PROSIMY O BARDZO UWAZNA LEKTURE PONIZSZEGO TEKSTU

DO UCZNIOW PRZYGOTOWUJACYCH SIE
DO UDZIALU w LVIII OLIMPIADZIE CHEMICZNEJ

W zawodach olimpijskich moga bra¢ udzial uczniowie wszystkich szkot srednich, w tym technikow
chemicznych, a takze uczniowie klas gimnazjalnych. Szczegélnie goraco zapraszamy do udzialu w
zawodach ucznidéw klas nizszych.

W etapie wstepnym uczniowie rozwiazuja zadania obowiazkowe (cze$¢ A) zamieszczone w tym
informatorze 1 przekazuja swoje prace nauczycielom, ktorzy je sprawdzaja. Pozytywnie ocenione prace,
nauczyciele przesytaja do Komitetoéw Okregowych Olimpiady, razem z kartami zgtoszenia zawodnikow.

Zadania I etapu obejmuja tematyke chemiczna ujeta w podrgcznikach szkolnych. Stopien trudnos$ci tych
zadan bedzie zblizony do zadan podanych w folderze w czg$ci A. Zadania podane w czgsci B sygnalizuja
tematyke wykraczajaca poza materiat szkolny, ktéra moze pojawic si¢ w zadaniach wyzszych etapow.

Startujacych w zawodach (I etap) obowiazywac bedzie znajomos$¢ analizy jakosciowej 1 calego materiatu
objetego programem klas liceum ogdlnoksztalcacego z rozszerzona chemia, niezaleznie od profilu klasy, do
ktorej uczeszcza zawodnik Od uczestnikow wyzszych etapow (II 1 III) wymagana jest takze znajomos¢
podstaw analizy ilosciowej oraz elementarne wiadomosci z podstaw analizy spektralnej IR, ‘HNMR oraz
spektroskopii mas w stopniu sygnalizowanym w zadaniach grupy B niniejszego folderu.

W celu przygotowania si¢ do zawoddw, uczniowie powinni korzysta¢ z podrgcznikéw chemii do szkot
$rednich oraz podrgcznikow podanych w zamieszczonym nizej wykazie literatury.

Zawodnicy powinni wykaza¢ znajomo$¢ nazewnictwa chemicznego (systematycznego i zwyczajowego),
mozliwie szeroka znajomo$¢ nazw 1 okreslen zwigzanych z potaczeniami chemicznymi i1 reakcjami.
Niezbgdna jest umiejgtnos$¢ jonowego zapisu rownan reakcji chemicznych.

W swoich pracach uczniowie powinni zwraca¢ uwagg na poprawno$¢ jezyka oraz zwigzlos¢
wypowiedzi. W czasie zawododw mozna korzystac z kalkulatorow.
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Krotka informacja na temat ostatniej (LVI1) Olimpiady Chemicznej

W | etapie LVII Olimpiady Chemicznej uczestniczyto 874 uczniow z 241 szkot. Najwicksza liczbe
punktow (95 pkt. na 100 mozliwych) uzyskata Urszula Klimczak - uczennica 3 klasy VLO im. Ks. J.
Poniatowskiego w Warszawie.

W 1l etapie wzigto udziat 379 uczniow. Zawodnicy rozwiazywali 5 zadan teoretycznych (100 pkt.) i
jedno zadanie laboratoryjne (50 pkt). Najwyzsza lokate z wynikiem 143 pkt uzyskata Maria Budnik z
Liceum Akademickiego UMK w Toruniu.

W dniach 25 — 26 marca 2011 roku, 94. uczniéw przystapito do Il etapu Olimpiady. Zawodnicy
rozwiazywali 5 zadan teoretycznych (100 pkt.) oraz dwa zadania laboratoryjne (60 pkt). Najlepszy wynik
(124,5 pkt.) uzyskat Szymon Rzezwicki z Krakowa. Komitet Glowny OCh przyznat tytuly laureatow 38.
uczestnikom Il etapu.

W dniu 4 czerwca 2011 roku, w auli Wydzialu Chemii Uniwersytetu Warszawskiego, odbedzie si¢ uroczyste
zakonczenie LVII Olimpiady Chemicznej. Laureaci Olimpiady otrzymaja dyplomy oraz nagrody.

Zwyci¢zca LVII Olimpiady Chemicznej zostal:

SZYMON RZEZWICKI

z 3 klasy V L.O. im. A. Witkowskiego w Krakowie,
uczen dr Anny Reizer i dr Wojciecha Przybylskiego

LiISTA LAUREATOW LVII OLIMPIADY CHEMICZNEJ

nr| Nazwisko | Imi¢ | Kl M'ejsc,cowos Szkola Nauczyciel
L . . . . dr Anna Reizer,
1 |Rzezwicki |Szymon | 3 Krakow V LO im. A. Witkowskiego dr Wojciech Przybylski
. . mgr inz. Beata Bulska,
2 | Trocka Karolina | 2 Zary Spoteczne LO mer Michat Tomza
3 | Kiecana Jarostaw | 3 Zamos¢ I Spot. LO im. Unii Europejskiej mgr Wiodzimierz
pot. ’ PEISKIE] Kus$mierczuk
4 | Magott Michat | 1 Opole 11 LO im. M. Skiodowskiej-Curie | 9" Krystyna Chudzia,
dr Antoni Maj
. . Bielsko- LO Towarzystwa Szkolnego im. M. | mgr Alicja Klus,
5 | Byrski Piotr 3 Biala Reja Sebastian Jodtowski
6 |Budnik  |Maria | 3 | Torua ZSO UMK Liceum Akademickie | T&" Malgorzata
Augustynowicz
7 | Ociepa Michat Putawy I LO im. Ks. A. J. Czartoryskiego mgr Agnieszka Sylwestrowicz
8 |Blaszczyk | Pawet Czestochowa IX LO im. C. K. Norwida mgr Urszula Kurek
9 | Bystrzycka |Julia Tarndéw 111 LO im. A. Mickiewicza mgr Barbara Chlipata
prof. dr hab. inz. Stanistaw
10 | Wiodarczyk | Pawet 3 Gliwice LO "Filomata" Krompiec,
mgr Bozena Brozyna
mgr Ewa Serafin,
11 | Hanuszczak | Karolina | 3 Radom ZSO Nr 6 im J. Kochanowskiego mgr inz. Jan Siwiec,
dr Stanistaw Banaszkiewicz
12 | Rembisz Maciej 3 Rzeszéw | LO im. Jana Pawta II, Siostr Prezentek mgr Szymon Szczepankiewicz




mgr Krzysztof Kusmierczyk,

13 | Klimczak Urszula | 3 | Warszawa V LO im. Ks. J. Poniatowskiego prof. dr hab. Michat
Fedorynski

14 | Hadzik Robert 3 | Czgstochowa IX LO im. C. K. Norwida mgr inz. Renata Gawron
mgr Jacek Miszczyk,

