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Zadanie 1. Jonowe zwiazki azotu (10 pkt)

O zwigzku X wiadomo, ze:

- otrzymuje sig go przepuszczajgc gazowy amoniak nad metalicznym sodem w temperaturze 500-600K,

- jest biatq krystaliczng substancjg, ktora tatwo ulega dziataniu wody, jednym z produktow hydrolizy
zwiqgzku X jest amoniak,

- stosunek masowy pierwiastkow w zwigzku X wynosi 23:14:2.

O zwigzku Y wiadomo, zZe:

- powstaje w reakcji N20 ze stopionym zwigzkiem X,

- jest zwigzkiem ulegajqcym w czasie ogrzewania rozktadowi do dwoch pierwiastkow,

- jest solg kwasu umiarkowanie stabego o mocy (pKa = 4,6) podobnej do kwasu octowego,

- anion tego zwigzku ma budowe liniowq i w jego sklad wchodzq atomy tylko jednego pierwiastka.

a) Zapisz rownanie reakcji otrzymywania zwigzku X uwzgledniajac warunki prowadzenia procesu.

b) Zapisz rownanie reakcji otrzymywania zwigzku Y wiedzac, ze wszystkie wspotczynniki w rownaniu
reakcji maja warto$¢ 1 (jeden).

¢) Zaproponuj budowe anionu zwiazku Y, piszac jego wzor elektronowy kreskowy wiedzac, ze jest on
izoelektronowy z czasteczka tlenku wegla(IV). Okresl typ hybrydyzacji orbitali walencyjnych kazdego
z atomoéw wchodzacych w sktad budowy tego anionu.

Azotan(V) olowiu(ll) wystepuje w postaci bezbarwnych krysztatow lub bialego proszku. Jest dobrze
rozpuszczalny w wodzie (55,7g/100g wody w 20°C, 126,9g/100g wody w 100°C) a jego roztwor ma odczyn
kwasowy.

d) W 200g wody o temperaturze wrzenia rozpuszczono catkowicie 260g zanieczyszczonego azotanu(V)
otowiu(ll), otrzymujac roztwor nasycony tej soli. Nastepnie roztwor ochtodzono powoli do temperatury
20°C uzyskujac w ten sposdb bezbarwne krysztaly, ktore nie zawieraty zanieczyszczen. Oblicz wydajnosé¢
procesu krystalizacji, oraz stopien czystosci zanieczyszczonego azotanu(V) otowiu(Il).

e) Zapisz roOwnanie reakcji wyjasniajacej kwasowy odczyn roztworu azotanu(V) otowiu(Il) wiedzac, ze
w roztworze wodnym wystepuje jon tetraakwaotowiu(Il). Okresl, jaka rolg w tej reakcji petni, wedlug teorii
kwasow i zasad Bronsteda, jon tetraakwaotowiu(Il).

Zwiqgzek jonowy Z rozpuszcza sig w wodzie w ilosci 0,023g/100g w temperaturze 20°C. Powstaje on
w reakcji strgceniowej pomiedzy ~ 9% wodnym roztworem azotanu(V) otowiu(ll) a ~3% wodnym
roztworem zwigzku Y. Wyjsciowe roztwory miesza si¢ w stosunku masowym 1:1.

f) Oblicz masg wytragconego osadu zwiazku Z, jezeli zmieszano po 200g wyjsciowych roztwordéw soli.
Liczby moli oblicz z doktadno$cia do trzech cyfr znaczacych, natomiast wynik kohcowy podaj
z doktadnosciag do 0,001 g. Masy molowe poszczegoénych reagentdow oblicz z doktadnoscia do liczb
catkowitych.
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Zadanie 2. Tlenki azotu (12 pkt)

Jedng z laboratoryjnych metod otrzymywania tlenku azotu(ll) jest reakcja pomiedzy rozcienczonym
roztworem kwasu azotowego(V) i metaliczng miedzig.

a) Napisz w formie jonowej, z uwzglednieniem liczby oddawanych lub pobieranych elektrondéw (zapis
jonowo-elektronowy), rownania procesoOw redukcji i utleniania zachodzacych podczas tej przemiany.
Dobierz i uzupehij wspoétczynniki stechiometryczne w schemacie przemiany.

