcji w podanych temperaturach. Wyniki uzasadnij

obliczeniami.
{, min Pivaom, em”

T=5°C 10 °C 15°C
0 0 0 0
2 1,5 2,5 3,8
4 2,9 4,7 7,1
6 4,3 6,8 9,9
8 5,6 8,6 12,1
10 6,8 10,2 13,9
12 7,9 11,6 15,3
14 8,9 12,9 16,4
16 9,9 13,9 17,3
18 10,8 14,9 17,9
20 11,6 15,6 18,4

f- (2 m.) Stosujac rownanie Arrheniusa, na podstawie uzyskanych wynikow oszacuj warto$¢ energii

aktywacji, wyznaczang formalnie dla warunkow prowadzenia reakcji z pkt. c.

W obliczeniach przyjmij podane wartosci:

Mgy = 102,09 -g-mol™!; R =8,314]-mol 1.K™1;

K. (chscoomy = 1,8 107°



ZADANIE 4

Konformacyjnie zahamowany analog GABA

Ograniczenie swobody konformacyjnej czasteczek stanowi jedng z metod zmiany ich aktywnosci

biologicznej, wplywajac m.in. na selektywnos¢ oddziatywan z receptorami. Przyktadem takiego podejscia
jest synteza analogu kwasu y-aminomastowego (GABA, NH,CH,CH,CH,COOH), peligcego funkcje
neuroprzekaznika. Sekwencja reakcji rozpoczyna si¢ od oksydatywnej degradacji chinoliny, w procesie

analogicznym do historycznej syntezy kwasu ftalowego.

, COOH
utleniacz synteza kwasu ftalowego
COOH (A. Laurent, 1836)

naftalen kwas ftalowy
m KMnO, A MeOH B NaBH,
N H20 H* (kat.) caCl,
EtOH
chinolina
SOCl,
CO,Et
H, F HCI, H,0 CO,Et
Pd(OH),/C ogrzewanie NaH
analog GABA MeOH DMSO

(CgH1gNOLCI)

Polecenia:

a.

(14 m.) Podaj wzory strukturalne (kreskowe) zwiazkéw A-G, przyjmujac, ze D, F 1 G maja
budowe jonowa (typu chlorowodorku, czyli soli protonowanej aminy i1 jonu chlorkowego).
Elementy stereochemii nie sg oceniane w tym podpunkcie.

(3 m.) Zaproponuj struktur¢ zwigzku E’, ktéry powstaje z D i malonianu dietylu w reakcji
prowadzonej w innych warunkach, wiedzac, ze jego masa molowa jest o 160 g'mol™" wigksza, niz
masa zwigzku E.

(8 m.) Narysuj wszystkie mozliwe stereoizomery zwigzku G stosujac notacje, w ktorej szkielet
bicykliczny jest ptaski (zwykte kreski), natomiast jego podstawniki (w tym weztowe atomy
wodoru) przylaczone sa za pomoca klindw i linii przerywanych (odpowiednio przed i za
plaszczyzna rysunku).

(4 m.) Wiadomo, ze w wyniku uwodornienia (F—G) powstaje diastereoizomer, ktoéry w formie
obojetnej jako jedyny moze ulega¢ cyklizacji z utratg czasteczki wody. Na tej podstawie sposrod
struktur z punktu ¢) wskaz dwie, ktére odpowiadajg otrzymanemu w rzeczywistosci analogowi
GABA.

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

H-1,0, C-12,0; N-14,0; O—-16,0; CI—-35,5.



ZADANIE 5

Monitoring zanieczyszczen w syntezie lekow

Kontrola jakos$ci na kazdym etapie syntezy zwigzkéw chemicznych w przemysle farmaceutycznym
ma kluczowe znaczenie dla zapewnienia bezpieczenstwa i skutecznosci lekow. Pozwala ona
wykrywaé 1 eliminowac zanieczyszczenia, ktore moga wplywaé na aktywnos$¢ biologiczng lub

toksyczno$¢ produktu koncowego.

Ponizszy schemat przedstawia dwuetapowa syntez¢ Brekspiprazolu, substancji czynnej lekow

stosowanych w psychiatrii do leczenia min. schizofrenii.

H KOH =
+ - = /\/\/Cl
Metanol O ',:" O

e SN S RS,
DMF © ” O/\/\/N\)

e Brekspiprazol
W mieszaninie poreakcyjnej po pierwszym etapie zidentyfikowane zostalo 7 produktow ubocznych
(oznaczonych A-G), z ktorych cze$¢ (zatem nie wszystkie!) udato si¢ oddzieli¢ od zwigzku X na
drodze ekstrakcji 1 krystalizacji. Zwigzek X, wcigz zanieczyszczony niektérymi produktami
ubocznymi, zostat nastepnie wprowadzony w reakcje z dwukrotnym nadmiarem pochodnej
piperazyny w obecno$ci weglanu potasu 1 katalitycznej ilosci jodku potasu. W surowym

Brekspiprazolu, otrzymanym przez odparowanie rozpuszczalnika po reakcji 1 krystalizacji,

zidentyfikowano 3 zanieczyszczenia H-J, ktore oddzielono na kolejnych etapach oczyszczania.

Informacje dodatkowe:

— W widmie 'H NMR zwigzku X zaobserwowa¢ mozna szeroki singlet przy 10,86 ppm.

— DMF (dimetyloformamid) to polarny aprotyczny rozpuszczalnik. DMF otrzymywany jest w
reakcji tlenku wegla i dimetyloaminy w obecno$ci odpowiedniego katalizatora. Do syntezy
Brexpiprazolu uzyty zostat DMF o czysto$ci 98%.