15 | Sitkiewicz  |Sebastian | 3 Wroctaw VII LO im. K. K. Baczynskiego mgr Irena Wikar,
inz. Wanda Tylec-Jedrzejczak

16 | Wrzesien Szymon | 2 Rzeszéw | LO im. Jana Pawta II, Siostr Prezentek mgr Szymon Szczepankiewicz,
mgr Anna Wach
mgr Ewa Serafin,

17 | Wancerz Anna 3 Radom ZSO Nr 6 im J. Kochanowskiego mgr inz. Jan Siwiec,
dr Stanistaw Banaszkiewicz
dr Justyna Staluszka,

18 | Jarmuz Agata 2 Lodz I LO im. M. Kopernika dr hab. Robert Zakrzewski,
Maciej Sienkiewicz

. . . . mgr Wlodzimierz

19 | Gniewek Lukasz 3 Bitgoraj LO im. ONZ L
Kus$mierczuk

20 | Misztal Monika 2 Grudziadz I LO im. Bolestawa Chrobrego mgr Grazyna Winnicka

21 | Kolodziejski | Hubert | 3 | MakéwMaz. | LO nr I im. M. Curie-Sklodowskiej | 19" Janina Albert
mgr Anna Olkowska

22 | Mochol Jakub 3 Wroctaw XIV LO im. Polonii Belgijskiej dr Ludmila Szterenberg

23 | Rak Grzegorz | 2 Warszawa Il LO im. Stefana Batorego mgr Krystyna Zapedowska

24 | Sarnecki Adam 3 Szczecin I1 LO im. Mieszka | mgr Teresa Kotogrecka-Bajek

25 | Jodtowska |Elzbieta | 3 Gdynia Il LO im. Marynarki Wojennej RP | mgr Justyna Raulin

26 | Sawczyk Michat 2 Katowice I LO im. M. Kopernika mgr Zofia Lenart-Pawlowska,
mgr Adam Lasek
dr Justyna Staluszka,

27 | Bojanowski |Jan 3 Lodz I LO im. M. Kopernika dr hab. Robert Zakrzewski,
Maciej Sienkiewicz

28 | Glanowski | Michat 3 | Wadowice ZS0 im. M.Wadowity mgr Stanistaw Szaleniec
mgr Renata Okopska,

29 | Ziora Pawet 3 Bytom I LO im. J. Smolenia prof. dr hab. inz. Stanistaw
Krompiec

30 | Gotaszewski | Tomasz | 2 Szczecin I1 LO im. Mieszka | mgr Teresa Kotogrecka-Bajek
mgr Krzysztof Kusmierczyk,

31 | Rezler Lukasz 2 Warszawa V LO im. Ks. J. Poniatowskiego prof. dr hab. Michat
Fedorynski

32 | Kopiasz Rafat 3 Oswigcim I LO im. S. Konarskiego mgr Lucyna Drabczyk

33 | Hatakuc Pawet 3 Katowice 111 LO im. A. Mickiewicza mgr Monika Gatkiewicz

34 | Hamkato Michat 3 Szczecin I1 LO im. Mieszka | mgr Teresa Kotogrecka-Bajek

35 | Kleist Cyprian | 2 Rumia SLO im. $w. Jana Bosko mgr Mariola Klein

36 |Jajko Tomasz | 2 Sanok I LO im. KEN mer J?n Buldad,’
mgr Piotr Lako$
mgr Krzysztof Kusmierczyk,

37 | Zdybel Piotr 3 | Warszawa V LO im. Ks. J. Poniatowskiego prof. dr hab. Michat
Fedorynski

38 | Imiotek Mateusz | 3 Bochnia I LO im. Kréla Kazimierza Wielkiego | mgr Dorota Kocjan




Sklad ekipy wyjezdzajacej na 43-ta Miedzynarodowa Olimpiade Chemiczna w Ankarze

1. Szymon Rzezwicki V LO im. A. Witkowskiego Krakow
2. Maria Budnik ZSO UMK Liceum Akademickie Torun

3. Michal Ociepa I LO im. Ks. A. J. Czartoryskiego Putawy
4. Pawel Wlodarczyk LO "Filomata"l LO Gliwice

Informacja na temat ostatniej

Miedzynarodowej Olimpiady Chemicznej

42. Migdzynarodowa Olimpiada Chemiczna odbyta si¢ w dniach 19-27 lipca 2010 roku, w
Tokio. Wzieto w niej udziat 250 zawodnikow z 64 krajow.

W sktad polskiej reprezentacji wchodzili:

Marcin Malinowski z V LO im. Ks. J. Poniatowskiego w Warszawie - uczen mgr K.
Kusmierczyka 1 prof. dr hab. M. Fedorynskiego — srebrny medalista 41. IChO, zwycigzca 56
Olimpiady Chemicznej oraz laureat dwoch poprzednich Olimpiad: 54. i 55.

Maciej Gryszel z I LO im. M. Kopernika w Kotobrzegu - uczen mgr inz. Elzbiety Zarzyckiej —
laureat 55. i 56. Olimpiady Chemicznej.

Witold Hoffmann z VIII LO im. A. Mickiewicza z Poznania - wuczen mgr Katarzyny
Chraplewskiej — laureat 54., 55. i 56. Olimpiady Chemicznej.

Kornel Ocytko z | LO im. E. Dembowskiego z Zielonej Gory - uczen mgr Edmunda Kremera
i mgr Grazyny Murawskiej — laureat 55. i 56. Olimpiady Chemicznej.

Zawodnikom jak zwykle towarzyszyto dwoje opiekundéw - w tym roku byli to: dr Karolina Putka
i prof. dr hab. Marek Orlik — pracownicy Wydziatu Chemii Uniwersytetu Warszawskiego.

Organizatorzy ubieglorocznej IChO przgotowali 3 zadania laboratoryjne 19 zadan teoretycznych.
Zawodnikom przyznano 32 medale zlote, 58 srebrnych, 86 brazowych oraz 9 wyrdznien.

Zwycigzca 42. IChO zostat reprezentant Chinskiej Republiki Ludowej — Xianghang Shangguan
drugi byl zawodnik z Rosji, Daniil Khokhlov, a trzecie miejsce zajat reprezentant Korei —
Pilkeun Jang.

Wszyscy nasi zawodnicy zdobyli medale:
1. Witold Hoffmann — srebrny medal (46. miejsce w klasyfikacji indywidualnej).
2. Kornel Ocytko — srebrny medal (50. miejsce w klasyfikacji indywidualnej).
3. Maciej Gryszel — brazowy medal (95. miejsce w klasyfikacji indywidualnej).
4. Marcin Malinowski — brazowy medal (109. miejsce w klasyfikacji indywidualnej).