Wydzielony poczgtkowo w reakcji miedzi z kwasem azotowym(V) bezbarwny gaz w zetknigciu z tlenem
atmosferycznym przechodzi szybko w brunatny tlenek azotu(lV). Innym sposobem bezposredniego
otrzymywania tlenku azotu(lV) jest termiczny rozktad azotanu(V) olowiu(ll), w ktorym oprocz tlenu
otrzymujemy tlenek metalu i tlenek niemetalu.

b) Zapisz réwnania reakcji, w formie czasteczkowej, opisanych powyzej sposobow otrzymywania tlenku
azotu(IV).

Tlenek azotu(1V) wystepuje w postaci mieszaniny brunatnego NO: oraz bezbarwnego N>O4. W zaleznosci
od temperatury zmienia si¢ sktad ilosciowy mieszaniny. Wiadomo, ze reakcja powstawania dimeru z NO;
jest reakcjq pomiedzy dwoma rodnikami, ktora to wymaga znikomej energii aktywacji. Podstawowe dane
dla reakcji N2Os S 2NO: zachodzgcej w temperaturze 25°C zebrano ponizej w tabeli.

AH® [kJ /' mol,, ] 57
k - stata szybkosci reakcji [s'] | 6,0-10%
n - rzqd reakcji 1
K. 0,16

c) Wykonaj wykres przedstawiajacy diagram energetyczny dla reakcji rozktadu dimeru tlenku azotu(IV).
Uwzglednij do jego narysowania odpowiednie dane zawarte w tabeli. Oznacz osie uktadu wspotrzednych.

W temperaturze 373K i pod cisnieniem atmosferycznym zawartos¢ N.O4 wynosi 11% (obj.), w temperaturze
300K dochodzi do 80% (obyj.).

d) Okresl, jaki wptyw na intensywno$é barwy mieszaniny tlenkow NO> i N2O4 bedzie miato:

- ogrzanie mieszaniny (w warunkach izochorycznych),

- wprowadzenie do mieszaniny pewnej porcji azotu (w warunkach izotermiczno-izochorycznych)
- wprowadzenie do mieszaniny pewnej porcji azotu (w warunkach izotermiczno-izobarycznych)

Kinetyka reakcji pierwszego rzedu moze by¢ opisana nastgpujgcymi zaleznosciami matematycznymi:
V=k-[A] oraz InC =InC,—kt, gdzie:

V - szybkos¢ reakcji dla danego stezenia reagentu A,
k - stata szybkosci reakcji,

Cy - stezenie poczgtkowe reagenta,

C - stezenie reagenta po czasie t.

¢) Badano proces rozktadu dimeru tlenku azotu(IV) w temperaturze 25°C. Poczatkowa szybkos¢ reakcji
rozktadu dimeru wynosita 2,4-10° mol-dm=-s"!. Wykorzystujac odpowiednie zalezno$ci matematyczne,
oblicz:

- stezenie N2Os, jakie ustali si¢ w stanie r6wnowagi,

- czas, po ktorym potowa poczatkowe;j ilosci dimeru ulegnie rozpadowi w danej temperaturze.
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Poszczegolne wartosci (czasu oraz stezenia) podaj z doktadnoscia do dwoch cyfr znaczacych. Ocen, czy
w przeprowadzonym eksperymencie, warto$¢ obliczonego czasu potowicznego rozpadu dimeru ma sens
fizyczny. Odpowiedz uzasadnij.

N:04 w stanie cieklym ulega stabej autojonizacji (analogia do wody), prowadzgcej do utworzenia miedzy
innymi jonu nitrozylowego (NO¥), ktory w Swietle definicji Lewisa stanowi kwas. Drugi z jonow
powstajgcych w tej reakcji stanowi zasade Lewisa.

f) Zapisz réwnanie reakcji ilustrujace:
- proces autojonizacji cieklego N>Oa,
- proces zobojetniania zachodzacy pomiedzy chlorkiem nitrozylu a azotanem(V) srebra(l).