W ponizszej tabeli zestawiono wybrane informacje analityczne dotyczace zwigzkéw A — J:

Masa
Zwigzek | molowa | NMR Dodatkowe informacje
(g-mol_l)

A 296 Widmo 'H NMR zwiazku A wyglada Zwiazku A nie udalo si¢ oddzieli¢ od
analogicznie do widma zwigzku X. Ilo§¢, | zwigzku X, jednak nie wystepowat
ksztalt oraz intensywnos$¢ sygnatow sa on w profilu zanieczyszczen
takie same, wystepuja jedynie subtelne surowego Brekspiprazolu.
roéznice w wartosciach przesunigé
chemicznych.

B 215 W widmie 'H NMR zaobserwowac Odbarwia roztwdr bromu w
mozna mi¢dzy innymi szeroki singlet w | dichlorometanie
zakresie 10.8-10.9 ppm

C 247 W widmie 'H NMR zaobserwowacé
mozna miedzy innymi singlet o
przesunigciu 6 = 3,32 ppm oraz szeroki
singlet w zakresie 10,8-10,9 ppm

D 342 W widmie "H NMR brak jest singletu w
zakresie 10,8-10,9 ppm

E 342 W widmie "H NMR brak jest singletu w W widmie IR wystepuje intensywne
zakresie 10,8-10,9 ppm pasmo przy ¥ = 1680 cm™

F 376 W widmie °C NMR zaobserwowaé Zwiazek F nie zawiera atomow
mozna 11 sygnatow, a widmie 'H NMR | chlorowcow
zaobserwowa¢ mozna mi¢dzy innymi
szeroki singlet w zakresie 10,8-10,9 ppm

G 430 W widmie "C NMR zaobserwowaé W widmie IR wystepuje intensywne
mozna 13 sygnatow, a widmie '"H NMR, | pasmo przy ¥ = 1680 cm’
brak jest singletu w zakresie 10,8-10,9 UWAGA: nalezy poda¢ DWIE
ppm mozliwe struktury spelniajace

podane Kkryteria masy i danych
spektroskopowych

H 260 W widmie 'H NMR zaobserwowac
mozna mi¢dzy innymi singlet przy
0 =2,15 ppm (6 protondw) oraz szeroki
singlet w zakresie 10,8-10,9 ppm
(1 proton)

I 705 W widmie "H NMR brak jestsingletu w | W widmie IR wystepuje intensywne
zakresie 10,8-10,9 ppm pasmo przy V= 1680 cm’

J 218 W widmie °C NMR zaobserwowaé Zwiazek J zawiera dwa atomy azotu
mozna 10 sygnatow 1 stanowit gtéwne zanieczyszczenie

surowego Brekspiprazolu.




Polecenie:
a. (20 m.) Narysuj wzory strukturalne zwigzkow A—J.

A-1mB-1m C-2m D-2m, E-2m F-2m, G-4m H-3m,I-2m,J - 1m.

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

H-1,0; C-12,0; N-14,0; O—-16,0; CI-35,5; Br—80,0; S—32,0; 1-127,0.
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Rozwiqgzania zadan teoretycznych

ROZWIAZANIE ZADANIA 1

a. W rozcienczonych roztworach aktywno$¢ termodynamiczna wody jako rozpuszczalnika, analogicznie jak
wszystkich czystych faz skondensowanych, jest praktycznie rowna jednosci i dlatego nie pojawia si¢ w

wyrazeniach na state rownowagi.

_ [C0zq]/€°

Cco
2 pCOZ(g) /pO

[HZCOg]/CO _ [H2C03]
[CO2aaq)]/c®  [COaq)]

([HCO31/¢®)([H507]/c®) _ [HCO3][H507]

H,CO3 =

fo = 00, T 00400
_ ([€037]/c®)([H307]/c®)  [CO37][H;0%]
@ - [HCO3]/cO ~ [HCO3]c®

Ky, = [Ca®*][C037]/(c%)?
K, = [H;0*][OH"]/(c%)?

Jesli cisnienie wyrazone jest w barach, a stezenie w mol dm™, w obliczeniach mozna pominaé
symbole p’ = 1 bar oraz ¢ = 1 mol dm™ jako niewplywajace na wartosci liczbowe. Jesli cisnienie

wyrazone jest w paskalach, nalezy pamietaé o p° = 10° Pa.

b. Cisnienie czastkowe pCO, = 1,0- 10°Pax 3,6-10~% = 36,0 Pa

[COZ(aq)]/ 0
C

Keo = ——
€02 ™ pCOyg /
pO

co 36,0
[COz(aq)] = Kco, X <p g/p0> =3,4-1072 x (1 0 105) =1,2-10"5 mol-dm™3

[a—



¢. Rozpuszczalno$¢ mozna przedstawi¢ za pomocg wyrazenia:
Sco, = [COaq] + [H,CO3] + [HCO3] + [CO%7]
[H,CO3] = [COzaq)] X Kityco, =1,2°1075 % 1,7-107% = 2,0 - 107° mol - dm™®

Kup - [HCO3] K
c03 ] =-= =—2 =K, =47-10"
[ 3 ] [H30+] [H30+] a2

[HCO3]

poniewaz [HCO3] = [H;0%] [CO%7] = K,, =47 1071
[COLp] = 1,2-1075

[H;0*] - [HCO3]
[CO2ag)]

[H;0%] - [HCO3] = [COyaen | * Kot * Koo, = 1,2 1075-2,6-107%-1,7-103=53-10"12
3 (aq) 2C03

= Kal ) KH2C03

[H;0%] = [HCO3] =2,3-107°
Ze wzgledu na mate warto$ci mozemy zaniedba¢ [H,CO3] i [CO%™].