CZESC A —ZADANIA OBOWIAZKOWE

Zadanie Al
Kwasy wokol nas

a. Do ogrzewania pewnego budynku zuzyto w ciagu jednego sezonu grzewczego jedna tong
wegla zawierajacego 5 % pirytu (FeS,). Zaktadajac, ze gdyby powstaty w czasie spalania SO,
catkowicie przeksztatcit si¢ w SOs;, oblicz, ile litrowych butelek stgzonego kwasu
siarkowego(VI) (98% o ggstosci 1,836 g/cms) mozna otrzyma¢ wykorzystujac powstaty SOs.

b. Sok grejpfrutowy zawiera 1 % wagowy kwasu cytrynowego, a napdj typu Cola 0,07 %
kwasu fosforowego(V). Oszacuj, ktory roztwor ma wyzsze pH. Dla obu ptyndw przyjmij
gestose 1 g/cm3. Uwzglednij tylko pierwszy etap dysocjacji.

c. Roztwor kwasu siarkowego(VI) w akumulatorze samochodowym ma stezenie 40% , a jego
gesto$é wynosi 1,303 g/em?. Jakie jony: SO,* czy HSO, dominuja w takim roztworze ?

State dysocjacji kwasowej, Ko H3PO,: 610, kwas cytrynowy: 810 HSO,: 0,01.

Zadanie A2
Zwiqzki glinu

Probke metalicznego glinu roztworzono w kwasie solnym. Po odparowaniu czgsci wody z
roztworu wykrystalizowaty bezbarwne krysztaly soli A, ktora zawierata 11,2% glinu, 39,8%
tlenu, 44,1% chloru. Na podstawie badan rentgenostrukturalnych stwierdzono, ze sOl A jest
zbudowana z kationow kompleksowych o liczbie koordynacyjnej wynoszacej 6. Probke
otrzymanego zwiazku poddano nastepnie rozktadowi termicznemu i stwierdzono, ze proces ten
zachodzi wieloetapowo. Jednym z produktow posrednich jest zwiazek B, ktorego powstawaniu
towarzyszy 75,2% ubytek masy i wydzielanie si¢ migdzy innymi chlorowodoru. Ogrzewanie

zwiazku B w wyzszej temperaturze prowadzi do utworzenia tlenku glinu.
Polecenia:
a. Podaj wzor soli A i potwierdz go odpowiednimi obliczeniami.

b. Napisz w formie czasteczkowej roéwnanie reakcji roztwarzania glinu w kwasie solnym
prowadzacej do powstania soli A.

c. Naszkicuj i omow budowe przestrzenna kationu soli A.

d. Wiedzac, ze zwiazek B nie zawiera chloru podaj jego wzdr oraz napisz reakcje jego
powstawania podczas rozktadu termicznego soli A. Odpowiedz uzasadnij.

e. Wyjasnij, dlaczego wodny roztwor soli A ma odczyn kwasny. OdpowiedZ uzasadnij w
oparciu o odpowiednie rownanie reakcji zapisane w formie jonowej.
W obliczeniach przyjmij nastgpujace wartosci mas molowych:
Al — 26,98 g/mol, Cl - 35,45 g/mol, O — 16,00 g/mol, H — 1,008 g/mol
5



Zadanie A3

Réwnowaga reakcji w fazie gazowej
Rozwaz przebiegajaca w fazie gazowej reakcj¢ opisana réwnaniem:

A+ 2B =—— 2C

W naczyniu o objetosci 2 dm® zmieszano po 0,1 mol reagentéw A i B. Ukfad termostatowano w
temperaturze T = 500 K do osiagniccia stalej wartosci cidnienia p = 3,326:10° Pa. Cisnienie
standardowe wynosi p° = 10° Pa.

Przyjmujac, ze w podanych warunkach uktad zachowuje si¢ jak gaz doskonaty, oblicz:

sktad mieszaniny wyrazony w utamkach molowych;

bezwymiarowa stata rownowagi K;

standardowa entalpie swobodna reakcji AG®;

stopien przereagowania a substratu A;

® o0 T @

wartos$¢ a, jesli poczatkowa ilo$¢ moli A nie ulegnie zmianie, a substrat B zostatby uzyty:

I) w ilo$ci stechiometrycznej;

[1) w 2-krotnym nadmiarze.

Wyjasnienie: Bezwymiarowa stala rownowagi definiujemy zast¢pujac rdwnowagowe stezenia
reagentow c; (cisnienia czastkowe p; dla reakcji w fazie fazowej) ilorazami c; /c® (p; /p°), ¢ —

stezenie standardowe (p°— cisnienie standardowe).

Zadanie A4
Podstawowe zagadnienia z chemii organicznej.

A. Do roztworu zawierajacego 2 g HBr wprowadzono 2 g propenu, tak aby zapewni¢ catkowity
przebieg reakciji.

a. Ocen, czy roztwor po reakcji zawiera bromowodoér. Uzasadnij swoja odpowiedz.

b. Podaj nazwe¢ i wzor strukturalny gtéwnego produktu tej reakcji.

B. Ustal wzor sumaryczny weglowodoru zawierajacego 80,0% mas. wegla.

C. Jedna z reakcji charakterystycznych dla aldehydow jest kondensacja aldolowa, w wyniku
ktorej tworzy si¢ nowe wiazanie C-C i z dwu czasteczek aldehydu powstaje czasteczka produktu.
Koncowym produktem kondensacji aldolowej aldehydu octowego jest monoaldehyd, ktéry ma
nastgpujacy sklad pierwiastkowy: 68,54 % C, 8,63 % H 1 22,83 % O. Wyprowadz wzor
sumaryczny tego zwiazku i podaj jego wzdr strukturalny wiedzac, ze jest on izomerem trans.

D. Wiérod silnie wybuchowych pochodnych nitrowych propanu znajduje si¢ zwiazek, ktory
wykazuje tzw. zerowy bilans tlenowy, czyli nie wymaga zuzycia tlenu z otoczenia, gdyz zawiera
go doktadnie tyle, ile potrzeba do rozpadu zwiazku na CO,, H,O i N,.



Polecenia:

a. Wyznacz wzdr sumaryczny zwiazku i okresl, ile grup nitrowych zawiera jego czasteczka.

b. Oblicz, jaka objetos¢ produktow gazowych (objetos¢ koncowa po rozprezeniu do cisnienia
normalnego, tzn. 1 atm.) wytworzy si¢ z 1g tej substancji w temperaturze trzy razy wyzszej

od normalnej (819,45°K), zakladajac, ze te produkty w tej temperaturze zachowuja si¢ jak gazy
doskonate.

Zadanie A5

Synteza lekow

5.1. Zaproponuj syntez¢ paracetamolu, leku o dziataniu przeciwbolowym, wychodzac z fenolu
oraz dowolnych odczynnikéw nieorganicznych i bezwodnika octowego.
OH OH

— paracetamol

HNYCH3

O

5.1l. Zaproponuj syntezg¢ benzokainy, stosowanej jako S$rodek znieczulajacy o dzialaniu
miejscowym, wychodzac z tolueneu oraz dowolnych odczynnikéw nieorganicznych i etanolu.

CO,Et
= 7
—_—
H,N

2

CH,

benzokaina

Zadanie A6

Cykloheksen jako substrat wielu syntez

Podaj wzory produktow reakcji z udziatem cykloheksenu (A-J), przedstawionych na ponizszym
schemacie.

