Zadanie 1

a&b.

O
S
chiralny atom wegla

Najczestsze btedy: rysowanie izomeru ,, 1-fenyloetylo”

C.

Najczestsze btedy: stosowanie notacji Di L

d. Akceptowano dowolng poprawng droge syntezy, na przyktad:

HO T, Ni(CN) Br/F Br MgBr O OH
o =0 on 2120 (2 (O e (P =5 (7
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Najczestsze btedy: prowadzenie ,asymetrycznej” reakcji Wurtza dla halogenkéw alifatycznych;
halogenowanie alkoholi za pomocg X, z wytworzeniem odpowiednich halogenoalkoholi; reakcje
Friedla-Craftsa halogenoalkoholi; selektywne halogenowanie weglowodoréw bez wskazania
warunkéw prowadzenia reakcji; halogenowanie weglowodoréw w pozycjach ,nieuprzywilejowanych”
bez podania pozostatych (gtéwnych) izomerdéw; reakcje zwigzkdw metaloorganicznych z substratami,
zawierajgcymi aktywne (kwasne) atomy wodoru (-OH, -COOH).

e. Dowolny izomer posiadajacy 2 (lub wiecej) centra chiralnosci, na przyktad:

O
O

Punktacja: a. — 2 pkt.; b. — 2 pkt.; c. — 6 pkt.; d — 20 pkt.; e — 5 pkt.



Zadanie 2.

Chlorowodorek kokainy jest solg stabej zasady i mocnego kwasu. Na skutek hydrolizy, odczyny tego
zwigzku bedg miaty odczyn kwasny. Obliczenia nalezy przeprowadzi¢ zatem dla mniejszej z podanych,
granicznych wartosci pH, czyli dla 4,5 jednostki.

H,O+BH ' ——B+H,0"

K _ [B][H3O+] hydroliza chlorowodorku kokainy

]

B+H,O——BH"+0H"

[ on] .

dysocjacja kokainy

b [B]

K, = [HSO+][OH -} —10™™ iloczyn jonowy wody

Podstawiajgc do rownania na K, wyrazenie na iloczyn jonowy wody uzyskujemy:

:[B][H3O+]_ [B]Kw Ky

"“[BH] [BHJOH] K,

Poniewaz stezenia jondw hydroniowych i wolnej zasady sg sobie réwne, oznaczajac jako ¢, catkowite
stezenie chlorowodorku kokainy otrzymujemy:

B[ H0"] k,_ [HO'T
[BH'] K, ¢-[HO]

0%  (104°)
109 ¢, -107*°

zatem ¢, = 0,277 mM. Uwzgledniajgc mase molowg chlorowodorku kokainy (339,5 g/mol)
otrzymujemy stezenie 94 mg/dm?, czyli 0,094 mg/cm®.

Rzeczywiste stezenie tego leku, uzywane w okulistyce wynosi okoto 1%. Odpowiednie pH ustala sie
przez dodanie czynnikow buforujgcych.

Najczestsze btedy: btedy w obliczeniu masy molowej chlorowodorku kokainy; uzycie do obliczen
masy molowej wolnej zasady, a nie soli; pominiecie hydrolizy i prowadzenie obliczen dla roztworu
zawierajgcego wolng kokaine.




Zadanie 3

a. Zn* +4NH,-H,0==[Zn(NH,),]" +4H,0
lub
Zn*" +2NH,-H,0——Zn(OH), L +2NH,
2+
Zn(OH), +4NH;-H,0==[ Zn(NH,), | +4H,0+20H"
b. BaO,+2H,0——Ba* +20H +H,0,
c. 2CrO¥ +2H*==Cr,0* +H,0
d. Hg* +41"==[Hgl,]"
lub
Hg* +21-——Hgl, {
Hgl, + 21" ==[Hgl,]"
e. [Cu(H,0),]" +4Br ==[CuBr,]" +6H,0
f. Fe’ +Ce" ——>Fe® +Ce*
g. 51 +10; +6H"——3l,+3H,0
h. 8KCN +S,——8KSCN
i. 2Pb(NO,),——>2Pb0+4NO, T+0, T
j, HCOOH % ,H o0+COT