Sco, = [COq] + [HCO3] = 1,2-107°+2,3-107° = 1,4+ 10> mol - dm ™3

Dla [CO,,q] =1,4-1075 mol - dm~3.

[H30+] . [HCOE] = 1COz0aen | * Ka1 * Ki,co. = 1,4+ 107> - 2,6-107%-1,7-1073=6,2-10712
(aq) 2C03

[H;0%] = [HCO3] = 2,5+ 107°
Sco, = [COzaq] + [HCO3] = 1,4-1075+2,5-107¢ = 1,7 - 1075 mol - dm™3

d. Rozpuszczanie CO, powoduje zakwaszenie roztworu. Poniewaz druga stata dysocjacji kwasu weglowego
jest znacznie mniejsza od pierwszej statej, mozna jej nie uwzglgdnia¢ w obliczeniach. Roztwor jest bardzo

rozcienczony i uwzgledniamy dysocjacje kwasu i autodysocjacje wody.
[H30+]ca}. = [H30+]z kwasu T [H30+]z wody lub
[H30+]cat = [HCOET] + [OH7]

Ka1(Ku,co, - [CO2qaq]) Ky
[H307] [H307]

[H30+] =

[H30%]? = Kay (Kn,co, - [CO2(aq)]) + K
[H;0%]2=2,6-10"*%1,7-1073%x 1,2:107°+ 1,0- 107 *
Z powyzszego rownania wynika, ze mozna zaniedba¢ dysocjacj¢ wody.
[H;0%]? = 5,31+ 10712 [H;0%]? = 5,30 - 10712 bez uwzglednienia autodysocjacji wody

pH=15,6



Dla [CO5(,q)] = 1,4+ 1075 mol - dm~3.
[H;0%]2=2,6-10"*%x1,7-107°x 1,4-107°+ 1,0- 10~
[H;0%]% = 6,2-10712
[H;0*]=25-10"° pH=5,6

. W roztworze zasadowym rozpuszczalno$¢ dwutlenku wegla bedzie znacznie wyzsza ze wzgledu na

zachodzace reakcje:

_ Ku,co, X Kag X Kyp

COzaq) + 20H™ 2 CO3™ + H,0 K, = > =2,1-10"
(Kw)
K; X K
COZ(aq) + CO%_ +H,02 ZHCO?: Kg = % =94- 103
a2

CO3(aq) reaguje z jonami OH™ do ich wyczerpania a nastgpnie reaguje z powstatymi jonami CO0%™ z
utworzeniem jonéw HCO3 .
Sumaryczna reakcja:

_ Ku,co, XK

COyaq) + OH™ 2 HCO3 K, = K—‘” = 4,4-107
w

Stala réwnowagi tej reakcji ma duzg warto$¢ i wszystkie jony OH™ begda reagowaty tworzac HCO3.
cop- = 1,0-1073mol - dm™3
[HCO3] =1,0- 1073 mol - dm™3

[HCO3]

[HCO;] 1,0 - 1073
=44- 107 [OH_] =
[OH_] ) [Coz(aq)]

K = - _
‘ K¢+ [COzq| 44-107-1,2-1075

[OH"] =19 -10"® mol - dm™3
[OH7] - [H30%] = 1074 [H;0*] = 5,3 - 10~° mol - dm~3
HCO3 12
[CO57] = _HCO; )7 =89 -10"® mol - dm™3
Kg - [Coz(aq)]
Sco, = [COaq] + [HCO3] + [HCO3] + [COZ™]

Ze wzgledu na mate stezenie formy [H,CO5]:

Sco, = [CO,q] + [HCO3] +[C037]1=1,2-10"°+1,0-1073+8,9 -107° = 1,0- 10~ mol - dm™3

Dla [CO3(q)] = 1,4-107°> mol - dm 3.

cog- = 1,0-10"3mol - dm™3
[HCO3]=1,0-10"3mol - dm™3

[HCO3]
[OH_] ' [Coz(aq)]

[HCO3] 1,0-1073

K- = =
‘ Ke-[COpaq] 44107 14-10-°

=4,4-107 [OH ] =

[OH"]=1,6 -10"® mol - dm™3
[OH7] - [H30%] = 107* [H;0*] = 6,3 -107° mol - dm™3



[CO%"]= 7,6 -107® mol - dm™3
Sco, = [CO2(aq] + [H2CO5] + [HCO3] + [CO5]
Ze wzgledu na mate stezenie formy [H,COs]:

Sco, = [COzqq] + [HCO3]+[CO57]=1,4-10"°+1,0-10"2+7,6 - 107¢ = 1,0- 1073 mol - dm 3

CaCO3s) + COzaq) + H,0 2 Ca®* + 2HCO3

_ Kso X Knyco, XKar  45-1077x1,7-1073 x 2,6 - 107*

= =4,2-107°
R K, 4,7-10-11

g. Z rdwnania wiemy, ze:
2 [Ca®*] = [HCO3]
[Ca®*][HCO3]* _ [Ca**](2 [Ca**])?