Cl

2 Br KOH
nadtlenki 2 D ——
~— __— alkohol
H,/Pd Br,/H,O NaOH
B e —_— F — G

O,/Zn KMnO +
4 MeOH/H

—>J



Zadanie A7

Srodki powierzchniowo czynne

Srodki powierzchniowo czynne (w skrocie SPC), zwane surfaktantami, charakteryzuja sie
specyficzna budowa czasteczki. Wyrdznia si¢ czes¢ hydrofobowa w postaci dtugiego tancucha
weglowodorowego  (ulatwiajacego rozpuszczanie w tluszczach) 1 c¢ze$¢ hydrofilowa,
odpowiedzialng za rozpuszczanie w wodzie. Surfaktanty obnizaja napigcie powierzchniowe
wody, dzigki czemu utatwiaja zwilzanie 1 usuwanie drobinek brudu. W zaleznos$ci od rodzaju
czesci hydrofilowej mozna podzieli¢ je na kationowe, anionowe 1 niejonowe. Do zwigzkow
anionowych mozna zaliczy¢ mydta — sole sodowe wyzszych kwasow ttuszczowych.

Sol disodowa kwasu etylenodiaminotetraoctowego, EDTA (H,Y?*), tworzy kompleksy z jonami

wielu metali, wigc roztwdr EDTA o znanym stezeniu stosuje si¢ do oznaczania st¢zen kationow
metali metoda miareczkowania komplekSometrycznego. Punkt koncowy miareczkowania ustala
si¢ za pomoca metalowskaznikow. Sa to barwne substancje, ktore tworza z jonami metali
kompleksy o innych barwach niz same te metalowskazniki i o znacznie mniejszej trwatosci niz
kompleksy tych metali z EDTA. Typowym przykladem metalowskaznika jest czern
eriochromowa T, niebieska w roztworze buforu amonowego a z jonami metali tworzaca
fioletowe kompleksy. Podczas miareczkowania EDTA reaguje z jonami metali zwiazanymi z
metalowskaznikiem, zgodnie z rGwnaniem:
Meln® +H,Y> S MeY?* +HIn+H"

Przyktadem zastosowania tej metody moze by¢ oznaczanie twardo$ci wody, ktora okresla sig
jako liczbe milimoli jonéw wapnia i magnezu w 1 dm® wody. Innym sposobem ilosciowego
przedstawienia twardos$ci wody sa stopnie twardo$ci, odpowiadajace zawartosci 10 mg CaO w 1
dm?® wody. Kompleksy metali z EDTA roznia sie trwatoscia i np. kompleks MgY? jest mniej
trwaty niz CaY?.

Badanie wptywu mydta na twardos¢ wody

Przed oznaczeniem twardos$ci wody jony innych metali, np. Zelaza, glinu nalezy usunaé przez
wytracenie wodorotlenkéw przy kontrolowanym pH (wobec czerwieni metylowej), przy czym
ewentualne zelazo(II) utlenia si¢ do Fe(III).

Pobrano 200 cm® badanej wody. Dodano 1 cm® stezonego kwasu azotowego i doprowadzono do
wrzenia. Do goracego roztworu dodano 0,8 cm® stezonego amoniaku, po czym wprowadzono
kroplg czerwieni metylowej i dodawano roztwor amoniaku (1+9) az do zmiany zabarwienia
roztworu z czerwonego na zoOle. Roztwdr ogrzewano celem koagulacji wytraconego osadu, po
czym osad odsaczono na saczku S$redniej ggstosci. Przesacz po ostudzeniu przeniesiono
ilosciowo do kolby miarowej o pojemnosci 500 cm® i uzupetniono woda destylowana do kreski.
Z kolby miarowej pobrano dwie porcje roztworu po 100,00 cm® do kolb stozkowych o
pojemnosci 300 cm®. Dodano po 5 cm® buforu amonowego o pH 10, szczypte czerni
eriochromowej T i miareczkowano roztworem EDTA, ktérego 22,4 cm® odpowiada 25,00 cm®
roztworu siarczanu(VI) magnezu o stezeniu 0,01 mmol cm”. Zmiang zabarwienia roztworu z
fioletowej na granatowa zauwazono po dodaniu 14,6 i 14,7 cm® titranta.
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Ponownie pobrano dwie porcje roztworu po 100,00 cm® do kolb miarowych o pojemnosci
200 cm®. Do kazdej dodano 20 cm?® roztworu mydta uzupetniono do kreski woda destylowana. W
kolbach pojawit si¢ bialy, ktaczkowaty osad. Zawarto$¢ kolb przesaczono przez suchy saczek
karbowany, zbierajac przesacze w suchych naczyniach. Z kazdego przesaczu pobrano po 100
cm® roztworu, dodano po 5 cm® buforu amonowego o pH 10, szczypte czerni eriochromowej T i
miareczkowano roztworem EDTA. Punkt koncowy miareczkowania zauwazono po dodaniu 5,2 1
5,4 cm?® titranta.

Polecenia:

a. Podaj rownania reakcji zachodzacych podczas usuwania jonow Fe(ll) i Al(111) z badanej wody.

b. Oblicz, ile milimoli wapnia i magnezu znajduje sic w 1 dm® badanej wody. Podaj twardo$¢ wody w
stopniach twardosci. Zapisz rGwnanie reakcji zachodzacej w punkcie konhcowym miareczkowania.

c. Opisz krotko proces, ktory zachodzi po dodaniu roztworu mydta do twardej wody.

d. Podaj zalezno$¢ pomigdzy zawarto$cia milimoli wapnia i magnezu a stopniem twardosci.

e. W jakim celu dodaje si¢ do wyrobow kosmetycznych EDTA?

CZzESC B — ZADANIA FAKULTATYWNE

Zadanie B1
Amfoterycznosé wodorotlenku cynku

1 milimol wodorotlenku cynku umieszczono w zlewce zawierajacej 100 cm® wody. W wyniku
czes$ciowego rozpuszczania tego osadu i ustalenia si¢ rownowagi, w roztworze ustali si¢ pewne
stezenie uwodnionych jonéw Zn®* (opisywanych tu dla uproszczenia jako Zn?").

a. Oblicz réwnowagowe stezenie jondéw Zn”" oraz pH tego roztworu (dla uproszczenia, w
obliczeniach mozna pomina¢ udzial komplekséw jonow cynku z anionami OH").

b. Do roztworu tego dodano 10 cm® roztworu HCl o stezeniu 0,1 mol/dm®, a nastepnie
kolejne 20 cm® tego samego roztworu. W obu przypadkach oblicz stezenie jonow Zn** oraz
pH tego roztworu.

c. Probke Zn(OH), mozna tez rozpusci¢ w roztworze NaOH, dzigki tworzeniu kompleksow
Zn** z jonami OH". Oblicz, ile milimoli stalego NaOH trzeba doda¢ do wyjsciowego
roztworu (czyli przed dodatkiem kwasu), aby probka Zn(OH), catkowicie si¢ rozpuscita ?
Dla uproszczenia, w obliczeniach uwzglgedniamy udzial tylko dwoch form kompleksu,
Zn(OH),# i Zn(OH)y. Jakie bedzie wtedy (po rozpuszczeniu probki) stezenie
nieskompleksowanych (uwodnionych) jonéw Zn?* oraz pH tego roztworu ?