Najczestsze btedy: w punktach a. i c. nieuwzglednianie nadmiaru (koriczenie zapisu rownan reakcji na
Hgl, i Zn(OH),); tworzenie cynkanu(ll) amonu w punkcie a.; powstawanie O, w punkcie b.;
powstawanie Cl, w punkcie c. (rozcieniczony kwas solny nie reaguje z roztworami chromiandéw z
wydzieleniem chloru; utlenianie CI" jonami CrO,> zachodzi w podwyzszonej temperaturze); utlenianie
jonéw bromkowych jonami chloranowymi(VIl); redukcja Ce* do Ce®*; wydzielanie Cl, w punkcie g.;
powstawanie PbO, i/lub N,O3; w punkcie i.

Punktacja: po 2 pkt. za kazdy podpunkt



Zadanie 4.

a. W bezwodnym (100%) kwasie siarkowym(VI) obecne sg jony H3;SO," i HSO, powstate w
wyniku autodysocjacji. Zapewniajg one przewodnictwo pradu elektrycznego. W oleum
zachodzi reakcja:

H,S0, +S0,——H,S,0,
Powstajacy kwas pirosiarkowy(VI) (kwas disiarkowy(VI)) jest kwasem silniejszym niz kwas

siarkowy(VI). Ulega w wiekszym stopniu autodysocjacji. Ponadto protonuje on kwas
siarkowy(VI):

H,S,0, + H,S0, ——HS,0, + H,SO,
Wieksze stezenie form jonowych w oleum zapewnia wyzsze przewodnictwo.

b. Chlorek tytanu(lll) jest zwigzkiem jonowym, wigzanie Ti-Cl w chlorku tytanu(lV) ma charakter
kowalencyjny. Jest to ogdlna tendencja — w zwigzkach o ogdlnym wzorze MX, wzrost stopnia
utlenienia atomu M wigze sie ze wzrostem kowalencyjnosci wigzania M-X. Utworzenie jonu
Ti** jest niekorzystne z energetycznego punktu widzenia (odrywanie kolejnych elektronéw od
atomu powoduje wzrost sity elektrostatycznej dziatajgcej na pozostate elektrony walencyjne).

c. Wtasciwosci fluorkéw zestawiono w tabeli:

:i:': ptaska trygonalna niepolarna, | kwas Lewisa
ee e F u=0D
FiB .
e pe =-Bsp
:.F.! piramida trygonalna polarna, zasada Lewisa
e e (akceptowano takze odpowiedz: u=0,234D
: F N : zdeformowany tetraedr)
. F
F-NSF
F
:if: T-ksztattna polarna, zasada Lewisa
e e, F u=24D
o S |
i SI—F
F
:.F.: tetraedr niepolarna; | obojetna wg teorii Lewisa
IR F u=0D
:F: C F |
: E: F /(i\ F
F
:.F.! nieregularny tetraedr polarna; zasada Lewisa
. F SF (akceptowano takze odpowiedz: u=0,632D
SN zdeformowana bipiramida
‘F: trygonalna)
F-—S_’-F
F_F




:i:': bipiramida tryginalna niepolarna; | kwas Lewisa
‘F: P F: u=0D
(FuF » od
ce oo J F""'P—F
F> |
F

d. O rdznicy w rozpuszczalnosci decyduje kilka czynnikdw, z ktdrych najwazniejsze to tworzenie
miedzyczasteczkowych wigzan wodorowych i polarnos¢ czasteczek. Po pierwsze, czasteczka
kwasu ftalowego, ze wzgledu na usytuowanie grup karboksylowych, posiada moment
dipolowy, co sprzyja oddziatywaniom z polarnymi czgsteczkami wody. Moment dipolowy
czasteczki kwasu tereftalowego wynosi 0. Usytuowanie grup —COOH w pozycjach 1,4
powoduje, ze mogg one tworzy¢ liniowe, ptaskie struktury, stabilizowane wigzaniami
wodorowymi:

0-H-0 0-H-0 0-H-0 0-H-0
O-H-O 0-H-O0 O-H-O 0-H-O0
Tworzenie takich pfaskich wsteg umozliwia ciasne upakowanie w krysztale, stabilizowane

dodatkowo przez oddziatywania m-m. Zerwanie tej sieci wigzan jest niekorzystne
energetycznie, dlatego kwas tereftalowy trudno rozpuszcza sie w wodzie.

