Informacja na temat ostatniej
Miedzynarodowej Olimpiady Chemicznej
W dniach 6 lipca — 15 lipca 2017 r w Nakhon Pathom (Tajlandia) odbyta si¢ 49. Migdzynarodowa Olimpiada

Chemiczna (IChO), w ktorej wzieto udziat 304 uczestnikow z 76 krajow.

W sktad polskiej reprezentacji wchodzili:

1. Jakub Narodowiec — z III klasy XXI LO im. $w. Stanistawa Kostki w Lublinie (nauczyciele: mgr Katarzyna
Cieptowska i mgr Anna Geca), zwycigzca 63. i laureat 19. miejsca w 62. Krajowej Olimpiadzie Chemiczne;.

2. Wojciech Jankowski — z II klasy III LO im. Marynarki Wojennej RP w Gdyni (nauczyciel: mgr Justyna
Raulin), laureat 5. miejsca w 63., 5. miejsca w 62. oraz 15. miejsca w 61. Krajowej Olimpiadzie Chemiczne;.

3. Daniel Golec — z II klasy V LO im. Augusta Witkowskiego w Krakowie (nauczyciele: mgr Iwona Krdl i dr
Wojciech Przybylski), laureat 2. miejsca w 63., laureat 28. miejsca w 62. Krajowej Olimpiadzie Chemiczne;.

4. Michal Pychtin — z Il klasy XIII LO w Szczecinie (nauczyciele: dr inz. Matgorzata Kepinska-Zerko i dr n. techn.
Robert Swierkowski), laureat 4. miejsca w 63., 9. miejsca w 62. oraz 24. miejsca w 61. Krajowej Olimpiadzie
Chemiczne;j.

Opiekunami naszej reprezentacji byli profesorowie Wydzialu Chemii UW: prof. dr hab. Aleksandra Misicka-Kgsik 1
prof. dr hab. Marek Orlik, ktérzy podobnie jak opiekunowie innych krajéw zostali cztonkami mi¢dzynarodowego
jury zawodow.

Zawodnicy rozwigzywali 2 zadania laboratoryjne i 11 zadan teoretycznych.

Pierwsze miejsce w klasyfikacji indywidualnej zdobyt Alexander Zhigalin (Rosja). Drugie miejsce zdobyt Yuan-
Chen Yeh (Chiny), a trzecie miejsce Amirabbes Kazeminia (Iran).

Wszyscy nasi zawodnicy zdobyli medale:

1. Michal Pychtin — srebrny medal (42. miejsce w klasyfikacji indywidualnej)

2. Daniel Golec — srebrny medal (65. miejsce w klasyfikacji indywidualnej)

3. Jakub Narodowiec — srebrny medal (100. miejsce w klasyfikacji indywidualnej)

4. Waojciech Jankowski — bragzowy medal (119. miejsce w klasyfikacji indywidualnej)

CZESC A — ZADANIA OBOWIAZKOWE
ZADANIE A1
Wprowadzenie do kinetyki
Rozktad wodnego roztworu nadtlenku wodoru w podwyzszonej temperaturze:
2H,0, = 2H,0 + O,
jest reakcja pierwszego rzedu ze stala szybkosci & = 0,041 min™".
Polecenia:

Oblicz stezenie H,O, po 45 sekundach, jesli stezenie poczatkowe wynosito 0,2 mol-dm .

a.
b. Ile czasu musi uptynaé, aby stezenie zmniejszyto sie z 0,2 do 0,05 mol-dm>?

o

Po jakim czasie potowa probki ulegnie rozktadowi?

B

Narysuj wykres zaleznosci st¢zenia H,O; od czasu oraz dobierz odpowiednig funkcje tego st¢zenia, aby

otrzymac prostoliniowy wykres w funkcji czasu.



ZADANIE A2
Zwigzki tlenowe pewnego berylowca

Sol A zawiera wylacznie kationy pewnego berylowca i dwuujemne aniony. Ogrzewanie tej soli do temperatury
okoto 1400°C prowadzi do otrzymania dwoch tlenkow B 1 C, z ktorych pierwszy jest lotny, wystepuje w
powietrzu 1 odpowiedzialny jest za zachodzenie zjawisk krasowych. Ubytek masy w wyniku tego rozktadu
wynosi okoto 22%,s. W temperaturze okoto 500°C, tlenek C poddano reakcji z gazem D, wystgpujacym w
powietrzu, i otrzymano staty zwigzek E. W wyniku reakcji 2,320 g zwigzku C otrzymano 2,538 g mieszaniny
zwiazku E 1 nieprzereagowanego zwigzku C. Podczas wyladowan atmosferycznych powstaje druga odmiana
alotropowa gazu D. Reakcja zwigzku E z kwasem siarkowym(VI) prowadzi do otrzymania bardzo stabo
rozpuszczalnej] w wodzie soli F i do wodnego roztworu zwigzku G. Reakcja ta byla kiedy$ stosowana do

otrzymywania tej substancji.

Polecenia:
a. Podaj nazwy 1 wzory sumaryczne substancji A-G.

b. Zapisz w postaci czasteczkowej rownania reakcji rozktadu soli A, reakcji tlenku C z gazem D oraz reakcji

zwigzku E z kwasem siarkowym(VI).
Oblicz wydajnos¢ reakcji tlenku C z gazem D.

d. Napisz, w postaci jakich odmian alotropowych wystepuje gaz D. Narysuj wzory elektronowe Lewisa
czasteczek tworzacych te odmiany alotropowe i na ich podstawie pordéwnaj dlugosci wigzan w tych

czasteczkach.
e. Narysuj wzor elektronowy Lewisa anionow wystepujacych w zwiagzku E.

£ Jakie wlasciwosci redox wykazuje zwigzek G ? Podaj po jednym przyktadzie reakcji, w ktorej zwiazek G

wykazuje te wlasciwosci.
W obliczeniach przyjmij nastgpujace wartosci mas molowych(g'mol™):

Be -9,01; Mg —24,31; Ca—40,08; Sr—87,62; Ba—137,33; Ra—226; O —16,00.

ZADANIE A3
Ogniwa galwaniczne

Pomiary sit elektromotorycznych ogniw galwanicznych moga stuzy¢ do wyznaczania roéznych statych
rownowag, w tym — iloczynéw rozpuszczalnosci (Ks,) stabo rozpuszczalnych substancji. Jako przykiad takiego
postepowania mozna rozwazy¢ wyznaczanie iloczynu rozpuszczalno$ci AgCl. Jako elektrode wskaznikowa
stosuje sie wtedy elektrode srebrna, ktorej potencijat elektryczny zalezy od stezenia jonéw Ag' w roztworze, do
ktorego zostata zanurzona. Potencjat tej elektrody mierzy si¢ wzgledem tzw. elektrody odniesienia o statym,
znanym potencjale. Obie elektrody potaczone sa tzw. kluczem elektrolitycznym, zapewniajacym kontakt
elektryczny miedzy nimi, dzigki zawarto$ci jondw niereagujacych ze skladnikami potogniw. Potencjat
standardowy uktadu Ag’.q/Ag w temp. 298 K wynosi E°=0,800 V (wzgledem standardowej elektrody wodorowe;).
Sita elektromotoryczna realnie pracujagcego ogniwa, jako réznica potencjatow miedzy prawym i1 lewym

pélogniwem w jego schematycznym zapisie, jest wielko$cig dodatnig.

R=2831Jmol K, F=96500C-mol!



Polecenia:

a. Sporzadzono ogniwo galwaniczne ztozone z 2 pologniw. Kazde z nich zbudowane byto z blaszki Ag
zanurzonej do roztworu AgNOs, ale stezenia tej soli w obu potogniwach byty rézne: (¢; = 0,1 mol-dm™ i
¢, = 0,2 mol-dm™). Jaka zalezno$¢ teoretyczna opisuje sile elektromotoryczna tego ogniwa (&) i ile
wynosi ona w temp. 298 K? Ktoéra z elektrod jest katoda, a ktéra anodg ? Napisz rownania odpowiednich
reakcji potowkowych.

b. W drugim eksperymencie poélogniwo o stezeniu AgNO; c¢; zastgpiono elektroda wodorowa o
charakterystyce praktycznie identycznej z jej stanem standardowym. Ile wynosi sita elektromotoryczna
tego ogniwa (&) ? Wskaz katode, anodg, napisz roOwnania reakcji potdowkowych oraz réwnanie reakcji
sumarycznej biegnacej w ogniwie.

c. W trzecim eksperymencie prawe potogniwo zastgpiono nasyconym wodnym roztworem AgCl z
wprowadzong do niego blaszka srebrng, a lewym poélogniwem pozostata standardowa elektroda
wodorowa. Zmierzona w temp. 298 K sita elektromotoryczna tego ogniwa wyniosta g =498 mV. Oblicz

iloczyn rozpuszczalnosci AgCl.

ZADANIE A4

Tlenowe pochodne propanu
Zwigzki trojweglowe sq waznymi blokami budulcowymi w syntezie organicznej oraz procesach biosyntezy.

Zwiazki X, Y 1 Z w wyniku hydrolizy prowadza do produktow zawierajacych po trzy atomy wegla w czasteczce,
ktoérym towarzysza atomy tlenu oraz wodoru. X i Z ulegaja tej reakcji w srodowisku zasadowym lub kwasnym,
natomiast Y hydrolizuje jedynie w obecnosci kwasow.

Wiadomo réwniez, ze X i Y sa zwigzkami chiralnymi o masie molowej 132 g'mol” oraz zawieraja 54,5%
masowych wegla. Ponadto reaguja z bezwodnikiem octowym w obecnosci zasady, jak rowniez utleniajg si¢ pod

wptywem CrQOs, ale nie reaguja z woda bromow3.

W wyniku hydrolizy zwigzku X w obecno$ci kwasu powstaja dwa produkty A 1 B, przy czym tylko zwigzek A
jest chiralny.

Kwasna hydroliza Y prowadzi do dwoéch achiralnych produktow C 1 D, przy czym D mozna uzyskaé (jako

wytaczny produkt) w wyniku reakcji CrO; z B.

Hydroliza zasadowa zwiazku Z o masie molowej 112 grmol™ prowadzi natomiast do produktu E (w formie soli)
oraz F. W wyniku utleniania zwigzku F w odpowiednich warunkach mozna uzyska¢ E. Ponadto wiadomo, ze Z

reaguje z woda bromowa.

Wskazowka dodatkowa: W wyniku reakcji zwigzku Z z OsQOy, a nastepnie hydrolizy, jednym z produktow jest
zwigzek C.

Polecenia:

a. Ustal wzory strukturalne zwigzkow A-F oraz X, Y i Z.



ZADANIE A5
Bioczgsteczki

Wiele naturalnych zwigzkow organicznych wystepujacych w przyrodzie ma ztozong budowe czasteczkowa. W

wiekszosci sg to zwiazki zbudowane z fragmentéw zawierajacych rézne grupy funkcyjne.

Ponizej podano wzory wybranych zwigzkow organicznych:
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Wykorzystujac przedstawione wzory wykonaj podane Polecenia:

a. Narysuj wzor urydyny, nukleozydu utworzonego z D-rybozy i uracylu, pamigtajac o tym, ze jest to N-glikozyd,

w ktorym D-ryboza wystepuje w postaci anomeru 3 formy furanozowe;.

b. Narysuj wzor 6’-fosforanu D-glukozy (glukozo-6-fosforanu, pierwszego metabolitu w szlaku glikolizy —
procesu komorkowego uzyskiwania energii z glukozy), wiedzac, ze D-glukoza wystepuje w postaci

piranozowej o konfiguracji a przy anomerycznym atomie wegla.

c¢. Narysuj wzoér 5’-fosforanu adenozyny (5°-AMP), nukleotydu, w ktérym D-ryboza wystepuje w postaci

anomeru 3 formy furanozowe;.

d. Narysuj wzor N-glikozydu utworzonego z glukozaminy (forma piranozowa, anomer /f) i lancucha bocznego

asparaginy. Jest to sktadnik czesto wystepujgcy w glikoproteinach.
e. Narysuj wzor triglicerydu (przyktadowej czasteczki thuszczu) z resztami kwasu palmitynowgo.

f. Narysuj wzor fosfoglicerydu (przyktadowego sktadnika bton komoérkowych) z dwiema resztami kwasu
palmitynowego i resztg fosforanowa w pozycji 3 glicerolu.

g. Narysuj wzoér dipeptydu utworzonego z dwu czasteczek asparaginy.



UWAGA: ZAWODNICY PRZYGOTOWUJACY SIE DO FINALU OLIMPIADY POWINNI PRZECZYTAC
ZAMIESZCZONA NA KONCU INSTRUKCJE WYKONYWANIA ANALIZY ILOSCIOWEJ

CZESC B — ZADANIA FAKULTATYWNE

ZADANIE B1
Wprowadzenie do kinetyki, czesé 2

a. Termiczny rozktad etanu zachodzacy zgodnie z rownaniem C,Hg = 2CHj3 w temperaturze 973 K przebiega
jako reakcja pierwszego rzedu ze stala szybkosci 5,5-10*s™'. Oblicz stezenie etanu po uplywie 10 minut od

rozpoczecia reakcii, jesli stezenie poczatkowe wynosito 2,00 mol-dm ™.

b. Na podstawie podanych ponizej szybkosci poczatkowych vo[S,0s> Jo zaniku jondéw S,0s* zmierzonych dla

réznych (1-3) stezen poczatkowych [S205> ]o oraz [I ]o, zapisz réwnanie kinetyczne 1 oblicz stalg szybkos$ci

reakcji:
S,08" + 31 = 280,> + 13~
1 2 3
[S205° ] (mol-dm™) 0,30 0,44 0,44
[T o (mol-dm™) 0,42 0,42 0,24
vo[S205” Jo (mol S,0¢% -dm s 4,54 6,65 3,80

c¢. Dla reakcji rozktadu ditlenku azotu 2NO, — 2NO + O, w temperaturze 573 K okreslono réwnanie
kinetyczne w postaci v, = k:[NO,]” ze stalg szybkosci k = 0,54 dm®-mol '-s™". Jakie stezenie NO, pozostanie

po 1 minucie, jesli poczatkowe stezenie wynosito 1 mol-dm>?

d. Dla reakcji rozkladu nadtlenku wodoru: 2H,0, — 2H,0 + O, przebiegajacej w zakwaszonym roztworze

jodkéw zmierzono poczatkowa szybko$¢ reakcji vy dla czterech roznych poczatkowych stezen reagentow (1-4):

1 2 3 4
[H,0:]o (mol-dm) 0,20 0,40 0,20 0,20
[T]o (mol-dm ™) 0,010 0,010 0,020 0,020
[H']o (mol-dm ) 0,010 0,010 0,010 0,020
Vo (mol-dm s ™) 2:107° 4-107° 8107 1,6-107

Podaj rownanie kinetyczne reakcji, okresl rzad reakcji 1 rzedy czastkowe oraz wskaz katalizator.