[loczyn rozpuszczalnosci Zn(OH),: Ky = 210,
stata trwatosci kompleksu Zn(OH)3: B3 = 1,510 Zn(OH),*: B, = 310"



Zadanie B2

Zwiqzki fosforu

Podczas spalania fosforu w strumieniu chloru powstaje zwiazek A, ktory w temperaturze
pokojowej jest ciecza. Pod dzialaniem wody ulega on hydrolizie z utworzeniem
dwuprotonowego kwasu B. W wyniku ogrzewania kwas B ulega dysproporcjonacji, ktorej
produktami sa: zwiazek C oraz toksyczny gaz D o intensywnym zapachu. Reakcji towarzyszy
10,4% ubytek masy. Zwiazek B w roztworze wodnym w stosunku do jondéw srebra(Il) petni rolg
reduktora, utleniajac si¢ do zwiazku C. Natomiast w reakcji z metalicznym cynkiem w
srodowisku kwasu solnego zwiazek B ulega redukcji do gazowego produktu D.

W wyniku reakcji zwiazku A z nadmiarem chloru powstaje biaty, krystaliczny zwiazek E, ktory
w fazie gazowe] ma budowe czasteczkowa, a w fazie stalej ma budowe jonowa. W wyniku
reakcji zwiazku E z fluorkiem wapnia w temperaturze 300°C powstaje gazowy zwiazek F, ktory
w reakcji z fluorkiem sodu daje krystaliczna, biata sol G. Zwiazek ten krystalizuje w ukladzie
regularnym 1 ma struktur¢ wywodzaca si¢ ze struktury chlorku sodu (w pozycjach anionéw
chlorkowych wystepuja aniony soli G).

Polecenia:
a. Podaj wzory zwiazkow A — G.

P, + Cl,

W2
I
N
@)
>
—

Zn+HCI

-
-

D+C

+

Ag
C

b. Napisz w formie czasteczkowej rownania reakcji przedstawione na powyzszym schemacie.
c. Omow budowg przestrzenng zwiazkow A i E w fazie gazowe).

d. Zaproponuj budowg przestrzenna oraz elektronowa kationu i anionu wystepujacych w statym
zwiazku E.

e. W oparciu o definicje kwaséw i1 zasad Lewisa omow wiasciwosci kwasowo—zasadowe
zwiazku F.

f. Naszkicuj komorke elementarng zwiazku G.
g. Oblicz gestos¢ komorki elementarnej fazy G wiedzac, ze parametr a komorki elementarnej
wynosi 7,61A.

W obliczeniach przyjmij warto$¢ liczby Avogadro: N = 6,022-10% mol™ i warto$ci mas
molowych: H — 1,008g/mol; O — 16,00g/mol; F — 19,00g/mol; Na — 22,99g/mol; P — 30,97g/mol.
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Zadanie B3
Badania trwalosci kompleksow metodqg NMR

Magnetyczny rezonans jadrowy (NMR) jest dobrze znana chemikom organikom metoda
badawcza stuzaca do identyfikacji zwiazkoéw oraz badania ich struktury, czyli konformac;i,
tautomerii, izomerii optycznej i innych wiasciwosci strukturalnych. Mniej znanym
zastosowaniem NMR jest jego wykorzystanie w pomiarach iloSciowych. Pierwsze przyktady
takich zastosowan to wyznaczanie statych trwatosci kompleksow opartych na wiazaniu
wodorowym i wyznaczanie energii tego wiazania z poczatkow lat 60-tych XX wieku. Okoto roku
1975 Jean-Marie Lehn (uczony francuski ze Strasburga) zastosowal t¢ metod¢ do badania
kompleksow eterow koronowych oraz badania ich stechiometrii i struktury, otwierajac tym
samym nowa dziedzing chemii zwana ,,chemia supramolekularna”. Za te badania i zastosowanie
do tego celu metody NMR J.-M. Lehn oraz dwaj uczeni amerykanscy D. J. Cram i Ch. J.
Pedersen otrzymali w 1987 roku Nagrod¢ Nobla.

Metoda wykorzystujaca NMR do wyznaczania statych rownowagi reakcji opiera si¢ na
eksperymentalnym stwierdzeniu, ze przesunigcie chemiczne charakterystyczne dla jadra danego
atomu w substancji w stanie wolnym 1 w stanie zwigzanym z innym atomem, w pewnych
warunkach ulega ,,usrednieniu”, a udziat przesuni¢¢ kazdej z form w przesunig¢ciu wypadkowym,
bedacym S$rednia wazona, jest proporcjonalny do utamkow molowych tych form. Najprosciej
mozna to pokazac na przykladzie reakcji tworzenia kompleksu receptora A z ,,gosciem” B:

A+B == AB,

ktoéra przebiega w obie strony ze statymi szybkosci K; i ky. Jesli kompleks A* B utworzony jest, na
przyklad, za pomoca wigzania wodorowego to mozna wowczas dokonac analizy na podstawie
widma 'H NMR. Dla poprawnego wyznaczenia stalej trwatosci kompleksu opartego o pomiar
,usrednionego” przesunig¢cia chemicznego wymagane jest, aby szybko$¢ wymiany (szybko$¢
tworzenia si¢ 1 rozpadu kompleksu w stanie réwnowagi) byla duzo wigksza od rdéznicy
bezwzglednych wartosci przesunig¢ chemicznych (mierzonych w Hz) receptora i kompleksu.
Tylko wtedy, tj. w przypadku wymiany szybkiej, przesunigcia chemiczne pochodzace od
receptora A w stanie wolnym, d,, i w kompleksie, dag, daja Sredni sygnat NMR o przesunigciu
chemicznym, dops, rOWnym:

Oppe = X4 04 + %45~ baz 1)
gdzie: xa=[Al/([A]+[4'B]) 1 xag=[A4'Bl/([A]+[4°B]) sa, odpowiednio, utamkami molowymi
receptora 1 kompleksu w uktadzie reakcji w stanie rownowagi odniesionymi tylko do sktadnikow
dajacych analizowany sygnat NMR (nie uwzglednia si¢ sktadnika B); 4. jest przesunigciem
chemicznym dla kompleksu, ktére przy wymianie szybkiej moze nie by¢ widoczne w widmie
NMR 1 musi by¢ wtedy traktowane w analizie jako wielko$¢, ktora nalezy wyznaczyc.
Nalezy podkresli¢, ze w przypadku wymiany wolnej sygnaly NMR nie ulegaja "usrednieniu",
rownanie (1) nie jest prawdziwe i analiza widma NMR musi by¢ wtedy oparta na innych prawach.