Najczestsze btedy: ttumaczenie przewodnictwa oleum protonowaniem SOs; uzasadnienie ze nie
istnieje  bezwodny kwas siarkowy(VIl); mylenie pojecia kwas i zasada w teorii Lewisa;
nieuwzglednianie wolnych par elektronowych w zapisie kropkowym; nieumiejetnos¢ powigzania
geometrii czasteczki z momentem dipolowym.

Punktacja: po 5 pkt. za kazdy podpunkt.



Zadanie 5.

Obliczamy liczbe moli elektrondw, ktéra przeptyneta przez elektrolizer:

Y = 2,48x 2620
96500

W wyniku procesu wydzielito sie 1,168/52 = 0,0224 mola Cr. W badanym zwigzku chrom wystepuje

zatem na a = 0,0673/0,0225 = +3 stopniu utlenienia. Z warunku elektroobojetnosci ustalamy, ze w

=0,0673

sktad czgsteczki wchodzg 3 jony Br'. Wzor soli ma zatem postac CrBrz(H,0)p.

3,0787 M (CrBr,) 2917
4,2186 M (CrBr,(H,0),) 2917+bx18
zatemb=6

Mozemy zatem ustali¢ wzdr sumaryczny badanego zwigzku: CrBrs3(H,0)¢ (lub CrBr3H,0¢).

W reakcji z AgNO; biorg udziat jony bromkowe:

Ag* +Br —— AgBr |

Zaraz po rozpuszczeniu zwigzku reakcji ulega 0,01 x 0,0322 = 0,000322 mola Ag® (i Br). Do reakgcji
uzyto 0,1287/399,7 = 0,000322 mola CrBr;(H,0)s. Po 24 h reakcji ulega trzykrotnie wiecej jondw
bromkowych. Swiadczy to o tym, ze w wyniku dysocjacji CrBrs(H,0)¢ (zaraz po rozpuszczeniu)
powstaje 1 jon Br. Pozostate dwa jony bromkowe sg zwigzane wigzaniami koordynacyjnymi z
atomem Cr. Dopiero po pewnym czasie od rozpuszczenia, na skutek izomeryzacji, ulegajg one
oddysocjowaniu (a ich miejsce w sferze koordynacyjnej zajmuja czasteczki wody). Jon Cr** ma liczbe
koordynacyjna 6, zatem struktura badanej soli to [CrBry(H,0)4]" Br' (H,0),:

- -+
| [
H/O//’I,, ‘ \\\\\\O\ Br
‘Cr
| | H
H Br H/O\H

W punkcie koicowym miareczkowania (metoda Mohra) wytrgca sie czerwonobrunatny chromian(VI)
srebra:

2Ag* +CrO7 —— Ag,Cro, ¥

Punktacja: a. — 5 pkt.; b. — 10 pkt.; c. — 5 pkt.



Zadanie 6.

Fotoliza kwasu szczawiowego przebiega zgodnie z réwnaniem:

H,C,0, —“>H,0+COT+CO, T

Wzor siarczanu(VI) uranylu (siarczanu(VI) dioksouranu(VIl)) ma posta¢ UO,SO, (lub USQg). Jest to
zwiazek barwy zielonkawozéttej, charakterystycznej dla jonu uranylowego UO,*".

W naczyniu znajdowato sie 0,1 x 0,05 = 0,005 mola H,C,0,.
Reakcja kwasu szczawiowego z KMnO, w Srodowisku kwasnym przebiega wg réwnania:

2MnO; +5C,07 +16H " —2Mn?" +8H,0 +5C0O, 1

W pobranej prébce zawartych byto zatem 0,0052 x 0,01 x 5/2 = 0,00031 mola H,C,0,4, czyli
uwzgledniajac, iz do miareczkowania zuzyto 20 cm? (z poczatkowych 100 cm?), po fotolizie pozostato
5 x 0,00031 = 0,00065 mola H,C,0,. Reakcji ulegto 0,005 - 0,00065 = 0,00435 mola H,C,0,.
Wydajnos¢ kwantowa wynosi 0,56, czyli catkowita ilos¢ fotondw zaabsorbowanych przez roztwér
wynosita 0,00435/0,56 = 0,0077 mola fotondéw (w ciggu 1 h).