Ky =42-107% = =
R [Coz(aq)] [Coz(aq)]

[COz(ag)] = 1,2+ 107° mol - dm 3
[Ca?*]=5,0-10"* mol - dm~3 = 20,0 mg- dm™3
Dla [COz(] = 1,4 107> mol - dm 3.
[Ca?*]=5,3-10"*mol-dm™3 = 21,2 mg-dm™3
Dla [COzp] =1,2-10° mol-dm™3iK =5,0-107>.
[Ca?*] =5,3:10"*mol - dm™3 = 21,2 mg - dm™3
Dla [COzp] =1,4-10°mol-dm™3iK =5,0-107>.
[Ca?*] =5,6-10"*mol - dm™3 = 22,4 mg - dm™3
h. Stezenie jonéw [Ca®*] = 100,0 mg-dm™3 =2,5-10"3 mol - dm~3
4x(25-1073)3

Kp=4,2-107° = [COzan] = 1,5-1073
R [COZ(aq)] 2(aq)
[Coz(aq)]/
. cf co. (GOl p® _15-107%x10-105
COo; — pCOz(g)/ Ptz = c0 KCOZ - 3,4+ 102 -5 a
pO



Punktacja:

a. Za podanie poprawnych wyrazen na state rtOwnowag. 6x0,5 m.
b. Za poprawne obliczenie stgzenia COx(q) rozpuszczonego w wodzie. I m.
¢. Za podanie poprawnego wyrazenia na Sco, - 2 m.
Za poprawne obliczenie Sco, . 3x2 m.
Za poprawne wyjasnienia. I m.
d. Za poprawne obliczenie pH roztworu wody. 2 m.
Za poprawne wyjasnienie mozliwos$ci zastosowania uproszczen. 2 m.
e. Za podanie poprawnych rownan reakcji. 3x1 m
Za poprawne obliczenie Sco, . 4-3-2-1m.
f- Zapodanie poprawnego rownania reakcji. I m.
Za podanie wyrazenia na stalg rownowagi. 2 m.
Za obliczenie statej rownowagi. 1 m.
g. Za poprawne obliczenie stezenia jonow Ca?*. 2—-1m
h. Za poprawne obliczenie ci$nienia czastkowego COs. 2—1m.

RAZEM




ROZWIAZANIE ZADANIA 2

a. Poczatkowy ubytek masy w zakresie temperatur 40—120°C podczas ogrzewania zwigzku A zwigzany jest

z jego dehydratacja. Z tre$ci zadania nie wynika bezposrednio czy zwigzek A to azotan(V) kobaltu(Il) czy
kobaltu(Ill). Wskazéwka do odpowiedzi na to pytanie jest dalszy rozktad zwigzku A, prowadzacy do
powstania tlenku o strukturze spinelu, czyli tlenku Co304 (Co' Col’0,). Obecnosé Co(Il) w zwigzku B
swiadczy o tym, ze zwigzek A musial by¢ azotanem kobaltu(Il), w ktorym nastgpito tylko czesciowe
utlenienie jondw Co(Il) do Co(Ill) podczas ogrzewania (role utleniacza pelnig jony azotanowe(V),
redukujace si¢ do NO,). Zatem zwigzek A to uwodniony azotan(V) kobaltu(Il) — Co(NOs),-xH,0, a jego
stopien uwodnienia mozemy obliczy¢ na podstawie obserwowanego ubytku masy podczas ogrzewania
(40+120 °C):

100—Am Am 100 —-37 37
Mcono,), Mu,o 182,95 "18,016

=0,344:2,05~ 1:6

Wzér zwigzku A: Co(NO;),-6H,0.
b. Rozktad zwiazku A prowadzi do powstania tlenku o strukturze spinelu czyli tlenku Co304 (Co! Col?0,).
Co potwierdza teoretyczny ubytek masy:

18-My,0+2-MNo, +2"MN, 05 18-18,016+2-46,01+2-108,02

+100% =

3:Mco(N0O3),-6H0 3:291,05

Ame, = -100% = 72,4 %,

zgodny z trescig zadania.
40+120°C
C. CO(NO3)2‘6H20 _— CO(NO3)2 + 6H20T
>340 °C
3CO(NO3)2 _— CO304 + 2N02T + 2N205T

AT
lub 3C0(NO3)26H20 E— C0304 + ISHQOT + ZNOQT + 2N205T

d. Zwiazek C:
Anion homoleptyczny (wszystkie ligandy identyczne), s6l sodowa, otrzymywany z A + NaNO: przy

zakwaszeniu i1 dotlenieniu (napowietrzanie, czyli w warunkach, gdzie jony Co”" beda utleniane do jonow

Co™", zatem najbardziej prawdopodobne jest powstanie anionu [Co(NO2)s]*" i soli Nas[Co(NO:)s].
Sprawdzenie zgodnosci:

(8,73 g A — 0,030 moli A) = teoretycznie powinno powstac: 0,030 M¢ = 0,030 403,96 = 12,12 g;
uwzgledniajac wydajnos¢ 71%, otrzymujemy 0,71-12,12 g = 8,60 g, co zgodne jest z trescig zadania.

Potwierdzajq to rowniez dane przewodnictwa: A,° mierzona = 282 S-cm?mol™; dla dysocjacji
Nas[Co(NO:)s] — 3 Na* + [Co(NO:)s]*, przy A°(Na*) = 50 i duzym anionie o tadunku -3 o A°%<130
otrzymujemy A,° =3-50 + 130 = 280 S-cm?mol™, wigc wynik zgadza si¢ z wartoscig zmierzong (282

S-ecm?mol™).
Wzoér zwigzku C: Nas[Co(NO:)s].

Zwiazek D:

Podczas syntezy do roztworu soli A wprowadzono weglan (potencjalne ligandy weglanowe CO03%7),
amoniak (potencjalne ligandy aminowe NH; w jonie kompleksowym), a nastgpnie nadtlenek wodoru

(utlenienie Co*” — Co>"). Poniewaz jon kompleksowy w zwiazku D jest heteroleptyczny, mozna zatozy¢,
6



ze w sferze koordynacyjnej znajdujg si¢ ligandy aminowe oraz weglanowe, wigc tym jonem moze by¢ np.
kation [Co(NH3)«COs]", a przeciwjonem w tej soli moze by¢ anion azotanowy(V). Zatem zwigzek D moze
mie¢ wzor: [Co(NH;3)sCO3]NOs-2H,0.