Eksperyment wyznaczania statej rownowagi reakcji przeprowadza si¢ zwykle, ze wzgledow
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praktycznych, przy staltym st¢zeniu sktadnika dajacego zmiang przesunigcia chemicznego w
wyniku reakcji, a zmienia si¢ st¢zenie drugiego sktadnika, ktére wprawdzie nie wchodzi do
roOwnania (1), ale musi si¢ pojawi¢ w rownaniu na stala réwnowagi. Kolejnym waznym
warunkiem jest, zeby sktadnik kompleksujacy wystepowal w nadmiarze (stezenia skladnika
kompleksujacego B powinny by¢ co najmniej 3-krotnie wigksze od stezenia receptora A). Wigcej
informacji na temat zasady NMR 1 jego wykorzystania mozna znalez¢ w ksiazce: R. M.
Silverstein, F. X. Webster, D. J. Kiemle ,,Spektroskopowe metody identyfikacji zwiqzkow
organicznych” PWN, Warszawa 2007.

Wykorzystujac opisanga powyzej metod¢ wyznaczono stala trwalosci kompleksu utworzonego
przez benzenotiol (BT) i dimetyloformamid (DMF):

o CH, H----0_ CH
SH + >—N\ — @—s >—N\
H CH, H CH,

Zbadano widma 'H NMR czystego benzenotiolu, ktéry spetnia role receptora, oraz jego
mieszanin z dimetyloformamidem wystgpujacym tu jako czynnik kompleksujacy. Pomiary
wykonano w temperaturze 26°C w kilku mieszaninach o r6znych st¢zeniach DMF. Wyznaczono
przesunigcie chemiczne czystego benzenotiolu, dgr =1,762 ppm. W mieszaninach BT+DMF
utrzymywano stale stezenie poczatkowe receptora [BT]o = 0,05 M. Stezenia poczatkowe
dimetyloformamidu, [DMF],, w mieszaninach oraz odpowiadajace im wypadkowe przesunigcia
chemiczne, dqys, podano w Tabeli 1.

Tabela 1

stezenie DMF przesunigcie chemiczne

c/ (mol/dm?®) Sons/ PPM
0,160 1,827
0,257 1,865
0,456 1,939
0,615 1,993
0,822 2,057
1,004 2,110
1,208 2,164
1,523 2,241

Uwaga: 1) reakcja z utworzeniem wiazania wodorowego jest reakcja wymiany szybkiej,
2) proponujemy wprowadzenie nast¢pujacych oznaczen:

Cx — stgzenie kompleksu,
[BT]o - stezenie poczatkowe benzenotiolu,
[BT] - stezenie benzenotiolu w stanie rownowagi,

[DMF], — stezenie catkowite dwumetyloformamidu (dla uproszczenia zapisu rownan
proponujemy wprowadzenie oznaczenia [DMF], = ¢),
[DMF] - stezenie dwumetyloformamidu w stanie rOwnowagi,

3) w warunkach zadania mozna przyjac przyblizenie: [DMF] = [DMF], — ¢k = [DMF], .
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Polecenia:

a. Podaj rownanie statej trwatosci kompleksu BT-DMF, K.

b. Podaj réwnanie opisujace zaleznos¢ wypadkowego przesunigcia, dops, 0d odpowiednich
stezen oraz przesuni¢¢ chemicznych dgr (dane) i dx (nieznane przesunigcie chemiczne
kompleksu).

c. Wyprowadz zalezno$¢ rdznicy przesuni¢¢ (Jdgps - dpt) 0d Statej trwatosci kompleksu, K i
stgzenia poczatkowego DMF, c.

d. Wykonaj przeksztalcenie rownania z polecenia (C) tak, aby uzyska¢ liniowa zalezno$¢:
1/(Ogps - Jg7) Od 1/C.

Narysuj wykres 1/(Jqps - ogT) = f(1/C).

f. Oblicz stata trwatosci kompleksu, K i przesunigcie chemiczne kompleksu BT -DMF, 6.

g. Uzasadnij, dlaczego w warunkach zadania poprawne jest przyjete zalozenie o przyblizeniu
zaproponowanym w uwadze nr 3. Oblicz stezenie kompleksu, C,, w mieszaninie o skltadzie
najmniej korzystnym dla przyjgcia tego zalozenia, oraz stosunek €y do poczatkowego stezenia
DMF, c.

Zadanie B4
Synteza organiczna
Dwufunkcyjny reagent D mozna otrzymywac wedtug nastgpujacego ciagu reakcji:

1. Na,CO,
2. NaCN C,HsOH NH.aq st.
— — .
A 3 Hcl B Hs0, C > D

Ponizej podane jest widmo MS (spektrometrii mas) zwiazku A, a ponadto wiadomo ze w widmie
"H NMR tego zwiazku wystepuja tylko dwa singlety przy & = 11,3 i 4,2 ppm i o intensywnos$ci
wzglednej odpowiednio 1 : 2.

o MS
1 Zwiazek A

N @ o0
o =) =)
| | |

Intensywnos$é wzgledna

™
=)
|

8] |||I|II'I |||I||i||||||||||'|'||||| I|||I||| t e ]

T 1 T T T T T T T T T T T
10 20 30 40 30 &0 70 30 30 100 110 mfe
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Zwiazek D zawiera 33,33% azotu i ma nastepujace widmo IR:

10 IR (w KBr)
Zw. D

T{%)

0 T T T T T T T
4000 3000 2000 cm? 1500 1000 500

Polecenie: Zidentyfikuj zwiazki A — D.
Wskazowka: W widmie MS zwiazku A nalezy zwroci¢ uwage przede wszystkim na dwa piki
przy 94 1 96 m/e o stosunku intensywnosci ok. 3:1.

Zadanie B5
Nietypowe syntezy estrow i amidow
Estry 1 amidy najczgsciej otrzymuje si¢ w reakcji  zaktywowanego kwasu karboksylowego
odpowiednio z alkoholem lub amina. Niekiedy jednak, zwiazki te mozna otrzymaé w bardziej
nietypowy sposob, w wyniku roznego rodzaju przegrupowan. Jedna z takich
"niekonwencjonalnych™ metod syntezy estrow jest reakcja ketondw z nadkwasami, odkryta przez
niemieckich chemikdéw Baeyera i Villigera:

o)

O RCO:H
R1)J\R2 - FN/U\O’R2

Innym przyktadem nietypowej syntezy estréw jest przegrupowanie Favorskiego, ktéremu
ulegaja a-halogenoketony w srodowisku zasadowym:

o R
R2 RO Oxn©
Rl ———>

R27 O R1

Syntezy amidéw mozna dokonaé¢ na przyktad dziatajac w $Srodowisku kwasnym na oksymy
(mozna zastosowac kwas Broensteda jak i Lewisa). Jest to tzw. przegrupowanie Beckmana:

N~ H,SO. j\ R2
/U\ > R17 N
R1” “R2

Mechanizm wszystkich trzech przegrupowan laczy to, ze na pewnym etapie nastgpuje zerwanie
wigzania C-C 1 migracja jednego z podstawnikéw (R) do heteroatomu (N lub O). Jesh w
czasteczce wystepuja dwie rézne grupy mogace ulega¢ migracji (czyli np. jesli w przypadku
przegrupowania powyzej R1 # R2) problemem okazuje si¢ jej selektywnos¢ — teoretycznie w
wyniku reakcji moze powstawa¢ mieszanina dwoch produktow. Czgsto jednak jeden z
produktow powstaje w przewadze. Wynika to z faktu, ze "migracji" najmniej chgtnie ulegaja
podstawniki pierwszorzedowe, a chetniej podstawniki wyzszego rzedu oraz aromatyczne.