Zadanie 3. Kwas glutaminowy (8 pkt)

Od setek lat kuchnia dalekowschodnia wykorzystywata jako sktadnik potraw wodorost listownice japonskg,
znany jako kombu. W 1908 roku japonski uczony prof. Kikunae lkeda wyizolowal z listownicy zwigzek
chemiczny nadajqcy jej niepowtarzalny smak - kwas glutaminowy. Smak ten nazwano umami. Niedtugo po
odkryciu rozpoczgt produkcje przyprawy, bedgcej oczyszczonym glutaminianem sodu, ktora znana jest na
wschodzie jako Aji-no-moto.

W przypadku aminokwasow z jedng grupg kwasowq i jedng zasadowg mamy do czynienia z rownowagg
trzech form jonowych:

R—CH(NH,")-COOH —% 5 R —CH(NH, )~ COO —* 5 R —CH(NH,) - COO

14
12
10
pK;
8 Wartosci pKi, pK: i pl mozina wyznaczyé np. z
H krzywych miareczkowania, gdzie wartosciom tym
P odpowiada pH w kolejnych punktach przegiecia
6 pL krzywej.  Dla  kwasu  2-aminopentanodiowego
(glutaminowego) znaleziono tq metodq nastgpujgce
wartosci:
4 pKi(a-COOH)=2,16  pK>(»»COOH)=4,32
pKs(a-NH3")=9,67  pl=3,24
pK,
2
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a) Przeanalizuj przykltadowy wykres dla kwasu monoaminomonokarboksylowego, a nastgpnie wykonaj
wykres zaleznosci pH w funkcji ilosci rownowaznikow zasady dla kwasu glutaminowego.

b) Zapisz wzor kwasu glutaminowego za pomoca wzoru projekcyjnego Fischera tak, aby czasteczka tego
aminokwasu nalezata do szeregu L.

Kwasy karboksylowe mozna otrzymaé na drodze dwoch nastepujgcych po sobie przemian chemicznych.
Reakcja halogenopochodnej alkanu prowadzi do utworzenia nitrylu R— X + KCN ——> R—-CN + KX ,

H,0,H*

ktory to poddany hydrolizie kwasowej daje kwas karboksylowy R—CN —=~——>R—-COOH oraz sol
amonowgq jako produkt nieorganiczny.

c) Zaplanuj syntez¢ kwasu pentanodiowego opisang powyzej metoda wychodzac z odpowiedniej
dibromopochodnej alkanu oraz majac do dyspozycji cyjanek potasu oraz kwas chlorowodorowy. Zwiazki
organiczne zapisz za pomocg wzorow grupowych. Okresl typ i mechanizm reakcji, w ktorej powstaje nitryl.

Przeksztatcenie kwasu karboksylowego w o -aminokwas odbywa si¢ w kilku etapach. Kwas poddaje sie
reakcji z bromem w obecnosci czerwonego fosforu (jako katalizatora) co prowadzi do powstania
a-bromopochodnej, ktorq nastepnie poddaje sie reakcji z duzym nadmiarem stezonego, wodnego roztworu
amoniaku. Na tym etapie powstajg dwie sole amonowe. Nastepnie sol amonowg aminokwasu poddaje si¢
reakcji z wodorotlenkiem miedzi(ll), dzigki czemu powstaje nierozpuszczalna sol miedziowa aminokwasu,
ktorq przeksztatca sie w wolny aminokwas za pomocq reakcji z gazowym siarkowodorem.

d) Zaplanuj synteze kwasu glutaminowego, majgc do dyspozycji kwas pentanodiowy oraz niezbedne
odczynniki nieorganiczne. W rownaniach reakcji zwiazki organiczne zapisz za pomocg wzorow grupowych.
Zapisz warunki zachodzenia reakc;ji o ile je podano.

Dipeptydy to organiczne zwigzki chemiczne zbudowane z dwoch reszt aminokwasowych potgczonych
wigzaniem peptydowym. Alanina, czyli kwas 2-aminopropanowy, to jeden z dwudziestu podstawowych

aminkwasow biatkowych.

e) Zapisz wzor grupowy dipeptydu Glu-Ala tak, aby byt on dipeptydem biatkowym.

Sumaryczna punktacja za zadania — 30 pkt.

Czas rozwiazywania zadan — 120 minut