Mozna te przypuszczenia potwierdzi¢ obliczajac zawarto$¢ % Co w zwigzku D:

Mco . 100% = 58,93

"M[Co(NH3)4CO3]NO3-%H20 258,094

Cog, = . - 100% =22,8%, co zgadza si¢ z tres$cig zadania.

Wzor zwigzku D potwierdzajq tez dane konduktometryczne. Sol o budowie jonowej ulega dysocjacji
[Co(NH3),CO3]NOs — [Co(NH3)«COs]* + NOs, stqd mozemy oszacowac przewodnosS¢ roztworu soli D,
uwzgledniajgc duzy kation o tadunku +1 A° = 45 i anion NOs~ A%=71 S-cm?*mol™, zatem sumaryczna
przewodnos¢ = 116 S-cm*mol™, co zgadza sie dos¢ dobrze ze zmierzong wartoSciq przewodnictwa

molowego roztworu zwigzku D: A,,°= 120 S-cm?*mol™.

Wzor zwiqzku D: [CO(NH3)4CO3]NO3' 72H,0.
Zwiazek E:

Zwigzek ten otrzymujemy po dodaniu do roztworu soli D najpierw kwasu solnego, czemu towarzyszy
wydzielanie si¢ bezwonnego gazu (CO:), czyli ma miejsce eliminacja ligandu weglanowego z jonu
kompleksowego i powstanie jonu kompleksowego Co’" z co najmniej dwoma typami ligandow
(heteroleptyczny jon kompleksowy kobaltu). Ligandami moga by¢ czasteczki amoniaku (obecne juz w
kompleksie soli D, a poniewaz w trakcie syntezy soli E dodawano réwniez amoniak, wigc ich ilo$¢ w
sferze koordynacyjnej kobaltu mogla wzrosna¢), ligandy chlorkowe (poniewaz dodawano kwas solny) i
ewentualnie czasteczki wody. Produktem reakcji moze by¢ sol E o wzorze:, np.: [Co(NH;)sCI|Cl,
[Co(NH3)4Cl2]Cl, [Co(NH3)4(OH;),]Cls, itp. We wszystkich tych zwigzkach stosunek Co:Cl wynosi 1:3,
ale tylko w soli 0 wzorze [Co(NHj3)sCl]|Cl. zawartos¢ azotu wynosi 28,0%:

5-My 70,05

- 100% =

Mico(NH3)s5Cl]Cl, 250,450

Ny, = +100% = 28,0%.

Wzor zwigzku E mozna takze potwierdzi¢ porownujgc wartosSci teoretycznej przewodnosci molowej ze
zmierzong A,° = 210 S-cm’mol”. Zblizong wartos¢ przewodnictwa uzyskamy tylko dla zwigzku:
[CO(NH3)5C]]C]2.

[Co(NH;3)sClJCl, — [Co(NH3)«Cl]*" + 2CI, stqd mozemy oszacowac przewodnoS¢ roztworu soli D,
uwzgledniajgc przewodnosé duzego kation o tadunku +2 — A°= 65 i 2 anionow Cl- A°=2-71 S-cm?mol™ =
207 S-cm*mol ™.

Wzor zwigzku E: [Co(NH3)sCI]Cl.

. 2Co(NOs3), + 12NaNO, + 2CH3COOH + 20, — 2Nas[Co(NO2)s] + 2CH3;COONa + 4NaNO; + H,O
2Co(NO3), + 6NH3 o) + 2(NH4),CO;5 + H,0, = 2[Co(NH:)CO5]NOs¥5H,0 + 2NH,NO; + H,0
[Co(NH3)4CO3]NOs + 2NHj3 (ag) + 3HCI = [Co(NH3)sCI]CL, + NH4NO3 + CO,1 + H,O

. NO3 + 2Fe?* + 2H* — [Fe(NO)]** + Fe3* + H,0

lub NO3 + 2Fe?t + 2H" + 4H,0 — [Fe(OH,)s(NO)]** + Fe3*

. W zwigzkach zawierajgcych metal przejsciowy istotny jest stopien utlenienia i pole ligandow. W szeregu
spektrochemicznym metali szczegolnie jony kobaltu(lll) lezq po prawej stronie i charakteryzujq sie duzq

podatnosciq na rozszczepienie orbitali d.



Zwigzek A — Co(NOs)2:6H20: Co wystepuje tu jako Co** — konfiguracja d’. W soli tej jony kobaltu
wystepuja w rzeczywistosci w postaci jonow kompleksowych [Co(H:20)s]** mamy konfiguracje
wysokospinowg (stabe pole ligandow H.O) — liczba niesparowanych elektronow = 3 — paramagnetyk,
co zgadza si¢ z trescig zadania.

W jonach kompleksowych zwigzkéw: C — Nas[Co(NO:2)s], D — [Co(NH3)sCO3]NOs i E — [Co(NHs3)sCI|Cl2
kobalt ma stopien utlenienia +3 i ma konfiguracje¢ d®. W polu ligandow oktaedrycznych kompleksow
kompleksow Co(IlI) nastepuje rozszczepienie orbitali d 1 wszystkie elektrony (tzgé) sg sparowane. Zwigzki
C, D i E sg diamagnetyczne.

h. We wszystkich jonach kompleksowych Co(IIl) ma oktaedryczne otoczenie (LK=6).
Zwiazek C: jon [Co(NO2)s]*” — niezdeformowany oktaedr.