Z wymienionymi przegrupowaniami oraz problemem selektywnos$ci zapoznasz si¢ blizej
rozwiazujac ponizsze problemy:
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a. poda;j strukture zwiazku A
O
mCBPA A
—_—
CeH1002

b. podaj struktury zwiazkéw B, C 1 D

(0]
/lL mCBPA
—_— B ——> Cc + D
AICl3 (gtowny
produkt)
Zwiazek C: '"H NMR w CDCls, 6 ppm:  Zwiazek D: *H NMR w CDCls, 6 ppm: 3,89
2,30 (3H, s), 7,05-7,40 (5H, m) (3H, s), 7,35-8,0 (5H, m)

C. podaj struktury zwiazkow E 1 F

O
Br» EtOH/EtOr
_— E —_— F

CsHoBro CsH1402
d. podaj struktury zwiazkéow G, H oraz I
7:3
o NH20H Al,O3
/\/U\ G —_— H + |
CsH11NO CsH11NO CsH11NO

Zwiazek H: '"H NMR w CDCl3, 6 ppm:  Zwiazek I: 'H NMR w CDCls, 6 ppm: 0,92
0,93 (3H, 1); 1,53 (2H, m); 2,08 (3H,s);  (3H, 1); 1,62 (2H, m); 2,23 (2H, t); 2,78 (3H,

3,20 (2H, m); 8,02 (1H, t) s); 5,53 (1H, q)
€. podaj struktury zwiazkéw J, K, L, M
RCO:H LiAlHa PCC MeO [% ? -H20
—_— J e K _ L —_— —_— M
o C10H1602 C10H2002 C10H1602 HO o) C10H140

(gtéwny produkt)

OBJA SNIENIA:

O" "H o~

MCBPA = PCC =

PCC to tagodny utleniacz, ktory umozliwia przeksztatcenie alkoholi pierwszo- |
drugorzedowych w odpowiednie zwiqzki karbonylowe

Oznaczenia w NMR: s =singlet, d = dublet, t = tryplet, q = kwartet, m = multiplet
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Zadanie B6

Synteza stereospecyficzna

Jedna z dogodnych metod syntezy podstawionych cykloheksenow jest zastosowanie reakcji
Dielsa-Aldera pomigdzy sprz¢zonymi dienami a odpowiednimi alkenami. Reakcja ta przebiega w
sposob stereospecyficzny, co oznacza, ze struktura substratu (Z lub E) determinuje strukture
powstajacego produktu (cis lub trans).

Ponizej przedstawiono dwie reakcje Dielsa-Aldera pomiedzy 1,3-butadienem oraz fumaranem i
maleinianem dietylu przebiegajace w sposob stereospecyficzny. Produkty tych reakcji nastgpnie
poddano reakcji bromowania (w rozpuszczalniku organicznym) oraz dihydroksylacji z udziatem

OsQq,, ktore rowniez przebiegaja w sposob stereospecyficzny.

Br, ?
( COZEt temperatura OCOZE'[ /
N s
.. OsO
= lub “CO,Et 4
Eto,C kwas Lewisa ? T ?
fumaran produkt trans
dietylu
Br, 2
_ CO,Et temperatura CO,Et /
—_—
NS * [ lub 0sQO,
CO,Et kwas Lewisa COLE \ ?
produkt cis
maleinian
dietylu

Polecenia:
a. Okresl, ktore z produktow reakcji Dielsa-Aldera sa chiralne (podaj ich konfiguracje absolutna).

b. Narysuj wszystkie mozliwe produkty bromowania oraz dihydroksylacji tych zwiazkow,
uwzgledniajac ich stereospecyficzny charakter. Zaznacz ktore z nich sa enancjomerami.

Zadanie B7
Struktura analogu tetrapeptydu
W badaniach zaleznos$ci aktywnosci biologicznej od struktury chemicznej biologicznie czynnych
peptyddw czgsto syntezuje si¢ analogi, w ktorych czg§¢ wiazan peptydowych zastepuje sig
innymi wiazaniami, ktOre przypominaja wiazania peptydowe, ale w przeciwienstwie do nich, nie
sa podatne na hydroliz¢ enzymatyczna.
Badanie zwiazku P, bedacego analogiem endogennego tetrapeptydu dato nastepujace rezultaty:
1. W wyniku kwasnej hydrolizy analogu P otrzymano fenyloalaning (Phe), waling (Val) i

zwiazek X.
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2. Oznaczenie aminokwasu znajdujacego si¢ na N-koncu tego analogu wykonano metoda
Sangera. Okazato sig, ze powstata pochodna 2,4-dinitrofenylowa zawierata 11 atomow wegla.

3. W wyniku dziatania na badany analog karboksypeptydazy (enzymu odcinajacego C-koncowy
aminokwas), w roztworze stwierdzono obecnos¢ fenyloalaniny.

4, Zwiazek X jest izosterem dipeptydu alanylo-alaniny (Ala-Ala) i zawiera w miejscu wiazania
peptydowego -CO-NH- inne wiazanie, nie podatne na degradacj¢ enzymatyczna.

5. Zwiazek X mozna otrzymac¢ w cyklu reakcji:

R 0
O HN :
BocHN)Y W)‘\Ow Gdzie:
H R"

R' (0]
(6]
)\/ "
Boc-HN oBu'  Boc- grupa t-butyloksykarbonylowa
R

l NaBH,CN R

R’ (6]
)\/H Bu' — grupa t-butylowa
Boc-HN OBU!
L.

TFA — kwas trifluorooctowy
l TFA

R' 0]
H
)\/ N
H,N OH
R"

Polecenie: Korzystajac z powyzszych informacji ustal budowg zwiazku P.
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Informacja do zadan B8 i B9

Ekstrakcja jondw metali

W uktadzie dwoch nie mieszajacych si¢ faz cieklych woda — rozpuszczalnik organiczny
ekstrakcja nazywa si¢ proces przemieszczania masy z fazy wodnej do fazy organiczne;j.
Przyktadem moze by¢ ekstrakcja bromu czy jodu, przez typowe rozpuszczalniki niepolarne
(chloroform, toluen), ktére barwia si¢ odpowiednio na kolor pomaranczowy i fioletowy. Pozwala
to wykry¢ w roztworze $ladowe ilosci bromkow lub jodkow obok siebie, jesli zastosuje si¢
selektywne utlenianie tych jonow.