ZADANIE B2

Borany

Na rysunku przedstawiono schemat reakcji, jakie wykonano podczas badan prowadzonych nad grupg zwiazkoéw
boru(Il).

CHsOH + ByO3 A
+ NaH +NaH
H,SO
2 4+E
B
+C
c—Nai _ D+ E

Ponizej podano wybrane wyniki badan poszczegolnych reakcji oraz ich produktéw:

)

iii)

1v)

Zwiazek A — produkt reakcji metanolu z tlenkiem boru(Ill) jest bezbarwna, tatwopalng ciecza, ktora
barwi ptomien na zielono. W widmie zwigzku A w podczerwieni stwierdzono obecno$¢ silnego pasma
przy liczbie falowej 1358 cm ™', charakterystycznego dla drgan rozciagajacych wiazania B—O oraz
pasm w zakresie 28503000 cm ' charakterystycznych dla grupy metylowe;.

W wyniku ogrzewania wodorku sodu z B,O3 otrzymano mieszaning statych produktow, ktore poddano
badaniom metoda dyfrakcji rentgenowskiej 1 stwierdzono, ze w ich sktadzie wystepuja dwie fazy
krystaliczne. Jedng z nich byl oksoboran sodu o stechiometrii NaBO,, natomiast drugiego produktu
reakcji nie zidentyfikowano ze wzgledu na brak wzorca tej fazy (zwiazek B). Na dyfraktogramie
proszkowym w zakresie katow 2 theta do 45° (promieniowanie CuKo; o dtugosci fali L = 1,5406 A)
oprocz refleksow pochodzacych od oksoboranu, wystgpowaly trzy refleksy niezidentyfikowanej fazy
lezace przy katach 25,09°, 29,05° 1 41,53°. Zwiazek B krystalizuje w ukladzie regularnym tworzac sie¢
typu F (o centrowanych wszystkich $cianach), izostrukturalny z NaCl.

W wyniku reakcji pomigdzy statym wodorkiem sodu a gazowym zwigzkiem C zachodzace;] w
temperaturze 180°C powstaje zwigzek D, znajdujacy zastosowanie jako wazny reagent w syntezie
zwigzkow boru (zar6wno nieorganicznych, jak 1 organicznych). Zwigzek ten jest w warunkach

normalnych gazem i latwo reaguje z zasadami Lewisa tworzac addukty donorowo-akceptorowe.

W produktach reakcji zwigzku A z wodorkiem sodu produktem reakcji oprocz zwigzku B jest roOwniez

metanolan sodu.

W przypadku struktur krystalicznych typu chlorku sodu na obrazie dyfrakcyjnym wystepujq refleksy

pochodzgce od plaszczyzn sieciowych (hkl) posiadajgcych wszystkie wskazniki parzyste lub wszystkie

nieparzyste (pozostate refleksy sq wygaszone). Rownanie kwadratowe dla uktadu regularnego ma nastepujgcq

_ R%4k%+12

postac: —— = ——— gdzie: a — parametr komorki elementarnej; dyy — odlegtos¢ miedzyptaszczyznowa, h,

hkl az '

k, | — wskazniki Millera plaszczyzny sieciowej.



Polecenia:

a. Podaj wzory zwigzkow A — E.

b. Napisz réwnania wszystkich reakcji z powyzszego schematu.

¢. Naszkicuj komorke elementarng zwiazku B.

d. Wyznacz parametr a oraz obj¢tos¢ komorki elementarnej zwigzku B.

e. Odwotujac si¢ do definicji kwasow 1 zasad Lewisa omoéw wihasciwosci kwasowo—zasadowe zwigzku C na
przykladzie jego reakcji z trimetyloaming.

f- Podaj budowe elektronowa 1 przestrzenng czasteczki zwigzku D. Omoéw wigzania wystepujace w tym

zwiazku.

ZADANIE B3
Destylacja pod zmniejszonym cisnieniem

Nadtlenek wodoru otrzymuje si¢ na skal¢ przemyslowa w reakcji utleniania pochodnych antrachinonu, a
nastepnie ekstrakcji do roztworu wodnego. W kolejnym etapie otrzymany roztwor wodny nadtlenku wodoru jest
zatgzany za pomocg destylacji pod zmniejszonym cisnieniem w celu zapobiezenia rozktadowi w podwyzszonej

temperaturze zgodnie z rownaniem reakcji:
1
H,0, — H,0 + EOZ T

W celu oszacowania optymalnej temperatury i ci$nienia destylacji pomocne jest przeanalizowanie zwiazku
pomiedzy ciSnieniem a temperaturag, w ktorej wrze dana substancja. Uzywajac termodynamiki
fenomenologicznej mozna pokazac, ze dla substancji czystej zwigzek pomiedzy cisnieniem p 1 temperaturg 7 w

stanie rtOwnowagi ciecz-para opisuje rownanie (rownanie Clausiusa—Clapeyrona):

Inp=4-221 (1)

R T’

gdzie A to stata, AH to molowa entalpia parowania oraz R = 8,314 J'-mol "K' to stata gazowa. W réwnaniu (1)
zaktada si¢, ze (i) para zachowuje si¢ jak gaz doskonaty, (ii) objetos¢ molowa pary jest duzo wigksza niz

objetos¢ molowa fazy cieklej, (iif) entalpia parowania nie zalezy od temperatury.
Polecenia:

a. Oblicz ile razy pod catkowitym cisnieniem standardowym (p° = 10° Pa) i w temperaturze 7= 0 °C objetos¢
jednego mola nadtlenku wodoru w fazie gazowej jest wicksza niz w fazie cieklej zakladajac, ze gestosé
ciektego nadtlenku wodoru réwna jest 1,1 g-em . Odpowiedz, czy zalozZenie, ze objetos¢ molowa pary jest

duzo wieksza niz objetos¢ molowa cieczy jest spetnione dla nadtlenku wodoru.

b. Oblicz molowg entalpi¢ parowania nadtlenku wodoru korzystajac z rownania (1) oraz ponizsze] tabeli

zawierajacej rownowagowe temperatury i cisnienia nadtlenku wodoru.
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Temp./°C p/mm Hg

23,85 1,8
36,10 4,1
45,80 8,6
57,30 15,0
70,85 31,0
90,35 72,3
1 mm Hg~= 133 Pa
Zastosuj metode najmniejszych kwadratow, tj. znajdz uzywajgc punktow (x;, y;) dla i=1,...,n z tabeli

parametry a i b najlepszego dopasowania prostej y = ax + b gdzie
a=nYLixy — Qi x)CLy))/(n Xk xf — Bk 20, (2)
b= (I )E y0) — Cly 2) Ty 279 ) /(1 By 27 = (B x)D). ()

c¢. W jakiej temperaturze wrze nadtlenek wodoru pod ci$nieniem standardowym? Jak niskie powinno by¢
ci$nienie, aby nadtlenek wodoru wrzat w temperaturze 50 °C? O ile stopni zmniejszy si¢ temperatura wrzenia
nadtlenku wodoru, jezeli ci$nienie bgdzie o polowe nizsze od standardowego?

d. Sprawdz czy dla nadtlenku wodoru spetniona jest tzw. reguta Troutona, tj. RATH ~ 11, gdzie T, to

temperatura wrzenia pod ci$nieniem standardowym. Reguta ta jest spetniona dla cieczy niepolarnych. Dla
substancji asocjujacych wartosci wspotczynnika sg wieksze o ok. 20 %. Na tej podstawie odpowiedz czy

nadtlenek wodoru ulega asocjacji.

ZADANIE B4
Reakcje aldehydow i ketonow

I. Zwiagzek P poddano reakcji ze zwigzkiem R w §rodowisku zasadowym 1 otrzymano zwigzek S. W wyniku spalania
probki zwigzku S powstajg jedynie CO, 1 HyO. W reakcji zwigzku S z HNO; w obecnosci bezwodnika octowego
powstat zwigzek T o sktadzie pierwiastkowym C,H,O,N, z ktérego, po reakcji z 1-aminohydantoing, otrzymano

zwiazek U o masie czasteczkowej 264 grmol ', ktory jest stosowany jako lek przeciwzapalny.

Informacje dodatkowe: zwiazki P i R reaguja z Ag0. W widmie °C NMR zwiazku P widocznych jest pigé

sygnatow, zas w widmie "H NMR w CDCl; w obszarze 0-6 ppm nie ma zadnych sygnatow.

Zwigzek P mozna otrzymac przez ogrzewanie cukru pentozy z HSOs.

HO OH
OH
OHC OH o
H,SO f/<
294 \ NH
-3 H,0 4 +
NaOH HNOS/AC2O HZN KO /H
P + R S T U

- HQO - HZO

a. Przedstaw wzory zwigzkéw P — U.
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II. Zwigzek P (z poprzedniej czg¢sci zadania) jest waznym surowcem w przemysle chemicznym. W
przemystowych procesach katalitycznych w obecnosci wodoru ze zwigzku P, w zalezno$ci od rodzaju uzytego

katalizatora, mogg powsta¢ rdzne produkty np. zwiazki P1, P2, P3, P4.

P4 <—— P —— p1

/N

b. Przedstaw wzory strukturalne zwigzkow P1, P2, P3, P4 wiedzac, ze masa czagsteczkowa zwigzku P2 jak i
zwigzku P4 jest wyzsza niz masa czasteczkowa zwigzku P. Zwigzek P3 ma tyle samo atomow wodoru w
czasteczce co zwigzek P. Reakcji z Ag,O ulega tylko zwigzek P2 natomiast reakcji aldolowej mogg ulegac
zwiazki P11 P2.

Dane dotyczace widm 3C NMR oraz '"H NMR zwiagzkow P1, P2, P3, P4

P1 P2 P3 P4
Liczba sygnaléw w widmie °C NMR 3 5 b 5
Zakres wystepowania sygnatow oraz | 1,5-22 ppm | 2,1-2,6 ppm | 6,317,4ppm | 3,5, 4,6 ppm
grup sygnatow w widmie 'H NMR oraz 9,5 ppm oraz 6,2-7,4 ppm
ZADANIE BS

Test ze stereochemii

I. Kwas (S)-mlekowy (2-hydroksypropanowy) poddano reakcji z racemicznym 2-butanolem w obecnosci H,SO4.

Ile estrow powstaje w tej reakcji?

A. Powstaja cztery estry — dwie pary enancjomerow;
B. Powstajg dwa estry —para enancjomerow;
C. Powstaja dwa estry — para diastereoizomerow;
D. Powstaje jeden ester.
II. Kwas (2R,3R)-winowy charakteryzuje si¢ temperaturg topnienia 171 °C oraz skrgcalnoscig wlasciwa +11,98.
Kwas (2R,35)-winowy bedzie si¢ charakteryzowat:

A. Taka samg temperaturg topnienia i takg samg skrgcalnos$cia, ale ze znakiem przeciwnym;
B. Taka samg temperaturg topnienia 1 skrgcalnoscig réwng 0;

C. Roézna temperaturg topnienia i takg sama skrecalnoscia;

D. Rozng temperaturg topnienia i skrecalnoscig réwna 0.

III. (1R,2R)-1-bromo-1,2-difenylopropan poddano reakcji z silng zasada i otrzymano:

A. cis-1,2-difenylopropen

B. trans-1,2-difenylopropen

C. 1-fenylopropen

D. mieszaning cis- i trans-1,2-difenylopropenu

12



IV. Ktory rysunek przedstawia prawidiowo narysowany wzoér rzutowy Fischera (25,3 R)-dibromopentanalu

A B (] D
H H CHO CHO H
CH; CHO H——8r Br——H OHC——Br
Br Br H——Br Br——H H——Br
C,Hg Csz C2H5

V. Okresl konfiguracje centréw stereogenicznych w ponizszym zwigzku:

A. (2R, 3R); B. (2R, 35); C. (25, 39); D. (28, 3R);
ZADANIE B6
Kondensacja wewngtrzczgsteczkowa

Weglowoddor A o masie czasteczkowej 82 u, ktorego widmo “C NMR wykazuje trzy sygnaly, poddano

nast¢pujacym przemianom:

1. C,H,ONa
1.0, KMnO, C,H;OH 1. C,H;ONa 2. CH,l
A ~ B - ¢ —— D ——> E F
2. Zn, H* H* 2. H* 3. H*
CBH1203

Zwiazek B tworzy si¢ jako jedyny produkt organiczny w przejsciu A—B. Etap D—E stanowi przyktad

cyklizacji Dieckmanna.

Polecenia:
a. Przedstaw wzory zwigzkow A - E.

b. Czy produkt F zawiera centrum stereogeniczne? Jezeli tak, to narysuj wzor stereochemiczny enancjomeru S?