Zwiazek D: jon [Co(NHs)4COs]*. Jon weglanowy jest ligandem chelatowym. Wokoét kobaltu(Ill) struktura
znieksztatlconego oktaedru, gdzie 4 pozycje zajmuja czasteczki NHs (wigzane parg elektronowa przy
azocie), a 2 pozycje zajmuja ligandy tlenkowe z grupy weglanowe;.

Zwiazek E: jon [Co(NH3)sCl]*" — oktaedr, z wydluzonym wigzaniem Co — Cl, w poréwnaniu do wigzan

Co—N.
?0

&Tl&g

kation soli E
[Co(NH;)sCI]*

kation soli D
[Co(NH:3)COs]*

anion soli C
[Co(NO2)s]*

" dla wigkszej czytelno$ci pominieto atomy wodoru

Punktacja:
a. Za podanie wzoru soli A. 1-0m.
Za uzasadnienie odpowiedzi. 1 -0m.
Za podanie obliczen. 1 -0m.
b. Za podanie wzoru tlenku kobaltu (zwigzek B). 1 -0m.
Za potwierdzenie odpowiedzi obliczeniami. 1 -0m.
¢. Zanapisanie i zbilansowanie rownan (lub réwnania) reakcji zachodzacych 2-1-0m.

podczas rozktadu termicznego zwiazku A.

d. Za podanie wzoréw zwigzkéw C, D i E.
Za uzasadnienie odpowiedzi lub potwierdzenie ich obliczeniami.

3% (1-0,5—0) m.
3x (1-0,5—0) m.

. Za napisanie zbilansowanego rownania reakcji w formie czasteczkowej
otrzymywania zwigzku C.
Za napisanie zbilansowanego rownania reakcji w formie czgsteczkowe;j
otrzymywania zwigzku D.
Za napisanie zbilansowanego rownania reakcji w formie czasteczkowej
otrzymywania zwigzku E.

2—-1-0m.
2—-1-0m.
1-0m.




f- Zanapisanie zbilansowane réwnania reakcji obragczkowej (w formie jonowej
skrdocone;j). 2-1-0m.

2. Zapodanie konfiguracji elektronow walencyjnych atomow kobaltu w zwigzku 2-1-0m.
A 1 wyjasnienie jego wlasciwosci magnetycznych.
Za podanie konfiguracji elektronéw walencyjnych atomoéw kobaltu w 2-1-0m.
zwigzkach C, D i E 1 wyjasnienie wlasciwosci magnetyczne tych zwigzkow.

h. Za omoéwienie i naszkicowanie budowy przestrzennej jonéw kompleksowych 3%(1-0,5-0) m.
w zwigzkach C, D i E.

Razem: 27 m.

ROZWIAZANIE ZADANIA 3

a. Rownanie reakcji: (CH3C0),0 + H,0 2 2CH3CO0H (5

Stala réwnowagi:

[CH;COOH]?
[(CH;C0),0]
D)

Ze wzgledu na duze rozcienczenie roztworu aktywnos¢ termodynamiczna wody jako rozpuszczalnika jest
praktycznie rowna jednosci i1 jako taka jest zwykle pomijana w wyrazeniach na state rownowagi.

K =

Obliczamy warto$¢ standardowej entalpii swobodnej reakcji 1 na tej podstawie statej rownowagi reakcji w
temperaturze 7 = 298 K. Do obliczen wykorzystujemy dane termodynamiczne kwasu octowego w
roztworze wodnym.

A,.G° = A H° — TA,S°
A.G° = ZAth?CHg,COOH(aq)) — AwH{goy = BewH(,00 — T (2 'S(GCH3COOH(aq)) — Stgo) — Sfﬂzo)) =
= —60,69 kJ-mol™! — 298 K - 22,45 J-mol 1. K~! = —60,69 k]-mol™! — 6,69 kJ-mol ™! = —67,38 k]-mol !

6
T

R

Kr=208 k) = exp( ) =6,50- 101

Bardzo duza warto$¢ statej rownowagi reakcji oznacza, ze jest ona praktycznie chemicznie nieodwracalna,
co upraszcza analiz¢ danych kinetycznych w nastepnych czesciach zadania.

b. Przy zalozeniu, ze reakcja hydrolizy bezwodnika octowego jest jednoetapowa, wspdtczynniki
stechiometryczne stajg si¢ tozsame z wykladnikami poteg w rownaniu kinetycznym:

v =k[BO][H,0], a zatem jest to reakcja Il rzedu
¢. W podanych warunkach stezenie poczatkowe BO wynosi 0,02 mol-dm™, a wody okoto 55,5 mol-dm™. Woda

wystepuje zatem w bardzo duzym nadmiarze (okoto 3000-krotnym). W zwiazku z tym stezenie wody w trakcie
reakcji praktycznie nie zmienia si¢ 1 moze by¢ wlaczone do zmodyfikowanej stalej szybkosci £’= k-[H,O].

Roéwnanie kinetyczne hydrolizy przyjmuje przyblizong postac:

v = k’[BO], a zatem jest to reakcja o dynamice praktycznie zgodnej z przebiegiem dla proceséw I rzedu

(8cislej méwimy, ze jest to reakcja pseudopierwszego rzgdu).



d. Powstajacy podczas hydrolizy BO kwas octowy reaguje z NaOH zgodnie z rOwnaniem:

CH3;COOH,q) + NaOH 2 2CH3COONa + H,0
Utrzymywanie wartosci pH = 8,5 jest zwigzane z osiggni¢ciem praktycznie catkowitego przereagowania
powstajacego kwasu octowego, tzn. odpowiada w przyblizeniu pH punktu koncowego miareczkowania
tego kwasu mocng zasadg w podanych warunkach. Stabo zasadowy odczyn wynika z tego, ze utworzony
octan sodu ulega w pewnym stopniu hydrolizie.

e. Scalkowane roéwnanie kinetyczne ma postac:
In(cpo) = In(cp) — k't, gdzie ¢y jest stezeniem poczatkowym substratu (BO).