W chemii analitycznej szczegdlne znaczenie ma ekstrakcja jondw metali, wykorzystywana do
rozdzielania mieszanin wieloskladnikowych, wykrywania 1 oznaczania poszczegolnych
sktadnikéw z uwagi na charakterystyczne zabarwienie ekstrahowanych potaczen.

Ekstrakcja jonow metali ze Srodowiska wodnego wymaga zastapienia czasteczek wody w
miejscach koordynacyjnych atomu centralnego innymi ligandami, ktére nadalyby jonom metali
charakter hydrofobowy. Takimi ligandami moga by¢ czasteczki rozpuszczalnikow organicznych
zawierajacych atomy tlenu, np. alkohole, etery, czy ketony, ktére ogoOlnie nazywa si¢
rozpuszczalnikami solwatujacymi. Ponadto, aby utworzone potaczenia byty zdolne do ekstrakcji,
musza by¢ pozbawione ladunku elektrycznego. Taki warunek spelniaja agregaty zlozone z
protonowanego rozpuszczalnika organicznego (kation) i kompleksowego anionu zawierajacego
badany jon metalu oraz hydrofobowe ligandy.
Przyktadem moze by¢ ekstrakcja chlorkowego kompleksu zelaza(IIl) alkoholem izoamylowym.
Wyrdznia si¢ nastgpujace etapy:
- tworzenie anionu kompleksowego

Fe(H,0)s" +4Cl~ — Fe(H,0),Cl,
- solwatacja anionu przez czasteczki alkoholu

Fe(H,0),Cl; + 2ROH — Fe(ROH), Cl; + 2H,0
- protonowanie czasteczki alkoholu (lub inaczej solwatacja jonu hydroniowego)
H,0* + ROH — ROH; +H,0
- powstawanie solwatowanego agregatu, ekstrahowanego alkoholem
Fe(ROH), Cl; + ROH; —{[ROH,]*[Fe(ROH),CI,]}

Znane sa tez uktady asocjacyjne nie wymagajace solwatacji. Naleza do nich pary jonowe ztozone
z duzych kationéw organicznych, takich jak jon tetrafenyloarsoniowy lub kationowych
barwnikow, jak rodamina B, fiolet metylowy i duzych anionéw np. 1, CIO,, ShCl; . Te asocjaty
mozna ekstrahowa¢ rozpuszczalnikami niepolarnymi.

Zastosowanie ekstrakcji do rozdzielania i wykrywania jondw jest szczegOlnie przydatne, gdy
nalezy wykry¢ niewielkie ilo$ci jonow wobec przewazajacych ilosci innych jonow. Ekstrakcja
barwnych potaczen metali moze stanowi¢ podstawe do spektrofotometrycznego oznaczania.
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Zadanie B8
Wykrywanie sladowych ilosci Zelaza(Ill) wobec wigkszych ilosci chromu(III)

W $érodowisku kwasnym zelazo(IIl) tworzy z jonami tiocyjanianowymi (SCN’) barwny
kompleks, ktdry moze by¢ ekstrahowany rozpuszczalnikiem solwatujacym. Pozwala to wykry¢
Sladowe ilosci zelaza wobec innych, barwnych jonow, ktére nie tworza kompleksow
tiocyjanianowych.

Do intensywnie zielonego, kwasnego roztworu zawierajacego jony Cr(IIl) 1 prawdopodobnie
niewielkie ilosci jonéw Fe(IIl) dodano kilka kropli 10% roztworu tiocyjanianu potasu a
nastepnie wytrzasnieto z 1 cm® ketonu metyloizobutylowego. Warstwa cieczy organicznej
zabarwila si¢ na czerwono, co swiadczy o obecnosci zelaza.

Polecenia:

a. Przedstaw mechanizm ekstrakcji  tiocyjanianowego kompleksu zZelaza  ketonem
metyloizobutylowym.

b. Okresl, jakie warunki musza by¢ spelnione, by ekstrakcji halogenkowego kompleksu
zelaza(lll) mozna byto dokonaé stosujac rozpuszczalniki niepolarne, takie jak chloroform,
chlorek metylenu.

C. Zaproponuj sposob ekstrakcyjnego wydzielenia Fe(Il) wiedzac, Ze jony te tworza kompleks z
1,10-fenantrolina.

Zadanie B9

Oznaczanie niewielkich ilosci ztota(Ill).

Jony zlota(Ill) tworza z jonami bromkowymi barwny kompleks, ktoéry moze by¢ ekstrahowany
rozpuszczalnikami solwatujacymi. Otrzymanie barwnego ekstraktu umozliwia spektrofotometryczne
oznaczenie niewielkich ilosci ztota.

Badana probke o masie 0,25g, zawierajaca odpadki jubilerskie, rozpuszczono w wodzie
krélewskiej, po usunigciu tlenkdéw azotu przeniesiono do kolby miarowej o pojemnosci 100 cm® i
uzupekniono do kreski woda.

Pobrano 10 cm® tego roztworu i umieszczono go w rozdzielaczu, po czym dodano 5 cm?
stezonego kwasu bromowodorowego, 10 ecm® eteru diizopropylowego i wytrzasano przez 1
minut¢. Po rozdzieleniu faz, warstwe wodna przeniesiono do drugiego rozdzielacza i ponownie
wytrzasano z 10 cm® eteru. Warstwe wodna odrzucono.

Potaczone ekstrakty (zabarwione na z6tto) przemyto roztworem kwasu bromo-
wodorowego(1+2), przeniesiono do kolby miarowej o pojemnosci 50 cm® i uzupetniono
eterem diizopropylowym do kreski. Za pomoca spektrofotometru dokonano pomiaru
absorbancji ekstraktow przy ditugosci fali 380 nm. Absorbancja ekstraktu zmierzona w
kuwecie o dtugosci drogi optycznej 1 cm wyniosta 0,384.
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Krzywa wzorcowa

Przygotowano ekstrakty diizopropylowe kompleksu bromkowego zlota biorac do ekstrakcji 0,
100, 200, 300, 400 i 500 pg ztota(Ill). (W tym celu pobrano 0, 1, 2, 3,41 5 cm® roztworu

wzorcowego roboczego zlota o stgzeniu 100 pg cm®).

Ekstrakty przeniesiono do kolbek miarowych o pojemnosci 25 cm?®, uzupetiono do kreski
eterem diizopropylowym i wymieszano. Zmierzono absorbancj¢ tych roztworéw w kuwecie o
dtugosci drogi optycznej 1 cm. Uzyskano nastgpujace wyniki pomiarow:

Objetosc roztworu | Stezenie Au, Absorbancja
roboczego ug cm przy 380 nm

0 0 0,007

1 4 0,101

2 8 0,204

3 12 0,301

4 16 0,403

5 20 0,505

Polecenia:

a. Podaj procentowa zawartos$¢ ztota w badanej probce.
b. Opisz dziatanie wody krdlewskiej. Napisz réwnanie reakcji roztwarzania zlota w wodzie
kréolewskiej.
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