ZADANIE B7
Elektrofile i nukleofile

Bardzo waznymi pojeciami w chemii organicznej, ulatwiajagcymi zrozumienie reaktywnosci zwigzkow, jest
elektrofilowos¢ 1 nukleofilowos¢. Elektrofil to czasteczka lub jej fragment, w ktérej wystepuje niedomiar
elektronow 1 w odpowiednich warunkach moze ona by¢ ich akceptorem, co prowadzi do utworzenia nowego
wigzania. Nukleofil z kolei to czasteczka lub jej fragment, posiadajaca nadmiar elektrondow, ktora w kontakcie z
odpowiednim elektrofilem moze by¢ ich donorem z utworzeniem wigzania. Identyfikacja centrow
elektrofilowych i nukleofilowych w czasteczce zwigzku organicznego pozwala wiec przewidzie¢, ktore zwiagzki i
w jaki sposdb moga ze sobg reagowac.
13



Rozwaz produkty nastepujacych reakcji chemicznych:

+

CH3;COOH + CH3OH
temp

AN ey ——

HCN + OH®

OH K2Cr207
—_—

NaBH;CN
A0 HNH;

B Mg

1) zasada

H+

PhCHO + CH3NO,

NaH
P CN  ——
Polecenia:
a. Zapisz rOwnania powyzszych reakcji.

b. Przeanalizuj polaryzacje wigzan 1 rozklad tadunku w tych czasteczkach, a nastgpnie wskaz, ktore z

produktéw powyzszych reakcji sg elektrofilami, a ktore nukleofilami.

c¢. Przedstaw w formie tabeli produkty reakcji (o ile taka zachodzi) kazdego z tych elektrofili z kazdym z

nukleofili. W przypadkach, gdy substratami reakcji sg jony, narysuj produkty w formie uprotonowane;.

ZADANIE B8

Karben: elektrofil czy nukleofil?

Karbeny to niestabilne, obojetne elektrycznie czasteczki zawierajace atom wegla z szeScioma elektronami
walencyjnymi i zwigzany z tylko dwoma podstawnikami. Karbeny moga wystepowac w jednym z dwoch stanow
elektronowych: singletowym lub trypletowym. W stanie singletowym, atom weggla posiada jeden niezajety
orbital oraz wolng parg elektronowg, natomiast w stanie trypletowym dwa niesparowane elektrony (jest

R
>c@ Q/c@

R’ R R

dwurodnikiem).

karben singletowy karben trypletowy

Do najwazniejszych metod otrzymywania karbenéw naleza: i) a-eliminacja halogenowodoru pod wplywem
zasady oraz ii) rozktad termiczny lub fotolityczny zwiazkow diazowych, diazyryn, itp. Przyktady zastosowania

karbenow w syntezie chemicznej, obrazujace ich reaktywnos$¢, ilustrujg ponizsze ciaggi reakcji:
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CHCl,,
[ NHz  NaOH 7\ _CHsl BuOK  [© T~ N_ CH;COOAg
_N A SN B N — =C

299 g/mol
1) CH3CHO CHCI;,
CO.Et  zasada 2) H*, temp. MeOH, H* LiAIH NaOH
CO,Et
CHCl3, CH,(CO,Et),
NaOH NaOH NaOH zasada
|l — J —— K — L —— M
CgHeO

Informacje dodatkowe:

Zwiazek A zawiera wylacznie wegiel, wodoér oraz azot i ulega cyklizacji z utworzeniem imidazopirydyny

wedtug powyzszego schematu. Jedna ze struktur rezonansowych zwigzku A jest karbenem.
Roztwér wodny zwigzku B straca z6lty osad z azotanem srebra.
W widmie MS w trybie jondw dodatnich zwigzku C dominuje sygnal [M—CH3;COO 1.

Zwiazek F ma nastepujace widmo '"H NMR (Spectral Database for Organic Compounds SDBS,
http://sdbs.db.aist.go.jp/sdbs/):

Zwiazek H jest pochodng cyklopropanu.

Zwiazek K dat nastepujace widmo MS uzyskane jonizacja typu elektrosprej w trybie jonoéw ujemnych:

100,

| | I

173 ' 175 ' 177 179 181 ' 183 ' 185
Mass M/e

Zwiazek M zawiera 66,05%;,,5. wegla, 29,33% 4. tlenu oraz wodor.
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Polecenia:

a. Zapisz rownanie reakcji otrzymywania dichlorokarbenu z chloroformu (zapisz oddzielnie rGwnania obu
etapow).

b. Zidentyfikuj i narysuj zwiazki A — M.

c¢. Na podstawie struktury elektronowej ocen jakie wilasciwosci moga przejawia¢ karbeny singletowe —
elektrofilowe czy nukleofilowe?

d. Jakie wlasciwosci przejawia kazdy z karbenoéw biorgcych udzial w powyzszych reakcjach?

ZADANIE B9

Syntezy zwiqzkow karbonylowych

Jedna z klasycznych metod syntezy kwasow karboksylowych oraz ketonow jest procedura wykorzystujaca
odpowiednio malonian dietylu oraz B-ketoestry, w szczegdlnosci acetylooctan etylu. Zwigzki te tatwo ulegaja
deprotonowaniu, a powstate enolany mozna wydajnie alkilowa¢, wykorzystujac halogenki alkilowe. W kolejnym
etapie przeprowadza si¢ hydrolize grupy estrowej, a nastepnie dekarboksylacje, w wyniku ktorej powstaje

odpowiedni kwas karboksylowy lub keton.

Ogdlny schemat takiej syntezy, na przyktadzie reakcji malonianu dietylu, przedstawiony jest na rysunku ponizej:

C':OzEt zasada QOZEt 1 CI;OZEt zasada 'OZEt 2 C|202Et H* Rl
CH, ~HCo  RX,_ opr ZAE, ocpt RX, e #te—mp» CH—CO,H
| | — . ’
malonian _ .
dietylu X=dobra grupa opuszczajgca, np. Cl, Br, |, OSO,CHj;

a. Wykorzystujac jako substrat malonian dietylu oraz inne niezbgdne odczynniki zaproponuj metode syntezy
kwasu pentanowego, 2-metylobutanowego 1 cykloheksanokarboksylowego.

b. Wykorzystujac jako substrat acetylooctan etylu zaproponuj metod¢ syntezy acetonu, ketonu izopropylowo-
metylowego i heptan-2-onu.

c¢. Czy wykorzystujac jako substrat malonian dietylu mozna powyzszg metodg otrzymac kwas fenylooctowy?

d. Czy wykorzystujac jako substrat malonian dietylu mozna powyzszag metoda otrzyma¢ kwas
2,2-dimetylopropionowy (piwalowy)?

e. Co jest przyczyng zwiekszonej kwasowosci acetylooctanu etylu w poréwnaniu do octanu etylu? Odpowiedz

uzasadnij rysujac struktury rezonansowe odpowiednich anionow.

f. Modyfikujac proporcje uzywanych reagentdow mozna kontrolowac przebieg niektorych procesow alkilowania
malonianu dietylu a,m-dihalogenoalkanami, np. 1,3-dibromopropanem (gdzie a <alfa> oznacza pierwszy, a
® <omega> ostatni atom tancucha weglowego). Tworzenia jakiego produktu mozna oczekiwa¢ w wyniku
reakcji stechiometrycznej (réwnomolowej) mieszaniny tych substratow, a jakiego wobec znacznego

nadmiaru malonianu dietylu? W obu przypadkach nalezy zatozy¢, ze zasada dostepna jest w nadmiarze.

g. Zaproponuj metod¢ otrzymywania acetylooctanu etylu wykorzystujac kwas octowy, etanol, oraz niezbgdne

odczynniki nieorganiczne.
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h. y-Butyrolakton poddano dziataniu zasady, a otrzymany produkt kondensacji (rozumianej jako addycji
aldolowej pofaczonej z dehydratacjg) poddano kwasowej hydrolizie, w wyniku ktérej zaobserwowano
wydzielanie si¢ dwutlenku wegla. Produkt tej reakcji przereagowano z nadmiarem kwasu solnego w
podwyzszonej temperaturze, a nastgpnie poddano dzialaniu zasady otrzymujac zwigzek o masie
czasteczkowej 110 g'mol™'. Podaj wzor strukturalny tego zwiazku, wiedzac, ze w jego widmie “C NMR

obserwowane sg jedynie 3 sygnatly.

i. Do rozbudowy szkieletu weglowego B-ketoestrow moga by¢ wykorzystane miedzy innymi: tlenek etylenu,
chlorooctan etylu i akrylan etylu. Podaj koncowy (ostateczny) produkt reakcji kazdego z tych reagentow z
acetylooctanem etylu, przeprowadzonej w sekwencji: reakcja w warunkach zasadowych — hydroliza —

dekarboksylacja.

J- Aceton poddano w warunkach zasadowych reakcji z dwoma molami benzaldehydu otrzymujac zwiazek o
wzorze C7H40. Produkt ten przereagowano ze stechiometryczng ilo§cig malonianu dietylu wobec nadmiaru
zasady, a nastepnie przeprowadzono hydroliz¢ i dekarboksylacj¢. Podaj strukture koncowego produktu tej
syntezy, pomijajac jego budowg stereochemiczng.

ZADANIE B10

Ebuliometria

Wprowadzenie

Zgodnie z prawem Raoulta preznos$¢ czastkowa skladnika P; jest proporcjonalna do jego utamka molowego w
roztworze x;, a wspotczynnikiem proporcjonalnosci jest prezno$¢ pary nasyconej czystej cieczy P w tej same;j
temperaturze.

*

Pi=xi'Pi
W uktadzie dwusktadnikowym preznosci czastkowe wynosza:
Pi=x'P\ Py=xyPy
Jezeli prezno$ci par nasyconych dwoch sktadnikow roznia si¢ o kilka rzedéw wielkos$ci, to para nasycong nad
roztworem jest praktycznie czysty sktadnik 1.
P=P =P/ x
gdzie: x; to ulamek molowy sktadnika 1 (rozpuszczalnika).

Roztwor taki nazywa si¢ roztworem nielotnego sktadnika 2 w lotnym rozpuszczalniku 1.

Prezno$¢ pary nasyconej nad roztworem substancji nielotnej jest zawsze mniejsza od preznosci pary nasyconej

czystego rozpuszczalnika P <P’

Rozpuszczenie substancji nielotnej w rozpuszczalniku powoduje wzrost temperatury wrzenia takiego roztworu w
poréwnaniu do temperatury wrzenia czystego rozpuszczalnika. PodwyZzszenie temperatury wrzenia roztworu

bardzo rozcienczonego jest proporcjonalne do utamka molowego rozpuszczonej substancji nielotne;.

£

RT
ATW _l* xZ
AS,

1

gdzie T - temperatura wrzenia, AS| - entropia parowania rozpuszczalnika
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Sktad roztworow rozcienczonych wyraza si¢ jako molalno$¢ c;, ktorej jednostka jest liczba moli sktadnika 2 w
1000 g rozpuszczalnika 1 (mol/1000g). Poniewaz n;>>n,, mozna przyjac, ze utamek molowy sktadnika 2 jest

réwny stosunkowi molowemu sktadnikow:

X, = B M
n+n, n
Z definicji molalnosci
1
¢, =1000— "2 =y .1000
n - M, M,

Tak wigc wzdr na podwyzszenie temperatury wrzenia przyjmuje postac:
ATy =K1 2,
gdzie K. to stala ebulioskopowa rozpuszczalnika.

Uwzgledniajac ze:

¢ = 1000-m5/M>-m;
otrzymuje si¢ wzOr na wyznaczenie masy molowej substancji nielotnej rozpuszczonej w lotnym rozpuszczalniku
przez pomiar podwyzszenia temperatury wrzenia roztworu w poroOwnaniu do temperatury wrzenia czystego
rozpuszczalnika.

1000-m, - K,
CTmAT,

Zadanie
Celem identyfikacji poddano analizie pewien zwigzek organiczny.
Analiza roztworu po stopieniu badanego zwigzku z sodem nie wykazata obecnosci chlorowcow, azotu 1 siarki.
Po spaleniu probki w tlenie stwierdzono, ze badany zwiazek zawiera 40,1%,,.s. wegla 1 6,75%,,,,5, wodoru.
Zwiazek dobrze rozpuszcza si¢ w wodzie, stabo w etanolu. Ogrzewany ulega karmelizacji, wykazuje pozytywny
wynik proby z odczynnikiem Fehlinga.
Wykonano badania ebuliometryczne 1 uzyskano nastepujace dane: dla dwodch roztworéw wodnych
sporzadzonych przez rozpuszczenie 1,952 g zwigzku w 98,7 g wody 1 3,836 g w 99,6 g wody uzyskano

podwyzszenie temperatury wrzenia, odpowiednio o 0, 056 Ki 0,109 K.

Stata ebulioskopowa wody wynosi 0,51 K-kg'mol .

Polecenia:

Znajdz wzor empiryczny badanego zwiazku.

a.
b. Wyznacz mas¢ molowa zwiazku.

o

Podaj wzor czasteczkowy zwigzku.

B

Zaproponuj dodatkowe proby majace na celu jednoznaczng identyfikacje zwiagzku.
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ZADANIE B11
Analiza pirytu
Piryt, disiarczek zelaza(Il), jest waznym surowcem do wytwarzania kwasu siarkowego(VI). Obok FeS, w sktad

mineralu wchodzg siarczki cynku, miedzi, otowiu i arsenu. Obecnos¢ arsenu jest szczegdlnie niepozadana, gdyz zatruwa
katalizator przy produkcji kwasu siarkowego(VI) metoda kontaktowa. Stad, obok zawarto$ci siarki, zawarto$¢ arsenu

decyduje o jakosci surowca.

Oznaczanie siarki.