Aktualng warto$¢ malejacego w czasie stezenia cgp mozna powigza¢ z objetoscia dodanego roztworu
NaOH: mozemy zatozy¢, ze caly NaOH jest zuzyty przez powstajacy kwas octowy. Wystepujacy w
podanym wzorze wspolczynnik 0,5 wynika ze stechiometrii reakcji, poniewaz na 1 mol zuzytego NaOH
przypada 0,5 mola zhydrolizowanego BO. Ponadto nalezy uwzgledni¢ postepujace rozcienczenie
roztworu, wynikajace ze zwigkszenia objetosci ukladu ze wzgledu na dodawanie roztworu NaOH.

Prowadzi to do nastepujacego wyrazenia:
cBo = (10 — 0,5 nxaon)/ (Vo + Vaon)
gdzie ny = mpo /Mpo, "Nao = VNaoH * CNaoH, Wartos$ci Vnaon s3 podane w tabeli w poleceniach (nalezy
podstawia¢ do wzoru objetosci wyrazone w dm’!), exaon = 0,10 mol-dm™. Podany wyzej wzér mozemy
zatem zapisa¢ w nieco zmodyfikowanej formie:
cgo = (mpo/Mpo — 0,5-VNaon - cNaon)/(Vo + VNaon)

W ponizszej tabeli podane sg obliczone wartosci cgo 1 In(cpo)

t, min CBO ¢, min In(cgo)
T=5°C 10°C 15°C T=5°C |10°C 15°C

0 0.02000 0.02000 | 0.02000 0 -3.9120 | -3.9120 | -3.9120
2 0.01796 0.01667 | 0.01506 2 —4.0195 | —4.0943 | —4.1960
4 0.01616 0.01398 | 0.01130 4 —4.1251 | —4.2697 | —4.4833
6 0.01446 0.01162 | 0.00843 6 —4.2366 | —4.4550 | —4.7759
8 0.01295 0.00973 | 0.00636 8 —4.3467 | —4.6328 | —5.0576
10 0.01162 0.00814 | 0.00477 10 —4.4550 | —4.8110 | —5.3449
12 0.01045 0.00682 | 0.00360 12 —4.5612 | —4.9882 | —5.6272
14 0.00942 0.00564 | 0.00271 14 —4.6646 | —5.1772 | =5.9105
16 0.00843 0.00477 | 0.00201 16 —4.7759 | -5.3448 | —6.2116
18 0.00757 0.00393 | 0.00155 18 —4.8841 | -5.5393 | —6.4718
20 0.00682 0.00335 | 0.00117 20 —4.9882 | -5.6977 | —6.7511

Jak wida¢ na pokazanym ponizej przykladowym wykresie dla pomiaru w temperaturze 7 = 5,0°C,
wartosci In(cgo) malejg liniowo w funkcji czasu, co stanowi potwierdzenie stusznosci przyjetej postaci
roOwnania kinetycznego. Stata szybkosci k’ zostala wyznaczona metoda najmniejszych kwadratéw jako

wspotczynnik kierunkowy prostej pomnozony przez —1. Zastosowanie innej metody obliczenia £’ np. na
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podstawie wspotrzednych dwoch punktow jest dopuszczalne i powinno da¢ zblizony wynik ze wzgledu na

bardzo dobre dopasowanie zaleznosci liniowej.

In(cgo) = (), T=5,0°C

-3,5
-3,7 0 5 10 15 20 25

_31 9 ‘.,

-5,1 y =-0,0539x - 3,9125
-5,3 R2=1

Analogiczne zaleznos$ci uzyskano dla temperatur 10,0 1 15°C. Wszystkie obliczone wartosci £’ s podane w
ponizszej tabeli:

7.°C | k', min"
5 0,054
10 0,090
15 0,142

Jf- Rownanie Arrheniusa ma postac:
k> = A-exp(—E,/RT)

Po zlogarytmowaniu uzyskujemy wzor: In(k’) = In(A) — E,/RT, a zatem mozna obliczy¢ energi¢ aktywacji
z nachylenia zaleznos$ci In(k”) = (T h

Korzystajac z danych w tabeli w pkt. e. wykonujemy odpowiednie obliczenia:

T K /T, K" | In(k’/min™")
278,15 ] 0,003595 | 2,919
283,15 |0,003532 | 2,408
288,15 ]0,003470 | —1,952

Stosujac metod¢ najmniejszych kwadratow wyznaczamy warto$¢ wspolczynnika kierunkowego.
Obliczenie go na podstawie wspotrzednych dwoch punktow jest takze dopuszczalne i powinno daé

zblizony wynik.