Energia fotonu zalezy od dtugosci fali:

hc 6,6x10* x3x10°
E=hv=—"= -

A 3x10
Uwzgledniajac czas naswietlania i liczbe moli fotondw, moc swiatta wynosita:

Exn _6,6x107°x0,0077 x6,02x10%
t 3600

=6,6x107°J

W = =0,85W

Najczestsze btedy: nieuwzglednianie mnoznika x5 wynikajgcego z objetosci prébki, pobranej do
analizy; btedna wartos¢ statej Plancka lub predkosci Swiatta; btedne przeliczenie nm na m.

Punktacja: a. — 5 pkt.; b. — 5 pkt.; c. — 10 pkt.



Zadanie 7.

a. Karminowoczerwone zabarwienie ptomienia wskazuje na jony Sr**. Podobne zabarwienie
powodujg jony Li*, jednak staba rozpuszczalno$é tlenku w wodzie oraz nierozpuszczalno$é w
kwasie siarkowym(VI) pozwala wyeliminowac¢ ten kation. Powstajgcy bezbarwny gaz o
duszacym zapachu, witasciwosciach kwasowych i silnych witasciwosciach redukujgcych to
tlenek siarki(lV). Potwierdza to takie tworzenie osadéow z wodg wapienng. SO, moze
powstawaé podczas termicznego rozktadu siarczanow(VIl), siarczandw(lV) i utleniania
siarczkéw. Siarczki i siarczany(lV) to sole stabych kwaséw — wywodzace sie z nich sole
ulegatyby rozpuszczaniu w kwasach mineralnych. Ponadto siarczek strontu (jak i innych
berylowcéw) sg rozpuszczalne w wodzie. Siarczany(lV) ekstremalnie rzadko tworzg mineraty
(ze wzgledu na podatnos¢ na utlenianie i sktonnosé do rozktadu w srodowisku kwasnym.
Tre$¢ zadania nie wskazuje na obecnosé innych jondéw — badany minerat to siarczan(VI)
strontu (celestyn).

SISO, +2H " +S0;” ==5r(HS0,), lub SrsO, +SO; == Sr(S0, )ZT‘
25rSO, ——2Sr0 +250, T +0, T

SO, +H,0==HSO; +H"

2MnO; +5S0, +2H,0 ——2Mn?*" +5507 +4H*

Ca® +S0, +20H ——CaSO, { +H,0

SrO+H,0——Sr* +20H"

SrO+2H" ——Sr* +H,0

SrO+2H" + S0 ——SrsO, ¥ +H,0

b. Powstawanie gazu o zapachu zgnitych jaj pozwala zidentyfikowa¢ anion — mamy do czynienia
z siarczkiem. Biaty osad powstaty podczas rozpuszczania w kwasie solnym wskazuje na
obecno$é¢ kationu Hg,**, Ag’ lub Pb*". Poniewaz osad ten jest tylko ,stosunkowo trudno”
rozpuszczalny w wodzie, badany minerat zawiera otéw. ldentyfikacje kationu potwierdzajg
reakcje roztworéw otrzymanego chlorku z jonami I' i CrO,*. Tylko otéw tworzy w tych
warunkach 76fte osady. Jodek srebra jest bladozétty, chromian(VI) — czerwonobrunatny.
Odpowiednie sole dirteci(l) sg zo6ttozielone (Hg,l,; nietrwaty) i brunatne (Hg,CrO,).
Potwierdzeniem identyfikacji kationu jest zabarwienie ptomienia palnika, charakterystyczne
dla jonéw otowiu.

Poniewaz tres¢ zadania nie wskazuje na obecnos¢ innych jonéw, badany minerat to siarczek
otowiu (galena).