Siarke w pirycie oznaczano w postaci siarczanu. Probke surowca (o odpowiedniej masie m) roztwarzano w mieszaninie
stezonego kwasu azotowego(V) 1 stezonego kwasu chlorowodorowego (3+1). Roztwarzanie przeprowadzano na goraco
stosujac ogrzewanie na wrzacej tazni wodnej. Po roztworzeniu probki usuwano kwas azotowy(V) przez dwukrotne
odparowanie zawartosci zlewki do sucha ze stezonym kwasem chlorowodorowym (nie przekraczajac temperatury 100
°C). Do suchej pozostatosci po drugim odparowaniu dodano 2 cm® stezonego kwasu chlorowodorowego, a po kilku
minutach 50 cm® wody. Mieszanine saczono przez saczek $redniej gestosci, po czym saczek przemyto goraca woda.
Klarowny przesacz przepuszczano przez kolumng kationitowa w formie wodorowej, po czym kolumne przemywano
woda do momentu, az eluat wykaze odczyn obojetny. Wyciek z kolumny przeniesiono do kolby miarowej o pojemnosci
250 em’ i uzupetniono woda do kreski. Po wymieszaniu, pobrano do dwoch zlewek o pojemnosci 250 cm® probki po
50,00 cm’ roztworu, ogrzano do wrzenia i dodano 20 cm® goracego, 2.5 % roztworu BaCl, (na poczatku dodaje si¢ po
kropli, mieszajac roztwor). Wytracony osad pozostawiono na 1 godzing, po czym sgczono przez saczek o duzej
gestosci. Osad przemywano woda, po czym przeniesiono go wraz z saczkiem do zlewki, w ktdrej byt stracany. Do
zlewki dodano 50,00 cm® mianowanego roztworu EDTA (cgpra), 5 cm’ stezonego roztworu amoniaku, przykryto
zlewke szkietkiem zegarkowym 1 ogrzewano przez 10 min do rozpuszczenia osadu. Rozcienczono woda do ok. 100
cm’, dodano 5 cm’ buforu amoniakalnego o pH 10, szczypte czerni eriochromowej T i miareczkowano mianowanym
roztworem magnezu (cwg) do pierwszej zmiany zabarwienia z niebieskiej na fioletowa (zuzywajac Vg cm’). Na
podstawie wyniku miareczkowania 1 réwnan zachodzacych reakcji obliczono zawarto$¢ siarki w probce poddanej

analizie.

Miano roztworu EDTA wyznaczano miareczkujac, wobec czerni eriochromowej T, porcje (25,00 cm”) roztworu

magnezu o stezeniu cwg, Zuzywajac srednio 24,93 cm’ titranta,

Oznaczanie arsenu.

Probke pirytu o masie my; roztwarzano na zimno w 120 cm’ mieszaniny stezonych kwasow azotowego(V) i
chlorowodorowego (3+1). Po 30 minutach roztwér odparowano do sucha. Nastepnie dodano 20 cm® stezonego kwasu
chlorowodorowego 1 znéw odparowano do sucha, po czym jeszcze raz powtodrzono ostatnig operacj¢. Nastgpnie dodano
25 cm’ stezonego kwasu chlorowodorowego, 75 cm’® wody i ogrzano do rozpuszczenia soli zelaza. Przeniesiono
roztwor do kolby destylacyjnej o pojemmnosei 500 cm?’, dodano 100 cm® stezonego HCl i 15 cm’® roztworu redukcyjnego
(33g siarczanu hydrazyny i 66 g KBr w 1 dm® roztworu). Ogrzewano ciecz w kolbie do wrzenia i destylowano AsCls
zbierajac wyciek z chtodnicy w zlewce ze 100 cm® wody. Oddestylowano 100 cm? roztworu, co umozliwia wydzielenie
calej ilosci arsenu. Z tego roztworu, po dodaniu stgzonego HCI, stragcono osad siarczku arsenu, odsgczono na tyglu z
dnem porowatym, przemywano wodg, wysuszono do stalej masy i zwazono. Znajac mas¢ As;S; Miags Oraz mase
wyj$ciowa probki obliczono zawarto$¢ arsenu w badanej probee.
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Oznaczenie zelaza

Jony zelaza zatrzymane na Kationicie (przy oznaczaniu siarki) wymyto 50 cm® kwasu chlorowodorowego o
stezeniu 4 mol-dm °, a uzyskany eluat ogrzano do wrzenia. Dodawano po kropli 10% roztwor chlorku cyny(Il) az do
odbarwienia roztworu i jeszcze dwie krople. Roztwor ostudzono i dodano szybko 10 cm® 5% roztworu chlorku rteci(l).
Zawiesine rozcieficzono woda do 150 cm’, po czym dodano 25 c¢m’® mieszaniny R-Z. (Mieszanina R-Z zawiera
siarczan(VI) manganu, kwas fosforowy(V) i kwas siarkowy(VI).) Zawarto$¢ kolby miareczkowano roztworem KMnQO4
o stezeniu 0,0200 mol-dm > do trwatego (ok. 30 s) lekko rozowego zabarwienia, zuzywajac $rednio P, cm’ titranta. Na

podstawie wynikéw miareczkowania i zachodzacych rownan reakcji obliczono zawarto$¢ zelaza w probce pirytu.
Polecenia:

a. Podaj rownana reakcji roztwarzania FeS, 1 As,S; (rownania potowkowe).

b. Podaj rownania reakcji przebiegajacych podczas oznaczania zawartosci siarki. Wyprowadz wzor na obliczanie

zawartosci siarki w probce.

c¢. Podaj rdwnania reakcji przebiegajacych podczas oznaczania zawartosci arsenu w probce. Wyprowadz wzor

na obliczanie zawartos$ci arsenu w probce.

d. Podaj rébwnania reakcji przebiegajacych podczas oznaczania zawartosci zelaza w probce. Wyprowadz wzor

na obliczanie zawartos$ci zelaza w probce.
e. Oblicz zawarto$¢ FeS, w probce, oszacuj zawarto$¢ zanieczyszczen (poza As,S3) majac nastgpujace dane:
m=0,5145 g; cyg = 0,0500 mol-dm™ ; Vage= 17,34 cm’; mpi = 10,00 g; mass = 0,0523 g; Vo= 38,6 cnr’.
W obliczeniach przyjmij nastepujace wartosci mas molowych(g-mol™):

S —32,06, Fe — 55,85, As—74,92
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Miareczkowa analiza iloSciowa

Celem miareczkowe] analizy iloSciowe] jest okreslanie zawarto$ci oznaczanych substancji (analitdéw) w

badanych roztworach (po przeprowadzeniu do roztworu badanych probek). Wptyw na wynik oznaczenia maja
wszystkie operacje, jakie wykonuje si¢ podczas catego toku analizy, w tym sposob postepowania analitycznego
stosowany do doktadnego lub przyblizonego odmierzania substancji.

Przed wykonaniem oznaczenia nalezy staranie przeczyta¢ przepis i zrozumie¢ celowos¢ wykonywania kazdej
podanej w nim czynnos$ci. Pozwoli to unikngé¢ pomytek prowadzacych do uzyskania blednych wynikéw
oznaczen, z drugiej strony pozwoli uzyska¢ zadowalajace wyniki w sposob efektywny. Szczegolng uwage nalezy
zwroci¢ na pojecia ,,doktadnie” 1 ,,0koto”.

Pojecie dokladnie (w przepisie zapis na przyktad objetosci z doktadnoscia do 0,01 cm®) nakazuje uzycie takiego
naczynia miarowego, by zna¢ z podang w przepisie klasa doktadnosci odmierzong objetos¢ roztworu. Natomiast
pojecie okoto informuje o koniecznosci dodania okre§lonej substancji we wskazanej ilosci, ale ze znacznie
mniejszg doktadnos$cia jej odmierzania. Pod pojeciem okoto nalezy rozumieé, ze odmierzenie ilosci z tolerancja
+/- 10% nie ma wpltywu na wynik koncowy prowadzonego oznaczenia. Taki podzial wynika z faktu, ze
doktadne odmierzanie substancji lub roztworéw jest czasochlonne i wymaga stosowania okreslonego sprzetu,
postuzenie si¢ nim zmusza do wigkszej uwagi i1 starannos$ci wykonania. Dobrym przykladem jest etap
rozcienczania niewielkiej objetosci probki przed przystapieniem do miareczkowania (trudno miareczkowaé
niewielka objetos¢). Jezeli probke mamy rozcienczyé do ok. 70 cm?, a pobrano doktadnie 25,00 cm’ tej probki,
to najwygodniej jest dodaé 50 cm® wody za pomoca cylindra miarowego lub zlewki z podziatka, a nie z uzyciem
pipety jednomiarowej o pojemnosci 50,00 cm’. Objetoéé dodanej wody nie ma znaczenia, gdyz w trakcie
miareczkowania wyznacza si¢ ilo$¢ analitu, a nie jego stezenie. Z kolei blgdem bedzie uzycie cylindra
miarowego do odmierzania czgsci roztworu probki pobieranej do analizy.

Podstawowa wielko$cig mierzalng jest masa substancji. Wazenie moze by¢ etapem finalnym analizy, jak ma to
miejsce w analizie wagowej, lub etapem wstepnym, poprzedzajacym przygotowanie roztworu o znanym stezeniu
w analizie miareczkowej. Moga tu wystapi¢ dwa przypadki — sporzadzanie odwazki substancji podstawowej, na
ktéra nastawia si¢ miano titranta lub zwazenie substancji i po jej rozpuszczeniu sporzadzenie roztworu
wzorcowego o znanym stezeniu. Przykladowo w oznaczaniu zawartos$ci wodorotlenku sodu w handlowym
preparacie potrzebny jest roztwor kwasu o znanym stezeniu. W pierwszym wariancie przygotowuje si¢ roztwor
kwasu chlorowodorowego i jego miano nastawia si¢ na odwazki weglanu sodu — substancji podstawowej w
alkacymetrii, w drugim wariancie sporzadza si¢ roztwor kwasu szczawiowego przez rozpuszczenie odwazki tego
kwasu i przeniesienie ilosciowe do kolby miarowe;.

Podstawg chemicznej analizy iloSciowej jest reakcja przebiegajaca z odpowiednig szybkoscia, duzg wydajnoscia
1 Scisle okreslong stechiometrig. Podstawowe typy reakcji wykorzystywane w chemicznej analizie ilo§ciowej to
reakcje zobojetniania, utleniania-redukcji, tworzenia komplekséw 1 stracania osadéw. Wszystkie wymienione
typy reakcji sa wykorzystywane w analizie miareczkowej, opartej na okreslonej stechiometrii reakcji
chemicznej. Analiza miareczkowa polega na tym, ze do roztworu zawierajgcego substancje oznaczang dodaje si¢
z biurety porcjami (miareczkami) roztwor o znanym st¢zeniu (titranta) w takiej ilosci, by uzyskac¢ catkowite
przereagowanie substancji oznaczanej z titrantem. Koniec miareczkowania rozpoznaje si¢ najczesciej po zmianie
barwy miareczkowanego roztworu. Po zakonczeniu miareczkowania odczytuje si¢ z biurety objetos¢ zuzytego
roztworu miareczkujacego, co w powigzaniu ze znajomosciag stezenia tego roztworu pozwala obliczy¢ liczbe
moli substancji wprowadzonej z roztworem titranta. Uwzgledniajac réwnanie zachodzacej podczas
miareczkowania reakcji wiadomo, w jakim stosunku reaguja substraty, a stad oblicza si¢ liczbe¢ moli substancji
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oznaczanej. Po uwzglednieniu masy 1 mola substancji oznaczanej znajduje si¢ mas¢, w g lub mg, substancji
obecnej w roztworze miareczkowanym. Przykladowo reakcja substancji oznaczanej A z titrantem B przebiega
wg rownania: aA +bB — xC +yD

Uzyskano w wyniku miareczkowania objeto$¢ Vp titranta o stezeniu cg. Liczba moli substancji A, na, w

miareczkowanej probce wyniesie:

a a
Ry =7""Ngy ZE'VB'CB

b

Uwzgledniajac masg 1 mola substancji A, M, masa substancji A, ma, bedzie rowna: p, =p, .M, = a, Vo M,

Przy obliczaniu wyniku w analizie miareczkowej nie ma potrzeby zamienia¢ objetosci titranta z cm® na dm’.
Stezenie wyrazone w mol-dm™ jest liczbowo réwne stezeniu wyrazonemu w mmol-cm™, za§ masa 1 mola
substancji wyrazana w g/mol réwna si¢ liczbowo mg/mmol. W tym przypadku mas¢ oznaczanej substancji
wyraza si¢ w mg.

Do doktadnego odmierzania zadanej objetosci cieczy stuzg pipety jednomiarowe (typowe pojemnosci tych pipet

to 1,0; 2,0; 5,0; 10,0; 20,0; 25,0; 50,0; 100,0 cm3), oraz biurety (najczesciej stosowane umozliwiaja odmierzanie
cieczy do 50,0; 25,0 cm’® (z doktadnoscia 0,05 cm®) lub 10,0 cm’® (z doktadnoscia do 0,02 cm?). Do tej grupy
naczyn zaliczy¢ nalezy i inne naczynia jednomiarowe, jak kolby miarowe o pojemnosci 10,0; 25,0; 50,0; 100,0;
250,0; 500,0 i 1000,0 cm’ shizace do dokladnego okreslania objetosci cieczy, w jakiej np. rozpuszczono
analizowang probke. Kazde naczynie miarowe posiada tzw. kreske, do ktorej nalezy dane naczynie wypehnic
cieczg tak, by dolny menisk pokrywat si¢ z kreska. Zasada ta nie dotyczy cieczy nieprzezroczystych (np. roztwor
KMnOy), dla ktoérych przyjmuje si¢ goérng lini¢ cieczy.