- E/R=-7737TK

E,=7737K - 8,314 J-mol "K' = 64 kJ-mol ™
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Punktacja:

a. Za podanie poprawnego rownania reakcji i wyrazenia na odpowiedniego

wyrazenia na statg rOwnowagi reakcji K. I m.
Za poprawne obliczenie standardowej entalpii swobodnej reakcji. I m.
Za poprawne obliczenie statej rownowagi reakcji. I m.
Za poprawny wniosek dotyczacy odwracalnos$ci reakcji. I m.
b. Za podanie poprawnego rownania kinetycznego. I m.
Za podanie poprawnego rzedu reakcji. I m.
¢. Zapodanie poprawnej postaci przyblizonego réwnania kinetycznego. I m.
Za podanie poprawnego rzg¢du reakcji. I m.
d. Za podanie poprawnego rownania reakcji zobojetniania kwasu octowego. I m.
Za podanie poprawnego wyjasnienia. I m.
e. Zapodanie poprawnego scatkowanego rownania kinetycznego. I m.
Za podanie statych szybkos$ci reakcji wraz z poprawnymi obliczeniami. 7 m.

Jf- Za podanie metody obliczenia E, na podstawie liniowej zalezno$ci
In(k’) =f(T"") 1 m.
Za poprawne obliczenia. I m.
RAZEM 20 m.
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ROZWIAZANIE ZADANIA 4

a. Utlenianie chinoliny prowadzi do degradacji pierScienia niezawierajgcego atomu azotu (azot nie
pojawia si¢ w odczynnikach uzywanych do kolejnych transformacji, wigc musi pochodzi¢ z
chinoliny). Etap (A—B) to podwdjna estryfikacja typu Fishera, etap (B—C) katalizowana
kwasem Lewisa (CaCl,) podwdjna redukcja do diolu, a na etapie (C—D) nastepuje zamiana grup
hydroksylowych na atomy chloru, w wyniku czego powstaje HCIl, wigzany w postaci
chlorowodorku. Nastepnie w obecnos$ci zasady nast¢puje dwukrotne deprotonowanie—alkilowanie
malonianu dietylu zwigzkiem D, tworzac pigcioczionowy pierscien zwigzku E. Ogrzewanie tego
ostatniego z kwasem solnym prowadzi do hydrolizy grup estrowych 1 dekarboksylacji, a produkt
F izolowany jest ponownie w postaci chlorowodorku. Ostatecznie wyczerpujace uwodornienie

pierscienia pirydynowego generuje nasycony uktad bicykliczny G, zawierajacy trzy centra

stereogeniczne.
AN COzH COzMe CHon CH2C|
(X (X (X (I
N~ >CO,H CO,Me CH,OH CH,CI
A B C D
A CO,Et A s
| P | o CO,H o CO,H
N CO2Et N o N * o
H Cl Hy Cl
E (263 g/mol) F G
b.
EtO,C_ COEt Zwigzek E’ to produkt reakcji D z malonianem dietylu w proporcji 1:2,
N CO.Et ktorego masa molowa wynosi 423 g-mol™' (o 160 g-mol™' wigcej, niz E).
2
| N7 CO.Et Alternatywnie powsta¢ moglby tez produkt niezcyklizowany, oraz
2

produkt reakcji w proporcji 2:1, jednak ich masy molowe réznityby sie

E' (423 g/mol) odpowiednio 0 36,5 g'mol ™" oraz o 176 g'mol .

c. Szkielet zwigzku G (z odpowiedzi a.) zawiera trzy centra stereogeniczne, a jednocze$nie nie
posiada ptaszczyzny symetrii. Ostatecznie mozliwych jest wigc osiem stereoizomeréw (cztery

diastereoizomery, kazdy w postaci pary enancjomerow).

d. Wspomniany w poleceniu d.) proces cyklizacji z utratg czasteczki wody tworzytby trojcykliczny
amid (laktam). Zblizenie reagujacych centrow (grupy karboksylowej i aminowej) wymaga jednak
optymalnej konfiguracji wszystkich centrow stereogenicznych. Takie warunki, jako najbardziej
prawdopodobne spetniajg dwie enancjomeryczne struktury, zaznaczone ramka (pierscienie
zwiazku G potaczone na sposob cis, oraz grupa karboksylowa skierowana do wewnatrz struktury

daszkowej, tzw. izomer endo).
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Punktacja:

a. Za poprawne narysowanie wzordéw strukturalnych (kreskowych) zwigzkow A — G 7 x2m.
(dla kazdej struktury niezaleznie pomini¢cie budowy jonowej (chlorowodorku)
lub przypisanie budowy chlorowodorku formie obojetnej powoduje utrate pot
marki). Elementy stereochemii nie sg oceniane w tym podpunkcie.

b. Za poprawne narysowanie wzoru zwigzku E’. 3m.

c¢. Za poprawne narysowanie wzordw strukturalnych kazdego =z oS$miu 81 m.
stereoizomerow (dla kazdej struktury niezaleznie pomini¢cie budowy jonowej
(chlorowodorku) powoduje utrate pot marki).

d. Za wskazanie spos$rod struktur z punktu ¢ dwoch, ktore odpowiadajg 2x2 m.
otrzymanemu w rzeczywistosci analogowi GABA (wskazanie innych izomerow
nie jest punktowane; wskazanie wigcej, niz dwoch izomerow powoduje
przyznanie 0 m. za podpunkt d.).

RAZEM 29 m.




ROZWIAZANIE ZADANIA 5

o H O/\/\/Br 0 >N o " O0“ N O/\/\/O\

H H
A B C
- LI
C'\/\/\O/EN\/'()\O/\/\/@ 0~ °N 0N\ Cl
Cl
D E

N A IR N
O_ o_

Punktacja:

A-1m,B-1Im,C-2m,D-2m,E-2m, F-2m, G—4m,H—-3m, [ - 2m, J — Im.

a. Za poprawne narysowanie wzorow strukturalnych zwigzkow:
A B,]J 3x1m.
C,D,E, F, 1, 5%x2m.
G 4 m.
H 3 m.
RAZEM 20 m.
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