PbS +2H* +2CI"——H,S T +PbCl, {

Pb* +21- ——Pbl, |

Pb** +CrO} —— PbCro, ¥

PbS +8H " +8NO; —— PbSO, ¥ +8NO, T +4H,0

c. Liliowe zabarwienie ptomienia widoczne przez szkto kobaltowe wskazuje na obecnos¢ jonéw
K*. Brak reakcji z jonami Ba®* wyklucza m.in. jony siarczanowe(lV) i (VI), weglanowe i
fosforanowe. Biaty osad powstajacy w reakcji z jonami Ag" wskazuje na obecnoé¢ jonéw
chlorkowych. Hipoteze te potwierdza wynik utleniania prébki mineratu — powstajgcy



26ttozielony gaz to chlor. Z tresci zadania wiemy, ze minerat reaguje takie z jonami
fluorkowymi, hydroksylowymi i weglanowymi. Jony K™ nie reagujg z tymi anionami, zatem w
prébce musi by¢ obecny jeszcze jeden kation. Wykluczamy wszystkie kationy barwne (np.:
mied?, zelazo, mangan, kobalt, nikiel). Brak reakcji z jonami SO, pozwala wykluczyé¢ jony
wapnia, strontu i baru oraz otowiu. Dobra rozpuszczalnos¢ mineratu w wodzie eliminuje jony
bizmutu(ll), antymonu(lll), rteci(ll) (hydroliza) oraz srebra i dirteci(l) (nierozpuszczalne
chlorki). Do ,wyboru” pozostaje grupa pierwiastkow rzadkich, tworzacych bezbarwne
kationy, oraz jony Cd*, Mg*, AP’* i Zn?*. Dwa ostatnie tworza zielononiebieskie spieki z
jonami kobaltu(ll) — zieler Rinmanna (CoZnQ,) i btekit Thénarda (Co(AlO,),).

Sposrod mineratéw spetniajgcych warunki zadania jedynym jest karnalit (KMgCl; x 6 H,0).
Cl™+Ag"—— AgCl

AQCl +2NH,-H,0==[ Ag(NH;,), | +Cl" +2H,0

2MnO, +10CI~ +16H" ——2Mn* +5Cl, ) +8H,0

Mg?* +20H" ——>Mg(OH ), {

Mg* +2F ——MgF, {

Mg?*" +CO? ——MgCO, L

Wtasciwosci fizyczne i chemiczne wskazujg na weglowoddr aromatyczny: C,H,,. Skoro 1 mg
zwiazku to 3,33/1000 = 3,33x10° mola, to masa molowa tego weglowodoru wynosi 300
g/mol. Spalenie 100 mg (3,333x10™ mola) D prowadzi do powstania 352 mg (0,352/44 = 8,0
x 10 mola) tlenku wegla(1V) i 36 mg (2,0 x 10 mola) wody. W 1 molu naszego mineratu

zawartych jest 24 mole atomdéw C i 12 moli atomoéw H. Wzdér ma posta¢ CyH,. Jedynym
weglowodorem spetniajgcym te warunki jest koronen:

Minerat ten to karpatyt.
C,,H,, +280,——24C0O, +8H,0

3. W postaci rodzimej w litosferze wystepujg m.in. C, S, Pt, Ag, Cu, Au, Ir, Os, Hg, Fe.
4. Stopy lub potfaczenia miedzymetaliczne tworzg m.in. Fe, Ni (na przyktad w meteorytach
zelaznych) lub Hg, Au, Ag Cu, Pb (caty szereg mineratow o charakterze amalgamatéw).



Najczestsze btedy: p. a. — identyfikacja jonu SO5”; p. b. — zapis reakcji jonéw I"i CrO,* z PbS a nie Pb**;
p. c. — identyfikacja tylko 1 kationu; p. 1 — wymienianie tlenu, sodu, azotu jako pierwiastkow

wystepujacych w litosferze w postaci rodzimej.

Punktacja: po 2 pkt. za nazwy mineratéw z p. a-c; 1 pkt. za kazdy poprawnie zidentyfikowany jon w p.
a-c; po 2 pkt. za wzdr sumaryczny i strukturalny w p. d; po 2 pkt. za kazde réwnanie reakcji; po 0,5
pkt. za przyktad pierwiastka w p. 3; 3 pkt. za przyktad w p. 4.