Objetos¢ pipet kalibrowana jest ,,na wylew”. Producent pipety gwarantuje, ze objetos¢ cieczy wyptywajacej
grawitacyjnie z wnetrza pipety jest rowna nominalnej (deklarowanej) objetosci pipety. Nalezy pamiegtaé, by
korzystajac z pipety nie spowodowa¢ zmian stezenia roztworu, z ktdrego pobiera si¢ porcje cieczy (zwykle z
kolby miarowej lub butelki) jak tez, by nie rozcienczy¢ porcji roztworu w pipecie. Chcac odmierzy¢ poprawnie
za pomocg pipety (odpipetowac) doktadng objetos¢ cieczy nalezy wykonaé nastgpujace czynnosci:

- przemy¢ pipete wodga, pozostawi¢ na chwile w pozycji pionowej celem obcieknigcia, osuszy¢ bibulg
zewngetrzne $cianki. Jesli pipeta jest czysta, a tylko taka mozna uzywac, na jej wewnetrznych Sciankach nie
powinny pozosta¢ kropelki cieczy. Ciecz moze znajdowac si¢ jedynie tuz u wylotu pipety. Mozna ja usungé
dotykajac koncem pipety do czystego skrawka bibuty,

- wlozy¢ pipete do pobieranego roztworu, wciggnaé przy pomocy gruszki ciecz do poziomu jednej trzeciej
objetosci pipety (pamigtajac, by wylot pipety caty czas byt zanurzony w cieczy), zamkna¢ szybko pipete palcem
wskazujacym, wyciagna¢ ja i przemy¢ pobieranym roztworem o
wewnetrzng $cianke pipety przez odpowiednie pochylenie i (E)//
obracanie, a nastgpnie wypusci¢ ciecz do zlewki, w ktorej zbiera ’ -

si¢ roztwory odpadowe, J [ ‘

- ponownie wlozy¢ pipete do pobieranego roztworu, wciggnad

przy pomocy gruszki ciecz kilka centymetrow ponad kreske,

szybko zamkng¢ pipete palcem wskazujacym, wyjac ja i osuszy¢

zewngetrzng Scianke bibula, dotkna¢ koncem pipety do $cianki

naczynia z pobieranym roztworem i powoli wypuszczaé ciecz,

lekko zwalniajgc zamknigcie pipety palcem, az do zréwnania si¢ menisku dolnego cieczy z kreska na pipecie.

Pipeta dotkng¢ do wewnetrznej Scianki naczynia, do ktorego odmierza si¢ roztwor 1 wypuscic z niej ciecz. Pipete
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nalezy utrzymywa¢ w pozycji pionowej. Po wyptynigciu cieczy dotykajac koncem pipety do $cianki odczekaé
ok. 30 sekund. Odtozy¢ pipete, odmierzanie porcji roztworu jest zakonczone. Nie wolno wydmuchiwaé
pozostalej u wylotu pipety cieczy!

Prawidtowy sposdb pipetowania pokazano na rysunku.

Cala odmierzona porcja cieczy powinna znalez¢ si¢ na dnie naczynia, do ktérego byta wypuszczana. Tak wigc
miejsca, gdzie dotykala pipeta przy wypuszczaniu cieczy (brzegi naczynia do miareczkowania lub szlif kolby
miarowej) nalezy zmy¢ do wnetrza strumieniem wody z tryskawki.

Biureta, podobnie jak pipeta kalibrowana jest ,na wylew”. Przeznaczona jest przede wszystkim do
miareczkowania. Jest to szklana rurka zamknigta kranikiem, dzieki ktéremu mozliwe jest zatrzymanie wyptywu
cieczy w dowolnym momencie, np. w chwili zauwazenia zmiany barwy roztworu miareczkowanego. Poprawne
przeprowadzenie miareczkowania wymaga przestrzegania pewnych regut i wykonania nastgpujacych czynnosci:

- biureta powinna by¢ czysta, jej wewnetrzna $cianka musi by¢ czysta i dobrze zwilzalna, przy spuszczaniu
roztworu na §ciance nie mogg pozostawaé kropelki cieczy,

- biuretg nalezy przemy¢ roztworem uzywanym do miareczkowania, titrantem. W tym celu do biurety z otwartym
kranikiem (pod kranikiem zlewka na odpady) wlewa si¢ po $ciance 2-3 porcje titranta o objetosci ok. 10 cm’

- biuretg napelnia si¢ roztworem kilka centymetréw powyzej kreski wskazujacej zero, na chwilg otwiera kranik
na pelny wyptyw po to, by ciecz wypehila rurke wylotowa ponizej kranika (btgdem jest pozostawienie
pecherzyka powietrza), po czym zmniejsza si¢ szybko$¢ wyplywu cieczy i ustawia poziom cieczy na zero
(menisk dolny). Przy napelnianiu biurety mozna postuzy¢ si¢ malym lejkiem, ktéry nalezy wyjac z biurety przed
ustawieniem zera,

- krople wiszaca u wylotu biurety nalezy przed miareczkowaniem usungc.

Nalezy pamigta¢ o odpowiednim tempie miareczkowania. Zwykle wykonuje si¢ trzy miareczkowania. W
pierwszym, orientacyjnym, prowadzonym dos¢ szybko (dopuszczajac niewielkie przemiareczkowanie), uzyskuje
si¢ orientacyjng objetos¢ titranta. W kolejnych dwoch miareczkowaniach dodaje si¢ szybko zmniejszong o ok. 1-
2 cm’ objeto$é titranta wyznaczona w pierwszym miareczkowaniu, a nastepnie domiareczkowuje po kropli
bacznie obserwujac zmiang barwy roztworu. Wynik miareczkowania orientacyjnego odrzuca si¢, a z dwdch
kolejnych oblicza $rednia, przy czym odczytane objetoéci nie powinny sig¢ rézni¢ wigcej niz 0,1 cm’. Opisany sposob
pozwala na skrdocenie czasu analizy zapewniajac jednoczesnie dobra precyzje oznaczenia.

Prawidtowy odczyt wyniku miareczkowania dla biurety z paskiem 1 biurety

normalnej pokazano na rysunku

un[nu’nu]u

Miareczkowanie wobec ,,§wiadka”. W niektorych miareczkowaniach, zmiana

L

barwy roztworu wskazujaca na koniec miareczkowania nie jest zbyt wyrazna.

(I

Utatwieniem rozpoznania konca miareczkowania jest miareczkowanie wobec =
tak zwanego §wiadka, czyli roztworu porOwnawczego, ktorym jest roztwor =
probki  ze wskaznikiem dodanym przed miareczkowaniem. Koniec = 45

miareczkowania ustala si¢ obserwujac réznice w zabarwieniu pomigdzy
roztworem miareczkowanym a §wiadkiem.

Kolby miarowe uzywane s3 najczgsciej do przygotowywania roztwordw o okreslonym st¢zeniu lub roztwordéw

analizowanych probek. Poniewaz sg naczyniami miarowymi kalibrowanymi ,,na wlew” (producent zapewnia, ze
wlana objetos¢ cieczy réwna nominalnej objgtosci kolby wypehi ja do kreski) na ogo6t nie uzywa si¢ ich do
odmierzania porcji roztworu.

Do odmierzania przyblizonej, ale w miar¢ doktadnej objetosci cieczy wykorzystuje si¢ pipety wielomiarowe
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(typowe pojemnosci tych pipet to 1, 2, 5, 10 i 25 cm®). Cylindry miarowe (typowe pojemnosci to 10, 25, 50 i 100
cm’) stuza do odmierzenia przyblizonej objetosci cieczy. Czasami wystarcza doktadnosé, jaka pozwala osiagnaé
zlewka lub kolba stozkowa z naniesiong podziatka.

Poza naczyniami miarowymi w laboratorium analizy ilo$ciowe] wykorzystywane sg inne naczynia szklane i
sprzet pomocniczy umozliwiajacy prowadzenie okre$lonych postgpowan analitycznych. Najpowszechniej
stosowanym naczyniem szklanym jest zlewka. Shuzy ona do przenoszenia cieczy, sporzadzania roztworow,
odparowywania cieczy, zbierania przesaczy, odmierzania orientacyjnych objetosci cieczy, przeprowadzenia
niektorych reakcji. Do mieszania zawartosci zlewki stuzy bagietka szklana. Podczas ogrzewania w zlewce musi
by¢ umieszczona bagietka, zapobiegajaca przegrzewaniu si¢ cieczy, a zlewka powinna by¢ przykryta szkietkiem
zegarkowym. Bagietka shuzy takze do tak zwanego iloSciowego przenoszenia roztworu ze zlewki do kolby miarowe;.

Kolejnym waznym naczyniem szklanym jest kolba stozkowa. W niej przeprowadza si¢ miareczkowania.
Umieszcza si¢ w niej roztwdr oznaczanej substancji i wskaznik, ktorego zmiana barwy nastepuje po catkowitym
przereagowaniu substancji oznaczanej z roztworem uzytym do miareczkowania — titrantem. Jej ksztalt
umozliwia tatwe mieszanie zawartosci, dzigki czemu porcje dodawanego z biurety roztworu odczynnika
miareczkujacego, titranta, moga szybko reagowaé z oznaczanym sktadnikiem roztworu. Jesli miareczkowanie
poprzedza operacja wymagajaca zamknigtego naczynia, stosuje si¢ kolby stozkowe ze szlifem.

Statyw — stuzy do przytrzymania w odpowiednim uchwycie (fapie) biurety lub kétka do lejka. Uchwyt ten jest
mocowany do statywu za pomoca tacznika.

Tryskawka — stuzy do dopetniania do kreski woda destylowang kolb miarowych, do zmywania z brzegdéw
naczyn lub ze szlifow i1 korka resztek roztworéw z zawartym w nich analitem. Nalezy pamigtaé, by pod koniec
miareczkowania $cianki kolby sptuka¢ woda. W czasie uzupehiania tryskawki woda destylowang nalezy zadbacd,
by wykrecana z niej rurka nie byta ktadziona na stole laboratoryjnym, ktory jest ,,brudny” w poréwnaniu z
czystoscig wody destylowane;.
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Kalendarz 65. Olimpiady Chemicznej

Etap Wstepny
wrzesien - pazdziernik - samodzielna praca zawodnikow
21.10.2018 - zakonczenie rejestracji internetowe]
27.10.2018 - ostateczny termin przesytania prac etapu wstepnego do
Komitetow Okrggowych
I Etap

24.11.2018 (sobota) godz. 11.00 - rozwigzywanie zadan teoretycznych w miejscach
podanych przez Komitety Okregowe.

II Etap

zawody organizowane przez Komitety Okregowe:
01.02.2019 (piatek) godz. 12.00 - czesC teoretyczna
02.02.2019 (sobota) godz. 9.00 - czg$¢ laboratoryjna

III Etap

zawody organizowane przez KG w Warszawie:
29.03.2019 (piatek) godz. 14.00 - cze$¢ laboratoryjna
30.03.2019 (sobota) godz. 8.30 - cze$¢ teoretyczna

Uwaga! W etapie wstgpnym uczniowie rozwiazuja zadania czesci A 1 przekazuja swoje prace nauczycielom,
ktorzy je sprawdzaja. Praca musi by¢ podpisana imieniem 1 nazwiskiem zawodnika. Nalezy tez poda¢ adres
e-mail zawodnika. Pozytywnie ocenione prace nauczyciele przesytaja do Komitetow Okregowych Olimpiady
do dnia 27.10.2018r. Sekretarze Okregdéw weryfikuja liste zarejestrowanych usuwajac z niej osoby, ktore nie
rozwigzaly zadan etapu wstepnego.

CZESC A — ZADANIA OBOWIAZKOWE

ROZWIAZANIE ZADANIA Al

W badaniach kinetyki reakcji stwierdzono, ze szybko$¢ reakcji jest proporcjonalna do stezen molowych
reagentow podniesionych do poteg. Czesto wyktadniki tych poteg sg liczbami naturalnymi lub prostymi
utamkami. W zwigzku z tym mozemy zapisa¢ ogolnie:

v = szybkos¢ reakcji = k-[A]*[B]°

gdzie wspotczynnik k jest wielkoscig charakterystyczng dla danej reakcji, nazywang stala szybkosci tej
reakcji, [A] oraz [B] sa stezeniami substratow, natomiast ,,a” oraz ,,b” wyktadnikami poteg, niezaleznymi
od wspotczynnikow stechiometrycznych, okreslanymi jako czastkowe rzedy reakeji.

W reakcji pierwszego rzedu rownanie kinetyczne ma postac:
v = szybko$¢ zuzycia substancji A = k-[A]
Scista definicje chwilowej szybkosci reakcji mozemy zapisa¢ jako:

o y d[A]
v = szybKkos$¢ zuzycia substancjiA = — G
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Podstawiajac otrzymujemy:

d[A]
~Tar Al
dla]

Tap

Metoda rozwigzania tego réwnania rozniczkowego wymaga scatkowania tego réwnania w odpowiednich
granicach 1 wykracza poza materiat szkoty $redniej. Warto jednak zauwazy¢, ze rownanie to dla reakcji
roznych rzedoéw bedzie wygladato zawsze bardzo podobnie, a jedyng réznicg bedzie rozny wyktadnik
przy stezeniu [A]. Ogolnym rozwigzaniem rOwnania:

[A]"d[A] = —kdt
w granicach od t=0 gdy stezenie substratu wynosi [A]y do interesujacego nas czasu ¢, gdy stezenie
g
substratu wynosi [A] jest rbwnanie:
(A" [A]"
n+1 n+1

= —kt (n#—1)

lub
In[A] — In[A], = —kt (n=-1)
gdzie In to logarytm naturalny, a wspodtczynnik n przyjmuje ujemng warto$¢ rzedu reakcji wzgledem

substratu A.

W naszym przypadku n = —1, co oznacza ze otrzymujemy ostatecznie wzor, dzigki ktoremu mozemy
obliczy¢ [A] w dowolnym czasie od rozpoczg¢cia reakcji:

[A]
lnﬁ = —kt
Czgsto interesuje nas takze czas potowiczne] przemiany (czas polowicznego zaniku) substancji A, czyli
czas po ktorym potowa poczatkowej ilosci substratow przereaguje. Podstawiajac do wzoru
wyprowadzonego powyzej [A] = 2[A]o otrzymujemy:
1/2-[Alo
[Alo
In(1/2) = —kt

t=1n(1/2)/ —k = In2/k

= —kt

a. Stgzenie H,O, po 45 sekundach, czyli po 3/4 minuty wynosi:
[A]

In— = —kt
[Alo

In[A] — In[A]o= —kt
In[A] =—kt + In[A]p =—0,041 min~" - 3/4 min + In[0,2] = —1,64
[A]=¢ "% =0,19 mol-dm™®
b. Czas, po uptywie ktorego stezenie spadnie do 0,05 mol-dm ™ obliczamy z tego same wzoru:

Al
lnﬁ = —kt
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C.

[A] . _
ll’lm. (k) =t
0,05

0,2

t =33,8 min

1

: (—0,0410) = ¢

Potowa probki ulegnie rozktadowi po czasie:
t=1In(1/2)/ =k =1n2/k
t=0,693/0,0410 = 16,9 min

d. Dla reakcji pierwszego rzgdu prostoliniowy wykres otrzymuje si¢ w uktadzie wspotrzednych: In[A] w

funkcji czasu.

Al In[A] nachylenie = -k

czas czas

ROZWIAZANIE ZADANIA A2

a.

A BaCO; weglan baru

B CO, dwutlenek wegla (tlenek wegla(IV))
C BaO tlenek baru

D 0, tlen

E BaO, nadtlenek baru

F BaSO,4 siarczan(VI) baru

G H,0, nadtlenek wodoru

Tok rozumowania:

Informacja o tym, ze gazowy tlenek B jest odpowiedzialny za zachodzenie zjawisk krasowych pozwala
przypuszczaé, ze jest to dwutlenek wegla. Idac dalej tym tokiem rozumowania mozna przypuszczaé, ze
sol A jest weglanem pewnego berylowca. Ogolnie reakcje rozktadu takiej soli mozna zapisac:

MCO;) — MOg;) + COx)
Z informacji podanych w zadaniu wynika, ze Mo 0,78, co w pofaczeniu z podanymi masami
MCO3

molowymi berylowcoéw pozwala jednoznacznie stwierdzié, iz s6l A jest weglanem baru, z zwigzek C jest
tlenkiem baru (Mp,o = 153,33 g-mol_l, Mgaco, = 197,34 g-mol_l; ;’ﬂ =0,777). Gaz D mozna

BaCO3
zidentyfikowa¢ jako tlen na podstawie informacji o tym, ze w wyniku wytadowan atmosferycznych z
ditlenu (O;) powstaje ozon ztozony z czasteczek trojatomowych Os.
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Reakcja tlenu z tlenkiem baru musi polega¢ na reakcji anionéw tlenkowych z tlenem, poniewaz w wyniku
reakcji produktu z kwasem siarkowym(VI) otrzymany zostat siarczan(VI) baru, co oznacza, ze kationy
Ba”" nie braly udziatu w reakcji z tlenem. Aniony tlenkowe i tlen moga ulec reakcji synproporcjonacji
redox prowadzacej do anionow nadtlenkowych. Zatem zwigzek E to nadtlenek baru BaO,, Reakcja
nadtlenku baru z kwasem siarkowym(VI) prowadzi do nadtlenku wodoru (zwigzek G) i wspomnianego
juz siarczanu(VI) baru (so6l F).

. BaC03(S) i BaO(S) + COz(g)
2BaO(S) + Oz(g) — 2B2102(s)
B302(s) + HzSO4(aq) — BaSO4(S) + Hzoz(aq)

Ze stechiometrii reakcji tworzenia nadtlenku baru wynika, ze z 2,320 g tlenku baru powinno powstac
2,320 g - (169,33 g/ 153,33 g) = 2,562 g nadtlenku baru. Dlatego przy stuprocentowej wydajnosci reakcji
przyrost masy wynosi 0,242 g. W przypadku reakcji opisanej w zadaniu przyrost masy wyniost 2,538 g —
2,320 g=0,218 g. Wydajnos$¢ wynosi zatem 0,218 g/ 0,242 g=90,1%.

. Tlen wystepuje w postaci dwoch odmian alotropowych ditlenu (O,) 1 ozonu (O3). Ponizej przedstawione
sg ich wzory elektronowe:

Na podstawie powyzszych wzoréw elektronowych mozna stwierdzi¢, ze rzad wigzania w czasteczce
ditlenu wynosi 2, a w czasteczce ozonu rzad obu wigzan O—O wynosi 1,5. Wobec tego wigzania O—O w

ozonie s3 rownej dtugosci 1 sa dluzsze niz w czasteczce ditlenu. Diugosci te wynosza odpowiednio 1,278 1
1,207 A.

Wyjasnienie: Zadna z powyiszych dwoch struktur rezonansowych (wzorow mezomerycznych) ozonu,
podobnie jak Zadna ze struktur rezonansowych benzenu, nie przedstawiajq rzeczywistej struktury
elektronowej ozonu. Nie nalezy ich rowniez traktowac jako dwoch izomerow, pomiedzy ktorymi ustala sie
rownowaga. Rzeczywista struktura elektronowa ozonu jest zloZeniem (superpozycjg) obu struktur
rezonansowych, z ktorych kazda jest rownocenna, tzn. ma taki sam udzial w strukturze rzeczywistej.
Dlatego oba wigzania O—O w czgsteczce ozonu sq jednakowej diugosci i majg rzqd rowny 1,5. Elektrony
7T sq w czgsteczce ozonu zdelokalizowane w obszarze catej molekuty.

Wz6r elektronowy aniondéw nadtlenkowych:

- - 2-

10—0l

Nadtlenek wodoru wykazuje zardwno wilasciwosci utleniajace jak 1 redukujace. Jego wilasciwosci
utleniajgce manifestuja si¢ w reakcji z anionami tetrahydroksochromianowymi(Ill) w $rodowisku
zasadowym:

2Cr(OH); + 3H,0, + 20H™ - 2Cr02~ + 8H,0

Natomiast wlasciwosci redukujace nadtlenku wodoru mozna wykaza¢ w reakcji z anionami
manganianowymi(VII) w §rodowisku kwasowym:

2MnOj + 5H,0, + 6H;0% - 2Mn?* + 50, + 14H,0
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ROZWIAZANIE ZADANIA A3

. Przedstawiony uktad to ogniwo stezeniowe, zbudowane z dwoch jednakowych elektrod metalicznych,
zanurzonych w roztworach z jonami tego metalu o réznych stezeniach (¢ < ¢;). Zgodnie z Konwencjg
Sztokholmskq w prawym podtogniwie (katodzie) zachodzi redukcja, w lewym (anodzie) utlenianie:

(-) Ag | AgNO; (1) || AgNOs (c2) | Ag(+)

Roéwnanie Nernsta dla stosowanych elektrod przedstawia rownanie:

_ 0

E — potencjat elektryczny potogniwa Ag'/Ag [V], E°— potencjat standardowy potogniwa Ag'/Ag [V]
T — temperatura [K]; R — uniwersalna stata gazowa 8,31 J'mol ', z — liczba elektronéw bioracych udziat
w reakcji, F — stata Faradaya (fadunek 1 mola elektronow) 96500 C-mol ™
Sita elektromotoryczna ogniwa ¢ to réznica potencjatu katody i anody:
Eogniwa = Ekatody — Eanody = Ep — EL
0 0 RT
Sogniwa,1 = Epgt/ag T+ F Inc, — Epgtjag — P Inc,
RT n Cagte,, _8314-298 0,2

Sogniwa,1 1-F CAg+ 96500 n 0,1
(c1)

= 0,0257 -0,6932 = 0,018V

Katoda jest zatem potogniwo o wyzszym stezeniu Ag' (c;), anoda potogniwo o nizszym stezeniu (ci):
(Prawe) Katoda (+) Ag+(aq)(cz) +e - AgO

(Lewe) Anoda (-) AgO - Ag+(aq)(cl) +e

Roéwnanie sumarycznie: Ag' qq) (c2) = Ag' g (C1)

(Réwnanie otrzymane po zbilansowaniu liczby elektrondw w reakcjach potdéwkowych analogicznie jak w
reakcjach redoks).

Alternatywna droga rozwigzania prowadzi przez rownanie Nernsta w postaci opisujacej zaleznos¢ sity
elektromotorycznej ogniwa ¢ od stezen substancji zaangazowanych w biegnaca w nim reakcje redoks:

rr  (cf rC:f...)pmd

- —lIn
7zF V1 V2
(Cl Ca.... )substr

e= &

Wynika ona z relacji migdzy sitg elektromotoryczng ogniwa (&) a entalpig swobodna reakcji biegnacej w
ogniwie: AG = -zF'g, zastosowanej do ogdlnego zwigzku miedzy termodynamiczng silg napedowa reakcji
(AG) 1 aktualnymi st¢zeniami reagentow:

AG = AG® + RT In

12 ) qupser
¢ — stezenia reagentow (w liczniku iloczyn stezen/ci$nien produktow reakcji, w mianowniku iloczyn
stezen/cis$nien substratow podniesionych do ,,v”)
v — wspodlczynnik stechiometryczny danego reagenta (w tym zapisie jest zawsze liczba dodatnig)

W rozwazanym procesie z = 1 (liczba elektronéw w reakcjach potéwkowych uktadu Ag'/Ag)
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RT  Cagl,,  8314-298 01

= F - In
a= M F 96500 102

= —0,0257 - (—-0,6932) = 0,018V
CAg+

(c2)
Otrzymany wynik jest dodatni, a wigc w realnie pracujacym ogniwie na elektrodzie zanurzonej w
roztworze o stezeniu c¢; zachodzi utlenianie, a wigc jest to anoda. Na elektrodzie zanurzonej w roztworze
o stezeniu ¢, zachodzi redukcja, a wigc jest to katoda.

Pétogniwo lewe jest tzw. standardowa elektroda wodorowa, dla ktorej potencjat standardowy E° = 0 w
kazdej temperaturze. W takim potogniwie stezenie jonow H' = 1 mol-dm™. Zatem sita elektromotoryczna
tego ogniwa jest rowna potencjatowi elektrody Ag'/Ag, wyznaczonemu przez stezenie c; jondow Ag':

e RT 8,314 - 298 _ ~
& = EAg+/Ag + F lTLCAg (c2) = O 800 + Wln 0,2 = 0,800 - 0,041 = 0,759 \Y

Elektroda Ag (c2)/Ag ma wyzszy potencjat elektryczny niz elektroda wodorowa, zatem Ag'(c,)/Ag jest
katoda (zachodzi na niej proces redukcji jonéw Ag"), a elektroda wodorowa jest anoda, na ktérej zachodzi
utlenianie czasteczkowego wodoru do jonow H':

Prawe potogniwo: 2Ag' uq(c2)+2e — 2Ag’

Lewe potogniwo  Hyg) = 2H g + 2¢

Roéwnanie sumaryczne - po dodaniu stronami reakcji potdéwkowych:
2Ag (wg)(c2) + Hag) = 2Ag"+ 2H (i)

Na podstawie powyzszej reakcji analogiczny wynik mozna otrzyma¢ wykorzystujac rownanie Nernsta dla
ogniwa ztozonego z elektrody Ag'(c;)/Ag i standardowej elektrody wodorowe;j
RT cf,+ 8314-298 1

=& — - _ 0800 - l — 0,800 — 0,0128 - 3,2189 = 0,759 V/
2= &% T op 2-96500 1022

c? Agt

lloczyn rozpuszczalnosci AgCl: Kgg = cagt - Cc1-

. . . . . r . s . r +
Poprzez pomiar sity elektromotorycznej & ogniwa mozna wyznaczy¢ st¢zenie jondw Ag w roztworze.

Podobnie jak w punkcie b, skoro lewe potogniwo jest nadal standardowg elektroda wodorowa o zerowym
potencjale elektrycznym, sila elektromotoryczna ogniwa jest rOwna potencjalowi elektrycznemu prawego
potogniwa:

— 0
&= 0498V = E, Agt/ag T 7lncAg+
Zatem stezenie Ag' w nasyconym wodnym roztworze AgCl wynosi:

F(& — Ag+,Ag) 96500(0,498 — 0,800)
RT 8,314 - 298

Incygr = = —11,7627

Cagt = 7,79 107® mol dm™3

Alternatywnie mozna wyznaczy¢ to stezenie z wyrazenia na sile elektromotoryczng ogniwa, tak jak w
punkcie b:

2
RT , Ch+ 8,314-298 1
gt /A — —In—-—= 0,800 — n—
/Ag  2F Ag 296500 x4

EO
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8,314 - 298 1

0,498 = 0,800 — l
2-96500 2.,

Zatem iloczyn rozpuszczalnosci AgCl:

Kso = cagt * Ca- = (CAg+)2 = 6,07-10711
ROZWIAZANIE ZADANIA A4
a.
OH oH
\ OY L_OH OH
© o
X A B

(kwas mlekowy)

(izopropanol)

OH o
O\)f\/OH HO\)VOH /lk
Y (o D
(gliceryna) (aceton)
o]
YOS AN AN
5 Y
z E F
(kwas akrylowy) (alkohol allilowy
ROZWIAZANIE ZADANIA A5
O b. ﬁ
N
NH HO / O
| /g OH
HO N O OH O
SN
HO OH
OH
HO OH
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c NH, d. O NH,
HO :
N XN H\N OH
I </ | @)
_P_ /J OH \I 0
HO'I SO N" N
OH ,O\I HO
\ / HNY
HO OH (@)
e C,5Hs; f C.5Haq
ol ol
O O O O
@) O‘<
o o Ci5Haq O—P//O CisH34
<
CisH34

g o)
o) /MNH
HZN\)k OH

)
H O

2

HzNj(

@)

* W podanych tu wzorach nie uwzgledniono jonizacji polarnych grup funkcyjnych (reszt fosforanowych,

grup karboksylowych, grup aminowych).

CZESC B — ZADANIA FAKULTATYWNE

ROZWI4AZANIE ZADANIA Bl

a. Rownanie kinetyczne: v = k-[CyHg]
In[A] - In[A]o= —kt
[CoHe]
[C2Helo
In[C,He] = —k¢ + In[C,He]o = —5,5-10*s™" - 600 s + In[2] = 0,36
[CoHg] = *° = 1,43 mol-dm

In = —kt
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b. Rownanie kinetyczne dla tej reakcji mozemy zapisa¢ ogélnie jako: v = k-[S,0¢> T'[I I, gdzie x i y sa
nieznanymi wykladnikami poteg.

Obliczenia przeprowadzamy dla zmiennego st¢zenia jednego z reagentow, przy zachowanym staltym
stezeniem drugiego. Sprawdzmy jak zmienia sie szybko$é reakeji v ze stezeniem poczatkowym [S,0s” o
w zaleznosci od tego stezenia:

- dla stezenia 1: vo/[S:05” Jo = 4,54/0,30 = 15,1
- dla stezenia 2: vo/[S;,05° Jo = 6,65/0,44 = 15,1
Poniewaz utamki vo/[S,05° Jo maja stala wartos¢, jest to reakcja pierwszego rzedu wzgledem [S,05° 1.

Analogicznie sprawdzmy jak zmienia si¢ szybko$¢ reakcji v ze stezeniem poczatkowym [I Jo w
zalezno$ci od tego stezenia:

- dla stgzenia 2: vo/[I ]o = 6,65/0,42 = 15,8
- dla stgzenia 3: vo/[I ]o = 3,80/0,24 = 15,8
Poniewaz utamki vy/[1 ]o maja stalg warto$¢, jest to reakcja pierwszego rzedu wzgledem [I ].

Ostateczne rownanie kinetyczne dla tej reakcji ma postaé: v = k-[S,0¢” ][I']. Obliczamy warto$é stalej
szybkosci reakcji z tego wzoru:

v=k[S,05" [I']
k=v/[S,0" ][] = 4,54/(0,30-0,42) = 36 dm>-mol s
¢. W reakeji drugiego rzgdu rownanie kinetyczne ma postaé:
v = szybkos¢ zuzycia substancji A = k-[A]*

Na podstawie materialu przedstawionego w rozwigzaniu zadania 1 w czgSci A mozemy rozwigzac to
réwnanie. W naszym przypadku n = —2, co oznacza ze wzor, dzigki ktdremu mozemy obliczy¢ [A] w
dowolnym czasie od rozpoczgcia reakc;i to:

Lk
[Alo  [A]
11
YRR

Podstawiajac dane do wzoru otrzymujemy:

Ll i ke=21054-60=33
[A]l  [Alo 1

[A]=1/33 =0,03 mol-dm >
d. Roéwnanie kinetyczne dla tej reakcji mozemy zapisa¢ ogolnie jako: v = k:[H,0,]*[T P[H']%, gdzie x, y oraz
z s3 nieznanymi wyktadnikami poteg.

SprawdZzmy jak zmienia si¢ szybko$¢ reakcji v ze stezeniem poczatkowym [H»20,]o w zaleznosci tylko od
tego stgzenia:

- dla stezenia 1: vo/[H,0,]o = 2-107/0,20 = 0,01
- dla stezenia 2: vo/[H,0,]o = 4-107/0,40 = 0,01

Poniewaz utamki vo/[H,0,]y majg statg wartos¢, jest to reakcja pierwszego rzedu wzgledem [H,05].
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Sprawdzmy jak zmienia si¢ szybko$¢ reakcji v ze stezeniem poczatkowym [I ]op w zaleznos$ci tylko od
tego stgzenia:

- dla stezenia 1: vo/[I Jo =2-107/0,010 = 0,2
- dla stezenia 3: vo/[I Jo = 8:107°/0,020 = 0,4

Poniewaz utamki vo/[I ] nie majg statej wartosci, nie jest to reakcja pierwszego rzedu wzgledem [I ].
Sprawdzmy wigc, jak zmienia si¢ szybkos¢ reakcji v ze stezeniem poczatkowym [I Jo w zalezno$ci od
kwadratu tego stezenia:

- dla stezenia 1: vo/[I Jo* = 2-107°/(0,010)* = 20
- dla stezenia 3: vo/[I Jo* = 8-107°/(0,020)* = 20
Poniewaz utamki vo/[I ]o* maja stala wartos¢, jest to reakcja drugiego rzedu wzgledem [I].

Sprawdzmy jak zmienia si¢ szybko$é reakcji v ze stezeniem poczatkowym [H'Jo w zaleznosci tylko od
tego stezenia:

- dla stezenia 3: vo/[H']o = 8-107°/0,010 = 0,8
- dla stezenia 4: vo/[H]o = 1,6:107%/0,020 = 0,8
Poniewaz ulamki vo/[H']o* maja stata wartos¢, jest to reakcja pierwszego rzedu wzgledem [H'].

Ostateczne rownanie kinetyczne dla tej reakcji ma postaé: v = k-[H,O,][I '[H'] i jest to reakcja
czwartego rzedu, w ktorej jony I oraz H' s3 katalizatorami. Czastkowe rzedy reakcji wynosza
odpowiednio 1 (wzglgdem H,0,), 2 (wzgledem I") oraz 1 (wzgledem H").

ROZWIAZANIE ZADANIA B2

a. Na A — B(OCH3)3; B —NaBH,;; C-BFj; D - B,Hg; E — NaBF,
Schemat zachodzacych reakc;ji:

CHyOH + B0y B(OCHs)s

+NaH + NaH
H,SO,

+NaBF, NaBH,
BF3

BF3—> BZHG BZHG + NaBF4

b. Powyzszy schemat przedstawia nastepujace reakcje:

B,0; + 6CH;0H — 2B(OCH3); + 3H,0 (zwiazek A)

B(OCH3;); + 4NaH LOOC) NaBH,4 + 3NaOCHj; (zwigzek B)

2B,0; + 4NaH A NaBH, + 3NaBO, (zwigzek B)

6NaBF, + B,O; + 6H,SO, — 8BF; +6NaHSO, + 3H,0 (zwigzek E — zwigzek C)

2BF; + 6NaH ﬂ B,H¢ + 6NaF (zwigzek C — zwigzek D)
3NaBH, + 4BF; L00C> 2B,Hs + 3NaBF, (zw.B+zw. C > zw. D + zw. E)
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c¢. NaBHy (zwigzek B) ma strukturg chlorku sodu, w ktérej aniony chlorkowe Cl zastapione sg poprzez
tetraedry [BH4] . Komorka elementarna tego zwiazku jest nastepujaca:

7 ;

d. W przypadku sieci typu F w obrazie dyfrakcyjnym wystepuja tylko refleksy posiadajace wskazniki
Millera h, k, [ albo wszystkie parzyste albo wszystkie nieparzyste. Na tej podstawie mozna wigc
wyznaczy¢ wskazniki pierwszych trzech refleksow na dyfraktogramie proszkowym. Beda to kolejno
refleksy: (111),(200)i(220).

Na podstawie rownania Braggéw—Wulfa 2dp;sinf = A mozna wyznaczy¢ odleglosci miedzy-
ptaszczyznowe odpowiadajace trzem refleksom widocznym na dyfraktogramie proszkowym zwiazku B, a
lezacych przy katach 25,09°, 29,05° 1 41,53°. Wynoszg one odpowiednio:

A 15406 ; _ ‘. _ ¢
dl 11— 2 5in 0 = 2-5in(25,09-2) = 3,546 A, dzoo = 3,071 A 1 dzzo = 2,173 A
., . 1 h?+k?+]2 . . .,
Na podstawie rownania kwadratowego dla uktadu regularnego - =~z — Mozna nastgpnie obliczy¢
hkl

wartosci parametru a:

a=+3-dy, =6,143 A, a=2-dyy =06,143 Aia=+8- dyzo = 6,145 A. Srednia warto$é parametru a
wynosi 6,144 A,

Objetos¢ komorki elementarnej zwigzku B wynosi: Viomel. = @ = 231,9 A,

e. Reakcja kwasowo-zasadowa w myS$l definicji Lewisa jest przemiana polegajaca na utworzeniu
dwuelektronowego wigzania kowalencyjnego migdzy kwasem a zasada, przy czym zasada jest donor pary
elektronowej, a kwasem jej akceptor. Fluorek boru(Ill) — zwigzek C — jest silnym kwasem Lewisa i
reaguje nawet z bardzo stabymi zasadami, np. tlenkiem wegla, eterami, alkoholami, itd. Podczas reakcji
zachodzi zmiana hybrydyzacji boru z sp” na sp’, a w wyniku reakeji powstaje addukt:

BF; + :N(CH3); = F3B:N(CHj3);

f- Zwiagzkiem D jest najprostszy borowodor o wzorze B,Hg, ktory w warunkach normalnym jest gazem. W
czasteczce diboranu B,Hg wystepuja dwa atomy boru o liczbie koordynacyjnej 4 z ligandami
wodorkowymi. Polaczone sg poprzez mostkowe wigzania trojcentryczne-dwuelektronowe B-H—B, zwane
wigzaniami z deficytem elektronow. Pozostale wigzania B-H sg typowymi wigzaniami ¢ utworzonymi
przez pary elektronow walencyjnych (wigzania dwucentryczne-dwuelektronowe). Czasteczke tworza
dwie zdeformowane tetraedryczne jednostki BH4 polaczone wspolng krawedzia:

H H
H ... B/ \ B .... ' H H ~ B /\ B - H
H— Ny —H H™ N H
(budowa przestrzenna) (wzoér elektronowy)
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Rozwigzanie zadania B3

a. Objetos¢ jednego mola nadtlenku wodoru w fazie gazowej:
Vy=RT/p = 8,314 J/(mol'K) 273,15 K/ 10° Pa = 22,71 dm*mol”'
Objetos¢ jednego mola nadtlenku wodoru w fazie ciektej:
Ve=M/p=34 gmol' /(1,1 grem ) =30,9 cm’*mol '

Objetos¢ molowa pary jest zatem duzo wigksza niz objetos¢ molowa cieczy: Vy/V, = 735

b. Molowa entalpia parowania nadtlenku wodoru wynosi 6005 R =~ 50 kJ-mol ™

R0/ Inplp?)
3,37 -6,03
3,23 5,21
3,14 4,47 i
3,03 3,91 s
2,91 3,19
2,75 2,34

p 1000
In—=14,24 - 6,01 —/—
p T

¢. Pod cisnieniem standardowym nadtlenek wodoru wrze w temperaturze 149 °C. Nadtlenek wodoru wrze w
temperaturze 50 °C pod catkowitym ci$nieniem réwnym ok. 1% ci$nienia standardowego. Jezeli cisnienie
jest o polowe nizsze od standardowego to temperatura wrzenia nadtlenku wodoru obnizy si¢ o 20 °C.

L, A . . . . )
d. Otrzymana wartos$¢, % ~ 14,2, jest wieksza o ok. 30 % niz wynika ze reguty Troutona, co wskazuje na
w

asocjacje nadtlenku wodoru zwigzang z mi¢dzyczasteczkowymi wigzaniami wodorowymi w fazie ciektlej.

ROZWIAZANIE ZADANIA B4

a. Czes¢l

P R

O

/ \ o) \<

0]

H H

S T
/ \ — O / \ _— O
O O,N @)
H H
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b. Czes¢ 1
P1
) @
OM
P3
& (Yo
@) O

ROZWIAZANIE ZADANIA B5

I.

I1.

Odp. C
CH,
e
H,C C,Hg H
2 }Y—COOH +
H OH C,H,
HO—/
HZZ/H
3
Odp. D

H,C CH
coo—,,
4 H H
B OH C,HS
+
HC CHs
X—C00

diastereoizomery

Kwas (2R,3S5)-winowy jest diastereoizomerom kwasu (2R,3R)-winowego, dlatego r6zni si¢ temperaturg
topnienia. Skrecalno$§¢ wiasciwa kwasu (2R,3S)-winowego wynosi 0, gdyz jest to forma mezo-,

czasteczka posiada ptaszczyzng symetrii.

COOH

H——OH
HO——H

COOH

Kwas (2R,3R)-winowy
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III. Odp. A
W obecnosci silnej zasady (1R,2R)-1-bromo-1,2-difenylopropan ulega reakcji eliminacji wedtug
mechanizmu E2, ktory preferuje antyperiplanarne utozenie atomow Br i H biorgcych udziat w

eliminacji. Prowadzi to do powstania produktu z wigzaniem podwdjnym o geometrii cis (lub Z
wg. nomenklatury IUPAC).

IV. Odp.B
V. Odp. C

ROZWIAZANIE ZADANIA B6

Podana w tresci zadania informacja, ze reakcja zwiazku D jest reakcja Dieckmanna (Mc Murry, PWN 2000,
str. 917) naprowadza tok myslenia na tworzenie si¢ uktadu cyklicznego z diestru kwasu dikarboksylowego.
Diester (D) mozna otrzymac¢ z kwasu dikarboksylowego (C), a ten z kolei moze by¢ produktem utleniania
dialdehydu B, ktory mozna uzyska¢ w wyniku ozonolizy uktadu cyklicznego. Poniewaz zwiazek E zawiera
osiem atomow wegla, a jak wskazuja podane warunki reakcji w etapie C—D - jest estrem etylowym, to
substrat A musi by¢ szeScioweglowy. Warunki zadania spetnia wigc cykloheksen.

a. -0 e] 0 @) @)
@ OH OEt OEt
N
@) HO O O OEt
B C D

b. Tak O

ROZWIAZANIE ZADANIA B7

a.

+

CH;COOH + CH4OH CH;COOCH;

ASOH gy —— B

HCN + OH® cN® + H,0

NaBH5CN
NO + NH; — > _~~ NH»

N+ Mg — /\/\MgBr

1) zasada
2) H*

NaH S
Ph" CN ——> Ph~ CN

PhCHO + CH3NO, ph XxNO2
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b. Elektrofile:

(0] (0] o+
B
)J\S-'-/ e )@- Ph/\/NO2
(@] o+
Nukleofile:
© He o o-
caN: A~ UNE Ph” O CN " MgBr
I o+ 6-
e
PhCHCN
C.
(0]
_ HO CN CN
CN . _~_CN Ph/k\/NOZ
H
AN~
o) H N SONH
A~ NH )J\ e \j/ )\/NO
N AN Ph
H
\\\+/f/
AN
Ph” CN
Ph CN \ , Ph CN Ph CN
Ph CN
HO
/\/\M Br_\3<_/7 )</\/ \/j\/NO
OH

ROZWIAZANIE ZADANIA B9

a.

CHClI, + OH

CCly

Sl CC|3- + H20

Rt CC|2 +CI
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CO,Et o o cl. Cl
S
CO,Et /\)J\OH /\)J\o/ X"0oH /A\/OH
D E F G H

OH o o O H 0
S & & & e
o o
| J K L M

c¢. Karbeny singletowe posiadajg zar6wno wolng par¢ elektronowa, jak i niezajety orbital, dlatego moga

wykazywac¢ wlasciwo$ci ambifilowe (zarowno elektrofilowe, jak 1 nukleofilowe).

* Zazwyczaj dominuje charakter elektrofilowy karbenu, jednak karbeny zawierajgce podstawniki
elektronodonorowe (np. atomy azotu, tlenu) mogq reagowac jak nukleofile.

Elektrofilowe: Nukleofile:

:CCl, N ~N-¢

ROZWIAZANIE ZADANIA B9

a. Kwas pentanowy: alkilowanie malonianu dietylu halogenkiem n-propylu (jednokrotne), a nastegpnie

hydroliza i dekarboksylacja; kwas 2-metylobutanowy: alkilowanie malonianu dietylu halogenkiem etylu i
metylu (w dowolnej kolejnodci), a nastepnie hydroliza i dekarboksylacja; kwas cykloheksanokarboksylowy:
alkilowanie malonianu dietylu 1,5-dihalogenopentanem (w obecnosci dwoch rownowaznikéw zasady), a
nastepnie hydroliza i dekarboksylacja.

. Aceton: bezposrednia hydroliza i dekarboksylacja acetylooctanu etylu; keton izopropylowo-metylowy:
alkilowanie acetylooctanu etylu halogenkiem metylu (dwukrotne), a nastgpnie hydroliza 1 dekarboksylacja;
heptan-2-on: alkilowanie acetylooctanu etylu halogenkiem n-butylu (jednokrotne), a nastepnie hydroliza 1
dekarboksylacja.

. Kwasu fenylooctowego nie mozna otrzymac ta metoda, poniewaz substrat w takiej syntezie (halogenobenzen)

nie ulega podstawieniu atomu halogenu w klasycznych warunkach zasadowych.

. Kwasu 2,2-dimetylopropionowego (piwalowego) nie mozna otrzymac tg metoda. Stosujac przedstawiong
synteze z wykorzystaniem estru malonowego mozna otrzyma¢ wylacznie pochodne kwasu octowego
zawierajace jedng lub dwie grupy alkilowe przytaczone w pozycji a.
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e. Zwigkszona kwasowo$¢ acetylooctanu etylu w pordwnaniu do octanu etylu wynika ze stabilizacji
powstajacego (karbo)anionu na drodze delokalizacji tadunku ujemnego na dwie grupy karbonylowe. W
efekcie tadunek zdelokalizowany jest na jeden atom wegla 1 dwa elektroujemne atomy tlenu (w octanie
etylu na jeden atom wegla i jeden atom tlenu).

O O 0o° O o oO°
- -
)J\@/U\ OEt MOEt )J\/\OEt
O o°
-
OEt /\o
proporcja nadmiar
stechiometryczna malonianu
<>002H HO,C._~_~_COH
8.
EtOH o EtONa o

0
CH,COOH ——— e
3 H )koa EtOH )J\/U\OEt

h. y-Butyrolakton, podobnie jak inne estry karboksylowe, w warunkach zasadowych ulega deprotonowaniu,
a powstaly enolan atakuje druga (obojetna) czasteczke estru. W efekcie tworzy si¢ addukt zawierajacy
tetraedryczny atom wegla, ktory w typowej reakcji Claisena traci czasteczke alkoholu. Poniewaz jednak
w tresci zadania mowa jest o addycji potaczonej z dehydratacja, eliminowana musi by¢ czasteczka wody.
Nastepnie hydroliza takiego zwigzku prowadzi do B-ketokwasu, ktéry analogicznie jak w syntezie z
wykorzystaniem estru acetylooctowego, ulega dekarboksylacji, o czym s$wiadczy wydzielanie si¢
dwutlenku wegla. Reakcja w kwasem solnym (wodnym roztworem chlorowodoru) w podwyzszonej
temperaturze prowadzi do zastgpienia grup hydroksylowych atomami chloru (procesy zwigzane z
powstawaniem acetali sg nieuprzywilejowane w obecno$ci wody). Reakcja z zasada prowadzi poprzez
enolan (dwukrotnie) do pochodnej cyklopropanu o wysokiej symetrii czasteczki (obserwowane sa tylko 3
sygnaty °C NMR).

HO HO
o zasada HZO H20 -co,
+ HO,C -
o) o)

HCI HO HO

H,O zasada_
2 keton dicyklopropylowy

temp.

Mmoi=110 g/mol
3 sygnaty '3C NMR
Cl
i
z tlenkiem etylenu z chlorooctanem etylu z akrylanem etylu

(0] O O
/U\/\/OH )K/\CO H MCOZH

2

J- Na etapie tworzenia pier§cienia sze$ciocztonowego nast¢puje dwukrotna addycja typu Michaela.
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CO,Et o)
zasada JHHL COZEt
Ph 1) zasada
2 PhCHO 2) H,O, OH- i o
Cy7H440 ) Ha CO,H
3) H*, temp.

ROZWIAZANIE ZADANIA B10

a. Na podstawie wyznaczonego sktadu procentowego zwigzku znajdujemy zawarto$¢ tlenu, ktora wynosi
100% - (40,1% + 6,75%) = 53,15 %.
Dla 100 g substancji, masy poszczegdlnych pierwiastkOw wynosza:
C-40,1ggH-6,75g,0-53,15¢
Liczb¢ moli poszczegdlnych pierwiastkow obliczamy dzielac masg danego pierwiastka przez mas¢ 1 mola
pierwiastka:
nc=40,10/12,011 = 3,34 mol
ny = 6,75/1,008 = 6,70 mol
no =53,15/16,000 = 3,32 mol
Otrzymany stosunek molowy C : H : O wynosi 3,34 : 6,70 : 3,32 a po skréceniu 1,006 : 2,018 : 1,000.
Po zaokragleniu stosunek molowy wynosi 1 : 2 : 1.
Poszukiwany wzor elementarny (empiryczny) to CH,O, co prawdopodobnie oznacza wegglowodan.

b. Podstawiajac do wzoru podanego we Wprowadzeniu otrzymujemy:

o - 1000 -m, - K,; _1000-1,952-0,51
27 my-AT,  98,7-0,056

=180,1g-mol™!

_1000-m;, - K,; 1000-3,836-0,51
27 my-AT, ~ 99,6-0,109

=180,2 g mol™!

Masa 1 mola badanego zwiazku M = 180,15 gmol .

c¢. Wzor czasteczkowy badanego zwigzku to (CH,0),, gdzie n oblicza si¢ ze wzoru:

M., 180,15
n= = = 6,0
Memp 30,027

gdzie M., — masa 1 mola zwiazku, M., —masa 1 mola zw empirycznego
Wzér czasteczkowy badanego zwigzku to C¢H;,Og, jest to heksoza.

d. Aby sprawdzi¢, czy badany cukier to ketoza czy aldoza mozna przeprowadzi¢ probe z heksa-
cyjanozelazianem(IIl) potasu. W  S$rodowisku alkalicznym aldozy redukuja jony heksa-
cyjanozelazianowe(Ill) do heksacyjanozelazianowych(Il), ktére z kolei z jonami Fe(IIl) tworza biekit
pruski, zwigzek o intensywnym granatowym zabarwieniu (dla wigkszych ilo$ci osad).

3[Fe(CN)g]*™ + 4Fe3t — Fe,[Fe(CN)g]5 4

Reakcji tej nie wykazuja ketocukry.

Innym sposobem na odroznienie aldozy od ketozy jest reakcja z wodg bromowa lub jodem w $§rodowisku
niezbyt alkalicznym (niewielkie ilo$ci weglanu sodu). Ketozy nie odbarwiaja wody bromowej i1 nie
ulegaja reakcji z jodem,
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Cukry, z uwagi na potaczenia —COH przy sasiednich atomach wegla, ulegaja reakcji z kwasem
nadjodowym HslOg, z rozerwaniem potaczen. Powstajace produkty pozwalaja na okreslenie struktury
badanej czasteczki.

ROZWIAZANIE ZADANIA B12

a. Roztwarzanie disiarczku zelaza(II)

Rownania utlenienia:

Fe’" > Fe’ +¢”

S,”" + 8H,0 — 2S0,” +16H" + 14 ¢

Zsumowane rownanie utlenienia:

FeS, + 8H,0 — Fe’* +2S0,” + 16H" + 15¢”

Roéwnanie redukeji:

NO; +2H +e¢ — NO,1 +H,0 [x 15

15NOs” +30H" + 15¢ — 15NO,1 + 15H,0

Po zsumowaniu i skroceniu otrzymujemy rOwnanie:

FeS, + 15NO; + 14H" — Fe'" +2804* + 15NO,1 + 7H,0

Roztwarzanie trisiarczku diarsenu (heksasiarczku tetraarsenu)

Roéwnania utlenienia:

2As”" + 8H 0 — 2AsO4 + 16H  +4e” lub 2As’" + 8H,0 — 2H;AsO4 + 10H + 4e”
3S* + 12H,0 — 3S0,” +24H" +24 ¢

Zsumowane polowkowe rownanie utlenienia:

A%:S; + 20H,0 — 2AsOs> +3S0,” + 40H" + 28¢

lub As,S; + 20H,0 — 2H3As0, + 3S04> + 34H™ + 28¢~

Rownanie potowkowe redukcji:

NO; +2H +e — NO,1 + H,0 [x 28

28NO; + S6H" + 28¢c — 28NO,1 + 28H,0

Po skroceniu 1 zsumowaniu rownan potdéwkowych otrzymujemy rOwnanie sumaryczne:
As;S3 +28N0; + 22H" — 2H3As04 + 35047 + 28NO,1 + 8H,0

b. Podczas oznaczania siarki zachodzg reakcje:
Stracanie jonoéw siarczanowych chlorkiem baru:

Ba’ + 804" — BaS04/
Roztwarzanie osadu siarczanu baru w 50 cm® mianowanego roztworu EDTA z dodatkiem amoniaku:
BaSO,) + H,Y? — BaY? +2H" + SO,
Odmiareczkowanie nadmiaru EDTA mianowanym roztworem magnezu:
Mg®" + H, Y — MgY? +2H"
Tworzenie kompleksu jonéw magnezu z metalowskaznikiem w PK miareczkowania:
Mg®" + HIn — Mgln" + H"
NS = NBaso4 = NEDTA — MMg = 0 CEDTA — VMg CMg
CEDTA = 25°cMmg/24.,93
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mS:MS'CMg'<50'm_VMg)

W calej probee jest 5 razy wiecej siarki; po uwzglednieniu Ms = 32,06 mg-mmol ', emg = 0,05 mmol-cm °,

Vamg = 16,34 cm’ oraz m = 514,5 mg

5-32,06-0,05-(50,14-17,34)-100%
514,5

%S =

=51,10%

. Redukcja As(V) do As(Ill) za pomoca chlorowodorku hydrazyny i destylacyjne wydzielenie AsCls.
Reakcja potéwkowa redukcji:
AsO; " +2H" +2¢ — AsOs° +H,0 [x2  lub  H3AsO4+2H™ +2¢” — H3AsO; + H,0 [x2
Reakcja potéwkowa utlenienia:

NoHy — Ny +4H' +4e”
Reakcja sumaryczna:

2A505° + NoHy — Ny +2As05° + 2H,0 lub 2H3AsO4 + NoHy — N, + 2H3As0; + 2H,0
Wydzielenie AsCls ze Srodowiska kwasu chlorowodorowego
H3AsO; + 3HClI — AsCl;31 + 3H,0
Pochlanianie AsCl; w wodzie:
AsCl; + 3H,0 — AsOs> +3Cl + 6H"
Wiytracanie As;S3:z kwasu chlorowodorowego o duzym stezeniu:

2ASC13 + 3HZS — Ast3 + 6HCI1

Po wysuszeniu do stalej masy przelicza si¢ mas¢ osadu na mase¢ arsenu stosujagc mnoznik analityczny
0,6091:

2-Mps 274,92
Mps,s, 2-7492+3-32,06

= 0,6091

Uzyskano mase osadu As,S; = 0,0523 g, co oznacza mase arsenu mas = 0,6091-0,0523 = 0,0319 g.

WyjSciowa masa probki my,;; = 10,00 g, tak wigc procentowa zawartos¢ arsenu wynosi:

m, -100%  0,0319-100%

%As = =0,32%
m,, 10,00
Procentowa zawarto$¢ trisiarczku diarsenu wynosi:
m, ¢ -100% .100°
Yods,S, 45,5, o 0,0523-100% _ 0.52%

m,, 10,00

pir

. Oznaczenie jonéw Zelaza.
Wydzielenie jonow zelaza(Ill) z roztworu po roztwarzaniu pirytu z wykorzystaniem silnie kwasowego
kationitu w formie wodorowe;:

3RSO;H + Fe’" — (RSO;)sFe + 3H"

Wymycie jonéw zelaza kwasem chlorowodorowym o stezeniu 4 mol-dm :
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(RSO;3);Fe + 4HCl — 3RSOsH + FeCl, +H'

Redukcja jonow zelaza(Ill) za pomoca chlorku cyny(II):

2Fe’" +Sn®" — 2Fe*" + Sn*"
Usunigcie nadmiaru chlorku cyny(II) za pomocg chlorku rteci(II):

SnCl, + 2HgCl, — SnCls + Hg,Clod
Miareczkowanie jonow zelaza(Il) mianowanym roztworem KMnOy:
5Fe’" + MnOy + 8H" — 5Fe’" + Mn®" + 4H,0

nEe = S nvnos = 50,0200 Vv
mge = 5:0,0200° Vyin Mg = 0,1-38,6:55,85 = 215,6 mg

-100° -100°
oipe_ M 100% _ 215;41204 _a187%
m b

. Zawarto$¢ procentowa FeS, w probce pirytu wynosi:
NEeS2 = NFe = 50,0200 VMn
mres2 = 5:0,0200- Vi Mresz = 0,1:38,6:(55,85+2:32,06) = 463,1 mg

mFe52 -100% _ 463,1 -100%
m 5145

%FeS, = =90,01%

Pozostate sktadniki probki, poza As,S;, stanowig 9,47%4s.
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